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#

摘
!

要"在利用太赫兹时域光谱'

HKZ*H<&

(技术对丁腈橡胶中的添加剂进行定量分析时!将偏最小二乘法'

:9&

(推

广到多维偏最小二乘方法'

?*:9&

(!解决了高维数据的建模问题!并且具有良好的模型预测能力"为验证本算法的有

效性!分别采用
:9&

算法和
?*:9&

算法对样本进行建模分析!得出
?*:9&

模型的均方根误差为
"/20-

!相关系数为

2/.1

"

:9&

模型的均方根误差为
"/3!-

!相关系数为
2/.3

!结果表明!两种方法都可以对丁腈橡胶中添加剂的含量进

行预测!而
?*:9&

算法具有更好的预测效果"
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橡胶在人类的生产生活中起着于足轻重的作用!主要

用于制造轮胎&各种绝缘材料及医疗器械&人工脏器等!但

是在我国的橡胶制品质量检测还处于初级阶段!由于对橡

胶材料质量要求越来越高!所以橡胶材料的检测水平也越

来越受到了人们的重视"橡胶是一种高弹性&易老化&电绝

缘性良好的高分子聚合物#

!

$

"而橡胶工业中重要的辅助材

料橡胶添加剂对于胶料性能的改变很重要!已有研究证明

当胶料中加入的某种添加剂的量不同时!会导致其结构的

变化而使其综合性能有很大改变#

"

$

"人们对橡胶产品性能

的要求越来越高!而寻找一种快速检测橡胶质量的方法至

关重要"

由于物质的
HKZ

光谱都存在明显的指纹性!包含着大

量的物理以及化学信息!且具有较好的稳定性和快速性#

)

$

!

物质处于
HKZ

波段的光谱能够反映物质结构的1指纹2特

征#

0

$

!这使得利用太赫兹时域光谱技术对物质进行成分及

含量的分析成为了可能"

在本文中!以具有良好的耐油性和耐腐蚀性的丁腈橡

胶'

?$#

(

#

+

$及添加剂秋兰姆硫化促进剂'

H(H<

(作为研究

对象进行太赫兹光谱检测实验!

?$#

是最具代表性的合成

橡胶!它广泛应用于橡胶工业制品的生产中!而
H(H<

作

为添加剂对橡胶的性能有重要影响"结合多维偏最小二乘

回归'

?*:9&

(预测模型对吸收光谱和折射率光谱的数据进

行了分析研究!从而实现对
?$#

中
H(H<

量的快速测定!

*

10!

*
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本文取得了较好的定量分析效果!为橡胶的太赫兹光谱分

析提供了一定参考价值"

A

!

实验部分

A"A

!

实验仪器装置

实验装置采用美国
]FA7

5

4

公司研制的
]*)

透射式太

赫兹时域光谱系统!并采用德国的
HI:H;G>:QFSFOBER>=

公司研发的超快飞秒光纤激光器作为太赫兹激发光源#

,

$

"

系统装置原理如图
!

所示"首先!激光器产生波长为

312OA

的飞秒激光脉冲!飞秒激光脉冲经过
!

%

"

波

片'

K\:

(后被分束棱镜'

G$&

(分成了两束光)一路是探测

光!一路是泵浦光"探测光聚焦在探测晶体'

]OH7

(上!以

此来对太赫兹探测装置进行驱动+泵浦光通过时间延迟系

统后聚焦到检测样本上!这样携带了样本信息的
HKZ

波再

聚焦在
]OH7

上#

3

$

!调制后的
HKZ

信号通过一个光电探

头'

<7S7ESFU

(接锁相放大器'

CFEY*BO4A

N

CBTB7U

(后利用计算

机进行采集!这样就得到了样品的太赫兹波谱信息了"

图
!

!

透射式
HKZ*H<&

系统原理

A"!

!

样品制备

实验所用的橡胶样品为丁腈橡胶'

OBSUBC7W6S4VB7O7

U6WW7U

!

?$#

(和添加剂'

H(H<

(的混合物"在实验中!橡

胶样品的厚度对光学参数的获取有重要影响!样本的厚度

会影响检测的精确度!橡胶样品的厚度会造成
HKZ*H<&

系统产生的太赫兹波与很多分子发生相互作用#

1

$

!橡胶样

品过厚!在一定程度上会因为太赫兹的吸收作用!降低信噪

比!而橡胶样品过薄则会造成参考信号与橡胶样品信号的

区分难度增加!这些因素的存在都与橡胶材料本身的吸收

性能有关#

.

$

"所以为了保证实验的准确性!需将实验中橡

胶样本的厚度控制在
!/+AA

左右的范围"

由于本次实验样品均为固体粉末!所以利用压片法制

备样品!将购置回的
?$#

粉末和
H(H<

粉末混合!以

H(H<

所占质量分数为标准按照质量比为
+-

#

02-

的
1

种比例进行称量混合!每种质量分数的样本为
,

个!总共

01

组数据!为了减少样本中水分对太赫兹波的吸收!粉末

在压片前在真空恒温干燥箱中干燥半小时!最后置于压片

机上压成厚度为
!

