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基于拉曼光谱的电线绝缘材料老化状态评估
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电线绝缘材料老化状态的准确评估有助于减少因电线绝缘老化引起的火灾!该实验基于拉曼光谱

检测平台及自行搭建的老化设备!对
*)

种电线绝缘材料#聚偏氟乙烯,聚丙烯,聚四氯乙烯,尼龙,亚大尼

龙,聚氨酯,乳胶,聚全氟乙丙烯树脂,橡胶,聚乙烯,聚氯乙烯,硅胶,进口硅胶$进行加速温度老化以及

加速紫外老化试验并定期检测!温度老化
*,

个时间段!时间间隔为
)$5

!每个老化时间
*.

个样本数据!获

得温度老化的每种材料共
*.,

个样本光谱数据+紫外老化
*)

个时间段!时间间隔
*\5

!每个老化时间
*.

个

样本数据!获得紫外老化的每种材料共
*C.

个样本光谱数据"依据老化时间段!温度老化分为
*,

类!紫外老

化分为
*)

类!采用线性回归分类和支持向量机对原始光谱数据进行分类!两种分类算法准确率均在
,̂d

以

上的材料有尼龙,聚氨酯,特氟龙,橡胶等!但部分材料的分类准确率却低于
&,d

!在对原始光谱数据进行

支持向量机分类时!由于样本数量多以及光谱维度高!支持向量机分类所需时间较长!为进一步提升分类准

确率以及分类速度!对原始光谱数据进行迭代自适应加权惩罚最小二乘法,五点三次平滑等预处理方法!采

用
!+G

压缩!样本光谱维数从
$,#̂

维降至
)

维!由于降维后的样本光谱维数小于样本数量!无法满足线性

回归分类要求!故采用支持向量机进行分类!经过预处理以及特征提取后!数据的分类效果得到大幅度提

升!所有材料的温度老化,紫外老化均获得
C,d

以上的分类准确率!支持向量机的分类速度亦得到大幅度

提升!其结果为电线绝缘材料老化状态的有效评估提供理论依据!对预防因绝缘老化引起的事故提供技术

支持"
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电线绝缘材料的质量往往影响着电力设备的寿命!电线

绝缘材料的损坏会导致严重的后果!例如火灾,触电"老化

是损坏的一种!在电线绝缘材料的使用中最为常见!根据引

起绝缘老化的因素!老化可分为热老化,紫外老化,化学老

化等!例如热老化主要是由于电线电缆在使用过程中自身产

生较大热量或周围环境温度过高所导致!绝缘的高分子材料

会在长期的热作用下发生降解!使得绝缘材料的电气与机械

性能发生劣变&

*

'

!具体表现为绝缘材料变脆,伸长率变差"

电线绝缘老化损坏引起的火灾呈现逐年上升的趋势&

$

'

!能够

有效,准确地检测电线绝缘材料的老化程度对预防此类火灾

具有非常重要的意义"

近些年来!国内外学者对电线绝缘材料老化在物理,化

学等方面展开了深入研究!为寻找更有效的老化检测技术对

电线老化程度进行准确评估!胡丽斌&

)

'等通过红外光谱,氧

化诱导时间及频域介电响应测试!得出红外光谱中的羰基峰

值可用于定性分析
'E!X

绝缘材料的老化程度"王思静&

#

'等

对热,氧,臭氧,光等环境因素对电线绝缘材料的老化进行

了总结以及介绍了用于老化检测的设备!电线绝缘材料的老

化由分子链交联与降解所导致!但何种因素为主取决于电线

绝缘材料种类,环境情况,老化温度,老化时间等!老化性

能的表征方法对反映老化程度,探索老化机理有非常重要的

作用"核磁共振和傅里叶变换红外光谱等是电线绝缘老化性

能最重要的分析仪器!但这些仪器比较昂贵!核磁共振对于

某些复杂的化学物质!不能提供较为准确的判断!而且核磁

谱图复杂!较难一个人掌握所有谱图"红外光谱&

.

'由于测定

的是倍频及合频吸收!灵敏度较差!红外光谱建模难度大!

定标样品的选择,制备,化学分析,基础数据的准确性以及



选择计量学方法的合理性!都将直接影响最终的分析结果!

