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傅里叶变换红外光谱的水泥生料在线分析
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中国科学院安徽光学精密机械研究所环境光学与技术重点实验室!安徽 合肥
!

,;"";#

摘
!

要
!

及时获取水泥原料中的关键成分的含量!对水泥产品的品质控制至关重要$而当前的主流分析方

法需要现场人工采样和样品制备!存在时效性问题$利用傅里叶变换红外光谱技术对水泥生料样品中的

?.

,

N

;

!

-8N

,

!

C4N

!

7&

,

N

;

四种关键氧化物成分的漫反射光谱进行了快速定量分析$首先探讨了傅里叶变换

红外光谱技术检测水泥原料成分的理论基础$水泥原料是一种复杂混合体系!主要由铁质原料"如褐铁矿#!

硅质原料"如石英#!钙质原料"如方解石#及铝质原料"如绿柱石#等矿物岩石组成$而这些矿物岩石在可见

近红外光谱波段的特征谱带较宽!强度较低!且存在重叠的部分$因此!使用了多元校正进行定量分析$其

次!设计并搭建了对应的实验系统进行水泥生料样品的成分含量分析$样品选用水泥厂家提供的
R"

种关键

成分含量各异的磨匀的水泥生料样品!成分覆盖了
?.

,

N

;

!

-8N

,

!

C4N

!

7&

,

N

;

四种关键氧化物$使用搭建的

实验平台采集样品的漫反射光谱$并使用了
F

射线荧光分析法方法测定样品中各氧化物成分含量作为参考

值$之后!结合了偏最小二乘法建立了
?.

,

N

;

!

-8N

,

!

C4N

!

7&

,

N

;

四种成分的定量分析模型$使用了

J.55416*-0%5.

算法将样品集按
Qj;

的比例分为校正集和预测集$

<=-

建模波段选择了
!"""

"

G"""/L

Y#

波数范围!总计包含
G,"

个谱元$建立了校正集中
!,

个样品光谱与其
?.

,

N

;

!

-8N

,

!

C4N

!

7&

,

N

;

成分含量

的回归模型$依据交叉有效性因子
d

,

U

%

"'""+QG

的条件!选择了
Q

个因子来建立最终的定量分析模型$在

建立的
?.

,

N

;

!

-8N

,

!

C4N

!

7&

,

N

;

四种氧化物的
?MIA

定量分析模型中!其校正的
!

种氧化物含量与
F

射线

荧光分析法测量的含量之间的相关系数分别为
+P'!+O

!

+P'";O

!

+P'#PO

!

++',!O

!均方根误差分别为

"'"!

!

"',,

!

"',R

!

"'"P

$模型的校正准确度比较高$最后使用该定量分析模型对预测集样品中的
?.

,

N

;

!

-8N

,

!

C4N

!

7&

,

N

;

的含量进行预测!并与
F

射线荧光分析法测量的参考值进行比较$最终模型预测的相关

系数分别为
+#';GO

!

+#'G"O

!

+#'GQO

!

+!'RQO

!预测的均方根误差分别为
"'"P

!

"'!G

!

"'G!

!

"',R

!表明

了模型预测准确度较高$所建基于傅里叶变换红外光谱的定量分析模型为实现水泥生产控制中水泥原料成

分的快速定量分析建立了基础$

关键词
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傅里叶变换红外光谱'偏最小二乘'水泥生料'氧化物测量
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通讯联系人
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48%ZL'4/'/5

引
!

言

!!

水泥是最重要的建筑材料之一!在建筑!道路!水利!

海洋和国防工程中应用极广)

#

*

$水泥行业中!生料的质量控

制是保证水泥熟料和产品的质量的基础!对生料中的关键成

分进行测量是生产过程调控的关键一环$为确保水泥生料质

量!其所含
?.

,

N

;

!

-8N

,

!

C4N

!

