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基于太赫兹光谱的高氯酸铵含水率预测模型
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摘要 现行的高氯酸铵水分含量检测方法难以满足快速、安全的检测需求。采用太赫兹时域光谱技术检测样本的

时域光谱,并提取出折射率和吸收系数。根据朗伯-比尔定理和有效介质理论,构造了基于吸收系数的含水率预测

模型;根据有效介质理论和等光程,构造了基于折射率的含水率预测模型,这两种模型需要称量样本质量。此外,

提出一种结合吸收系数和折射率的新型含水率预测模型,在保证测量精度的条件下,不需要称量样本的质量。实

验结果表明:当同组样本的含水率(水分质量分数)在1%以下时,吸收系数和折射率与含水率之间的决定系数均大

于0.995;当含水率在0.1%以下时,决定系数在0.95左右,三种预测模型的预测均方根误差均在0.05%以内。不

同组样本的预测含水率与实测含水率之间存在基线偏移,这很可能是样本制备差异引起的。研究表明,所提方法

为高氯酸铵和类似固体粉末中的水分含量检测提供了快速、无损、安全和高精度的检测方法。
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Abstract The
 

current
 

ammonium
 

perchlorate
 

water
 

content
 

detection
 

methods
 

are
 

difficult
 

to
 

meet
 

the
 

rapid
 

and
 

safe
 

detection
 

requirements 
 

The
 

time
 

domain
 

spectra
 

of
 

samples
 

were
 

first
 

measured
 

by
 

the
 

terahertz
 

time
 

domain
 

spectroscopy
 

technique
 

and
 

then
 

the
 

refractive
 

index
 

and
 

the
 

absorption
 

coefficient
 

were
 

extracted 
 

According
 

to
 

the
 

Lambert-Beer
 

law
 

and
 

the
 

effective
 

medium
 

theory 
 

the
 

water
 

content
 

prediction
 

model
 

based
 

on
 

absorption
 

coefficients
 

was
 

constructed 
 

Simultaneously 
 

according
 

to
 

the
 

effective
 

medium
 

theory
 

and
 

the
 

equal
 

optical
 

paths 
 

the
 

water
 

content
 

prediction
 

model
 

based
 

on
 

refractive
 

indexes
 

was
 

constructed 
 

These
 

two
 

prediction
 

models
 

both
 

need
 

to
 

weigh
 

the
 

samples 
 

In
 

addition 
 

this
 

paper
 

proposed
 

another
 

new
 

water
 

content
 

prediction
 

model
 

based
 

on
 

absorption
 

coefficients
 

combined
 

with
 

refractive
 

indexes 
 

which
 

does
 

not
 

need
 

to
 

weigh
 

the
 

samples
 

under
 

the
 

condition
 

of
 

ensuring
 

the
 

measurement
 

accuracy 
 

The
 

experimental
 

results
 

showed
 

that
 

when
 

the
 

water
 

mass
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fractions
 

of
 

the
 

samples
 

in
 

the
 

same
 

group
 

were
 

below
 

1% 
 

the
 

determination
 

coefficients
 

between
 

water
 

content
 

and
 

absorption
 

coefficient
 

or
 

refractive
 

index
 

were
 

both
 

greater
 

than
 

0 995 
 

In
 

contrast 
 

