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双基火药储存过程中安定剂含量的快速检测技术
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[摘　 要] 　 为解决传统检测方法耗时长、操作复杂等问题ꎬ研究了近红外光谱法快速定量检测双芳￣３ 双基火药中

安定剂含量的可行性ꎮ 通过分析安定剂的特征光谱区间ꎬ得到合适的建模波段ꎮ 采用不同的光谱预处理方法和选

取最佳主因子数优化模型ꎬ使用偏最小二乘法建立安定剂的定量校正模型ꎬ对模型进行了外部验证ꎮ 结果表明:使
用 １ １００􀅷１ ２４８ ｎｍ、１ ３２３􀅷１ ５１５ ｎｍ 波段ꎬ采用标准正态变量变化(ＳＮＶ)预处理原始光谱ꎬ主因子数为 ７ 时建立的

定量校正模型的预测准确性和稳定性较高ꎮ 校正模型决定系数(Ｒ２
Ｃ)以及交互验证的决定系数(Ｒ２

ＣＶ)分别为 ０. ９９１
和 ０. ９８７ꎻ校正标准偏差(ＲＭＳＥＣ)和交互验证的标准偏差(ＲＭＳＥＣＶ)分别为 ０. ０６５ 和 ０. ０７７ꎮ 使用预测集样品对建立的

最佳校正模型进行外部验证ꎬ安定剂含量预测值与参考值的平均误差为 ０. ０４４％ ꎮ 该方法可用于双芳￣３ 双基火药

中安定剂含量的快速检测ꎮ 维也里试验证明ꎬ近红外光谱法可以用于评估双芳￣３ 双基火药安定性的好坏ꎮ
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引言

　 　 双基火药在我国战术火箭和导弹武器系统中有

广 泛的应用[１] ꎮ双基火药的主要成分有硝化棉

(ＮＣ)和硝化甘油(ＮＧ) [２] ꎬ这两个主成分属于硝酸

酯化合物ꎮ研究表明ꎬ硝酸酯化合物因内部含有硝

酸酯基(—Ｃ—ＯＮＯ２)结构ꎬ在常温储存下具有缓慢

第 ５１ 卷　 第 ４ 期　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 爆　 破　 器　 材　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Ｖｏｌ. ５１　 Ｎｏ. ４
　 ２０２２ 年 ８ 月　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Ｅｘｐｌｏｓｉｖｅ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Ａｕｇ. ２０２２

❋ 收稿日期:２０２１￣１１￣１２
第一作者:谢亮(１９９７ － )ꎬ男ꎬ硕士研究生ꎬ从事复合含能材料的制备及性能研究ꎮ Ｅ￣ｍａｉｌ:２６９５９５８４８９＠ ｑｑ. ｃｏｍ
通信作者:邓国栋(１９６５ － )ꎬ男ꎬ副研究员ꎬ从事复合含能材料的制备及性能研究ꎮ Ｅ￣ｍａｉｌ:１３５０５１９６０９２＠ １６３. ｃｏｍ



