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摘 要： 采用近红外光谱技术，研究了改性 B炸药近红外光谱快速组分检测方法。采用偏最小二乘法（PLS）建立了主要组分梯恩

梯（TNT）和黑索今（RDX）的定量模型。所建模型的交互验证决定系数（R2）分别为 0.9611、0.9415，内部交互验证的均方根误差

（RMSECV）分别为 0.478%、0.501%，外部验证的均方根误差（RMSEP）分别为 0.555%、0.521%，表明所建定量模型具有较高的准

确度和精密度。用近红外法的测定值与标准分析法的参考值进行 t检验的计算结果为 tRDX=1.03，tTNT=0.72，均小于临界值 t9=2.26
（α9=0.05），这表明，近红外光谱法与标准分析法无显著性差异。
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1 引 言

B炸药是一种以梯恩梯（TNT）、黑索今（RDX）为

基的高能炸药。在北约等西方国家一般采用注装 B炸

药的方式来提高中、大口径弹丸的爆炸威力［1］。我国

科学家针对 B炸药在生产和应用中存在的力学性能和

使用安全问题进行改进，形成了改性 B炸药，已应用于

多种大口径弹药［2］。

改性 B炸药的组成是其性能的基本保证。无论是

火炸药研究单位还是装药生产企业，都需要对改性 B
炸药的各种组分含量进行定量分析，才能保证工艺过

程的稳定性，从而保障改性 B炸药最终产品的可靠性。

工艺过程控制和产品质量检测方法一直沿用重量法或

气相色谱法等标准方法［3］，这些方法所需仪器设备多、

操作步骤繁琐、使用溶剂种类多、数量大、耗时费力，尤

其是试样前处理，研磨样品时，存在一定的安全隐患，

分析时间往往需要数小时，检测速度缓慢，难以满足改

性 B炸药生产和装药过程安全快速检测的要求。

近红外光谱的波长为 780~2526 nm，该区域主要

是 C─H，O─H，N─H和 S─H等含氢基团振动光谱

的倍频及合频吸收，这些吸收谱带信号丰富。近红外

光谱技术最大的优势是能够实现快速、无损、实时检

测，已成为近十年来石油、烟草、医药等行业生产过程

中备受瞩目的在线检测技术［4］。近年来，一些文献报

道了硝化棉、混合炸药和固体推进剂等的近红外光谱

技术研究［5-7］，但迄今为止，尚未见有关近红外光谱技

术在改性 B炸药组分含量检测中应用的文献报道。

为此，本研究针对炸药实际生产线，采用近红外光

谱技术，对改性 B炸药主要组分 TNT和 RDX快速检测

方法进行研究，建立近红外光谱校正模型，并进行应用

验证，论证近红外光谱法的可靠性。

2 实验部分

2.1 样品集及参考值

收 集 改 性 B 炸 药 生 产 线 不 同 批 次 送 检 样 品

200个，设计制备样品 96个，作为样品集，样品集组分

含量范围内样品数分布基本均匀。按照标准方法

GJB8094-2013［8］，检测样品集中 TNT和 RDX组分含

量作为建模样品的参考值。样品集各组分含量范围

见表 1。
2.2 光谱测量条件

光谱测定仪器：BRUKER公司 MPA型 FT‑NIR近

红外光谱仪，采样方式：积分球漫反射，扫描参数：扫描
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光谱范围 4000～12500 cm-1；扫描次数：64次；分辨

