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绿色植被近红外光谱模拟材料的设计及应用

王　晶,李　澄,刘　朗,郑顺丽,项腾飞,杨　玲
南京航空航天大学材料科学与技术学院,江苏 南京２１１１０６

摘要　通过对绿色植被近红外区反射光谱的系统分析,充分证明O－H决定植被在１４５０nm和１９４０nm附近的光

谱特征,在此基础上,设计并制备了４种层间含 O－H 的新型光谱模拟材料 MgＧAlＧXＧLDH (X为 NO３－、Cl－、

CO３２－、SO４２－),并对其进行了X射线衍射、红外光谱、热重分析及拉曼光谱表征.依据光谱相关系数和光谱角度

匹配模型计算,４种层状双金属氢氧化物(LDH)与植物叶片近红外反射光谱两种计算模型的相似度分别超过０．
９６００和０．９７００;以 MgＧAlＧClＧLDH为模拟材料,初步与聚氨酯复合,制备了与植被在近红外区光谱高度相似的涂

层,两种计算模型的相似度分别达到０．９７０２和０．９９２４;MgＧAlＧClＧLDH在紫外可见光区的高度透明性,有利于各个

波段光谱材料的复合;经１８０℃高温处理前后的 MgＧAlＧClＧLDH,两种计算模型的相似度依然能达到０．９８８８和０．
９９５９,说明MgＧAlＧLDH有良好的热稳定性,不易失水.
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Abstract　Thereflectancespectrumoffreshplantleavesinthenearinfraredhasbeensystematicallyanalyzed敭Itis
verifiedthatpresenceofO－Histhekeytothosevegetation′sspectralcharacteristicsatabout１４５０nmand
１９４０nm敭Basedontheknowledge MgＧAlＧXＧLDH XrepresentsNO３－ Cl－ CO３２－ SO４２－  fourtypesof
novelspectralsimulationmaterialscontaininginterlayedO－H weredesignedandprepared andtheirXＧray
diffractionpatterns infraredspectra thermogravimetriccurvesandRamanspectrawerecharacterized敭Themodel
calculationresultsofspectralcorrelationmapperandspectralanglemappershowsimilaritiesmorethan０敭９６００and
０敭９７００betweenfourtypesoflayereddoublehydroxides LDHs andplantleavesinnearinfraredreflectance
spectrum敭Thepolyurethanecoatingwith MgＧAlＧClＧLDHsasasimulationmaterialexhibitsahighlycoincided
spectrumwiththatofplantleaves andsimilaritiesoftwocalculationmodelsareupto０敭９７０２and０敭９９２４ 
respectively敭ThesimilaritiescalculationofreflectancespectraforMgＧAlＧClＧLDHsbeforeandaftercalciningat１８０
℃arestillupto０敭９８８８and０敭９９５９ indicatinghighthermostabilityofMgＧAlＧLDHs敭
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１　引　　言
可见近红外光谱的波长范围在４００~２５００nm,近年来,由于其高效、快速及无损的特点被广泛应用在农

业、军事、医学等领域[１Ｇ３].绿色植被是指主要生长在地表的所有绿色植物的总称,能够反映出一个区域总体
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的环境状态.就地面军事目标而言,绿色植被则是非常重要的背景基础,因而模拟绿色植被光谱对提高目标

的隐蔽性意义重大.绿色植被在可见近红外光区具有非常典型的光谱特征,因此植物的光谱模拟是在可见

近红外区,传统的模拟在可见光区可以达到“同色”的效果,但在近红外光区很难实现精确的光谱匹配,无法

对抗高光谱遥感探测侦察[４Ｇ６],而高光谱遥感探测技术的基础就是目标在近红外区的光谱解析.为此,一些

学者对材料进行了改善,但模拟１３００~２５００nm波长区间的材料时仍存在缺陷,如文献[６Ｇ７]采用高吸水材

料作为水的载体,但是这些材料在吸水后,体积发生剧烈膨胀,颗粒变得很大;杨玉杰等[８]采用聚偏二氯乙烯

袋封装液体水,然而聚偏二氯乙烯的光、热稳定性差;秦锐等[９]采用一种新型含水脲醛树脂微胶囊,含水脲醛

树脂微胶囊久置后,微乳液会产生不同程度的破坏,水从胶囊中渗出;郭利等[１０]直接以液态水为填料;蒋晓

军等[１１]采用聚乙烯醇薄膜,但是这种材料易被分解产生CO２ 和水,且耐候性差[１２].上述材料中的水都是以

吸附水或自由水的形式存在,而吸附水和自由水在光照或受热情况下很容易失水,使光谱受到很大的影响,
对于高光谱伪装涂料的应用具有一定的限制.

