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摘要：为满足工业化生产过程中对植物油基多元醇性能的在线快速检测，以环氧大豆油为原料，合

成了５７个不同羟基含量的植物油基多元醇〔羟基值（ＫＯＨ）９４．１～２２９．４ｍｇ／ｇ、环氧值０～３．６８％、
聚合羟基值（ＫＯＨ）８５．１～２０７．５ｍｇ／ｇ〕，采用傅里叶红外光谱（ＦＴＩＲ）仪对样品进行扫描，以４３个
样品作为建模集，１４个样品作为验证集，建立基于 ＦＴＩＲ的不同植物油基多元醇的羟基值、环氧值
和聚合羟基值的定量模型。考察了归一化、二阶导数、标准正态变量变换、多元散射校正、正交散射

校正（ＯＳＣ）光谱预处理方法对定量模型的影响，确定了最佳建模波段，并比较了主成分回归
（ＰＣＲ）、偏最小二乘法（ＰＬＳ）和支持向量机回归（ＳＶＲ）３种建模方法的建模效果。结果表明：使用
ＯＳＣ预处理方法得到的羟基值、环氧值和聚合羟基值 ＰＬＳ模型的校正集均方根误差，相比于原始
数据ＰＬＳ模型分别降低１２．２％、１２．２％和１３．０％；羟基值、环氧值和聚合羟基值建模的最佳波段分
别为５００～４０００ｃｍ－１、８００～９００ｃｍ－１、１０００～１２００ｃｍ－１；羟基值和聚合羟基值模型的最佳建模
方法为ＰＬＳ，环氧值模型的最佳建模方法为ＰＬＳ和 ＰＣＲ，羟基值、环氧值和聚合羟基值最优模型的
决定系数（Ｒ２）均达到０．９８以上。综上，采用 ＦＴＩＲ技术在线快速检测植物油基多元醇羟基值、环
氧值和聚合羟基值的方法是可行的。

关键词：ＦＴＩＲ；植物油基多元醇；羟基值；环氧值；聚合羟基值；化学计量学
中图分类号：ＴＳ２２２＋．１；ＴＱ２１４　　文献标识码：Ａ 文章编号：１００３－７９６９（２０２５）０３－００４４－０６

ＦＴＩＲ－ｂａｓｅｄｍｅｔｈｏｄｆｏｒｉｎｄｉｃａｔｏｒｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇｄｕｒｉｎｇ
ｔｈｅｒｉｎｇ－ｏｐｅｎｉｎｇｏｆｅｐｏｘｉｄｉｚｅｄｖｅｇｅｔａｂｌｅｏｉｌｓ

ＬＩＷｅｎｌｏｎｇ１，ＹＥＺｉｈａｎ２，ＷＡＮＧＹａｎ１，ＳＵＮＹｕｅｗｅｎ１，ＢＩＹａｎｌａｎ１，
ＰＥＮＧＤａｎ１，ＬＩＪｕｎ１

（１．ＦｏｏｄＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙＲｅｓｅａｒｃｈＣｅｎｔｅｒ／ＫｅｙＬａｂｏｒａｔｏｒｙｏｆＨｅｎａｎＰｒｏｖｉｎｃｅ，ＨｅｎａｎＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆ
Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，Ｚｈｅｎｇｚｈｏｕ４５０００１，Ｃｈｉｎａ；２．ＣｏｌｌｅｇｅｏｆＩｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌＥｄｕｃａｔｉｏｎ，Ｈｅｎａｎ

ＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，Ｚｈｅｎｇｚｈｏｕ４５０００１，Ｃｈｉｎａ）
Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｔｏｍｅｅｔｔｈｅｏｎｌｉｎｅｒａｐｉｄｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇｏｆｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｖｅｇｅｔａｂｌｅｏｉｌｓ－ｂａｓｅｄｐｏｌｙｏｌｓｄｕｒｉｎｇ
ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ，ｅｐｏｘｉｄｉｚｅｄｓｏｙｂｅａｎｏｉｌｓｗｅｒｅｕｓｅｄａｓｔｈｅｒａｗｍａｔｅｒｉａｌｔｏｐｒｅｐａｒｅ５７ｖｅｇｅｔａｂｌｅｏｉｌｓ－
ｂａｓｅｄｐｏｌｙｏｌｓ（ｈｙｄｒｏｘｙｌｖａｌｕｅｏｆ９４．１－２２９．４ｍｇＫＯＨ／ｇ，ｅｐｏｘｙｖａｌｕｅｏｆ０－３．６８％，ｐｏｌｙｍｅｒｉｃｈｙｄｒｏｘｙｌ
ｖａｌｕｅｏｆ８５．１－２０７．５ｍｇＫＯＨ／ｇ）ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈｙｄｒｏｘｙｌｃｏｎｔｅｎｔｓ．Ｆｏｕｒｉｅｒｔｒａｎｓｆｏｒｍｉｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ

