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基于光谱特征约束非负矩阵分解的轮胎橡胶太赫兹混叠光谱分离
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国家橡胶及橡胶制品质量监督中心"广西#!广西 桂林
!

-!#""!

摘
!

要
!

随着0绿色轮胎1概念的深入!轮胎橡胶的有效成分直接关系到橡胶合格与否!而轮胎橡胶对于检

测部门而言是一个0黑色1分析系统!如何利用现有手段进行橡胶成分的准确检测至关重要$太赫兹时域光

谱"

FEK.F<0

#技术已经成功应用于物质检测分析当中!但是在许多情况下!从橡胶这个复杂样品中观察到

的太赫兹光谱数据代表了几个相互关联的组分或特征成分共同作用的综合结果!原始数据中包含的实际信

息可能会重叠!进而影响橡胶混合物中各组分的分析$为了解决太赫兹光谱重叠的问题!利用太赫兹光谱矩

阵连续平滑和浓度矩阵稀疏的特点!将具有平滑特性的
$

范数和具有稀疏特性的
#

*

$

范数引入到非负矩阵

分解方法!提出基于光谱特征约束非负矩阵分解"

2&85347;838&8.81

T

73;]1=734;̀ I723&4;K73;&8

!

C)LR

#的太

赫兹混叠光谱分离方法$首先通过
FEK.F<0

获取丁腈橡胶"

)SG

#与硫化促进剂
$.

巯基苯并噻唑"

LSF

#二

组分混合物!以及
)SG

)

LSF

和一硫化四甲基秋兰姆"

FLFL

#三组分混合物的时域光谱&然后对时域光谱

进行傅里叶变换得到其频域光谱!进而获取混合物所对应的吸光度混叠光谱矩阵&光谱分离之前对获得的

光谱矩阵进行主成分分析!初步判定混合物组分数!最后利用非负矩阵分解算法"

8&8.81

T

73;]1=734;̀I723&4.

;K73;&8

!

)LR

#)基于纯变量初始化的非负矩阵分解"

*

V4;3

6
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T
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!

M)LR

#和

C)LR

三种方法对混叠光谱进行光谱解析$对比发现!相较于
)LR

和
M)LR

方法!

C)LR

算法的分离效

果更佳!特征吸收峰对应结果更准确!针对不同组分混合物分离结果的相关系数均高于
/@̂

!光谱角小于

"(-

!具有较高的纯净物光谱还原度$将带有约束的非负矩阵分解算法引入到太赫兹混叠光谱的分离上!较

好的提取出复杂混合物中单一成分的特征信息!为后续的太赫兹多组分混合物的定性分析和定量计算奠定

了较好的基础!在绿色轮胎及橡胶的质量检测领域具有一定的研究前景$

关键词
!

太赫兹时域光谱&光谱分离&非负矩阵分解&轮胎橡胶&黑色分析体系
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引
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言
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太赫兹波是一种处于红外和微波之间的频率间隙中新兴

的振动光谱分析技术!通常覆盖
"(#

至
#"FEK

'

#

(

$在过去的

十年里!该技术已经成为在医学诊断'

$

(

)监测结晶度和多态

性'

+

(以及多组分混合物的定量检测方面的研究工具$然而!

其研究对象的多为纯净物或者已知组分的混合物白色系统!

面对混合物成分完全未知的黑色系统!如何从未知混合物测

得的数据中提取出纯组分的光谱数据就成为进一步探索物理

或化学机制的首要任务$针对此问题!

L7

'

!

(等将自模型曲线

分辨法引入太赫兹混叠光谱分解!但是该方法需要知道光谱

的一些先验知识进行交互&

X78

'

-

(等将基于纯变量初始化的

非负矩阵分解方法应用于太赫兹混叠光谱分解!相较于随机

初始化的非负矩阵分解方法!该方法在精度和速度上都有所

提高!但是该分解方法缺乏适当的约束!对于三组分混合物

的分解结果稍微较差$

轮胎橡胶是由胶料"生胶#和一些加工助剂"硫化剂)防

老剂等#组成的多组分混合物$对于轮胎制造企业!生产轮

胎的橡胶及助剂混合物组分都是已知的!属于白色分析体



系!对其检测可以防止轮胎生产过程中用错原材料成分而造

成轮胎质量问题&对于轮胎橡胶和助剂检测部门而言!轮胎

橡胶及助剂混合物组分则是全部未知或部分已知!属于黑色

分析体系或灰色分析体系!对其检测可以知道有效成分是否

达标!从而实现对轮胎产品的质量监督检验$丁腈橡胶"

8;.

