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两种木塑复合材料的识别及主要组分的定量分析
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!陈
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琴!王
!

超!黄安民

中国林业科学研究院木材工业研究所#北京
!

A"""IA

摘
!

要
!

不同塑料基体木塑复合材料$

#4-

%的识别及主要组分的定量分析对于废弃
#4-

产品的分类回收*

高效再利用#以及产品生产过程中的质量控制*产品销售和使用过程中规范市场秩序和维护消费者合法权

益#具有重要意义(建立不同塑料基体
#4-

的主要组分的通用定量分析模型#有助于降低检测成本#扩大

模型的适用范围(然而(目前国内外关于不同塑料基体的
#4-

定性识别研究#尚未与
#4-

主要组分的定

量分析相联系#未能构建完整的技术体系(

#4-

主要组分定量分析研究尚局限在单一塑料基体
#4-

的定

量分析模型(针对此种情况#分别以聚乙烯$

43

%和聚丙烯$

44

%为增强体#杉木为生物质填料#加入一定量

的添加剂后#采用挤出成型法分别制备了
<"

个不同杉木+
43

配比和
<"

个不同杉木+
44

配比的
#4-

样品(

采用溴化钾压片法获取了
>"

个
#4-

样品的红外光谱#利用多变量统计软件对光谱数据先进行一阶导数处

理#再进行变量标准化(利用主成分分析法$

4-+

%对杉木+
43

和杉木+
44

两种复合材料进行了分类#由于

44

和
43

化学结构的差异明显#两种复合材料在二维主成分空间中呈带状分布#每种
#4-

样品处于相对独

立空间#分类正确率达
A""j

(利用偏最小二乘法$

4.5

%建立了两种复合材料通用定量分析模型#木粉和塑

料的校正模型的决定系数
/

< 分别为
"bIM>

和
"bIMX

#校正标准偏差
53-

分别为
Ab"S>j

和
Ab<"!j

'木粉和

塑料的预测模型的
/

< 均为
"bIX!

#交互验证标准偏差
53-[

分别为
AbNNIj

和
AbNI<j

'

(4?

值分别为

>bMS

和
>bMX

(为更客观准确地检验模型的预测能力#随机选取
A"

个样品对所建通用定量分析模型进行外部

验证(结果显示#模型预测准确性高#木粉含量的预测相对偏差在
kMj

以内#塑料含量的预测相对偏差在

kNj

以内(建立了一套
43

基和
44

基
#4-

快速准确的识别方法和通用定量分析模型#为红外光谱法应用

于
#4-

生产*质检及回收再利用过程中的定性识别和定量分析奠定了技术基础(

关键词
!

聚乙烯$

43

%'聚丙烯$

44

%'木塑复合材料$

#4-

%'红外光谱$

QRH(

%'主成分分析法$

4-+

%'偏最

小二乘法$

4.5
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基金项目!国家自然科学基金面上项目$

SA!N"X!>

%资助

!

作者简介!劳万里#

AIMM

年生#中国林业科学研究院木材工业研究所工程师
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通讯联系人
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作为一种绿色环保型复合材料#木塑复合材料$

#4-

%原

材料资源丰富*成本低#且综合了木质纤维生物质和塑料两

种材料的优势#因此#在室内装饰*室外园林景观*建筑*汽

车内饰及包装运输等领域#均有着广泛的应用!

A

"

(

#4-

主要组分的定量分析#对于其生产过程中的质量

控制*市场秩序的规范及消费者合法权益的维护#均有着至

关重要的作用!

</S

"

(目前#国内外关于
#4-

主要组分定量分

析的研究主要包括差示扫描量热法$

?5-

%*热重分析法

$

RL+

%和热解分析法$

4

E

%等热分析法和红外光谱法!

>/N

"

(热

分析法的检测误差偏大*时间长*成本高#并且对检测人员

要求高(而红外光谱法的检测精度高*时间短*成本低*易

操作!

M/A"

"

(

笔者所在团队利用红外光谱结合化学计量学方法开展了

系列研究#建立了聚丙烯$

44

%基
#4-

的定量分析模

型!

</S

#

M/A"

"

(国外亦有学者探索了红外光谱结合化学计量学方

法定量分析
#4-

中木粉含量的可行性(但该模型建立过程

中仅用了
X

种不同木粉与塑料配比的样品#模型适用范围

窄#预测精度偏低!