（ＦＴＩＲ）ｗａｓｔａｋｅｎｔｏｓｃａｎｔｈｏｓｅｖｅｇｅｔａｂｌｅｏｉｌｓ－
ｂａｓｅｄｐｏｌｙｏｌｓｗｉｔｈ４３ｏｆｔｈｅｍａｓｔｈｅｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｓｅｔ
ａｎｄｔｈｅｒｅｓｔａｓｔｈｅｖａｌｉｄａｔｉｏｎｓｅｔｓｏａｓｔｏｅｓｔａｂｌｉｓｈ
ｔｈｅｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅｍｏｄｅｌｓｏｆｈｙｄｒｏｘｙｌ，ｅｐｏｘｙ，ａｎｄ
ｐｏｌｙｍｅｒｉｃ ｈｙｄｒｏｘｙｌ ｖａｌｕｅｓ． Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ
Ｎｏｒｍａｌｉｚａｔｉｏｎ， Ｓｅｃｏｎｄ － ｏｒｄｅｒ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ，
ＳｔａｎｄａｒｄＮｏｒｍａｌＶａｒｉａｂｌｅＴｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ，Ｍｕｌｔｉｐｌｅ
ＳｃａｔｔｅｒｉｎｇＣｏｒｒｅｃｔｉｏｎ，ａｎｄＯｒｔｈｏｇｏｎａｌＳｃａｔｔｅｒｉｎｇ

４４ ＣＨＩＮＡＯＩＬＳＡＮＤＦＡＴＳ　　　　　　　　　　　　　　２０２５Ｖｏｌ５０Ｎｏ３



Ｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎ（ＯＳＣ）ｏｎｔｈｅｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅｍｏｄｅｌｓｏｆｔｈｅｔｈｒｅｅｉｎｄｉｃａｔｏｒｓｗｅｒｅｅｘａｍｉｎｅｄ．Ｔｈｅｏｐｔｉｍａｌｍｏｄｅｌｉｎｇ
ｗａｖｅｎｕｍｂｅｒｒａｎｇｅｓｗｅｒｅｉｄｅｎｔｉｆｉｅｄａｎｄｔｈｅｅｆｆｅｃｔｓｏｆｔｈｒｅｅｍｏｄｅｌｉｎｇｍｅｔｈｏｄｓＰｒｉｎｃｉｐａｌＣｏｍｐｏｎｅｎｔ
Ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ（ＰＣＲ），ＰａｒｔｉａｌＬｅａｓｔＳｑｕａｒｅｓ（ＰＬＳ），ａｎｄＳｕｐｐｏｒｔＶｅｃｔｏｒＭａｃｈｉｎｅＲｅｇｒｅｓｓｉｏｎ（ＳＶＲ）ｗｅｒｅ
ｃｏｍｐａｒｅｄｏｎｍｏｄｅｌｉｎｇｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｅｄｔｈａｔｔｈｅｒｏｏｔｍｅａｎｓｑｕａｒｅｅｒｒｏｒｓｏｆｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｏｆ
ＰＬＳｍｏｄｅｌｓｏｂｔａｉｎｅｄｕｓｉｎｇｔｈｅＯＳＣ－ｐｒｅｐｒｏｃｅｓｓｅｄｄａｔａｗｅｒｅｒｅｄｕｃｅｄｂｙ１２．２％，１２．２％，ａｎｄ１３．０％ｆｏｒ
ｈｙｄｒｏｘｙｌ，ｅｐｏｘｙ，ａｎｄｐｏｌｙｍｅｒｉｃｈｙｄｒｏｘｙｌｖａｌｕｅｓ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ，ｃｏｍｐａｒｅｄｔｏｔｈｏｓｅｕｓｉｎｇｔｈｅｏｒｉｇｉｎａｌｄａｔａ．
Ｔｈｅｏｐｔｉｍａｌｗａｖｅｎｕｍｂｅｒｒａｎｇｅｓｗｅｒｅ５００－４０００ｃｍ－１，８００－９００ｃｍ－１，ａｎｄ１０００－１２００ｃｍ－１ｆｏｒ
ｈｙｄｒｏｘｙｌｖａｌｕｅ，ｅｐｏｘｙｖａｌｕｅ，ａｎｄｐｏｌｙｍｅｒｉｃｈｙｄｒｏｘｙｌｖａｌｕｅｍｏｄｅｌｓ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．Ｔｈｅｂｅｓｔｍｏｄｅｌｉｎｇ
ｍｅｔｈｏｄｆｏｒｈｙｄｒｏｘｙｌｖａｌｕｅａｎｄｐｏｌｙｍｅｒｉｃｈｙｄｒｏｘｙｌｖａｌｕｅｍｏｄｅｌｓｗａｓＰＬＳ，ａｎｄｆｏｒｅｐｏｘｙｖａｌｕｅｍｏｄｅｌｗａｓ
ＰＬＳａｎｄＰＣＲ．Ｔｈｅｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓｏｆｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ（Ｒ２）ｏｆｔｈｅｏｐｔｉｍａｌｍｏｄｅｌｓｆｏｒｔｈｅｔｈｒｅｅｉｎｄｉｃａｔｏｒｓａｌｌ
ｒｅａｃｈｅｄａｂｏｖｅ０．９８．Ｔｈｕｓ，ｉｔｉｓｆｅａｓｉｂｌｅｔｈａｔＦＴＩＲｔｅｃｈｎｉｑｕｅｉｓｕｓｅｄｔｏｅｓｔａｂｌｉｓｈｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅｍｏｄｅｌｓｆｏｒ
ｒａｐｉｄｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇｏｆｈｙｄｒｏｘｙｌ，ｅｐｏｘｙ，ａｎｄｐｏｌｙｍｅｒｉｃｈｙｄｒｏｘｙｌｖａｌｕｅｓｏｆｖｅｇｅｔａｂｌｅｏｉｌｓ－ｂａｓｅｄｐｏｌｙｏｌｓ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ＦＴＩＲ；ｖｅｇｅｔａｂｌｅｏｉｌｓ－ｂａｓｅｄｐｏｌｙｏｌｓ；ｈｙｄｒｏｘｙｌｖａｌｕｅ；ｅｐｏｘｙｖａｌｕｅ；ｐｏｌｙｍｅｒｉｃｈｙｄｒｏｘｙｌ
ｖａｌｕｅ；ｃｈｅｍｏｍｅｔｒｉｃｓ

