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【摘要】 本文就近红外光语仪器的发展概况以及各类近红外光语仪器的工作原理
、

特点作了评述
,

指出了近红外光

语技术作为定性和定量分析工具时应注意的问题
。
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1 近红外光谱仪器发展概况

近年来
,

近红外光谱 ( N e a r 一 I n f
r a r e

d

S p e e t r o s e o p y一 N IR S )作为迅速崛起 的

光谱分析技术在分析测试领域中所起的

作用越来越引起人们关注
,

特别是其在

工业在线分析中的应用
,

使工业控制能

以产品性能为参数进行优化
,

因而创造

了可观的经济效益
。

由于在样品分析时

基本不需处理
,

且不破坏和消耗样品
,

自

身又无环境污染
,

N IR S 堪称是绿色分

析仪器的典型代表
。

N I R S 仪器的发展已走过近 50 年

的历程
,

在这近 50 年时间里
,

尽管仪器

基本原理没有大的变化
,

但其性能却得

到了很大提高
。

在现代 N I R S 定量分析

中
,

是依靠在多波长下吸光度的很小差

别
,

因此
,

光谱的测量就要求仪器具有很

好的信噪比和稳定性
,

现在
,

N IR S 仪器

已基本适合分析的需求
。

硬件的设计已

使仪器具有较高的信噪比
、

波长精度和

分辨率
,

现在 N I R S 仪器的信噪比 已接

近 1 0 0 0 0 0 , l
,

噪音水平降至 2 0拼A U
,

波长精度达 。
.

2n m
,

重现性达 .0 O ln m
,

分辨率优于 0
.

nZ m
,

各种仪器附件可 以

很方便地对不同环境下不同物态的样品

进行分析
。

除此之外
,

随着化学计量学技

术的发展
,

功能强大的光谱数据处理软

件采用全谱校正已使用户可以方便地进

行定性和定量分析
。

由于 N IR S 的早期应用主要集中在

粮食和食品领域
,

用户有限
,

加之 N IR S

的光路系统与 U V /V IS 光谱的设计基

本相同
,

出于商业利益的考虑
,

早期近红

外测试都是在 U V /V IS 区域的延伸
,

再

配一适 当的近红外检测器
,

即形成 U V /

V IS / N IR 分光光度计
。

这类仪器作近红

外测试有两个问题
:

其一是由于仪器的

光谱范围较宽
,

从光源到分光元件的配

置
,

缺乏对 N IR S 区域分析的整体优化
;

其二是对专门从事 N IR S 分析用户
,

这

种设计方式使仪器的造价大大提高
。

60

年代末
,

70 年代初
,

随着 N IR S 在农产

品分析中应用的增多
,

于 1 9 7 1 年 iD
o
k

-

e y
一

J
o h n

公司推出了第一台专用于近红

外反射分析的商业化仪器
。

进入 80 年代

中后期
,
N IR S 的研究和应用 日趋活跃

,

各 仪器厂 家也开 始争先 研制 专用 的

N IR S 仪器
,

表 l 列出 T 部分 N IR S 仪器

生产厂家及仪器的设计方式
、

类型
。

国内

NI R s 仪器的研制工作起步较晚
,

一些

厂家和科研单位正在积极开展这方面的

研究工作
,

并已取得初步的成果
。

石油化

工科学研究院与北京第二学仪器厂联合

开发研制 了付利叶变换 近红外 ( F T
-

N I R s )辛烷值分析仪川
,

石科院还 自行

研制了采且电荷藕合器件 (C C D )作检测

器的多通道 N IR s 仪器川
.

并取得了较

好的应用结果陈
4: .

表 1 N IR S 仪器的生产厂家及仪器特征

厂家 ( m a n u fa e t u r e r s )

A S cS i e n t i f i e S u p p o r t G m b H ( G e r m a n y )

B i o
一
R a d ( U

.

S )

且〕m e m ( C a n a d a )

B r a l i + L u e b ( G e r m a n y )

B U H L E R ( S w i t
z e r

l a n d )

D ik e y 一 J o l l n ( A u b u r n
,

I L
.

1丁
.

5 )

N i e o l
e r ( U

.

S )

N I R S y s t e
m

.

I n e ( S
l
l

v e r S p r i n只
.

M D
.

U
.

S )

o x f o r d A n a l , t x e a l I n s t r u m e n t s ( U
.

K )

仪器特征 ( e h a r a e t r i
s t i c s )

在线

F T
一
N I R S

,

光纤

F T
一

N I R S
.