层状双氢氧化物(LDH)是由带正电荷的类水镁石层和包含阴离子和溶剂分子的层内空间组成的阴离

子型粘土化合物.通式为[M２＋１－xM３＋x(OH)２][An－]x/n􀅰yH２O,其中,M 是层板金属阳离子,An－ 为层间阴

离子,y 为层间水的个数,x 是 M２＋物质的量与 M２＋与 M３＋的物质的量和之比,一般认为０．２０＜x＜０．３３,可
得到纯相LDH[１３].LDH具有可交换的阴离子、特殊的层状结构和结构记忆功能等特点,近年来日益受到

研究者的关注,如作为吸附剂[１４]、电极[１５]、紫外阻隔材料[１６];且在催化[１７]和医学科学[１８]等领域有广泛应用.
由于其特殊的层状结构,层间结晶水的含量可控,结构稳定,是一类很有希望的待选材料类型.

本文制备了含 NO－
３ 、Cl－、CO３２－、SO４２－４种不同层间阴离子的 MgＧAlＧLDH 材料,并研究了这４种

LDH的光谱特性及热稳定性.以 MgＧAlＧClＧLDH为模拟材料,以聚氨酯为成膜树脂,制成涂层,并初步探

究其光谱性能,将涂层与绿色植被的近红外反射光谱作相似度分析.

２　实验方法和材料制备
２．１　绿色植被近红外光谱模拟材料的设计

绿色植被由多种植物品种混合而成,为全面系统了解绿色健康植被的反射光谱特性,于南京地区采集比

较了银杏、竹、梧桐等１３种裸、被子植物,对其叶片进行可见Ｇ近红外(VisＧNIR)漫反射光谱测定,结果如图１
(a)所示.从图１(a)看出,绿色健康植被光谱具有以下共同特征:在可见光区,因叶绿素对４９２~５７７nm 的

绿光吸收少,在５５０nm 处形成反射峰,称为“绿峰”;在６８０~７５０nm区间,反射率迅速上升的斜坡为“红
边”,其位置与植被叶绿素含量有关[１９];进入近红外区域后,在７８０~１３００nm区间,反射率整体相对较高,称
为“近红外高原”,这与叶片内部结构有关[２０];在１４５０nm 和１９４０nm 左右有明显水吸收谷.这与文献[２１]
中绿色植被典型的光谱特征一致.

图１　(a)绿色植被和(b)梧桐不同干燥时间的可见近红外反射光谱

Fig敭１　VisＧNIRreflectancespectraof a greenvegetationsand b firmianadriedfordifferenttime

由上述结论可知,新鲜绿色植被在１３００~２５００nm 光区主要是由水控制,对在４０℃下经过不同干燥时

间后的梧桐叶做反射光谱测试,见图１(b),可以明显看出,随干燥时间的延长,在１４５０nm和１９４０nm处的

吸收逐渐变弱,并显现出C－H、N－H的小吸收谷.近红外光区(NIR)通常被定义为７８０~２５００nm的波

０２３０００４Ｇ２
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长范围,此区域主要是含氢基团(C－H、N－H和O－H)的和频与各级倍频振动产生的吸收[２２],图２是香樟

叶的红外谱图,在３３７０cm－１附近宽且强的吸收带是植物中O－H伸缩振动产生的,约１６３０cm－１处的吸收

峰是水的弯曲振动峰.这充分说明O－H决定绿色植被在１４５０nm和１９４０nm附近的光谱特征,所以合格

的近红外模拟材料必须显现出O－H的特征峰.