　　多元醇因其化学结构的可调性，被广泛应用于
表面活性剂［１］、润滑剂［２］、聚氨酯［３］等领域。目前，

大多数多元醇来自石油资源，由于石油储量的迅速

减少和人们对环境问题的日益关注，促使人们将注

意力转向植物油基多元醇的开发。植物油基多元醇

通常通过对植物油或植物油衍生物进行化学或生物

改性而获得，其中环氧开环法是广泛采用的一种方

法。在环氧开环法制备植物油基多元醇过程中，由

于开环条件不同，会存在部分环氧键残留以及聚醚

副反应的发生。环氧键残留越多，表明植物油基多

元醇开环程度越低，生成的羟基含量也越低。聚醚

副反应发生的程度越高，开环过程中生成的有效羟

基值越低。因此，同时检测环氧化植物油开环制备

植物油基多元醇过程中的羟基值、环氧值和聚合羟

基值（反映副反应生成的醚键）不仅可以全面地评

价开环制备工艺的好坏，而且能更好地了解所制得

的植物油基多元醇的性能。

现有的羟基值测定方法有化学分析法［４］、仪器

分析法［５］、化学分析与仪器分析相结合［６］的方法，

其中以化学分析法的研究最多。化学酰化法是化学

分析法中最经典的羟基值测定方法，也是美国材料

与试验协会（ＡＳＴＭ）标准Ｄ１９５７－８６和美国分析化
学家协会（ＡＯＡＣ）标准９６５．３２推荐的方法。然而，
化学酰化法测定植物油基多元醇羟基值存在以下问

题：①以吡啶作为反应溶剂和酰基化试剂的催化活
化剂［６－８］，吡啶是易挥发、有恶臭的液体，少量吸入

会引起头晕、恶心等不良反应，大量吸入会对人体健

康产生不良影响［６，９］；②测定过程中会产生新的浑浊物
质影响滴定终点的判断；③测定时间长，化学试剂消耗

量大，不能满足工业化生产在线检测的需求。环氧值

的测定方法通常有化学分析法［１０－１１］、比色法［１２］以及光

谱分析法［１３］，其中盐酸－丙酮法是化学分析法中最常
用的方法，也是ＧＢ／Ｔ１６７７—２００８推荐的方法。然而，
盐酸－丙酮法同样存在测定时间长、化学试剂消耗量
大等问题，不能满足工业化生产在线检测的需求。目

前，关于聚合羟基值测定方法的研究还未见文献报道。

红外光谱法（ＩＲ）因其成本低、分析时间短、非破
坏性和样品量小以及与化学计量方法结合使用时的

准确性和可靠性而得到越来越多的应用［１４－１６］。目

前，关于ＩＲ测定植物油基多元醇羟基值、环氧值已有
报道。如：Ｇｏｄｏｙ等［１７］描述了一种通过衰减全反射／
傅里叶变换红外光谱法（ＦＴＩＲ）快速定量测定羟基化
大豆油羟基值的方法；Ｔａｖａｓｓｏｌｉ－Ｋａｆｒａｎｉ等［１８］利用对

