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摘要：为了减少由于橡胶促进剂２巯基苯并噻唑（ＭＢＴ）掺假而导致橡胶制品质量不过关的问题，提出利用太赫兹
时域光谱技术对ＭＢＴ的有效含量进行定量研究。利用太赫兹透射测量得到 ＭＢＴ和聚乙烯混合物在０．３ＴＨｚ～１．４ＴＨｚ
的吸收特征谱，提出了一种基于最小二乘支持向量回归（ＬＳＳＶＲ）的 ＭＢＴ定量检测模型，将 ＬＳＳＶＲ模型分别与偏最小
二乘模型和支持向量机回归模型进行比较，得到模型预测集均方根误差分别为１．１３３０％，２．５５８３％和２．３８６９％。结果表
明，ＬＳＳＶＲ的定量模型可取得更好的效果，其精度更高，稳定性更好。本研究为ＭＢＴ定量检测提供了新的快速且有效
的方法。
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引　言

橡胶是国民经济的重要基础原材料之一。橡胶制

品大多要经过硫化加工制得，而橡胶促进剂是橡胶硫

化加工中的重要材料，对橡胶的性能有重要影响。其

中，２巯基苯并噻唑（２ｍｅｒｃａｐｔｏｂｅｎｚｏｔｈｉａｚｏｌｅ，ＭＢＴ；分
子式为Ｃ７Ｈ５ＮＳ２）是橡胶工业的一种重要硫化促进剂，
对改善橡胶的增塑性、硫化特性、焦烧特性［１］具有不

可代替的作用。但是一些不法商家在橡胶添加剂中掺

假，更甚者直接用外观相似的物质代替正品，导致近年

来轮胎龟裂、橡胶制品喷霜问题的不断出现。通常
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ＭＢＴ主要采用高效液相色谱法和气相色谱法［２３］等化

学方法测定。但这些方法对设备和外界环境要求高，

步骤多并且花费时间较长，结果不稳定［４］。因此，探

索新的、快速准确的无损检测橡胶添加剂的方法是非

常必要的。

太赫兹时域光谱（ｔｅｒａｈｅｒｔｚｔｉｍｅｄｏｍａｉｎｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏ
ｐｙ，ＴＨｚＴＤＳ）技术作为一种新型的光谱分析技术，有
其独有的特征。其波段处于微波和红外之间，相对于

Ｘ射线，太赫兹（ｔｅｒａｈｅｒｔｚ，ＴＨｚ）光子能量仅为 Ｘ射线
的１／１０７，可以忽略不计，因此ＴＨｚ适用于物质的无损
检测［５６］。此外，ＴＨｚ波具有很强的穿透能力，且很多
物质在该波段对应着特有的指纹特性。基于以上特

性，ＴＨｚ技术已经在医学、食品、安全、质量控制［７１１］等

领域被应用于物质的定性和定量检测和分析。

目前，ＴＨｚ光谱技术在橡胶及其添加剂领域的研
究也有相关报道，ＨＩＲＡＫＷＡ等人利用 ＴＨｚ时域光谱
技术对橡胶化合物进行研究，发现 ＴＨｚ波主要是被橡
胶的补强填充剂炭黑所吸收，且能清楚地观察到炭黑

