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矩在橡胶添加剂太赫兹光谱定量分析中的应用研究
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国家橡胶及橡胶制品质量监督检验中心"广西#!广西 桂林
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摘
!

要
!

近年来!-绿色轮胎.发展备受关注%在绿色轮胎制造过程中需要多种橡胶添加剂!而橡胶添加剂的

含量与绿色轮胎能否达标密切相关!因此!对轮胎橡胶中相关橡胶添加剂的定量检测具有重要意义%太赫兹

时域光谱"

?TE-?@0

#技术已经成功应用于物质定量分析领域!但当定量分析对象为多组分混合物时!由于

混合物光谱出现重叠和失真等原因!会导致定量分析结果不理想%针对此问题!将
c148;F1

矩作为一种光谱

预处理技术引入到橡胶添加剂多组分混合物的太赫兹光谱定量分析中!提出了基于
c148;F1

矩结合支持向量

回归"

c148;F1<$<183-5Q

((

$43D123$441

S

4155;$8

!

cP-0#V

#的太赫兹光谱定量分析方法%首先!以影响绿色

轮胎质量能否达标的三种橡胶添加剂氧化锌$白炭黑和
)-

巯基苯并噻唑"

PX?

#为定量检测对象!将
!

种橡

胶添加剂与丁腈橡胶构成多组分混合物实验样本!并通过太赫兹时域光谱系统测得样本的太赫兹光谱'然

后!对太赫兹光谱进行分析与处理!得到其吸收系数$消光系数和折射率
!

种光学参数后!将
!

种光学参数

构建为样本的太赫兹三维光谱!并利用
c148;F1

矩提取太赫兹三维光谱灰度图的特征信息'最后!利用支持

向量回归建立样本太赫兹三维光谱灰度图特征信息和目标成分含量之间的定量模型!从而对混合物样本中

目标成分含量进行分析%利用该方法得到的定量模型预测集相关系数均大于等于
.&"+))

!均方根误差均小

于等于
)&)*,)I

%为进一步验证该方法的有效性!将定量分析结果与常规方法
WA0

和
0#V

的结果进行了

对比%对比发现!相比常规方法得到的定量分析结果!

c148;F1

矩结合支持向量回归方法所得结果的准确性

和稳定性均得到了明显提升%因此!

c148;F1

矩结合支持向量回归方法为橡胶添加剂多组分混合物的太赫兹

光谱定量检测提供了新思路!在绿色轮胎及橡胶的质量检测领域具有广阔应用前景%

关键词
!

太赫兹时域光谱'定量分析'

c148;F1

矩'橡胶添加剂'多组分混合物
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3绿色轮胎技术规范4中将绿色轮胎定义为环保$节能$

安全的轮胎产品!其生产过程应践行绿色制造理念!应用过

程倡导绿色使用)

/

*

%丁腈橡胶 "

8;34;%1=Q379;1814Q==14

!

'XV

#在汽车$航空和石油等行业中具有广泛应用%氧化锌

"

c;82$Y;91

!

c8C

#是轮胎制造过程中不可或缺的添加剂!但

其过量释放对人体$环境$尤其是对锌元素较为敏感的水生

动植物会造成不良影响)

)

*

!其含量的多少将影响-绿色轮胎.

是否达标)

!

*

%白炭黑"

0;%;27

#是制造绿色轮胎的重要添加剂!

其含量的多少对绿色轮胎的性能具有重要影响%

)-

巯基苯并

噻唑"

PX?

#是轮胎橡胶制造过程中最常用的橡胶硫化促进

剂!对橡胶的质量起重要作用%因此!对白炭黑$氧化锌和

PX?

的定量分析具有重要的意义%常用的橡胶添加剂含量

检测方法有热空气老化实验法$红外光谱法$高效液相色谱

法)

L

*等!这些方法具有一定局限性!比如处理步骤繁琐$具

有损坏性等%太赫兹时域光谱"

?147J143E3;<1-9$<7;85

(

12-

34$52$
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!

