
 

doi: 10.11857/j.issn.1674-5124.2019020016    

二阶导数红外光谱快速鉴别轮胎橡胶颗粒
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摘　要: 针对传统取样分析技术会破坏物证和综合考察样本作为混合物在多维度上的差异性，提出一种基于二阶导

数红外光谱结合模式识别对轮胎橡胶颗粒快速准确鉴别的方法。采集并分析不同品牌共计 96个轮胎橡胶颗粒的红

外谱图及其二阶导数谱图，同时预处理采用自动基线校正、峰面积归一化和 Savitzky-Golay平滑，建立判别分析模

型，从而实现其品牌间的准确区分和认定。红外二阶导数谱图呈现出许多原始谱图中被掩盖谱峰的斜率变化特征，

将样本谱图间的差异更为明显的表示了出来，结合原始谱图和其二阶导数谱图，得出实验样本主要由丁苯橡胶、顺

丁橡胶和异戊橡胶 3种类型。原始谱图判别预测模型分类准确率为 95.83%，二阶导数判别预测模型分类正确率为

100%，其区分能力更强，二阶导数结合判别分析可有效开展对轮胎橡胶颗粒的区分鉴别，其构建的模型分类效果更

好。以品牌为单位，进一步对丁苯橡胶等 3种类型的样本展开模式识别工作，得出其判别预测模型均实现了样本品

牌间 100%的区分和归类，实验结果理想。利用二阶导数红外光谱结合模式识别可实现对轮胎橡胶样本的准确识别

与分类，方法具有一定的普适性和借鉴意义，可为其他物证的鉴别与分析提供一定的参考。
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Rapid identification of rubber particles based on second derivative infrared spectra
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Abstract:  A  method,  based  on  second  derivative  IR  spectra  and  pattern  recognition,  is  proposed  to  non-
destructively  and  quickly  identify  the  tire  rubber  particles,  aim  at  the  problem  of  traditional  analysis  would
destroy the evidence and the comprehensive consideration of multi-variable and multi-dimensional differences
in samples.The paper collected and analyzed the infrared spectra and their second derivative infrared spectra of
96 tire rubber particles are from different brands, pre-processing used automatic baseline correction, peak area
normalization  and  Savitzky-Golay  smoothing.  Finally,  a  discriminant  analysis  identification  model  was
established to  achieve an accurate  identify.  The infrared second derivative spectra  showed the masked peaks
slope variation characteristics in many original spectra and the clearer difference between the sample spectra.
Combined with  the  original  spectra  and its  second derivative  spectra,  the  samples  were  mainly  composed of
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styrene-butadiene  rubber,  butadiene  rubber  and  isoprene  rubber.  The  accuracy  of  the  original  spectral
discriminant  prediction  model  is  95.83%,  and  the  second  derivative  discriminant  prediction  model  is  100%,
which is more distinguishable and can effectively identify the rubber particles of tires. Each type discriminant
prediction  model  can  also  achieve  100%  discrimination.In  summary,  second  derivative  infrared  spectra
combined  with  pattern  recognition  enables  accurately  to  identify  the  tire  rubber  particles,  which  has
universality  and  certain  reference  significance  and  can  provide  some  reference  for  the  identification  and
analysis of other physical evidence.
Keywords: tire rubber particles; second derivative infrared spectra; discriminant analysis; identification