图２　香樟叶的红外谱图

Fig敭２　InfraredspectrumofCinnamomumcamphoraleaf

选用LDH作为绿色植被近红外光谱模拟材料,LDH是由金属离子和６个羟基配位构成的八面体层状

结构,其结构与水镁石 Mg(OH)２ 类似.在一定比例范围内,二价金属离子 M２＋可被半径大小相似的 M３＋

所取代,使层板带正电,层板所带正电荷被层间阴离子An－抵消,整个LDH表现为电中性[２３].层间区域还

存在一些溶剂分子,制备的 MgＧAlＧXＧLDH是以水为溶剂,水分子通过大量的氢键与金属氢氧化物和层间阴

离子相连接.层状双金属氢氧化物的理想化结构如图３所示.

图３　层状双金属氢氧化物的理想化结构示意图

Fig敭３　Idealizedstructuraldiagramoflayereddoublehydroxides

２．２　绿色植被近红外光谱模拟材料的制备

２．２．１　实验原料

实验使用的硝酸镁、硝酸钠、氯化镁、氯化钠、硫酸钠、碳酸钠、氢氧化钠购于南京化学试剂有限公司,硝
酸铝是由中国上海新宝精细化工厂提供,氯化铝购于国药集团化学试剂有限公司,所有试剂均为分析纯,实
验所用水为新制的去离子水,使用前经再次煮沸以除去溶于其中的二氧化碳.

２．２．２　MgＧAlＧXＧLDH(X为NO３－、Cl－、CO３２－、SO４２－)的合成

将 Mg(NO３)２􀅰６H２O(０．０１５mol)和Al(NO３)３􀅰９H２O(０．００５mol)溶于１００mL水中配制成盐溶液,并
逐滴加入到装有１００mL的NaNO３(０．０５mol/L)溶液的圆底烧瓶中,并用NaOH(２mol/L)溶液调节pH至

９~１０.于室温下剧烈搅拌２４h,然后升温至８０℃ 搅拌１０h,抽滤、洗涤并于５０℃下真空干燥１２h,得到白

色粉末MgＧAlＧNO３ＧLDH.合成MgＧAlＧCO３ＧLDH和MgＧAlＧSO４ＧLDH时,仅将NaNO３ 替换为Na２CO３ 或

Na２SO４,其他条件不变.而 MgＧAlＧClＧLDH样品以AlCl３、MgCl２􀅰６H２O、NaCl和NaOH为原料.

２．３　模拟材料涂层的制备

铝合金基板(ALY１２０,３０mm×３０mm×０．２mm)按照以下程序进行预处理:砂纸打磨→水洗→碱洗→
水洗→酸洗→水洗→乙醇洗→吹干.以聚氨酯为成膜树脂,加入适当比例的模拟材料,用细胞粉碎机振荡分

０２３０００４Ｇ３
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散２min,静置数秒,待气泡消除后,采用刮涂法制备涂层,于室温下固化４８h.

２．４　分析与表征

采用日本岛津UVＧ３６００型UVＧVisＧNIR分光光度计配合ISRＧ３１００积分球测定样品的漫反射曲线,平
滑硫酸钡为基准,粉末压样,测试波长范围为４００~２５００nm;采用美国珀金埃尔默公司SpectrumGXＧIII型

傅里叶变换红外光谱仪测定样品的中红外光谱,采用KBr压片法,波数范围为４００~４０００cm－１;采用日本

HORIBALabRAM HREvolution型激光共聚焦显微拉曼光谱仪测定样品的拉曼光谱,光谱范围为

２００~２０００cm－１;采用德国耐驰STA４０９PC型热重分析(TGA)仪对样品进行热重分析;采用日本岛津

XRDＧ６１００型X射线粉末衍射仪表征 MgＧAlＧLDH的晶体结构.

３　结果与讨论
３．１　LDH和绿色植被近红外反射光谱的相似性

图４(a)为MgＧAlＧXＧLDH的吸收光谱,在１４４０nm左右的吸收带是O－H的一级倍频产生,在１９６０nm
左右的吸收带归因于O－H和水的组合[２２].从图４(b)MgＧAlＧXＧLDH与石楠叶的反射光谱图中明显看出,

４种LDH均在７８０~１３００nm有高且平稳的近红外高原,且１３００~２５００nm有吸收谷,即LDH在近红外光

区内能较好地模拟绿色植被的反射光谱.分别采用以下两种光谱匹配模型计算 MgＧAlＧXＧLDHs模拟材料

与植被近红外反射光谱相似程度.