34;'1.>V379;1814V>>14

!

)SG

#具有耐油性好)耐磨性较高的

特点!在汽车)航空和石油等行业中得到广泛应用$

$.

硫醇

基苯并噻唑"

LSF

#和一硫化四甲基秋兰姆"

FLFL

#是轮胎

橡胶工业中常见的两种橡胶硫化促进剂$

LSF

是橡胶工业

中广泛使用的硫化促进剂!常常作为其他硫化促进剂的母体

原料'

,

(

&

FLFL

使硫化橡胶拉伸强度偏低!适用于工程车

辆$因此对于丁腈橡胶)

LSF

和
FLFL

组成的混合物体系

进行光谱解析!对于轮胎产品质量的检测具有重要意义$

针对轮胎橡胶黑色分析体系以及现有方法难以准确对太

赫兹混叠光谱进行分离的问题!本工作以丁腈橡胶)

LSF

和

FLFL

组成的多组分混合物为研究对象!结合太赫兹光谱

曲线特征!将带有连续约束和稀疏约束的非负矩阵分解方法

引入到橡胶混合物的太赫兹光谱分离问题上!针对橡胶混合

物的混叠光谱问题展开研究$
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装置

装置采用美国
e&=1

T

7

公司的
e.+

透射式太赫兹时域光

谱系统和德国的
FDMFAC:MU&3&8;25:X

公司的飞秒光纤激

光器组成'

H

(

$飞秒激光器进光功率约为
#$"=Z

!脉冲持续

时间为
#""I5

!中心波长为
H/"8=

!重复频率为
/"LEK

$本

系统主要由
FEK

波辐射源)

FEK

波探测器和时间延迟控制

装置组成!系统示意图如图
#

所示'
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图
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样品

实验对象为以丁腈橡胶为主要成分!结合硫化促进剂

LSF

和
FLFL

组成的二组分和三组分混合物$丁腈橡胶购

于天津明基金泰橡塑制品加工有限公司!其纯度为
@+(H-̂

!

硫化促进剂
LSF

和
FLFL

均购于东莞市百亿塑料制品有

限公司!其纯度在
@,̂

以上!所有实验样品均为固体粉末$

样品制备方法采用压片法!每个样本为厚度约
#==

!半径

,(-==

!重量约为
#/"=

T

的圆形样片$样本压制前后!分

别将原材料和压制好的样片放入真空恒温干燥箱中于
-"g

干燥
$U

$每种比例的样片压制
,

个!采用等梯度法进行浓度

配比!其各组分含量的具体比例见表
#

和表
$

$

表
&

!

二组分混合物浓度配比信息

E37B:&

!

!1+9:+8438.1+438.1.+614,38.1+167.+34
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编号
)SG

*

^ LSF

*

^

样品数量

# #" @" ,

$ $" /" ,

+ +" H" ,

! !" ," ,

- -" -" ,

, ," !" ,

H H" +" ,

/ /" $" ,

@ @" #" ,

表
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!

三组分混合物浓度配比信息

E37B:#

!

!1+9:+8438.1+438.1.+614,38.1+168:4+34
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编号
)SG

*

^ FLFL

*

^ LSF

*

^

样品数量

# -" - !- ,
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+ -" #- +- ,

! -" $" +" ,

- -" $- $- ,
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H -" +- #- ,

/ -" !" #" ,

@ -" !- - ,
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光学参数提取

FEK.F<0

检测的主要目标是获得表征材料特征的宏观

光学常数!一般包括复折射率)介质损耗)电导率)吸收系

数等'

@

(

$利用透射式太赫兹时域光谱系统在获得参考信号

0

41I

"

(

#和样品信号
0

57=

"

(

#后!经过快速傅里叶变换!得到参

考信号和样本信号的频域信号
0

41I

"

+

#和
0

57=

"

+

#$吸光度表

示太赫兹波被材料吸收的程度!其为无量纲的相对量$使用

吸光度来描述样品的吸收特性!可以减少样本厚度不均匀对

光谱分析产生的影响$吸光度的计算公式如式"

#

#所示'

#"

(

'

"

+

#

%*

'
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0

57=

"

+

#

0

41I

"

+

#

$

"

#

#

其中
+

为太赫兹波振动的角频率$

&0*

!

模型评价方法

采用相关系数"

2&441'73;&82&1II;2;183

!

