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基于激光诱导击穿光谱和拉曼光谱对四唑类

化合物的快速识别和分类实验研究

王宪双１，郭　帅１，徐向君１，李昂泽１，何雅格１，郭　伟１，刘瑞斌１，张纬经２，张同来２
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摘要：为了实现对四唑类化合物的快速非接触识别和分类，本文搭建了激光诱导击穿光谱和拉曼光谱集成测试系统。首

先采集了４种四唑类化合物在１０６４ｎｍ激发波长下的拉曼光谱，包括四氮唑、５氨基四氮唑、１，５二氨基四氮唑和１甲
基５氨基四氮唑。通过对特定官能团拉曼峰位的分析，成功地将它们鉴别出来。然后基于激光诱导击穿光谱（ＬＩＢＳ）技
术，采集各个样本的等离子体辐射光谱。选取１４０组光谱数据进行训练，建立分类模型，剩余６０组数据对所得的类型区
域的准确性进行验证。本文基于主成分分析（ＰＣＡ）与支持向量机（ＳＶＭ）相结合的算法，建立了两个分类模型。一是将
全谱进行主成分分析，选取前６４个主成分，利用支持向量机（ＳＶＭ）算法建立模型。二是通过对比光谱差异，选取１０个
特征波长进行主成分分析，选取前３个主成分建立模型。发现前者平均预测准确度只有８８３％，而后者６０个光谱样本
点全部落在其对应的标准样品类型区域内，分类准确度达到１００％。实验结果表明，将激光诱导击穿光谱和拉曼光谱联
合使用，可以准确地鉴别四唑类化合物。
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１　引　言

　　四唑是能够稳定存在的一种重要的五元芳杂
环，具有多氮富电子的平面结构特征，是高氮含能

材料领域的天之骄子。四唑类化合物因其高密

度、高生成焓、高气体生成量、分解产物多为环境

友好型气体Ｎ２等优越的性质，在药物合成、炸药、

推进剂等方面具有广泛的用途［１］。四唑类非金

属含能离子化合物是近年来逐渐发展起来的一类

新型不敏感含能材料，包括氨基四唑、偶氮四唑

等。关于四唑类化合物的合成及应用［２４］的研究

工作比较活跃，但鲜有与其光谱表征和分类识别

相关的研究。

光谱技术由于其检测速度快、非接触等优势

在含能材料检测方面起着不可代替的作用。太赫

兹（ＴＨｚ）光谱由于具有穿透性高和安全性高等优
越的光电性质，常被用于探测隐藏炸药。ＴＨｚ波
可以穿透塑料、纺织物等，可对含能材料进行分类

和识别［５６］。激光诱导击穿光谱（Ｌａｓｅｒｉｎｄｕｃｅｄ
ＢｒｅａｋｄｏｗｎＳｐｅｃｔｒｕｍ，ＬＩＢＳ）是一种原子发射光谱，
凭借其检测速度快，基本无需样品处理，对样品损

