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摘要!采用便携式近红外光谱仪对聚对苯二甲酸乙二酯

!

Z)O

#%高密度聚乙烯!

BAZ)

#%低密度聚乙烯!

@AZ)

#%聚

氯乙烯!

Z9G

#%聚苯乙烯!

Z[

#和聚碳酸酯!

ZG

#

(

类食品接触

性塑料材质进行鉴别研究$用
%

点平滑%多元散射校正

!

X[G

#%一阶导数和标准正态变量变换!

[;9

#

#

种方法对塑

料样品光谱进行预处理'主成分分析!

ZG<

#和偏最小二乘判

别分析!

Z@[*A<

#分别用于塑料样品光谱空间分布分析和定

性判别模型的建立$结果表明&光谱经
[;9

和
X[G

预处理

后"

(

类塑料样品在前
!

个主成分空间得到了较好的分离'

Z@[*A<

结合
[;9

预处理方法可得到精简的塑料材质定性

判别模型"模型校正集和预测集的正确识别率!

GSS

#均为

"&&_

$该方法可为食品接触性塑料材质的快速鉴别提供

参考$

关键词!便携式光谱仪'近红外光谱'食品接触性塑料'主成

分分析'偏最小二乘判别分析

34-56785

&

Z:>H,P.5;RSI

=

57H>:+5H5>I2,I3I56K:>HE5-650H-K-7,H-:0

:KI-NJ-06I:KK::6*7:0H,7H56

=

.,IH-7+,H5>-,.-07.36-0

1=

:.

L

5HE

L

.505

H5>5

=

EHE,.,H5

!

Z)O

#"

E-

1

E*650I-H

L=

:.

L

5HE

L

.505

!

BAZ)

#"

.:2*650*

I-H

L=

:.

L

5HE

L

.505

!

@AZ)

#"

=

:.

L

M-0

L

.7E.:>-65

!

Z9G

#"

=

:.

L

IH

L

>505

!

Z[

#

,06

=

:.

L

7,>P:0,H5

!

ZG

#

4T:3>J-06I:KI

=

57H>,.

=

>5

=

>:75II-0

1

+5HE:6I-07.36-0

1

%*

=

:-0HI+::HE-0

1

"

+3.H-M,>-,H5I7,HH5>-0

1

7:>>57*

H-:0

!

X[G

#"

K->IH*:>65>65>-M,H-M5,06IH,06,>60:>+,.M,>-,P.5

H>,0IK:>+,H-:0

!

[;9

#

25>53I56H:

=

>5

=

>:75IIHE5I

=

57H>,:K

=

.,IH-7

I,+

=

.5I4Z>-07-

=

,.7:+

=

:050H,0,.

L

I-I

!

ZG<

#

,06

=

,>H-,..5,IH

I

d

3,>5I*6-I7>-+-0,0H,0,.

L

I-I

!

Z@[*A<

#

25>53I56H:,0,.

L

Q5HE5

I

=

57H>,.I

=

,756-IH>-P3H-:0:K

=

.,IH-7I,+

=

.5I,065IH,P.-IE

d

3,.-H,H-M5

6-I7>-+-0,0H+:65.I4OE5>5I3.HIIE:256HE,HI-NJ-06I:KK::6*7:0*

H,7H56

=

.,IH-7+,H5>-,.7:3.6P57.5,>.

L

I5

=

,>,H56-0HE5K->IHHE>55

=

>-07-

=

,.7:+

=

:050HI

=

,75I,KH5>HE5

=

>5H>5,H+50H:K[;9,06X[G

+5HE:6I4OE5Z@[*A<7:+P-0562-HE[;97:3.6P53I56H:

1

5H,

7:07-I5

=

.,IH-7 +,H5>-,.

d

3,.-H,H-M5 6-I7>-+-0,0H +:65.

"

,06HE5

7:>>57H>57:

1

0-H-:0>,H5I

!

GSS

#

25>5"&&_ P:HEK:>7,.-P>,H-:0,06

=

>56-7H-:06,H,I5HI4OE5+5HE:62,I5N

=

57H56H:P5,>5K5>5075+5HE*

:6K:>>,

=

-6-650H-K-7,H-:0:KK::6*7:0H,7H56

=

.,IH-7+,H5>-,.I4

9:

;

<=6>-

&

=

:>H,P.5;RSI

=

57H>:+5H5>I

'

05,>*-0K>,>56I

=

57H>:I7:

=L

!

