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近红外光谱建模法测定尼龙66物性指标
程丽云 1，王志军 1，顾丰睿 1，张宁 1，范长春 2

(1.上海中化科技有限公司，上海 201210； 2.宁夏瑞泰科技股份有限公司，宁夏中卫 755103)

摘要： 在尼龙66的生产过程中，提升物性检测效率有助于减少牌号切换过程中产生的过渡物料，进而降低生产成

本并加快研发进程。相对黏度与相对分子量是产品生产及研发过程中的关键指标，然而传统的乌氏黏度计法与凝胶

渗透色谱法存在检测周期长、效率低下、检测成本高及环保性欠佳等局限。本研究开发了基于近红外光谱(NIR)的快

速检测方法，采用了区别于传统建模软件的S-Cal国产自主高效建模软件构建了较佳的预测模型，经建模软件自主计

算筛选最佳的预处理方法、建模波段选择等参数。通过剔除残差大的校正点，并使用决定系数(R2)、交叉验证均方根

误差(RMSECV)等数据对模型性能进行评价和验证进而得出预测能力较强的最佳模型，包括相对黏度校正模型(R2=

0.948，RMSECV 为 0.246)、数均分子量校正模型 (R2=0.948，RMSECV 为 4 058)和重均分子量校正模型 (R2=0.952，

RMSECV为8 859)。验证结果表明，该方法具有良好的准确性，预测值与参考值相对误差小于10%，模型同样具备较

好的重复性，相对标准偏差(RSD)均不超过8%，企业引进该检测方法，能够满足生产现场的快速检测需求。
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Abstract : In the production of nylon 66, improving the efficiency of physical properties detection helps reduce transition mate‐

rial generated during grade switching, thereby lowering production costs and accelerating research and development  processes. Rela‐

tive viscosity and relative molecular weight are critical parameters in both production and development of products. However, 

conventional methods, such as Ubbelohde viscometry and gel permeation chromatography, are limited by long testing cycles, low 

efficiency, high cost, and poor environmental compatibility. In this study, a rapid detection method based on near-infrared spectrosco‐

py (NIR) was developed. A high-performance domestic modeling software, S-Cal, distinct from traditional modeling tools, was 

employed to build optimized prediction models. The software automatically calculated and screened the optimal preprocessing meth‐

ods, spectral wavenumber ranges, and other modeling parameters. Through removing outliers with large residuals from the calibra‐

tion set, the model performance was evaluated and validated using data including the coefficient of determination (R2), root mean 

square error of cross-validation (RMSECV), and the optimal model with strong predictive capability was obtained, including the 

relative viscosity calibration model with R2 of 0.948 and RMSECV of 0.246, the number-average molecular weight model with R2 of 

0.948 and RMSECV of 4 058, and the weight-average molecular weight model with R2 of 0.952 and RMSECV of 8 859. Validation 

results show that the method delivers high accuracy, with prediction relative error within 10% of reference values. The models also 

demonstrate good repeatability, with relative standard deviations (RSD) consistently below 8%. Implementation of this approach in 

industrial settings can meet the demand for rapid on-site detection in production environments.
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在尼龙 66(PA66)工业化生产过程中，不同牌号