率：8 cm-1；数据形式：吸光度。

2.3 光谱采集

试样制备：按照标准方法［8］准备试样。

光谱采集：近红外光谱仪开机后预热 0.5 h，进行

光谱采集。按照光谱测量条件扫描背景；取适量试样

倒入样品杯，用木槌压实，样品厚度应大于 3 cm。每

个试样重新装样，测量 3次，取平均光谱。

3 结果与讨论

3.1 光谱测定条件的选择

仪器的分辨率影响样品光谱的质量，最终影响分

析的准确性。根据经验，一般要求仪器分辨率应相当

于样品光谱半高宽的 1/5～1/10，样品在近红外谱区

漫反射光谱的半高宽约为 150～400 cm-1，因此理论

上用 15 cm-1的分辨率能够满足近红外分析［9］。为了

适度提高扫描速度，本实验中采用分辨率 8 cm-1。

为了选取合适的扫描次数以提高信噪比，进行以

下实验：选取 30个改性 B炸药样品，其中 22个作为校

正集建立模型，8个作为验证集进行模型验证，光谱扫

描次数分别为 32、64、96，建立 TNT组分含量的校正

模型，并用决定系数（R2）和预测标准偏差（RMSEP）来

评价模型，结果见表 2。由表 2可以看出，扫描次数的

增加能改善模型的预测准确性，当增加至 64次后，不

再 有 显 著 性 提 高 ，因 此 ，本 实 验 选 择 64 次 为 扫 描

次数。

3.2 改性 B炸药图谱分析

利用近红外光谱仪采集到的改性 B炸药样品集的

近红外光谱叠加图如图 1所示。RDX、TNT与改性 B
炸药的近红外光谱见图 2。

从图 1与图 2可看出，TNT和 RDX分子中甲基和

亚甲基中C─H键伸缩振动的二倍频分别在 8935 cm-1

和 8854 cm-1左右，伸缩振动和弯曲振动一倍频的合

频在 8557 cm-1和 8425 cm-1左右，伸缩振动一倍频均

在 8030 cm-1左右，这些倍频、合频谱峰受基体的影

响，出现位移和叠加，给准确分析带来一定困难。改性

B炸药样品的近红外光谱一级倍频吸光度小于 0.1，二
级倍频吸光度小于 0.4，整体表现出复杂、重叠、变动

的弱信息，因此采用简单的线性回归法很难建立 TNT
和 RDX组分含量与改性 B炸药光谱之间的线性关系。

为了建立快速、简单的分析方法，需要对光谱进行预处

理，并采用化学计量学方法实现从复杂、重叠、变动的

光谱中提取大量有效信息，排除各种干扰因素的影响，

建立定量模型。

3.3 定量模型的建立与优化

从样品集中选择 216个样品作为校正集用于建立

校正模型，所选样本能够覆盖整个样品集组分含量范

围，其余样品作为验证集，用于对所建立的校正模型进

行外部验证。采用偏最小二乘法［10］建立模型，选择交

叉验证法对模型进行内部检验，通过杠杆值对光谱异

常样品进行判断，依据模型内部检验和外部验证相结

表 1 样品集主要组分含量范围

Table 1 Content range of main components in sample set %

component
TNT
RDX

content range
35.6-46.8
50.8-59.9

product range
40.8±2.0
55.0±2.0

表 2 扫描次数对模型的影响

Table 2 The effect of scanning times on models
scanning times
32
64
96

R2

0.9395
0.9667
0.9689

RMSEP / %
0.427
0.461
0.469

图 1 296个改性 B炸药样品的近红外光谱

Fig.1 NIR spectra of 296 modified Composition B samples

图 2 TNT、RDX和改性 B样品的近红外光谱

Fig.2 NIR spectra of TNT，RDX and modified Composition
B samples

163



www.energetic-materials.org.cn含能材料Chinese Journal of Energetic Materials，Vol.27, No.2, 2019（162-166）

温晓燕，苏鹏飞，潘清，董小虎，杨建明

合，选择不同波长范围、不同预处理方法并逐步优化，

确定定量模型。评价参数依次为 RMSEP、RMSECV
（校正集预测值与参考值的均方根误差）、R2、RMSECV
与主因子数的关系图，其中 RMSEP、RMSECV越小模

型越好；R2越接近 1，模型越好；在 RMSECV与主因子

数的关系图中，RMSECV的值随着主因子数的增大先

快速减小，然后缓慢增大，符合这种规律的模型稳定性

好。采用一阶导（1st D）、二阶导（2nd D）、矢量归一

化（SNV）、多元散射校正（MSC）、最小‑最大归一化

（Min & max N）、1st D+ SNV、1st D + MSC、消除常数

偏移量、减去一条直线、一阶导+减去一条直线等多种

光谱预处理方法［11］，以选择最佳光谱预处理方法，提

高光谱与组分含量的相关性。以改性 B炸药 RDX组

分为例进行模型优化，并结合其它评价参数进行综合

评价，部分校正模型的评价参数见表 3。从表 3可以看

出，模型 5的 R2最大，RMSECV、RMSEP最小，而且主因

子数图也很好，为最优模型，因此确定为 RDX组分的

定量模型。

RDX 组 分 定 量 模 型 的 光 谱 预 处 理 方 法 为 最

小‑最大归一化法，光谱定量范围较窄，为 7502.2～
5446.4 cm-1，其中 RDX组分最优模型的主因子数为

8，交叉验证 R2为 0.9415，预测值与参考值的线性关系

见图 3，RMSECV与主因子数的关系见图 4，RMSECV
为 0.501%，RMSEP为 0.555%。采用同样方法，优化

建立 TNT组分定量模型，其光谱预处理方法也是最

大‑最小归一化法，光谱定量范围为 9338～6098 cm-1

和 5450～4598 cm-1，模型的主因子数为 6，定量模型

的 R2为 0.9611，预测值与标准值的线性关系见图 5，
RMSECV 与 主 因 子 数 的 关 系 见 图 6，RMSECV 为

0.478%，RMSEP为 0.521%。上述结果表明，定量模

型提取有效信息效率高，其预测值与参考值的线性关

系较好，具有很高的准确度和预测能力。

图 3 RDX模型交叉验证预测值与参考值的关系

Fig. 3 Relationship between the predicted cross validation
values of the RDX model and their reference values

