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[摘　 要] 　 由于驱水棉的水分含量对单基发射药成型工艺有着较大的影响ꎬ采用近红外光谱分析技术对驱水棉水

分含量进行快速检测ꎮ 通过对比分析纯水、硝化棉(ＮＣ)、乙醇以及驱水棉的光谱图ꎬ确定了水分含量检测建模区

域为 ５ ０１５. ６ ~ ５ ２２４. ８ ｃｍ － １ 和 ６ ５２５. ９ ~ ７ ００８. ７ ｃｍ － １ꎮ 比较不同光谱预处理方法ꎬ发现标准正态变量校正

(ＳＮＶ)、一阶导数和平滑的组合方法对驱水棉的光谱进行预处理效果最好ꎮ 采用偏最小二乘法对水分含量建立定

量校正模型ꎬ并对预测集样本进行预测和对模型进行重复性验证ꎮ 试验结果表明:校正集和交互验证相关系数 Ｒ２

分别为 ０. ９９５ ４ 和 ０. ９９４ ４ꎬ预测均方根误差 ＲＭＳＥＰ 值为 ０. ０３９ ０ꎬ对预测集的药料样本预测的平均相对误差为

０. ９９７％ ꎬ模型的重复性良好ꎬ检测时间小于 ２０ ｓꎬ能满足单基发射药连续自动化生产工艺的要求ꎮ
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引言

　 　 单基火药是只含一种高分子爆炸基剂及一些附

加物的发射药ꎬ常作为枪炮的发射药[１]ꎬ其主要成

分为硝化棉(ＮＣ)ꎬ附加物为二硝基甲苯、二苯胺、石
墨等ꎮ 单基发射药的制造工艺过程可分为成型阶段

和溶剂驱除与挥发分控制阶段ꎮ 成型阶段包括 ＮＣ
乙醇驱水、胶化、压伸、切药等工序ꎮ 溶剂驱除和挥

发分控制阶段包括预烘、浸水、烘干等工序ꎮ
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　 　 ＮＣ 药料一般含有质量分数 ３０％ 以上的水分ꎬ
水分影响溶剂的内聚能密度ꎬ阻碍溶剂溶塑 ＮＣꎮ 因

此ꎬ塑化前先要驱除 ＮＣ 中的水ꎬ该工序是单基发射

药生产工艺的第一步环节ꎮ 现阶段ꎬ我国工厂里的

驱水方法是将 ＮＣ 放入离心机中ꎬ用乙醇做驱水剂ꎬ
在离心力的作用下ꎬ乙醇通过棉层ꎬ并向纤维腔道中

扩散ꎬ用以置换 ＮＣ 中的大部分水分ꎮ 胶化工艺对

经乙醇驱水的 ＮＣ(驱水棉)的水质量分数要求控制

在 ３％ ~５％之间ꎬ以保证胶化和成型的顺利进行ꎬ
可避免药的胶体结构变差和产生白点[２]ꎮ 因此ꎬ快
速检测驱水棉的水分含量对后续的生产显得尤为重

要ꎮ 测定驱水棉含水量的方法虽然有好几种ꎬ但均

存在着测量速度与准确度之间的矛盾[３]ꎮ 目前ꎬ对
驱水棉的水分检测采用传统的湿化学方法(如丘普

里法、气相色谱法等)ꎬ但都操作繁杂而且耗时长ꎬ
不能及时反映生产过程中水分含量的偏差ꎮ

近年来ꎬ近红外光谱分析技术由于具有分析速

度快、对样品无损、效率高以及能在线检测等优点ꎬ
已经得到广泛的应用[４￣５]ꎬ尤其在制药[６]、农业[７]、
石油[８]、食品[９] 等领域最为突出ꎮ 目前ꎬ在含能材