产品之间的切换操作会不可避免地产生过渡物料，

这部分物料在产品成本构成中占据显著比重。特

别是在连续化生产线上，过渡物料的产生量直接取

决于质量检测耗时，缩短检测时间可实现更精准的

切换时机判断，从而有效减少过渡物料产生，实现

生产成本优化。

相对黏度作为PA66产品关键的物性参数指标

之一，其国内外的现行检测主要依据乌氏黏度计

法，参见 GB/T 12006.1-2009、GB/T 38138-2019、

ASTM D789-19、ISO 307:2019 等标准。该方法的

前处理较为繁琐，需将样品溶解于甲酸或浓硫酸等

溶剂体系，经过特定条件下的长时间溶解后，方可

进行乌氏黏度测定。

相对分子量作为产品研发过程中至关重要的

参数，目前国内外均采用凝胶渗透色谱(GPC)技术

进行表征[1-2]。由于聚酰胺类材料溶解性的限制，需

以六氟异丙醇作为溶剂和流动相，且样品需在常温

条件下经历12 h以上的溶解过程。

相对黏度与相对分子量的传统检测方法存在

以下共性缺陷：(1)分析周期冗长，主要耗时于样品

溶解阶段；(2)操作流程复杂，包括样品前处理、仪器

清洗及系统平衡等多个耗时环节；(3)涉及强腐蚀

性、有毒试剂的频繁使用，存在安全隐患和环境

风险。

近红外光谱(NIR)建模分析技术[3-4]是综合运用

了计算机技术、光谱技术和化学计量学等多个学科

发展起来的一项现代分析技术。它以其独特的高

效、快速、成本低、环保等突出优点，正在被广泛应

用于食品[5-6]、化工[7-10]、生物医药[11-12]等领域。如罗

晓霞等[7]采用NIR分析技术分别建立了硅酮中白油

的聚类模型和含量预测模型，张姝等[8]建立了一种

基于NIR建模法测定聚乙烯醇的醇解度的方法。

本研究创新性地建立了基于NIR的PA66相对

黏度与相对分子量快速检测方法，该类用于检测尼

龙物性指标的方法未有过研究报道。通过运用化

学计量学中的偏最小二乘(PLS)算法[13]，构建了光谱

数据与物性参数之间的定量预测模型。该方法具

有以下显著优势：检测周期缩短至1 h以内；建模完

成后可实现高通量检测；大幅降低设备投入和耗材

成本；显著提升检测过程的安全性和环保性。本技

术的应用将有效优化产品质量控制体系，在人力成

本、设备维护和物料消耗等方面产生显著的经济

效益。

本研究采用了 S-Cal 国产自主的 NIR 建模软

件，它与传统建模软件(如赛默飞TQ Analyst)对比有

明显的优势。使用传统建模软件，用户需对光谱进

行模型变量数[14]、建模波段、预处理方法[15]等参数的

设置，然后再建立模型，用户需投入较多时间对预

处理方法、建模波段、模型变量数等参数进行组合

筛选[16]，进而得出较优的模型。而S-Cal建模软件具

备较强的运算能力，在软件中导入光谱与数据后，

无需对多个参数进行选择，可自动优化筛选得到多

个不同建模参数下的模型列表，用户可根据需求筛

选较佳模型，操作简单高效快捷。

1 实验部分

1. 1　主要原材料

六氟异丙醇：纯度≥99.5%，阿拉丁试剂(上海)有

限公司；

三氟乙酸钾：分析纯≥98%，阿拉丁试剂(上海)

有限公司；

浓硫酸：96%±0.2%，国药集团化学试剂有限

公司；

聚甲基丙烯酸甲酯(PMMA)标准品：PL 2020-

0201，安捷伦科技有限公司；

PA66切片颗粒批次样品：相对黏度 2.4~6.5，包

括上海中化科技有限公司的实验室制备样品和宁

夏瑞泰科技股份有限公司的工厂样品。

1. 2　主要仪器及设备

电子天平：ML204T，梅特勒托利多科技(中国)

有限公司；

电子天平：XPR205，梅特勒托利多科技(中国)

有限公司；

乌氏黏度测量系统(配精密恒温水槽)：IVS300，

杭州中旺科技有限公司；

GPC仪：1260，安捷伦科技有限公司；

NIR 仪：Master10-S，荧飒光学科技(上海)有限

公司；

S-Cal 建模软件：荧飒光学科技 (上海)有限

公司。

1. 3　参考值的测定

1.3.1　相对黏度参考值的测定

参考 GB/T 12006.1-2009 测试相对黏度，按式

(1)计算。
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ηr = t
t0

(1)