?TE-?@0

#技术是一种新型的光谱分析技术%太赫

兹"

?TE

#波是频率在
.&/

!

/.?TE

之间的电磁辐射)

+

*

!具有

很强的穿透特性和-指纹.特性!使得太赫兹光谱技术可以很

好地应用于物质的定量分析%

目前!太赫兹光谱技术已经在混合物的定量分析领域得

到应用%有研究利用
?TE-?@0

和化学计量学方法对多组分



药物混合物进行了定量测定'

a$<735Q

等)

*

*利用
?TE-?@0

对三元乙丙橡胶中滑石粉与氢氧化镁的含量进行了检测'有

研究针对
?TE-?@0

系数作为建模参量难以解决微量物质定

量分析的问题!将吸收线型理论应用于三聚氰胺浓度定量分

析!为解决混合物中微量物质的含量分析提供了新思路'

AQ

等)

,

*提出了利用
?TE-?@0

和
?2J1=;2J1R

矩对混合物进行定

量分析的方法!对以谷物为基底的三元氨基酸进行了测定!

得到了较为理想的结果%目前!常规的定量分析方法是用化

学计量学方法)例如!偏最小二乘回归"

(

743;7%%17535

`
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!

WA0

#*对由太赫兹光谱得到的吸收系数或吸光度

建立定量模型!但当混合物较为复杂!得到的光谱发生重叠

和失真时!往往不能得到理想的分析结果)

,

*

%

为减小光谱重叠和失真对定量分析结果造成的不利影

响!本文将吸收系数$消光系数和折射率构建为混合物样本

的太赫兹三维光谱!利用
c148;F1

矩具有特征提取能力强$

分辨能力高$正交性和图像旋转不变性)

H

*等优点!从三维光

谱灰度图中提取混合物样本中目标成分的特征信息!并利用

支持向量回归"

5Q
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$43D123$441

S
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!

0#V

#建立定量模

型!对丁腈橡胶$氧化锌$白炭黑和
PX?

的四组分混合物的

目标成分含量进行分析%

/

!

实验部分

010

!

仪器及参数

实验系统由美国
c$<1

S

7

公司的
c-!

太赫兹时域光谱系

统和德国
?CW?UB:WJ$3$8;25:G

公司的波长为
,H.8<

!脉

宽小于
/..R5

!重复频率为
H.PTE

的超快飞秒光纤激光器

组成!系统原理图如图
/

所示%系统频谱分辨率为
+GTE

!

信噪比大于
,.9X

%为了避免水份对太赫兹波的吸收)

"

*

!使

用除湿机对测量环境进行干燥!使测量环境湿度控制在
/I

以下%

图
0

!

太赫兹时域光谱系统原理图
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样品制备

实验对象为由丁腈橡胶$氧化锌$白炭黑和
PX?

按照

不同比例构成的四组分混合物%丁腈橡胶是纯度为
"!&,+I

的工业用丁腈橡胶粉末!白炭黑$氧化锌和
PX?

均为纯度

大于
""&+I

的固体粉末%实验材料均由国家橡胶及橡胶制品

质量监督检验中心"广西#提供%实验样本的制备采用压片

法%首先!按照预设比例将四种物质称量好!然后在研钵中

充分研磨混合!最后用压片机和模具在
L3

的压力下压片%

每个样片厚度约
/&)<<

!半径约
*&+<<

!质量为
/H.<

S

!

每个样片中橡胶的含量均为
+.I

!另外
+.I

则由白炭黑$氧

化锌和
PX?

按照
/*

种比例混合而成!每种比例制作了
*

个

样品!共计
"*

个样本%另外还分别制作了四种单一物质的实

验样本%为减少实验样本中水分对太赫兹波的吸收!在压片

前和压片后分别将样片放于真空恒温干燥箱中干燥
/J

%混

合物中各成分含量的比例如表
/

所示%

表
0

!

