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用于红外光谱分析的恒压光纤式衰减全反射探头
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摘要　研制了一种能用于红外光谱分析及原位无损检测的恒压光纤式衰减全反射(ATR)探头.基于 ATR技术,

并配合恒压限位装置,将该探头与样品以恒定正压力接触,可显著提高样品吸收谱的测试可重复性,多次测量偏差

小于５％.用该探头分析硝酸酯增塑聚醚(NEPE)推进剂中安定剂的质量分数,测量结果与已有报道相吻合并极

大提升了测量的便捷程度.所研制的光纤式ATR探头可广泛用于需对已安装材料进行反复无损检测的场合.
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Abstract　Aconstantpressurefiberattenuatedtotalreflection ATR probewhichcanbeusedininfraredspectrum
analysisandinsitunondestructivetestingisdeveloped敭Combinedwithconstantpressureinhabitingdevice theprobe
contactswiththesampleunderconstantpositivepressurebasedonATRtechnique敭Itcansignificantlyimprovetest
repeatabilityofsampleabsorptionspectra andthemultiplemeasurementerrorislessthan５％敭Theprobeisusedto
analyzethestabilizermassfractioninnitrateesterplasticizedpolyether NEPE propellant敭Themeasurement
resultsareinagreementwithpreviousreports anditcangreatlyimprovethemeasurementconvenience敭The
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１　引　　言
光谱分析是一种表征材料特性的重要技术.通过研究材料在红外频谱上的吸收特性,可以对材料的成

分、性质等进行定性或定量分析.目前光谱分析已经应用于各个领域,包括医疗诊断、材料分析等[１Ｇ７].材料

的许多吸收峰集中分布在中红外区域,因此对中红外区域的光谱进行分析具有重要意义.典型的分析技术

如傅里叶红外光谱分析,通过将光束经过干涉仪后照射样品的方法,可以在几微米到几十微米的波长范围内

测量样品的吸收谱[６Ｇ９].典型的傅里叶红外光谱分析仪采用空间光的方式进行测量,即样品置于分析仪的样
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品室内,这种测量方式适用于小尺寸样品,当样品尺寸较大或样品无法移动时,则很难进行测量,因此又演化

出了光纤式衰减全反射(ATR)探头.光纤式ATR探头将光谱仪内的光束耦合到中红外光纤,用一根光纤

将光导入特制的ATR探头,再用另一根光纤将ATR探头的测量信号送回光谱仪[１０Ｇ１６].ATR技术使仪器

能够在不移动、不损坏样品的前提下完成对样品吸收谱的测量[１７Ｇ２３].这种光纤式ATR探头也存在缺陷,测
量到的样品吸收谱与探头施加在样品接触面上的压力直接相关,因此每次测量都可能得到不同幅度的吸收

谱[２３Ｇ２８].通过后期数据处理可以对上述这种缺陷进行弥补,但最好的解决途径是设计一种装置,能够使

ATR探头在每次测量时以一个恒定的预设压力与样品表面接触.
本文设计了一种恒压式光纤ATR探头.当探头与样品接触时,压力与样品之间保持恒定压力,且探头

压力在９~１１N之间连续可调,每次施加的压力误差可小于１％.该恒压探头用于测量样品吸收谱时,可以

有效减小操作对测量结果的影响,实际测试中,多次测量的样品吸收峰幅度偏差小于５％.将该具有恒压功

能的手持式ATR探头用于测量硝酸酯增聚塑醚(NEPE)推进剂中安定剂的质量分数,测试结果与已有文献

报道相吻合,且大大提升了测试的便捷程度.

２　原理与设计
２．１　光纤式ATR探头

光纤式ATR探头利用光束在高折射率晶体内部发生全反射的特性,实现对接触面上样品吸收谱的测量.
典型的光纤式ATR探头结构示意图如图１所示.傅里叶光谱仪的耦合输出光束经红外光纤发出,再经透镜准

直后照射到探头晶体上.当探头悬空即外部介质为空气时,光束在晶体内部发生３次全反射,并从与入射光平

行且方向相反的光路离开晶体,通过另一面透镜耦合进入红外光纤,最终返回傅里叶光谱仪.探头前端与被测

样品接触时,由于样品的折射率通常比空气高,光束在第２个反射点处发生的不再是全反射,而是部分反射.
部分反射光会携带样品的吸收谱信息,利用傅里叶光谱仪对吸收谱信息进行分析.这里侧重对中红外光谱的

分析,并采用硒化锌(ZnSe)晶体(该材料在０．６~１５μm的波长范围内具有很高的透射率).在波长为７．５μm
处,ZnSe晶体的折射率约为２．６,根据全反射公式可得临界入射角为２２．６°.当晶体外的介质为空气时,只要入

射角大于２２．６°,就会发生全反射,采用不锈钢作为探头外壳以保护内部的ZnSe透镜等部件.

