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В настоящее время для улучшения эксплуатационных характеристик асфальтобетонных 
покрытий широкое распространение получило применение полимерно-битумных вяжущих (ПБВ), в 
том числе содержащих сополимер стирола с бутадиеном (СБС). Ввиду низкого содержания полимера 
в составе ПБВ, качественное обнаружение полимера в составе нефтяного битума является непростой 
исследовательской задачей. Существующие методы обнаружения полимера в нефтяном битуме 
основаны на сложной многоступенчатой экстракции или на измерении условной характеристической 
вязкости полимера в анализируемом ПБВ. Данные методы являются трудоемкими и времязатратными, 
требуют применения ряда специфических органических растворителей и стандартных образцов. 
В данной работе рассмотрена возможность использования инфракрасной спектроскопии (ИКС) 
нарушенного полного внутреннего отражения (НПВО) с последующей обработкой спектров с приме-
нением хемометрических алгоритмов при исследовании ПБВ, содержащих СБС. Проиллюстрировано 
применение метода главных компонент (PCA, МГК), а также метода одноклассовой классификации 

– метода формального независимого моделирования аналогий классов (DD-SIMCA). Применение 
ИКС в сочетании с хемометрическими методами обработки данных значительно облегчает и 
ускоряет такую исследовательскую задачу, как установление наличия СБС в битумных продуктах. 
Цель данной работы состояла в решении классификационной задачи при исследовании битумных 
продуктов, а именно отнесение / не отнесение битумного продукта к ПБВ с СБС.
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At present polymer-bitumen binders (PBB), including those containing styrene-butadiene copolymer 
(SBC), are widely used for improving the performance of asphalt concrete coverings. Qualitative detection 
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of the polymer in the petroleum bitumen composition is a difficult research task owing to the low content of 
the polymer in the PBB composition. Existing methods for determining the polymer in petroleum bitumen are 
based on a complex multi-stage extraction or on measuring the specific characteristic viscosity of the polymer 
in the analyzed PBB. These methods are time-consuming and labor-intensive, and require application of 
a number of specific organic solvents and reference standards. The present work considers the possibility 
of applying infrared spectroscopy of disturbed total internal reflection (ATR) with subsequent processing 
of spectra using chemometric algorithms in the study of PBB containing SBC. Application of the principal 
component analysis (PCA), as well as one-class classification method, the method of soft independent 
modeling of class analogy (DD-SIMCA), is illustrated. The use of infrared spectroscopy in combination with 
chemometric data processing methods greatly simplifies and accelerates the research task of detection SBS 
in bitumen products. The objective of this work was to solve the classification and identification problem in 
the course of studying bitumen products, i.e. attributing/non-attributing a bitumen product to PBB with SBS.

Keywords: polymer-bitumen binders, styrene-butadiene copolymers, infrared spectroscopy, ATR, 
principal component analysis, PCA, formal independent modeling of class analogy, DD-SIMCA 

ВВЕДЕНИЕ
Одна из основных причин преждевременного 

разрушения дорожных, мостовых и аэродромных 
покрытий заключается в качестве дорожных битумов 

- битумы не удовлетворяют требованиям, предъяв-
ляемым к ним как климатическими условиями, так и 
условиями эксплуатации покрытий [1]. В мире про-
водили и проводят многочисленные исследования, 
направленные на повышение качества битума до 
требуемого уровня [2]. Наиболее распространенным 
и перспективным направлением является модифи-
кация нефтяного битума полимерными добавками 
и получение полимерно-битумных вяжущих (ПБВ).

ПБВ обеспечивают улучшение эластопла-
стических и рабочих характеристик покрытий при 
высоких и низких температурах, повышенное со-
противление усталости материала, улучшение 
когезии и адгезии с наполнителями, повышенное 
сопротивление старению [3]. Качественное ПБВ в 
составе асфальтобетонного покрытия позволяет 
существенно снизить затраты на эксплуатацию 
и ремонт дорог за счет увеличения интервала 
пластичности, долговечности и деформационной 
устойчивости асфальтобетонного покрытия [2].

В качестве полимера, значительно повышающего 
качество ПБВ, широкое распространение получили 
блок-сополимеры бутадиена со стиролом (СБС), 
так как они позволяют получить пространственную 
эластичную сетку в битуме благодаря способности 
их макромолекул к специфическим взаимодействиям, 
хорошей совместимости с битумами и невысокой 
молекулярной массе [1]. 