#

"AA

薄的橡胶样片!经过电子千分尺

测量!每种质量分数的厚度分别为
!/32

&

!/,,

&

!/+,

&

!/+)

&

!/+!

&

!/+!

&

!/01

和
!/0+AA

"获得
1

种混合物共
01

个样

本!将样品分成两组!分别为
V4S4!

和
V4S4"

!其中
V4S4!

作

为训练集!

V4S4"

作为测试集!对样品进行
HKZ*H<&

测试"

A"#

!

数据处理

样品光学参数的提取采用
<6PBCC4U7S

等人提出的方

法!当利用
HKZ*H<&

技术对物质的光谱进行测量时!测得

通过自由空间的
HKZ

时域信号为参考信号
P

U7T

'

;

(!测得穿

透过样本的太赫兹时域信号为样本信号
P

R4A

'

;

("然后分

别对获得的两种信号进行时域到频域的转换#

!2*!!

$

!即得到

频域信号
P

U7T

'

/

(和
P

R4A

'

/

("然后根据频域信号
P

U7T

'

/

(和

P

R4A

'

/

(就可以获取被测样品的光学参数等"通过
P

U7T

'

/

(

和
P

R4A

'

/

(可以获得传递函数
@

'

/

()

@

'

/

(

#

P

R4A

'

/

(

P

U7T

'

/

(

#

0(

$

'

!

"

(

$

(

"

7

%

_

/

=

1

'

(

$

%

!

(

#

2

'

/

(

7

%_

*

'

/

(

'

!

(

式中)

(

$

是样本的复折射率!

/

为频率!

=

是样本厚度!

2

'

/

(

是幅值!

*

'

/

(是相位"样本的折射率
(

'

/

(和吸收系数

)

'

/

(的表达式为)

(

'

/

(

#

*

'

/

(

1

/

=

"

!

)

'

/

(

#

"

/

1

3

'

/

(

#

"

=

CO

0(

'

/

(

2

'

/

(#

(

'

/

(

"

!

$

, .

1

2

3

"

'

"

(

式中)

1

表示空气中的光速!

!

'

/

(为消光系数"

A"B

!

多维偏最小二乘建模方法

偏最小二乘回归'

:9&

(是一种常用的光谱定量分析方

法!为了对该方法进行改进!提高其预测的效果!采用最近

发展起来的多维偏最小二乘'

?*:9&

(方法来建立太赫兹光

谱定量校正模型"

?*:9&

算法是
$UF

等人提出的一种三线

性分解法!是基于
:9&

的三维矩阵算法!

:9&

算法在解决

多维数据的问题时!将多维数据拉直为向量!这样会导致一

些信息的损失#

!"

$

!因此对模型的精度会有所影响"而
?*

:9&

算法将样本数据划分成了多个线性化的有效模型!这

样多维数据中的全部信息就能够被就充分利用了!因而具

有较高的预测效果#

!)

$

"

?*:9&

算 法 原 理 是 将 三 维 的 立 体 光 谱 矩 阵

6

%

#

'

7

*

5

!

(

8[0

分解成为三线性模型!

?*:9&

回归模型可由

式'

)

(表示"

6

%

*

5

!

#

0

Z

?#

!

;

*

?

7

5?

[

7

!

?

0

"

8

*

5

!

'

)

(

式中)

6

是立体矩阵
6

%

的二维展开式!其大小是
8

行
[0

列!

#

是得分矩阵!大小是
8

行
Z

列!而
Z

是模型的主成分

数!

9

[ 和
9

0 分别是
[

方向以及
0

方向的权重矩阵!大小

分别为
[

行
Z

列和
0

行
Z

列!

8

*

5

!

为残差矩阵"

为了评估模型的质量!引人相关系数
'

&均方根误差

*

.0!

*
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(相关参数作为模型的性能评价指标!表达式分别

如下)

'

#

!

%

0

(

*

#

!

'

K

*

%

K

.

*

(

"

0

(

*

#

!

'

K

*

%

K

%

(槡
"

-

!22-

'

0

(

'T>P

#

!

(

0

(

*

#

!

'

K

*

%

K

.

*

(槡
"

'

+

(

式中)

(

是待测样本数!

K

*

是第
*

个样本的参考值!

K

.

*

是第
*

个样本的预测值"

K

%

是样本的参考值的平均值"相关系数

)

代表了样本的参考值跟预测值之间的相关程度!均方根

误差
'T>P

衡量了参考值跟预测值的离散性程度#

!0*!+

$

"

当所建样本模型的相关系数
)

越接近
!

!同时!其均方根误

差
'T>P

越接近
2

时!则可以判断所建模型的精度越高!

且稳定性越好"

!

!

实验结果与分析

!"A

!

