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近红外光谱法快速测定干粉灭火剂含水率

的可行性研究

薛岗，宋文琦
（公安部天津消防研究所，天津３００３８１）

摘　要：一般的检测干粉灭火剂中含水率的分析操作复杂、实验条件严格，难以满足消防产品监督

执法部门对灭火剂产品质量快速检测需求．为此，提出了一种光纤漫反射近红外光谱快速、无损测

量ＡＢＣ干粉灭火剂含水率的方法．采用偏最小二乘法结合４７个ＡＢＣ干粉灭火剂样品光谱，建立

了ＡＢＣ干粉灭火剂含水率的校正模型，对光谱预处理和光谱区选择进行了讨论．含水率模型校正

集相关系数为０．９７６，交互验证校正标准偏差为０．０３７１，验证集相关系数为０．９５２，预测标准偏差

为０．０２１６，预测范围为：０．０７５％～０．３３４％．随机抽取６个样品进行χ
２ 检验，在９５％置信水平下，

重复性标准偏差属于同一总体，相对标准偏差均小于７．０％．结果表明，近红外光谱法可以用于干

粉灭火剂含水率的快速检测．
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０　引言

ＡＢＣ 干 粉 灭 火 剂 是 由 磷 酸 二 氢 铵

（ＮＨ４Ｈ２ＰＯ４）、润滑剂和硅胶等按一定比例混合后

制成的细微粉末，其中水分的含量直接影响着灭火

剂的灭火效能、物理化学性能和售价［１］．目前 ＡＢＣ

干粉灭火剂含水率的测定方法为国家标准测试方法

ＧＢ４０６６—２００４，该方法需进行精密称量和真空干

燥，而大批量测定时，检测周期比较长，不能用于

ＡＢＣ干粉灭火剂生产或使用现场的含水率快速测

定［２３］．

近红外光谱是介于可见光和中红外之间，波长

范围为７００～２５００ｎｍ（４０００～１４２８５ｃｍ
－１）的一

段吸收光谱区［４］．近红外光谱技术因其快速、无损、

多成分同时测定、操作技术要求低，可测量固体、粉

末、液体样品的特性，已被广泛应用于农业［５］、烟

草［６］、食品［７９］和石油化工［１０］等领域．文献［１１］利用

近红外光谱法对ＡＢＣ干粉灭火剂有效成分的测定

进行了研究，但近红外光谱法测定ＡＢＣ干粉灭火剂

含水率的研究尚未见报道．因此本文针对光纤漫反

射近红外光谱法测定ＡＢＣ干粉灭火剂含水率的可

行性进行研究．

１　实验部分

１．１　仪器及标样测定

实验采用ＡｎｔａｒｉｓＩＩ傅里叶变换近红外光谱仪

（美国赛默飞世尔科技公司）、ＩｎＧａＡｓ检测器、光纤

探头漫反射采样系统、Ｒｅｓｕｌｔ３．０操作软件和 ＴＱ

Ａｎａｌｙｓｔ７．１光谱分析化学计量学分析软件．

实验中的４７个ＡＢＣ干粉灭火剂样品是由国家

消防产品合格评定中心提供．标样中干粉灭火剂含

水率等基础数据均由公安部天津消防研究所按照现

行国家标准测试方法ＧＢ４０６６—２００４制备和测定．

表１列出了所有ＡＢＣ干粉灭火剂含水率分布统计

数据．

表１　犃犅犆干粉灭火剂含水率统计

犜犪犫犾犲１　犛狋犪狋犻狊狋犻犮狊狅犳犿狅犻狊狋狌狉犲犮狅狀狋犲狀狋狅犳犃犅犆犱狉狔犮犺犲犿犻犮犪犾

Ｍｅａｓｕｒｅｄｖａｌｕｅ
Ｍａｘｉｍｕｍ／

（％）

Ｍｉｎｉｍｕｍ／

（％）

Ｍｅａｎ／

（％）

Ｍｏｉｓｔｕｒｅｃｏｎｔｅｎｔ ０．３３４ ０．０７５ ０．２０１

１．２　光谱采集

应用Ｒｅｓｕｌｔ３．０集成软件设置仪器工作参量，