甲苯磺酰异氰酸酯与多元醇的羟基基团反应，使用中

频ＦＴＩＲ测定样品羟基值；Ｃｈａｌａｓａｎｉ等［１９］将羟基化合

物与六甲基二硅氮烷反应生成甲硅烷基化产物，通过

确定产物在ＦＴＩＲ谱图中１２５１ｃｍ－１处的峰面积来确
定羟基值；马楠楠等［１２］将化学法与 ＩＲ联用，选择溴
化铵盐直接滴定法测定环氧树脂的环氧值，通过将其

与红外扫描的光谱进行关联拟合出标准曲线用于分

析其环氧基含量。

上述的ＩＲ虽然都能准确评定植物油基多元醇的
性能，但存在前处理麻烦和只对单一指标进行评价等

问题。因此，本研究通过ＦＴＩＲ对环氧开环法制备的
植物油基多元醇样品直接进行扫描，并与化学法测定

的羟基值、环氧值和理论计算的聚合羟基值相结合，

运用化学计量学方法对环氧化植物油开环过程中的

指标进行监测研究，以满足工业化生产过程中对植物
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油基多元醇性能的在线快速检测。

１　材料与方法
１．１　实验材料
１．１．１　原料与试剂

环氧大豆油（环氧值６．２３％），上海麦克林生化
股份有限公司；氢氧化钾、乙醇（９５％），天津市恒兴
化学试剂制造有限公司；乙醚、乙酸酐、盐酸、丙酮，

西陇科学股份有限公司；冰乙酸，天津市凯通化学试

剂有限公司；无水硫酸钠、邻苯二甲酸氢钾，天津市

科密欧化学试剂有限公司。

１．１．２　仪器与设备
ＤＦ－１０１Ｓ集热式恒温加热磁力搅拌器，巩义市予

华仪器有限责任公司；ＲＶ８旋转蒸发仪，德国ＩＫＡ集
团；ＡＬＰＨＡ傅里叶变换红外光谱仪，德国布鲁克公司。
１．２　实验方法
１．２．１　植物油基多元醇的制备

参考Ｈａｒｒｙ－Ｏ′ｋｕｒｕ［２０］、Ｌｉ［２１］等的方法，以环氧
大豆油为原料，ＨＣｌ为催化剂，Ｈ２Ｏ为开环剂，通过
调节ＨＣｌ用量、反应时间等因素制备５７个不同羟基
含量的植物油基多元醇。

１．２．２　植物油基多元醇环氧值、羟基值和聚合羟基
值的化学法测定

１．２．２．１　环氧值测定
参照 ＧＢ／Ｔ１６７７—２００８中 Ａ法对植物油基多

元醇进行开环预处理以完全破坏样品中的环氧基

团，并测定样品的环氧值。

１．２．２．２　羟基值测定
参照１．２．２．１对植物油基多元醇进行开环预处

理后，依次采用５０、３０、２０ｍＬ乙醚萃取３次，合并萃
取液，加入无水硫酸钠脱除痕量水，在３５℃下旋蒸
去除溶剂，得到植物油基多元醇的开环样品，再参考

Ｌｉ等［２２］的方法测定开环样品羟基值（其中乙酰化

条件为乙酸酐与乙酸体积比１２∶３、时间２ｈ），得到
植物油基多元醇的总羟基值。

植物油基多元醇的实际羟基值是通过从植物油

基多元醇的总羟基值中减去植物油基多元醇中残留

环氧基团所产生的羟基值计算得出，如式（１）所示。
ＶＡ＝ＶＴ－（Ｅ１×５６．１）／１６×１０００ （１）
式中：ＶＡ为植物油基多元醇的实际羟基值

（ＫＯＨ），ｍｇ／ｇ；ＶＴ为植物油基多元醇的总羟基值
（ＫＯＨ），ｍｇ／ｇ；Ｅ１为植物油基多元醇的环氧值。
１．２．２．３　聚合羟基值测定

植物油基多元醇聚合羟基值计算见式（２）。
ＶＰ＝（Ｅ０－Ｅ１）／８×５６．１×１０００－ＶＡ （２）

式中：ＶＰ为植物油基多元醇的聚合羟基值
（ＫＯＨ），ｍｇ／ｇ；Ｅ０为用于开环制备植物油基多元醇
的环氧植物油的环氧值。

１．２．３　植物油基多元醇的ＦＴＩＲ光谱数据采集
ＦＴＩＲ扫描前先将样品放置于５０℃恒温水浴锅

中，以确保植物油基多元醇样品均匀。将 ＦＴＩＲ参
数设定为扫描范围 ５００～４０００ｃｍ－１、分辨率
４ｃｍ－１、扫描次数３２次。首先以空气为背景进行校
准，再将植物油基多元醇样品放入检测器的晶体面