when
 

their
 

water
 

mass
 

fractions
 

were
 

below
 

0 1% 
 

the
 

determination
 

coefficients
 

were
 

around
 

0 95 
 

The
 

root
 

mean
 

square
 

errors
 

of
 

prediction
 

for
 

these
 

three
 

models
 

were
 

all
 

within
 

0 05% 
 

The
 

baseline
 

shift
 

between
 

the
 

predicted
 

and
 

measured
 

water
 

contents
 

for
 

different
 

groups
 

of
 

samples
 

is
 

probably
 

caused
 

by
 

the
 

difference
 

in
 

sample
 

preparation 
 

The
 

study
 

shows
 

that
 

the
 

proposed
 

method
 

provides
 

a
 

rapid 
 

nondestructive 
 

safe
 

and
 

high
 

precision
 

detection
 

method
 

for
 

the
 

detection
 

of
 

water
 

contents
 

in
 

ammonium
 

perchlorate
 

and
 

similar
 

solid
 

powder 
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1 引  言

高氯酸铵(ammonium
 

perchlorate,AP)是
一种强氧化剂,含氧量高且不含重金属离子,具
有良好的工艺性能、较高的热安定性和化学安

定性等优点,被广泛用作烟火药、爆破炸药、固
体火箭推进剂等含能材料中的氧化剂[1]。AP
具有极强的亲水性,但水分会对含能材料的燃

烧能量释放、燃烧速度、力学性能以及机械感度

等造成不利的影响[2-3]。因此,国家军用标准

GJB
 

617A-2003规定,AP含水率是材料应用

的必检指标。
在现行 GJB

 

617A-2003中,AP含水率的

检测方法主要有烘箱法和卡尔·费休法。烘箱法

作为水分检测的标准方法,最大缺陷在于分析

耗时长(105
 

℃,3
 

h),而卡尔·费休法具有破坏

性,且操作繁琐、费时。AP在生产、存储、运输

和使用过程中均面临水分检测的需求,上述两种

方法的检测周期较长,难以满足实时应用需求,
因此快速、无损、准确的检测技术对于AP质量

控制和检测具有重要意义。
水分含量的快速、无损检测技术主要有高

光谱成像技术[4]、近红外光谱技术[5]、低场核磁

共振技术[6]、太赫兹时域光谱技术等。太赫兹

是指频率范围为0.1~10.0
 

THz的电磁波,频
率介于微波频率和红外波频率之间,波长为0.
03~3.00

 

mm,光子能量为0.414~41.400
 

meV。水分子的运动模式如氢键重排、平动和

转动的弛豫时间处于皮秒、亚皮秒量级,正好处

于太赫兹波段,因此水分对太赫兹波有极强的

吸收。同时,太赫兹光谱技术具有无损、快速、

安全的优点,且信噪比高,因此其被应用于水分

含量检测领域。此外,研究者开展了青霉素类

药物[7]、农药[8]的定量和定性分析,太赫兹光谱

技术在物质的识别和定量分析领域中具有巨大

的应用潜能。目前,研究者已经开展了植物叶

片[9-12]、土壤[13]、生物[14-15]、木材[16-17]等物质中

的水分含量检测研究,采用偏最小二乘法、主成

分分析法、支持向量机等回归分析方法,建立了

光学参数与含水率之间的关系[9-10,12],但是未

从原理上阐明太赫兹光学特性与含水率的关

系。基于朗伯-比尔定律和有效介质理论的含

水率预测模型的研究[11,13-14,16-19],从原理上阐述

了光学参数和含水率之间的关系,但针对不同

研究对象建立的预测模型有所差异,不能直接

作为本文的含水率预测模型。此外,以上研究

对象主要为有机生物,未涉及到低含水率(水分

质量分数小于1%)的固体粉末。
针对AP晶体粉末,制备了低含水率(水分

质量分数小于1%)的高精度AP样本,并提取

出样本在太赫兹波段的吸收系数和折射率;构
建了三种含水率(水分质量分数,全文同)预测

模型,并分析对比模型的预测效果。其中,结合

吸收系数和折射率的新型预测模型能在保证测

量精度的条件下,无需称量样本的质量。

2 实验部分

2.1 实验器材

实验主要器材有:飞秒激光器、太赫兹时域

光谱系统、空压机、干燥机、真空干燥箱、天平、
钢模 (直 径 为 40

 

mm)、定 制 聚 四 氟 乙 烯

(PTFE)样本盒、定制不锈钢夹具和 AP(粒径
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小于34
 

㜱m)。PTFE样本盒及其不锈钢夹具

如图1所示。

图1 PTFE样本盒及其不锈钢夹具

Fig.
 

