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小波变换在铁矿热重矿物分析曲线处理的应用
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摘
!

要!小波变换是化学计量学中的一门新兴技术!目前在仪器分析的波谱解析中已有诸多应

用#而热重分析是一种广泛应用于材料领域的分析方法!只要物质受热发生质量变化!都可采

用热重分析#因此可应用于材料热稳定性"矿物分析等!但有时热重分析的曲线会因某种未知

因素干扰而难以分辨#利用
(2KJ2\

的小波工具箱解析铁矿石热重曲线!采用
E+-9)1A0)5

小波的
<

阶
!

层分解!对热重曲线进行噪声滤除!并采用小波导数变换分离重叠峰!最终达到

提高热重分辨率的目的#

关键词!小波变换'铁矿'热重分析'

(2KJ2\

'应用
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热重分析是一种在程序温度控制下!测量物质

的物理性质和化学性质随温度变化的技术(除常规

热重法"

KV

或
KV2

#外!差热分析法"

EK2

#'差示

扫描量热法"

EDM

#等也属于热重分析的范畴!所得

到的
KV

和
EK2

'

EDM

曲线!不仅能体现材料受热

过程中的失重百分率'失重起始温度'最大失重速率

时的温度!而且还能获得释放或吸收热量的表观活

化能'反应级数等信息及其确切数值(每种矿物有

其固定的分解温度!因此加热时会产生特征温度曲

线及其质量差(利用这一差值可以求算矿物对应的

某一矿物组分含量(铁矿石热重分析可以获得铁矿

石矿物中各种水的附存形式!即根据铁矿石矿物差

热曲线的特征温度和矿物自身的性质!可以得到游

离水'结晶水和结构水的相关信息!可得到一些矿物

的首次烘干'中间灼烧和末次灼烧温度参数)

#

*

!因此

利用热重分析也可以测定一些铁矿的矿物组成(然

而!热重曲线有时也会存在噪声或重叠峰!干扰了矿

物分析的准确性!利用小波变换技术可以滤除铁矿

矿物分析的热重曲线噪声'分离重叠峰!软件可采用

(2KJ2\

小波工具箱)

!

*

(目前!热重分析在铁矿

中仅在灼烧减量测定)

%

*

'铁矿还原性能)

=

*

'烧结性

能)

<

*及其焙烧动力学)

$

*研究等方面有所报道(本研

究尝试利用小波分析在铁矿热重分析的热重曲线进

行去噪'重叠峰分离!操作人员只需掌握小波变换和

(2KJ2\

的一些基本技能!无需编制复杂的软件!

就能达到提高实验精度的效果!方法简便易用(

$

!

主要仪器及参数

采用
EDM

%

KV2

差热%热重同步分析仪"梅特

勒
>

托利多公司#!该分析仪可同步进行
KV2

和

EK2

测定!即同步差热"

DEK2

#!并且把
DEK2

转

化为
EDM

!得到焓变值!配全自动进样器!可将分解

气体同步进行质谱"

(D

#或傅里叶变换红外"

PKHI

#

联用!进一步鉴定分解产物(

仪器参数为$温度范围为室温
$

##""l

&温度

准确度!

j#l

&温度精确度不小于
"6!l

&温度重

复性!

j"6!l

&线性升温速率!

"6#

$

#<"<l

%

@03

&

线性降温速率!

"6#

$

!"l

%

@03

&冷却方式为水浴槽

冷却&天平称量范围!

"

$

#"""@

/

&天平灵敏度!

"6#

#

/

&最大坩埚容量不小于
<"

#

J

&分辨率
"6""<l

&动

态空白曲线重复性!

#"

#

/

&传感器为
I

型热电耦"

G*&

G*

%

IA#%Q

#!量热准确度
j!Q

(工作气氛为氮气(

&

!

小波变换信噪分离

&%$

!

FL@\L]

及其热重曲线形成

采用一维离散小波变换将铁矿石热重曲线所含

+
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的噪声进行滤除!以某一乌克兰进口粉铁矿为例!说

明噪声滤除过程(将该乌克兰粉铁矿从室温至

#"""l

进行扫描!形成差热曲线数据!首先打开

(2KJ2\

波工具箱的一维离散
VbH

"可视#界面!