式中：ηr为相对黏度；t为溶液流出时间平均值；

t0为溶剂流出时间平均值。

1.3.2　相对分子量参考值的测定　

测试条件：色谱柱为两根PL1114-6900 HFIP柱

串联；流动相为含 0.02 mol/L三氟乙酸钾的六氟异

丙醇溶液；进样量 10 μL；流速为 0.35 mL/min；柱温

为40 ℃；检测器温度为40 ℃。

标准品溶液配置：采用PMMA混合标准品，溶剂

为六氟异丙醇，浓度为1.5 mg/mL。三组PMMA标准

品的分子量分别为565、7 270、74 000、536 500 g/mol，

885、13 630、130 000、1 238 000 g/mol，1 820、33 240、

339 300、1 795 000 g/mol。

待测样品溶液配置：称取样品约 10 mg，加入 4 

mL含0.02mol/L三氟乙酸钾的六氟异丙醇溶液。

测试完成后，使用仪器配套的软件对标准溶液

和待测溶液曲线进行处理，得到待测样品的相对分

子量数据。

1. 4　校正模型的建立与验证

1.4.1　NIR测试　

光谱采样条件：扫描范围11 500~4 000 cm-1，分

辨率8 cm-1，扫描次数16次，吸收光谱，增益2X。校

正模型建立和验证样品均采集 2 个平行样的 NIR

数据。

1.4.2　校正模型建立与验证　

(1)校正模型建立。

采用S-Cal荧飒自主专利建模软件，将 82批次

校正集样品的相对黏度及相对分子量参考值与NIR

数据逐一关联，通过设定建模参数，构建PA66相对

黏度及相对分子量的多元定量校正模型。

建模参数包括求导平滑窗口、模型变量数及光

谱预处理方法、建模波段选择等，基于 PLS 算法构

建校正模型。参数条件的差异会导致建模效果的

不同，基于模型的评价与验证结果，可对参数进行

进一步的优化。预处理方法包含散射校正、平滑、

Savitzky-Golay求导(SG导数)、中心化[14]等。模型变

量数指的是光谱数据因子分解重构后的维数，变量

数不足会导致欠拟合[变量数<3时决定系数(R2)显

著降低]，过大则引发过拟合。

确定参数后，对样本值进行优化并开展计算，

得到多个校正模型及对应的参考值-预测值图谱；基

于校正模型的R2和交叉验证均方根误差(RMSECV)

[12]对模型可行性进行评价，最终筛选出质量较优的

模型。预测模型的质量与R2和RMSECV相关度较

高。R2越趋近于1，同时RMSECV值越小，表明模型

的相关性越显著，其预测性能与可靠性越优异[13]。

(2)校正模型验证。

将 10批次验证试样的NIR导入建立的校正模

型，获得验证试样相对黏度和相对分子量的预测

值。使用验证试样相对黏度(或相对分子量)的预测

值和参考值计算预测标准偏差(SEP)[14]。SEP 值越

小，表明模型的预测能力越强[13]，若 SEP 值显著偏

高，则提示模型可能存在过拟合风险，需重新优化

建模参数或样本集。

2 结果与讨论

2. 1　PA66的NIR

采集的 82批次PA66样品的NIR谱图如图 1所

示。其中5 800~6 000 cm-1处的吸收峰为C—H伸缩

振动的一级倍频，6 500~6 700 cm-1为N—H振动的

一级倍频，5 150~5 300 cm-1为N—H与C=O合频振

动，4 600~4 800 cm-1 为 C—H 与 N—H 合频振动。

尼龙的分子结构决定其相对分子量与相对黏度的

数值与其端氨基N—H的浓度是具有相关性的，建

立模型应选择包含 4 600~6 700 cm-1的 N—H 出峰

波段范围。

2. 2　相对黏度预测模型的建立

2.2.1　校正模型建立参数的选择　

使用S-Cal建模软件，基于82批次的PA66校正

试样数据，通过改变建模参数建立多个校正模型。

其中较优的校正模型参数组合见表 1。由表 1数据

统计分析可知，模型9~11的R2与RMSECV均较优，

但考虑到变量数过大则引发过拟合，故可判断最佳

参数为模型9对应参数：求导平滑窗参数13，模型变

量数8，建模波段7 492~4 600 cm-1，预处理方法为一

12 000 10 000 8 000 6 000 4 000
Wavenumber/cm�1

图1　PA66的NIR谱图

Fig. 1　NIR spectra of PA66
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阶SG导数+均值中心化。

