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利用液滴指纹图实现溶液折射率的精确测量
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摘要　提出一种利用光纤Ｇ电容液滴分析仪进行溶液折射率精确测量的方法.利用最小二乘法拟合得到与水表面

张力近似溶液(NaCl、葡萄糖等)的液滴指纹图第一峰的光纤值与折射率之间的线性模型;仿真分析乙醇、丙醇等与

水表面张力相差较大的溶液的表面张力对液滴外形的影响,并提出带表面张力修正的折射率计算模型.实验结果

表明,利用所提出的线性模型得到的葡萄糖和NaCl溶液的折射率平均误差为２．９４４７×１０－４;利用带表面张力修正

的折射率计算模型得到的为１．４３８１×１０－４,且测试样品的最大相对误差为０．１２５８％.该方法对扩展液滴分析仪的

适用性和提高其分析精度有一定意义.
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１　引　　言
液体是自然界物质存在的基本形态之一,对液体的分析与检测在环境科学、医药卫生、食品安全与公共

安全等领域均具有重要意义[１Ｇ３].基于液滴的液体分析技术是通过检测液滴的生长过程得到反映液体表面

张力、颜色、折射率、吸光度、黏度和浓度等多种物理、化学特性参数的,已发展成为简便、准确的液体鉴别手

段.１９９２年,McMillan等[４]提出基于光纤的液滴分析方法,即通过测量在液滴生长时的光纤接收的光强值

来反映液体特性.１９９９年,Wang等[５]提出基于电容的液滴分析方法,得到在介电常数已知的情况下电容值

的变化值与液滴体积呈线性关系.这两种方法融合即形成光纤Ｇ电容液滴分析仪,用电容信号量化液滴体
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积,弥补了以往光纤液滴分析仪的不足(供液泵的供液速率不均和液体挥发对指纹图的不良影响),提高了液

滴指纹图的重复性和鉴别液体的精度[６].光纤Ｇ电容液滴分析仪通过光纤传感器和电容传感器监控液滴的

生长过程,对多个周期的信号进行滤波和归一化,获得液体的液滴指纹图.液滴指纹图可以用于鉴别液体真

伪[７].此外,通过提取液滴指纹图的特征值,也可以估算被测液体的物理或化学参数,如进行表面张力的测

量等[５].
溶液的折射率是溶液基本材料属性之一,目前有多种溶液折射率的测量方法,如基于侧边抛磨光纤表面

等离子体共振的折射率测量法和基于光纤法布里Ｇ珀罗的折射率测量法等[８Ｇ１０].最常用的阿贝折射仪利用

掠面入射法测量溶液折射率[１１].蔗糖溶液的液滴指纹图中的光纤信号与液体折射率之间存在正相关关系,
但此关系不适用于甲醇、乙醇等与水表面张力相差较大的溶液[４].孙伟民等[１２]曾针对不同浓度的乙醇溶

液,利用光纤液滴指纹图中的彩虹峰估算液体折射率.
本文通过实验与仿真提出一种更适用于光纤Ｇ电容液滴分析仪的溶液折射率测量方法,给出了液滴指纹

图第一峰的光纤光强电压值与折射率之间的线性模型和带表面张力修正的折射率计算模型,并探讨了二者

的适用范围和测量精度.

２　仪器设计与原理介绍
实验采用自制的光纤Ｇ电容液滴分析仪获取液滴指纹图,其组成如图１所示,系统采用微流供液泵

(A．９９型,RAZEL)将注射器中的样品以８mL/h的恒流速推入铜制滴头中形成液滴.滴头设计成９０°的
倒锥形,增加滴头的自润湿性.采 用 卤 钨 灯(LSＧ１,OceanOptics,美 国)作 为 输 入 光 纤 的 光 源,光 纤

(P６００Ｇ０５０ＧVISＧNIR,OceanOptics,美国)插入到露出滴头锥面１mm处,光束经光纤传导后,在液滴内发

生折射与反射,最终有部分光线被探测光纤捕捉.探测光纤将接收到的光传输到光电传感器中,最后通

过微控制器(MCU)计算出光纤光强电压值.系统的另一部分由滴头和与其同心的铜制圆环外壁共同组

成电容传感器,电容信号同样由 MCU采集,用来反映液滴体积.因为液滴发生装置的温度与湿度会影响

电容传感器的准确度,所以系统利用温湿度传感器对液滴分析仪的工作环境进行监测,对电容信号误差

进行补偿.MCU采集到的光纤、电容与温湿度信号通过串口发送至计算机(PC),由PC进行后续的数据

处理与计算.