AA

"

(实际生产中#

#4-

种类繁多#建立不

同塑料基体
#4-

的通用定量分析模型#有助于降低检测成

本#扩大模型的适用范围(对此#国内外尚未见相关报道(

不同塑料基体
#4-

的识别对于
#4-

的高效回收再利



用具有重要意义#国外已有研究人员尝试利用红外光谱鉴定

#4-

的种类!

A</AS

"

#但尚未与
#4-

主要组分的定量分析相联

系#未能构建完整的技术体系(

工业生产中#

43

和
44

是
#4-

制备过程中最常使用的

两种塑料(因此#本研究分别以
43

和
44

为基体#以杉木为

增强体#制备出不同配比的
#4-

#利用红外光谱结合化学计

量学方法对二者进行了识别#并建立了通用定量分析模型#

旨在为建立
44

基和
43

基
#4-

完整的识别及定量分析技术

体系奠定基础(

A

!

实验部分

?@?

!

原料与设备
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%#粒径
2

"b<XCC

#采自浙江龙泉#使用前在
A"Xm

烘箱中干燥
<>D

'

基体&聚乙烯$

43

%#牌号
XX"<

#熔融指数
KQ(d"bSX

&

+

A"C9%

'聚丙烯$

44

%#牌号
QSX"

#

KQ(dSbX

&

+

A"C9%

'

均购自广东东莞嘉力欣塑化原料有限公司(

助剂&偶联剂铝酸酯#主抗氧化剂四!

)

/

$

S

#

X/

二叔丁基
/>

羟基苯基%丙酸"季戊四醇$简称
A"A"

%#辅助抗氧化剂硫代二

丙酸二月桂酯$简称
?.R4

%#增韧剂纳米
-$-\

S

$粒径
!"

%C

%#润滑剂聚乙烯蜡(均为工业级#市购(

5

F

)@:7GC\%)

傅里叶变换红外光谱仪#美国
4)7O9%3B/

C)7

公司'

.$064B$1:6C9BB<?<X#

双螺杆挤出机#日本
R6

E

6

5)9O9

公司'

L=/A"?g

高速混合机#北京华新塑料机械有限

公司'

+AAU$19@

研磨机#德国
HT+

公司(

?@A

!

O!9

的制备

杉木+
44

复合材料的制备方法参照前期研究!

A</AS

"

(

杉木+
43

复合材料的制备流程与杉木+
44

相同#只是由

于
43

的软化点和熔点低于
44

#故在改性木粉*

43

与添加

剂共混阶段#高速混合机温度控制在
A""m

左右'在挤出造

粒阶段#挤出机温度控制在
AS<

!

A>Xm

#其余参数设置与杉

木+
44

复合材料制备参数相同(

杉木+
44

和杉木+
43

复合材料组分信息列于表
A

(

表
?

!

木塑复合材料样品组分信息

C)1E%?

!

9#+

2

#&3-3#,&-)-3&-35&#'13#+)&&),/

2

E)&-353,O!9

#4-

种类 组分
校正集 验证集

样品数量 含量范围+
j

平均值+
j

标准偏差 样品数量 含量范围+
j

平均值+
j

标准偏差

杉木+
44

杉木

44

添加剂

A>

<IbX

!

XNb>

S!b>

!

!>bX

!b"

!

!b<

>>bS

>Ib!

!bA

MbN

MbN

"bA

X

SIb>

!

XSbX

>"bS

!

X>b!

!b"

!

!b<

>!bN

>Nb<

!bA

XbX

XbX

"bA

杉木+
43

杉木

43

添加剂

A!

<Ib>

!

XNbS

S!b>

!

!>b!

XbX

!

!bS

>SbN

X"bS

!bA

MbX

MbN

"b<

X

S<b>

!

XAb!

><b<

!

!Ab!

XbX

!

!b<

>AbI

X<bA

!b"

NbI

MbA

"bS

?@H

!

红外光谱分析

采用
TU7

压片法#在
>@C

eA分辨率下#扫描
S<

次#获

取复合材料样品在
>"""

!

>""@C

eA波段的透射红外光谱(

每个样品重复测试
S

次#取平均光谱(

?@J

!

