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背景吸收强度可调控与

扣除干扰组分影响的红外光谱测量方法

陈玉静  王海水*

(华南理工大学化学与化工学院,广州 510640)

摘  要  多组分混合物的红外光谱由于特征谱带的重叠或部分重叠而给谱峰的归属辨认带来极大的困难。

本研究通过扫描两个背景样品 (纯 KB r压片 ( 1)和 KBr+ C18 TCNQ压片 ( 2) )实时合成一系列背景单光束谱。

每个背景单光束谱既含有背景样品 1的贡献也含有背景样品 2的贡献。干扰组分 C18 TCNQ在系列背景谱中

的吸收强度随扫描次数变化而改变。当待测混合物和背景样品中干扰组分的吸收强度相等时, 就可以完全扣

除干扰组分的影响。本测量方法用于硬脂酸与 C18 TCNQ混合物中扣除硬脂酸 (或者 C18 TCNQ)的干扰, 得到

令人满意的结果。合成背景样品中干扰组分的含量在测量时成为与扫描次数有关的变量, 为扣除干扰组分的

影响提供了直接便利的红外光谱测量方法。
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1 引  言

傅里叶变换红外光谱 ( FTIR)是有机分析最常用的技术之一,适用于气态、液态、聚合物或晶体等固

态样品的分析测试。红外吸收峰的频率、强度和形状是各物质所特有的,因此红外光谱可用来对样品进

行定性、定量和结构分析。然而当测量样品为多组分的混合物时, 各组分的特征吸收频率可能出现在相

同或相近波段,致使谱带发生重叠或部分重叠,从而给谱带的辨认和解析带来困难。如何分离多组分混合

物和如何从混合物光谱中分离得到感兴趣的某一组分的红外谱图,一直是研究热点
[ 1~ 3]
。将混合物通过

蒸馏、沉淀、萃取、色谱等分离技术进行分离纯化,得到纯的待分析物,然后测量其红外光谱是具有普遍意

义的方法
[ 4]
。例如色谱-红外联用技术就是先分离混合物然后测量得到各组分的红外光谱

[ 5, 6]
。

对混合物进行分离,操作繁琐并且费时。因此,如果不分离样品,先得到混合物的红外光谱,然后从复

杂红外光谱中分离出某一组分的红外光谱引起广泛关注。目前,主要有独立组分分析
[ 7, 8]
以及光谱差减技

术 (差谱技术 )
[ 9~ 12]
等。独立组分分析 ( ICA )是从混合物谱中分离出独立组分的红外光谱,且这种分离是

盲源分离,目的是从非高斯信号中找到一个非线性表达, 使组分变成统计独立或者尽可能独立
[ 13]
。由于

ICA的运算处理繁琐,在快速分析混合物谱图时尚有一定困难, 其应用受到限制。差谱技术是一种常用

的分离混合物谱图的方法,它要求谱图信噪比高,符合比尔定律, 参比峰峰位置不移动且谱峰强度不能太

弱
[ 14]
。对谱图进行连续差减可得到单一组分的谱图,但多次差减会降低谱图的信噪比甚至会得出错误的

结论
[ 3, 15]
。尽管有各种局限性,由于省去了样品分离的繁琐步骤, 差谱技术还是得到了广泛应用。

通常,红外光谱测量时要测背景样品 (参比样品 )和待分析样品,分别得到背景单光束谱和样品单

光束谱。如果某一组分在背景样品和待分析样品中的存在状态和含量都一致, 则该组分不出现在最终

的红外谱图上。这种背景扣除法把干扰组分直接扣除,简便快捷。但是红外制样技术很难精确控制干

扰组分的含量,到目前为止,这种方法基本上未得到应用。

基于背景扣除法的原理,本研究利用两种不同的背景样品合成出一个虚拟的背景样品。这种背景

样品中干扰组分的含量不再是固定的数值,而是随着扫描次数的变化而发生变化,即干扰组分在背景样

品中的厚度是个变量。由于背景中干扰组分含量可以在一定范围内调控,很容易实现背景样品与待分

析样品中干扰组分含量相等的要求, 在测量时可直接从混合物谱图中扣除干扰组分的影响。
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2实验部分