实验样本配制比例
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!
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光学参数提取

用
?TE-?@0

系统对不同实验样本分别进行测量!获得

样本信号)

N

5

"

-

#*'对空气进行测量!获得参考信号)

N

4

"

-

#*%为减少测量误差!对每个样本测量
!

次后取平均值%

所采用的数据处理和参数提取方法为
@$481

6

和
@QD;%%7413

等

提出的模型)

/.

*

%在获得参考信号和样本信号后通过快速傅

里叶变换得到频域信号!如式"

/

#

N

5

"

-

#

N

4

"

-

#

$

(

"

-

#

1

:

.

"

-

#

"

/

#

其中!
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#为振幅!

.

"

-

#为相位差%样本的吸收系数
7

"

-

#!

消光系数
"

"

-

#和折射率
&

"

-

#!计算公式如下
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其中!

-

是角频率!

I

是实验样品厚度!

.

为真空中的光速%

01K

!

模型评价方法

采用相关系数"

>

#和均方根误差"

VP0̂

#作为模型评价

指标!相关系数越大!均方根误差越小!说明模型性能越好%

其公式如下
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其中!

7

是样本数!

C:

表示第
:

个样本的参考值!

P

C:

表示第
:

个样本的预测值%

.

C

表示
7

个样本参考值的平均值%

)

!

结果与讨论

;10

!

光谱分析

图
;

!

丁腈橡胶(氧化锌(白炭黑和
MQ<

F

种单一物质的光学参数图谱

"

7

#(吸收系数'"

=

#(消光系数'"

2

#(折射率

3$

4

1;

!

.

E

%$:",

E

"8"76%685+CI$%8$,6)H9%"D$6I6

89HH68

!

&$I:+P$D6

!

5$,$:""IDMQ<

"

7

#(

:=5$4

(

3;$82$1RR;2;183

'"

=

#(

Ŷ3;823;$82$1RR;2;183

'

"

2

#(

V1R4723;D1;891Y

!!

通过计算!得到的丁腈橡胶$氧化锌$白炭黑和
PX?

四

种单一物质实验样本的吸收系数$消光系数和折射率如图
)

所示%

!!

由于不同分子具有独特的振动模式!特定分子在
?TE

波段内具有其特有的吸收峰%由图
)

"

7

#可知!丁腈橡胶在

/&+/*?TE

处有明显吸收峰!氧化锌在
/&!H!?TE

处有明显

吸收峰!白炭黑在
/&!!.

和
/&+.!?TE

处有较为明显的吸收

峰%

PX?

有两个较为明显的吸收峰!分别在
.&"/

和
/&L)

?TE

处!但是其强度明显小于氧化锌$白炭黑和丁腈橡胶的

吸收峰强度%丁腈橡胶和白炭黑在
/&+.?TE

左右都有吸收

峰!氧化锌和白炭黑在
/&!.?TE

左右都有吸收峰!这就可

能导致由氧化锌$白炭黑$

PX?

和丁腈橡胶组成的四组分不

同比例混合物的太赫兹光谱出现重叠%

图
F

!

K

组分混合物的光学参数图谱

"

7

#(吸收系数'"

=

#(消光系数'"

2

#(折射率
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!!

得到的
"*

个四组分混合物样本的吸收系数$消光系数

和折射率如图
!

"

7

!

=

!

2

#所示%

!!

从图
!

中可以看出!四组分混合物的
!

种光学参数均随

着混合物中目标含量的变化而变化!说明三种光学参数和混

合物中目标成分的含量存在相互依赖关系!初步说明了利用

太赫兹光谱对混合物中目标成分含量分析的可行性%从图
!

"

7

#中同样可以看出!四组分混合物在
/&)

!

/&*?TE

频段内

出现了三个较为明显的吸收峰!且不同混合物样本的光谱出

现了重叠%

;1;

!