地自行分解的倾向[３]ꎮ Ｏ—ＮＯ２ 会发生断裂ꎬ同时

反应生成氮氧化物ꎮ 氮氧化物会继续发生氧化还原

等反应并放出热量ꎬ热量的积累使硝酸酯火药的分

解速率变快ꎮ 在长期储存中ꎬ这种不断的加速分解ꎬ
使硝酸酯火药的物理化学性能发生变化[４]ꎬ如燃烧

速率降低[５]、机械强度变弱[６]、能量减少[７]、弹道性

能变坏[８]ꎬ最后可能引起火药的自燃或爆炸ꎮ 因

此ꎬ为了提高火药的储存安定性ꎬ在火药配方中需加

入适量的安定剂ꎮ 例如ꎬ双基火药中常加入 ＩＩ 号中

定剂(Ｃ１５Ｈ１６Ｎ２Ｏ)作为安定剂ꎬＩＩ 号中定剂常温下不

与硝酸酯化合物发生反应ꎬ但能吸收硝酸酯化合物

分解产生的氮氧化物以及酸ꎬ以达到抑制双基火药

分解的目的[９]ꎮ 双基火药的分解速度随着有效安

定剂含量的减少直至消失而逐渐加快ꎬ容易造成该

类火药的燃烧或爆炸ꎮ 一般情况下ꎬ都是以有效安

定剂含量下降 ５０％ 作为储存寿命的临界点ꎻ因此ꎬ
安定剂的含量是评估双基火药储存安定性的有效途

径[１０]ꎮ 双基火药中安定剂含量的检测对其储存、运
输以及使用都有十分重要的意义ꎮ

目前ꎬ常用的双基火药储存安定性的评价方法

是维也里试验[１１]ꎮ 由于试验终点是观察试纸颜色

的变化ꎬ存在一定的主观性ꎬ且整个试验耗时长ꎬ不
可避免地出现样品浪费ꎬ且难以用于大批量产品的

快速检测ꎮ 传统的检测双基火药的安定剂含量的方

法是气相色谱法ꎮ 此法需要使用乙醚提取试样ꎬ再
经分离后ꎬ采用内标法或外标法定量检测安定剂含

量ꎻ检测过程使用的有机溶剂存在一定的危险性ꎬ并
带来环境污染的问题ꎮ 为了实现对双基火药储存安

定性快速、无损、大批量的检测ꎬ尝试将近红外光谱

技术运用到双基火药安定剂含量的检测中去ꎮ
近红外光谱技术拥有无损检测、快速分析、环保

(无污染)、可二次开发等优点[１２]ꎬ更适合大规模物

质的评价ꎮ 该技术在农业[１３] 和食品检测[１４] 方面已

经被官方认可ꎬ但在含能材料领域[１５] 的应用目前还

处于探索阶段ꎮ Ｚｈａｎｇ 等[１６]使用近红外光谱分析技

术快速测定硝基胍喷雾干燥过程中的进料浓度ꎮ
Ｗａｎｇ 等[１７]使用近红外光谱分析技术快速检测双基

扁球形推进剂成球后乙酸乙酯的含量ꎮ
本文中ꎬ采用近红外光谱法对双芳￣３ 双基火药

中安定剂的含量进行快速检测ꎮ 通过传统物理化学

分析方法测得双芳￣３ 双基火药中安定剂的含量ꎬ对
样品进行光谱采集ꎬ建立安定剂含量的定量模型ꎬ以
实现安定剂含量的快速检测ꎮ 此外ꎬ通过对样品进

行维也里试验ꎬ进一步验证双芳￣３ 双基火药中安定

剂的含量对其安定性影响ꎮ

１　 试验部分

１. １　 双基火药中安定剂含量以及安定性的传统检

测方法

目前ꎬ双基火药样品中安定剂含量的传统物理

化学测试常使用气相色谱法ꎮ 具体操作是:根据

ＧＪＢ ７７０Ｂ—２００５ 中方法 １０１. １ 步骤 ６. ２ 进行试样

准备ꎻ再根据同一标准中方法 ２１５. １ꎬ采用气相色谱

法ꎬ使用 ＩＩ 号中定剂及其各类衍生物的标准物质进

行色谱定量ꎬ测得试样中有效安定剂的含量ꎮ
国内双基火药安定性评估常使用的方法是维也

里试验ꎮ 具体操作是:根据 ＧＪＢ ７７０Ｂ—２００５ 中方法