光谱数据处理

由前期研究经验可知#利用多变量统计分析软件
J%/

1@7$C0B)7Ib<

$瑞典
-+K\

公司%中
5$;9:ZO

E

/L6B$

E

对光谱进

行一阶导数处理#可提高光谱信噪比(同时对光谱进行变量

标准化$

5][

%#可减少光谱中多元散射和颗粒度不均的影

响(故对本实验获得的光谱数据先进行一阶导数处理#再进

行变量标准化#以提高模型的性能(

主成分分析$

4-+

%是化学计量学方法中常用的数据降维

算法#可解决因
#4-

红外光谱重叠*相关性强等因素引起

的模型过度拟合问题#从而提高模型的识别精度(因此#利

用
J%1@7$C0B)7Ib<

软件中的
4-+

对杉木+
43

和杉木+
44

复

合材料进行判别(

利用
J%1@7$C0B)7Ib<

软件中的偏最小二乘法$

4.5/<

%

建立杉木+
43

和杉木+
44

复合材料中木粉和塑料的通用定量

分析模型#以
@7611;$B92$:96%

完全交互验证法优选模型#选

择交互验证决定系数
/

< 最高#且交互验证标准偏差
53-[

最低的模型作为定标模型#进行外部验证#以
/

<

*预测标准

偏差
534

*

(4?

值和相对预测偏差综合评价所建模型的性

能(

<

!

结果与讨论

A@?

!

两种
O!9

的定性识别

杉木+
43

和杉木+
44

复合材料的红外谱图#如图
A

所示(

图
?

!

杉木"
!U

#

)

$和杉木"
!!

#

1

$复合材料的红外光谱

B3

$

@?

!
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2
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由图
A

可见#整体看来#两种复合材料红外谱图相似度

较高#主要区别在于二者特征吸收峰的峰位及数量有所不

同#具体如下&

杉木+
43

谱图中在
<M""

!

S"""@C

eA波段形成了
<

个

吸收峰#归属于
43

中
-=

<

反对称和对称伸缩振动(

NAM

@C

eA处的特征吸收峰#归属于
43

中
-

)

-

面内摇摆振

动!

A>

"

'

44

中
-=

<

和
-=

S

伸缩振动重叠在一起#因此#杉

木+
44

在
<M""

!

S"""@C

eA波段内有
>

个吸收峰#且在

ASN!@C

eA

$

44

中
-=

S

弯曲振动%*

IIM@C

eA

$

44

中
-=

S

不

对称摇摆震动%和
INS@C

eA

$

44

中
-=

S

不对称摇摆震动和

-

)

-

伸缩震动%处#均有较强吸收峰#由于
IIM

和
INS@C

eA

处的吸收峰与杉木在
A"XM

和
A"SS@C

eA处的双峰重合而不

明显(此外#在
M>A@C

eA处#由于
44

中
-=

<

面内摇摆震动

形成了独立吸收峰!

AX

"

(

从上述分析可知#由于两种复合材料生物质种类及生物

质与塑料的配比相同#故二者红外谱图的区别主要由
43

和

44

的化学结构不同导致(

杉目+
43

和杉木+
44

的红外谱图能观察到它们之间的差

异#但由于红外光谱信息多#部分谱峰重叠#单凭红外谱图

鉴别两种
#4-

存在一定难度(因此#利用主成分分析对两

种
#4-

的红外光谱数据进行降维和简化#进而达到可视化

识别#结果如图
<

所示(

图
A

!

杉木"
!U

和杉木"
!!

复合材料的主成分得分图

B3

$

@A

!

!"3,53

2

)E5#+

2

#,%,-&5#"%

2

E#-#'9D3,%&%'3"

+

!U

5#+

2

#&3-%&),/9D3,%&%'3"

+

!!5#+

2

#&3-%&

!!