1 PTFE
 

sample
 

cell
 

and
 

its
 

stainless
 

steel
 

fixture

2.2 AP样本的制备及测试

1)
 

称量5
 

g干燥AP,利用压片机(载荷为

5×103
 

kg,保压3
 

min)将其压制成直径为40
 

mm
的薄片。
2)

 

称量AP薄片(精度为0.00003
 

g)的质

量。
3)

 

采用均匀喷雾的方法将样本的含水率

增加至2%左右,用保鲜膜包裹装有样本的

PTFE样本盒,并放入50
 

℃的干燥箱(12
 

h),
加快水分在 AP中的扩散速度,保障样本水分

分布的均匀性。
4)

 

取出样本盒,打开保鲜膜,待样本盒温度

降至室温,称量质量并记录,估算含水率。若含

水率大于1.2%,开盖脱水,直至含水率在1.2%
左右,静置2

 

h。
5)

 

打开飞秒激光器,预热1
 

h;设置太赫兹

时域光谱系统参数,开启空气干燥装置,使湿度

显示为0。

6)
 

测量样本的太赫兹时域光谱,取测量前

和测量后样本质量的平均值为样本质量。
7)

 

打开样本盒盖,将样本放入烘箱,控制

干燥时间和温度,获得不同含水率的样本,并静

置1
 

h。
8)

 

反复循环步骤6)和步骤7),直至样本

质量不再变化,再以105
 

℃将样本烘干至质量

不变,测量干燥AP样本的太赫兹时域光谱。
基于烘箱法的AP含水率定标模型表达式

为

Pwater=
mwater

Mall
=

mwater

mAP+mwater
, (1)

式中:Pwater 为含水率;Mall、mwater 和 mAP 分别

为含水AP样本、水分和干燥AP样本的质量。
采用天平称量Mall和mAP。

2.3 太赫兹时域光谱系统的原理

采用透射式太赫兹时域光谱系统,其光路

原理如图2所示,其中 M1~M9为反射镜。为

了提高太赫兹波与被测样本的作用面积,本文

采用直径为25
 

mm的平行太赫兹波与样本相

互作用,采用的太赫兹时域光谱系统的有效频

段为0.2~2.5
 

THz。

图2 太赫兹时域光谱系统的光路原理图

Fig.
 

2 Schematic
 

of
 

optical
 

path
 

for
 

THz-TDS

飞秒激光器产生的飞秒激光经 M1和偏振

分束棱镜(CBS)后被分为两束光波:探测光和

泵浦光。泵浦光经过 M7和透镜(Lens)后聚焦

到光电导天线(THz
 

emitter)上产生太赫兹波,
太赫兹波经过半球硅透镜后变成平行光束,再
经过M8、含水AP样本(AP

 

sample)、M9、透镜

和导电玻璃(ITO)后聚焦到光电晶体(ZnTe)上。
探测光经过时间延迟系统(Delay

 

stage)、M5、
M6、ITO 和 ZnTe 后,光 电 探 测 器

(Photodetector)获得被测样本的太赫兹时域光

谱。
2.4 光学参数的提取原理

采用透射式太赫兹时域光谱系统,分别获

得空夹具盒和样本的太赫兹时域光谱。通过快

速傅里叶变换,获得太赫兹频域光谱。采用

Dorney等[20-21]提出的方法进行数据处理,得到

的样本吸收系数和折射率分别为

n(ω)=1+φ(ω)·
c

ω'd
, (2)

a(ω)=
2
dln

4n(ω)
T(ω)[1+n(ω)]2  , (3)
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式中:n(ω)为实折射率;a(ω)为吸收系数;ω 为

频率;ω'为角频率;c 为光速;d 为样本厚度;φ
(ω)和T(ω)分别为含水 AP和PTEF样本的

太赫兹光谱的相位之差和振幅之比。

3 AP含水率预测模型

3.1 含水AP样本的等效模型

含水AP样本可看作为由空气、AP和水分

均匀混合组成的混合样本,根据有效介质理论,
含水AP样本的厚度可等效为混合物各组成部

分各自的等效厚度之和,其等效模型如图3所

示。

图3 基于有效介质理论的等效模型

Fig.
 