上采集其ＦＴＩＲ光谱。每个样品采集３次。
１．２．４　基于ＦＴＩＲ植物油基多元醇羟基值、环氧值
和聚合羟基值定量模型建立

５７个植物油基多元醇中，４３个样品作为建模
集，其余１４个样品作为验证集。分别采用归一化
（Ｎｏｒｍａｌｉｚｅ）、二阶导数（２ｎｄ）、标准正态变量变换
（ＳＮＶ）、多元散射校正（ＭＳＣ）、正交散射校正
（ＯＳＣ）对原始光谱进行预处理，再通过主成分回归
（ＰＣＲ）、偏最小二乘法（ＰＬＳ）和支持向量机回归
（ＳＶＲ）分别建立羟基值、环氧值、聚合羟基值的定量
模型，以决定系数 （Ｒ２）、校正集均方根误差
（ＲＭＳＥＣ）、预测集均方根误差（ＲＭＳＥＰ）和相对分
析误差（ＲＰＤ）为指标评价模型的性能，以上数据处
理均采用ＣＡＭＯ公司的Ｕｎｓｃｒａｍｂｌｅｒ１０．４软件完成。
２　结果与讨论
２．１　植物油基多元醇的化学指标

经测定，５７个植物油基多元醇的环氧值为０～
３．６８％，羟基值（ＫＯＨ）为９４．１～２２９．４ｍｇ／ｇ，聚合
羟基值（ＫＯＨ）为８５．１～２０７．５ｍｇ／ｇ。
２．２　植物油基多元醇ＦＴＩＲ原始光谱

图１为不同羟基含量的植物油基多元醇的
ＦＴＩＲ谱图。

图１　植物油基多元醇样品的ＦＴＩＲ谱图

Ｆｉｇ．１　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｖｅｇｅｔａｂｌｅｏｉｌｓ－ｂａｓｅｄｐｏｌｙｏｌｓ

　　如图 １所示，８２０～８４０ｃｍ－１为环氧键峰，
３４５０ｃｍ－１左右为羟基峰，１０３０ｃｍ－１左右为醚键
峰。随着羟基值的增加，植物油基多元醇 ＦＴＩＲ谱
图中羟基峰的强度不断增加，环氧值与聚合羟基
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值的变化规律与羟基值一致，这说明羟基值、环氧

值和聚合羟基值与其对应的峰强度间均表现为正

相关关系。通过梯度选取部分植物油基多元醇对

羟基值、环氧值、聚合羟基值与光谱扫描数据之间

进行分析，发现其有较好的线性相关性（表１），说
明 ＦＴＩＲ能够对环氧化植物油开环过程中的指标
进行监测研究。从植物油基多元醇羟基值、环氧

值和聚合羟基值与 ＦＴＩＲ光谱间的相关性来看，其
相关性仍具有优化提升的潜力。

表１　植物油基多元醇羟基值、环氧值、聚合羟基值

与光谱扫描数据间的线性关系

Ｔａｂｌｅ１　Ｌｉｎｅａｒｉｔｙｂｅｔｗｅｅｎｓｐｅｃｔｒａｌｄａｔａａｎｄｈｙｄｒｏｘｙｌ，ｅｐｏｘｙ，

ａｎｄｐｏｌｙｍｅｒｉｃｈｙｄｒｏｘｙｌｖａｌｕｅｓｏｆｖｅｇｅｔａｂｌｅｏｉｌｓ－ｂａｓｅｄｐｏｌｙｏｌｓ

指标 线性方程 相关系数

羟基值 ｙ＝－０．０００２ｘ＋１．０３００ ０．８７

环氧值 ｙ＝－０．０１１７ｘ＋０．９２３３ ０．８８

聚合羟基值 ｙ＝－０．０００８ｘ＋０．９１３２ ０．９８

　注：ｘ为对应指标的化学测定值；ｙ为对应指标的峰强度

　Ｎｏｔｅ：ｘ．Ｃｈｅｍｉｃａｌｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｖａｌｕｅｆｏｒｔｈｅｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ

ｉｎｄｉｃａｔｏｒ；ｙ．Ｐｅａｋｉｎｔｅｎｓｉｔｙｆｏｒｔｈｅｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｉｎｄｉｃａｔｏｒ

２．３　基于ＦＴＩＲ植物油基多元醇化学指标定量模型
的建立

２．３．１　光谱预处理方法的选择
采集光谱数据时，由于受仪器状态、外界温度等

因素影响，样品的光谱图会出现噪声干扰和基线漂

移等现象，导致所建模型不稳定、适应性不好，因此

建模前要对光谱数据进行适当的预处理。本研究分

别采用 Ｎｏｒｍａｌｉｚｅ、２ｎｄ、ＳＮＶ、ＭＳＣ和 ＯＳＣ对植物油
基多元醇原始光谱数据进行预处理，并结合 ＰＬＳ建
立羟基值、环氧值和聚合羟基值定量模型，对所建模