第一主成分得分为
I>j

#第二主成分得分为
Sj

#前两

个主成分的累计贡献率达
INj

#已能够反映红外光谱中绝大

部分信息(由图
<

可见#杉木+
43

和杉木+
44

样品在二维主

成分空间中呈带状分布#每种
#4-

样品处于相对独立空间#

实现了两种
#4-

的有效区分#分类正确率达
A""j

(其中#

个别样品较为离散#可能原因如下&$

A

%该样品制备过程中#

木粉和塑料的混合不均匀'$

<

%红外光谱实验过程中#研磨

不充分导致该样品颗粒度不均匀(

通过主成分载荷分析#可以确定对主成分贡献较大的光

谱变量#从而进一步获知杉木+
43

和杉木+
44

样品差异信

息(由主成分载荷因子$图
S

%可见#

<M""

!

S"""@C

eA波段

内的吸收峰及
ASNN

#

M>A

和
NAM@C

eA附近的吸收峰等对第

一主成分贡献较大#第二主成分获取的信息较少#故不再分

析(结合前面两种
#4-

的红外光谱解析可知#这些吸收峰

均归属于
43

或
44

(

44

分子结构链中比
43

多了一个
-=

S

#

导致
44

分子链的结晶形态和结晶度均与
43

有所不同!

A>/AX

"

#

这种化学结构上的差异对识别杉木+
43

和杉木+
44

的贡献较

大(

图
H

!

主成分载荷因子

B3

$

@H

!

:#)/3,

$

')5-#"&#'-D%'3"&--<#

2

"3,53

2

)E5#+

2

#,%,-&

A@A

!

两种
O!9

的定量分析

#4-

中木粉含量和
43

#

44

含量通用定量分析模型#如

图
>

所示(

图
J

!

木粉含量#

)

$和塑料含量#

1

$参照值和

模型预测值间相关关系

B3

$

@J

!

F%E)-3#,&D3

2

1%-<%%,"%'%"%,5%G)E*%&),/+#/%ER

2

"%R

/35-%/G)E*%&#'<##/'E#*"5#,-%,-

$

)

%

),/

2

E)&-355#,R

-%,-

$

1

%

!!

由图
>

可见#原始红外光谱数据经一阶导数和
5][

处

理后#所建模型的性能较好(

#4-

中杉木和塑料$

43

和
44

%

通用定量分析校正模型决定系数
/

< 分别为
"bIM>

和
"bIMX

#

校正标准偏差
53-

分别为
Ab"S>j

和
Ab<"!j

'完全交互验

证结果表明#杉木和塑料$

43

和
44

%预测模型
/

< 均为

I"M<

第
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"bIX!

#交 互 验 证 标 准 偏 差
53-[

分 别 为
AbNNIj

和

AbNI<j

#与
53-

值接近#说明所建通用定量分析模型稳定

性好'杉木和塑料$

43

和
44

%预测模型
(4?

值分别为
>bMS

和
>bMX

#均大于
<bX

#说明所建通用定量分析模型综合性能

好(

为更客观准确地检验模型的预测能力#随机选取
A"

个

样品对所建通用定量分析模型进行外部验证#结果列于表
<

(

表
A

!

模型外部验证结果

C)1E%A

!

CD%"%&*E-#'%L-%",)EG)E3/)-3#,

#'-D%!:4+#/%E

#4-

种类 组分
参照值

+

j

预测值

+

j

偏差

+

j

相对偏

差+
j

杉木+
44

杉木

44

SIb> SIbA e"bS e"bN

>Sb> >!b! Sb< NbX

>NbX >Mb" "bX Ab"

>IbX X<bS <bM Xb!

XSbX X"bM e<bN eXb"

X>b! X>bM "b< "b>

X"bX >Nb< eSbS e!bX

>!b> >XbI e"bX eAb<

>>b> >AbX e<bI e!b>

>"bS >Sb" <bN !bN

杉木+
43

杉木

44

S<b> S>b! <b< !bM

S!bA SXbX e"b! eAbM

>AbN >Ab> e"bS e"bM

>Nb! >>bM e<bM eXbI

XAb! X<b! Ab" AbI

!Ab! XIb> e<b< eSbX

XMb> XMb! "b< "bS

X<b< X<b! "b> "bN

>!bS >IbA <bM !bA

><b< >AbS e"bI e<b<

!!