)

#和光谱角"

5

*
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!

0:

#作为模型的评价指标!

)

表征变量之间线性相

关的程度!

0:

从向量夹角方面比较了光谱在形状上的相似

性$相关系数越大!光谱角越小!说明模型的性能越好$如

式"

$

#和式"

+

#所示

)
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=
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槡 /

*

,

/

%

#

=

$

槡

-
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其中
,

为样本数!

>

/

和
=/

分别表示不同组分第
/

个样本的参

考值!

W

=/

为第
/

个样本的预测值!

1

=

为
,

个样本参考值的均

值$

$

!

结果与讨论

#0&

!

光谱分析

通过使用太赫兹透射系统分别对
)SG

!

LSF

和
FLFL

三种纯净物和不同比例组成的混合物样本进行检测!由于实

验仪器两侧的信噪比较低!选取包含吸收峰的
"(+

$

#(-

FEK

波段进行分析$各样品的太赫兹吸光度谱如图
$

和图
+

所示$

图
#

!

NXP

%

JXE

和
EJEJ

纯净物吸光度

-.

/

0#

!

E;̀ 3751473+9:5

2

:984>,16NXP

!

JXE3+<EJEJ

!!

由图
$

可知!丁腈橡胶在
"(+

$

#(-FEK

频段内存在两

个明显的特征吸收峰!分别位于
"(@@

和
#($@FEK

!防老剂

LSF

在
"(@#FEK

处有较为明显的特征吸收峰!

FLFL

在

#("#

和
#(!#FEK

有两个特征吸收峰$随着频率的增加!吸

光度曲线呈现上升的趋势!其中
)SG

峰最强!

FLFL

次之!

LSF

峰最弱$

!!

图
+

"

7

#对应丁腈橡胶和
LSF

按照不同比例混合而成的

二组分混合物吸光度图谱$从图中可以看出随着
LSF

含量

的降低!

"(@+FEK

处的吸收峰在丁腈橡胶的作用下吸收峰

逐渐向高频移动!在
#(#

$

#(-FEK

区间内!不同浓度配比

的吸收曲线交织在一起!看不到明显的规律&图
+

"

>

#为对应

丁腈橡胶)

FLFL

和
LSF

按照不同比例混合而成的三组分

混合物吸光度图谱$从图中可以看出!三组分混合物主要在

"(@+

和
#(+HFEK

附近存在两个比较突出的吸收峰!相比于

二组分混合物的吸收光谱!三组分混合物的吸收曲线重叠效

应更加明显!没有明显的梯度关系!因此有效的混叠光谱分

离算法意义重大$

图
=

!

九种不同浓度配比混合物吸光度谱

"

7

#%二组分混合物&"

>

#%三组分混合物

-.

/

0=

!

E;̀ 3751473+9:5

2

:984>,16+.+:

<.66:4:+891+9:+8438.1+,.T8>4:5

"

7

#%

S;874

6

5

6

531=

&"

>

#%

F14874

6

5

6

531=

#0#

!

混叠光谱剥离

常规的混合物检测分析中!都是在混合物组分已知的前

提下!针对光谱曲线与浓度之间的关系进行建模&然而!当

分析对象为复杂的混合物时!由于光谱重叠或失真的影响!

或者当混合物组分完全未知时!面对测得的光谱结果则无法

进行有效的光谱解析$因此!有效的混叠光谱分离算法至关

重要$

非负 矩 阵 分 解'

##

(

"

8&8.81

T

73;]1 =734;̀ I723&4;K73;&8

!

)LR

#!自
#@@@

年由
B11

和
01V8

T

提出以来!被广泛应用在

图像处理和模式识别$本研究结合太赫兹光谱平滑性和矩阵

/+H+
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稀疏性的特点!在原始非负矩阵分解的基础上加入特定约束

项!利用欧氏距离构造逼近误差的目标函数!实现太赫兹混

叠光谱的有效分离!其数学过程如式"

!

#

=;80

%

#

$

+

?

*

@A

+

$

$

+

#

$

"+

@

+

$

$

+

$

,

+

A

+

#

*

$

@

!

A

!

"

!

,

4

"

"

!

#

其中!

.

为矩阵分解前后的逼近误差!

@

5

$

"i,

O

表示
"

行
,

列的原始吸光度数据矩阵!

@

5

$

"i<

O

表示混合物中纯组分的

吸光度数据矩阵!

A

5

$

<i,

O

表示
@

所对应的浓度矩阵!

