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近红外光谱分析已广泛应用于工业#农业等领域!然而其测量精度极易收到外界干扰因素的影响!

其中温度变化最不易控制!且是一个不可忽视的影响因素"文章基于溶液中溶质与溶剂的置换效应!提出了

一种对样品进行温度测量的基准波长法!并以葡萄糖水溶液作为研究对象!对该方法进行了理论推导和实

验研究"溶液中溶质浓度和温度均发生变化时!基准波长
#+!+7D

处的吸光度变化量完全受温度变化的影

响!而与溶质浓度无关!因此根据基准波长点处的吸光度变化可以获得样品温度信息"计算不同温度下纯水

光谱与
,$l

下纯水光谱之间的吸光度变化量!获得基准波长点处吸光度变化值与温度的一元线性回归模

型!以此为基础对溶液进行了温度计算"实验结果表明!该方法能对样品的温度进行准确测量!获得的温度

误差为
$($,l
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近年来!近红外光谱分析技术已广泛应用于化合物的鉴

别和质量控制等方面!如尿样中尿素浓度的测量*

#

+

!蜂蜜品

种和产地来源的鉴别*

!

+

!啤酒中酒精度的检测*

,

+

!牛奶品质

的鉴定!以及石油中辛烷值的分析*

H

+等等"随着化学计量学

方法研究的日益深入!近红外光谱已显示出在微量成分测量

和人体无创测量中的巨大潜力!如检测人体血液中血糖#血

红蛋白等成分的浓度*

+

!

.

+等"

然而!测量条件#样品状态#环境温度等外部条件的变

化对近红外光谱的影响非常大*

C

!

J
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"其中温度的变化最不可

预测及控制!而其对近红外光谱的影响又不可忽视*

"

+

"
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等利用蒙特卡罗方法对
!DD

光程长的葡萄糖水溶液吸

收光谱进行模拟!结果表明温度改变
#l

所引起的光强变化

与葡萄糖浓度改变
+$$D

M
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Y#的结果相当*
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"

对温度变化进行准确评估是消除温度影响的前提"然

而!在某些场合!温度的精确测量极为困难"如在对人体血

糖浓度进行无创检测时!人体温度的变化不可控制!且反映

血糖浓度信息的光信号所经历部位的温度无法通过外部传感

器获得"直接对样品的近红外光谱进行分析!可以得到与温

度相关的信息"
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等根据电解质水溶液$

)6W'
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)6VW;
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)6;V

和
VW'

%的近红外光谱!计算溶液的温度!得到的温

度误差为
$(CCl

$一元线性回归%和
$(!+l

$多元线性回

归%
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等利用近红外光谱!对水#葡萄糖水溶液和

X7236':
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溶液进行了温度测量!一元线型回归和最小二乘法

计算得到的温度误差分别为
$(,

和
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*
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"然而!以上文

献中的温度测量方法都忽略了样品中溶质浓度对近红外光谱

的影响!从而影响了温度测量的精度"

本文提出一种根据样品光谱中基准波长点处的吸光度对

样品温度进行计算的方法"由于溶液中溶质与溶剂之间存在

置换效应!从而使得某些波长$基准波长%处的吸光度与溶质

的浓度无关!因此利用基准波长点的吸光度可得到样品的温

度信息"该方法从原理上避免了溶质浓度引起的光谱变化对

温度测量的影响"本文以葡萄糖水溶液作为研究体系!对基

准波长法测量样品温度的原理进行了理论推导!并设计相关

实验!对其温度测量的效果进行了验证"
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基准波长法的理论分析
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由
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定理可知!入射光通过待测样品后的光

强可表示为
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其中
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和
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分别为出射光强和入射光强!
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为光程长!
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为溶液中成分
7

的吸收系数"由此可得样品的吸光度
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由于分子间的相互作用!溶液中溶质分子将置换一定量

的溶剂分子*
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+

!因此!溶质摩尔浓度的增加将使得溶剂的摩

尔浓度减小"以葡萄糖水溶液为例!葡萄糖浓度
+

M

和
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f

溶

液中水的浓度之间存在如下的关系
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其中!
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f

为纯水的摩尔浓度!

4

是糖水置换系数!为负

值"

由于物质的吸收系数为其摩尔吸光系数和摩尔浓度的乘

积!因此葡萄糖水溶液的总吸收系数
)
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可表示为
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其中!
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分别为样品中水和葡萄糖的摩尔吸光系

数"

样品温度和糖浓度的变化均会引起吸收系数的改变!从

而使得吸光度发生变化"$

+

%式所示为温度变化
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#糖浓度

变化
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时!葡萄糖水溶液的吸光度变化!这里将$
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采用文献*

#H

+中所提到的方法!由实验求得
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!