2. 1 仪器与试剂

N ico let 380红外光谱仪, 测量时分辨率为 4 cm
- 1

,具有实时显示功能。

KBr(光谱纯,天津市科密欧化学试剂有限公司 ) ; 硬脂酸 ( SA, > 99%, S igm a公司 ) ; CH 3 ( CH2 ) 17

TCNQ ( C18TCNQ,日本光敏染料研究所 )。薄层色谱表明 C18TCNQ内不含其它组分。

2. 2 样品制备
采用 KB r压片法制备样品和背景。在玛瑙研钵里加入适量硬脂酸、C18TCNQ和 KB r,研磨使三者混

合均匀,压片制成待测混合物样品。背景样品 1为纯 KB r压片, 背景样品 2为 C18 TCNQ的 KB r压片。

注意控制 C18TCNQ在背景样品 2中的含量。保证 C18TCNQ在背景样品 2中的含量大于该物质在混合

物样品 ( SA-C18TCNQ-KB r)中的含量。

2. 3 仪器条件
采用 N ico let 380红外光谱仪测量时,首先采集混合物样品谱,扫描 32次。然后放入背景样品 1, 扫

描 32次,暂停扫描,用背景样品 2取代背景样品 1,继续扫描背景样品。根据实验结果确定对背景样品

2的扫描次数, 即在干扰组分信号消失时,停止扫描。

3 结果与讨论

3. 1 实验设计思想
本实验分两个阶段分别扫描两个背景样品。背景样品 1为纯 KB r压片, 背景样品 2为含干扰组分

A ( C18TCNQ )的 KBr压片。测量背景时先对背景样品 1扫描 M 次, 然后扫描背景样品 2扫描 N 次。假

设背景样品 2中 A的有效厚度为 b, 那么完成 (N +M )次扫描后,得到的背景谱是两阶段扫描总次数的

平均结果。在合成背景中,干扰组分 A的厚度应该为:

bS = (N @ b+ M @ 0) / (M + N ) = N b /(M + N )

由上式可知,合成背景的厚度 bS不仅与 b有关,而且与扫描次数 (M 和N )有关。 bS随着 M和 N的变化

在 0~ b之间变化。若 b值大于混合物样品中 A组分的厚度 b0,只要选择合适的M 数值,然后通过改变

N值, 使合成的背景厚度 bS U b0, 从而实现扣除组分 A影响的目的。

图 1为所合成背景的厚度随扫描次数的变化。假设 A在背景样品 2的有效厚度为 10 Lm。背景样

品 1先扫描 M次,暂停扫描,换上背景样品 2,继续扫描。从图 1可看出,换上背景样品 2后, 随着扫描

次数的增加,合成背景样品的厚度从 0开始逐渐增加。当 M = 32, N = 32(即总扫描次数为 64)时,合成

背景的厚度达到 5. 0 Lm, 见图 1的点 ( 64, 5. 0)。如果 N 值继续增加, 厚度也会继续增加。同样, 当

M = 128时,N = 32时, bS为 2. 0 Lm。这说明M 越大, 在扫描第二阶段背景样品时, 相邻两次扫描次数

之间的厚度差值越小。即 M 值越大, 第 2阶段相邻两次扫描之间的厚度变化值控制越精确 (步长越

小 )。这说明较大的 M值有利于干扰组分的精确扣除。

3. 2 硬脂酸与烷基 TCNQ混合物的光谱分离

图 2为硬脂酸和 C18TCNQ混合物的 IR谱。 2918 和 2848 cm
- 1
的吸收峰分别为硬脂酸和

C18TCNQ中的 CH2的反对称和对称伸缩振动。3049和 2222 cm
- 1
分别为 C18TCNQ中的 C H伸缩振

动和 C N 伸缩振动。 1530和 1560 cm
- 1
处的吸收峰为 TCNQ环的 C C 的伸缩振动。硬脂酸的特征

吸收峰出现在 1703, 1298, 945和 723 cm
- 1

,分别为 C O的伸缩振动, C O的伸缩振动, O H的面外

弯曲振动和 CH 2的摇摆振动。

图 3显示了混合物 ( SA-C18TCNQ )的红外光谱随扫描背景样品改变而发生变化的情况。第一阶段对

背景样品 1扫描 32次 (M = 32)。由于背景样品 1中不含 SA和 C18TCNQ,所以 SA和 C18TCNQ的吸收峰在

光谱图上为正吸收 (图 3a)。第二阶段扫描背景样品 2。以 C18TCNQ的特征峰 2222 cm
- 1
为参比峰来观

察 C18TCNQ在混合物谱图中的变化情况。由于背景样品 2中 C18 TCNQ含量 (厚度 )大于混合物中

C18TCNQ含量,所以随着扫描次数增加, C18TCNQ的吸收峰变小 (图 3b和图 3c)。事实上, 随着第二阶
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 图 1 合成背景的厚度随扫描次数的变化

F ig. 1 Thickness of the synthetic backg round var ied w ith

the scan number

 图 2 硬脂酸和 C18 TCNQ混合物的红外光谱

F ig. 2 Infrared spectrum of them ixture o f stear ic ac id and

2- ox tadecy-l 7, 7, 8, 8- tetracyanoquino-d ime thane

( C18TCNQ)

