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塑胶微粒原料已渗透到人类衣食住行的方方面面%并广泛应用于能源"工业"农业"交通乃至航空

航天和海洋开发等各重要领域不可或缺的材料!在利益的诱惑下%废旧塑胶的走私现象屡禁不止!我国作为

塑胶原料进口大国%现有检测方法耗时长%难以实现现场检测%因此%开发一种用于现场的废旧塑胶微粒判

别方法%对快速通关和海关缉私有重要意义!拉曼光谱技术具有快速"无损"样品用量小"无需前处理且适

应性强等优点%已在现场快速鉴别领域得到广泛应用!在研究塑胶废旧机理的基础上%将拉曼光谱技术结合

化学判别方法%应用于废旧塑胶原料识别!选取两类成分相似的实际通关塑胶原料样品%包含标准品及废旧

品各
):6

份%并对样品的拉曼光谱信息进行了采集!对比分析了两种塑胶原料的原始拉曼光谱%并对样品的

拉曼光谱特征峰进行了归属分析!选取
):6"DA

V)作为归一化参照峰位%进一步探究废旧塑胶的成分变化%

对比统计了废旧塑胶原料及标准塑胶原料的相对峰强变化%结果表明废旧塑胶原料发生了化学老化!基于

主成分分析法#

%G*

$对原始拉曼光谱及预处理拉曼光谱进行降维处理%结果表面预处理拉曼光谱的前
I

主

成分空间分离度较好%通过对原始拉曼光谱数据进行背景扣除及平滑预处理%可减少荧光背景及噪声对鉴

别的影响%提高鉴别的准确度!将样品一半划分为校正集用于模型建立%另一半划分为预测集用于模型验

证%基于偏最小二乘判别分析#

%#3&'*

$%建废旧塑胶原料鉴别模型%该模型对建模训练集鉴别正确率为

)66>

%模型验证集鉴别正确率为
==96:>

!研究表明%基于拉曼光谱技术%结合测试数据预处理及偏最小二

乘判别分析方法%可以有效地实现塑胶原料的现场"快速"准确鉴别%为开发现场检测装备及方法提供理论
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近年来%为坚决打赢蓝天保卫战%着力打好碧水保卫

战%扎实推进净土保卫战%我国全面禁止洋垃圾入境%严厉

打击走私%大幅减少固体废物进口种类和数量%力争
I6I6

年

年底前基本实现固体废物零进口!塑胶原料作为进口大类%

目前已被广泛的用于工业"电子"农业等各个领域%我国作

为塑胶的生产和使用大国%塑胶原料进口量巨大!在利益的

诱惑下%废旧塑胶的走私现象屡禁不止%严重危害我国环境

及生态文明的建设!目前海关监管废旧颗粒的手段以

1

;!"<""6

+

I6)4

固体废物鉴别标准通则2为准%在现场检测

实施过程中仍以3三个一致4为主!仅以颜色一致"颗粒大小

和形状一致"包装一致作为检测标准%存在检测准确性差等

问题!因此%探究一种快速"准确"高效的鉴别方法%用于废

旧塑胶原料现场快速筛查显得尤为重要'

)&"

(

!

激光拉曼光谱分析法具有快速"无损"样品用量小"无

需前处理且适应性强等优点被广泛应用%可通过分析样品的

中的烯烃和芳环的
G

+

7

振动"

G

+

G

伸缩振动"

11

G G

重

键伸缩振动"含苯环的基频振动等%适合塑胶等聚合物的研

究!本研究将激光拉曼光谱分析方法与化学计量学方法结

合%建立了定性模型%实现了可对废旧塑胶原料进行快速筛

查!激光拉曼光谱技术用于不同成分的塑胶制品检测已有部

分报道%马枭等人利用便携式拉曼光谱仪对塑胶打包带#绳$



样品进行区分%可用于公安机关实际办案'

<

(

-朱晓晗等利用

便携式拉曼光谱仪%根据不同样品拉曼光谱图的出峰位置"

填料以及特征峰相对峰高比%可对一次性塑胶手套进行区

分'

5

(

!在前者研究的基础上%进一步将评判同种成分或相似

成分的塑胶原料是否废旧%以及引起塑胶变化机理探究!