１０１. １ 步骤 ６. ４. ４ 进行试样处理ꎻ再根据同一标准

中方法 ５０３. １ꎬ采用维也里试验对双基火药的安定

性进行检测ꎮ 试验在(１０６. ５ ± ０. ５) ℃条件下进行ꎬ
记录试样的温度与颜色ꎮ 以石蕊试纸变红或试样释

放棕烟作为终点ꎬ用试样累计的加热时间表示双基

火药的安定性好坏ꎮ
１. ２ 　 双基火药样品的来源及安定剂含量信息

在国内某军工厂收集了 １０９ 个不同储存年限的

双芳￣３ 双基火药样品ꎮ 采用气相色谱法测得样品

中有效安定剂含量的参考值ꎬ如图 １ 所示ꎮ 测定的

参考值作为建立模型以及验证的依据ꎮ

　 　
图 １　 安定剂质量分数分布

Ｆｉｇ. １　 Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｓｔａｂｉｌｉｚｅｒ ｃｏｎｔｅｎｔｓ

　 　 试验中ꎬ对每个样品进行光谱采集ꎬ得到 １０９ 个

双芳￣３ 双基火药样品的近红外光谱图ꎬ并用于建模

分析ꎮ 把全部 １０９ 个分析样品随机分为两个子集ꎮ
其中ꎬ校正集含 １００ 个样品ꎻ预测集含 ９ 个样品ꎮ 校

正集用于建立安定剂质量分数定量校正模型ꎻ预测

集用于评估模型的预测能力ꎮ 样品中安定剂的质量

分数范围信息详见表 １ꎮ
１. ３　 近红外光谱采集

　 　 使用北京同德科技公司研发的ＴＴＮＩＲ￣１７００型
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表 １　 样本中安定剂的质量分数范围

Ｔａｂ. １　 Ｃｏｎｔｅｎｔ ｒａｎｇｅ ｏｆ ｓｔａｂｉｌｉｚｅｒ ｉｎ ｓａｍｐｌｅｓ

样品集 样品数
质量分数
范围 / ％

均值 /
％

标准偏差 /
％

校正集 １００ ０. ９６􀅷２. ９５ １. ９１ ０. ６９
预测集 ９ １. ０５􀅷２. ８２ ２. ００ ０. ６４

近红外光谱仪采集双基火药样品光谱ꎮ 将双芳￣３
双基火药样品均匀平铺于烧杯底部ꎮ 采用漫反射法

扫描样品ꎮ 在测样过程中ꎬ旋转台处于旋转状态ꎬ以
保证光谱采集的均匀性ꎬ光谱分辨率 ６ ｎｍꎬ光谱扫

描范围为 ９００􀅷１ ７００ ｎｍꎬ光谱扫描次数设置为 ５０ꎬ
取平均光谱以减少局部误差ꎮ 采集的光谱结果如图

２ 所示ꎮ 数据建模分析使用 Ｔｈｅ Ｕｎｓｃｒａｍｂｌｅｒ Ｘ １０. ４
软件ꎮ

　 　
图 ２　 双基火药样品原始近红外光谱图

Ｆｉｇ. ２　 Ｒａｗ ＮＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｄｏｕｂｌｅ￣ｂａｓｅ ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ

２　 结果与讨论

２. １　 建模区间的选择

采集到的近红外光谱范围是 ９００􀅷１ ７００ ｎｍꎮ
这个区域不但包含待测物的物理化学信息ꎬ还含有

对建模无用的信息ꎬ因此ꎬ要根据安定剂的特征光谱

对建模波段进行选择ꎮ 双基火药的近红外光谱如图

３ 中 ａ 光谱所示ꎮ 双基火药中的有效安定剂包含 ＩＩ
号中定剂及其衍生物ꎬ它们存在相同的特征基团ꎬ包
括苯环、甲基等ꎮ 现对有效安定剂中主要成分 ＩＩ 号
中定剂的结构进行分析ꎮ ＩＩ 号中定剂的近红外光谱

