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硝基氧化剂是常用的液体推进剂,硝基氧化剂主要是由浓硝酸和四氧化二氮组成的无机混合物,使用前需要检测其组成指标.[1]由于常规的标准方法操作复杂、费时并且有毒性,急待找到一种快速、有效的分析方法.近红外光谱(Nearinfraredspectroscopy,NIRS)分析技术是近年来迅猛发展起来的一种快速检测技术,是目前较为先进的过程分析技术之一,该技术分析速度快、准确,多项性质指标只需在几分钟之内就能同时检测完成.
近红外光谱分析技术主要研究分子中单个化学键包括C-H(甲基、亚甲基、甲氧基、羧基、芳基等),羟基O-H,巯基S-H,胺基N-H等含氢基团的基频振动的倍频和合频信息.[2]
上述近红外光谱能够检测的那些基团主要包含于有机物中,因此目前报道的近红外光谱分析技术应用对象多是指有机物.由于无机物的内部结构与有机物的不同,一般情况下无机成分很难产生明显的近红外响应.[3]
但随着近红外光谱分析技术的进一步研究,已有报道通过无机元素与样品中有机分子相互作用或者无机元素的含量与某些有机组分含量之间的高度相关性实现了无机微量成分的近红外光谱分析.[4-5]由于近红外光谱重叠严重,因此在进行定量分析中必须使用化学计量学技术来提取相关信息.化学计量学方法是光谱定性定量分析的关键.[6-7]
近年来,有较多的针对各种化学计量学方法在近红外分析中的应用研究报道,取得较好的测定效果.[8-10]偏最小二乘法(PLS)是最常用的化学计量学方法之一.PLS能克服光谱数据间的共线,对用于建模的波长数没有限制,为了不丢失光谱的信息,PLS甚至可用全部光谱数据建模.以往研究表明,通过PLS建立NIR光谱预测模型可以测定红烟硝酸的四氧化二氮含量,但预测精度较低,[11]说明建模方法有待提高.随着对PLS方法的深入研究和应用,通过特定方法筛选特征波长或波长区间,使用光谱中那些与待测组分属性相关性好、有效信息量大的谱段进行建模,有可能得到更好的定量校正模型.[12]波长选择一方面可以简化模型,更主要的是由于不相关或非相关变量的剔除,获得比传统的基于全谱的偏最小二乘算法更优的预测精度.
本文利用硝基氧化剂特有的N-O键、N=O键在近红外光谱区域的振动特点,[13]采用基于间隔组合的改进型偏最小二乘法进行建模变量选择,对硝基氧化剂的四氧化二氮含量进行近红外光谱技术定量分析研究,为实现该类无机物的快捷、准确化验分析找到一种新的方法和技术.
1实验过程
1.1实验仪器
本实验采用NIR-202_近红外光谱仪(北京英贤仪器有限公司),光谱范围9090.9cm-1~14285.7cm-1,波长重现性0.05nm(10次连续扫描),吸光度重复性0.0005AU,5cm石英样品池,CCD检测器,采样点数为202_点.四氧化二氮含量的常规标准方法采用氧化还原滴定法.
1.2NIR建模过程
由于硝基氧化剂是专用物品,所以共采集40个样本.按照K-S分类选取34个样本作为校正集,用于预测模型的建立,剩余6个样本作为验证集,不参与建模.通过光谱预处理对样品的原始光谱进行优化处理后,采用间隔组合偏最小二乘法(icPLS)对样品的预处理光谱进行谱段优选.即针对原始NIR光谱以一定合适的窗口宽度将所得的整个NIR分为n个区间,对n个光谱区间分别建立PLS模型,通过比较每个区间最佳的PLS校正模型的RMSEC和Rc2选取特征谱区区间,以预测均方根误差(RMSEP)为判断依据,确定参与建模的特征光谱区间,将特征谱区进行组合参与最终建模,用于测定样品.