伤小等优点，已经逐步走向工业现场［７１４］。美国

陆军实验室（ＡＲＬ）利用ＬＩＢＳ技术，结合偏最小二
乘法判别分析（ＰＬＳＤＡ）对爆炸物和非爆炸物加以
区分［１５］。拉曼光谱作为一种分子振动光谱，广泛

应用于含能材料的无损鉴别。Ｊｉｎ等人利用自制的

远程拉曼系统成功鉴别出三硝基甲苯（ＴＮＴ）、黑索
金（ＲＤＸ）等炸药［１６］。离子迁移谱（ＩＭＳ）被认为是
爆炸物痕量检测的最佳技术之一，广泛应用于机

场的爆炸物检测［１７１８］。由于每项技术都有一定

的局限性，近年来，几种探测技术联合使用的应用

越来越多。韩国中南大学将离子迁移谱和质谱

（ＩＭＳＭＳ）联用，用于奥克托金（ＨＭＸ）、ＲＤＸ的
检测［１９］。将ＬＩＢＳ和Ｒａｍａｎ这两种高度互补的光
谱技术联用，就能从原子和分子结构层次实现对

复杂物质的快速无损的识别和分类。已见报道的

用于炸药探测的只有西班牙 Ｍａｌａｇａ大学开发的
远程ＬＩＢＳＲａｍａｎ联合探测系统［２０］。

上述研究表明，光谱技术对于含能材料的痕

量探测、识别和分类具有一定的可行性。但是识

别和分类集中于对爆炸物和非爆炸物的研究。采

用四唑类化合物的光谱表征对结构相似的含能材

料进行分类与识别鲜有涉及。本文搭建了激发光

为１０６４ｎｍ的 ＬＩＢＳＲａｍａｎ集成测试系统，通过
采集和分析４种四唑类化合物的 Ｒａｍａｎ光谱和
ＬＩＢＳ光谱，为结构相似的四唑类化合物以及其他
含能材料的识别和分类提供了一种快速而准确的

方法。

２　实验部分

２．１　实验装置
ＬＩＢＳＲａｍａｎ集成测试系统如图１所示，样品
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图１　ＬＩＢＳＲａｍａｎ集成测试系统
Ｆｉｇ．１　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｉｎｔｅｇｒａｔｅｄＬＩＢＳＲａｍａｎ

ｓｙｓｔｅｍ

放置在三维电动样品台上。Ｒａｍａｎ测试采用
１０６４ｎｍ单纵模连续激光器，最大输出功率为
５００ｍＷ。激光通过反射棱镜打到样品表面，散射
光通过两个银镜和一个焦距为１５０ｍｍ的透镜耦
合进光栅光谱仪（ｉＨＲ５５０，光栅刻痕为１２００线／
ｍｍ），１０６４ｎｍ陷波滤光片位于两个反射镜之
间，滤掉激发光。ＬＩＢＳ测试光源为主动调 Ｑ的
Ｎｄ∶ＹＡＧ（ＱｕａｎｔｅｌＵｌｔｒａ，Ｆｒｅｎｃｈ）固体激光器，波长

为１０６４ｎｍ，脉宽为７ｎｓ，重复频率１～２０Ｈｚ可
调，最大输出能量为１００ｍＪ，输出能量波动小于
３％。光谱仪为三通道光纤光谱仪（Ａｖａｎｔｅｓ，Ｎｅｔｈ
ｅｒｌａｎｄｓ），ＣＣＤ分辨率为２０４８ｐｉｘｅｌ×２０４８ｐｉｘｅｌ，
探测波长为１８０～７２０ｎｍ，光学分辨率为０１ｎｍ。
激光经过反射棱镜打到样品表面，用焦距分别为

３５ｍｍ和７５ｍｍ透镜组收集的等离子体的辐射
并耦合至光纤光谱仪。采用光谱仪触发激光器模

式，激光能量为３０ｍＪ，延迟时间为１９３５μｓ，积
分时间为１０５ｍｓ。每个样品采集２５０个光谱作
为待处理数据。

２．２　样品制备
本实验选取了４种单环粉末状的四唑类化合

物：四氮唑、５氨基四氮唑、１，５二氨基四氮唑和
１甲基５氨基四氮唑，分别记为１号、２号、３号、４
号样品，其主要信息如表１所示。为了减小 ＬＩＢＳ
光谱的不稳定性，首先将４种样品分别用粉碎机
粉碎１５ｓ，使样品颗粒直径均在２００μｍ左右。然
后用压饼机在 １５ＭＰａ恒压下制成厚度约为
２ｍｍ，直径为１０ｍｍ的表面平整的圆饼备用。

表１　四唑类化合物的主要信息
Ｔａｂ．１　Ｍａｉｎｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆｔｅｔｒａｚｏｌｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

Ｃｏｄｅ Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ Ｍｏｌｅｃｕｌａｒｆｏｒｍｕｌａ Ｃｈｅｍｉｃａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