本研究以
*!3

及
*!3[%G

两种成分相似的塑胶原料为

研究对象%分析样品对应峰位的振动形式%拟采用拉曼光谱

技术直接探测%结合主成分分析法#
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$和偏最小二乘判别分析#
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%建立和优化了废旧塑胶原

料判别模型%以期为塑胶原料海关进口快速判别提供参考!

)

!

实验部分

!"!

!

样品

某海关提供的废旧
*!3

微粒及
*!3

微粒标样"废旧

*!3[%G

微粒及
*!3[%G

微粒标样各
):6

份!样品均为实

际海关通关样品%其中%废旧
*!3

塑胶原料通过色相光谱分

析确定为废旧塑胶原料!共
:<6

份塑胶原料样品%用自封袋

密闭盛装!

!"#

!

仪器

3A-C/I66

便携式激光拉曼光谱仪#钢研纳克检测技术股

份有限公司$%采用空间光路及大数值孔径设计%激光器*

4J5.A

#

<56A\

%光谱采集范围*

I66

!

"666DA

V)

%分辨

率
:DA

V)

!对每个塑胶原料样品进行拉曼测试%共采集
:<6

份样品的拉曼光谱数据%取每个样品的平均光谱分析识别!

!"4

!

样品集划分及拉曼光谱采集

对收集的塑胶原料样品光谱采用
)F)

进行样品集划分%

每种塑胶原料样品分别划分
J6

张谱图为校正集和预测集!

实验前需对拉曼光谱仪预热
"6A?.

%为提高样品的代表性及

测量准确性%用酒精对样品进行清洗并烘干!将塑胶原料放

入密闭的样品室%尽量保证测试样品表面平整%选取最优的

激光器强度"积分时间及聚焦位置!

!"B

!

数据分析及评价方法

%G*

是通过线性变换将高维数据信息降到低维数据信

息%可以有效去除冗余数据信息%降低分析数据的复杂度!

结合偏最小二乘判别分析#

%#3&'*

$%将降维数据与类成员

信息结合%可以被广泛应用于分类判别问题!通过校正集拉

曼数据与分类变量进行模型训练%生成判别模型%再通过预

测集可检验其可信度'

:&J

(

!

正确率是一个常用于评价判别模型优劣的指标%采用正

确率可直观的评价新旧塑胶判别模型的精度!

正确率#

-DDLC-D
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[
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$

式中*

2CL0

Q

K1?/?,01

#

2%

$*被正确地划分为新塑胶的个数-

2CL0.0

@

-/?,01

#

2U

$*被正确地划分为旧塑胶的个数-正例

#

Q

K1?/?,0

$*参与判别的新塑胶总体个数-负例#

.0

@

/?,0

$*参

与判别的旧塑胶总体个数-正确率接近于
)66>

%判别模型

的精度越高!

I

!

结果与讨论

#"!

!

光谱预处理

在拉曼检测过程中%不可避免的会受到杂散光干扰及仪

器自身的噪声干扰%采集的原始拉曼光谱如图
)

所示!由图

可知%塑胶原料标准品的荧光背景信号均低于废旧塑胶原料

的荧光背景信号!塑胶原料在使用过程中%受环境影响%自

身出现材料老化现象%分子间排列由非平衡态的不稳定结构

#有序$%逐渐趋向于稳定的平衡态#无序$%从而引起荧光背

景信号提高!背景信号的提高%可以作为塑胶原料废旧的指

征%但仅参考背景信号的强弱判别样品的废旧%会引入误

差!为提高模型的鉴别的正确率%减少背景噪声信号干扰%

在模型建立之前%需对原始拉曼光谱进行预处理操作!对拉

曼光谱进行归一化"平滑滤波等处理%最终得到拉曼光谱图

如图
I

所示!

图
!

!

塑胶微粒样品的原始拉曼光谱
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图
#

!