型进行评价，结果见表２。
由表２可知，ＯＳＣ预处理方法能够使模型的建

模精度有所提高，其羟基值、环氧值和聚合羟基值模

型的ＲＭＳＥＣ分别为３．９７０、０．１０８和３．５３８，相比于
原始数据所建模型分别降低 １２．２％、１２．２％和
１３０％，ＲＰＤ分别为１０．４４、１０．３０、９．７１，与原始数
据所建模型相比分别提高了 １３．８％、１３．８％和
１４９％。而经２ｎｄ预处理后的羟基值、环氧值和聚
合羟基值模型的 ＲＭＳＥＣ明显升高，相比于原始数
据所建模型的建模精度下降了４４．２％以上。虽然
２ｎｄ方法能够消除光谱的基线漂移及背景干扰，但
同时也具有放大仪器噪声的作用，导致信噪比降低，

影响模型的建模准确度。经综合比较，本研究选择

ＯＳＣ作为最佳的光谱预处理方法。

表２　不同光谱预处理方法下ＰＬＳ建模模型的结果
Ｔａｂｌｅ２　ＰｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆＰＬＳｍｏｄｅｌｓｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｐｒｅｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇｍｅｔｈｏｄｓ

指标 预处理方法 ＲＭＳＥＣ Ｒ２ ＲＰＤ

羟基值

原始数据 ４．５２２ ０．９８７８ ９．１７
Ｎｏｒｍａｌｉｚｅ ４．６６６ ０．９８７０ ８．８８
２ｎｄ ６．６９７ ０．９７３３ ６．１９
ＳＮＶ ４．７００ ０．９８６８ ８．８２
ＭＳＣ ４．６８９ ０．９８６９ ８．８４
ＯＳＣ ３．９７０ ０．９９０６ １０．４４

环氧值

原始数据 ０．１２３ ０．９８７８ ９．０５
Ｎｏｒｍａｌｉｚｅ ０．１２７ ０．９８７１ ８．７６
２ｎｄ ０．１８２ ０．９７３３ ６．１１
ＳＮＶ ０．１２８ ０．９８６９ ８．６９
ＭＳＣ ０．１２７ ０．９８６９ ８．７６
ＯＳＣ ０．１０８ ０．９９０６ １０．３０

聚合羟基值

原始数据 ４．０６５ ０．９８６０ ８．４５
Ｎｏｒｍａｌｉｚｅ ４．１８７ ０．９８５１ ８．２０
２ｎｄ ５．８６０ ０．９７１６ ５．８６
ＳＮＶ ４．３２１ ０．９８４２ ７．９５
ＭＳＣ ４．３０２ ０．９８４３ ７．９８
ＯＳＣ ３．５３８ ０．９８９４ ９．７１

２．３．２　建模波段选择
选择合适的建模波段既可以减少无关变量对模

型的影响，又可以提高建模速度。本研究根据 ＦＴＩＲ
光谱信息的分布，对待测指标羟基值、环氧值和聚合

羟基值分别进行区域划分，在 ＯＳＣ预处理光谱的基
础上采用 ＰＬＳ建立模型，以 ＲＭＳＥＣ、Ｒ２和 ＲＰＤ为评
价指标，确定待测指标的最佳波段，结果如表３所示。

表３　不同波段下ＰＬＳ建模模型的结果
Ｔａｂｌｅ３　ＰｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆＰＬＳｍｏｄｅｌｓｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｗａｖｅｎｕｍｂｅｒｒａｎｇｅｓ

指标 波数／ｃｍ－１ ＲＭＳＥＣ Ｒ２ ＲＰＤ

羟基值

５００～４０００ ３．９７０ ０．９９０６ １０．４４
３０００～３８００ ５．５８８ ０．９８１４ ７．４２
３２００～３６００ ５．６９３ ０．９８０７ ７．２８
３４００～３５００ ４．６７１ ０．９８７０ ８．８７

环氧值

５００～４０００ ０．１０８ ０．９９０６ １０．３０
８００～９０００ ０．１０６ ０．９９１０ １０．５０
８００～８６００ ０．１１２ ０．９８９８ ９．９３
８２０～８４００ ０．１５９ ０．９７９７ ７．００

聚合

羟基值

５００～４０００ ３．５３８ ０．９８９４ ９．７１
１０００～１２００ ３．５４２ ０．９８９４ ９．７０
１０２０～１１２０ ３．５６５ ０．９８９２ ９．６３

　　由表３可知，建模波长对羟基值、环氧值的建模
结果影响相对较大，而对聚合羟基值的影响较小。羟

基值在５００～４０００ｃｍ－１区域的建模效果较好，其模
型的 ＲＭＳＥＣ、Ｒ２和 ＲＰＤ分别为 ３．９７０、０．９９０６和
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１０．４４，与其他波段相比，ＲＰＤ提高了１７．７％以上。环
氧值的最佳建模波段为８００～９００ｃｍ－１，其模型的Ｒ２