图１ 光纤式ATR探头结构示意图

Fig敭１ StructuralschematicoffiberATRprobe

实际进行探头调试时,并不要求探头内部的入射光与出射光严格平行,通过微调光纤和透镜的角度可以将

耦合效率最大化.光纤在７．５μm处的传输损耗约为１．５dB/m,出射和入射光纤长度均为１m,即光纤引入的损

耗约为３dB.整个光纤式ATR探头的损耗约为９dB,其中ZnSe晶体部分的耦合损耗约为６dB,较高的损耗是

由于光束在垂直入射ZnSe晶体表面时在界面上发生了部分反射以及非理想的耦合调试导致的.

２．２　恒压装置

当核心的光纤式ATR探头确定后,设计能提供恒定压力的装置,光纤式ATR探头和恒压装置合称为

恒压光纤式ATR探头.
恒压光纤式ATR探头装置的设计示意图如图２所示,该设计利用了弹簧压缩距离一定时压力也一定

的特性.光纤式ATR探头前端有一个圆盘,圆盘上托起一个弹簧,ATR探头、圆盘和弹簧整体置于一个圆

柱形套筒内.未测量时弹簧两端顶紧套筒上侧内壁和ATR探头前端的圆盘,使ATR探头最大程度地伸出
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图２ 光纤式ATR探头恒压装置示意图

Fig敭２ SchematicoffiberATRprobeconstantpressuredevice
套筒;测量时将套筒垂直压在样品表面,ATR探头被压回套筒内部,直到ATR探头前端晶体和套筒下底面

水平.这样弹簧就被压缩了固定的长度L,从而产生固定的下压力f＝kL,其中k为弹簧的弹性系数.
恒压装置设计的关键在于:１)对ATR探头运动轨迹的约束;２)探头运动距离的选择;３)探头压力的选

择.对探头运动轨迹的约束要求探头只能在垂直方向上运动,而不能有水平方向上的偏移或摆动.实际设

计中,通过将探头尾端置于一个直径仅比探头直径大０．０５mm的长圆柱通道内来保证探头运动的垂直性.
探头运动距离的选择要保证下压力的一致性.实际测量中,当探头下压到被测样品时,由于被测样品具有一

定的弹性,例如橡皮、橡胶等材料,探头端面与套筒的底面并不严格在一个水平面上,随材料的不同,探头端

面与套筒的底面会有约１００μm的偏差,因此探头的运动距离要远大于１００μm,以保证下压力的一致性,此
处选用１cm作为探头的移动距离.样品表面并不光滑,存在起伏,因此需要给探头施加一定的下压力以保

证探头与样品的充分接触,过大的下压力可能会加剧探头晶体的磨损和测量人员的负担.此外,为防止变形

或损坏,有些样品对施加的最大压强有一定限制.综合考虑以上需求,选择９~１１N作为探头的下压力范

围,弹簧的弹性系数k＝１０N/cm,默认移动距离为１cm.通过微调套筒上部的装置,可以微调弹簧的预压

缩量,从而实现对探头压力的调节.

３　测试与分析
３．１　恒压探头压力测试

为了验证探头压力的可重复性,研究多次测量时探头压力的波动.探头压力为１０N,测量时将探头压

在一个特制的压力计上,压力计的测量误差为０．３％.图３给出了３０次测量时压力计的读数值和直方图分

布,可以看到多次测量时压力具有较好的一致性,最大波动小于１％,均方根波动小于０．５％,且误差并没有

随着测量次数的增多而发生明显增大.

图３ (a)压力计读数随测量次数的变化;(b)压力计读数的直方图分布

Fig敭３  a Variationofreadingfrompressuremeterwithmeasurementtimes 

 b histogramdistributionofreadingfrompressuremeter

实验测定不同压力时多次测量得到压力的一致性.通过改变恒压装置套筒内弹簧的预压缩量来实现压

力调节,当探头下压时弹簧的总压缩量也随之改变,从而改变施加在探头与样品接触面上的压力.分别设定
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了９N和１１N两个压力,图４给出了两组测试的压力分布,可以看到压力仍然具有较好的一致性,最大波动

均控制在１％以内,均方根波动均控制在０．５％以内.需要说明的是,每一次压力值均受到了人员操作、探头

接触位置、探头位移等诸多因素的影响,因此压力值具有一定的随机性,每次得到的柱状图并不完全相同,但
总的波动误差基本类似.