7&

,

N

;

四种氧化物百分比需

满足
;

个指标在稳定的范围内)

,

*

$生产原料品质的不稳定会

造成生料成分波动较大!若不及时的调整其中
?.

,

N

;

!

-8N

,

!

C4N

!

7&

,

N

;

四种关键氧化物的配比!会导致生产的水泥品质

不稳定!甚至不合格!直接造成资源的浪费和企业的损失$

因此通过在线获取生料的成分含量!在此基础上调节原料配

比!是生产高品质水泥的重要环节$

现常用的水泥生产质量检测方法主要是
F

射线荧光光

谱分析法"

F*14

3
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#和瞬发
,

射线中子活化
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FA?

具有分析灵敏度高!使用简便的特点!但本

质上属于离线分析方法!控制滞后!且会产生对人体有辐射

危害的
F

射线)

R

*

$中子活化法可实时在线分析多元素!准确

度高!但因为使用了中子源这一放射源!若操作不当会对人

体健康造成不可逆转的伤害)

Q*+

*

$为了快速安全地分析水泥

原料成分!近年来也有些其他的技术被研究!比如激光诱导

击穿光谱"

&42.1*856:/.6E1.4K6%̂ 52

)

./01%2/%

)3

!

=I@-

#

)

#"

*

$

但
=I@-

用于水泥成分分析需要制备样品压片$而傅里叶变

换红外"

?%:18.101452Z%1L85Z141.6

!

?MIA

#光谱无需制样!快

速简单!可同时测量多种组分!是一种安全环保的分析技

术)

##

*

$

目前!国内尚没有对水泥成分的进行
?MIA

定量分析的

相关研究报道!国外的研究也处于探索阶段$

M1.]%1

等使用

?MIA

对水泥原料成分含量进行测定!研究了水泥中
+

种矿

物成分和少量氧化物
C

;

-iC

,

-

!

-N

;

!

>

T

N

!

(4

,

N

!

J

,

N

!

<

,

N

G

"

CcC4N

!

-c-8N

,

#的含量)

#,

*

$

(4214a46458

等使用

?MIA

对水泥中的碱进行定量分析!对
(4

,

N.

含量进行了预

测)

#;

*

$两人的研究工作为本文采用近红外漫反射光谱实现

水泥生料成分的在线快速测量提供了基础!而为了进一步满

足水泥生产所需的
?MIA

分析!本文设计了一种适用于水泥

工业在线快速检测的
?MIA

光谱测量系统!可以灵活安装在

水泥生料的传输斜槽上!不会中断生产过程$使用
?MIA

结

合偏最小二乘法"

)

41084&&.4202

_

:41.2

!
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#对水泥中的

?.

,

N

;

!

-8N

,

!

C4N

!

7&

,

N

;

四种成分建立定量分析模型!为

快速安全的分析水泥生料中的关键成分含量奠定了基础$

#

!

原理与方法

$%$

!

+=#@

检测水泥成分原理

水泥原料主要由铁质原料"如褐铁矿#!硅质原料"如石

英#!钙质原料"如方解石#及铝质原料"如绿柱石#等矿物岩

石组成$褐铁矿!石英!方解石和绿柱石的可见
*

近红外光谱

"

]828E&.*5.4185Z141.6

!

$(IA

#如图
#

所示)

#!

*

!从图中可以看

到这些岩石矿物在
#'P

"

,'G

$

L

波长的特征谱带较宽!强度

较低!且存在重合的部分$

图
$

!

矿物岩石可见
*

近红外光谱+

$(

,

"

4

#(褐铁矿'"

E

#(石英'"

/

#(方解石'"

6

#(绿柱石

+,

-

%$

!

P̀#@8

1

;4:05/9>,6;05356B0/4A

)
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*

"

4

#(

=8L%580.
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E

#(

d:410a
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/

#(

C4&/80.
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由于水泥原料是这些矿物岩石组成的复杂混合体系!可

以使用多元校正方法进行定量分析$多元校正方法能建立光

谱与待测样品属性之间的关系!且不需要预先知道特征谱带

的确切信息$该方法通过建立
8

个样品的
!