的分布情况［１２］。ＩＺＵＳＴＳＵ等人利用 ＴＨｚ光谱测得了
三元乙丙橡胶中添加的滑石粉和氢氧化镁的吸收光

谱，进而判断滑石粉的含量［１３］。ＸＵ通过 ＴＨｚ折射率
谱区分３种常用橡胶［１４］。

本文中拟利用 ＴＨｚＴＤＳ技术对橡胶促进剂 ＭＢＴ
和聚乙烯所组成的混合物进行研究，获得其吸收光谱，

然后建立定量分析模型，预测混合物中 ＭＢＴ的含量，
旨在为橡胶添加剂的定量检测提供新的途径。

１　实　验

１．１　实验装置
实验中使用的ＴＨｚＴＤＳ装置由Ｚ３太赫兹时域光

谱系统（美国 Ｚｏｍｅｇａ）和超快飞秒光纤激光器（德国
ＴＯＰＴＩＣＡＰｈｏｔｏｎｉｃｓＡＧ）组成，实验装置原理图如图１
所示。图中，Ａ１～Ａ３是准直器。飞秒激光器的中心波
长为７８０ｎｍ，脉冲宽度１００ｆｓ，重复频率为８０ＭＨｚ，输出
平均功率为１４０ｍＷ。飞秒激光器产生脉冲后经过半
波片（ｈａｌｆｗａｖｅｐｌａｔｅ，ＨＷＰ）后被分束镜（ｂｅａｍｓｐｌｉｔ
ｔｅｒ，ＢＳ）分成两束光———抽运光和探测光。抽运光经
过由斩波器和两个反射镜 Ｍ１，Ｍ２组成的延时装置后
照射在发射晶体砷化镓（ＧａＡｓ）上，砷化镓光导天线在
光整流效应下激发出ＴＨｚ脉冲。ＴＨｚ脉冲经过一对抛
物面镜（ｐａｒａｂｏｌｉｃｍｉｒｒｏｒ，ＰＭ）后照射在样品上，穿透
样品后带着样品信息经过 ＰＭ３和 ＰＭ４后被聚集到探
测晶体碲化锌（ＺｎＴｅ）。探测光经过一系列反射镜

　　

Ｆｉｇ１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｏｆｔｅｒａｈｅｒｔｚｔｉｍｅｄｏｍａｉｎｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙｓｙｓｔｅｍ

Ｍ５Ｍ１０后照射在探测晶体上与带有样品信息的 ＴＨｚ
波汇聚。探测晶体在 ＴＨｚ电场作用下产生光电效应
使探测光偏振态发生改变。最后经过差分探测器检测

和锁相放大器放大后获得样品的ＴＨｚ信号。由于ＴＨｚ
波容易被空气中的水分所吸收，因此将 ＴＨｚ光路部分
用一个封闭的黑色箱体罩住，实验过程中不断向箱体

内充入干燥的空气使其湿度低于２％并保持室温，实
验数据的采集时间约为１ｍｉｎ。
１．２　样品制备

实验中所用样品 ＭＢＴ和聚乙烯（ｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｅ，
ＰＥ），均为固体粉末。ＭＢＴ是无毒味微苦的淡黄色粉
末，购买于中国舜尚化工控股公司，纯度为９７％。实
验用聚乙烯代替 ＭＢＴ的掺假杂质，购买于 ＳＩＧＭＡ公
司。实验前把样品放在ＹＢ１Ａ型真空恒温干燥箱中，
在５０℃下干燥１ｈ～２ｈ，以减小水分对 ＴＨｚ波的影响。
实验中采用压片法制作样品，首先用电子天平分别称

取ＭＢＴ和聚乙烯粉末，然后将两者粉末倒入玛瑙研钵
中不断研磨直到混合均匀，最后将混合后的粉末置入

专用模具中，放在压片机下压成薄片。制作成功的样

片为表面光滑、厚度均匀的圆形薄片。实验中分别制

备ＭＢＴ纯净物样品和不同质量分数的 ＭＢＴ和聚乙烯
　　 Ｔａｂｌｅ１　ＳａｍｐｌｅｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＭＢＴａｎｄＰＥｍｉｘｔｕｒｅ