定量分析

从混合物的太赫兹光谱可以同时计算出吸收系数$消光

系数和折射率三个参数%通常!利用太赫兹光谱技术对物质

进行定量分析时往往只是利用化学计量学方法对吸收系数或

者由吸收系数得到的吸光度单一参数进行建模!而消光系数

和折射率这两个参数没有利用%这种方法对于单一的物质

"例如!以聚乙烯作为基底#进行分析时!结果比较准确!但

当分析对象为复杂的混合物时!由于存在光谱重叠和失真!

会导致分析结果不准确%从图
!

可以看出!随着混合物中目

标成分含量的变化!消光系数和折射率也随之变化!这说明

除吸收系数外!消光系数和折射率与混合物中目标成分含量

也存在一定关系%因此!为了能够更为准确地分析混合物中

目标成分的含量!充分利用得到的样本信息!采用吸收系

数$消光系数和折射率三个参数构建样本的太赫兹三维光

谱!引入
c148;F1

矩对三维光谱的灰度图像进行特征提取!

将提取的特征信息作为建模参量建立
0#V

定量分析模型%

由于吸收系数$消光系数和折射率三个参数具有相同的

数据格式!可以将每个样本的三个参数排列为
!

"参数数目#

k"H

"

?TE

频率点#的二维矩阵!该二维矩阵可以表示为样本

的三维光谱!同样可以表示为三维光谱的灰度图像)

,

*

%实验

样本的太赫兹三维光谱如图
L

所示%

图
K

!

实验样本的太赫兹三维光谱#一个样本$

3$

4

1K

!

<S&%B866)D$76I5$+I",5

E

6:%8"+C6P

E

68$76I%",5"7

E

,65

"

"5"7

E

,6

#

!!

c148;F1

矩是描述图像特征的一种方法!具有计算简单$

正交性和图像旋转不变性等特性)

H

*

!低阶的
c148;F1

矩提取

的是包括目标信息在内的全部图像轮廓信息!而高阶
c148;-

F1

矩包含噪音信号等高频次信息)

//

*

%近几年!

c148;F1

矩已

经成功应用于化学定量分析中!用于提取灰度图像的特征信

息!其计算方法如下
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"
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/
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&
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%
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#

其中!

7

为非负整数!

J

为正整数或负整数!且要满足
7K

2

J

2

为偶数并且
2

J

21

7

'

$

为原点到点"

!

!

C

#的向量长度!

0

为向量
$

与
!

坐标间逆时针方向夹角!

1

7

!

J

"

$

#为极坐标 "

$

!

0

#下
c148;F1

径向多项式!

2

9

7

!

J

2

即为
c148;F1

矩)

/)

*

%式"

"

#

中的近似积分会引起计算误差!并且该误差会随着阶数的增

加而变大%因此!

c148;F1

矩阶数并非越大越好%当
c148;F1

矩的最大阶数为
/)

时!是计算复杂度和图像描述能力之间

的一个很好的折衷)

/!

*

%本研究
c148;F1

矩的最大阶数由定量

分析模型的性能决定!经过多次计算!最终选择前
/.

阶

c148;F1

矩用于建立定量模型%

在建立定量分析模型之前!将每种比例的
*

个混合物实

验样本中随机选取
L

个!共
*L

个样本作为校正集!剩余
!)

个样本作为预测集!校正集用来建立定量分析模型!预测集

用来验证模型的性能%

利用
c148;F1

矩提取到实验样本太赫兹三维光谱的灰度

图像特征值后!将其作为独立变量!实验样本中目标成分含

量作为为因变量!通过
0#V

建立特征值和样本中目标成分

含量之间的定量分析模型!用来描述两者之间的关系!从而

预测混合物实验样本中目标成分的含量%为进一步验证本方

法的优越性!使用常规的
WA0

和
0#V

方法对混合物中目标

成分含量进行了定量分析%利用三种方法得到的预测集混合

物实验样本中氧化锌$白炭黑和
PX?

含量的结果分别如图

+

$图
*

和图
,

中"

7

!