图１ 光纤Ｇ电容液滴分析仪的组成示意图

Fig．１ CompositiondiagramofthefiberＧcapacitancedropletanalyzer

　　随着液滴生长,光纤信号和电容信号将不断变化,将两个相邻液滴掉落的间隔视为一个周期,周期内变

化的光纤信号与电容信号相融合即可构成液滴指纹图.在确定环境温湿度、滴头结构和光纤位置的条件下,
液体的液滴指纹图具有唯一性.体积分数为５０％的乙醇溶液的典型液滴指纹图如图２所示,研究表明[１３],
每个液滴指纹图都为两峰一谷的形式,其中第一个峰称为虹峰,虹峰点所对应的光纤光强电压值被称作第一

峰值(FPV);第二个峰称为张力峰.

　　为了探究液滴指纹图与溶液折射率的关系,将多种不同浓度的实验室常见试剂作为研究对象,即:质量
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图２ 体积分数为５０％的乙醇溶液的典型液滴指纹图

Fig．２ Typicalliquiddropletfingerprintoftheethanolsolutionwith５０％volumefraction

分数分别为０％、１％、２％、、１０％的葡萄糖溶液和NaCl溶液;体积分数分别为１０％、２０％、３０％、、１００％
的乙醇、甲醇、正丙醇、异丙醇溶液;质量分数为６％的Na２SO４ 溶液;质量分数为８％的K２SO４ 溶液.所有

化学试剂的纯度规格均为分析纯.
本文以 WYAＧ２W型阿贝折射仪测得的溶液折射率为参考标准.此仪器的折射率测量精度为２×１０－４.

实验中,为了减小随机误差,每种样品的折射率均测量５次并取平均值.此外,本文涉及到的折射率值均为

相对折射率.

３　利用液滴指纹图测量折射率
３．１　FPV与折射率的线性转换模型

液滴指纹图可以反映溶液的多种特性[１３],冯国红等[１４]利用液滴分析仪对NaCl溶液的盐度进行检测的

研究中发现,NaCl溶液的液滴指纹图随质量分数的上升而向上平移,并呈良好的线性关系,因此提取液滴指

纹图的光纤光强电压值即可推断出NaCl溶液的质量分数.进一步实验发现,其他盐溶液以及葡萄糖溶液

也有类似的线性关系存在.
图３(a)为葡萄糖溶液质量分数以１％为间隔从０％到１０％的液滴指纹图集合,图３(b)为NaCl溶液质

量分数以１％为间隔从０％到１０％的液滴指纹图集合.从图中可见,随着葡萄糖溶液和NaCl溶液的质量分

数上升,两种溶液的FPV均呈现等间隔的上升趋势.此外,这些溶液的质量分数与折射率之间同样存在线

性关系[１５Ｇ１６],进而可以预估这些溶液的FPV与液体折射率之间同样应该存在线性关系.

图３ 不同质量分数溶液的液滴指纹图对比.(a)葡萄糖溶液;(b)NaCl溶液

Fig．３ Comparisonofliquiddropletfingerprintsofliquidswithdifferentmassfractions敭

 a Glucosesolutions  b NaClsolutions

　　光作为检测液滴特性的重要手段,在光纤Ｇ电容液滴分析仪中用来反映液体的诸多信息.当液体的形状

发生变化时,由于光路改变,探测光纤接收到的光强也会相应改变.图４为液滴内部光线传输示意图,液滴
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外部为空气,光源光纤发出的光在液滴边界既有反射又有折射,因为液体的折射率比空气的折射率大,所以

当光从光密介质入射到光疏介质时,所有入射角大于临界角的光线全部发生反射,即产生全反射现象.假定

空气折射率为１,由折射公式可知

n＝１/sinc, (１)
式中n 为液体折射率,即光密介质的折射率,c为产生全反射的临界角.随着葡萄糖和NaCl的质量分数上

升,液体折射率上升,c相应减小,因此液滴内部能够发生全反射的光线会增加,最终导致探测光纤接收到的

光强增加.从液滴指纹图上看,FPV会随着质量分数上升而变大,即当溶液质量分数升高时,溶液折射率增

大,液滴指纹图对应的FPV也相应增大.