При значительно усовершенствованных эксплу-
атационных свойствах ПБВ (по сравнению с нефтя-
ными битумами дорожными) их органолептические 
и основные физико-химические характеристики 
отличаются незначительно. В связи с этим отнесе-
ние битумного продукта к ПБВ является непростой 
исследовательской задачей.

Для определения принадлежности битумных 
продуктов к ПБВ необходимо установить наличие 
в их составе полимера, в частности СБС.

В настоящее время известен метод определе-
ния содержания блок-сополимера типа СБС в ПБВ, 

сущность которого заключается в сопоставлении 
концентрационной зависимости условной характе-
ристической вязкости полимера в анализируемом 
ПБВ с аналогичной зависимостью для ПБВ извест-
ного состава [4]. Для применения данного метода 
необходимо иметь образец нефтяного битума, ис-
пользованного при приготовлении исследуемого 
ПБВ, что не всегда является возможным.

Также известен метод сложной многоступен-
чатой экстракции, основанный на экстрагировании 
нефтяного битума из состава ПБВ с выделением 
полимера и дальнейшим его изучением методом 
ИК-спектроскопии и/или хромато-масс-спектрометри-
ческим методом с использованием пиролитической 
приставки [4, 5]. Данный метод имеет ряд недостатков: 
он является трудоемким и времязатратным, ввиду 
малого содержания полимера в составе ПБВ отмыть 
полимер полностью от битума не удается, необхо-
димо дорогостоящее лабораторное оборудование 
и широкий спектр растворителей.

Среди разнообразных методов изучения стро-
ения органических и неорганических соединений, 
в том числе нефтяного происхождения, важное 
место занимает метод инфракрасной спектроско-
пии (ИКС), основанный на поглощении, отражении 
и рассеивании энергии инфракрасного излучения 
при прохождении через вещество. Метод ИКС явля-
ется универсальным физико-химическим методом, 
который находит широкое применение при анализе 
качества нефтепродуктов (соответствие нефте-
продукта предъявляемому качеству, распознание 
примесей, определение концентрации присадок), 
а также при выполнении исследовательских работ, 
связанных с определением фракционного состава, 
группового химического и структурно-группового 
состава нефти и нефтепродуктов, определения 
показателя ароматизированности и др. [6, 7]

Безусловные преимущества ИКС способствуют 
активному ее использованию при исследовании 
битумных продуктов, в том числе ПБВ. Анализ 
современных публикаций, посвященных использо-
ванию ИКС для исследования нефтяных битумов и 
ПБВ, показывает, что применение ИКС позволяет 
исследовать природу и особенности взаимодействия 
между компонентами модифицирующих добавок 
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различной природы и в разных концентрациях и 
матрицей нефтяных битумов, также определить 
изменения в структурно-групповом составе ПБВ и 
оценить распределение полимера в объеме битума 
[8-11].

Известен метод определения количественного 
содержания полимера в составе ПБВ с применением 
ИКС, применимый только для ПБВ, содержащих 
в качестве модифицирующей добавки СБС. Для 
использования данного метода необходимо иметь 
подтвержденную информацию о происхождении и 
составе объекта исследования [12, 13].

Оперативное и достоверное отличие ПБВ с 
СБС от иных битумных продуктов является акту-
альной исследовательской задачей, поскольку в 
настоящее время стандартизированные методы 
решения отсутствуют.

Перспективным подходом к установлению 
наличия/отсутствия СБС в битумных продуктах 
является получение инфракрасных спектров (ИК-
спектров) ПБВ с СБС и нефтяных битумов методом 
нарушенного полного внутреннего отражения (НПВО) 
с последующей их хемометрической обработкой.

Цель данной работы состояла в решении 
классификационной задачи при исследовании 
битумных продуктов, а именно отнесение / не от-
несение битумного продукта к ПБВ с СБС.

Для этого необходимо построение хемоме-
трической модели на представительном наборе 
образцов битумных продуктов с известным составом. 
После построения хемометрического алгоритма 
обработки данных рутинный анализ битумных про-
дуктов существенно упрощается, также значительно 
сокращается время проведения исследований.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Образцы и пробоподготовка

Объектами исследования являлись пробы 
нефтяного битума (21 образец) и пробы ПБВ, со-
держащего в своем составе СБС (20 образцов).

Пробоподготовка битумных продуктов вклю-
чала в себя осторожное нагревание пробы при 
перемешивании для предотвращения локального 
перегрева до состояния, при котором пробу можно 
было тщательно гомогенизировать. Температуру 
нагревания пробы подбирали таким образом, что-
бы она не была более чем на 110 °С больше, чем 
ожидаемая температура размягчения битумного 
продукта. Пробу нагревали в суховоздушном сте-
рилизаторе не более 60 мин, избегая попадания в 
нее пузырьков воздуха [14].