料的制造工艺领域ꎬ已经有研究人员尝试将近红外

光谱技术应用在固体推进剂、混合炸药等组分含量

的快速检测中[１０￣１２]ꎬ但并无成熟技术应用ꎮ 在生产

单基发射药的过程中ꎬ驱水棉水分含量由于所占比

例很小ꎬ很难对其质量分数进行有效的检测ꎮ
本文中ꎬ研究了近红外光谱技术对驱水棉中水

分含量的快速检测方法ꎮ 利用偏最小二乘法建立数

学校正模型ꎬ并对预测样本进行预测ꎮ 结果表明ꎬ近
红外光谱分析法精确度较高ꎬ速度快ꎬ可实现对驱水

棉水分含量的快速分析检测ꎬ对连续化生产过程的

控制提供了重要的快速检测方法ꎮ

１　 材料与方法

１. １　 试验仪器与材料

主要试验仪器:德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司的 Ｍａｔｒｉｘ￣Ｆ 型

近红外光谱仪ꎻ德国 ＩＫＡ 公司 ８２￣２Ａ 型数显磁力搅

拌器ꎻ南京精久电子衡器公司 ＴＰ￣Ａ 型电子天平ꎮ
近红外光谱仪参数如下:分辨率 １６. ０ ｃｍ － １ꎻ光谱扫

描范围 ４ ０００ ~ １０ ０００ ｃｍ － １ꎻ扫描次数 ６４ 次ꎮ
主要试验材料:ＮＣꎬ四川 ２５５ 厂ꎻ乙醇ꎬ化学纯ꎬ

南京化学试剂公司ꎻ去离子水ꎬ实验室自制ꎮ
１. ２　 试验方法

１. ２. １　 驱水棉样本配制

根据单基发射药的实际生产工艺要求ꎬ配制了

含水量不同的驱水棉样本ꎮ 其中ꎬＮＣ 的质量分数为

６６％ ~ ７４％ ꎬ乙醇质量分数为 １７. ８％ ~ ２３. ０％ ꎬ水
质量分数为 ２％ ~７％ ꎮ

配制过程如下:用分析天平准确称取一定质量

的 ＮＣ 干量放入烧杯中ꎬ然后向 ＮＣ 中注入一定量的

乙醇和水ꎬ同时使用磁力搅拌器封闭搅拌 ４０ ｍｉｎꎬ边
搅拌边喷射ꎬ得到含一定水分的驱水棉样本ꎮ 本试

验共配制 ３４ 个样本ꎬ其中 ２８ 个作为校正集ꎬ剩余 ６
个作为验证集ꎮ
１. ２. ２　 驱水棉样本光谱采集

本次使用 Ｍａｔｒｉｘ￣Ｆ 型近红外光谱仪ꎬ试验装置

如图 １ 所示ꎮ 将配制好的驱水棉样本均匀地平铺在

烧杯中ꎬ把烧杯放在光源上面ꎬ采用非接触式方法采

集光谱图(光源离样品距离 １０ ｃｍ)ꎬ开机预热 ３０
ｍｉｎ 后ꎬ调用编好的采集光谱数据工作流程ꎮ 由于

样本中水分含量过少ꎬ在采集光谱时ꎬ匀速地旋转烧

杯以消除水分分布不均匀对结果造成的影响ꎮ 每个

样本平行采集 ５ 次光谱并取其平均值ꎬ得到的近红

外光谱图如图 ２ 所示ꎮ

１ －样本ꎻ２ －光源ꎻ３ －近红外主机ꎻ４ －计算机ꎮ
图 １　 样本光谱采集装置图

Ｆｉｇ. １　 Ｄｅｖｉｃｅ ｆｏｒ ｓｐｅｃｔｒａ ｃｏｌｌｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ

　 　
图 ２　 样本的近红外光谱图

Ｆｉｇ. ２　 ＮＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｆｏｒ ｓａｍｐｌｅｓ

１. ２. ３　 光谱预处理与模型的建立

传统的近红外光谱仪需要自己先分析确定最优

的建模区域ꎬ然后分别尝试不同的预处理方法ꎬ以便

得到最好的模型ꎮ 本试验中ꎬ运用与近红外光谱仪

配套的分析软件 ＯＰＵＳ ７. ０ꎬ自动选择最优的建模区
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域和最佳的光谱预处理方法ꎬ通过对光谱的分析证

