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摘　要　近红外光谱分析技术凭借分析速度快、样品预处理简单等特点，被广泛用于农业、医药、环境、石

油化工等领域。为实现高效率的现场检测，便携式的近红外光谱仪越来越备受关注。由于近红外光谱分析技

术能够对多组分同时进行测定，因此在该研究中使用便携式近红外光谱仪探索同时对稀溶液中多种重金属

离子定量分析的可行性。使用胺基改性聚合淀粉富集水中的镍离子和铜离子，然后使用便携式近红外光谱

仪直接采集胺基改性聚合淀粉的近红外漫反射光谱，再借助光谱预处理方法和偏最小二乘回归法建立模型，

最后通过交叉验证和外部验证证明所建立模型的稳定性。结果表明，在其他干扰离子存在下，氨基改性聚合

淀粉仍能分别以９９．５％和９９．８％高效率地富集稀溶液中的镍离子和铜离子。便携式光谱仪采集的近红外漫

反射光谱分别经连续小波变换和多元散射校正结合卷积求导光谱预处理之后，使用偏最小二乘回归能够得

到相关系数分别为０．９８１９和０．９６５４的稳健模型，实现了对稀溶液中镍离子和铜离子的同时测定，并且检

测到的镍离子和铜离子的最低浓度均为３．０ｍｇ·Ｌ
－１。该方法不仅提高了近红外光谱分析技术的检测灵敏

度，同时也表明了便携式近红外光谱仪对多种重金属离子同时定量分析的可行性，是一种拓宽近红外光谱

分析技术的有益探索。
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引　言

　近年来，重金属污染成为一个受到广泛关注的环境问

题。砷、镍、铜、汞、铅、锌、铬、镉等重金属在工业和农业

上被普遍使用［１］，其不仅不能生物降解，反而由于在水中具

有很高溶解度，容易被生物体吸收并富集，当这些重金属离

子在人体中沉积过量时便会导致疾病的发生。因此，对水环

境等复杂体系中重金属离子含量的监测具有重要意义。利用

原子光谱、质谱、电分析化学等分析技术可以实现对重金属

离子的高灵敏检测［２４］。但是，这些技术往往需要繁杂的样

品处理步骤，且得到组成相对简单的样品后才能进行检

测［５］。因此，发展样品前处理简单且快速的分析方法是十分

必要的。

近红外光谱（ＮＩＲＳ）具有反射、透射、透反射等多种灵活

的测量模式，几乎不需要样品处理，可直接对实际样品进行

快速、无损和在线分析，并实现多组分的同时测定［６７］。近年

来，近红外光谱分析技术已被广泛应用于食品、烟草、石化

和医药等领域［８１０］。近红外光谱来源于化合物中含氢基团基

频振动的倍频和合频吸收，而重金属离子在近红外光谱区并

没有吸收［１１］，因此很难利用近红外光谱响应直接对其进行

定量分析。但有些重金属可以与背景基质中有机官能团络合

实现富集，从而产生近红外光谱响应，使得近红外光谱分析

技术能够间接对微量的重金属离子进行定量分析［１２１５］。Ｄｕ

等采用近红外光谱技术在线检测水溶液中微量的铜离子［１２］

和铅离子［１３］，Ｓｈａｏ等使用分散吸附结合近红外光谱技术实

现多种金属离子的同时测定，如检测了水溶液中微量的汞、

铅、镉离子［１４］以及铜、钴、镍离子［１５］。采用富集技术不仅降

低了近红外光谱的检测限，还实现了不具有近红外光谱活性

的重金属离子的间接分析。

便携式近红外仪器结构紧凑、携带方便，适合于现场检

测，然而由于其分辨率较低等因素，使得它在对目标物的定

量分析方面受到一定的限制。为了探索其定量分析的可行

性，本研究使用便携式近红外光谱仪结合富集技术同时定量



检测水中的两种重金属离子。实验结果表明，结合化学计量

学方法和富集技术，便携式近红外光谱仪器也能够快速定量

分析水中的重金属离子，在很大程度上提高了检测效率。

１　实验部分

１１　仪器与试剂

ＭｉｃｒｏＮＩＲＴＭ１７００光谱仪（美国ＪＤＳＵｎｉｐｈａｓｅ公司），

镀金的漫反射体作为参考暗电流和背景；ＩＣＰ９０００（Ｎ＋Ｍ）

电感耦合等离子体原子发射光谱仪（美国ＴｈｅｒｍｏＪａｒｒｅｌｌＡｓｈ

公司）；ＷＥ３恒温水浴振荡器（天津欧诺仪器有限公司）；

ＳＨＢⅢ循环水式多用真空泵（郑州长城仪器公司）；ＴＤＬ５

Ａ型离心机（上海安亭科学仪器厂）。

按照Ｓｈａｎｇ等报道的方法制备胺基改性聚合淀粉
［１６］。

硝酸镍［Ｎｉ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ］、硝酸锌［Ｚｎ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ］、