个波长下的吸

收值矩阵
/

和这些样品中的
:

种成分信息组成的矩阵
%

的

回归模型!来预测未知样品中的成分信息$吸光度矩阵
/

表

达为

/

;

M
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M

#,

2

M

#

!

M

,#

M

,,

2

M

,

!

2 2

-

2

M

8#

M

8,

2

M

8

.

/

0

1

!

"

#

#

!!

成分矩阵
%

表达为
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/
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?
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,

#

!!

吸光度矩阵
/

和成分矩阵
%

之间的回归关系为

%

c

/0

"

;

#

其中!

0

为系数矩阵!其表达式为

0

c

/

"

1

M

#

Y

#

23

M

"

!

#

!!

这里!

1

是矩阵
/

的载荷阵!

2

是
<=-

的回归系数构成

的对角矩阵!

3

是矩阵
%

的载荷阵$

?MIA

结合
<=-

方法建

立水泥成分的定量分析模型!整体建模过程如图
,

所示$

图
&

!

基于
+=#@

的水泥成分定量分析过程

+,

-

%&

!

=2;

1

0/4;88/9

D

<56:,:5:,H;5653

7

8,8/94;>;6:

4/>

1

/6;6:8C58;B/6+=#@8

1

;4:0<>

$%&

!

仪器与参数

设计的实验仪器主要结构图如图
;

所示!采用了漫反射

式的
?MIA

测量结构$使用搭建的实验系统对水泥样品进行

?MIA

光谱采集$系统设置为波数扫描范围为
!"""

"

#""""

/L

Y#

!分辨率为
!/L

Y#

!扫描次数为
;,

次$每个样品扫描
;

次!取平均谱作为该样品的光谱$实验过程中!温度和湿度

保持稳定$样品选用某水泥厂家提供的一系列的
R"

种磨匀

的水泥生料样品!含
?.

,

N

;

!

-8N

,

!

C4N

和
7&

,

N

;

四种关键

氧化物$各氧化物成分含量由
FA?

方法测定作为参考值$

$%'

!

光谱采集及数据分析

采集的水泥生料样品的光谱如图
!

所示!波数范围为

!"""

"

R"""/L

Y#

$这些样品的光谱形状相似!但强度各

异!这与样品中各氧化物成分的含量高低有关$

图
'

!

实验仪器的结构图

+,

-

%'

!

K42;>5:,4B,5

-

05>/9:2;;\

1

;0,>;6:53;

D

<,

1

>;6:

图
(

!

水泥样品的原始红外光谱

+,

-

%(

!

"0,

-

,653,69050;B8

1

;4:05/94;>;6:85>

1

3;8

!!

在建立
?.

,

N

;

!

-8N

,

!

C4N

!

7&

,

N

;

四种成分的定量分析

模型之前!先使用
J.55416*-0%5.

"

J*-

#算法将样品集按
Qj

;

的比例分为校正集和预测集!即校正集样品数量
!,

个!预

测集样品数量
#P

个$

J*-

算法分类的样品中
?.

,

N

;

!

-8N

,

!

C4N

!

7&

,

N

;

含量的范围!平均值和标准偏差如表
#

所示$这

里的标准偏差计算公式为

206

;

#

D

*

"

#

/

<

+

#槡
,

"

G

#

其中!

+

为总体
#

的均值!

D

为样本个数$

表
$

!

O*K

算法分类的样品中
+;

&

"

'

%

K,"

&

%

F5"

%

G3

&

"

'

含量信息

=5C3;$

!

K5>

1

3;,69/0>5:,/6/9+;

&

"

'

!

K,"

&

!

F5"

!

G3

&

"

'

4/6:;6:8C

7

O*K43588,9,45:,/6>;:2/B

C4&8E1408%52.0 <1.68/08%52.0

L85 L4V L.45 206 L85 L4V L.45 206

?.