明其选择的合理性ꎬ方法简便高效ꎮ

２　 结果与讨论

２. １　 水分含量建模区间的选择与分析

根据 ＯＰＵＳ ７. ０ 软件的自动选择结果ꎬ确定建

模区间为 ５ ０１５. ６ ~ ５ ２２４. ８ ｃｍ － １ 和 ６ ５２５. ９ ~
７ ００８. ７ ｃｍ － １ꎮ 现对其选择的谱带合理性进行分

析ꎬ原始光谱图如图 ３ 所示ꎮ

图 ３　 水、ＮＣ、乙醇和一个样本的原始光谱

Ｆｉｇ. ３　 ＮＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｆｏｒ ｗａｔｅｒꎬ ＮＣꎬ ｅｔｈｏｎａｌ ａｎｄ ｏｎｅ ｓａｍｐｌｅ

　 　 驱水棉样本中含有 ＮＣ、水和乙醇 ３ 个组分ꎬ要
建立水分的定量模型就必须要剔除 ＮＣ 和乙醇的干

扰ꎮ 图 ３ 中ꎬＮＣ 在 ５ ２４０、６ ０００ ｃｍ － １和 ７ ０２０ ｃｍ － １

处有 ３ 个主要的特征吸收峰ꎬ另外在 ４ １５０ ~ ５ ０５０
ｃｍ － １区域内还存在一系列吸收峰[１３]ꎻ水在 ５ ０２０ ~
５ ５００ ｃｍ － １这一谱带存在一个强吸收峰ꎮ 由于在

５ ２４０ ｃｍ － １ 处 ＮＣ 的特征吸收峰ꎬ故在５ ０１５. ６ ~
５ ２２４. ８ ｃｍ － １处建模可以剔除 ＮＣ 的干扰ꎻ同时ꎬ这
一区域没有乙醇的特征峰ꎬ建模效果理想ꎮ 水在 ５
６２０ ｃｍ － １和 ８ ３１０ ｃｍ － １处附近有一个宽的比较弱的