段扫描次数的增加,与 C18TCNQ有关的 2222, 3049和 1530 cm
- 1
以及与硬脂酸吸收峰重叠的 C18 TCNQ

的 CH2的对称和反对称伸缩振动峰都逐渐变小。而硬脂酸的特征峰 1703, 1298和 945 cm
- 1
并不随着扫描

次数的增加而变化。当第二阶段扫描到 60次 (总 92次 )时, C18 TCNQ参比峰 2222 cm
- 1
强度接

近 0(图 3c)。此时不与硬脂酸相重叠的 C18TCNQ其它吸收峰如 3049, 1530 cm
- 1
也消除至基线。图 3d为

纯硬脂酸的红外吸收谱。对比图 3c与图 3d可见,二者的峰型和频率完全一致,并且图 3c谱图的基线也比

较平整。证明了利用合成的背景能完全扣除混合物中 C18TCNQ的干扰,得到单一组分硬脂酸的谱图。

图 4是改变背景扫描次序,即先扫描背景样品 2( KBr+ C18TCNQ ), 再扫描背景样品 KB r压片后得到

的红外谱图。由于背景样品 2中 C18 TCNQ的含量高, 因此图 4a中 C18 TCNQ相关的吸收峰为负值,

C18TCNQ和硬脂酸重叠吸收区,例如 CH 2伸缩振动区域, 则看上去显得有点 /怪异 0。暂停扫描, 换上

纯 KB r压片后,继续扫描。随着第二阶段扫描次数的增加, C18TCNQ的吸收峰逐渐变小 (图 4b, 4c和

4d)。当 N = 24时, 得到完全消除了 C18 TCNQ影响的硬脂酸的红外谱图 (图 4d)。再继续扫描,

C18TCNQ的吸收峰重新出现,并且反向变为正吸收峰 (图 4e)。比较图 3和图 4,说明背景样品的测量顺序

并不影响C18TCNQ的扣除情况。但将含有干扰物质的背景样品放在第一阶段扫描, 使干扰组分的吸收峰

为负,有利于参比峰的判断观察和选取。通常,以吸收光强最强且与其它吸收峰不干扰的谱峰为参比峰。

 图 3 混合物 ( SA + C18 TCNQ)的红外谱与双背景样品

和扫描次数的关系

F ig. 3  E ffect o f b-i backg round samp les and scann ing

number on infrared spectra of C18 TCNQ and stearic ac id

a. B ackground KBr pellet, 32 scans, and p lu s; b. B ackground

KB r+ C18 TCNQ, 32 scans; c. B ackground KBr+ C18 TCNQ, 60

scans; d. Pu re stearic acid.

 图 4 混合物 ( SA+ C18TCNQ )的红外谱与双背景样品

和扫描次序的关系

F ig. 4  E ffec t of b -i background sam ples and scanning

o rder on in jrared spec tra infrared spec tra of C18 TCNQ and

stear ic ac id

a. Background KB r+ C18 TCNQ, 32 scans, and p lus background

KBr; b. 8 S cans; c. 16 Scans; d. 24 S cans; e. 36 S cans.

如果以硬脂酸为背景样品, 同样可以从硬脂酸与 C18TCNQ混合物的 IR谱图中扣除硬脂酸的影响,

从而得到 C18TCNQ的红外谱图。由此表明,只要在背景谱中能够精确控制干扰组分的量,就可从混合

物谱图中扣除其吸收峰的影响而得到目标组分的红外光谱。
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3. 3 小结

本研究提出了不同于常规的红外光谱测量的方法, 采用两个不同的背景样品,其中一个样品含有待

消除的干扰组分,另一个不含干扰组分。按一定次序分别扫描两个不同的背景样品, 使合成的背景中干

扰组分的厚度随着扫描次数的改变而变化。合成的背景中干扰组分的厚度是随扫描次数变化的变量。

只要待扣除干扰组分在混合物谱图中相对独立的中等强度的特征峰,即可有效地扣除该组分的干扰。
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Removing of Infrared Bands of InterferentialComponent from

Comp lexM ixture Spectrum by Synthesizing a Background

Spectrum with Absorption Controllable and Adjustable

CHEN Yu- Jing, W ANG H a-i Shu i*

( Schoo l of Chem istry& Chem ical Eng ineering, South Ch ina University of T echno logy, Guangzhou 510640)

Abstract A m ethod for rem ov ing the bands of interferentia l com ponent from m ix ture infrared spectra during

the m easurem ent w as presented. A synthet ic background w ith the th ickness o f the interferential com ponen t

ad justab le and contro llable w as produced by scann ing two d ifferent background sam ples in sequence. The

absorption intensity of the syn thetic background spectrum varies w ith the scann ing num ber during them easure-

m en.t Therefore, w hen the infrared absorpt ion of the in terferential com ponent in the backg round sam ple

becom es equa l to that in the m ixture sam ple, the effect of in terferential com ponen t can be deducted. This

m ethod w as applied to stearic ac id and 2-octadecy-l 7, 7, 8, 8- tetracyanoqu inod im ethane ( C18TCNQ ) m ixture

system. The results show ed that the absorption peaks of stearic acid or C18TCNQ can be rem oved com p letely

from the final resulted infrared spectrum.

Keywords Infrared spectra; Interferent ial com ponen;t b-iB ackground; Synthetic backg round spectrum
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