,

N

;

#'RQ ,'G! ,'"! "',, #'RP ,';; ,'"R "'#Q

-8N

,

+'," #!'"+ ##'!R #'#; +'," #;',, ##'RG #'#"

C4N !"'P" !R'!Q !;'PG #';G !#'QR !R'!P !;'R! #',R

7&

,

N

;

#'PG !'!G ;'#, "'RR #'+! !';R ;'," "'R!

;!
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使用
<=-

算法建立校正集中
!,

个样品光谱与其
?.

,

N

;

!

-8N

,

!

C4N

!

7&

,

N

;

成分含量的回归模型$选择
!"""

"

G"""

/L

Y#范围!系统在
!/L

Y#的工作分辨率下!总计包含
G,"

个

谱元$然后使用交叉有效性因子
d

,

U

来选择模型中的提取因

子个数!当
d

,

U

%

"'""+QG

得到
Q

个因子之后!增加因子个数

并没有使得模型的性能得到明显改进$所以!选取
Q

个因子

数的模型$

得到的校正集中
?.

,

N

;

!

-8N

,

!

C4N

!

7&

,

N

;

含量的模型

预测值与
FA?

测量的参考值关系如图
G

所示$模型的校正

效果如表
,

所示!其中
A>-BC

!

"

/

分别是模型校正值与参

考值之间的均方根误差和相关系数$从图
G

中的可以看到校

正集样品中
?.

,

N

;

!

-8N

,

!

C4N

!

7&

,

N

;

四种成分的预测值和

参考值较为接近!样品点分布在
N

c'

的曲线附近!误差分

别在
w"'#"

!

w"'!R

!

w"'GR

!

w"'#P

以内!见表
,

$在建立

的
?.

,

N

;

!

-8N

,

!

C4N

!

7&

,

N

;

四种氧化物的
?MIA

定量分析

模型中!其校正的
!

种氧化物含量与
FA?

测量含量之间的

均方根误差在
"'"!

"

"',R

之间!相关系数在
+P'";O

"

++',!O

之间!模型的校正准确度比较高$

图
)

!

校正集中
+;

&

"

'

%

K,"

&

%

F5"

%

G3

&

"

'

含量的预测值与参考值关系

+,

-

%)

!

=2;0;35:,/682,

1

C;:?;;6

1

0;B,4:;BH53<;?,:20;9;0;64;H53<;/9

R;

&

"

'

!

K,"

&

!

F5"

!

G3

&

"

'

4/6:;6:8,6453,C05:,/68;:

表
&

!

模型的校正效果

=5C3;&

!

F53,C05:,/60;8<3:8/9>/B;3

C%L

)

%5.50

W4].5:LE.1

"

/L

Y#

#

(:LE.1%Z?4/0%12 "

/

%

O A>-BC W80U85

?.

,

N

;

!"""

"

G""" Q +P'!+ "'"! w"'#"

-8N

,

!"""

"

G""" Q +P'"; "',, w"'!R

C4N !"""

"

G""" Q +P'#P "',R w"'GR

7&

,

N

;

!"""

"

G""" Q ++',! "'"P w"'#P

!!

之后使用该模型对预测集样品中
?.

,

N

;

!

-8N

,

!

C4N

!

7&

,

N

;

四种成分含量进行预测$模型预测效果使用预测值与

FA?

测量的参考值的之间的均方根误差"

A>-B<

#和线性相

关系数"

"

)

#来评价!定义见式"

R

#和式"

Q

#$得到的均方根误

差"

A>-B<

#越小且接近于
"

!相关系数"

"

)

#越高且接近于

#

!表示该模型预测的准确度越高$

A>-B<

;

#

D

*

D

/

;

#

"

N/

<

O

N/

#槡
,

"

R

#

"

)

;

#

<

*

D

/

;

#

"

N/

<

O

N/

#

,

*

D

/

;

#

"

N/

<

2

N

#槡
,

"

Q

#

其中!