如图 ３ 中 ｂ 光谱所示ꎬＩＩ 号中定剂在波长 １ １４０ ｎｍ
处的特征峰归因于苯环中 Ｃ—Ｈ 的二级倍频以及弯

曲振动的组合频(３ｖ ＋ δ) [１８]ꎻ１ １９５ ｎｍ 处的特征峰

被认为是 ＩＩ 号中定剂分子中—ＣＨ３ 的二级倍频

(３ｖ) [１９]ꎻ１ ４００ ｎｍ 附近的两个特征峰对应—ＣＨ３ 的

一级倍频和弯曲振动的组合频(２ｖ ＋ δ) [２０]ꎮ 以上特

征区间在双基火药的光谱中都有对应的波峰ꎬ因此ꎬ

理论上认为包含安定剂有效信息的光谱区间为

１ １００􀅷１ ２４８ ｎｍ 和 １ ３２３􀅷１ ５１５ ｎｍꎮ 安定剂的特征

峰以及建模区间见表 ２ꎮ

　 　
图 ３　 双基火药和 ＩＩ 号中定剂近红外光谱对比

Ｆｉｇ. ３　 ＮＩＲ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ｄｏｕｂｌｅ￣ｂａｓｅ ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ
ａｎｄ ＩＩ ｃｅｎｔｒａｌｉｔｅ

表 ２　 安定剂的特征峰和建模区间

Ｔａｂ. ２　 Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ ｐｅａｋ ｏｆ ｓｔａｂｉｌｉｚｅｒ ａｎｄ ｍｏｄｅｌｉｎｇ
ｓｐｅｃｔｒａｌ ｉｎｔｅｒｖａｌｓ

波长 / ｎｍ 振动类型 基团 建模区间 / ｎｍ

１ １４０ ３ｖ ＋ δ Ｃ—Ｈ

１ １９５ ３ｖ —ＣＨ３
１ １００􀅷１ ２４８
１ ３２３􀅷１ ５１５

１ ４００ ２ｖ ＋ δ —ＣＨ３

　 　 为了使试验过程更完整ꎬ试验结果更有说服力ꎬ
分别将全波段(９００􀅷１ ７００ ｎｍ)、直接去除噪声波段

(９４５􀅷１ ６５２ ｎｍ)和经对待测物特征区间分析筛选

的波段(１ １００􀅷１ ２４８ ｎｍ、１ ３２３􀅷１ ５１５ ｎｍ)作为建模

波段建模ꎬ并比较它们的模型性能ꎮ
２. ２　 光谱的预处理方法

由于受近红外光谱仪性能以及诸多外界因素的

干扰[２１]ꎬ光谱产生了一些对建模不利的因素ꎬ如噪

声、基线漂移和样本粒度不均匀导致光的散射等ꎮ
为了消除或降低这些不利因素对建模的影响ꎬ在建

立校正模型之前ꎬ有必要对原始光谱进行预处

理[２２]ꎮ 采用标准正态变量变换(ＳＮＶ)、 一阶导数

(１ＳＴ)、 Ｓａｖｉｔｚｋｙ￣Ｇｏｌａｙ 平滑(Ｓ￣Ｇ)、 基线校正(Ｂａｓｅ)
及其组合等 ７ 种预处理方法对原始光谱进行处理ꎮ
图 ４ 展示了经 ＳＮＶ 和 ＳＮＶ ＋ １ＳＴ预处理后的原始光

谱ꎮ 可以看出ꎬ原始光谱的干扰信号得到有效消除ꎬ
安定剂的特征峰得到显著的体现ꎮ
２. ３　 主因子数的选择

　 　 光谱的变量之间常存在相关性ꎬ而高度的相关

性会使回归模型的回归系数变得极为敏感ꎬ准确度

降低[２３] ꎮ因此ꎬ所建立的定量模型需要选择合适的
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(ａ) ＳＮＶ 预处理

　 　 　
(ｂ) ＳＮＶ ＋ １ＳＴ预处理

图 ４　 双基火药样品经预处理后的近红外光谱图

Ｆｉｇ. ４　 ＮＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｄｏｕｂｌｅ￣ｂａｓｅ ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ ａｆｔｅｒ
ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ

变量ꎬ替换后的新变量叫做主因子ꎮ 若主因子数过

多ꎬ数据就会含有过量的干扰信息ꎬ所建模型的预测

能力就会相应减弱ꎬ为过拟合现象ꎮ 主因子数过少ꎬ
新变量就不能全面地包含原变量的数据特征ꎬ致使

原始光谱信息缺失ꎬ为欠拟合[２４]ꎮ 可用校正决定系

数 Ｒ２
Ｃ 和交互验证的决定系数 Ｒ２

ＣＶ判别最佳主因子

数ꎮ 决定系数 Ｒ２ 会随着模型主因子数的增加而增

加ꎬ当 Ｒ２ 的上升趋于平缓时ꎬ该点即为最佳主因子

数ꎬ该点以后增加的主成分数是与被测组分无关的

干扰成分ꎮ 以经 ＳＮＶ 预处理的光谱的 １ １００􀅷１ ２４８
ｎｍ 和 １ ３２３􀅷１ ５１５ ｎｍ 波段建模为例进行分析ꎬ图 ５
为校正和交互验证的决定系数 Ｒ２ 与主因子数的关

系ꎮ 可以看出ꎬ当主因子数为 ７ 后ꎬ随着主因子数的

增加ꎬＲ２ 的增量可忽略不计ꎮ 因此ꎬ模型的最佳主

因子数为 ７ꎮ
２. ４　 模型的建立与优化

　 　 使用偏最小二乘法建立安定剂的定量校正模

型 ꎬ并应用以上选择的３个建模波段和７种预处理

方法的组合优化模型ꎬ筛选出预测性能较好的校正

模型 ꎮ引入了评价参数的决定系数Ｒ２ 和均方根

差 ＲＭＳＥꎬ决定系数越接近１ꎬ均方根误差越小ꎬ模型误

的性能越好[２５] ꎮ表３为安定剂含量定量校正模型

　 　
图 ５　 校正决定系数 Ｒ２

Ｃ 以及交互验证决定

系数 Ｒ２
ＣＶ与主因子数的关系

Ｆｉｇ. ５　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ Ｒ２
Ｃ ｏｒ Ｒ２

ＣＶ ａｎｄ ｔｈｅ ｎｕｍｂｅｒ
ｏｆ ｆａｃｔｏｒｓ

性能一览表ꎮ
　 　 由表 ３ 可知ꎬ安定剂含量模型整体性能较优ꎬ为
挑选出较优模型ꎬ选择校正决定系数 Ｒ２

Ｃ 高于 ０. ９９
的模型ꎮ 筛选结果为采用 ＳＮＶ 预处理、１ １００􀅷１ ２４８
ｎｍ、１ ３２３􀅷１ ５１５ ｎｍ 波段建立的校正模型ꎬ和采用

ＳＮＶ ＋１ＳＴ预处理、全波段(９００􀅷１ ７００ ｎｍ)建立的校

正模型ꎬ分别命名为模型￣Ｉ、模型￣ＩＩꎮ 模型效果见图

６ꎮ 可以看出ꎬ模型预测值和参考值都十分接近ꎬ建
立的校正模型预测准确度高ꎮ
２. ５　 外部验证

模型的重复性和准确性被认为是能够投入实际

应用的关键指标[２６]ꎮ 使用未参加建模的预测集样

品对建立的安定剂校正模型(模型￣Ｉ 和模型￣ＩＩ)的

准确性和重复性进行检验ꎮ 预测集共 ９ 个样品ꎬ对
每个样品采集 ２ 条光谱ꎮ 以样品 １＃为例ꎬ分别命名

为 １＃￣１、１＃￣２ꎬ并使用校正模型预测ꎮ 对同一样品预

测两次ꎬ有利于验证模型预测的稳定性ꎬ外部验证的

样品中安定剂的质量分数如表 ４ 所示ꎮ 表 ４ 中ꎬ样
品安定剂质量分数的参考值由气相色谱法测得ꎮ
　 　 从表 ４ 可以看出ꎬ模型￣Ｉ 的预测平均误差为

０. ０４４％ ꎬ小于模型￣ＩＩ 的预测平均误差 ０. ０８３％ ꎬ因
此ꎬ模型￣Ｉ 的预测准确性高ꎮ 这是因为ꎬ模型￣Ｉ 的建