编写 采集光谱数据的工作流，光谱 扫 描 范 围

１０００１．０３～３９９９．６４ｃｍ
－１，分辨率８ｃｍ－１，扫描次

数６４次，每个样品重复５次，取平均值．在恒温恒湿

条件下，ＡｎｔａｒｉｓＩＩ开机预热２ｈ以上，调用编写的

程序，将样品装于样品瓶中，充分摇匀后，将光纤漫

反射探头放入样品瓶内，保证光纤探头完全插入到

瓶中且不碰到样品瓶壁及瓶底，即可采集傅里叶变

换近红外光谱数据．图１是使用光纤漫反射采集的

４７个ＡＢＣ干粉灭火剂样品的原始光谱图．

图１　ＡＢＣ干粉灭火剂原始样品光谱图

Ｆｉｇ．１　ＮｅａｒｉｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒａｏｆａｌｌｔｈｅＡＢＣｄｒｙ

ｃｈｅｍｉｃａｌｓａｍｐｌｅｓ

１．３　模型建立

应用ＴＱＡｎａｌｙｓｔ７．１分析软件中的偏最小二

乘算法（ＰａｒｔｉａｌＬｅａｓｔＳｑｕａｒｅｓ，ＰＬＳ）把采集到的近

红外 漫 反 射 光 谱 数 据 与 国 家 标 准 测 试 方 法

ＧＢ４０６６—２００４测定的干粉灭火剂的含水率基础数

据结合．将４７个ＡＢＣ干粉灭火剂样品随机分类，其

中校正集３９个样品，验证集８个样品，通过交互验

证的方法确定最佳变量数．模型产生后，逐步进行模

型的优化，通过校正集相关系数（犚ｃ）、交互验证校

正标准偏差（ＲｏｏｔＭｅａｎＳｑｕａｒｅｏｆＥｒｒｏｒＣｒｏｓｓ

Ｖａｌｉｄａｔｉｏｎ，ＲＭＳＥＣＶ）和验证集相关系数（犚ｐ）、预

测 标 准 偏 差 （Ｒｏｏｔ Ｍｅａｎ Ｓｑｕａｒｅ Ｅｒｒｏｒ ｏｆ

Ｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎ，ＲＥＳＥＰ）来评价模型性能的好坏．其中

犚ｃ、犚ｐ越接近１，ＳＥＣＶ、ＳＥＰ越接近０，表明模型性

能越好［１２］．

２　结果与讨论

２．１　光谱预处理

由检测器测得的原始光谱信息中除含样品成分

含量和结构信息外，还包括仪器噪音、基线漂移、杂

散光和样品背景等．进行必要的平滑和基线校正等

数学预处理，过滤噪音，提高分析信号的信噪比，消

除基线漂移的干扰．漫反射时通常使用多元散射校

正（ＭｕｌｔｉｐｌｉｃａｔｉｖｅＳｃａｔｔｅｒＣｏｒｒｅｃｔｉｏｎ，ＭＳＣ）或标准

归一化（ＳｔａｎｄａｒｄＮｏｒｍａｌＶａｒｉａｔｅ，ＳＮＶ）的预处理

方法［１３］．导数处理是净化谱图的常用方法，可根据

需要进行一阶或二阶微分处理，虽然消除了基线偏

移，但是起到了一定的放大和分离重叠信息的作用，

因此在微分之前需要对光谱数据作平滑处理．经过

９０９
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反复的比较多种预处理方法后，最终选择ＳＮＶ、二

阶导数和ＫａｒｌＮｏｒｒｉｓ导数平滑滤波相结合的处理

方法［１４］．图２为全部 ＡＢＣ干粉灭火剂样品经过二

阶导数和 ＫａｒｌＮｏｒｒｉｓ导数平滑滤波预处理的光

谱图．

图２　ＡＢＣ干粉灭火剂样品二阶导数＋ＫａｒｌＮｏｒｒｉｓ导数平

滑滤波光谱图

Ｆｉｇ．２　Ｓｅｃｏｎｄｄｅｒｉｖａｔｉｖｅ＋ ＫａｒｌＮｏｒｒｉｓｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓｍｏｏｔｈｉｎｇ

ｆｉｌｔｅｒｓｐｅｃｔｒａｏｆａｌｌｔｈｅＡＢＣｄｒｙｃｈｅｍｉｃａｌｓａｍｐｌｅｓ

２．２　校正模型的优化

根据分子振动光谱理论和已有实验数据可知，

ＡＢＣ干粉灭火剂中含有的水分子中ＯＨ键在近红

外光谱上有两个特征谱带，分别是组合频吸收谱带

５１５０ｃｍ－１和 ＯＨ 伸缩振动的一级倍频吸收谱带

６９５０ｃｍ－１
［４］．这表明近红外光谱可以从分子水平

上反映干粉灭火剂含水率的含量信息，因此，近红外

光谱测量ＡＢＣ干粉灭火剂含水率在理论上具有可

行性．

表２为使用全谱带、ＴＱＡｎａｌｙｓｔ７．１分析软件

推荐谱带与自选谱带信息分别建模时的主因子数和

ＲＭＳＥＣＶ值，其结果表明在１０００１．０３～３９９９．６４

ｃｍ－１范围内ＲＭＳＥＣＶ最小，因此含水率的预测光

谱区域选择１０００１．０３～３９９９．６４最佳．

表２　不同光谱范围的选择对参量的影响

犜犪犫犾犲２　犐狀犳犾狌犲狀犮犲狅犳犱犻犳犳犲狉犲狀狋犖犐犚狊狆犲犮狋狉犪狉犪狀犵犲狅狀狋犺犲

狆狉犻狀犮犻狆犪犾犳犪犮狋狅狉狀狌犿犫犲狉犪狀犱犚犕犛犈犆犞

ＮＯ． Ｗａｖｅｎｕｍｂｅｒｒａｎｇｅ／（ｃｍ
－１） ＰＣＲＭＳＥＣＶ

１ １０００１．０３～３９９９．６４ ９ ０．０３７１

２
５４１１．２８～５３３４．１４，６６５７．０７～６３６３．９４，

７５７５．０２～７５４８．０２
４ ０．０４０２

３ ５５６９．５４～５２６０．８６，８０９９．５６～７２９３．４６ ４ ０．０４８３

注：光谱预处理方法为ＳＮＶ＋二阶导数＋ ＫａｒｌＮｏｒｒｉｓ导

数平滑滤波

经过光谱预处理和光谱区选择的优化模型后，

采用 Ｍａｈａｌａｎｏｂｉｓ距离（马氏距离）和学生化残差值

（ＳｔｕｄｅｎｔｉｚｅｄＲｅｓｉｄｕａｌ）等指标对优化后的模型进行

诊断，均未发现异常．优化模型是一个检测异常样

品、确定主因子数、光谱区选择、交互验证和一些诊

断方法共同优化的过程．

图３为选用上述谱区范围建立校正模型后得到

的含水率的预测值和标准值之间的散点图．从图３

可以看出，ＡＢＣ干粉灭火剂样品的含水率的绝对

误差在±０．０４％以内，绝大部分在±０．０２％左右．现

行的ＧＢ４００６２００４中只规定了含水率的检测结果

应≤０．２０％
［３］．因此，无法通过 ＧＢ４００６２００４中的

方法对含水率预测模型进行一致性比对，但本文建

立的含水率预测模型的准确度完全可以作为现场检

测的重要判断依据．

图３　ＡＢＣ干粉灭火剂含水率的标准值与预测值的散点

Ｆｉｇ．３　Ｐｌｏｔｏｆａｃｔｕａｌｖａｌｕｅｖｅｒｓｕｓｃａｌｃｕｌａｔｅｄｖａｌｕｅｏｆｍｏｉｓｔｕｒｅ

ｃｏｎｔｅｎｔｏｆＡＢＣｄｒｙｃｈｅｍｉｃａｌ

表３列出了ＡＢＣ干粉灭火剂含水率校正模型

的评价结果，在主因子数为９的情况下，ＲＭＳＥＣＶ

和ＲＥＳＥＰ的值分别为０．０３７１和０．０２１６，对于干

粉灭火剂含水率的现场检测具有重要的实际意义．

因此使用近红外光谱建立的模型用于预测 ＡＢＣ干

粉灭火剂含水率是可行的．

表３　犃犅犆干粉灭火剂含水率的校正模型统计参量

犜犪犫犾犲３　犛狋犪狋犻狊狋犻犮狊狉犲狊狌犾狋狊犳狅狉犮犪犾犻犫狉犪狋犻狅狀犿狅犱犲犾狊狅犳犿狅犻狊狋狌狉犲

犮狅狀狋犲狀狋狅犳犃犅犆犱狉狔犮犺犲犿犻犮犪犾