大于０．９９，与波段８２０～８４０ｃｍ－１相比，ＲＭＳＥＣ降低
了３３．３％，ＲＰＤ提高了５０．０％，相比于全波段５００～
４０００ｃｍ－１的建模精度略有提升，表明全波段范围内
不仅含有环氧值的有用信息，还存在部分干扰环氧值

测定的无用信息。对于聚合羟基值，在５００～４０００
ｃｍ－１、１０００～１２００ｃｍ－１和１０２０～１１２０ｃｍ－１３个波
段的建模结果相差不大。综合考虑待测指标的信息

分布及模型性能，本研究分别选择５００～４０００ｃｍ－１、
８００～９００ｃｍ－１和１０００～１２００ｃｍ－１作为羟基值、环
氧值和聚合羟基值的建模波段。

２．３．３　建模方法选择及模型验证
分别采用ＰＬＳ、ＰＣＲ和ＳＶＲ对最佳波段ＯＳＣ预

处理后的光谱数据与待测指标进行关联，建立羟基

值、环氧值和聚合羟基值的定量模型，评价模型的建

模效果，结果如表４所示。
由表４可知，３种建模方法中 ＰＬＳ建立的模型

性能相对较好，羟基值、环氧值和聚合羟基值模型的

ＲＰＤ分别为１０．４４、１０．５０和９．７０，相比于ＳＶＲ的建
模结果分别提高了１５．０％、２０．８％和１３７％。这可
能是因为ＳＶＲ是一种非线性的建模方法，通过非线
性变换将原有非线性问题转化为高维空间的线性问

题并求解［２３］，而待测指标羟基值、环氧值和聚合羟

基值与光谱数据间具有较好的线性关系，通过 ＳＶＲ
可能引起了“维数灾难”，导致模型的建模效果不

佳。除环氧值ＰＣＲ模型性能与ＰＬＳ模型相当外，羟
基值和聚合羟基值 ＰＣＲ模型的建模精度均低于
ＰＬＳ模型，其ＲＰＤ分别为９．０４和８．２８。

表４　不同建模方法的建模结果比较
Ｔａｂｌｅ４　Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｍｏｄｅｌｓｕｓｉｎｇｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｍｏｄｅｌｉｎｇｍｅｔｈｏｄｓ

指标 建模方法 ＲＭＳＥＣ Ｒ２ ＲＰＤ

羟基值

ＰＬＳ ３．９７０ ０．９９０６ １０．４４

ＰＣＲ ４．５８７ ０．９８７４ ９．０４

ＳＶＲ ４．５６７ ０．９８９５ ９．０８

环氧值

ＰＬＳ ０．１０６ ０．９９１０ １０．５０
ＰＣＲ ０．１０６ ０．９９１０ １０．５０

ＳＶＲ ０．１２８ ０．９８９０ ８．６９

聚合羟基值

ＰＬＳ ３．５４２ ０．９８９４ 　９．７０
ＰＣＲ ４．１４７ ０．９８５４ ８．２８
ＳＶＲ ４．０２９ ０．９８９０ ８．５３

　　为了验证模型的准确性和稳定性，利用所建
ＰＬＳ、ＰＣＲ和ＳＶＲ模型对１４个验证集植物油基多元
醇样品的羟基值、环氧值和聚合羟基值进行预测，并

与化学测定值进行比较，结果见图２和表５。

图２　验证集植物油基多元醇样品羟基值、环氧值和聚合羟基值的预测结果
Ｆｉｇ．２　Ｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎｏｆｈｙｄｒｏｘｙｌ，ｅｐｏｘｙ，ａｎｄｐｏｌｙｍｅｒｉｃｈｙｄｒｏｘｙｌｖａｌｕｅｓｏｆｖｅｇｅｔａｂｌｅｏｉｌｓ－ｂａｓｅｄｐｏｌｙｏｌｓｉｎｖａｌｉｄａｔｉｏｎｓｅｔ