模波段是包含安定剂主要化学信息的光谱区间ꎬ剔
除了无用的干扰波段ꎻ而模型￣ＩＩ 采用全波段建模ꎬ
全波段建模尽管包含了待测物的完整信息ꎬ但同时

也会过多地引入诸如噪音等干扰信号ꎬ因此ꎬ预测误

差较大ꎮ 模型￣Ｉ 的预测值和参考值非常接近ꎬ说明

建立的校正模型预测准确性高ꎻ同时ꎬ模型￣Ｉ 对同一

样品的两次预测值差别不大ꎬ说明模型￣Ｉ 的稳定性

高ꎮ 模型￣Ｉ 的预测值与参考值之间的最大误差为

０. ０７６％ ꎬ整体误差较小ꎬ可以满足安定剂含量预测

需求ꎮ
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表 ３　 不同预处理方法和不同建模区间的安定剂定量模型性能

Ｔａｂ. ３　 Ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ｍｏｄｅｌ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｓ ｏｆ ｓｔａｂｉｌｉｚｅｒ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｍｅｔｈｏｄ ａｎｄ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｏｄｅｌｉｎｇ ｉｎｔｅｒｖａｌ

光谱预处理方法 建模区间 / ｎｍ 主因子数
Ｒ２

Ｒ２
Ｃ Ｒ２

ＣＶ

ＲＭＳＥ

ＲＭＳＥＣ ＲＭＳＥＣＶ

ＳＮＶ ９００􀅷１ ７００ ６ ０. ９７４ ０. ９６７ ０. １０８ ０. １２２
ＳＮＶ ９４５􀅷１６６３ ４ ０. ９７３ ０. ９６８ ０. １１１ ０. １２２
ＳＮＶ １ １００􀅷１２４８、１ ３２３􀅷１ ５１５ ７ ０. ９９１ ０. ９８７ ０. ０６５ ０. ０７７

ＳＮＶ ＋ １ＳＴ ９００􀅷１ ７００ ７ ０. ９９１ ０. ９８９ ０. ０６２ ０. ０６９
ＳＮＶ ＋ １ＳＴ ９４５􀅷１ ６６３ ５ ０. ９８４ ０. ９８０ ０. ０８５ ０. ０９６
ＳＮＶ ＋ １ＳＴ １ １００􀅷１ ２４８、１ ３２３􀅷１ ５１５ ４ ０. ９７９ ０. ９７３ ０. ０９６ ０. １０９

ＳＮＶ ＋ Ｓ￣Ｇ ＋ １ＳＴ ９００􀅷１ ７００ ６ ０. ９８９ ０. ９８６ ０. ０７３ ０. ０８２
ＳＮＶ ＋ Ｓ￣Ｇ ＋ １ＳＴ ９４５􀅷１ ６６３ ４ ０. ９７５ ０. ９７０ ０. １０３ ０. １１３
ＳＮＶ ＋ Ｓ￣Ｇ ＋ １ＳＴ １ １００􀅷１ ２４８、１ ３２３􀅷１ ５１５ ４ ０. ９８７ ０. ９８５ ０. ０７７ ０. ０８４

Ｂａｓｅ ＋ １ＳＴ ９００􀅷１ ７００ ６ ０. ９８８ ０. ９８４ ０. ０７５ ０. ０８７
Ｂａｓｅ ＋ １ＳＴ ９４５􀅷１ ６６３ ６ ０. ９８７ ０. ９８３ ０. ０７６ ０. ０８９
Ｂａｓｅ ＋ １ＳＴ １ １００􀅷１ ２４８、１ ３２３􀅷１ ５１５ ５ ０. ９８１ ０. ９７７ ０. ０９３ ０. １０５