0    引　言

轮胎橡胶颗粒的检验鉴定是法庭科学领域一

项重要的工作，常见于交通肇事等案发现场，通

过检验鉴定可以确定肇事车辆相关信息，从而缩小

范围，确定侦查方向，为诉讼以及审判提供有效的

证据。

轮胎橡胶颗粒主要由胶料构成，有天然橡胶、

异戊橡胶、丁苯橡胶、顺丁橡胶和丁基橡胶 5大

类。天然橡胶（NR）被誉为“褐色黄金”，主要有水

分、灰分、蛋白质、丙酮抽出物和水溶物，其中水分

的存在容易使橡胶在存储中霉变，当下应用较广的

是无规型溶聚丁苯橡胶。目前，轮胎橡胶的研究主

要是在材料性能和工业生产之中，X.Colom等[1] 研

究了 3种具有不同有机化合物含量的磨碎轮胎橡胶

的微波脱硫现象。结果表明，磨碎轮胎橡胶脱硫会

导致炭黑的减少和 CO2 的产生，从而使得与弹性体

组分（主要是亚甲基和次甲基）相关的结构基团减

少和 C-S基团与 S-S桥断裂，二氧化硅填料的存在

有效改善了微波脱硫效率。聂瑞等[2] 利用傅里叶

变换红外光谱、能量色散谱、场发射扫描电镜对

3种不同丙烯腈含量的丁腈橡胶在海水中的动、静

态溶胀行为进行了测试与研究，发现氯化钠溶液中

的静态溶胀行为可以改变丁腈橡胶的性能，使其质

量和硬度增加、力学性能下降，且丙烯腈含量越高，

耐溶胀性能越好，其含量有助于抑制丁腈橡胶在海

水中的溶胀行为。在法庭科学研究领域，相关研究

报道较少，工作者侧重于借助仪器分析技术开展研

究。刘冬娴[3] 等人借助裂解法和气质联用法对 4
种汽车轮胎橡胶进行了分析，以此对肇事逃逸车辆

轮胎橡胶的比对分析提供了借鉴。

新的生产设备和技术的涌现对橡胶成品的要求

越来越完美，成品的成分愈发复杂多样，这使得定

性检验技术的难度加大，加之传统鉴别方法操作较

为繁琐且更多是在形态学方面的研究。综合考量橡

胶样本包含的信息、评价实验结果，快速简单而又

准确的鉴别橡胶同时对其进行合理有效的分类，成

为法庭工作者关注的重点之一。

红外光谱[4] 作为一种无损检验技术，一直以来

都有着十分广泛的应用，其特征性高、分析速度快、

样品用量少。在法庭科学领域，常用于物证种类的鉴

别和分子结构的确定。红外二阶导数光谱与传统光

谱相比，具有精度高、分辨率好、灵敏度高等特点[5]。

二阶导数红外光谱图作为红外光谱分析的有效工

具，能将原始谱图中的重叠峰、宽大峰、弱小峰进行

很好地分离，呈现出组多被掩盖谱图的斜率变化特

征，从而将样本谱图间的差异更为明显的表示出

来，为研究提供更有价值的信息。刘艳等[6] 收集并

检测了 17种姜科植物的的红外光谱特征，并探讨

分析了植物之间的亲缘关系。实验发现同亚属植物

间、野草果与山姜属植物属近缘种，植物种间分类

准确率达 100%，这表明利用红外光谱对姜科植物

物种分类及鉴别具有一定可行性。张培强等[7] 收

集并测定了 36种食用植物油、4种地沟油和模拟的

复热油的红外及其二阶导数光谱。分析发现二阶导

数光谱特征吸收峰的变化可作为判定是否为地沟油

的参考依据，这为地沟油快速检测提供了依据。

本实验旨在提出一种基于二阶导数红外光谱结

合模式识别对轮胎橡胶快速准确鉴别的方法。采集

并分析不同品牌轮胎橡胶颗粒红外光谱及其二阶导

数谱图，借助模式识别挖掘光谱数据，实现对轮胎

橡胶的准确区分和归类，以期为今后案发现场中轮

胎橡胶颗粒快速准确地检验鉴别提供一定的参考和

借鉴。

1    实　验

实验样本：从市场上收集的 96个不同品牌、不
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同生产厂家、不同型号的轮胎外胎样本。

前处理方法：用酒精棉擦拭样品表面，除去表

面的灰尘等污物，在去离子水中超声清洗 3次，每

次约 10 min，随后用酒精棉擦拭干净。

仪器及参数设置：采用 Nicolet 5 700型傅里叶

变换红外光谱仪（Thermo Fisher Scientific公司），衰

减全反射附件（Thermo Fisher Scientific公司），ATR
样品槽为 Ge晶体，探测器为氘化三甘氨酸硫酸酯

（DTGS，Thermo Fisher Scientific公司），分束器为

KBr（Thermo Fisher Scientific公司），光谱数据处理

软件 OPUS（德国 Bruker公司）。扫描次数为  32
次，分辨率为  4  cm−1，光谱采集范围为  4  000~
500 cm−1，每个样本采集 3次光谱曲线，取均值作为