组合频吸收ꎬ但受到 ＮＣ 和乙醇的干扰较大ꎬ不是理

想的建模区域ꎮ ６ ５００ ~ ７ ２００ ｃｍ － １处的峰谱带对

应的是水分子的对称和反对称伸缩振动的组合频吸

收ꎬＮＣ 在 ７ ０２０ ｃｍ － １存在一个较强的特征吸收峰ꎬ
由于 ＮＣ 在样本中所占的比重很大ꎬ造成了在这一

区域水特征信息被 ＮＣ 的吸收峰覆盖ꎬ建模时要剔

除这部分的干扰ꎮ 观察发现ꎬ样本在 ６ ５２５. ９ ~
７ ００８. ７ ｃｍ － １ 这一区域存在一个吸收峰ꎬ同时没有

ＮＣ 和乙醇特征峰的影响ꎬ该特征区域对水模型的建

立非常有用ꎮ
因此ꎬ选择５ ０１５. ６ ~ ５ ２２４. ８ ｃｍ － １和 ６ ５２５. ９ ~

７ ００８. ７ ｃｍ － １这两个区域建立水分的定量模型是合

理的ꎮ

２. ２　 驱水棉光谱的预处理方法

在建模之前对光谱进行预处理ꎬ可以有效地提

高模型的适应能力ꎮ 预处理还可以过滤近红外光谱

中的噪声信息ꎬ保留有效信息ꎬ从而降低近红外定量

模型的复杂度ꎬ提高近红外模型的稳定性ꎮ 常用的

近红外光谱预处理方法有平滑、导数、多元散射校正

(ＭＳＣ)、标准正态变量校正(ＳＮＶ)等[１４]ꎮ ＳＮＶ 是最

常用的光谱预处理方法ꎮ 导数光谱用来消除基线和

其他背景的干扰ꎬ常见的有一阶导数和二阶导

数[１５]ꎮ 平滑是一种提高光谱性噪比的简单算法ꎬ经
过平滑之后可以有效地减少光谱噪声ꎮ 将不同的光

谱预处理方法输入到 ＯＰＵＳ ７. ０ 软件中ꎬ自动比较

在不同预处理方法及组合下的全谱模型的交互验证

均方根误差 (ＲＭＳＥＣＶ) 和预测均方根误差 ( ＲＭ￣
ＳＥＰ)的值ꎬ确定最佳的光谱预处理方法ꎮ 表 １ 结果

表明:采用 ＳＮＶ、一阶导数和平滑的方法组合对样

品光谱进行预处理ꎬ得到的 ＲＭＳＥＣＶ 和 ＲＭＳＥＰ 的

值最小ꎬ预测性能最优ꎮ 图 ４ 为处理后的光谱图ꎮ
表 １　 不同光谱预处理方法对水分含量

模型性能的影响

Ｔａｂ. １　 Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｐｅｃｔｒａ ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔｓ
ｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｗａｔｅｒ ｃｏｎｔｅｎｔ ｍｏｄｅｌｓ

光谱预处理方法
主因
子数

交互验证均
方根误差值

预测均
方根误差值

原始光谱 ５ ０. １５５ ０. ０６９
平滑 ５ ０. １５４ ０. ０６９

ＳＮＶ ＋平滑 ５ ０. １２４ ０. ０５５
ＭＳＣ ＋平滑 ５ ０. １２６ ０. ０５６

一阶导数 ＋平滑 ５ ０. １３９ ０. ０６２
ＳＮＶ ＋一阶导数 ＋平滑 ５ ０. ０８６ ０. ０３９
ＭＳＣ ＋一阶导数 ＋平滑 ５ ０. ０９１ ０. ０４１

二阶导数 ＋平滑 ５ ０. １０２ ０. ０４６

　 　
图 ４　 经过 ＳＮＶ、一阶导数和平滑

处理后的样本光谱

Ｆｉｇ. ４　 Ｓｐｅｃｔｒａ ｗｉｔｈ ＳＮＶꎬ ｆｉｒｓｔ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅ
ａｎｄ ｓｍｏｏｔｈｉｎｇ ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ
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２. ３　 水分含量模型主因子数分析

在建立组分模型时前ꎬ首先要选择恰当的主因

子数ꎮ 主因子数过多和过少都会影响模型的预测效

果ꎬ分别会出现拟合过度和拟合不足的情况ꎮ 采用

的主因子数过少ꎬ将会丢失一些待测组分的结构信

息ꎬ导致模型欠训练ꎬ精度不佳ꎻ采用的主因子数过

多ꎬ将会引入一些光谱噪声ꎬ导致模型过训练ꎬ稳定

性差[１６￣１７]ꎮ 所以ꎬ选择合理的主因子数对水分含量

模型的建立起到关键作用ꎮ 使用留一法交互验证选

取最佳主因子数ꎬ得到主因子数和 ＲＭＳＥＣＶ 的关系

如图 ５ 所示ꎮ 随着主因子数的增加ꎬＲＭＳＥＣＶ 值先

递减再小幅上升ꎻ当主因子数取为 ５ 时ꎬＲＭＳＥＣＶ 值

达到最小ꎮ 故水分含量模型的最佳主因子数为 ５ꎮ

　 　
图 ５　 模型中 ＲＭＳＥＣＶ 和主因子数的关系

Ｆｉｇ. ５　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ＲＭＳＥＣＶ ａｎｄ
ｍａｉｎ ｆａｃｔｏｒ ｎｕｍｂｅｒｓ ｉｎ ｔｈｅ ｍｏｄｅｌ