光纤

扫描型
、

固定 滤光 片
、

A O丁F
、

F T
-

N IR s
、

光纤附件
,

在线

F T
一

N IR S
、

光纤

固定滤光片
、

离线

F T
一

N I R S
,

光纤

扫描型
、

在线

固定滤光片
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2 近红外光谱的主要仪器类

型及进展

间使用容易磨损
,

影响波长的精度和重

现性
,

一般抗振性较差
,

特别不适于作为

在线仪器使用
。

N IR S 仪器一般由光源
、

分光系统
、

钡吵样部件
、

检测器和数据处理五部分构

成
。

根据光的分光方式 N IR S 仪可分为

滤光片型
、

光栅扫描型
、

固定光路多通道

检测
、

付利叶变换和声光调谐等几种类

型
。

以下就各类仪器的特点及发展情况

做一介绍
。

.2 1 滤光片型近红外光谱仪

滤光片型仪器可分为固定滤光片和

可调滤光片两种形式
。

固定滤光片型光

谱仪是光谱仪器的最早设计形式川
。

这

种仪器首先要根据测定样品的光谱特征

选择适当波长的滤光片
。

测量过程是由

光源发出的光经滤光片得到一定带宽的

单色光
,

通过测样器件与样品作用后 由

检测器检测
。

该类仪器的特点是设计简

单
、

成本低
、

光通量大
、

信号记录快
、

坚固

耐用
;

但这类仪器只能在单一波长下测

定
,

灵活性较差
,

如样品基体变换
,

往往

会引起较大的测量误差
,

所选滤光片的

波长也需通过对样品的全谱扫描确定
。

为能在多波长下测定
,

获得更多的样品

信 息
,

提高 分析 结果 的 准确 性
,

K an
。

等
,` 设计 了有两个固定滤光片

、

双通道

检测器检测的仪器
,

用于土壤中水分的

测定
。

M
c
CI 盯

e

曾将 8 个滤光片装在一

个轮子上构成一个滤光轮
,

用于糖及烟

草中尼古丁的分析闭
,

这种仪器可 以根

据需要比较方便地在一个或多个波长下

进行测定丁
。

滤光片型 的 N IR S 仪器其

检测波长一般在长波近红外区域
,

因而

多用 P b S 光敏元件作检测器
。

定量方法

多用一元或多元线性回归分析
。

2
.

2 扫描型近红外光谱仪

扫描型仪器在 目前使用的近红外仪

器中占多数
。

分光的元件可以是棱镜或

光栅
。

为获得较高的分辨率
,

现代扫描型

仪器中多使用全息光栅作为光元件
,

通

过光栅的转动
,

使单色光按波长高低依

次通过测样器件
,

进人检测器检测
。

根据

样器物态不同可选择不同的测样器件进

行透射或反射分析
。

检测器根据扫描的

光谱范围
,

一般在长波近红外区域采用

P b S 光敏元件
,

短波近红外采用硅基光

敏元件
。

图 l 给出了这类仪器的构造示

意图
。

这类仪器的特点是可进行全谱扫

描
,

分辨率较高
,

仪器价位适 中
,

便于维

护
;

其最的大弱点是光栅的机械轴长时

国
{耸攀典身一 -

8

图 1 扫描型 N I R S 仪器构造示意图

1
.

光源
; 2

.

反光镜
; 3

.

扫描光栅
; 4

.

狭缝
; 5

.

样品池
; 6

.

反 射检测器
; 7

.

透射检测器
; .8

计算机 (仪器控制及数据处理 )

与滤光片型仪器只能获得儿个确定

波长下的光谱数据不同
,

扫描型仪器可

以获得一定波长范围内的光谱图
,

使得

全谱校正技术得以实现
。

化学计量学技

术在 N IR S 中的应用正是现代 N IR S 的

特征之一
。

通过全谱校正
,

可以从 NI R s

谱图中提取大量的样品结构信息
,

通过

合理的计量学方法将光谱数据与校正集

样品的组成或性质数据关联可得到一数

学模型
。

对未知样品分析时
,

根据测定的

未知样的谱图和 已建立的数学模型即可

预测未知样的组成或性质
。

从各仪器厂

家推出的数据处理软件看
,

定性分析常

用的有主因子分析 (P C A )
、

聚类分析
、

马

氏距离 ( M
a h a la n o b i s

D i
s t a n e e )等算法

。

在定 量分析 中有逐 步多 元线性 回 归

( S M I R )
、

主因子回归 ( P C R )
、

偏最小二

乘 ( PI S )等算法
,

其中最常用的是 IP S

方法
。

除此之外
,

为进一步提高光谱的信

噪比和结果准确性在谱图的平滑
、

谱图

的基线处理与校正
、

仪器的标准化处理

等方面都作了大量的工作
9

,

’ U 。

2
.