因此急需一种快速,简单的检测方法"

拉曼光谱技术是一种无损的!快速检测的分析技术!拉

曼光谱检测的分析过程只需要极少数的样本!近几年来!拉

曼光谱检测技术已经广泛应用于检测聚合物&

\

'

!电线绝缘材

料大多是高分子聚合物材料&

&

'

!高分子聚合物材料是由多个

单一的高分子链聚集而成!聚合物的结构由链结构和聚集态

结构构成!链结构包含结构单元的化学组成,连接顺序,高

分子链的形态等信息!聚集态结构中包含晶态,非晶态,液

晶态等!拉曼光谱可以提供分子的振动信息!对于聚合物分

子链的构象和链间的相互作用特别敏感!能够提供聚合物固

体,溶液的物理化学特性信息"此外!电线的成分每种物质

都有特定的结构和组成!如果与光子存在相互作用!就会在

拉曼光谱上观察到特定的光谱曲线"虽然拉曼光谱在其他领

域例如食品安全,刑事侦查,医药管理,环境监测等领域都

有成熟的技术应用&

^

'

!但目前还鲜见拉曼光谱技术应用于对

电线绝缘材料老化状态的评估!准确的老化状态评估可以有

效降低因电线绝缘材料老化引起的电气事故"

实验应用自行搭建的老化设备以及拉曼光谱检测平台!

测得不同老化时间的样本数据!根据不同的时间段!模拟不

同的老化程度!对不同老化程度的样本数据进行分类!探究

温度老化,紫外老化对电线绝缘材料的影响"

*

!

实验部分

@A@

!

拉曼光谱检测平台

用于电线绝缘材料检测的拉曼光谱平台如图
*

所示!激

光器发出波长为
&̂.2>

的激光通过共聚焦显微镜聚焦在物

品检测表面!激光与物品表面发生拉曼散射!拉曼散射光会

反射通过显微镜进入光谱仪!进而完成对电线绝缘材料的检

测"该平台的拉曼光谱仪器型号为
G3P)**,

!该仪器由奥谱

天成光电有限公司研发制造!光谱仪的空间分辨率可以达到

*

$

>

!光谱分辨率为
*,M>

e*

!光谱范围为
$,,

!

$&,,

M>

e*

"为避免室内灯光对实验结果造成的影响!本实验都是

在黑暗的环境下进行的!室内温度为
$.h

!设定仪器的激

光功率为
*,,>Y

!采集时间为
$@

!积分次数为
$

次"

图
@

!

拉曼光谱检测平台原理
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!

材料及仪器

实验一共采购了
*)

种电线绝缘材料用作老化实验!分

别为聚偏氟乙烯#

!NZS

$,聚丙烯#

!!

$,聚四氯乙烯#

!3O

SX

$,尼龙#

!G

$,亚大尼龙,聚氨酯#

!̀

$,乳胶,聚全氟乙

丙烯树脂#

S#\

$,橡胶,聚乙烯#

!X

$,聚氯乙烯#

!N+

$,硅胶

以及进口硅胶"

加速紫外老化的设备是紫外线固化灯!其光源采用的是

*$.Y

的高压汞灯!高压汞灯的主要特点包括紫外线强度

高,照射面积大,穿透能力强,对高聚物的老化效果显著"

高压汞灯初始点燃时!是低压汞蒸气与氩气放电!所放出的

辐射带有微蓝色的光!此时灯内电压低!放电电流比较大!

放电产生热量使得电弧管内汞蒸气升压!电弧收缩产生电离

激发!最终形成放电管中电子,原子以及离子间的碰撞而发

光"高压汞灯启动到正常工作的时候约为
#>02

!它的辐射

最强区域集中在
)\.2>

的长波紫外线"

加速温度老化的设备是鼓风干燥箱!设备型号
Z"QO

C,).G

!是上海一恒科学仪器有限公司研发制造的!该设备

广泛应用于工矿,医疗等领域!主要用于对非挥发物质的干

燥,灭菌"箱内的热风系统由能够长时间在高温下连续运转

的风扇及特殊通道组成!加热温度稳定!鼓风干燥箱还设有

智能的温度控制器以及定时器!鼓风干燥箱的具体参数如表

*

所示"

表
@

!

鼓风干燥箱具体参数

=037"@

!