Ｂａｓｅ ＋ Ｓ￣Ｇ ＋ １ＳＴ ９００􀅷１ ７００ ７ ０. ９８９ ０. ９８６ ０. ０７１ ０. ０８３
Ｂａｓｅ ＋ Ｓ￣Ｇ ＋ １ＳＴ ９４５􀅷１ ６６３ ５ ０. ９７５ ０. ９７１ ０. １０６ ０. １１７
Ｂａｓｅ ＋ Ｓ￣Ｇ ＋ １ＳＴ １ １００􀅷１ ２４８、１ ３２３􀅷１ ５１５ ４ ０. ９８６ ０. ９８３ ０. ０７８ ０. ０８７

Ｓ￣Ｇ ＋ １ＳＴ ９００􀅷１ ７００ ６ ０. ９８８ ０. ９８５ ０. ０７５ ０. ０８６
Ｓ￣Ｇ ＋ １ＳＴ ９４５􀅷１ ６６３ ４ ０. ９６２ ０. ９５９ ０. １３２ ０. １３８
Ｓ￣Ｇ ＋ １ＳＴ １ １００􀅷１ ２４８、１ ３２３􀅷１ ５１５ ４ ０. ９８１ ０. ９７７ ０. ０９４ ０. １０４

１ＳＴ ９００􀅷１ ７００ ７ ０. ９８８ ０. ９８４ ０. ０７５ ０. ０８７
１ＳＴ ９４５􀅷１ ６６３ ３ ０. ９６１ ０. ９５９ ０. １３０ ０. １３４
１ＳＴ １ １００􀅷１ ２４８、１ ３２３􀅷１ ５１５ ５ ０. ９８１ ０. ９７７ ０. ０９３ ０. １０３

　 　
(ａ) 模型￣Ｉ

　 　
(ｂ) 模型￣ＩＩ

图 ６　 模型效果

Ｆｉｇ. ６　 Ｍｏｄｅｌｉｎｇ ｒｅｓｕｌｔｓ

表 ４　 安定剂校正模型外部验证结果

Ｔａｂ. ４　 Ｅｘｔｅｒｎａｌ ｖｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎ
ｍｏｄｅｌｓ ％

样品
编号

参考
值

模型￣Ｉ
预测值 平均误差

模型￣ＩＩ
预测值 平均误差

１＃ ￣１ ２. ６９０ ２. ７２２ ０. ０３２ ２. ７９５ ０. １０５
１＃ ￣２ ２. ６９０ ２. ７０８ ０. ０１８ ２. ８１６ ０. １２６
２＃ ￣１ ２. ６００ ２. ５５３ ０. ０４７ ２. ６７１ ０. ０７１
２＃ ￣２ ２. ６００ ２. ５３４ ０. ０６６ ２. ６８１ ０. ０８１
３＃ ￣１ １. ２９０ １. ３２２ ０. ０３２ １. ３８８ ０. ０９８
３＃ ￣２ １. ２９０ １. ３４９ ０. ０５９ １. ３８９ ０. ０９９
４＃ ￣１ ２. ０４０ ２. ０１９ ０. ０２１ ２. ０１３ ０. ０２７
４＃ ￣２ ２. ０４０ ２. ０２９ ０. ０１１ ２. ０３５ ０. ００５
５＃ ￣１ １. ７００ １. ６７８ ０. ０２２ １. ７１０ ０. ０１０
５＃ ￣２ １. ７００ １. ６９１ ０. ００９ １. ７４１ ０. ０４１
６＃ ￣１ １. ０５０ ０. ９９８ ０. ０５２ １. ０８１ ０. ０３１
６＃ ￣２ １. ０５０ ０. ９９４ ０. ０５６ １. １３７ ０. ０８７
７＃ ￣１ ２. ８２０ ２. ７５１ ０. ０６９ ２. ９４６ ０. １２６
７＃ ￣２ ２. ８２０ ２. ７４７ ０. ０７３ ２. ９５２ ０. １３２
８＃ ￣１ １. ４５０ １. ５０２ ０. ０５２ １. ５４９ ０. ０９９
８＃ ￣２ １. ４５０ １. ５０９ ０. ０５９ １. ５６６ ０. １１６
９＃ ￣１ ２. ３９０ ２. ４３５ ０. ０４５ ２. ５０４ ０. １１４
９＃ ￣２ ２. ３９０ ２. ４６６ ０. ０７６ ２. ５１９ ０. １２９
均值 ２. ００３ ２. ０００ ０. ０４４ ２. ０８２ ０. ０８３
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　 　 因此ꎬ最佳安定剂校正模型为模型 Ｉꎮ 此时的