D

是预测集中的样本数!

N/

是预测集中第
/

个样本的

测量参考值!

O

N/

是预测集中第
/

个样本的计算值!

2

N

是预测集

中所有样本参考值的算术平均$

!!
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,

!

结果与讨论

!!

图
R

是预测集
#P

个样品
?.

,

N

;

!

-8N

,

!

C4N

!

7&

,

N

;

含

量的模型预测值和
FA?

测量的参考值的关系图$最终得到

的
?MIA

定量分析模型的性能见表
;

$

!!

从图
R

中的可以看到预测集样品中的
?.

,

N

;

!

-8N

,

!

C4N

!

7&

,

N

;

四种成分含量的预测值和参考值较为接近!样品

点分布在
N

c'

的曲线附近!误差分别在
w"',!

!

w#';"

!

w

#';;

!

w"'Q+

以内!见表
;

$从表
;

中可以看到
?MIA

定量分

析模型测量的预测集中样品的
?.

,

N

;

!

-8N

,

!

C4N

!

7&

,

N

;

四

种氧化物的含量与
FA?

测量含量之间的均方根误差在
"'"P

"

"'G!

之间!相关系数在
+#';GO

"

+!'RQO

之间!模型的预

测准确度较高$

图
I

!

预测集中
+;

&

"

'

%

K,"

&

%

F5"

%

G3

&

"

'

含量的预测值与参考值关系

+,

-

%I

!

=2;0;35:,/682,

1

C;:?;;6

1

0;B,4:;BH53<;?,:20;9;0;64;H53<;/9

+;

&

"

'

!

K,"

&

!

F5"

!

G3

&

"

'

4/6:;6:8,6

1

0;B,4:,/68;:

表
'

!

+=#@

定量分析模型性能!预测数据的准确度

=5C3;'

!

./B;3

1

;09/0>564;/9+=#@

D

<56:,:5:,H;5653

7

8,8

(

544<054

7

9/0

1

0;B,4:,/6B5:5

C%L

)

%5.50

=85.41/%11.&408%5

/%.ZZ8/8.502

7//:14/

3

C4&8E1408%5

%

O <1.68/08%5

%

O A>-B< W80U85

?.

,

N

;

+P'!+ +#';G "'"P w"',!

-8N

,

+P'"; +#'G" "'!G w#';"

C4N +P'#P +#'GQ "'G! w#';;

7&

,

N

;

++',! +!'RQ "',R w"'Q+

!!

上述结果显示了
?MIA

结合
<=-

方法能较好的预测水泥

样品中的
?.

,

N

;

!

-8N

,

!

C4N

!

7&

,

N

;

含量!预测的相关系数

均超过
+"O

!预测的准确度较高$不过从表
;

中还可以看到

校正集比预测集准确度要高!可以通过改变交互有效性因子

的边界条件来优化模型$但初步的实验结果!已经显示了傅

里叶变换红外漫反射光谱在水泥生产过程中能够发挥重要作

用$现在的实验系统若用于实际的水泥生产现场!还有一些

问题需要更深入的研究!如生料的粒径分布不均以及空气和

物料中水分在测量波段的干扰等!将是下一步研究的重点$

;

!

结
!

论

!!

研究了基于
?MIA

的水泥生料在线分析方法!在搭建的

实验系统基础上!利用
?MIA

结合
<=-

方法对水泥生料样品

进行了关键成分检测!建立了样品中
?.

,

N

;

!

-8N

,

!

C4N

!

7&

,

N

;

四种成分的定量分析模型$结果显示了该定量分析模

型能准确的预测出水泥生料中
?.

,

N

;

!

-8N

,

!

C4N

!

7&

,

N

;

含

量$相比
FA?

方法和
<̀ (77

方法在水泥生产控制中的成

分分析!