实验样本光谱数据，实验温度为（26±2） ℃，相对湿

度为 60%，实验中需注意避免 CO2 和水分对实验结

果的干扰。

实验方法：获取样本红外光谱谱图，谱图均扣

除背景光谱，光谱波数的首尾部分 400~500 cm−1 噪

声较大，将以上部分舍弃，选择自动基线校正和

峰面积归一化操作，采用 Savitzky-Golay算法平滑

谱图。

2    结果与讨论

96个样本的红外光谱图及其二阶导数谱图见

图 1和图 2。由图 1可知，96个样本的峰形，峰的

走向和出峰位置基本一致，在波数为 2 800 cm−1 左

右均有左低右高的尖双峰，峰的个数以及相对峰高

有所区别，在波数为 1 400 cm−1 和 1 200 cm−1 处，

样本相对峰高差异较明显。不难发现，不同样本间

的谱图存在交叉重叠的现象，样品间原本重叠的谱

峰未能有效分离。

图 2则呈现出许多原始谱图中被掩盖谱峰的斜

率变化特征，将样本谱图间的差异更为明显表示了

出来。结合图 1和图 2谱图特征进行分析，发现实

验样本主要有丁苯橡胶、顺丁橡胶和异戊橡胶 3种

类型，同时表 1列举了 3种类型的出峰位置和相关

基团振动归属等情况。

轮胎橡胶颗粒是高分子混合物，除生胶以外，

还有硫化体系等添加成分，不同品牌和型号的轮胎

橡胶颗粒，在组分和配比上会存在一定差异，当样

本数量较多时，借助红外谱图直接分析不仅主观误

差较大而且耗时耗力，此外成分的混杂使得谱图之

间交叉混淆现象较多，无法客观实现对样品准确有

效地区分检验，基于此，实验借助模式识别，开展对

样本的分类工作。

判别分析是一种十分有效的模式识别方法，近
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图 1    96 个样本的红外光谱图
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图 2    96 个样本的二阶导数红外光谱图