硝酸镉［Ｃｄ（ＮＯ３）２·４Ｈ２Ｏ］、硝酸铅［Ｐｂ（ＮＯ３）２］、硝酸铬

［Ｃｒ（ＮＯ３）３·９Ｈ２Ｏ］和硝酸铜［Ｃｕ（ＮＯ３）２·３Ｈ２Ｏ］等均为分

析纯试剂，购自天津市光复精细化工研究所。

１２　样品制备

称取硝酸镍、硝酸铜、硝酸锌、硝酸镉、硝酸铅、硝酸

铬，分别溶解到５００ｍＬ的容量瓶中，定容，得到镍离子、铜

离子、锌离子、镉离子、铅离子、铬离子浓度分别为０．３００３，

０．３０４１，０．２９９７，０．２９６６，０．３００１，０．２９９０ｇ·Ｌ
－１的储备

液。以镍离子、铜离子为目标组分，锌离子、镉离子、铅离

子、铬离子为干扰组分，分别移取不同体积的上述储备液于

１００ｍＬ的容量瓶中，混合并定容，得到５０个样品溶液，其

中镍离子、铜离子的浓度范围分别为３．０～２９．７和３．０～

３０．０ｍｇ·Ｌ
－１，各干扰离子的浓度范围均为３．０～３０．０

ｍｇ·Ｌ
－１。通过最优化设计，设计每个样品中不同金属离子

的浓度，降低六种组分间浓度的相关性。使用稀硝酸调节样

品溶液的酸碱度，使样品溶液的ｐＨ为６．０。对胺基改性聚

合淀粉进行研磨处理，并过筛，保证吸附剂粒度一致。

１３　吸附步骤

将上述含有六种不同金属离子浓度的５０个混合溶液分

别转移到装有１．０ｇ胺基改性聚合淀粉的锥形瓶中进行吸附

操作。吸附过程在恒温水浴振荡器（２５℃）中进行，振荡频率

为１５０ｒ·ｍｉｎ－１，振荡吸附２ｈ。吸附完成之后，使用真空泵

进行抽滤分离吸附剂和残液，将抽滤后的胺基改性聚合淀粉

自然风干，除去残余水分。

１４　光谱测量

室温下，使用 ＭｉｃｒｏＮＩＲＴＭ１７００光谱仪采集所有样品

的近红外光谱，扫描波长范围为９００～１７００ｎｍ（１１１１１～

５８８２ｃｍ－１），波长点间隔为６．２ｎｍ，共１２５个吸收点。每个

样品均重新装样并测量光谱三次，取平均光谱为样品的最终

光谱。

２　结果与讨论

２１　吸附效果

将１００ｍＬ镍离子、铜离子浓度分别为３６．７和３１．２

ｍｇ·Ｌ
－１，且含有锌离子、镉离子、铅离子、铬离子作为干扰

离子的溶液转移到装有１．０ｇ胺基改性聚合淀粉的锥形瓶

中，振荡吸附２ｈ后，离心分离５ｍｉｎ，然后取上清液并使用

电感耦合等离子体原子发射光谱仪检测溶液中残留的镍离

子、铜离子的含量，分别为０．１７０和０．０５３ｍｇ·Ｌ
－１。胺基

改性聚合淀粉对镍离子和铜离子的吸附率按式（１）计算

吸附率 ＝
犮ｏｒｉｇｉｎａｌ－犮ｒｅｓｉｄｕａｌ
犮ｏｒｉｇｉｎａｌ

×１００％ （１）

式中犮ｏｒｉｇｉｎａｌ为溶液中金属离子的原始浓度，犮ｒｅｓｉｄｕａｌ为溶液中残

留金属离子的浓度。计算得到胺基改性聚合淀粉对溶液中镍

离子、铜离子的吸附率分别为９９．５％和９９．８％。通过ＩＣＰ检

测发现干扰离子也会被胺基改性聚合淀粉不同程度的吸附，

但镍离子和铜离子的吸附率表明溶液中其他金属离子的存在

并没有影响胺基改性聚合淀粉对镍离子和铜离子的吸附。

２２　光谱预处理

图１为使用 ＭｉｃｒｏＮＩＲＴＭ１７００光谱仪扫描样品得到的

近红外漫反射光谱图。

图１　样品的近红外光谱
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　　从图１可以看出原始光谱中存在明显的基线漂移和噪