图2为表1模型9的预测值-参考值散点图，图3为

表1模型9的预测残差-参考值图。图2和图3表明，有

部分校正点偏离较大，参考值与预测值残差最大可达

0.85，可剔除部分偏离较大的校正点，进一步优化模型。

2.2.2　校正模型优化与验证　

将上述表1模型9进行优化，通过依次排除预测

值与参考值有显著差异的校正点数，进一步得到多个

预测模型，具体参数及性能指标见表2模型1′~6′。

对表2模型1′~6′的性能进行验证，并计算得出

SEP。表2中模型的SEP数据分析表明，随着排除校

正点数从0逐步增加至16(优先排除预测值与参考值

残差较大的校正点数)，模型性能呈现系统性改善：R2

从 0.923 提升至 0.950，RMSECV 从 0.305 降低至

0.241，模型的SEP值呈先减小后增加趋势。综合评估

各性能指标，表2模型5′既保证了预测精度，又有效

控制了过拟合风险，可作为工业化应用的推荐模型。

PA66相对黏度较优模型的建模参数见表 3，模

型的预测值-参考值散点图如图4所示，模型的预测

残差值-参考值图如图 5所示，图 4与图 5表明该模

型的线性以及预测残差值均优于未优化模型。

2. 3　相对分子量预测模型的建立

尼龙的分子结构决定其相对分子量与相对黏

表1　不同建模参数下PA66相对黏度校正模型

Tab. 1　Calibration models for relative viscosity of PA66 under 

different modeling parameters

No.

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

DS

9

13

15

17

13

13

13

13

13

13

13

NV

7

7

7

7

3

4

5

6

8

9

10

WR/cm-1

7 492-4 600

7 492-4 600

7 492-4 600

7 492-4 600

7 492-5 450

7 492-5 450

7 492-5 450

9 403-5 450

7 492-4 600

7 492-4 600

7 492-4 600

PM

SG+MC

SG+MC

SG+MC

SG+MC

SG+MC

SG+MC

SG+MC

SG+MC

SG+MC

SG+MC

SG+MC

R2

0.914

0.918

0.918

0.917

0.730

0.769

0.882

0.907

0.923

0.923

0.923

RMSECV

0.323

0.315

0.314

0.317

0.572

0.529

0.377

0.336

0.305

0.305

0.305

Notes: DS is derivative smoothing parameter; NV is number of vari‐

ables; WR is wavenumber range; PM is preprocessing method; SG+MC 

includes first-order Savitzky-Golay derivative and mean centering. 

Applies to following tables.

表2　优化后PA66相对黏度校正模型

Tab. 2　Optimized PA66 relative viscosity calibration models

No.

1′

2′

3′

4′

5′

6′

WR/cm-1

7 492-4 600

7 492-4 600

7 492-4 600

7 492-4 600

7 492-4 600

7 492-4 600

PM

SG+MC

SG+MC

SG+MC

SG+MC

SG+MC

SG+MC

NOE

0

2

6

10

12

16

R2

0.923

0.927

0.938

0.946

0.948

0.950

RMSECV

0.305

0.298

0.273

0.246

0.246

0.241

SEP

0.268

0.215

0.212

0.216

0.203

0.213

Notes: NOE is number of outliers excluded. Applies to following 

tables.
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图3　表1模型9的预测残差-参考值图

Fig. 3　Plot of prediction residuals vs reference values for model 9 in 

table 1
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图2　表1模型9的预测值-参考值图

Fig. 2　Plot of predicted vs reference values for model 9 in table 1
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图4　PA66相对黏度校正模型的预测值-参考值图

Fig. 4　Plot of predicted vs reference values for PA66 relative viscosity 

calibration model

表3　PA66相对黏度校正模型参数

Tab. 3　Parameters of relative viscosity calibration model for PA66

DS

13

NV

8

WR/cm-1

7 492-4 600

PM

SG+MC

NOE

12

R2

0.948

RMSECV

0.246
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度通常呈正相关关系，相对分子量随着相对黏度增