;RS[

#'

K::6*7:0H,7H56

=

.,IH-7 +,H5>-,.

'

=

>-07-

=

,. 7:+

=

:050H

,0,.

L

I-I

!

ZG<

#'

=

,>H-,..5,IHI

d

3,>5I*6-I7>-+-0,0H,0,.

L

I-I

!

Z@[*

A<

#

随着塑料化工工艺的快速发展$塑料制品在生活中的应

用愈发广泛%大量塑料制品与食品+药品和农产品直接相接

触$塑料制品的安全性将直接影响消费者的饮食健康%在包

装食品+药品或农产品时$一些不符合国家使用标准的塑料

制品可能逸出对人体有害的物质$对消费者的身体健康造成

潜在危害)

"V#

*

%在与食品+药品+农产品直接接触的品类繁

杂的塑料制品中$聚对苯二甲酸乙二酯!

Z)O

#+高密度聚乙

烯!

BAZ)

#+低密度聚乙烯!

@AZ)

#+聚氯乙烯!

Z9G

#+聚苯

乙烯!

Z[

#和聚碳酸酚!

ZG

#

(

类塑料得到广泛应用%这
(

类

塑料的耐热温度+适用场合差异较大$但很多不良商家为节

约成本$常采用不符合国家规定的塑料原料以次充好%目前

对塑料制品原料种类鉴别的方法主要有燃烧法+溶解法+静

电法+光学法+

a

射线荧光法+荧光标记法+热分析法等$但上

述方法存在耗时+工序繁琐+成本高等缺点$急需研究探索出

一种简便+快速+准确的检测方法$用于塑料制品材质的现场

#$"



快速检测%

近红外光谱分析法!
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#以

其快速+无损等特点被广泛应用$可通过分析检测样品中有

机物分子的
G
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等含氢基团的近红

外光谱的合频和倍频吸收信息进行定性定量检测$适合塑料

等聚合物的研究)

%

*

%将近红外光谱与化学计量学方法结合

建立定性模型$可对复杂聚合物进行快速判别)

(

*

%近红外光

谱分析技术用于塑料制品的检测已有部分报道$莫长涛等)

D

*

使用近红外
@)A

光源测量了塑料薄膜的厚度$其相对偏差

在
$4&_

以内(王冬等)

8

*研究了显微近红外图像用于分辨
$

种塑料材料的成像方法(侯玉磊等)

'

*利用近红外和红外光谱

法联合识别聚乙烯再生塑料$准确率达
'$_

(张磊等)

"&

*利用

红外光谱对
ZZ

和
Z9G

进行了快速鉴别研究$试验结果准确

可靠%

本研究以
Z)O

+

BAZ)

+

Z9G

+

@AZ)

+

Z[

和
ZG(

类食品

接触性塑料制品为研究对象$拟采用近红外光谱技术结合主

成分分析法!
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#建立和优化
(

类食品接触性塑料材质的判别模型$以期

为塑料制品材质的快速鉴别研究提供参考%

"

!

材料与方法
"4"

!

试验材料

收集
BAZ)

+

Z)O

+

Z9G

+

@AZ)

+

Z[

和
ZG(

类塑料制品

作为试验样品$每类塑料各
(&

个样品$共
!(&

个%样本均为

市售商品$经对样品的包装材料+商标标签等附加材料进行

分离和清洗处理后$样品送由赣州市出入境检验检疫局采用

色相光谱仪进行检测$结果表明试验样品均为单一塑料制

品$塑料成分与商品标识相符%

"4$
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仪器及光谱采集

X-7>:;RS"D&&

型便携式微型近红外光谱仪!美国

WA[F

公司#用于采集塑料样品的近红外漫反射光谱$波长范

围为
'&&

"

"D&&0+

%试验时直接将样品放置于采集窗口进

行光谱采集$以聚四氟乙烯白板作为参比材料$在室温

!

$(C

#条件下完成采集%每个塑料样品均重复采集
!

次得

到平均光谱$采用每个样品的平均光谱进行分析识别$共采

集
!(&

条近红外光谱%

"4!

!

样品集划分及光谱预处理

塑料样品光谱采用
J500,>6*[H:05

)

""

*方法进行样品集划

分$

(

类塑料样品的近红外光谱均按
$

"

"

的比例划分成校正

集和预测集$每类塑料样品均有
#&

条校正集光谱和
$&

条预

测集光谱%在塑料样品光谱的采集过程中$为减小塑料制品

厚度的不一致性和塑料表面特征不均匀等因素的影响$提高

谱图与化学成分之间的相关性$需要对光谱进行预处理$从

而提高校正模型的预测能力%采用标准正态变量变换

!