ｎｕｍｂｅｒ ＭＢＴ／ｍｇ ＰＥ／ｍｇ ｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎ

１ １５ １３５ ０．１

２ ４５ １０５ ０．３

３ ７５ ７５ ０．５

４ １０５ ４５ ０．７

５ １２０ ３０ ０．８

６ １３５ １５ ０．９

７ １５０ ０ １．０

４８



第４３卷　第１期 殷贤华　２巯基苯并噻唑的太赫兹时域光谱定量研究 　

混合物样品，其中 ＭＢＴ的质量分数分别为０．１，０．３，
０．５，０．７，０．８和０．９，每种含量的样品制作３个样品为
一组，一共７组 ２１个样品。样片具体参量如表 １所
示，第７组是纯的ＭＢＴ样品。

２　理论介绍

支持向量回归（ｓｕｐｐｏｒｔｖｅｃｔｏｒｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ，ＳＶＲ）以
统计学为理论基础，即使用于学习的数据量较小，仍然

能够建立较为准确的预测模型［１５］。ＳＵＹＫＥＮＳ等人在
ＳＶＲ的基础上引进了最小二乘法（ｌｅａｓｔｓｑｕａｒｅｓ，ＬＳ），
提出了最小二乘支持向量回归 （ｌｅａｓｔｓｑｕａｒｅｓｓｕｐｐｏｒｔ
ｖｅｃｔｏｒｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ，ＬＳＳＶＲ）［１６］，它的优化指标采用平方
项，并把支持向量机的不等式约束变为等式约束，也就

是说，把二次规划问题转变为求解一个线性方程组。

降低了求解的难度，提高了求解效率［１７］。

假设学习样本（ｘｉ，ｙｉ），其中 ｘｉ是第 ｉ个样本输
入，ｙｉ第ｉ个样本的期望输出，ｉ＝１，２，…，ｎ，则线性回
归函数为：

ｙ（Ｘ）＝ｗＴＸ＋ｂ （１）
式中，ｗ为 ＬＳＳＶＲ的权值向量，ｂ为偏置量。根据结
构风险最小（ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｒｉｓｋｍｉｎｉｍｉｚａｔｉｏｎ，ＳＲＭ）准则，
优化问题转换为：

ｍｉｎ １
２‖ｗ‖

２＋ｃ２∑
ｎ

ｉ＝１
εｉ( )２ （２）

　　约束方程为ｙｉ＝ｗ
ＴＸ＋ｂ＋εｉ，其中ｃ为惩罚因子，

εｉ为松弛因子，ｉ＝１，２，…ｎ。利用拉格朗日函数对上
述问题进行求解，得到ＬＳＳＶＲ的回归函数模型为：

ｆ（ｘ）＝∑
ｎ

ｉ＝１
αｉＫ（ｘｉ，ｘｊ）＋ｂ （３）

式中，αｉ为拉格朗日乘子，Ｋ（ｘｉ，ｘｊ）为核函数，ｘｊ是第
ｊ个样本的期望输入，ｊ＝１，２，…，ｎ。为了简化求解过
程，本文中选择径向基函数（ｒａｄｉａｌｂａｓｉｓｆｕｎｃｔｉｏｎ，ＲＢＦ）
为核函数，表达式为：