<

表

示待分类组分数$

"

和
,

表示正则化参数!将逼近误差作为

适应度函数!利用粒子群算法"

M0D

#进行参数寻优!

+

-

+

$

表示
$

范数!用于光谱矩阵的连续性约束!

+

-

+

#

*

$

表示
#

*

$

范数!用于浓度矩阵的稀疏性约束$

使用乘法迭代规则对光谱矩阵和浓度矩阵
A

进行迭代

更新!如式"

-

#和式"

,

#

@

6

@(

"

?A

F

+"

@

@AA

F

+"

@@

F

@

"

-

#

A

6

A(

"

@

F

?

@

F

@A

+

,

A

*

#

*

$

"

,

#

!!

由于乘法迭代更新规则对初始矩阵的选择较敏感!随机

初始化难以达到要求!所以本文利用
X78

提出的基于纯变量

初始化方法初始化光谱矩阵和浓度矩阵'

-

(

!在利用主成分分

析"

MC:

#确定混合物组分数之后!进行迭代更新!实现混合

光谱矩阵的解析$

!!

在进行矩阵分解之前!针对获得的混合物数据矩阵进行

主成分分析!通过主成分的方差贡献率来预测混合物组分

数$为消除噪声的影响!减小误差!对表
$

和表
+

中每种浓

度配比对应制作
,

个样片!每个样品正反各测三次!对每种

图
*

!

基于方差贡献率的纯组分估计

"

7

#%二组分混合物&"

>

#%三组分混合物

-.

/

0*

!

G

2

B18164:B38.A:91+84.7>8.1+

A:45>5639814+>,7:47

D

O!G

"

7

#%

S;874

6

5

6

531=

&"

>

#%

F14874

6

5

6

531=

浓度配比获得
+,

个光谱数据取平均后得到最终的吸光度光

谱矩阵$针对
@

组不同浓度配比组成的的数据矩阵进行主成

分分析!确定混合物组分数!组分估计如图
!

所示$

!!

从图
!

"

7

#可以看出!第一个主成分的方差贡献率为

/!(-Ĥ

!第二个主成分的方差贡献率为
#$(!+̂

!前两个主

成分的方差贡献率累计达到
@H(""̂

&从图
!

"

>

#可以看出!

前两个主成分的方差贡献率为
@$(-,̂

!加入第三个主成分

的方差贡献率累计达到
@@(#/̂

$依照经验!主成分方差贡

献率累计达到
@-̂

基本可以包含主要信息!所以图
!

"

7

#中

纯组分数可初步认定为
$

种!图
!

"

>

#中可初步认定纯组分数

的种类为
+

种$

确定混合物纯组分种类数之后!利用基于光谱
C)LR

!

与
)LR

和
M)LR

算法进行对比分析!验证本算法的有效

性$其中!利用
C)LR

方法得到的混合物光谱解析如图
-

和

图
,

所示$

图
'

!

对二组分混合物使用
!NJ-

的结果

"

7

#%丁腈橡胶&"

>

#%二巯基苯并噻唑

-.

/

0'

!

X:584:51BA:<5

2

:9843167.+34

D

5

D

58:,

:T84398:<7

D

!NJ-

"

7

#%

)SG

&"

>

#%

LSF

!!

经过纯组分数预测和矩阵的初始化后!经过多次迭代!

正则化参数和分别取
#

和
"(#

时迭代误差最小$针对二组分

混合物进行光谱解析!结果如图
-

所示!丁腈橡胶和
LSF

@+H+

第
#$

期
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

光谱学与光谱分析



的主要特征吸收峰都能较好的提取出来$从图
-

"

7

#可以看

出!丁腈橡胶在
"(@@FEK

处的特征吸收峰可以较好的分离

出来!但是由于两物质相互作用的影响!

#($@FEK

处的吸收

峰存在左移的现象&从图
-

"

>

#可以看出!相较于丁腈橡胶!

LSF

特征吸收峰可以较好的分离出来!且两者的趋势基本

一致$但是在
#(#

$

#(-FEK

频段!受丁腈橡胶的影响!

图
L

!

对三组分混合物使用
!NJ-

的结果

"

7

#%丁腈橡胶&"

>

#%二巯基苯并噻唑&"

2

#%硫化四甲基秋兰姆

-.

/

0L

!

X:584:51BA:<5

2

:9843168:4+34

D

5

D

58:,

:T84398:<7

D

!NJ-

"

7

#%

)SG

&"

>

#%

LSF

&"

2

#%

FLFL

LSF

产生了两个多余的较弱吸收峰$

!!