表 1    96 个样本的主要成分信息

种类 出峰位置/cm–1 基团振动

丁苯橡胶

2 917 ，2 848 C-H(-CH2-)伸缩振动

963  C=C-H(1,4加成)弯曲振动

908  C=C-H(1,2加成)弯曲振动

754 ，697  C-H(苯环)弯曲振动

顺丁橡胶

3 004  C=C-H伸缩振动

2 916 ，2 849  C-H(-CH2-)伸缩振动

1 442  C-H(-CH3,-CH2-)伸缩振动

993 ，911  C=C-H(1,2加成)弯曲振动

965 ，728  C=C-H(1,4加成)弯曲振动

异戊橡胶

3 004  C=C-H伸缩振动

2 917 ，2 849  C-H(-CH2-)伸缩振动

1 640  C=O(酰胺I带)伸缩振动

1 537  N-H(酰胺II带)弯曲振动

872  C=C-H弯曲振动
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年来在测试领域均有应用。张玥等[8] 采用原子吸

收光谱法和判别分析对松原市 3大主产区 10个产

地 100个大米样品中的 Pb等 11种矿物元素含量

进行了测定和分析，从而实现了松原市大米原产地

的判别，区分正确率为 100%，实验结果理想，这为

小范围相似地域内大米溯源体系的建立提供了参

考。陈海秀等[9] 采集了乙醇等典型易燃液体和卸

妆水等生活常用非危险液体样品的近红外吸收光谱

图，通过判别分析建立预测模型，实现了对训练集

98%以上，测试集 100%的准确判别，这为快速鉴别

易燃液体和非易燃液体提供了借鉴。

96个样本的原始光谱及其二阶导数光谱判别

分析摘要见表 2。其中 Percentage of variance（%）

是指构建的判别函数对各样本判别结果的影响力大

小。Correlation即相关性，表征了不同分组与判别

函数 1和 2的相关性，相关性越强，则组别在此维

度上的差异越大，反之则此组别在此维度上的差异

越小。Wilks'Lambda是组内平方和与总平方和之

比，取值范围在 0~1之间，Wilks'Lambda值大，表示

各个组的均值基本相等，反之表示各个组的均值不

等，组间有差异，判别分析才有意义。Sig即评价两

个判别函数是否具有统计学意义。由表 2可知，原

始光谱及其二阶导数光谱分别构建了两个判别函

数，且 Sig均为 0.000小于 0.01，判别函数具有统计

学意义。二阶导数光谱中函数 1'和函数 2'相关性分

别为 0.995和 0.944，均大于原始光谱，表明分类组

别在函数 1'和函数 2'下相关性更强，在函数检验中，

函数 1'和函数 2'的 Wilks'Lambda分别为 0.001和

0.108小于原始光谱的判别函数，表明其更符合统

计学意义，构建的判别模型区分能力更为理想。原

始光谱和二阶导数光谱判别预测模型分布图见图 3
和图 4。

由图 3和图 4可知，判别预测模型成功实现了

对 3种类型轮胎橡胶颗粒的区分和归类，相比较原

始谱图，二阶导数光谱预测模型中，3种类型的橡胶

彼此区分更为明显，其中异戊橡胶类型的颗粒和顺

丁橡胶类型的颗粒在函数 1'判别轴上区分效果，异

戊橡胶类型的颗粒和丁苯橡胶类型的颗粒在函数

2'判别轴上区分效果好。表 3为 96个样本分类结

果摘要，原始谱图预测模型中，丁苯橡胶和顺丁橡

胶均实现了 100%准确区分，异戊橡胶中有 1个样

本误判为丁苯橡胶，2个样本误判为顺丁橡胶。二

阶导数预测模型中，各类型样本均实现了 100%

的准确区分。结合表 3可知，原始谱图预测模型分

类准确率为 95.83%，二阶导数预测模型分类正确率

为 100%，其区分能力更强，二阶导数结合判别分析

可有效开展对轮胎橡胶颗粒的区分鉴别，其构建的
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图 3    96 个样本的原始光谱预测模型分布图
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图 4    96 个样本的二阶导数光谱预测模型分布图

表 2    原始光谱及其二阶导数光谱判别分析摘要

Abstract
函

数

方差贡

献率/%
相关

性

函数

检验
Wilks'Lambda

显著

性

原始光谱
1 65.1 0.921 1 to 2 0.038 0.000

2 34.9 0.865 2 0.252 0.000

二阶导数

光谱

1' 91.7 0.995 1 to 2 0.001 0.000

2' 8.3 0.944 2 0.108 0.000
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分类模型分类效果更好。以品牌为单位，进一

步对丁苯橡胶等 3种类型的样本展开模式识别工作。

图 5为 3种类型样本的二阶导数光谱判别预测

模型分布图。图 a1 中丁苯橡胶型样本主要有佳通

轮胎、三角轮胎和朝阳轮胎 3种品牌，其中佳通轮

胎样本和朝阳轮胎样本在 b1 判别轴上区分明显，三

角轮胎样本与佳通、朝阳轮胎样本在 a1 判别轴上区

分明显。图 a2 中顺丁橡胶型样本主要有朝阳轮胎、

建大轮胎和普利司通轮胎 3种品牌，朝阳轮胎样本

与建大轮胎样本在 a2 判别轴上区分明显，普利司通

轮胎样本与朝阳、建大轮胎样本在 b2 判别轴上区分

明显。图 a3 中异戊橡胶型样本主要有朝阳轮胎、正

新轮胎、佳通轮胎和玲珑轮胎 4种品牌，均在 a3 判
别轴上区分明显。3种类型样本的二阶导数光谱判

别预测模型均实现了样本品牌间 100%的区分和归

类，实验结果理想[10-12]。

3    结束语

本实验利用红外光谱及其二阶导数光谱检测与

判别分析对轮胎橡胶颗粒进行了准确的识别与分

类，不仅实现了量少、快速和无损检验的目的，而且

借助数学模型展开模式识别，实现了对轮胎橡胶颗

粒更为合理和有效地鉴别。原始谱图预测模型分类

准确率为 95.83%，二阶导数预测模型分类正确率

为 100%，其区分能力更强，二阶导数结合判别分析

可有效开展对轮胎橡胶颗粒的区分鉴别，其构建的

分类模型分类效果更好，以品牌为单位构判别模

型，得出 3种类型样本的分类准确率均为 100%，实

验结果理想，避免了传统鉴定方法中主观判断的干

扰和低效率的情况，也为其他物证的分类识别提供

了一种新的思路和参考。后期将针对性收集相关样

本，同时考虑各个类别样本的内部差异，借助裂解

气相色谱质谱法深究各品牌样本的化学信息，同时

构建更为高效准确的分类模型，实现对各品牌之下

样本的进一步细分和归属，力求达到模式识别目

的，以期实现对轮胎橡胶健全的分类研究体系，为

法庭科学中轮胎橡胶物证的高效准确鉴别提供一定

的参考和借鉴。
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图 5    3 种类型样本的二阶导数光谱预测模型分布图

表 3    96 个样本分类结果

类型

原始光谱 二阶导数光谱

丁苯

橡胶

顺丁

橡胶

异戊

橡胶

丁苯

橡胶

顺丁

橡胶

异戊

橡胶

丁苯橡胶 38 1 0 39 0 0

顺丁橡胶 0 38 0 0 38 0

异戊橡胶 1 2 16 0 0 19

总体分类

准确率/% 95.83 100.00
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耗模式下工作的快速响应需求；在完全级蓄能模式

下的每个蓄能周期提供高达 4.19 J的能量，能够满足

节点在高功耗模式下工作的能量消耗需求；且通过

实际测试为无线振动传感器网络节点供电，证明设

计的双模组能量收集与管理电路能够驱动节点正常

工作。双模组振动能量收集与管理方法是解决自供

电无线振动传感器网络节点在高、低功耗模式下能

量供应等待周期长或容量不足的问题的有效方法。
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