由表
<

可知#

#4-

中杉木和塑料$

43

和
44

%含量的参

照值与预测值非常接近#杉木含量的预测相对偏差在
kMj

以内#塑料含量的预测相对偏差在
kNj

以内(与前期研究

建立的杉木+
44

*杨木+
44

和毛竹+
44

通用定量分析模型相

比#预测精度略有下降#这主要是由于
43

和
44

化学结构的

差异性较大#而不同木质生物质间化学组分和结构相似度较

高所致(更为重要的是#本研究进一步证明建立不同塑料基

体的
#4-

通用定量分析模型是可行的#为红外光谱法定量

分析
#4-

主要组分的进一步推广应用奠定了技术基础(

S

!

结
!

论

!!

$

A

%利用
QRH(

结合
4-+

法对杉木+
43

复合材料和杉

木+
44

复合材料实现了精准识别#样品在二维主成分空间聚

集成两个不同的类别#分类正确率达
A""j

(主成分载荷因

子分析表明#

44

和
43

化学结构的差异是两种
#4-

精准鉴

别的基础(

$

<

%利用
QRH(

结合
4.5

法成功建立了杉木+
43

复合材

料和杉木+
44

复合材料通用定量分析模型#杉木校正模型和

预测模型的决定系数
(

< 分别为
"bIM>

和
"bIX!

#校正标准偏

差
53-

和交互验证标准偏差
53-[

分别为
Ab"S>j

和

AbNNIj

#

(4?

值为
>bMS

'塑料$

43

和
44

%校正模型和预测

模型的
/

< 分别为
"bIMX

和
"bIX!

#

53-

和
53-[

分别为

Ab"<!j

和
AbNI<j

#

(4?

值为
>bMX

(外部验证结果表明#杉

木含量的预测相对偏差在
kMj

以内#塑料含量的预测相对

偏差在
kNj

以内(

$

S

%本研究为
44

基和
43

基
#4-

完整的识别及定量分

析技术体系的构建#奠定了坚实的技术基础#下一步将丰富

模型中
#4-

样品的塑料和生物质种类#以进一步提升定性

及定量分析模型的适用性(
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Ĥ+]L,9%

#

#+]L-D$6

#

=J+]L+%/C9%

()1)$7@DH%1:9:G:)68#662H%2G1:7

E

#

-D9%)1)+@$2)C

E

68Q67)1:7

E

#

U)9

`

9%

&!

A"""IA

#

-D9%$

01&-")5-

!

,G$B9:$:9;)$%2

W

G$%:9:$:9;)$%$B

E

191682988)7)%::

EF

)168V662

F

B$1:9@@6C

F

619:)1

$

#4-

%

C$2)682988)7)%:

F

B$1:9@191

9C

F

67:$%:867V$1:)#4-

F

762G@:1@B$1198

E

9%

&

#

7)@

E

@B9%

&

$%2

W

G$B9:

E

@6%:76B9%:D)

F

762G@:96%

F

76@)11

#

1:$%2$729Z9%

&

C$7O):

672)7

#

F

76:)@:9%

&

:D)B)

&

9:9C$:)79

&

D:1$%29%:)7)1:168:D)@6%1GC)712G79%

&

1$B)1$%2G1)*31:$0B91D9%

&

$C9c)2C62)BG1)2867

W

G$%:9:$:9;)$%$B

E

19168#4-C$2)682988)7)%:

F

B$1:9@1@$%7)2G@):D)@61:1$%29C

F

76;)C62)B$

FF

B9@$09B9:

E

*=6V);)7

#

:D)@G7/

7)%:1:G29)16%

W

G$B9:$:9;)$%$B

E

19168#4-C$2)682988)7)%:

F

B$1:9@126%6:$227)11:D)

W

G$%:9:$:9;)$%$B

E

19168#4-*RD)7)867)

#

:D)@6C

F

B):):)@D%9@$B1

E

1:)C@$%%6:0))1:$0B91D)2*RD)7)D$;)0))%%61:G29)1@6%@)7%9%

&

:D)

W

G$%:9:$:9;)$%$B

E

19168#4-

C$2)682988)7)%:

F

B$1:9@1*Q67:D91

F

G7

F

61)

#

9%:D911:G2

E

#

46B

E

):D

E

B)%)

$

43

%

$%2

F

6B

EF

76

FE

B)%)

$

44

%

V)7)G1)2$1C$:79cC$:)/

79$B1

#

7)1

F

)@:9;)B

E

*-D9%)1)897

F

6V2)71V)7)G1)2$189BB)7

#

$%216C)@D)C9@$B7)