IH,06,>60:>+,.M,>-,H5H>,0IK:>+,H-:0

$
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#+一阶导数+

多元散射校正!

+3.H-
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$

X[G

#和
%

点平滑
#

种预处理方法)

"$V"!

*对光谱进行预处理$以此消除

环境噪声+光程变化以及特征不均匀等因素的影响%

"4#

!

数据分析及评价指标

ZG<

是一种通过线性变换来提取近红外光谱的主要特

征分量的数据降维方法$可有效地去除冗余信息以降低光谱

数据分析的复杂度)

"#

*

%采用
ZG<

结合预处理方法对塑料

样品的漫反射光谱进行处理$通过光谱主成分的空间分布来

判断能否区分各类塑料制品%

偏最小二乘判别分析!

Z@[*A<

#基于
Z@[

回归方法$将

辅助矩阵的类成员信息与构造因素相融合$已经被广泛应用

于线性分类问题)

"%V$&

*

%

Z@[*A<

通过观测到的若干个变量

值$以判断研究对象如何进行分类%它对近红外光谱数据与

分类变量分别进行训练$生成训练集$并检验训练集的可

信度%

正确识别率!

7:>>57H>57:

1

0-H-:0>,H5

$

GSS

#是一个常用

于评价判别模型优劣的指标$采用
GSS

可准确地评价塑料

材质判别模型的精度%

正确识别率的表达式见式!

"

#%

AQQ

Y

H

"

H

$

\

"&&_

$ !

"

#

式中"

AQQ

&&&正确识别率$

_

(

H

"

&&&正确识别的样品数(

H

$

&&&样品总数%

正确识别率越接近于
"&&_

$判别模型的精度越高%

$

!

结果与分析
$4"

!

塑料制品的近红外漫反射光谱

(

类塑料制品的近红外漫反射光谱见图
"

%由图
"

可

知$

BAZ)

和
@AZ)

的近红外光谱特征峰较为相似(

Z)O

+

Z[

和
ZG

的光谱相似度较高%

图
"

!

(

类食品接触性塑料材质的原始光谱
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(

类塑料制品光谱间的相关性见表
"

%从表
"

中可知$

BAZ)

和
@AZ)

光谱间相关性为
&48$"

$

Z)O

和
Z[

光谱间

的相关性为
&4'"&

$

Z)O

和
ZG

光谱间的相关性为
&4'8#

$

Z[

和
ZG

光谱间的相关性为
&4'!8

$其它塑料材质光谱间的相关

性较小%

!!

从图
"

以及表
"

可以看出$

Z9G

的光谱与其它各类塑料

的光谱差异较大$易于区分(

Z)O

+

Z[

和
ZG

的光谱相似度较

高(

BAZ)

和
@AZ)

的吸收峰也极为相似$难以从图谱直接

%$"

包装与设计
!
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年第
#
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表
"

!
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类塑料制品光谱间的相关性统计表

O,P.5"

!

G:>>5.,H-:07:5KK-7-50HP5H2550I-NH

L=
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=

57H>3+

塑料
Z)O BAZ) Z9G @AZ) Z[ ZG

Z)O "4&&&& &4%$&" &4&8(D &4!&$% &4'"&& &4'8#&

BAZ) &4%$&" "4&&&& &4&&"$ &48$&D &4%&&D &4#D&#

Z9G &4&8(D &4&&"$ "4&&&& V&4&%#$ &4!""& &4"$!8

@AZ) &4!&$% &48$&DV&4&%#$ "4&&&& &4!&&" &4$!DD

Z[ &4'"&# &4%&&D &4!""& &4!&&" "4&&&& &4'!8$

ZG &4'8#& &4#D&# &4"$!8 &4$!DD &4'!8$ "4&&&&

分辨$因此需通过化学计量学方法对光谱进行进一步的判别

分析%

$4$

!

塑料样品光谱的主成分分析

采用
ZG<

方法对
(

类塑料样品的原始及
%

点平滑+

[;9

+

X[G

以及一阶导数的漫反射光谱进行聚类分析$样品

前
!

主成分空间分布见图
$

%从原始光谱的前
!