声，并且在１１１１１～９０００ｃｍ－１之间存在干涉现象，因此在

建立模型之前需要对原始光谱进行预处理。常用的光谱预处

理方 法 有 连 续 小 波 变 换 （ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓｗａｖｅｌｅｔｔｒａｎｓｆｏｒｍ，

ＣＷＴ）、ＳａｖｉｔｚｋｙＧｏｌａｙ求导法（ＳＧ求导）、标准正态变量变

换（ｓｔａｎｄａｒｄｎｏｒｍａｌｖａｒｉａｔｅ，ＳＮＶ）和多元散射校正（ｍｕｌｔｉ

ｐｌｉｃａｔｉｖｅｓｃａｔｔｅｒｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎ，ＭＳＣ）等。ＣＷＴ通过合适的尺度

参数和小波基有效地去除信号中的无效信息，保留有效信

息，常用于平滑、滤噪、背景扣除和基线校正；ＳＮＶ和 ＭＳＣ

主要用来消除样品颗粒大小、表面散射以及光程变化对近红

外漫反射光谱的影响；ＳＧ求导用于求取导数光谱，可有效

消除基线和其他背景的干扰，分辨重叠峰，提高分辨率和灵

敏度。图２为经过ＳＧ求导之后的光谱，可以看出原始光谱

中存在的基线漂移被消除，并且光谱具有相对较高的分辨

率。

２３　校正模型的建立

对样品光谱进行主成分分析，选用主成分得分为特征变

量进行ＫｅｎｎａｒｄＳｔｏｎｅ分组，得到由３０个样品组成的校正集

和２０个样品组成的验证集，然后在１１１１１～９０００ｃｍ－１的光
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谱范围内，采用偏最小二乘方法建立定量模型。在建立模型

之前，先进行偏最小二乘模型因子数的选择。使用留一交叉

验证方法得到交叉验证均方根误差随因子数变化的走势图，

然后找到交叉验证均方根误差最低点对应的因子数。以图１

中经过ＳａｖｉｔｚｋｙＧｏｌａｙ求导之后的光谱为例，对该光谱进行

留一交叉验证，得到该光谱的交叉验证均方根误差随因子数

变化的趋势图（图３）。从图中可以看出，交叉验证均方根误

差最低点对应的因子数为８，因此使用ＳａｖｉｔｚｋｙＧｏｌａｙ求导

处理样品光谱时，建立定量模型所用的最佳因子数应该为８。

图２　卷积求导之后的光谱

犉犻犵２　犛狆犲犮狋狉犪狋狉犲犪狋犲犱犫狔犛犪狏犻狋狕犽狔犌狅犾犪狔

图３　交叉验证均方根误差随因子数变化的趋势图
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　分别对镍离子和铜离子建立定量模型，为筛选出最佳模