图４　(a)MgＧAlＧClＧLDH吸收光谱;(b)LDH和石楠叶的反射光谱对比图

Fig敭４　 a AbsorptionspectrumofMgＧAlＧClＧLDH  b comparisonofreflectancespectrabetweenLDHsandphotinialeaf

被测物与参照物反射光谱相关系数γxy定义为[６,２４Ｇ２５]

γxy ＝ ∑
m

i＝１
(xi－x－I)(yi－y－I)

∑
m

i＝１

(xi－x－I)２∑
m

i＝１

(yi－y－I)２
, (１)

式中xi 和yi 分别为被测物与参照物在光谱曲线中第i点处的光谱值,x－I＝
１
m∑

m

i＝１
xi 和y－I＝

１
m∑

m

i＝１
yi 分别为

被测物与参照物的光谱均值. 如果两谱线形状完全相同,γxy＝１,否则γxy＜１,侧重于评估两光谱在整个测

量波长范围内光谱相似的程度.
光谱角度匹配是将高光谱影像中每个像元m 个波段的光谱响应作为m 维空间的矢量,夹角的余弦定

义为[９,２４Ｇ２５]

cosθ＝
(X,Y)
X Y ＝

∑
m

i＝１
XiYi

　

∑
m

i＝１
X２

i

　

∑
m

i＝１
Y２

i

, (２)

式中向量X 为被测光谱,Y 为参考光谱,m 为光谱维数,θ是被测光谱与参考光谱矢量之间的夹角,θ越小,
相似度越高,夹角的余弦反映两光谱在几何上的相似.均以石楠为参照标准,依据光谱匹配模型计算,结果

如表１所示,４种LDH与叶片反射光谱相关系数均超过０．９６００,夹角余弦值均超过０．９７００,表明LDH能很

０２３０００４Ｇ４
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好地模拟植被的近红外光谱.
表１　反射光谱相似度计算结果

Table１　Similaritycalculationofreflectancespectrum

Parameter NO３－ Cl－ SO４２－ CO３２－

γxy ０．９７０３ ０．９７３１ ０．９６６７ ０．９６１０
cosθ ０．９８８２ ０．９８１３ ０．９９０８ ０．９７２２

　　图５是 MgＧAlＧClＧLDH和不同温度焙烧产物的反射光谱图(升温速率２℃/min,保温２h),由此图可

知,经过１８０℃煅烧后的 MgＧAlＧ１８０与 MgＧAlＧLDH相比,反射光谱中水峰几乎未变小,且相关系数和夹角

余弦值分别为０．９８８８和０．９９５９,表明 MgＧAlＧLDH具有良好的热稳定性,不易丧失位于层间的结晶水,这是

文献报道的包覆水手段或吸水材料所不具有的性质.因此证明LDH是模拟近红外反射光谱的优良材料.

图５　MgＧAlＧLDH和１８０℃和４５０℃焙烧产物的反射光谱图

Fig敭５　ReflectancespectraofMgＧAlＧLDHandcalcinedMgＧAlＧLDHat１８０℃and４５０℃

３．２　MgＧAlＧXＧLDH的物理表征

图６(a)为４种 MgＧAlＧLDH的X射线衍射(XRD)图,LDH在低２θ角(００３)、(００６)、(０１２)晶面衍射峰

尖锐,在６０°~６５°处有两个对称较好的衍射峰,对应(１１０)以及(１１３)晶面,表明采用共沉淀法合成的样品均

形成了LDH特有的层状结构.