图４ (a)临界光线与临界角;(b)液滴内部光线传输示意图

Fig．４  a Criticallightandcriticalangle  b schematicoflighttransmissioninsideofthedroplet

　　为了进一步探究溶液折射率与FPV之间的数值关系,对葡萄糖溶液与NaCl溶液进行深入分析.图５
中散点表示溶液FPV与实测折射率的关系,其中菱形代表NaCl溶液,圆形代表葡萄糖溶液.可以看出,无
论是葡萄糖溶液还是NaCl溶液,液滴指纹图的FPV与折射率均呈线性关系,且两种溶液的斜率一致,由最

小二乘法拟合得到二者之间的线性相关函数为

r＝１．３１３７＋０．０６２２UFP, (２)
式中r为折射率,UFP为FPV.线性相关函数的判定系数R２＝０．９９５,显著水平为１．３７×１０－７.线性模型如

图５中直线所示,星号为模型估算的折射率值,可见,模型预估值与实际测量值相差非常小.所有数据的最

大残差为７．８１２４×１０－４,平均残差为２．９４４７×１０－４.

图５ 葡萄糖溶液和NaCl溶液的FPV与折射率散点图以及线性模型

Fig．５ ScatterdiagramandlinearmodelofFPVsversusrefractiveindexesofglucosesolutionsandNaClsolutions

３．２　线性模型的局限与仿真分析

为了验证上述线性相关函数的适用性,分别用质量分数为６％的 Na２SO４ 溶液,质量分数为８％的

K２SO４ 溶液,以及甲醇、乙醇、异丙醇和正丙醇溶液进行验证,结果如图６所示.从图中可以看出,质量分数

为６％的Na２SO４ 溶液,质量分数为８％的K２SO４ 溶液和甲醇溶液的折射率预测相对准确,而乙醇、异丙醇

和正丙醇溶液的折射率预测值与阿贝折射仪检测到的折射率相差非常大.这说明FPV与折射率的线性模

型只适用于部分溶液.除溶液折射率外,还有其他因素影响着液滴指纹图的FPV.

　　由上述分析可知,液滴指纹图的FPV受液滴形状的影响,而早在１９１９年 Harkins等[１７]针对利用毛细
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图６ 线性模型估算结果.(a)折射率;(b)估计值与阿贝折射仪测量值之间的误差

Fig．６ Estimatedresultswiththelinearmodel敭 a Refractiveindexes  b errorsofestimatedvaluescomparedwith
measuredvaluesbyAbberefractometer

管缓慢供液形成的液滴,提出其边界张力与液滴的体积可以近似表示为

F(ρ１－ρ２)Vg＝Rσ, (３)
式中ρ１ 为液体密度,ρ２ 为空气密度,V 为液滴体积,g 为重力加速度,R 为产生液滴的毛细管的半径,σ为表

面张力,F 为经验修正系数.(３)式表明液体的表面张力会直接影响液滴的体积,进而改变液滴形状和

FPV.另外,已有多项研究利用高速CCD摄像机对液滴分析仪的液滴生成过程进行监测,得到不同液滴的

表面轮廓[１８Ｇ２０],但该方法在增加了实验系统复杂性的同时也提高了数据处理的难度.
利用COMSOL多物理场耦合建模分析软件对液滴的生成过程进行建模分析,图７为利用该软件的

层流模块模拟得到的水和乙醇溶液在滴头上形成的液滴表面轮廓图.仿真中使用与实验液滴分析仪尺

寸相同的锥形滴头;为加快分析速度,给定液体的进给速率为２mL/min;从液滴开始生长的时刻记录,一
直到液滴掉落;每个周期取１０个时刻.从图７中可见,水的液滴生长过程与乙醇的液滴生长过程明显不

同,由于水的表面张力为７０mN/m,远大于乙醇的２１mN/m,所以水的液滴形状比乙醇的更圆润饱满,体
积更大.