表５　验证集植物油基多元醇样品羟基值、环氧值

和聚合羟基值的测定值与预测值间的平均相对误差

Ｔａｂｌｅ５　 Ａｖｅｒａｇｅｒｅｌａｔｉｖｅｅｒｒｏｒｓｂｅｔｗｅｅｎｐｒｅｄｉｃｔｅｄａｎｄｔｅｓｔｅｄ

ｖａｌｕｅｓｏｆｈｙｄｒｏｘｙｌ，ｅｐｏｘｙ，ａｎｄｐｏｌｙｍｅｒｉｃｈｙｄｒｏｘｙｌｖａｌｕｅｓｏｆ

ｖｅｇｅｔａｂｌｅｏｉｌｓ－ｂａｓｅｄｐｏｌｙｏｌｓｉｎｖａｌｉｄａｔｉｏｎｓｅｔ ％

指标 ＰＬＳ模型 ＰＣＲ模型 ＳＶＲ模型
羟基值 ２．８３ ２．５２ ３．００
环氧值 ８．２０ ８．１９ １４．８８
聚合羟基值 ２．４５ ２．５１ ３．１２

　　由图２可知，在建立的植物油基多元醇羟基值、
环氧值和聚合羟基值的验证模型中，ＰＬＳ模型预测性
能最佳，其ＲＭＳＥＰ分别为５．４０５、０．１４３和４．３９６，较

ＳＶＲ模型预测精度分别提高了 ２．６％、１５．４％和
１１．７％，除环氧值 ＰＣＲ模型预测性能与 ＰＬＳ模型相
当外，羟基值和聚合羟基值 ＰＣＲ模型预测精度均低
于ＰＬＳ模型，其ＲＭＳＥＰ分别为５．５０１和５．１２５。由表
５可知，环氧值和聚合羟基值的ＰＬＳ模型和ＰＣＲ模型
测定值与预测值间的平均相对误差相差不大，均小于

其对应的ＳＶＲ模型的，羟基值ＰＬＳ模型测定值与预
测值间的平均相对误差介于ＰＣＲ模型和ＳＶＲ模型之
间。综上，植物油基多元醇羟基值和聚合羟基值的最

佳建模方法为ＰＬＳ，环氧值的为ＰＬＳ和ＰＣＲ。
３　结　论

本研究通过对植物油基多元醇样品进行 ＦＴＩＲ

８４ ＣＨＩＮＡＯＩＬＳＡＮＤＦＡＴＳ　　　　　　　　　　　　　　２０２５Ｖｏｌ５０Ｎｏ３



扫描，结合化学计量学方法，最终得到羟基值、环氧

值和聚合羟基值预测模型的最佳预处理方法均为

ＯＳＣ，最优波段分别为５００～４０００ｃｍ－１、８００～９００
ｃｍ－１和１０００～１２００ｃｍ－１，最佳建模方法均为ＰＬＳ，
且环氧值的 ＰＣＲ模型与 ＰＬＳ模型相当。３个指标
最佳模型的决定系数均大于０．９８，表明本研究建立
的环氧化植物油开环过程中指标的预测模型能够有

效评价植物油基多元醇的性能。
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ｏｆｐｏｌｙｏｌｓ［Ｊ］．ＪＡｍＯｉｌＣｈｅｍＳｏｃ，２０１３，９０：１７８７－１７９３．

［２０］ＨＡＲＲＹ－Ｏ′ＫＵＲＵＲＥ，ＭＯＨＡＭＥＤＡ，ＸＵＪ，ｅｔａｌ．
Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓａｎｄｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆｃｏｒｎｏｉｌｐｏｌｙｈｙｄｒｏｘｙｆａｔｔｙ
ａｃｉｄｓｄｅｓｉｇｎｅｄａｓａｄｄｉｔｉｖｅａｇｅｎｔｆｏｒｍａｎｙａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ
［Ｊ］．ＪＡｍＯｉｌＣｈｅｍＳｏｃ，２０１１，８８（８）：１２１１－１２２１．

［２１］ＬＩＪ，ＫＵＡＮＧＹ，ＢＩＹ，ｅｔａｌ．Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｂｉｏｐｏｌｙｏｌｓ
ｂｙｐｙｒｒｏｌｉｄｏｎｅｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄ－ｃａｔａｌｙｚｅｄｒｉｎｇ－ｏｐｅｎｉｎｇｏｆ
ｅｐｏｘｉｄｉｚｅｄｓｏｙｂｅａｎｏｉｌｓ［Ｊ／ＯＬ］．ＩｎｄＣｒｏｐＰｒｏｄ，２０２２，
１８５：１１５１１２［２０２４－０１－１０］．ｈｔｔｐｓ：／／ｄｏｉ．ｏｒｇ／１０．
１０１６／ｊ．ｉｎｄｃｒｏｐ．２０２２．１１５１１２．

［２２］ＬＩＪ，ＬＩＷ，ＹＥＺ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｈｙｄｒｏｘｙｌｖａｌｕｅ
ｏｆｖｅｇｅｔａｂｌｅ ｏｉｌｓ－ ｂａｓｅｄ ｐｏｌｙｏｌｓｔｈｒｏｕｇｈ ｒｉｎｇ－
ｐｒｅｏｐｅｎｉｎｇ，ｓｏｌｖｅｎｔ－ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ，ａｎｄａｃｅｔｙｌａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ
［Ｊ／ＯＬ］．ＪＡｍＯｉｌＣｈｅｍＳｏｃ，２０２４，４：１２８４２［２０２４－
０１－１０］．ｈｔｔｐｓ：／／ｄｏｉ．ｏｒｇ／１０．１００２／ａｏｃｓ．１２８４２．

［２３］彭丹，李林青，刘亚丽，等．基于近红外光谱两种植物
油过氧化值通用模型研究［Ｊ］．光谱学与光谱分析，
２０２０，４０（６）：１８２８－１８３２．
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