橡胶的
VWU

光谱

利用太赫兹时域光谱系统对所制样本进行测量时!为

了消除仪器所造成的系统误差!每种样本测量
,

次然后再

取平均值!由于样本对太赫兹的饱和吸收性!样本的太赫兹

光谱在高频段的信噪比非常低!光谱也比较杂乱!所以本文

选择
2/)

#

!/,HKZ

的数据来进行分析研究!经过处理后

得到
?$#

的吸收系数和折射率光谱图与
H(H<

的
HKZ

光谱图如图
"

所示"从图
"

'

4

(中可以看出
?$#

的吸收系

数随着频率的提高而增加!折射率系数谱的曲线比较平缓!

吸收率在
!/"1

&

!/0

以及
!/+HKZ

附近存在
)

个较为明显

的吸收峰!而在折射率上相对应的位置也发生了变化!则表

明存在异常的色散!并且吸收峰越强!折射率的变化幅度是

越明显"从图
"

'

W

(中可以发现
H(H<

在
2/)

#

2/1HKZ

收曲线比较平缓!在
2/.)HKZ

处有非常明显的吸收峰!在

!/+"HKZ

处有较弱的吸收峰!在相应的吸收峰处能看到折

射率也会有对应强弱的突变"表明该物质在
!/0HKZ

附

近分子内或者分子间可能有相互作用"

利用
HKZ*H<&

装置分别对
1

种混合物样本进行检

测!同样!对每个被测样本扫描
,

次!取平均值!因样本对太

图
"

!

?$#

和
H(H<

的吸收系数谱和折射率谱

赫兹的饱和吸收!经过处理后得到
HKZ

吸收谱如图
)

所示"

图
)

!

?$#

中掺杂不同含量的
H(H<

的
HKZ

吸收光谱

从图
)

中可以看出!由于
H(H<

的比例较小!它的吸

收峰已经消失在
?$#

的吸收光谱中!随着
?$#

中
H(H<

的质量分数的增大!样本的
HKZ

吸收系数也在逐步的增

加!在
!/)HKZ

波段以前有一定的吸收峰!但是吸收峰都

不是很明显!比较微弱!而在
!/"

#

!/++HKZ

这
1

种混合物

的吸收峰的峰值能够明显的被观察到!而且它们的变化差

异是呈递增形式的!说明混合样品的吸收系数与浓度是存

在一定关系的!通过这种关系能够利用
HKZ*H<&

对不同

含量的混合物建立定量回归分析模型"

!"!

!

定量分析结果

采用
:9&

和
?*:9&

方法建立定量回归预测模型!对预

测集进行预测!确定
:9&

和
?*:9&

回归的频段!然后对吸

收系数的预测值和参考值进行拟合!线性拟合如图
0

所示!

样本参考值的质量分数用
L:U7VBESBFO

表示!样本预测值

的质量分数用
L#7T7U7OE7

表示!零误差线是斜率为
!

的直

线!当数据越接近于零误差线时说明预测值越接近参考值"

得到
:9&

和
?*:9&

模型的校正集与预测集的评价结果如

表
!

所示"

从图
0

可知!

:9&

算法与
?*:9&

算法的预测值跟参考

值之间的误差都较小!但是
?*:9&

模型的各数据点比
:9&

*

2+!

*
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期

图
0

!

:9&

和
?*:9&

的预测值与参考值的对比

表
A

!

IK(

和
E/IK(

方法建模结果

方法
校正集

'

1

校正集

'T>P

S

%

-

预测集

'

.

预测集

'T>P

4

%

-

:9& 2/.30" !/,0 2/.,2) "/3!

?*:9& 2/.1)) !/"! 2/.322 "/20

模型拟合的数据点在整体上与零误差线更接近!并且有较

小的波动!因此!

?*:9&

算法要比
:9&

算法更加优秀"从

表
!

中看出!

?*:9&

的建模结果和预测结果均优于
:9&

!

其中
?*:9&

预测集的均方根误差达到了
"/20-

!较之

:9&

的
"/3!-

要低!说明
?*:9&

的定量模型预测效果要

比
:9&

模型更好!证明太赫兹时域光谱技术结合这两种

算法可以应用于
?$#

中添加剂
H(H<

的的定量分析中"

#

!

结
!!

论

本文利用
HKZ

光谱技术研究了丁腈橡胶及添加剂组

成的
1

种不同含量的固体混合物的定量分析问题"以

H(H<

的共振吸收峰强度为定量标准!通过多维偏最小二

乘回归法'

?*:9&

(获得的均方根误差为
"/20-

!能够实现

比较准确的定量检测"与二维的
:9&

算法相比!

?*:9&

算

法具有更多的优点!作为多维数据分析模型!

?*:9&

更加

充分的利用了多维数据中的全部信息!提高了模型精度"

本实验结果证实了
HKZ*H<&

技术结合多维偏最小二乘回

归法建立定量分析模型在橡胶检测方面的应用有一定的可

行性"
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