图７ COMSOL液滴仿真模型.(a)水;(b)乙醇

Fig．７ DropletsimulationmodelofCOMSOL敭 a Water  b ethanol

　　上述理论与仿真均表明,乙醇等与水表面张力相差较大的液体的表面张力对FPV的影响不可忽略,即
此时线性模型已不再适用,需要引入带表面张力修正的折射率计算模型.

３．３　带表面张力修正的折射率计算模型

为了建立表面张力、FPV和折射率之间的关系,除了不同质量分数的葡萄糖溶液和NaCl溶液,另外新

增体积分数分别为１０％、２０％、、９０％的乙醇溶液作为训练样本.所有样本溶液和测试溶液的表面张力可

从工具手册及相关文献中查得[２１Ｇ２２],不同溶液的折射率r可通过阿贝折射仪测得,FPV可由光纤Ｇ电容液滴

分析仪测得.同时,对表面张力和FPV进行折射率回归分析,可以得到回归函数为

r＝１．２６０３＋０．１００７U１/３
FP ＋０．００２exp[０．０５(σ－８０)]. (４)
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　　FPV、表面张力σ和折射率r估算值的三维曲面如图８所示,图中绿色圆点代表所有的训练样本溶液折

射率的测量值,红色圆点代表质量分数为６％的Na２SO４、质量分数为８％的K２SO４、甲醇、乙醇、异丙醇和正

丙醇等６种测试溶液折射率的测量值.因为测量值与估算值有误差,因此图８中圆点和三维曲面并不是完

美的重合.图９给出了所有训练样本和测试溶液的残差(平均残差为３．０２４６×１０－４).若只考虑葡萄糖溶液

和NaCl溶液,它们的平均残差仅为１．４３８１×１０－４,比利用未修正的线性模型得到的平均残差减小了一半,
说明将表面张力考虑到估算公式中可以更好地估算溶液的折射率.

图８ 带表面张力修正的三维折射率计算模型

Fig．８ ３Drefractiveindexcalculationmodelwithsurfacetensioncompensation

图９ 带表面张力修正的折射率计算模型误差图

Fig．９ Errorsofrefractiveindexcalculationmodelwithsurfacetensioncompensation

　　此外,实验中采用的溶液表面张力由查表所得,而 Wang等[５]的研究给出了利用液滴指纹图中的电容传

感器数据粗略估算液体表面张力的方法.因此,在(４)式中,可以利用液滴指纹图中的FPV和估算的表面张

力值计算折射率,省去测量表面张力的步骤.
液滴指纹图的形成受到多种因素影响[２３],若要保证其唯一性,则需滴头形状、光纤插入深度、光源和光

纤特性等与本文中的实验装置完全一致.因此,在使用上述溶液折射率估算方法时,仍需根据实际装置对估

算函数中的参数进行适当修正,但保持公式形式不变.

４　结　　论
研究了一种利用光纤Ｇ电容液滴分析仪进行溶液折射率精确测量的方法.通过实验与COMSOL仿真

发现,对于葡萄糖以及一些盐类等表面张力与水接近的透明液体,可以通过液滴指纹图中第一峰所对应的光

纤光强电压值(FPV)与折射率的线性模型估算溶液折射率;对于如乙醇、丙醇等表面张力与水有很大差别的

透明液体,提出了一种带表面张力修正的溶液折射率计算模型.
利用所提出的线性模型得到的葡萄糖和 NaCl溶液的折射率平均误差为２．９４４７×１０－４;利用带表面

张力修正的溶液折射率计算模型得到的这两种溶液的折射率平均误差仅为１．４３８１×１０－４,所有测试样品

０４１２００２Ｇ６
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的平均误差为３．０２４６×１０－４,测试样品的最大相对误差为０．１２５８％.所提出的基于液滴指纹图测量溶液

折射率的方法获得的结果更准确,对扩展液滴分析仪的应用和寻找溶液折射率测量新方法具有参考

意义.
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