?MIA

方法安全快速!且不需要样品预处理过程$这

为水泥行业的生产监测提供了一种快速安全的在线分析方

法!具有良好的应用前景$

G!
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墙报展示

墙报展示作为本次会议的一种主要形式$墙报要求制作规范!内容体现研究工作的创新点$在准备墙报时注意以下几个

方面(

#'

墙报尺寸(高
##"

公分
[

宽
P"

公分'

,'

墙报内容不包括中英文摘要和参考文献'

;'

墙报内容以图文为主!层次分明!主要体现研究工作的创新性!主要结果和结论'

!'

墙报右上侧写上论文编号'

拟作墙报展示的代表!在会议注册系统中提交墙报题目和编号$组委会将组织专家对青年学者&博硕士研究生墙报进行

评审!并对优秀墙报颁发优秀论文证书和奖金$

三(会议稿件

会议截稿日期为
#,

月
;"

日!请大家按照会议第一轮通知的要求继续投稿$
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四(会议注册

(%$

!

会议注册费

,","

年
!

月
,"

日以前缴纳注册费(正式代表(

#R""

元%人'学生代表(

#"""

元%人'

,","

年
!

月
,"

日后及现场缴纳注册

费(正式代表(

#P""

元%人'学生代表(

#,""

元%人!现场缴费将邮寄发票$由于酒店房间是预留!

,","

年
!

月
,"

日后及现场

缴纳注册费的代表将不能保证房间'陪同家属
#"""

元%人"没有发票#$

会议注册费收缴方式(

银行汇款!如网银&手机银行&支付宝&微信转账&银行柜台等$

收款单位(四川大学"请注明(

,","

光谱
i

姓名#'

帐
!!

号(

G#""#PQ"!R+"G+PPPRRR

'

开 户 行(建行成都川大支行'

汇款成功后请务必将姓名&参会编号&单位发票抬头&单位税号&汇款金额通过邮箱"

40/

)

:E2

#

2/:'.6:'/5

#告知会务组!

以便核实会议注册费发票信息$"如果需要开具增值税发票!请注明并提供单位名称&纳税人识别号&地址&电话&开户行及

账号#

发票联系人(张亮 联系邮箱(

aU45

T

'&845

T#

2/:'.6:'/5

联系方式(

#G+",P!!!Q;

(%&

!

会议注册系统

请登陆光谱网会议主页(
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注册并提交您的参会信息!包括个人信息&报告题目&墙报题目&住房预定等信息$
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会议住宿

会议酒店(

#'

世外桃源酒店

地址(四川省成都市武侯区科华北路
R+

号

酒店房间价格(标间
R,"

元%间天'大床房
GR"

元%间天

,'

科华苑宾馆

地址(四川省成都市武侯区科华北路
#!#

号

酒店房间价格(标间
;R"

元%间天'大床房
!Q"

元%间天

由于会议期间住宿相对紧张!涉及到房间预定&会议安排等因素!务请各位专家&同学在截止日期前注册!只有在收到注

册费后!才会进行会议相关安排!务请体谅与协助$

五(会议组织机构

大会组委会人员组成请见如下链接(
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学术委员会人员组成见如下链接(
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有关会议的邀请报告&住房信息&交通路线&稿件编号等信息敬请登录会议主页查询$

六(组委会和会务组联系方式

组委会(

吴兰(

#;RPP;PG";;

!

BL48&

(

:̂&45

#

2/:'.6:'/5

会务组(

注册
e

住宿(张
!

亮
!

#G+",P!!!Q;

!
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(
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报告
e

论文(李成辉
!

#P+P"PQQP,G
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BL48&

(

40/
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:E2

#
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厂 商 联 络(王香凤
!

#;G,"";!;;G
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七(支持媒体

会议官网(光谱网"
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会议各类信息发布以光谱网信息为准$

主办单位!

中国光学学会

中国化学会

中国光学会光谱专业委员会

承办单位!

四川大学分析测试中心

中国光学学会光谱专业委员会

四川大学分析测试中心
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年
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月
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日
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