Ｎｏ．１ Ｔｅｔｒａｚｏｌｉｕｍ ＣＨ２Ｎ４

Ｎｏ．２ ５ａｍｉｎｏｔｅｔｒａｚｏｌｉｕｍ ＣＨ３Ｎ５

Ｎｏ．３ １，５ｄｉａｍｉｎｏｄｉａｚｏｌｅ ＣＨ４Ｎ６

Ｎｏ．４ １ｍｅｔｈｙｌ５ａｍｉｎｏｔｅｔｒａｚｏｌｉｕ Ｃ２Ｈ５Ｎ５

３　结果与讨论

３．１　基于Ｒａｍａｎ光谱的四唑类化合物快速识别
分别选择５３２、７８５、１０６４ｎｍ为激发波长，对

饼状四唑类化合物进行 Ｒａｍａｎ光谱测试，结果如
图２（ａ）所示。实验表明，采用波长为５３２ｎｍ的
连续激光激发时，样品的波峰信息被荧光背景掩

盖，测试结果较差。采用７８５ｎｍ和１０６４ｎｍ激
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发时，Ｒａｍａｎ峰较丰富且强度较强。尤其是当激
发波长为１０６４ｎｍ时，几乎没有荧光背景，不需
要光谱预处理。为了得到更好的测试结果，本实

验中选择１０６４ｎｍ为激发波长。在激光器功率
４５０ｍＷ，曝光时间为５ｓ，光谱扫描范围为２００～
１８００ｃｍ－１的测试条件下，对每个样品进行１０次
测量，取平均值，并将归一化处理结果作为其拉曼

光谱，测试结果如图 ２（ｂ）所示。１０００～１３００
ｃｍ－１波段的峰位来源于四唑环的振动，其中 １
０５０ｃｍ－１左右的峰位源自环上Ｎ－Ｈ键的摇摆振
动，１０５７ｃｍ－１和１０９９ｃｍ－１附近的峰位源自环
的伸缩振动，１２９３ｃｍ－１附近的峰位源自环的呼
吸振动［２１２２］。４个样品均在这个波段有明显的拉
曼峰，此波段可以用于识别四唑类化合物和其它

无四唑环的化合物。３号和４号样品该波段拉曼
峰强度相对较弱，原因在于随着环上连接的官能

团的增加，四唑环自身的振动受到一定的抑制。

由此可以将环上３号和４号样品与１号和２号样
品区分开来。７８３ｃｍ－１附近的拉曼峰为环上碳垂
直于四唑环平面的振动，仅在２号、３号和４号样
品观测到该峰位，说明当环上的 Ｃ原子连接官能
团之后，加剧了其垂直于四唑环平面的振动，由此

可以识别１号样品。４号样品较３号样品分子结
构复杂，因此测到的拉曼峰较丰富，由此可以把３
号和 ４号样品区分开来。因此，基于 Ｒａｍａｎ光
谱，不仅可以区分四唑类化合物和其他化合物，还

可以将结构稍有差异的不同种类的四唑类化合物

快速识别出来。

图２　四唑类化合物的Ｒａｍａｎ光谱图
Ｆｉｇ．２　Ｒａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｅｔｒａｚｏｌｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

３．２　ＬＩＢＳ光谱数据预处理
在采集ＬＩＢＳ过程中由于激光能量波动以及

样品表面起伏等原因，会引入不可避免的光谱误

差，以及大量的干扰信息，利用数据预处理方法可

以减少基体效应、自吸收效应、激光器能量波动或

仪器与测量误差对光谱的影响，是光谱定量分析

的重要预处理环节。本实验首先采用窗口平移平

滑去背景方法来消除光谱中不必要的背景辐

射［２３］。由于基体效应和仪器误差的存在，同一样

品在不同测试点得到的光谱会出现一个像素点的

峰位漂移现象，对应波长漂移量为光谱分辨率，即

０１ｎｍ。为处理方便，先将背景消除的光谱数据
进行寻峰处理，找出每组光谱中的特征峰的峰值

强度和对应波长，并记录，然后用峰位漂移函数对

漂移峰修正［２４］。然后采用统计学上的“跳跃度”