经过纯组分数预测和矩阵的初始化后!经过多次迭代!

正则化参数和分别取
"(H

和
"(+$

时迭代误差最小$针对三

组分混合物进行光谱解析!结果如图
,

所示!

LSF

和

FLFL

的特征吸收峰均可以较好的分离出来!丁腈橡胶的

吸收峰分离结果相对存在一些偏差$从图
,

"

7

#可以看出!丁

腈橡胶分解的结果和实测结果趋势基本一致!但是受
LSF

吸收峰的影响!两个主要的吸收峰都存在一定的低频移动&

从图
,

"

>

#可以看出!

LSF

的特征吸收峰可以较好的对应起

来!但是受
FLFL

的影响!在
#(!-FEK

处存在一个较明显

的多余吸收峰&从图
,

"

2

#可以看出!

FLFL

的分离结果和

实测结果基本一致!在
#(!#FEK

处的吸收峰存在微弱的高

频移动!其主要原因还是三种物质混合物作用的结果!导致

分离结果存在一定的偏差$

采用相关系数和光谱角两个评价指标对实验结果做进一

步分析!结果如表
+

和表
!

所示$

表
=

!

二组分混合物光谱分离结果

E37B:=

!

F

2

:9843B5:

2

3438.1+4:5>B8167.+34

D

5

D

58:,

组分 方法 相关系数
)

*

^

光谱角
0:

)LR H@(,- "(-H+

)SG M)LR @"(H+ "(+@$

C)LR M&0#& )0='(

)LR /+(+$ "(!H+

LSF M)LR @-(H/ "($#+

C)LR ML0VM )0&)#

表
*

!

三组分混合物光谱分离结果

E37B:*

!

F

2

:9843B5:

2

3438.1+4:5>B8168:4+34

D

5

D

58:,

组分 方法 相关系数
)

*

^

光谱角
0:

)LR ,,($+ "(-@+

)SG M)LR /H($- "(!H,

C)LR VM0== )0*==

)LR /$(-H "(-++

LSF M)LR M#0*M )0*&M

C)LR @$(+H "(!@+

)LR /"(+$ "(--/

FLFL M)LR @-($H "($"#

C)LR MV0VV )0)VM

!!

从表
+

可以看出!针对丁腈橡胶和
LSF

分解结果的相

关系数和光谱角中!

C)LR

算法的效果最佳!结果分别为

@#($#̂

和
"(+-H

!

M)LR

算法次之!

)LR

最差&相较于丁

腈橡胶的结果!

LSF

的分离结果更佳!

C)LR

算法的相关

系数和光谱角分别为
@,(/@̂

和
"(#"$

$总体而言!

C)LR

算法效果更好$

!!

如表
!

所示!丁腈橡胶分离结果的相关系数和光谱角

中!

C)LR

算法最佳!分别为
/@(++̂

和
"(!+@

!但是由于三

组分混合物的复杂性!其结果相较于二组分混合物分离结果

有所下降&

LSF

分离结果的相关系数和光谱角中!

M)LR

"!H+
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算法效果更佳!分别为
@$(!@̂

和
"(!#@

!然而
C)LR

算法

分离结果与
M)LR

算法结果较接近!效果相 对 较 好&

FLFL

分离结果的相关系数和光谱角中!

C)LR

算法效果

最佳!分别为
@/(//̂

和
"("/@

$综合三种物质的分离结果!

虽然
C)LR

在
LSF

的分解上稍差于
M)LR

!但是总体而

言!

C)LR

算法效果更佳$

+

!

结
!

论

!!

太赫兹时域光谱技术在物质检测的广泛应用!使得未知

混合物吸收峰构成的准确解析变得尤其重要$针对轮胎橡胶

的太赫兹混叠光谱问题!提出基于光谱特征约束非负矩阵分

解的太赫兹混叠光谱分离方法!分别对丁腈橡胶和
LSF

组

成的二组分混合物!丁腈橡胶)

LSF

和
FLFL

组成的三组

分混合物进行光谱分离实验$实验结果表明!相较于
)LR

和
M)LR

算法!

C)LR

方法分离的准确性得到了提升!效果

最佳$本研究较好的遵循了混合物分析中0从整体到局部!

先定性后定量1的分析准则!为太赫兹混叠光谱分离提供了

更优的方法!也为绿色轮胎的无损)快速检测提供了新的技

术参考!具有一定的应用与研究价值$
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