Измерения
ИК-спектры объектов регистрировали на ИК-

Фурье спектрометре Spectrum Two фирмы PerkinElmer 
(США) с приставкой НПВО с отражающим алмазным 
кристаллом в диапазоне 4000 см-1–650 см-1 с раз-
решением 4 см-1 и количеством сканов – 4.
Предварительная обработка спектров

Исходные ИК-спектры были подвергнуты 
предварительной обработке, которая на первом 
этапе включала в себя переход от регистрируемых в 
НПВО значений отражения к значениям поглощения 
(оптической плотности), поскольку именно оптиче-
ская плотность линейно связана с концентрацией 
вещества. Оптическую плотность вычисляли как 
взятый с обратным знаком десятичный логарифм 
коэффициента пропускания [15].

Анализ ИК-спектров показал наличие эффектов 
искажения спектральных данных из-за смещения 
и наклона базовой линии (рис. 1). Данный факт 

Рис. 1. ИК-спектры объектов исследования в значениях оптической плотности
Fig. 1. IR spectra of samples in optical density values
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может быть объяснен влиянием способа измерения 
спектров. Для нивелирования данного влияния была 
использована коррекция методом cтандартной 
нормализации переменных (Standard Normal Variate, 
SNV-коррекция). Метод SNV-коррекции заключается 
в вычитании среднего значения из каждого спектра 
и деления каждого значения сигнала на стандартное 
отклонение необработанного спектра. Такое пре-
образование позволяет скорректировать влияние 
базовой линии и выровнять экспериментальные 
данные [16] (рис. 2). 

Как видно на рис. 1 и 2 у образцов ПБВ с СБС 
имеются интенсивные пики при 699 см-1 и 968 см-1, 
при том, что у образцов нефтяного битума, в составе 
которого отсутствует СБС, пики при 699 см-1 и 968 
см-1 отсутствуют.

Для улучшения точности описания построен-
ных хемометрических моделей последним этапом 
предварительной обработки экспериментальных 
данных было их центрирование. Применение цен-
трирования необходимо для того, чтобы учесть 
отсутствие свободного члена в модели метода 
главных компонент (МГК). Процедура центрирования 
заключается в вычитании из каждого столбца дан-
ных (спектрального отклика на одной длине волны) 
среднего значения по всем образцам обучающего 
набора на данной длине волны [17].

Методы статистического анализа
Статистическую обработку полученных спек-

тров проводили с использованием шаблонов Exel 
[18]. Для оценки полученных результатов были 
применены метод главных компонент (МГК, Principal 
Component Analysis, PCA) и модифицированный 
метод формального независимого моделирования 

аналогии классов (Soft Independent Modeling of Class 
Analogy, DD-SIMCA). Для построения валидацион-
ного набора использовали процедуру прокрустовой 
кросс-валидации  в общедоступном web-приложении 
«Procrustes cross-validation (PCA based)» [19]. 

Метод главных компонент
Метод главных компонент (МГК) – базовый 

подход, применяемый в хемометрике для решения 
разнообразных задач [15, 19 - 21].

Суть МГК – это существенное понижение 
размерности данных, путем использования новых 
формальных переменных, являющихся линейной 
комбинацией исходных переменных [19]. В резуль-
тате происходит переход от большого количества 
переменных к новому представлению, размерность 
которого значительно меньше.

С помощью этих новых переменных матрица 
переменных разлагается на произведение двух матриц: 
матрицу счетов и матрицу нагрузок, с прибавлением 
также матрицы ошибок. Матрица счетов дает нам 
проекции исходных образцов на подпространство 
главных компонент. Матрица нагрузок – это матрица 
перехода из исходного пространства переменных 
в пространство главных компонент [15, 19].

В общем случае, если структура данных такова, 
что в них имеются какие-то специфичные кластеры, 
обычно это видно при исследовании проекций, 
построенных для первых нескольких компонент. 
Поэтому, при исследовании данных МГК, особое 
внимание уделяется графикам счетов и нагрузок. 
Они несут в себе информацию, полезную для по-
нимания того, как устроены данные. График счетов 
используют для анализа взаимоотношения объектов. 
На графике счетов каждый образец изображается 

Рис. 2. ИК-спектры объектов исследования в значениях оптической плотности после SNV коррекции
Fig. 2. IR spectra of samples in optical density values after standard normal variate correction
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в координатах обозначаемых главных компонент. 
График нагрузок применяют для исследования роли 
переменных. Анализируя его аналогично графику 
счетов, можно понять, какие переменные связаны, 
а какие независимы. Совместное исследование 
парных графиков счетов и нагрузок также может дать 
дополнительную информацию об анализируемых 
данных [15, 19]. 