,.

和

H$l

下葡萄糖和水的摩尔吸光系数!并计算各温度下对应

的值
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!如图
#

所示!各波长点的
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值在不同温度下近似

相等"由此可得!葡萄糖水溶液的糖浓度和温度均变化时!

吸光度的变化量可表示为
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本课题组在前期研究中发现&在葡萄糖水溶液的光谱中

存在吸光度变化与葡萄糖浓度变化无关的波长点$

#+!+
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%!并将其定义为基准波长点*
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"该现象的物理基础在于

糖水的吸光系数置换值
-2&26'

在该波长点下为零!由此可得
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%式表示!在糖水溶液的基准波长点!吸光度差值与

葡萄糖浓度变化无关!完全来自于温度变化的影响"因此!

根据基准波长点的吸光度差值!可以推导得到被测样品的温

度信息"

!

!

实验分析

!!

为了研究基准波长在葡萄糖水溶液温度测量中的应用!

本文采用自制的近红外光谱系统!对不同温度下的样品光谱

进行测量"系统采用
#$$S

卤钨灯作为近红外光源!分光元

件为
9;FA

分光系统!分光波长范围为
#!$$

!

#C$$7D

"

系统采用光纤导光致温控石英样品池!样品池光程长为
#

DD

"经过样品后的光谱信号由半导体致冷的
X7c694

检测器

接收!然后由
#.

位多通道数据采集卡转换成数字信号!供后

继数据处理"

实验中控制样品池的温度以
!l

为间隔!从
,$l

变化

至
H$l

"在每个温度下!分别测量纯水#

.

!

#!

和
#JDD&'
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G

Y#葡萄糖水溶液的光谱"

由于葡萄糖水溶液的基准波长点处的吸光度变化量仅与

#

L

F

有关!而该值可由不同温度下纯水的吸光度变化量确

定"因此!由纯水的光谱可得到葡萄糖水溶液基准波长点处

的吸光度变化规律"图
!

所示为不同温度下的纯水与
,$l

下纯水之间的吸光度变化值"
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图
!

显示各吸光度差值曲线反应了温度对纯水光谱的影

响"对基准波长点
#+!+7D

处的吸光度差值与样品温度进

行线性拟合!得到的拟合直线如$

C

%式所示!其相关系数
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由于葡萄糖水溶液基准波长点处的吸光度变化值与糖浓

度无关!仅体现了样品的温度信息!因此可以将糖水溶液光

谱和参考光谱$本文中为
,$l

下纯水光谱%之间的吸光度变

化值代入$

C

%式!计算样品的温度"本文利用该方法对
.

!

#!

和
#JDD&'

/

G

Y#的葡萄糖水溶液进行了温度计算"
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图
,

所示为各样品的计算温度值与真实温度值之间的比

较!图中各计算温度值均位于真实温度值附近"对温度计算

结果进行误差计算!得到的平均误差为
$($,l

"这说明!利

用基准波长点处的光谱信号可以对样品温度进行准确的测

量"

,

!

结
!

论

!!

本文提出了一种利用基准波长对样品温度进行测量的方

法"该方法利用溶液中溶质与溶质之间的置换效应!由样品

基准波长点处的吸光度变化量计算得到样品的温度值"葡萄

糖水溶液的实验结果表明!该方法能准确获得样品的实际温

度信息!得到的样品温度平均误差为
$($,l

"与文献中的方

法相比!该方法从原理上回避了样品中溶质浓度对光谱的影

响!因而能得到较高的温度测量精度"实际上!不同溶液中

的溶质与溶剂之间也存在置换现象!其置换系数可由纯的溶

剂和不同浓度溶液的密度值获得*

#.

+

"如尿素的水置换系数

为
!(HJ,

!丙胺酸的水置换系数为
,(!,

等等"当已知溶质与

溶剂的吸光系数!以及两者之间的置换系数后!便可计算得

到该物质的基准波长位置"因此!本文提出的基准波长法在

其他溶液的光谱分析中仍具有一定的适用性"

!!

此外!由于基准波长法可以由光谱信号本身获得光子历

经部位的平均温度!因此!该原理有可能作为一种无创测量

温度的方法!应用到人体信息检测中"但届时还需研究由于

皮肤对光的散射效应所引起的光程长变化等因素!这也是本

课题组下一步的研究工作"
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