3 付利叶变换近红外光谱仪

70 年代付利叶变换技术在中红外

光谱仪器上的应用使红外光谱仪器的性

能得到革命性的变化
,

进人 80 年代付利

叶变换红外光谱已成为红外光谱仪器的

主导产品
。

借助于研制中红外光谱仪器

的基础
,

通过调整光源和检测器
,
F T

-

N IR S 仪器应运而生
,

F T
一
N IR S 仪器的

主要光学元件是 M i c

he l
s

on 干涉仪
,

其

作用是使光源发出的光分成两束后造成

一定的光程差再使之复合以产生干涉
,

所得的干涉图函数包含了光源的全部频

率和强度信息
,

用计算机将干涉图函数

进行付利叶变换计算出原来光源的强度

按频率的分布
,

样品干涉图 函数经付利

叶变换后与空白时光源的强度按频率分

布的比值得到样品的近红外谱图
。

与扫

描型仪器相 比
,
F T

一
N IR S 仪器的扫描速

度快
、

波长精度高
、

分辨率好
,

由于 短时

间内即可进行多次扫描
,

使信号作累加

处理
,

加之光能利用率高
、

输出能量大
,

因而仪器的信噪 比和测定灵敏度较高
,

可 对样品中的微量成分进行分析
;
这类

仪器的弱点是干涉仪中有移动性部件
.

需要较稳定的工作环境
。

最近推出的

F T
一
N IR S 仪器对干涉仪作了改进二”

·

’ 2二
,

近似地消除了移动部件的需要
,

与普通

的 F T
一
N IR s 仪器相比

,

减少了对振动
、

温度和湿度的敏感性
,

提高了仪器的使

用性能
。

该类仪器中所使用的检测器与

扫描型仪器类似
,

由于多在长波近 红外

区域使用
,

一般采用 P bS 类检测器
。

定

性和定量分析采用全谱校正技术
。

从近

期的几 次国 内外 仪器 展鉴会 看
,

F T
-

N IR S 也将成 N IR S 仪器的主导产品
。

2
.

4 固定光路多通道检测近红外光谱

仪

固定光路多通道检测 N I R S 仪器是

9 0 年代发展起来的一类 N IR S 仪器
,

仪

器构造示意图见图 2
。

其原理是光源发

口口口
ǔ
冈à1

图 2 固定光路多通道检测 N I R S 仪器

构造示意图

1
.

光源 ; 2
.

光纤接 口 ; 3
.

光纤
: 4

.

样 品池
;

5
.

狭缝
; 6

.

反光镜
; 7

,

固定光栅
; 8

.

多通道

检测器
; 9

.

计算机

出的光先经过样品池
,

再由光栅分光
,

光

栅不需转动
,

经光栅色散的光聚焦在多

通道检测器的焦面上
,

同时被检测
。

在短

波近红外区域使用的多通道测器有两

种
,

一 种是 二 极 管 阵 列 ( P D A ) 检 测

器 ,
’ ,

另 一种 是 采 用 电荷 藕合 器件

( C C D )作检测器川
。

这类仪器采用 全息

光栅分光
,

加之检测器的通道数达 1 0 2 4

或 2 0 4 8 个
·

可获得很好的分辨率
。

由于

检测器对所有波长的单色光同时检测
,

可在瞬间完成几十次或上百次的扫描累

加
,

可得到较高的信噪比和灵敏度
。

采用

全谱校正
,

可 以方便地进行定性和定量

分析
。

仪器光路固定
,

波长精度和重现性

得到保证
。

整个仪器内无移动性部件
,

仪
’

器使用的耐久性和 可靠性都得到提高
。

因此
,

这类仪器适合作为现场分析仪器

M o
d

e r n S e ie n t i f
l e I n s t r u

m
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和在线分析仪器使用
。

表 2列出了可 以

在近红外区域作用的多通道检测器
。

表 2近红外区域多通道检测器

类型 光谱范围 ( “ m )象元数 文献

1 5 0
.

7一 1
.

1 20 4 8又 ] 2

G e0
.

8
一 ]

.

2 5 6 6又 1 14

I n Ga As 0
.

8
一
1

.

2 5 6 6又 1 1 5

P ts i l 一 51 0 24 义 1 1 6

I ns b1
.