3 Equivalent
 

model
 

based
 

on
 

effective
 

medium
 

theory

3.2 基于吸收系数的含水率预测模型

朗伯-比尔定律是光吸收的基本定理,其物

理机理为:当一束平行单色光垂直通过某一均

匀非散射的吸光物质时,吸光度A(ω)与吸光

物质的浓度ca、吸收层厚度b 呈正比,表达式

为

A(ω)=lg[1/T(ω)]=ε(ω)bca, (4)
式中:ε(ω)为摩尔吸光系数,它与吸收物质的

性质 和 入 射 光 的 频 率 ω 有 关 (L·mol-1·

cm-1);b为厚度(cm);ca 为浓度(mol·L-1)。
当吸光物质为纯净物,即仅包含一种物质

时,则该物质的浓度ca 为定值,其ε(ω)也为定

值,则可将(4)式转化为

A(ω)=ε(ω)cab=α(ω)b, (5)
式中:

 

α(ω)=ε(ω)ca。因此,当吸光物质仅包

含一种物质时,吸光物质的吸光度和其厚度b
呈正比。

因此,根据朗伯-比尔定律和有效介质理

论,均匀混合的含水 AP样本的吸光度等于含

水AP样本的吸收系数与其厚度之积,也可表

示为

Amix(ω)=αmix(ω)dall=αwater(ω)dwater+
αAP(ω)dAP+αair(ω)dair, (6)

dall=dAP+dwater+dair, (7)

Mall=πr2dAPρAP+πr2dwaterρwater, (8)

Pwater=
πr2dwaterρwater

Mall
, (9)

式中:dwater为水分的等效厚度;dAP 为AP的等

效厚度;dair 为空气的等效厚度;Pwater 为含水

率;αair(ω)为空气的吸收系数,αair(ω)=0。联

合(6)~(9)式,得到样本含水率计算公式为

Pwater=
πr2dallαmix(ω)ρwaterρAP-αAP(ω)Mallρwater

Mall[αwater(ω)ρAP-αAP(ω)ρwater]
,

(10)
式中:dall 为 AP样本的混合厚度;r 为 AP样

本的实测直径;ρAP 和ρwater 分别为AP和水的

密度;αmix(ω)、αAP(ω)、αwater(ω)分别为含水AP
样本、AP和水分的吸收系数;Mall 为含水 AP
样本的质量。Mall 可通过天平称量获得,αmix

(ω)可通过测量含水AP样本太赫兹时域光谱

计算获得。结合(6)~(9)式,αAP(ω)可通过干

燥AP样本的太赫兹时域光谱计算获得,αwater

(ω)可通过含水AP样本的太赫兹光谱计算获

得,计算表达式分别为

αAP(ω)=
αmix(ω)dall

mAP/(πr2ρAP)
, (11)

αwater(ω)=
αmix(ω)dall-αAP(ω)mAP/(πr2ρAP)

(Mall-mAP)/(πr2ρwater)
,

(12)
式中:mAP 为干燥AP的总质量。

3.3 基于折射率的含水率预测模型

由物理光学可知,等光程的物理意义为:无
论光波是在真空还是在介质中传播,只要其传

播时间相同,则其光程相同,即等光程。
根据有效介质理论和等光程,太赫兹波在

含水AP样本中的传播时间和在等效后的模型

中的传播时间是相同的,即均匀混合的含水
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AP样本的折射率与其厚度之积可表示为

nmix(ω)dall=nAP(ω)dAP+
nwater(ω)dwater+nair(ω)dair。 (13)

取空气折射率nair(ω)=1,联合(7)~(9)式和

(13)式,得样本含水率计算公式为

Pwater=
πr2dallρwaterρAP[nmix(ω)-1]+Mall[ρwater-nAP(ω)ρwater]

Mall{ρwater[1-nAP(ω)]+ρAP[nwater(ω)-1]}
,

(14)
式中:nmix(ω)、nAP(ω)、nwater(ω)分别为含水

AP样本、AP和水分的折射率。nmix(ω)可通过

含水AP样本的太赫兹时域光谱计算获得。结

合(13)式和(7)~(9)式,nAP(ω)可通过干燥

AP样本的太赫兹时域光谱计算获得,nwater(ω)
可通过含水AP样本的太赫兹时域光谱计算获

得,表达式分别为

nAP(ω)=
nmix(ω)dall-dair

mAP/(πr2ρAP)
, (15)

nwater(ω)=
nmix(ω)dall+[1-nAP(ω)]·(mAP/πr2ρAP)-dall

(Mall-mAP)/(πr2ρwater)
-1。

(16)

3.4 结合吸收系数和折射率的新型含水率预测

模型

在基于吸收系数的含水率预测模型和基于

折射率的含水率预测模型中,为了预测样本的

含水率,需要称量 Mall,得到αmix(ω)或nmix

(ω)。通过联合上述两个模型,得到一种结合

吸收系数和折射率的新型预测模型,该模型不

含参数Mall,即不需称量样本质量,其表达式为

Pwater=
dwaterρwater

dwaterρwater+dAPρAP
。 (17)