Ｒ２
Ｃ 和 Ｒ２

ＣＶ分别为 ０. ９９１ 和 ０. ９８７ꎬＲＭＳＥ和 ＲＭＳＥＣＶ分别

为 ０. ０６５ 和 ０. ０７７ꎮ
２. ６　 样品中安定剂含量对其安定性的影响

通过维也里试验对样品的安定性进行评估ꎮ 选

取预测集样品进行试验ꎬ以石蕊试纸变红或试样产

生棕烟作为加热时间的终点ꎬ试验结果如表 ５ 所示ꎮ
根据行业标准ꎬ维也里试验加热时间在 ６０ ｈ 以上表

示该双基火药的安定性满足要求ꎮ 由此可知:样品

编号为 ３＃、６＃、８＃的双基火药样品安定性不满足行业

标准ꎻ其他测试样品均满足行业安定性标准ꎮ
表 ５　 维也里试验结果

Ｔａｂ. ５　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ Ｖｉｅｉｌｌｅ ｔｅｓｔ

样品编号 加热时间 / ｈ
１＃ ８３
２＃ ７９
３＃ ５４
４＃ ７０
５＃ ６４
６＃ ３５
７＃ ８５
８＃ ５９
９＃ ７７

３　 结论

采用近红外光谱法检测双芳￣３ 双基火药中的

安定剂含量ꎬ经研究得出如下结论:
１)采用偏最小二乘法建立性能最佳的安定剂

含量校正模型参数为:１ １００􀅷１ ２４８ ｎｍ 和 １ ３２３􀅷
１ ５１５ ｎｍ 波段、标准正态变量变化(ＳＮＶ)预处理原

始光谱、主因子数为 ７ꎮ 分析表明ꎬ通过分析安定剂

特征峰优化建模区间较全波段建模引入的干扰信号

少ꎬ模型预测准确度和稳定性更高ꎮ
　 　 ２)建立的最佳安定剂校正模型的校正决定系

数 Ｒ２
Ｃ 以及交互验证的决定系数 Ｒ２

ＣＶ分别为 ０. ９９１
和０. ９８７ꎻ校正标准偏差 ＲＭＳＥＣ和交互验证的标准偏

差 ＲＭＳＥＣＶ分别为 ０. ０６５ 和 ０. ０７７ꎮ
３)对建立的校正模型使用未参加建模的预测

集进行外部验证ꎮ 预测值和参考值之间的平均误差

为 ０. ０４４％ ꎬ对同一样品的两次预测值相差很小ꎬ说
明建立的校正模型重复性以及稳定性好ꎬ可以满足

对双基火药中安定剂含量快速检测的需求ꎮ
４)用预测集样品进行维也里试验ꎬ发现双芳￣３

双基火药样品的安定性随着安定剂含量的减少而变

差ꎮ 因此ꎬ使用近红外光谱法建立校正模型ꎬ预测双

芳￣３ 双基火药中安定剂的含量ꎬ进而评估火药的安

定性具有可行性ꎮ
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