=

!

2

#所示%

!!

在图
+

$图
*

和图
,

中!斜线表示零误差线!数据点越接

近零误差线!结果越接近真实值%可以看出!利用
cP-0#V

方法建立的定量模型对预测集样本中氧化锌$白炭黑和

PX?

含量的分析结果比常规方法
WA0

和
0#V

的分析结果

更接近零误差线!且波动相对较小!说明
cP-0#V

方法得到

的定量分析结果相比常规方法的结果更加准确和稳定%
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图
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氧化锌预测集结果
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!!

用三种方法所建立的混合物中氧化锌$白炭黑和
PX?

定量模型校正集的相关系数
1

2

和均方根误差
VP0̂ B

及预

测集的相关系数
1

(

和均方根误差
VP0̂ W

如表
)

所示%

表
;

!

不同方法所建模型的评价指标

<"H,6;

!

N#",9"%$+I$ID6P+C7+D6,57+D6,6D

H

(

D$CC686I%76%B+D5

对象 方法
校正集 预测集

1

2

VP0̂ B

+

I 1

(

VP0̂ W

+

I

氧化锌

WA0 .&H,". )&**++ .&,,H/ !&+//L

0#V .&H",. )&L,.) .&HH*H )&*)),

cP-0#V .&"")L .&*H") .&"+)) /&,.H+

白炭黑

WA0 .&"L,/ )&"HH/ .&"./+ L&.),)

0#V .&"+." )&H,"/ .&"."/ !&H,,!

cP-0#V .&""+H .&HL"" .&",!+ )&/),"

PX?

WA0 .&"+!. )&,"LL .&")." !&++"+

0#V .&"*/, )&+)H+ .&"!+) !&)*+,

cP-0#V .&"H"" /&!.+! .&"*"! )&)*,)

!!

从表
)

中可以看出!在对橡胶添加剂四组分混合物中氧

化锌的定量分析中!

cP-0#V

方法相比常规方法
WA0

和

0#V

将预测集相关系数从
.&,,H/

提高到了
.&"+))

!将预

测集均方根误差从
!&+//LI

降低到了
/&,.H+I

'在对白炭

黑的定量分析中!

cP-0#V

方法相比常规方法将预测集相关

系数从
.&"./+

提高到了
.&",!+

!将预测集均方根误差从

L&.),)I

降低到了
)&/),"I

'在对
PX?

的定量分析中!

cP-0#V

方法相比常规方法将预测集相关系数从
.&")."

提

高到了
.&"*"!

!将预测集均方根误差从
!&++"+I

降低到了

)&)*,)I

%实验结果表明!

cP-0#V

方法所建立的定量分析

模型性能优于常规方法
WA0

和
0#V

方法所建定量分析模型

性能%

综合以上分析可知!

cP-0#V

方法相比常规方法更适合

橡胶添加剂多组分混合物的太赫兹光谱定量分析!并且定量

分析结果的准确性和稳定性相比常规方法均得到了提升%

!

!

结
!

论

!!

利用太赫兹光谱技术对多组分混合物进行定量分析时!

光谱重叠和失真会造成分析结果不准确%针对此问题!本论

文提出基于
cP-0#V

的太赫兹光谱定量分析方法!将吸收系

数$消光系数和折射率三个太赫兹光学参数构建为实验样本

的三维光谱!利用
c148;F1

矩对三维光谱的灰度图像进行特

征信息提取!并通过
0#V

建立定量分析模型!对混合物中氧

化锌$白炭黑和
PX?

的含量进行了预测%实验结果表明!

c148;F1

矩可有效用于橡胶添加剂多组分混合物的太赫兹光

谱定量分析中!相比
WA0

和
0#V

方法!

cP-0#V

方法结果

的准确性和稳定性均得到了提升%本研究为橡胶添加剂多组

分混合物的太赫兹光谱定量分析提供了新方法!为绿色轮胎

的无损$快速检测提供了新的技术参考%
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