Ｋ（ｘｉ，ｘｊ）＝ｅｘｐ－
‖ｘｉ－ｘｊ‖

２

２σ( )２
（４）

式中，σ为核函数的宽度参量。

３　实验结果分析

３．１　光学参量提取
用ＴＨｚＴＤＳ装置对ＭＢＴ和聚乙烯两者混合物样

品进行测量，每个样品扫描６次，每３组数据取其平均
值以降低随机误差的影响，整理后分别得到空气和混

合物的时域光谱信号。时域光谱信号可通过快速傅里

叶变换转变为相对应的频域信号，即 Ｅｒｅｆ（ω）和
Ｅｓａｍ（ω）。为了避免样品的厚度对光谱分析产生影响，
采用相对量、无纲量的吸光度来处理实验数据。吸光

度表示光波被材料吸收的程度，计算公式为［１８］：

Ａ＝－ｌｇＥｓａｍ（ω）
２

Ｅｒｅｆ（ω）
[ ]２ （５）

式中，Ａ表示材料的吸光度，ω表示太赫兹波振动的角
频率。

３．２　光谱分析
本文中使用太赫兹透射系统对 ＭＢＴ纯净物以及

不同质量分数的ＭＢＴ和聚乙烯混合物样品进行检测，
由于实验仪器光谱两端信噪比较低，选取包含吸收峰

的０．３ＴＨｚ～１．４ＴＨｚ波段进行分析。将检测的数据进
行处理后得到 ＴＨｚ吸收光谱，如图２所示。图２ａ为
ＭＢＴ纯净物样品的吸光度谱，从图中可以看出，纯的
ＭＢＴ在０．８８ＴＨｚ处有明显的吸收峰。吸光度谱在
０．４ＴＨｚ左右出现小波浪的震荡，可能是太赫兹光谱反
射作用而产生［１９］，另外，１．３ＴＨｚ附近的震荡则是由于
系统信噪比降低所致。

Ｆｉｇ２　Ａｂｓｏｒｂａｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｉｎ０．３ＴＨｚ～１．４ＴＨｚ

图２ｂ中给出的是混合物中 ＭＢＴ的质量分数，
ＭＢＴ和聚乙烯的质量分数总和为１，因此聚乙烯的质
量分数没有在图中标出。箭头所指方向是混合物中

ＭＢＴ质量分数增加的方向。从图中可以看出，混合物
的吸收峰跟纯样品的吸收峰位置吻合，均在０．８８ＴＨｚ
处，这说明系统的稳定性较好。且随着混合物中 ＭＢＴ
质量分数的增加，其吸光度也呈现递增的变化趋势，在

５８
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吸收峰０．８８ＴＨｚ处尤其明显，初步说明可以利用 ＴＨｚ
光谱来预测混合物中ＭＢＴ的含量。另外，因为样品的
散射现象，混合物的吸收光谱在高频处都而呈现一定

的上升趋势。

３．３　定量分析
为了能更好地对混合物中的ＭＢＴ进行定量分析，

本文中分别使用支持向量回归、偏最小二乘（ｐａｒｔｉａｌ
ｌｅａｓｔｓｑｕａｒｅｓ，ＰＬＳ）和最小二乘支持向量回归法来建立
ＭＢＴ的定量分析模型。将不同质量分数的 ＭＢＴ与聚
乙烯的混合物样品分为６组，共１８个样品，每个样品
测６次，每３次取平均值，得到每组样片６组数据，一
共３６组数据。从每组样片的６组数据中随机选取３
组作为校正集用于模型的建立，剩余的３组作为预测
集用于模型的检验。模型分别以相关系数 Ｒ和均方
根误差（ｒｏｏｔｍｅａｎｓｑｕａｒｅｅｒｒｏｒ，ＲＭＳＥ）作为模型性能
的评价指标，相关系数 Ｒ衡量了样本的校正集与预测
集的相关程度，均方根误差 ＲＭＳＥ评价测试数据建立
模型的好坏和所建模型的预测能力。相关系数越高，

预测均方根误差越低，模型的精度越高，模型也就越稳

定［２０］。

由于ＭＢＴ在０．８８ＴＨｚ处有吸收峰，且吸光度值随
ＭＢＴ含量增加而增大，因此将０．８８ＴＨｚ处的吸收峰值
与ＭＢＴ含量进行线性拟合，线性拟合结果如图 ３所
示。拟合直线的截距对应着聚乙烯在０．８８ＴＨｚ处的
吸光度，截距为０．０００３，说明聚乙烯几乎不吸收 ＴＨｚ
波，在太赫兹谱上几乎透明。两者相关系数为０．９８６，
相关度较高，因此选择在０．８８ＴＨｚ处建立定量分析模
型。经多次实验发现，选用０．７ＴＨｚ～１．１ＴＨｚ范围的
吸光度数据建立模型能得到最好的预测效果。