联合(6)、(7)、(13)、(17)式可得

Pwater=A/(B+C), (18)
式中:

A=ρwater{αmix(ω)[nAP(ω)-1]-
αAP[nmix(ω)-1]}, (19)

B=ρAP{αwater(ω)[nmix(ω)-1]-
αmix(ω)[nwater(ω)-1]}, (20)

C=ρwater{αmix(ω)[nAP(ω)-1]-
αAP[nmix(ω)-1]}。 (21)

4 结果与讨论

4.1 含水AP样本的太赫兹光谱

图4、5为二组样本的太赫兹光谱图。随着

AP含水率的减少,太赫兹时域光谱峰值呈增

加和左移的趋势,且在相同频段内,其吸收系数

和折射率随含水率和频率的变化趋势基本相

同。由于不同含水率AP样本的吸收系数和折

射率在0.20~0.45
 

THz之间具有良好的变化

趋势,因此选取0.2~0.45
 

THz作为样本的太

赫兹光谱分析频段,当含水率以0.1%
左右的梯度减小时,其吸收系数和折射率的减

小趋势显著,当含水率以0.01%左右的梯度减

小时,其吸收系数和折射率的减小趋势不明显。

4.2 含水AP样本的含水率与光学参数的关

系

从图4和图5可以看出,不同频率点的光

学参数与含水率之间的关系是一致的,因此本

文仅随机选取0.2~0.45
 

THz之间的0.37511
 

THz进行分析。结果表明:在第一组样本(图

6)中,吸收系数和折射率及吸收系数和含水率

之间的决定系数R2 分别高达0.998和0.996,
即使含水率在0.1%以下,R2 依然分别达到0.
994和0.971。第二组样本如图7所示,其决定

系数R2 依然可观。

4.3 模型验证和分析

4.3.1 同组样本含水率的预测结果分析

根据3.2节和3.3节提出的水分和AP的

吸收系数和折射率的提取方法,在0.37511
 

THz处,计算得出第一组样本的水分和AP的

平均吸收系数分别为205
 

cm-1 和5.35
 

cm-1,
平均折射率分别为2.85和2.491;计算得出第

二组样本的水分和AP的平均吸收系数分别为

200
 

cm-1 和4.97
 

cm-1,平均折射率分别为2.
95和2.500。取水分和AP的密度分别为1

 

g·

cm-1和1.952
 

cm-1[1],取样本直径和厚度分别

为2
 

cm和0.3
 

cm。
三种含水率预测模型公式表明,含水率预

测模型皆为二元函数。基于吸收系数的预测模
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图4 第一组样本的测试结果。(a)时域光谱;(b)吸收谱图;(c)折射率谱图
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型、基于折射率的预测模型和新型预测模型的