&

)%:1V)7)$22)2*RD)%<"-D9%)1)897

+

43$%2

<"-D9%)1)897

+

44@6C

F

619:)1V)7)C$%G8$@:G7)20

E

)c:7G196%C6GB29%

&

*QRH(1

F

)@:7$B2$:$68>"#4-1$C

F

B)1V)7)60:$9%)2

0

EF

6:$119GC076C92)

F

7)11)2/291O:)@D%9

W

G)*Q971:2)79;$:9;)1$%25:$%2$72]67C$B[$79$:)

$

5][

%

V)7)G1)2:6

F

7)

F

76@)11:D)

1

F

)@:7$B2$:$0

E

RD)J%1@7$C0B)7;)7196%Ib<*+%2:D)QRH(1

F

)@:7$B2$:$V)7)$%$B

E

Z)20

EF

79%@9

F

$B@6C

F

6%)%:$%$B

E

191

$

4-+

%

*()1GB:11D6V)2:D$::D)#4-1$C

F

B)1@6GB20)

&

76G

F

)2$@@6729%

&

:6:D)97

F

B$1:9@C$:79c)1

#

$%2:D)@677)@:7$:)V$1

A""j2G):6:D)2988)7)%@)10):V))%43$%244*4$7:9$BB)$1:1

W

G$7)7)

&

7)1196%

$

4.5(

%

C62)B1V)7)2);)B6

F

)2:6

F

7)29@:06:D

V6628B6G7$%2

F

B$1:9@@6%:)%:19%:V6:

EF

)168#4-0$1)2:D)$06;)QRH(1

F

)@:7$*()1GB:19%29@$:)2:D$:867V662$%2

F

B$1:9@

@$B907$:96%

#

:D)@6)889@9)%:1682):)7C9%$:96%

$

/

<

%

V)7)"bIM>$%2"bIMX

#

7)1

F

)@:9;)B

E

'

:D)1:$%2$72)7767168@$B907$:96%

$

53-

%

V)7)Ab"S>j$%2Ab"<!j

#

7)1

F

)@:9;)B

E

*Q6706:DV662$%2

F

B$1:9@;$B92$:96%

#

:D)/

<

;$BG)1V)7)"bIX!

'

:D)1:$%2$72)7767168

@7611;$B92$:96%

$

53-[

%

V)7)AbNNIj$%2AbNI<j

#

7)1

F

)@:9;)B

E

'

:D)7$:96168

F

)7867C$%@):62);9$:96%

$

(4?

%

V)7)>bMS$%2

>bMX

#

7)1

F

)@:9;)B

E

'

RD)@G77)%:C62)BV$1G1)2:6

F

7)29@::D)@6%:)%:168V662$%2

F

B$1:9@9%:)%#4-11$C

F

B)1:D$:V)7)7$%/

26CB

E

1)B)@:)2867)c:)7%$B;$B92$:96%*()1GB:11D6V:D$::D)$@@G7$@

E

68:D)C62)B91D9

&

D

#

:D)7)B$:9;)

F

7)29@:96%2);9$:96%1867

V6628B6G7@6%:)%:1V)7)B6V)7:D$%kMj

#

$%2

F

B$1:9@@6%:)%:1V)7)B6V)7:D$%kNj*+7$

F

92$%2$@@G7$:)92)%:989@$:96%$%2

2):)7C9%$:96%C):D62$

FF

B9)286743/0$1)2#4-$%244/0$1)2#4-V$1)1:$0B91D)2

#

VD9@DB$

E

1:D)86G%2$:96%867QRH(

3

1G1)

9%:D)C$%G8$@:G79%

&

#

W

G$B9:

E

@6%:76B$%27)@

E

@B9%

&

*

;%

6

<#"/&

!

46B

E

):D

E

B)%)

'

46B

EF

76

FE

B)%)

'

#662

F

B$1:9@@6C

F

619:)1

'

QRH(

'

4-+

'

4.5

$

()@)9;)2+G

&

*A

#

<"AM

'

$@@)

F

:)2?)@*AX

#

<"AM

%

!!

"

-677)1

F

6%29%

&

$G:D67

AAM<

第
I

期
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

光谱学与光谱分析