-

+

"&.#.&

+

0$0F"6"$'*#370'62$

4

.%

E

*L"%

型号 电压 功率 温度范围

Z"QOC,).G $$,N

)

.,"T .̂,Y P3f*,

!

),,h

@AC

!

老化样本的制备

电线绝缘材料在室外使用时主要受紫外老化以及温度老

化的影响!对此需要制备两种老化样本对其进行分析!紫外

老化样本的制备如下(首先将
*)

种材料的电线绝缘材料的

长度裁剪成
*,M>

!标记每种材料的检测区域#直径为
*M>

的圆$!两个相邻检测区域之间间隔为
*M>

!每种材料有
.

个检测区域!每个区域检测
)

个光谱数据!将电线绝缘材料

置于紫外老化箱内!用高压汞灯对其所要检测区域进行长时

间照射!每隔
*\5

采集拉曼光谱数据"温度老化样本的制备

如下(电线绝缘材料的裁定标准,选定检测区域与紫外老化

样本一致!将电线绝缘材料置于干燥箱中!设定温度为
,̂

h

!每隔
)$5

采集拉曼光谱数据"样本制备的流程如图
$

所示"

!!

紫外老化灯的功率过高会导致密封箱内的环境温度过

高!使得在进行紫外老化实验的过程中!样本受到严重的热

老化影响!紫外老化灯的功率太低会导致加速紫外老化效果

变差!所以在此采用了
*$.Y

的高压汞灯作为紫外老化光

源"经过紫外老化加速率公式计算可以得出!本试验室内紫

外老化加速率为
**-$

!紫外老化加速率公式如式#

*

$

$

E

&

F

,

F

G

#

*

$

式#

*

$中!

F

,

为规定时间紫外辐射总强度!

F

G

为某一地区内

$\*)
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规定时间紫外辐射总强度"

图
B

!

样本加速老化流程图

<.

E

AB

!
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+

7"0&&"7"$06"20

E
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E

#7*9&)0$6

!!

进行温度老化过程中!温度设置过低!将无法达到加速

热老化的效果!会加大老化时间!温度设置过高!会严重损

坏电线绝缘材料的内部结构!使得检测结果不具有真实性!

本实验选择了
,̂h

作为加速热老化温度"

@AD

!

预处理及分类算法

*-#-*

!

五点三次平滑

五点三次平滑法!此方法既能去除谱图中的干扰信号!

又能保持原有谱图曲线特性"五点三次平滑法原理如下(

取得
$-f*

个等距节点
3

e-

!

3

e-f*

!5!

3

e*

!

3

,

!

3

*

!5!

3

-e*

!

3

-

+实验数据分别为
2

e-

!

2

e-f*

!5!

2

e*

!

2

,

!

2

*

!5!

2

-e*

!

2

-

+再设两节点的等距为
H

!作交换
4j

6e6

,

H

+用
7

次多项式来拟合曲线得到实验数据!得正规方

程组
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!

迭代自适应加权惩罚最小二乘法

为提高化学成分的信号检测和分辨率!需要基线校正来

对信号处理!目前使用最广的基线校正方法是由
4512

6

&

C

'等

提出的迭代自适应加权惩罚最小二乘法!表达式如式#

)

$

)

4

=

&

, 6

=

&

G

4

;

*

=

:

4

#

6

=

;

G

4

;

*

=

$

?

J

4

?

6

=

"

G

4

;

*

1

2

3

=

#

)

$

式#

)

$中!

4

为第
4

次迭代!

6

为原始信号!

G

为拟合信号!

J

4

为
6

=

eG

=

中小于变量的绝对值之和!可以看出在特征区域

内!该方法的迭代权重为
,

!在非特征区域!其权重系数的

变化基于迭代过程中的误差"

@AG

!

主成分分析

分类问题中!过高的数据维度不仅会增加采集数据难

度!还会增加存储空间和噪声!从而影响分类效果!特征提

取&

*,

'的任务是通过数学变换!将数据集投影到低维空间!减

少存储空间!降低噪声!从而提高分类器的性能"主成分分

析#

!+G

$是应用最广泛的特征提取方法!主成分分析的基本

思想是在尽可能多地保留数据信息的同时!减少数据集的

维度"

@AN

!

线性回归分类

线性回归分类#

<02:1BB:

6

B:@@0?2M<1@@0L0M1;0?2

!