0 一 5
.

45 6义 64 1 7

4 近红处光谱应用中应

注意的问题

. 2 5声光近红外光谱

声光 NIR S仪器被认为是 0 9年代

I R S N最突出的进展
。

有声光调谐滤光器

( A eo s uto o p ti a e
l T una

l b
eF i l tr e-

( A ) TF )仁’ 8〕和声光调谐扫描 ( A
eo s uto o p

-

tic a
l T una

l b
e Sa e n ni ng

一
A( ) S T笋

, 9〕两种

形式
。

声光光谱的工作的原理是根据各

向异性双折射晶体的声光衍射原理
,

采

用具有较高的声光品质因素和较低的声

衰减的双折射晶体制成分光器件
。

由于

对一固定的超声频率
,

仅有很窄的光谱

带被衍射
,

因而连续改变超声频率就能

实现衍射光波长的快速扫描
。

声光器件

中的双折射晶体常用 T e( )
: ,

该晶体特定

的晶格结构使声光作用有极高的声光优

值
,

提 高了声光 了器 件的性能
。

德 国

B R A N + I U E 4II 飞E 公 司最 近 推 出的

八 ( ) T S
一

N I R S 仪器成功地用于在线分

析
,

其波长范围为 90 0
一
1 7O0n m

。

由于采

用声光器件分光
,

该仪器的最大特点是

无机械移动部件
,

测量速度快
、

精度高
、

准确性好
,

提高工作的可靠性和维修费

用
,

可以稳定地长时间工作
。

近红外光谱为分子振动光谱的倍频

及合频吸收
,

谱带宽
,

谱带间重叠严重
,

消光系数低
,

因此
,

现代 N IR S 分析中很

少将其作为直接分析手段
。

作为间接分

析仪器
,

首先要选择校正样品集
,

然后根

据标准方法测定校正样品集的组成
、

性

质
,

并测定其 N IR S 光谱
;

第二步是通过

计量学方法建立组成
、

性质与光谱间的

相关关系— 建立预测模型 ;最后再测

定未知样品的 N IR 光谱
,

通过预测模型

获得其组成性质结果
。

由此看来
,

校正集

样品中组成
、

性质的数据分布范围
,

基础

数据测量的准确与否都将直接影响最后

分 析 结 果 的 准确 性
,

这 一点 在 建 立

N I R S 分析方法时要特别注意
。

另外
,

各

种因素的变化将影响待侧样品谱图的测

量
,

在预测分析结果前
,

要作好谱图的校

正
,

这样才能获得准确的分析结果
。
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3 现代近红外光谱仪器的数

据处理及附件

。
.个率: 1甲:人了上了人了:

十十k

除 N IR s 的仪器性能 软件的数据

处理能力不断地得到改善以外
,

根据使

用的需要
,

相关的附件也得到了很大的

发展
。

光纤技术已广泛地用于各类 近红

外光谱仪器
,

光纤技术的应用大大拓宽

了 N IR S 的应用范围
,

各种光纤探头可

以方便地对液体或固体样品进行离线
、

现场或在线分析
,

由于光纤的传输距离

长
,

通过光纤还可对各种复杂
、

危险环境

中的样品进行分析
。

研制了许多适合于

不同物态样 品的测样 器件
,

如 I do d er

等吻」研制的双反射样品池架可直接对

药品的片剂进行分析
,

而不需经过粉磨

处理
。

近红外光谱作为一种环境友好的快

速分析测试仪器正在被越来越多的分析

工作者认识和使用
,

由于其适合作为在

线分析仪器
,

同样也受到工业控制领域

的关注
。

进人 90 年代以来
,

N IR S 作为

一门现代测试技术已基本成熟
,

其应用

领域迅速扩大
,

特别在石油化工领域
,

在

N IR S 在油品调和
、

工艺控制
、

产品质量

检测等方面都发挥了突出作用
,

并创造

了巨大的经济效益
。

N IR S 作为在线测

试仪器使用
,

为进一步提高仪器的可靠

性和抗环境的干扰能力
,

适合各种不同

类型
、

物态样品的测量
,

对仪器的软硬件

研究 仍需 作大 量 的工作
。

尽 管我 国

N IR S 仪器的研制
、

基础研究及应用研

究工作起步较晚
,

但已取得了初步的成

果
。

可以相信
,

随着人们对 N IR S 技术认

识的深人
,

将会有越来越多的分析工作

者加人 N IR S 的研究行列
,

以推动我国

N IR S 技术的发展
。
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