Метод одноклассовой классификации 
Метод формального независимого моделиро-

вания аналогии классов (метод SIMCA) является 
методом одноклассовой классификации, который 
основан на МГК. В основе метода DD-SIMCA лежит 
предположение о том, что все объекты в одном 
классе имеют сходные свойства, но и обладают 
индивидуальными особенностями. При построении 
классификационной модели необходимо учитывать 
только сходство, отбрасывая особенности как шум 
[15, 21].

Цель метода DD-SIMCA – построить такой 
классификатор, по которому любой новый образец 
либо принимается как принадлежащий целевому 
классу, либо отвергается.

Основные шаги построения модели DD-SIMCA:
1. Определение целевого класса.
2. Разделение набора на обучающий и тестовый 
набор. Для построения классификационной модели 
целевой класс необходимо разделить на 2 набора, 
каждый из которых является достаточно представи-
тельным. Первый набор, называемый обучающим, 
используют для моделирования. Второй набор, 
называемый тестовым, служит только для проверки 
модели. Построенную модель применяют к данным 
из тестового набора, и полученные результаты 
сравнивают с проверочными значениями.
3. Построение модели (области принятия решений).
4. Валидация и оптимизация – проверка правильности 
принятия решений относительно новых образцов.
5. Оценка качества модели – оценивание чувстви-
тельности и специфичности.

Чувствительность рассчитывают как число 
образцов целевого класса правильно классифи-
цированных моделью, отнесенное к общему числу 
образцов целевого класса.

Специфичность вычисляют как число образцов 
альтернативного класса правильно отнесенного 
моделью к посторонним образцам, относитель-
но общего число посторонних образцов. Обычно 
чувствительность и специфичность выражают в 
процентах [22].

Применение метода DD-SIMCA иллюстри-
руют с помощью графиков «принятия решений». 
Графики «принятия решений» содержат границу 
области принятия решений (зеленая кривая), а 
также границу выбросов (красная кривая). Каждый 
образец на графике представлен в виде точки, цвет 
которой определяется статусом образца: зеленые 

круги – образцы, классифицированные моделью как 
принадлежащие к целевому классу; красные квадра-
ты – образцы, классифицированные моделью как 
«посторонние»; оранжевые ромбы – экстремальные 
образцы, не принятые в целевой класс [22]. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Одними из характеристичных полос поглощения 

ИК-спектров СБС являются полоса в области 699 
см-1, характерная для полистирола, соответствующая 
внеплоскостным деформационным колебаниям 
С-С ароматического кольца, и полоса 968 см-1, ха-
рактерная для полибутадиена, соответствующая 
внеплоскостным деформационным колебаниям 
С-H транс-диенов [17, 23] (рис. 2).

На основании вышеизложенного для даль-
нейшего использования хемометрических методов 
анализа ИК-спектров битумных продуктов был 
выбран спектральный диапазон от 1000 см-1 до 650 
см-1 с шагом 1 см-1. В результате каждый образец 
описывали с помощью 351 переменной. В итоге, 
матрица образцов целевого класса имеет размер-
ность [20×351], матрица образцов альтернативного 
класса имеет размерность [21×351], и новый набор 
имеет размерность [4×351].

Первоначально спектрометрические данные 
исследованных групп битумных продуктов были 
изучены методом главных компонент (МГК) [15, 20, 
21]. На основании проведенного анализа можно 
видеть, что точки, являющиеся 

отражением исследованных образцов, разде-
лились на 2 класса, что соответствует двум иссле-
дуемым группам объектов – ПБВ с СБС и нефтяной 
битум (рис. 3).

Как видно на рис. 3, точки, соответствующие 
разным группам объектов, не перекрываются и 
находятся в разных областях модели относительно 
первой и второй главных компонент (далее – ГК). 

Рис. 3. График МГК-счетов исследуемых объектов
Fig. 3. PCA scores plot of samples
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Это свидетельствует о достоверных различиях 
между ними.

Распределение образцов в координатном 
пространстве ГК показывает, что образцы нефтяного 
битума локализованы в зоне отрицательных значе-
ний, в то время как образцы ПБВ с СБС находятся 
в зоне положительных значений (за исключением 
одного образца).