EP+

$

&

**

'

!

线性回归分类的技巧是对每一个类别执行一个回归!属于该

类别的训练样本输出结果就为
*

!不属于该类输出为
,

!最终

得到一个该类的线性表达式!步骤如下(

求出回归方程的系数向量

&

=

&

#

3

3

=

3

=

$

;

*

3

3

=5

#

#

$

式#

#

$中!

3

=

为第
=

类训练样本!

5

为待测样品"

再求出待测样品在各类训练样本中的线性表示拟合值

5=

&

3

=

&

=

#

.

$

!!

计算待测样本在某一个类的训练样本集中的拟合误差

J

=

#

5

$

& .

5

;

5=

.

$

#

\

$

!!

比较拟合误差!将样本分到拟合误差值最小的类别中"

@AM

!

支持向量机

支持向量机#

@7

AA

?B;V:M;?B>1M502:

!

(NI

$是一种用于

模式分类的有监督学习方法!由
N1

A

20W

提出!

(NI

的优势

在于根据有限的光谱数据在模型的复杂程度与学习能力之间

不断寻求最佳的折衷"

(NI

的机理就是寻找一个满足分类

要求的最优分类超平面!该超平面在保证分类精度的同时!

能够使超平面两侧的空白区域最大化"理论上!分类支持向

量机可以实现对线性可分数据的最优分类"

$

!

结果与讨论

BA@

!

温度老化谱图

为方便查看不同老化时间电线绝缘材料光谱图变化!将

每个老化时间数据的平均光谱绘制在图中!选取聚丙烯#

!!

$

和聚氯乙烯#

!N+

$材料加以分析"

!!

从图
)

可以看出!聚丙烯材料
**&,M>

e*处的峰值会随

着老化时间的增长而变弱!这可能是由于自由基的断链引

起!聚丙烯材料在使用过程中!由于使用环境温度的影响!

+

%

"

键或者
+

%

+

键会均裂形成自由基!在氧气的作用下!

自由基会形成氢过氧化物"聚丙烯材料的热降解化学变化主

要是形成酮,酯等!形成挥发性的组分主要是水!物理变化

主要是分子链断裂!导致高分子的相对分子质量降低!最终导

图
C

!

聚丙烯材料各阶段温度老化光谱图

<.

E

AC

!

="F

+
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E
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+
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致力学性能的下降&

*$

'

"

!!

从图
#

可以看出!聚氯乙烯材料
*,\,M>

e*处显示!峰

值强度与老化时间呈现负相关!这是由于聚氯乙烯分解脱氯

化氢!聚氯乙烯的聚合物分子链上脱去氯原子产生氯化氢!

生成共轭多烯烃!随着进一步的老化热分解!烯丙基上的氯

原子不稳定易脱去!生成更多链长的共轭多烯烃!同时有少

许碳键的断裂"

图
D

!

聚氯乙烯材料各阶段温度老化光谱图

<.

E

AD

!

="F

+

"$06,$"0

E
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E

'

+

"&6$,F*#

(YSF06"$.0706"0&)'60

E

"

BAB

!

紫外老化谱图

从图
.

可以看出!聚丙烯材料在紫外老化过程中
C#,

M>

e*处的峰值明显变弱!这是由于紫外光辐射的能量接近于

高分子材料中各种键的离解能!对聚合物具有很强的破坏

力!易使聚合物处于激发状态"在有氧的作用下!激发了聚

丙烯材料的
+

%

"

键!最终形成氢过氧化物!在老化的过程

中又生成羰基,共轭体系!这些基团促使紫外能量吸收增

强!更加促进老化"

图
G

!

聚丙烯材料各阶段紫外老化光谱图

<.

E

AG

!

aY0

E
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E
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+

"&6$,F*#

+

*7

4+

$*

+4

7"%"06"0&)'60

E

"

!!

从图
\

可以看出!紫外老化的聚氯乙烯光谱图变化十分

明显!光谱图中产生了较强的荧光信号!这是由于聚氯乙烯

在吸收了紫外辐射后!聚氯乙烯链段中的一部分电子会被激

发!形成电子激发态!但是电子激发态是不稳定的!会以各

种形式释放出来!如电子从激发态回复到基态!会以发射荧

光的方式将能量发射出去&

*)

'

"短时间内在聚氯乙烯材料表

面产生了很强的荧光信号!促使该材料表面颜色改变"过强

的荧光信号覆盖了该材料的光谱特征信息!所以该材料的加

速紫外老化实验仅仅进行到
#,5

"

图
N

!