然后从热重分析仪导出的差热曲线数据加载到

(2KJ2\

)

;

*

!得图
#

曲线(该曲线为热重曲线转换

而来!曲线中的倒峰很清晰地体现出该产地铁矿失

重信息!即从
=""l

"

#$

步长#左右起!铁矿石因释

放结晶水'结合水而失重!直至
#!""l

"

=7

步长#左

右止!该曲线包含一定的噪声!尤其是基线(图中横

坐标为步长!

#

个步长为
!<l

(

图
$

!

某乌克兰粉铁矿差热曲线

'(

)

%$

!

!@L-3/O,04(/010/,4/0= B̂/5(1,
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!

小波选择及其滤噪

小波变换噪声滤除是一种很好的滤波工具!由

于在小波分析中可选小波的种类很多!选用何种小

波则需要进行比对测试!最终选出最合适的小波(

本例采用
E+-9)1A0)5

小波"

Z9

#!阶数选择
<

!进行
!

层分解!得图
!

的分解结果(

图
&

!

差热曲线小波分解结果

'(

)

%&

!

@9,/,23+.04!@L-3/O,54.,/515+

:

2(2

图
!

中
Z#

'

Z!

为分解后的高频部分!也就是噪

声部分&

+!

为低频部分&

5

为原始曲线(将图
!

的高

频部分设定滤噪阈值!继续去噪得图
%

结果!图
%

中

Z#

'

Z!

均分别设定阈值"即虚线#!阈值设定的合理

性将直接影响滤噪的质量(将原始曲线和去噪后曲

线进行比较!观察到滤噪效果良好!见图
=

(对于本

例!也可以选择
Z9

小波不同的阶数及其分解层数!

并比较滤噪效果!最终选择最佳参数(

图
;

!

去噪阈值设定

'(

)

%;

!

E,.3

6

04>,V10(2,.9/,290+>

图
D

!

去噪前后差热曲线比较

'(

)

%D
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!

小波作图的命令行方式

上述案例也可以采用
(2KJ2\

的命令行方

式!以观察差热曲线的一维小波变换!选择观察范围

为尺度
#

至
=7

的离散小波变换!同样采用
Z9<

小

波!进行作图!则可以在命令行键入命令$

%
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可观察到上述
!6!

同样图示结果(

;

!

小波导数变换分离重叠峰

热重分析最原始的曲线是一条失重曲线!在温

度上升过程中!某些矿物的特征参数得以显现(为

了使失重曲线能作为定量计算的依据!可以将上述

原始失重曲线进行一阶或二阶导数变换)

7

*

!得图
<

结果!导数变换是小波分析的一种基本功能(

图
<

的上图为最原始的热重曲线!它仅仅是一

条失重曲线&中图为一阶导数变换图!虽然非常清晰

地显现出矿物特征失重峰!但在该导数图中!至少有

=

个峰有不同程度的重叠!这
=

个峰的峰值分别对

应
<!<6;;

'

;"#6#=

'

7<;6;"

'

#""6=%l

&下图为二阶

导数图!二阶导数可以触发或关闭热重仪的控制器!

方便仪器自动控制(本例仅对一阶导数变换加以利

用!可以用重叠峰分离软件对热重曲线一阶导数变

换后的曲线进行处理!如
G)+BL0*

软件!该软件能方

便将重叠峰分离)

'

*

!然后分别将分离的峰单独计算

峰面积!最终得到矿物失重的质量!从左到右
=

种矿

物峰面积分别为
"6$$%!<

'

"6#7#<

'

"6!#'

'

"6%'7;<

@

/

(如需进行定量分析!则需要预先配制标准物

质!建立校准曲线(

图
G

!

热重曲线的导数变换

'(

)

%G

!

!,/(O5.(O,./51240/=04.9,/=0V

)

/5O(=,.(--3/O,

D

!

结语

虽然目前的热重%差热分析仪的软件多已含有

导数变换'噪声滤除等功能!但作为一种信号数据处

理工具!小波变换不失为一种良好的技术(结合

(2KJ2\

的小波工具箱!甚至结合其他谱处理软

件!一切原始的数据曲线处理均变得非常方便!且可

靠性强(利用矿物热重图谱手册或结合热重与红外

等仪器联用!可以判定
KE2

曲线峰位所对应的矿

物!可进行铁矿石矿物定性分析&利用热重或差热分

析鉴定矿物!将获得的
EK2

曲线与纯矿物的校准

曲线比较!可以方便地鉴定铁矿的矿物组成(
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