２. ４　 水分含量检测模型的建立及评价

采用偏最小二乘法对 ＮＣ、乙醇、水的混合体系

建立水的校正模型ꎮ 用根方差 ＲＭＳＥ(包括了校正

根方差 ＲＭＳＥＣ、交叉验证根方差 ＲＭＳＥＣＶ 和预测

根方差 ＲＭＳＥＰ)、相对标准偏差 ＲＰＤ 和决定系数 Ｒ２

等参数对模型效果进行评价ꎮ Ｒ２ 值越接近 １ꎬ表明

模型拟合效果越好ꎬ准确度越高ꎻＲＭＳＥ 值越小ꎬ则
表明模型预测能力越强ꎻＲＰＤ 值越大ꎬ表明模型准

确性越好ꎻ当 ＲＰＤ 值大于 ３ 时ꎬ表明模型的预测性

能可以接受[１８]ꎮ
图 ６ 为建好的水分含量的模型回归图ꎬ模型的

校正相关系数 Ｒ２
ｃ、交互验证相关系数 Ｒ２

ｃｖ和验证相

关系数 Ｒ２
ｐ 分别为 ０. ９９５ ４、０. ９９４ ４、０. ９９８ １ꎬ表明模

型的预测准确度非常好ꎮ ＲＭＳＥＣ 值、ＲＭＳＥＣＶ 值和

ＲＭＳＥＰ 值分别为 ０. ０４５ ８、０. ０８６ ０ 和 ０. ０３９ ０ꎬＲＰＤ
值为 １４. ８ > ５. ０ꎬ说明模型比较可靠ꎮ
２. ５　 预测集样本预测结果

用已建好的水分含量模型对预测集的 ６ 个样本

进行预测ꎬ结果见表 ２ꎮ 平均相对误差为 ０. ９９７ ％ ꎬ

图 ６　 水分含量的模型回归图

Ｆｉｇ. ６　 Ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｗａｔｅｒ ｃｏｎｔｅｎｔ ｍｏｄｅｌ

表 ２　 预测集样本分析结果

Ｔａｂ. ２　 Ｐｒｅｄｉｃｔｅｄ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎ ｓｅｔ ％

序号 标准值 ＮＩＲ 分析值 误差 相对误差

１＃ ２. ４００ ２. ３６４ ２ ０. ０３８ ５ １. ４９０
２＃ ３. ２００ ３. ２４２ ７ ０. ０４２ ７ １. ３３０
３＃ ３. ８００ ３. ７６５ ２ ０. ０３４ ８ ０. ９２０
４＃ ４. ４００ ４. ４６１ ９ ０. ０６１ ９ １. ４１０
５＃ ５. ０００ ４. ９６８ ７ ０. ０３１ ３ ０. ６３０
６＃ ５. ６００ ５. ５８８ ７ ０. ０１１ ３ ０. ２００

平均值 ４. ０６６ ７ ４. ０６５ ２ ０. ０３６ ８ ０. ９９７

准确度较高ꎮ 重复性用来评价分析方法的优劣ꎬ实
际检测时对分析方法的重复性要求很高ꎮ 因此ꎬ在
上述相同的光谱采集条件下ꎬ对预测集样本连续进

行 １０ 次光谱采集ꎬ并利用建立的定量模型分析预

测ꎮ 验证集样品的多次预测结果都和真实值相近ꎬ
说明模型重复性良好ꎬ结果准确可靠ꎮ 从光谱采集

到预测结果ꎬ整个过程用时小于 ２０ ｓꎬ能满足对单基

火药 ＮＣ 驱水工艺中快速检测水分含量的需要ꎮ

３　 结论

研究采用近红外光谱技术对驱水棉水分含量进

行快速检测ꎬ结论如下:
１)通过对比分析 ＮＣ、水、乙醇以及驱水棉样本

的光谱图ꎬ结合近红外分析软件确定水分含量的最

佳建模区域为 ５ ０１５. ６ ~ ５ ２２４. ８ ｃｍ － １和６ ５２５. ９ ~
７ ００８. ７ ｃｍ － １ꎮ

２)采用留一法交互验证ꎬ确定水分含量模型的

最佳主因子数为 ５ꎮ
３)使用偏最小二乘法建立水的定量模型ꎬ校正

相关系数 Ｒ２
ｃꎬ交互验证相关系数 Ｒ２

ｃｖ和验证相关系

数 Ｒ２
ｐ 分别为 ０. ９９５ ４、０. ９９４ ４ 和 ０. ９９８ １ꎬ预测均方

根误差 ＲＭＳＥＰ 值为 ０. ０３９ ０ꎬ说明模型拟合效果良
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好ꎬ较为准确可靠ꎮ
４)用建立好的水的组分定量模型对预测集样

品进行预测ꎬ相对误差均小于 １. ５％ ꎬ模型重复性较

好ꎬ检测时间小于 ２０ ｓꎬ能够运用于单基发射药的驱

水工艺过程中水分含量的快速检测ꎮ
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