Ｆｉｇ３　Ｌｉｎｅａｒｆｉｔｔｉｎｇａｔａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｐｅａｋｓｉｎ０．８８ＴＨｚ

图４分别为使用ＰＬＳ，ＳＶＲ和ＬＳＳＶＲ３种方法得
到的 ＭＢＴ和聚乙烯混合物的预测集回归拟合曲线。
其中实线为零误差线，预测值越接近零误差线表明预

测越准确。图中对比可以看出，ＬＳＳＶＲ的回归数据点
较ＳＶＲ和ＰＬＳ的更接近零误差线，说明 ＬＳＳＶＲ回归

　　

Ｆｉｇ４　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｐｒｅｄｉｃｔｅｄａｎｄｔｈｅｒｅｆｅｒｅｎｃｅ
ａ—ＰＬＳ　ｂ—ＳＶＲ　ｃ—ＬＳＳＶＲ

方法的预测精度较高，稳定性好。而 ＰＬＳ回归数据点
偏离零误差线较另两种方法多，可以看出 ＰＬＳ的回归
效果在三者中较差。

定量预测结果中的相关系数及均方根误差的对比

结果详见表２。３种定量模型预测的ＭＢＴ含量的相关
系数Ｒ均高于０．９９，说明样本的校正集与预测集的相
关性较高。其中，ＳＶＲ的校正集和预测集的均方根误
差分别为１．０５２２％和２．３８６９％，ＰＬＳ的校正集和预测
集的均方根误差分别为０．４４９６％和２．５５８３％，ＳＶＲ的
预测效果比ＰＬＳ好，但是 ＰＬＳ的校正效果较好。三者
中效果最优的是 ＬＳＳＶＲ模型，校正集和验证集的相
关系数达到 ０．９９９８和 ０．９９９２，均方根误差分别为
０．２４９０％和１．１３３０％，均方根误差是３种模型中最小
的。从表２中的数据可见，无论是相关系数还是均方
根误差，ＬＳＳＶＲ都是最优的，说明 ＰＬＳ，ＳＶＲ和 ＬＳ
ＳＶＲ这３种方法都可以用来对橡胶添加剂 ＭＢＴ进行
定量检测，而ＬＳＳＶＲ的回归模型效果最好。
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Ｔａｂｌｅ２　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎａｎａｌｙｓｉｓ

ｍｅｔｈｏｄ
ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎ ｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎ

Ｒ ＲＭＳＥ／％ Ｒ ＲＭＳＥ／％

ＰＬＳ ０．９９９３ ０．４４９６ ０．９９５９ ２．５５８３

ＳＶＲ ０．９９８７ １．０５２２ ０．９９６４ ２．３８６９

ＬＳＳＶＲ ０．９９９８ ０．２４９０ ０．９９９２ １．１３３０

４　结　论

利用太赫兹时域光谱技术对橡胶添加剂 ＭＢＴ与
聚乙烯的混合物进行光谱研究，得到了 ０．３ＴＨｚ～
１．４ＴＨｚ范围内的吸收光谱，且 ＭＢＴ在０．８８ＴＨｚ处存
在明显吸收峰，表明 ＭＢＴ在 ＴＨｚ光谱上有指纹特征。
根据ＭＢＴ的吸收峰位置，分别用 ＰＬＳ，ＳＶＲ和 ＬＳＳＶＲ
３种方法对ＭＢＴ和聚乙烯混合物建立定量分析模型，
对混合物中的ＭＢＴ含量进行预测，得到３种模型的预
测集相关系数分别为０．９９５９，０．９９６４，和０．９９９２。均
方根误差分别为２．５５８３％，２．３８６９％和１．１３３０％。结
果表明，ＬＳＳＶＲ回归模型精度更高，稳定性更好。研
究结果验证了 ＴＨｚＴＤＳ技术在橡胶添加剂定量分析
方面的可行性和优越性，为橡胶添加剂质量检测提供

了一种新的有效方法。
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