图６　(a)MgＧAlＧXＧLDH的XRD图;(b)MgＧAlＧXＧLDH的红外光谱图

Fig敭６　 a XＧraydiffractionpatternsofMgＧAlＧXＧLDH  b infraredspectraofsynthesizedMgＧAlＧXＧLDH

由图６(b)MgＧAlＧXＧLDH的红外光谱图可知,４种LDH在３４５０cm－１附近宽且强的吸收带归因于类水

镁石层O－H和H２O的伸缩振动[２６],１６３０cm－１处的小吸收峰由H２O的弯曲振动产生,这与上述香樟叶红

外谱图特征吸收峰一致.为进一步验证不同 MgＧAlＧXＧLDH的层间阴离子,对样品进行拉曼光谱测试,结果

示于图７.在图７(a)中１０５９cm－１处为CO３２－的强振动峰,其中４７２cm－１和５４８cm－１处弱的吸收峰为Al－
O－Al和Al－O－Mg振动峰[２７];而Cl－型LDH的拉曼光谱显示了弱的CO３２－峰,说明此样品含有极少量

CO２－３ ,究其来源,可能是制备过程中溶液吸收的少量CO２ 发生反应CO２＋OH－→HCO－
３ 或CO３２－,这些离

子会插入到LDH层间;图７(c)中在１０４５cm－１为NO－
３ 的振动峰;SO４２－在拉曼谱图中９８１cm－１处有特征

振动峰,同时还观察到弱的NO３－特征峰,可能是原料中极少数的硝酸根参与形成了 MgＧAlＧNO３ＧLDH.

LDH受热分解过程包括表面水的脱除、层间脱水、层板脱羟基、层间阴离子分解以及新相的形成等步
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图７　MgＧAlＧXＧLDH在２００~２０００cm－１的拉曼光谱图

Fig敭７　RamanspectraofMgＧAlＧXＧLDHinthe２００Ｇ２０００cm－１region

骤,随着温度的升高,这些步骤依次发生.图８可以明显看到３个主要的失重阶段:低于２００℃是表面水和

层间水的脱除,１００~２５０℃范围内的质量损失大部分是层间结晶水的脱除[２８];２００~４５０℃为水镁石层羟基

的脱除以及层间部分阴离子的分解;随着温度进一步升高,层间阴离子继续分解,镁铝氢氧化物转化为镁铝

氧化物,使镁铝氢氧化物层板垮塌,导致结构瓦解.实验发现,层状结构破坏的温度不低于４５０°C,说明

LDH具有较高的热稳定性,这对于其作为模拟材料的应用是非常有利的.

图８　MgＧAlＧXＧLDH的热重曲线

Fig敭８　ThermogravimetriccurveofMgＧAlＧXＧLDH

３．３　用涂层形式对叶片近红外反射光谱的初步模拟

近红外隐身方式多以涂料为主,涂层技术具有施工成本低、工艺简单、且不受应用物体几何形状限制等

优点[２９].以 MgＧAlＧClＧLDH为模拟材料,初步制备涂层并做反射光谱测试,如图９所示.由图可知,涂层在

７８０~２５００nm光谱内能较好地模拟绿色植被近红外反射光谱,且相关系数和夹角余弦值分别为０．９７０２和

０．９９２４.模拟绿色植被在紫外可见近红外区域反射光谱的材料,是由各个光谱波段材料复合的,再依据反射
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率的高低添加相应的光谱反射率调节剂,结合图４(a)MgＧAlＧLDH吸收光谱可知,近红外光谱材料 MgＧAlＧ
LDH在紫外可见光区具有高透明性,不影响其他波段材料的光谱特性,为整个光谱材料复合提供有利条件.

图９　涂层与石楠叶的反射光谱对比图

Fig敭９　Comparisonofreflectancespectrabetweencoatingandphotinialeaf

４　结　　论
设计了４种层间有O－H的新型光谱模拟材料 MgＧAlＧLDH,４种LDH在近红外光区均表现出近红外

高原、１４５０nm和１９４０nm附近有吸收谷,且４种LDH与叶片近红外反射光谱相关系数和夹角余弦值分别

超过０．９６００和０．９７００;经１８０℃热处理前后的 MgＧAlＧClＧLDH,彼此反射光谱的两种计算模型的相似度也

能达到０．９８８８和０．９９５９,表明 MgＧAlＧLDH有良好的热稳定性,不易失结晶水;以 MgＧAlＧClＧLDH为模拟材

料,聚氨酯为成膜树脂初步制备涂层,涂层与叶片光谱在近红外区的两种相似度分别为０．９７０２和０．９９２４.

MgＧAlＧLDH与植被反射光谱在近红外区光谱的高度相似性、紫外可见光区的高透明性、良好热稳定性及不

易失水等优点,使其在隐身材料方面具有潜在的应用前景.
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