判别法［２５］进行数据筛选。取出每个样品２５０次

测量中Ｈ（６５６３ｎｍ）元素谱线强度，以０９６作为
判别异常数据的临界值。经过筛选后每个样品约

剩余２１０个光谱。最后从每个样品中随机抽取
２００个光谱数据，每４个数据求平均，作为一组光
谱，进一步提升光谱的稳定性。最终每个样品可

获得５０组相对稳定的光谱数据，做强度归一化处
理后，每组光谱数据除以该组最大值作为相对强

度。

３．３　基于ＬＩＢＳ光谱的四唑类化合物快速分类
依据美国国家标准与技术研究院（ＮＩＳＴ）的

原子光谱数据库（ＡｔｏｍｉｃＳｐｅｃｔｒａＤａｔａｂａｓｅ，ＡＳＤ）
指认谱线位置对应元素。通过测量谱线波长与数

据库波长比对的方法最终确定分析谱线的元素归

属，如图 ３（ａ）所示。其中 Ｃ（２４７９ｎｍ，５８８９
ｎｍ），Ｎ（２７９９ｎｍ），Ｃａ（３９３３ｎｍ，３９６８ｎｍ，
４２２７ｎｍ），Ｈ（６５５８ｎｍ）；另外，分子峰 ＣＮ
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（３８８３ｎｍ，４２１６ｎｍ）和 Ｃ２（５１６０６ｎｍ）被观测
到［２６］。４种样品的 ＬＩＢＳ光谱如图３（ｂ）所示，４
种样品的元素组成相同，因此其峰位基本一致但

是由于元素含量不同，特征谱线相对强度存在明

显差异。最终选取了上述１０条谱线的峰值作为
分类依据。

图３　四唑类化合物的ＬＩＢＳ光谱图
Ｆｉｇ．３　ＬＩＢＳｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｅｔｒａｚｏｌｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

　　本实验中，一组光谱由６１４４个数据点组成，
如此庞大的变量数会大大增加问题的复杂性。即

便是选取了特定谱线的强度作为变量，在一般情

况下，各个变量之间仍然有一定的相关性，它们所

提供的信息也会有一定程度的重叠。本文取出特

征变量进行主成分分析［２７］，基本计算步骤如下：

（１）、提取１０条特征谱线的峰值作为特征变量，
构造出一个 ２００×１０的原始光谱数据矩阵 Ｘ；
（２）、对矩阵 Ｘ做标准化处理，缩放后的值位于
（０，１）之间；（３）、求解Ｘ的协方差矩阵，获得特征
值和特征向量；（４）、将特征值和特征向量按照由

图４　前３个主成分对原始数据的解释率及累计解
释率

Ｆｉｇ．４　Ｉｎｄｉｖｉｄｕａｌｉｎｔｅｒｐｒｅｔａｔｉｏｎｒａｔｅ（ｌｅｆｔ，ｂａｒｇｒａｐｈ）
ａｎｄｃｕｍｕｌａｔｉｖｅｉｎｔｅｒｐｒｅｔａｔｉｏｎｒａｔｅｓ（ｒｉｇｈｔ，ｌｉｎｅ）
ｏｆｔｈｅｆｉｒｓｔｔｈｒｅｅｐｒｉｎｃｉｐａｌｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｔｏｔｈｅｏ
ｒｉｇｉｎａｌｄａｔａ

大到小的顺序排列，前３个主成分的方差贡献率
分别为８０６％、１２７％和４９％，累计解释率大于
９５％，如图４所示。因此选用前３个主成分进行
研究；（５）计算出每组光谱的主成分得分，在前３
个主成分构成的三维特征空间内，每种样品都集

中在特定区域，并且与其他类别的样品有明显的

间隔，如图５所示。图５显示出较好的聚类效果。

图５　前３个主成分的三维得分图
Ｆｉｇ．５　Ｓｃｏｒｅｐｌｏｔｏｆｔｈｅｔｅｔｒａｚｏｌｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓｓａｍｐｌｅｓ′

ＬＩＢＳｓｐｅｃｔｒａｗｉｔｈｒｅｓｐｅｃｔｔｏｔｈｅｆｉｒｓｔｔｈｒｅｅｐｒｉｎ
ｃｉｐａｌｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ

支持向量机（ＳＶＭ）是监督学习中最有影响
力的方法之一，在解决小样本、非线性及高维模式

识别中具有很强的分类学习能力［２８］，非常适合本

文中判别模型的建立。在每个样品的５０组光谱
数据中，随机选取３５组作为训练集，剩余的１５组
作为测试集。模型建立及预测步骤如下：（１）以
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ＰＣＡ降维后获得的训练集光谱数据的主成分得
分作为ＳＶＭ模型的输入变量，以样品的类别标签
值为输出变量；（２）选取应用最广泛，且其对非线
性问题有较好处理能力的径向基函数（ＲａｄｉａｌＢａ
ｓｉｓＦｕｎｃｔｉｏｎ，ＲＢＦ）作为核函数；（３）通过网格搜索
法优化惩罚因子 ｃ和核参数 ｇ，从而确定最优的
分类超平面，ｃ和 ｇ分别为１３和５２，建立分类
模型；（４）将测试集光谱数据输入模型验证，最终
模型分类准确率为１００％，如表２所示。此外，本

文还将全谱６１４４个变量直接进行主成分分析，
然后提取前 ６４个主成分，其累计解释率为
９８３％，基于ＳＶＭ算法进行分类研究，结果显示
这种方法不仅计算量大，而且最终平均分类准确

率仅为８８３％，如表３所示。通过两种方法的对
比发现，对于本文中４种四唑类化合物的分类模
型的建立和预测，选取差异较为明显的特征谱线

为变量，并结合 ＰＣＡＳＶＭ算法可以得到较好的
分类结果。

表２　基于特征变量降维的四唑类化合物分类结果
Ｔａｂ．２　Ｃｌａｓｓｉｆｉｃａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｅｔｒａｚｏｌｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓｂａｓｅｄｏｎｄｉｍｅｎｓｉｏｎｒｅｄｕｃｔｉｏｎｏｆ

ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｖａｒｉａｂｌｅｓ

Ｖａｒｉａｂｌｅ Ｎｕｍｂｅｒ
Ｐｒｅｄｉｃｔｉｖｅｖａｒｉａｂｌｅ

Ｎｏ．１ Ｎｏ．２ Ｎｏ．３ Ｎｏ．４
Ａｃｃｕｒａｃｙ／％

Ｎｏ．１ １５ １５ ０ ０ ０ １００
Ｎｏ．２ １５ ０ １５ ０ ０ １００
Ｎｏ．３ １５ ０ ０ １５ ０ １００
Ｎｏ．４ １５ ０ ０ ０ １５ １００

表３　基于全谱降维的四唑类化合物分类结果
Ｔａｂ．３　Ｃｌａｓｓｉｆｉｃａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｅｔｒａｚｏｌｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓｂａｓｅｄｏｎｄｉｍｅｎｓｉｏｎｒｅｄｕｃｔｉｏｎｏｆｆｕｌｌｓｐｅｃｔｒｕｍ

Ｖａｒｉａｂｌｅ Ｎｕｍｂｅｒ
Ｐｒｅｄｉｃｔｉｖｅｖａｒｉａｂｌｅ

Ｎｏ．１ Ｎｏ．２ Ｎｏ．３ Ｎｏ．４
Ａｃｃｕｒａｃｙ／％

Ｎｏ．１ １５ ９ ６ ０ ０ ６０
Ｎｏ．２ １５ ０ １４ １ ０ ９３．３
Ｎｏ．３ １５ ０ ０ １５ ０ １００
Ｎｏ．４ １５ ０ ０ ０ １５ １００

４　结　论

　　通过光谱采集和合理的数据处理分析了４种
四唑类化合物在波长为１０６４ｎｍ的激光作用下
的Ｒａｍａｎ光谱和 ＬＩＢＳ光谱，实现了四唑类化合
物的快速识别和分类。通过 Ｒａｍａｎ测试，得到了
四唑类化合物的特征振动（四唑环的振动），并根

据振动峰位的差异将各个样品识别出来。通过对

ＬＩＢＳ光谱数据进行窗口平移平滑去背景、峰位漂
移修正、跳跃度判别法筛选、取均值重组、归一化

等有效的数据预处理手段，采用 ＰＣＡ与 ＳＶＭ相
结合的分类算法，得到了准确度为１００％的分类
模型。实验结果表明，利用ＬＩＢＳＲａｍａｎ集成系统
对含能材料的检测在公共安全领域有着广泛的应

用价值。为了充分发掘该方法的识别和分类潜

力，在本文基础上，未来将进一步扩充样品种类和

数量，实现对更多含能材料和爆炸物的准确鉴别。
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