聚氯乙烯材料各阶段紫外老化光谱图
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E
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!

aY0

E
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E
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+
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E

"
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!

分类结果

根据不同老化时间段将紫外老化分为
*)

类!温度老化

分为
*,

类!每个时间段测量得到
*.

个样本数据!其中
*,

个

样本用于训练!

.

个样本用于预测!对拉曼光谱所测得的原

始数据进行分析!应用线性回归以及支持向量机进行分类"

!!

从图
&

中看出未经过任何处理的光谱数据分类的效果并

不理想!温度老化
EP+

与
(NI

分类准确率分别为
\̂d

和

^̂ d

!紫外老化
EP+

与
(NI

分类准确率分别为
.&d

和

\Cd

!导致这结果的因素可能是原始数据中存在大量噪声信

号,荧光信号以及拉曼散射信号"为获得更好的分类准确

率!故需要进行一些预处理去除这些干扰信号"首先需要对

原始数据进行归一化处理!消除指标之间的量纲影响!其次

对数据进行基线校正!校正结果如图
^

#

1

$所示!经基线校正

后的光谱曲线较为平滑!更能清晰的反映峰值的波动情况!

再对光谱数据进行平滑预处理!如图
^

#

[

$所示!经过平滑预

处理后的光谱图像更加平滑!有效消除了基线校正未处理的

噪声信号"

!!

由于每个测量的光谱含有
$,,,

多个光谱数据点!较高

的数据维度将会造成巨大计算量!很大程度上增加了支持向

量机#

(NI

$的分类时间!因此需要对数据进行特征提取!使

得最大程度上保证样本信息的同时减小数据维度!这里采用

的方法是主成分分析!结果如图
C

所示!前
)

个主成分的累

计贡献率超过
C.d

!可以充分表示原有光谱的光谱信息!故

将原有光谱维度降至
)

维"

!!

最后将特征提取后的数据进行
(NI

分类!结果如图
*,

所示!聚丙烯材料的温度老化以及紫外老化的分类准确率均

为
*,,d

"通过图
&

与图
*,

对比发现!经过归一化!基线校

正!平滑预处理以及主成分分析特征提取后!再对其进行

(NI

能够有效提高分类准确率"对其余电线老化材料亦进

行分类!分类结果均在
C,d

以上!可以很好实现对电线绝缘

材料各阶段老化的评估分析!由于特征提取将样本维数降至

#\*)
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图
M

!

聚丙烯原始数据分类结果图
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图
X

!

聚丙烯材料数据预处理光谱图

#

1

$(基线校正+#

[

$(平滑处理

<.

E

AX

!

>060

+

$"

+
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E
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$(

D1@:<02:M?BB:M;0?2

+#

[

$(

(>??;502

6

)

维!样本维数小于样本数量!故无法进行
EP+

分类!最终

选择
(NI

作为电线绝缘材料老化阶段评估的分类方法"

图
b

!

聚丙烯拉曼光谱前
C

个主成分的贡献率

<.

E

Ab

!

S*%6$.3,6.*%$06"*#6)"#.$'66)$""

+

$.%&.

+

07&*F

+

*Q

%"%6'.%!0F0%'

+

"&6$,F*#

+

*7

4+

$*

+4

7"%"

)

!

结
!

论

!!

通过室内老化设备加速温度老化以及紫外老化获得不同

老化时间的电线绝缘材料!并对其进行拉曼光谱检测!对原

始数据进行
EP+

以及
(NI

分类!获得不理想的分类准确

率!故进行一系列预处理方法!

10B!E(

基线校正消除光谱数

据的荧光信号!五点三次平滑样本数据!归一化消除指标之

.\*)
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图
@W

!

聚丙烯材料数据预处理后分类效果
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间的量纲影响!通过主成分分析提取光谱数据的有用信息!

并有效降低拉曼光谱的数据维度!使得分类过程更加迅速!

快捷!经过预处理后的
(NI

分类准确率以及分类速度得到

很大幅度的提升!为进一步探究电线绝缘材料老化状态评估
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