2结果与讨论
2.1NIR光谱分析
由于硝基氧化剂的成分中有N2O4,而N2O4又是以二氧化氮(NO2)和四氧化二氮的平衡混合物的形式存在.都存在N-O键、N=O键、N-N键的对称伸缩、不对称伸缩、弯曲振动,其伸缩振动基频吸收较强,响应区域的波数多在1000cm-1~2000cm-1范围内.[14]根据NO2在中红外区域的光谱吸收特点,可推知NO2和N2O4的二级、三级倍频和合频在短波近红外区应有较强的吸收.只是由于近红外光谱是各种基团共同影响形成的吸收,从而形成的有效吸收峰是一个馒头峰,硝基氧化剂的NIR光谱见图1.
2.2分区建模
为了有效提取样品信息,去掉光谱前面的28个光谱采集点和后面的26个光谱采集点,用于建模分析的光谱范围为9100cm-1~14200cm-1,共包括1948个光谱采集点.
光谱分区选择的间隔宽度是非常重要的一个参数,对模型的预测精度有较大影响.需要注意的是,当划分区间太小时,有可能造成过大的计算量甚至退化为基于全谱的偏最小二乘算法;当划分区间过大,又无法选择有效的波段,失去了优化的意义.按照经验规则,划分区间的总数一般不超过总变量的均方,即本文划分区间的总数不超过(1948)0.5=44.因此,最终确定以45个光谱点为单位将建模光谱区间分为43个区间,对每个区间分别建立最优PLS校正模型,得到43个区间校正模型,同时对全谱和采取自动设定光谱相关系数阈值建立PLS校正模型,以下简称全谱PLS模型和自动阈值PLS模型.每个模型的校正相关系数Rc2数值的大小比较如表1所示,相对校正偏差RMSEC数值的大小比较如表2所示.表1中的Rc2按照数值大小依次由小到大排序,表2中的RMSEC按照数值大小依次由大到小排序.由表1和表2可知,全谱PLS模型和自动阈值PLS模型的Rc2分别为0.7021和0.6883明显高于各个分区模型,同时RMSEC分别等于0.32和0.30明显小于各个分区模型的值.对于所选择的单个信息区间模型预测精度都差于全谱模型的现象,表明需要分析的信息分布在整个光谱区域,单一区间所承载的信息量较少,需要进行区间选优和组合.
2.3间隔组合PLS建模
依据全谱模型的RESEC的大小,选择RESEC接近0.32的光谱区域,并将所有选中的光谱波段用于建立基于间隔组合的偏最小二乘校正模型,简称icPLS,具体的模型参数见表3.由表3可知,间隔组合建立的校正模型明显优于各个分区模型,极大提高了校正模型的预测能力.为了进一步验证icPLS模型的预测性能,将其与全谱PLS模型进行比较.图2是两种算法性能的比较图.icPLS算法模型的相对预测偏差RMSEP只有0.26,预测相关系数Rp2达到0.8406.可以看出,icPLS算法优于全谱PLS算法,预测性能提高了26%,较大地提高了光谱信息的相关性.icPLS模型预测精度较全谱有较大提高,揭示了所选择的信息区间克服了多重线性问题,承载了最大信息变量,同时说明icPLS对信息区间筛选和优化效果明显.
3结论
本文采用icPLS建模方法对硝基氧化剂的四氧化二氮含量的快速测定进行研究.基于全谱响应的传统光谱定量分析法充分利用了被测组分的信息,对于普通有机物样品,一般能得到好的预测模型.但对复杂样品,光谱数据常受各种干扰,加之变量之间的共线性,特别是对在近红外区域信息量不丰富的无机物,基于全谱的方法就不能得到理想的预测模型.icPLS方法通过建模谱区的选择、合并技术,能够提取有效信息,降低空间维度,极大地增强NIR数据的有效信息率,提高光谱的分辨率,节省建模时间及费用,提高近红外光谱定量分析方法的实用性.结果表明,icPLS预测模型的RMSEC和RMSEP比全谱预测模型均较低,预测性能提高了26%,实现了硝基氧化剂的四氧化二氮含量的快速准确测定.由此可知,针对建立复杂样品且光谱信息关联性较弱的情况,icPLS算法优于全谱PLS算法.该方法的应用对于近红外区域信息量不丰富的无机物的近红外定量分析模型具有重要参考价值.
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