图 4 RDX模型 RMSECV与主因子数的关系

Fig. 4 Relationship between RMSECV and the main factors
of the RDX model

表 3 RDX模型优化参数

Table 3 Optimization parameters of RDX model

model

1
2
3
4

5
6
7
8
9
10

11
12
13

preprocessing
method

1st D
1st D+ SNV
SNV
1st D

Min & max N
1st D+ SNV
1st D
1st D +SNV
1st D +SNV
1st D

SNV
Min & max N
1st D +SNV

quantitative range
/ cm-1

9338.3-4597.8
7502.2-5446.4
7502.2-5446.4
9338.3-7490.7
6102.1-5446.4
7502.2-5446.4
9338.3-4597.8
9338.3-4597.8
7502.2-5446.4
7502.2-5446.4
9338.3-7490.7
6102.1-5446.4
7502.2-5446.4
7502.2-5446.4
9338.3-5446.4

main
factor

9
8
8

8

8
7
9
7
9

9

9
9
10

R2

0.9247
0.9363
0.9357

0.9272

0.9415
0.9256
0.9374
0.9494
0.9031

0.8995

0.9065
0.8997
0.8473

RMSECV / %

0.555
0.523
0.526

0.547

0.501
0.553
0.510
0.466
0.642

0.653

0.630
0.652
0.798

RMSEP / %

0.606
0.610
0.600

0.565

0.555
0.624
0.574
0.639
0.641

0.572

0.653
0.576
0.604

main factor
number graph

very good
good
very good

very good

very good
very good
very good
good
poor

very good

very good
very good
very good

comprehensive
evaluation

best

better

better

better
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3.4 应用验证

分别采用标准方法［8］和所建近红外定量模型，对

随机选取的 10个不同批次改性 B炸药样品进行测定，

结果见表 4。为进一步确定两种方法的准确度是否存

在显著性差异，采用 t⁃对子双边检验。由表 4的数据

计算得到：tRDX=1.03，tTNT=0.72，而临界值 t9=2.26（α9=
0.05），t<t9，故在置信度为 95%时，两种方法不存在显著

性差异，说明近红外光谱法与标准方法的准确度一致。

4 结 论

基于改性 B炸药主要组分的近红外光谱检测方

法，通过模型优化，建立了与标准方法准确度一致的两

种主要组分 TNT 和 RDX 的定量模型，所建 TNT 和

RDX定量模型 R2分别为 0.9415、0.9611，RMSECV分

别 为 0.478%、0.501%，RMSEP 依 次 为 0.521%、

0.555%，表明模型具有很好的预测能力。在显著水平

为 0.05时，近红外模型预测值与参考值无显著性差

异，因此改性 B炸药组分的近红外光谱检测法可以达

到实际应用要求。
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Detection Method of the Main Components in Modified Composition B by Near Infrared Spectroscopy

WEN Xiao⁃yan1，SU Peng⁃fei1，PAN Qing1，DONG Xiao⁃hu1，YANG Jian⁃ming1，2

（1. Xi′an Modern Chemistry Research Institute，Xi′an 710065，China；2. State Key Laboratory of Fluorine & Nitrogen Chemicals，Xi′an 710065，China）

Abstract：A rapid component detection method of modified Composition B was studied by near infrared spectrum technology.
The quantitative models of main components TNT and RDX were established by partial least squares（PLS）method. Results show
that the coefficients of determination of cross‑validation（R2）of established models are 0.9611，0.9415，respectively. The root
mean square errors of cross‑validation（RMSECV）are 0.478%，0.501%，respectively，and the root mean square errors of predic‑
tion（RMSEP）of external‑validation are 555%，521%，respectively，showing that the established quantitative model has high ac‑
curacy and precision. The calculated results of t‑test performed by determined values of near infrared method and reference val‑
ues of the standard analysis method are tRDX=1.03，tTNT=0.72，respectively. Their t values are smaller than the critical value
t9=2.26（α9=0.05），revealing that there is no significant difference between the near infrared spectroscopy and the standard anal‑
ysis method.
Key words：modified Composition B；partial least squares（PLS）；near infrared spectroscopy；t‑test；TNT；RDX
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