经过平滑及扣背景处理的塑胶微粒样品拉曼光谱
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塑胶原料的拉曼光谱特征

*!3

塑胶原料为丙烯腈"丁二烯"苯乙烯三种单体的三

元共聚物%

*!3

塑胶微粒的拉曼峰为以上单体的拉曼光谱组

合%其主要拉曼峰出现在
:I6

%

)66)

%

)6"I

%

))5:

%

))J:

%

))=4

%

)<5I

%

)5J5

%

):6"

%

)::"

%

II"J

和
I=66DA

V)

%不

同峰位代表不同的化学键及其振动形式%其中%

:I6DA

V)拉

曼峰为为苯环上
G

原子间对称弯曲引起-

)66)DA

V)拉曼峰

为苯环的环3呼吸4振动所致-

)6"IDA

V)振动峰为苯环内碳

原子间对称伸缩振动所致-

))5:DA

V)处振动峰苯环与碳链

原子间伸缩振动引起-

))J:DA

V)振动峰为
G7

变形振动所

致-

)<5IDA

V)拉曼峰为
G7

I

剪切变形振动所致-

)5J5

及

):6"DA

V)拉曼峰为烯烃类及苯环类的
11

G G

伸缩振动所

"I)
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致-

)::"DA

V)拉曼峰为烯烃及其取代产物的
11

G G

伸缩振

动所致-

II"JDA

V)拉曼峰为
22

G U

伸缩振动所致-

I=66

DA

V)拉曼峰为
G7

I

不对称伸缩振动所致'

=&))

(

!

*!3[%G

塑胶原料为
*!3

与
%G

的共聚物%

*!3[%G

塑胶微粒的拉曼峰除
*!3

塑胶原料的拉曼特征外%还包含*

:=5

%

J4=

%

))66

和
)I"IDA

V)

%其中%其中%

:=5DA

V)为

GHGHG

变形振动-

J4=DA

V)为
33 11

M G H

伸缩振动-

))66

DA

V)为
G

+

H

不对称伸缩振动-

)I"IDA

V)为
GHG

面外伸缩

振动'

=&))

(

!

#"4

!

废旧塑胶原料机制分析

为对比塑胶微粒标准品与废旧塑胶原料的拉曼光谱变

化%选取
):6"DA

V)拉曼峰强为参照峰位%由于该峰位为苯

环及取代衍生物
11

G G

伸缩振动所致%化学键键能较强%因

此在废旧过程中成分含量基本保持不变!

*!3

塑胶原料标准

品与废旧
*!3

塑胶原料的拉曼光谱进行参比处理后%结果

如表
)

所示!由表可知%

:I6

%

)66)

%

)6"I

%

))=4

及
)<5I

DA

V)处拉曼振动峰%相对于参照峰强提高-

))5:

%

))J:

%

II"J

及
I=66DA

V)处拉曼振动峰%相对于参照峰强降低-其

余拉曼特征峰%相对参照峰强度变化不大!

表
!

!

DL5

塑胶原料相对峰强变化统计表

$%&'(!

!

5+%+2*+2.%'+%&'(/0,('%+23(

<

(%=*+,(7

9

+)

.)%7

9

(/0DL5

<

'%*+2.,%@6%+(,2%'*

峰位&
DA

V)

*!3

塑胶原料标准品 废旧
*!3

塑胶原料

:I6 69J<)4 )9"<6:

)66) <9""") <9JJ=:

)6"I 69=")4 )96<""

))5: 69I:I" 69I)44

))J: 694)4" 69:<J)

))=4 695)"5 69::=I

)<5I 69<5<) 695")<

)5J5 69")4" 69")JI

)::" 69)45: 69)J)4

II"J 69=""I 694=:)

I=66 69I)45 69)4=I

!!

*!3[%G

塑胶原料标准品与废旧
*!3[%G

塑胶原料的

拉曼光谱进行参比处理后%结果如表
I

所示!由表可知%

:=5

%

J4=

%

))66

%

))J:

%

)I"I

和
):6"DA

V)处拉曼振动峰%

相对于参照峰强提高-

:I6

%

)66)

%

)6"I

%

))5:

%

))=4

%

II"J

和
I=66DA

V)处拉曼振动峰%相对于参照峰强降低-其

余拉曼特征峰%相对参照峰强度变化不大!

!!