主成分空间

分布可知$

@AZ)

的空间分布较为离散$

Z[

+

Z)O

和
ZG

的分

布图完全交织在一起$其它样品的空间分布部分地重叠交织

在一起$无法完全分离(

#

种预处理方法均不同程度地改变

了样品光谱的空间分布$其中$光谱经
[;9

和
X[G

方法预

处理后$

(

类塑料样品光谱分离度最好%然而$作为一种良

好的探索性数据分析方法$

ZG<

方法仍属于一种无监督模

式识别方法$无法实现对多种塑料材质样品的模型化判别$

因此需要进一步采用有监督的模式识别方法对塑料样品进

行识别%

$4!

!

基于
Z@[*A<

的塑料制品定性判别分析

Z@[*A<

通过建立
;RS

光谱特征与样本分类变量间的

回归模型进行定性判别%因此需先按样本光谱的实际类别

特征$对校正集样本赋予相应的分类变量值$

(

类塑料的分

类变量值可按光谱顺序依次赋值
"

"

(

%原始和
#

种不同预

处理方法处理后光谱的
Z@[*A<

模型校正和预测结果见

表
$

%

由表
$

可知$采用
Z@[*A<

结合原始+

%

点平滑+

[;9

+

X[G

和一阶导数等预处理方法处理后的光谱建立的塑料材

质样品判别模型的校正和预测
GSS

均可达到
"&&_

$说明所

建的模型具有较高的预测准确性%原始光谱的
Z@[*A<

模

型最佳因子数为
"&

$而
[;9

和
X[G

预处理后
Z@[*A<

模型

最佳因子数降为
D

$表明
$

种预处理方法均可有效地对原始

表
$

!

(

类塑料样品
Z@[*A<

模型的校正和预测结果

O,P.5$

!

OE57,.-P>,H-:0,06

=

>56-7H-:0>5I3.HI:KZ@[*A<

+:65.IK:>I-NH

L=

5I:K

=

.,IH-7I,+

=

.5I

预处理方法 因子数 校正集
GSS

'

_

预测集
GSS

'

_

原始
"& "&& "&&

%

点平滑
"& "&& "&&

[;9 D "&& "&&

X[G D "&& "&&

一阶导数
8 "&& "&&

图
$

!

(

类塑料样品前
!

主成分分布图

T-

1

3>5$

!

A-IH>-P3H-:0I:KHE5K->IHHE>55

=

>-07-

=

,.7:+

=

:0*

50HIK:>I-NH

L=

5I:K

=

.,IH-7I,+

=

.5I
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光谱进行提取$进一步降低模型的复杂度$提高模型的稳定

性$得到更为精简的塑料材质定性判别模型%在使用
X[G

方法进行预处理时$需先将校正集样品的平均光谱假想为理

想光谱去拟合未知的样品光谱$因此模型准确性易受校正集

样本数的影响%因此$为了简化计算$选用
[;9

结合
Z@[*

A<

建立塑料材质最优判别模型%

图
!

为预测集样品实际类别与
[;9*Z@[*A<

模型识别

结果的比较图$

(

类塑料的预测集样品的预测分类结果完全

正确%判别模型对试验所研究的
(

类塑料具有较好的识别

效果%

图
!

!

(

类塑料样品实际类别与
[;9*Z@[*A<

模型

识别结果比较图

T-

1

3>5!

!

OE57:+

=

,>-I:0:K>5K5>5075M,.35I,06

=

>56-7H-:0

>5I3.HI:K[;9*Z@[*A< +:65.K:>I-NJ-06I:K

=

.,IH-7I,+

=

.5I

!

!

结论
近红外光谱结合化学计量学方法用于

Z)O

+

BAZ)

+

Z9G

+

@AZ)

+

Z[

和
ZG(

类食品接触性塑料制品的快速鉴

别$

%

点平滑+多元散射校正!

X[G

#+一阶导数和标准正态变

量变换!

[;9

#

#

种方法用于塑料样品光谱信息变换%结果

表明$光谱经
[;9

和
X[G

预处理后$

(

类塑料样品在前
!

个

主成分空间得到了较好的分离(

Z@[*A<

结合
[;9

预处理

方法可得到精简的塑料材质定性判别模型$模型的正确识别

率为
"&&_

%便携式近红外光谱仪结合
[;9*Z@[*A<

化学

计量学方法可用于塑料制品材质的快速鉴别%该检测方法

采用便携式仪器$具有结果准确+耗时短+无损等优点$可作

为食品接触性塑料制品的现场快速无损鉴别研究提供参考%
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