型，将经过各种预处理方法后所建立的定量模型的相关系数

（狉）、交叉验证均方根误差（ＲＭＳＥＣＶ）以及ＲＰＤ值列于表１

中进行比较。样品参考值与预测浓度值的相关系数以及交叉

验证均方根误差用于评价校正模型，通常模型的ＲＰＤ值大

于３．０说明模型可以用于筛查和过程控制，而大于５．０则说

明模型可以用于准确的定量分析［１７］。由表１可知，经过预处

理之后所建立的定量模型均得到不同程度的优化。对于镍离

子，使用连续小波变换时，模型的相关系数明显优于其他预

处理方法，定量模型的交叉验证均方根误差值相对较低，

ＲＰＤ值为５．２５，这说明该定量模型适用于对镍离子的准确

定量分析；对于铜离子，各种预处理方法下的定量模型的相

关系数均在０．９６左右，但多元散射校正结合ＳａｖｉｔｚｋｙＧｏｌａｙ

求导的预处理方法对应一个较低的均方根误差值和较高的

ＲＰＤ值，所以采用此方法对铜离子进行定量建模。

表１　镍离子和铜离子建立犛犐犕犘犔犛模型的交叉验证结果

犜犪犫犾犲１　犆犪犾犮狌犾犪狋犻狅狀狉犲狊狌犾狋狊狅犳狇狌犪狀狋犻狋犪狋犻狏犲犿狅犱犲犾狊犫狌犻犾狋

狑犻狋犺犛犐犕犘犔犛犿犲狋犺狅犱狊狅犳犖犻２＋犪狀犱犆狌２＋

Ｐｒｅｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ Ｆａｃｔｏｒ 狉 ＲＭＳＥＣＶ ＲＰＤ

Ｎｉ２＋ Ｎｏｎｅ １０ ０．９３９１ ２．９０ ２．８６

ＳＮＶ ３ ０．９５４６ ２．５０ ３．４０

ＭＳＣ ３ ０．９５４５ ２．５０ ３．４０

ＣＷＴ（ｈａａｒ） ９ ０．９８１９ １．６２ ５．２５

ＳＧ（２ｎｄ） ８ ０．９７６６ １．８１ ４．６９

ＭＳＣＣＷＴ ３ ０．９５５９ ２．４５ ３．４６

ＭＳＣＳＧ ５ ０．９５２９ ２．５５ ３．３４

ＳＮＶＣＷＴ ３ ０．９５６９ ２．４３ ３．５１

ＳＮＶＳＧ ５ ０．９５２９ ２．５５ ３．３４

Ｃｕ２＋ Ｎｏｎｅ ９ ０．９４７３ ２．６７ ３．０７

ＳＮＶ ８ ０．９５２３ ２．３７ ３．３３

ＭＳＣ ７ ０．９６２０ ２．１２ ３．７２

ＣＷＴ（ｈａａｒ） ９ ０．９６１１ ２．２０ ３．６０

ＭＳＣＣＷＴ ９ ０．９６４１ ２．０８ ３．８０

ＳＧ（２ｎｄ） ７ ０．９５６４ ２．２７ ３．４８

ＭＳＣＳＧ ６ ０．９６５４ ２．０３ ３．８９

ＳＮＶＣＷＴ ９ ０．９６１６ ２．１４ ３．７０

ＳＮＶＳＧ ６ ０．９６３６ ２．０９ ３．７９

２４　模型的验证

为了验证模型的预测效果，使用２０个外部验证集样品

对所建立的定量模型进行检验。在验证实验中，吸附操作、

光谱测量条件、建模方法与校正集样品相同。２０个样品中镍

离子和铜离子的浓度范围分别为３．３０～２９．１３和３．２９～

２９．６０ｍｇ·Ｌ
－１。图４为验证集样品中镍离子和铜离子的参

考浓度和预测浓度之间的关系图，分别进行线性回归，得到

图４　镍离子和铜离子验证集样品组分浓度参考值和近红外

光谱预测值的关系图，直线通过线性拟合得到，虚线

表示对角线

犉犻犵４　犚犲犾犪狋犻狅狀狊犺犻狆狅犳狆狉犲犱犻犮狋犲犱犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀狊犪狀犱狋犺犲狉犲犳犲狉

犲狀犮犲狏犪犾狌犲狊狅犳犖犻２＋ 犪狀犱犆狌２＋ 犻狀狏犪犾犻犱犪狋犻狅狀狊犲狋 犜犺犲

狊狋狉犪犻犵犺狋犾犻狀犲犻狊狅犫狋犪犻狀犲犱犫狔犾犻狀犲犪狉狉犲犵狉犲狊狊犻狅狀，犪狀犱狋犺犲

犱狅狋犾犻狀犲狊犺狅狑狊狋犺犲犱犻犪犵狅狀犪犾狅犳狆犾狅狋
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镍离子的拟合相关系数为０．９６６５，而铜离子的拟合相关系

数为０．９５４４。并且通过计算得到镍离子的预测均方根误差

为１．８５２８，铜离子的预测均方根误差为２．２３１６。以上结果

表明，建立的镍离子和铜离子的校正集模型对验证集样品的

预测效果较好，模型可以用于定量分析。

３　结　论

　为研究便携式近红外光谱仪对水中微量重金属离子定量

分析的可行性，首先通过胺基改性聚合淀粉富集稀溶液中的

镍离子和铜离子，然后采用样品的近红外漫反射光谱结合偏

最小二乘回归法建立定量模型，之后使用外部验证的方法对

回归模型进行准确性的验证。镍离子和铜离子的定量检测范

围分别为３．３０～２９．１３和３．２９～２９．６０ｍｇ·Ｌ
－１，样品的预

测值与参考值相关系数分别为０．９８９４和０．９５２４。结合化学

计量学方法和富集技术，便携式近红外光谱仪同样能够对多

种重金属离子同时定量分析。本方法不但提高了近红外光谱

技术的检测灵敏度，而且是一种使用便携式近红外光谱仪对

微量金属离子定量分析的有益探索。
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