自变量分别是αmix 和 Mall、nmix 和 Mall、αmix 和

nmix,因变量为含水率Pwater。将第一组样本的

光谱数据代入三种预测模型,预测结果如图8
所示。

  分别取nmix、αmix 和 Mall 作为基于折射率

的预测模型、基于吸收系数的预测模型和新型

预测模型的X 轴,取含水率Pwater 为Y 轴。将

第一组光谱数据代入三种预测模型(以第一组

样本计算出的水分和AP的折射率和吸收系数

为参数)中,预测结果如图9所示。将第二组光

谱数据代入三种预测模型(以第二组样本计算

出的水分和AP的折射率和吸收系数为参数)
中,预测结果如图10所示。结果表明:在第一

组样本中,基于吸收系数的预测模型、基于折射

率的预测模型和新型预测模型的预测均方误差

(RMSEP)分 别 为 0.022%、0.043% 和 0.
025%;在第二组样本中,基于吸收系数的预测

模型、基于折射率的预测模型和新型预测模型

的RMSEP分别为

0.025%、0.040%和0.024%,可观的预测精度

证明了预测模型的可靠性。
 

可以看出,相比于基于吸收系数的预测模

型和新型预测模型,基于折射率的预测模型的

预测效果较差,这很可能是吸收系数对水分变

化的敏感程度强于折射率对水分变化的敏感程

度造成的。新型预测模型和基于吸收系数的预

测模型的预测效果相似,这很可能是在同等含

水率变化量下,吸收系数的变化数值远大于折

射率的变化数值,因此折射率的变化在新型预

测模型中的影响较小。

4.3.2 不同组样本含水率的预测效果分析

在实际应用中,未知样本中的水分和 AP
的真实吸收系数和折射率是未知的,因此,只能

以推测出的水分和AP的吸收系数和折射率作

为预测模型中
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图5 第二组样本的测试结果。(a)时域光谱;(b)吸收谱图;(c)折射率谱图
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的光学参数。上述实验表明,不同组样本的水

分和AP的吸收系数和折射率是有差异的,因
此需要探究不同组样本的含水率预测效果。

将第一组样本计算得出的水分和AP的吸

收系数和折射率作为第二组样本的预测参数,
预测结果和实测结果存在显著的整体平移现

象,如图11所示。基于吸收系数的预测模型、
基于折射率的预测模型和新型预测模型的预测

含水率 与 实 测 含 水 率 的 RMSEP分 别 为0.
115%、0.528%和0.131%,依然保持较高的精

确性。

4.3.3 不同组样本含水率的预测偏移分析

上述分析表明,预测模型的准确性高度依

赖于待测样本中水分和AP的真实折射率和吸

收系数,而样本之间水分和 AP的折射率和吸

收系数的差异主要来源于样本制备差异,例如:
装入钢膜(直径为40

 

mm)的AP晶体粉末并未

理想地均匀分布在钢膜中,这导致 AP压片的

密实度在纵向上的分布是不均匀的;压片钢膜

的制造误差导致了压片的厚度分布不均匀(AP
压片厚度偏差在0.015

 

mm左右);AP压片为

圆形,导致AP压片在聚四氟乙烯样本盒中的

位置具有不确定性。

5 结  论

构建了三种含水率预测模型:基于吸收系

数的预测模型、基于折射率的预测模型和新型

预测模型。对比分析三种预测模型的预测效

果,结果表明:同组样本 的 三 种 预 测 模 型 的

RMSEP均在0.05%内,证明了预测模型的可

靠性;不同组样本的预测含水率与实测含水率

之间存在基线偏移,这很可能是样本制备差

异造成的,但预测精度依然可观。因此,后期

的工作着重探究样本一致性以解决基线漂移

问题。
所提出的结合吸收系数和折射率的新型预

测模型能在保证预测精度的条件下,只需获得
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图6 第一组样本的含水率与光学参数的关系。(a)吸收系数;(b)折射率;(c)吸收系数的部分放大图;
(d)折射率的部分放大图
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样本的折射率和吸收系数,即可预测水分含量

信息,免除称重,具有省时、快速和经济的优点,
在大批量检测应用中具有巨大潜能。研究表

明,所提出的方法为 AP和类似固体粉末中的

水分含量检测提供了快速、无损、安全和高精度

的检测方法。
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图7 第二组样本的含水率与光学参数的关系。(a)吸收系数;(b)折射率;(c)吸收系数的部分放大图;
(d)折射率的部分放大图

Fig.
 

7Relationship
 

between
 

measured
 

water
 

content
 

in
 

second
 

group
 

of
 

samples
 

and
 

optical
 

parameters 
 

 a 
 

Absorption
 

coefficient 
 

 b 
 

refractive
 

index 
 

 c 
 

enlarged
 

image
 

of
 

partial
 

absorption
 

coefficient 
 

 d 
 

enlarged
 

image
 

of
 

partial
 

                    refractive
 

index

图8 三种预测模型的预测结果。(a)基于吸收系数的预测模型;(b)基于折射率的预测模型;(c)新型预测模型
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图9 第一组样本的实测与预测结果。(a)基于吸收系数的预测模型;(b)基于折射率的预测模型;(c)新型预测模型
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图10 第二组样本的实测与预测结果。(a)基于吸收系数的预测模型;(b)基于折射率的预测模型;(c)新型预测模型
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图11 不同组样本的实测与预测结果。(a)基于吸收系数的预测模型;(b)基于折射率的预测模型;(c)新型预测模型
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