加而显著升高。故参考上述PA66相对黏度建模参

数，使用 82批次校正样品和 10批次验证样建立了

PA66相对分子量的预测模型，预测模型具体参数及

性能指标见表 4，可以看出数均分子量Mn与重均分

子量Mw的预测模型性能指标较佳。

2. 4　重复性

取未知PA66样品1、样品2进行NIR采集，每个

样品测试5个平行样。使用模型分别预测样品5个

平行样的相对黏度、数均分子量 Mn、重均分子量

Mw。预测结果见表5，其相对标准偏差(RSD)均不超

过8%，说明模型的预测重复性较好。

2. 5　未知试样的测定

表 6为未知试样的预测值与参考值对比数据，

相对黏度、相对分子量的预测值与参考值相对误差

值均小于 10%，说明NIR模型预测法具备较好的准

确性。

2. 6　工厂生产应用

随着 NIR 光谱建模快速检测方法在实验室成

功开发，与本实验室合作企业为了降低过渡物料的

产生，企业质控部门引入了该快速检测方法，以替

代传统耗时的检测方法。企业的部分批次样(共91

批次样，相对黏度范围 2.4~2.8)的相对黏度预测值

与参考值数据如图 6 所示。由图 6 可知，75% 以上

样品的相对黏度预测值与参考值绝对偏差的绝对

值小于 0.05，95%以上样品的相对黏度预测值与参

考值绝对偏差绝对值小于0.1，该方法的准确性以及

稳定性达到企业质控部门的要求，显著提升了PA66

不同牌号切换的效率，进而大幅降低因牌号转产造

成的过渡物料的产生。

3 结论

(1)基于 NIR 的快速检测方法，采用 S-Cal 建模

软件高效快速地构建了PA66相对黏度以及相对分

子量预测模型，通过改变建模参数以及排除异常校

正点不断优化模型，得到SEP较低以及预测重复性
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图5　PA66相对黏度校正模型的预测残差-参考值图

Fig. 5　Plot of prediction residuals vs reference values for PA66 relative 

viscosity calibration model

表4　PA66相对分子量预测模型参数及性能指标

Tab. 4　Parameters and performance metrics of PA66 relative 

molecular weight prediction models

No.

1

2

Metrics

Mn

Mw

WR/cm-1

7 492-4 600

7 492-4 240

R2

0.948

0.952

RMSECV

4 058

8 859

SEP

3 834

6 390

Notes: Mn is number-average molecular weight; Mw is weight-aver‐

age molecular weight. Applies to following tables.

表5　NIR模型预测法重复性

Tab. 5　Repeatability of NIR model prediction testing method

Test

ηr

ηr

Mn

Mn

Mw

Mw

No.

1

2

1

2

1

2

1

3.10

3.64

33 124

37 643

76 160

85 755

2

3.17

3.64

34 923

43 034

78 965

95 255

3

3.10

3.56

34 905

43 122

74 781

97 432

4

3.28

3.78

36 232

41 069

78 507

89 388

5

3.28

3.41

37 974

37 134

84 026

87 678

RSD/%

2.84

3.75

5.08

7.12

4.51

5.50

Notes: ηr is relative viscosity. Applies to following tables.

表6　未知试样的测定结果预测值与参考值对比

Tab. 6　Comparison of predicted and reference values of determination results for unknown samples

No.

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

ηr

R

2.840

3.054

3.375

4.448

5.379

5.107

5.135

5.039

5.151

4.500

P

2.845

3.294

3.721

4.572

4.921

5.332

4.897

4.811

4.82

4.175

D

-0.005

-0.24

-0.346

-0.124

0.458

-0.225

0.238

0.228

0.331

0.325

Mn

R

29 807

35 549

41 390

58 339

69 722

64 919

64 146

56 540

56 727

56 683

P

28 480

33 626

45 290

57 363

64 160

69 835

61 703

60 768

61 538

53 755

D

1 327

1 923

-3 900

976

5 562

-4 916

2 443

-4 228

-4 811

2 928

Mw

R

69 914

77 427

92 826

134 063

125 156

136 927

134 782

131 139

130 911

116 454

P

64 821

74 170

100 443

133 464

130 355

148 712

132 528

132 842

140 455

113 701

D

5 093

3 257

-7 617

599

-5 199

-11 785

2 254

-1 703

-9 544

2 753

Notes: R is reference value; P is predicted value; D is residual between reference value and predicted value.
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较高(RSD<8%)的模型。使用NIR建模预测的快速

检测方法具有较优的准确性与可靠性，可以满足一

般工业生产质控及中控需求。

(2)将NIR建模预测的快速检测方法推广至工

厂应用，95%以上样品的相对黏度预测值与参考值

绝对偏差绝对值＜0.1，取得了较好的使用效果，显

著提升了检测效率。该方法具备高效性、快速性、

低成本和环保安全性高等优点，具有较大的经济

效益。

(3)随着该方法的成功开发，该类NIR建模快速

检测方法可扩展应用至 PA66、尼龙 6、尼龙 6T、

MXD6 等多个产品的相对黏度、相对分子量、水分

含量、端氨基、端羧基等多个指标的快速检测。
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图6　企业批次样品相对黏度预测值与参考值趋势图

Fig. 6　Trend chart of predicted versus reference values of relative 

viscosity for industrial batch samples
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