Оценка полученных результатов показала, 
что первая ГК описывает отличия между нефтя-
ным битумом и ПБВ с СБС, при этом объясненная 
дисперсия составляет 90 %. 

График нагрузок для первой ГК выявил ха-
рактерные спектральные пики, которые отвечают 
за разделение объектов на группы – при длине 
волны 966 см-1 и 699 см-1 (рис.4). Данные частоты 
соответствуют характеристическим полосам по-
глощения ИК-спектров для полистирола – 699 см-1 
и для полибутадиена – 966 см-1.

Следующий этап работы заключался в выборе 
хемометрического алгоритма и непосредствен-
ном многомерном моделировании ИК-спектров. С 
учетом специфики задачи было принято решение 
использовать метод формального независимого 
моделирования аналогии классов (DD-SIMCA) [15, 
20, 21]. 

Для анализа методом DD-SIMCA использовали 
те же данные, что и для МГК. В качестве целевого 
класса была выбрана группа образцов ПБВ с СБС. 
Образцы целевого класса были разделены на об-
учающий (14 образцов) и тестовый (6 образцов) 
наборы данных.

Была построена SIMCA модель, с помощью 
которой в дальнейшем будет проводиться изучение 
«новых» образцов. В результате построения модели 
было установлено, что так же, как и в МГК модели, 
классы не перекрываются между собой, что под-
тверждает достоверность различия между ними. 
Оптимальное число главных компонент для данной 
модели составило ГК = 1. Так как обучающий набор 
достаточно короткий, то для валидации модели 
использовали метод прокрустовой кросс-вали-
дации [24], с помощью которого был построен так 
называемы pcv-набор образцов целевого класса. 

Результаты классификации представлены на 
рис. 5 и 6. На графиках представлены все образ-
цы из обучающего, pcv- (рис. 5) и тестового (рис. 
6) наборов, а также граница принятия гипотезы 
(зеленая кривая) и граница выбросов (красная 
кривая). Образцы, обозначенные зелеными кругами 
и зелеными квадратами – это образцы, правильно 
классифицированные как принадлежащие целевому 
классу. Оранжевые ромбы и квадраты на графике – 
это экстремальные образцы, не принятые в целевой 
класс. Анализ полученных данных свидетельствует 
о высоком качестве построенной модели: выбросы 
отсутствуют, чувствительность на обучающем на-
боре составляет 93%, в результате прокрустовой 
кросс-валидации – 93%, на тестовом – 83%.

Результаты классификации образцов, при-
надлежащих к альтернативному классу, в данном 

Рис. 4. График нагрузок для первой главной компоненты
Fig. 4. Loading plot for the first principal component

Рис. 5. График принадлежности образцов целевому классу, 
полученный для обучающего и pcv- наборов

Fig. 5. Plot of attribution of samples to the target class obtained 
for the training and pcv- sets

Рис. 6. График принадлежности образцов целевому классу, 
полученный для тестового набора

Fig. 6. Plot of attribution of samples to the target class obtained 
for the test set
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случае – к нефтяному битуму, представлены на 
рис. 7. Как видно из графика, все образцы, кото-
рые правильно классифицированы моделью как 
«посторонние» находятся вне области принятия 
гипотезы и отображаются в виде красных квадра-
тов. Таким образом, класс нефтяной битум был 
правильно классифицирован построенной моделью 
как посторонний по отношению к целевому классу 
ПБВ с СБС. При этом выбросов нет, специфичность 
составляет 100%.

Практические возможности использования 
созданной классификационной модели были про-
верены на четырех реальных объектах («новые» 
образцы). В результате все «новые» образцы были 

правильно классифицированы с использованием 
построенной модели. Так, образцы №№ 1 – 3 отне-
сены к целевому классу ПБВ с СБС, а образец №4 
– к альтернативному классу нефтяной битум (рис.8).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, в результате проведенных 

исследований установлено, что инфракрасная 
спектроскопия в сочетании с хемометрическими 
алгоритмами позволяет определить наличие в 
составе битумных продуктов блок-сополимера 
бутадиена со стиролом и отнести их к полимерно-би-
тумным вяжущим, содержащим СБС. В будущем, 
пополнение обучающего набора образцами ПБВ с 
СБС позволит более надежно относить изучаемые 
образцы к целевому классу.

Построенная хемометрическая модель DD-SIMCA 
позволяет эффективно и оперативно определить 
наличие / отсутствие в составе битумных продуктов 
блок-сополимера бутадиена со стиролом и отнести 
или не отнести их к ПБВ с СБС, избегая при этом 
рутинных и времязатратных экспериментов. 
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