Ｍｏｄｅｌｎａｍｅ ＰＣ 犚ｃ ＲＭＳＥＣＶ 犚ｐ ＲＥＳＥＰ

Ｍｏｉｓｔｕｒｅ

ｃｏｎｔｅｎｔ
９ ０．９７６ ０．０３７１ ０．９５２ ０．０２１６

２．３　模型的精密度计算

随机选择６个ＡＢＣ干粉灭火剂样品，每个样品

重复测定６次，用本文建立的ＡＢＣ干粉灭火剂含水

率校正模型进行计算．计算得到平均值和重复测定

标准偏差（见表４），然后根据χ
２ 检验［４］，将计算得

到的χ
２ 值与９５％置信水平下的自由度为（６～１）的

χ
２ 临界值进行比较．结果发现：重复测定的所有方

差属于同一总体，因此重复测定标准偏差的平均值

可作为近红外测定的标准偏差，本文所建立的ＡＢＣ

干粉灭火剂含水率的测量方法具有较好的重复性，

相对标准偏差（ＲｅｌａｔｉｖｅＳｔａｎｄａｒｄＤｅｖｉａｔｉｏｎ，ＲＳＤ）

均小于７％．

０１９
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表４　精密度实验（狀＝６）

犜犪犫犾犲４　犜犺犲狆狉犲犮犻狊犻狅狀狋犲狊狋（狀＝６）

ＮＯ．
Ａｃｔｕａｌ／

（％）

Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｖａｌｕｅ／（％）

１ ２ ３ ４ ５ ６

Ｍｅａｎ／

（％）

Ｓｔａｎｄａｒｄ

ｄｅｖｉａｔｉｏｎ／（％）
ＲＳＤ／（％）

０３ ０．１７２ ０．１７４ ０．１８１ ０．１８７ ０．１７６ ０．１６８ ０．１７６ ０．１７７ ０．００４２７ ２．４１

２３ ０．２０８ ０．１９９ ０．１９７ ０．２０１ ０．２１２ ０．２０８ ０．２０６ ０．２０４ ０．００３６４ １．７９

２７ ０．２８３ ０．２８４ ０．２９９ ０．２８３ ０．２９５ ０．２８９ ０．２７９ ０．２８８ ０．００５４０ １．８７

４１ ０．１２３ ０．１２５ ０．１０４ ０．１３４ ０．１３１ ０．１３０ ０．１１８ ０．１２４ ０．００８６４ ６．９９

４７ ０．３１２ ０．３１８ ０．２９７ ０．３００ ０．３１０ ０．３１０ ０．３１６ ０．３０９ ０．００６６４ ２．１５

５４ ０．０７５ ０．０８０ ０．０７６ ０．０８４ ０．０７２ ０．０８６ ０．０６７ ０．０７８ ０．００３８０ ４．９１

３　结论

本文提出了采用近红外光纤漫反射光谱和化学

计量学方法，建立了一种能够快速、无损测量 ＡＢＣ

干粉灭火剂含水率的分析方法．选用多元校正技术

偏最小二乘法（ＰＬＳ）结合４７个ＡＢＣ干粉灭火剂样

品，选择ＳＮＶ、二阶导数和ＫａｒｌＮｏｒｒｉｓ导数平滑滤

波对光谱进行预处理，通过ＡＢＣ干粉灭火剂含水率

建模比较，最后给出了ＲＭＳＥＣＶ和ＲＥＳＥＰ值分别

为０．０３７１和０．０２１６的校正模型，论证了光纤漫反

射近红外光谱法用于ＡＢＣ干粉灭火剂含水率的快

速测定具有可行性．通过精密度实验证明了本文所

建模型的测量方法具有很好的重复性．本文的研究

为进一步扩充ＡＢＣ干粉灭火剂含水率校正模型和

探索用于含水率检测的便携式近红外设备奠定了

基础．
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