塑胶原料相对峰强的变化是其使用过程中%内部分子结

构发生不可逆反应%导致高分子材料分子结构及组成的变

化%即化学老化!化学老化引起的分子结构及组成变化%是

相对峰强变化的主要原因!通过对比塑胶微粒标准品与废旧

塑胶原料的拉曼光谱%苯环对应的拉曼特征峰为主要变化因

素%因此%苯环发生断裂从而引发自由基连锁反应%是塑胶

原料废旧的本质原因'

)I&)"

(

!

#"B

!

新旧塑胶拉曼光谱主成分分析

在分析新旧塑胶原料机理的基础上%选取引起新旧塑胶

原料拉曼峰强变化的特征峰位%对原始拉曼光谱数据及处理

后拉曼光谱数据%进行主成分分析%聚类分析后的前
I

主成

分空间分布如图
"

#

-

$所示!从原始拉曼光谱数据的前
I

主成

分空间可知%塑胶微粒标准品分布较为离散%废旧物料微粒

交织在一起%难以完全分离!拉曼数据经过扣背景及平滑处

理后的前
I

主成分空间分布如图
"

#

S

$所示%新旧塑胶原料样

品的分离度较好!但是%

%G*

仍然属于探索型数据分析方

法%无法进行监督模型式识别%因此需进一步采用
%#3

识别

模式对其进行识别分析!

表
#

!

DL5WHG

塑胶原料相对峰强变化统计表

$%&'(#

!

5+%+2*+2.%'+%&'(/0,('%+23(

<
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9
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.)%7

9

(/0DL5WHG

<
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图
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!

四种塑胶原料的前
#

主成分分布图
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$*原始拉曼光谱数据-#

S

$*数据预处理的拉曼光谱数据
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#"F

!

基于
HX5EMD

的新旧塑胶原料定性判别模型分析

四种塑胶原料共计
:<6

份%随机选取其中
)

&

I

样品数据

用于模型建立训练%

)

&

I

样品数据用于验证模型可靠性!按

样品的实际类别%对校准样本赋值分类变量值*新
*!3

塑胶

原料赋值
)

%废旧
*!3

塑胶原料赋值
I

%新
*!3[%G

塑胶原

图
B

!

废旧塑胶的鉴别模型

:2

9

"B

!

K1(7+202.%+2/76/1('/0@%*+(

<

'%*+2.*

图
F

!

废旧塑胶的预测结果

:2

9

"F

!

H,(12.+23(,(*-'+/0@%*+(

<

'%*+2.*

料赋值
"

%废旧
*!3[%G

塑胶原料赋值
<

!在相同测量条件

下测得拉曼光谱数据%通过预处理后%基于
%#3V'*

建立

废旧塑胶原料判别模型%结果如图
<

所示!

!!

对已建立的废旧塑胶原料模型准确性进行验证%将验证

样品数据集输入模型得到结果如图所示!结果表明*验证样

品集中%仅有
"

个样品预测错误%模型综合判断率为

==96:>

!由此可见%该模型的预测准确性较好%拉曼光谱结

合化学计量学对新旧塑胶微粒具有较好的判别预测效果!

"

!

结
!

论

!!

#

)

$通过对比样品的原始拉曼光谱数据%废旧塑胶原料

的拉曼光谱的荧光背景较大%物理老化是引起荧光背景增大

的主要原因-通过对比样品的归一化拉曼光谱数据%化学老

化使得塑胶原料中化学成分分解%是塑胶原料各个特征峰相

对峰强变化的根本原因!

#

I

$塑胶原料的拉曼光谱数据通过预处理后%结合拉曼

光谱技术及化学分析方法%建立
*!3

及
*!3[%G

塑胶原料

废旧的快速鉴别模型!结果表明%光谱经过扣除背景及平滑

预处理后%四类塑胶微粒样品在前
I

个主成分空间得到了较

好的分离!

%#3&'*

结合预处理光谱数据得到的废旧塑胶原

料判别模型%该模型的正确识别率为
==96:>

!该检测方法

采用便携式拉曼光谱仪器%具有现场"快速"无污染"易操

作等优点%可为塑胶原料的废旧鉴别提供参考!

#

"

$实验使用的样品种类及数量有限%因此%在今后研

究及推广过程中%需进一步加大样本量%并建立多种不同塑

胶原料的区分%以提高模型的预测准确性!
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