图４ 设定压力为(a)９N和(b)１１N时测得的压力分布直方图

Fig敭４ Histogramsofmeasuredpressuredistributionswhenthesetpressureis a ９Nand b １１Nrespectively
３．２　样品测试

为了验证恒压探头在测量样品时的作用,对一个样品进行了吸收谱测试,测试用的 ART探头照片如

图５所示.图５(a)为恒压ATR探头的正面图,顶端锥形部分为ZnSe晶体,中间圆柱形部分为套筒,弹簧置

于套筒内部.套筒中部的尼龙带连接安全手环,操作时安全手环将佩戴在操作员的手臂上,防止因操作失误

导致探头损坏;图５(b)为探头测量前的摆放位置,探头下方为被测样品,此处为一块绘图橡皮;图５(c)为探

头测量时的状态,探头前端的ZnSe晶体被压入套筒内部,套筒前端平面与被测样品接触,使得套筒内部弹

簧产生了一个恒定压缩量,从而保证了恒定的下压力.

图５ (a)恒压ATR探头正面图;(b)探头测量前的摆放图;(c)探头测量时的示意图

Fig敭５  a FrontviewofconstantpressureATRprobe  b figureofprobebeforemeasurement 

 c diagramofprobeinmeasurement

图６ ３组测量得到的样品吸收谱

Fig敭６ Absorptionspectraofsamplesobtainedbythreegroupmeasurements

测试压力设定为１０N,测试中所用光谱仪为傅里叶红外光谱分析仪.选用的中红外光纤的透射谱在１０００~
２０００cm－１之间,因此吸收谱的测量范围也在该区间内.测量分辨率选取４cm－１,对每组测量数据进行３２次平均,

３组测量得到的吸收谱如图６所示.由此可见,测试结果具有很好的一致性,吸收峰最大值的波动在５％以内.
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３．３　安定剂质量分数测试

为进一步验证恒压ATR探头的实用性,将其应用于对高能NEPE推进剂寿命的测试中.NEPE推进

剂是硝酸酯类推进剂,存在自催化反应.自催化反应循环发生,消耗硝酸酯,因此NEPE推进剂存储时间越

久,性能越差.这种自催化反应会产生氧化氮、酸和一些自由基,在其中掺入安定剂可以中和硝酸酯自催化

生产的产物,达到抑制自催化反应、延缓其老化进程的效果.同时,安定剂也在不断减少,因此,监测NEPE
推进剂中安定剂质量分数的变化可对推进剂的存储年份进行估算.

首先制备出不同安定剂质量分数的NEPE推进剂样品.通过对样品在７５℃下进行老化处理,并控制

处理时间来得到不同安定剂的质量分数.采用GJB７７０A方法测量安定剂的质量分数,得到安定剂的质量分

数与老化时间的关系如表１所示,且绘制在图７中.
表１　安定剂质量分数与老化时间的关系

Table１　Relationshipbetweenstabilizermassfractionandagingtime

Agingtime/d ２０ ２５ ３０ ３５ ４０ ４５ ５０
Stabilizermassfraction/％ ０．３７８９ ０．３２５１ ０．２７３６ ０．２２４１ ０．１７１６ ０．１２１２ ０．０７２３

图７ 安定剂的质量分数与老化时间的线性关系

Fig敭７ Linearrelationshipbetweenstabilizermassfractionandagingtime

　　由图７可以看出,安定剂的质量分数与老化天数基本呈线性关系,可表示为

η＝－０．０１０２t＋０．５８１２, (１)
式中η为安定剂的质量分数,t为７５℃下样品的老化天数.

根据已有研究结果,观察在１５９８cm－１处测得的吸收谱信号的二次导数值,该值与安定剂的质量分数呈

负线性关系[２９].利用研制的恒压ATR探头可以无损地对不同老化时间的NEPE推进剂样品进行测试,由
于恒压ATR探头保证了测量数据的可重复性,因此对测量图谱进行分析也具有较好的重复性.测得吸收

谱二次导数值与安定剂质量分数的关系如表２所示,二者的关系曲线如图８所示.
表２　安定剂的质量分数与吸收谱二阶导数值的关系

Table２　Relationshipbetweenstabilizermassfractionand２ndorderderivativeofabsorptionspectrum

Stabilizermassfraction/％ ０．３７８９ ０．３２５１ ０．２７３６ ０．２２４１ ０．１７１６ ０．１２１２ ０．０７２３
２ndorderderivative/１０－５ ０．０５５６ ０．０７６５ ０．１２０７ ０．１６３４ ０．２１７３ ０．２３４７ ０．２９０９

图８ 安定剂的质量分数与１５９８cm－１处吸收谱二阶导数值的关系

Fig敭８ Relationshipbetweenstabilizermassfractionand２ndorderderivativeofmeasuredabsorptionspectrumat１５９８cm－１
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　　利用最小二乘法进行线性拟合,得到

η＝－１．２６３０×１０５x＋０．４３３０, (２)
式中x 为二次导数值.

与文献[２９]中的相关实验结果进行比较,可以发现两者具有很高的相似性.文献[２９]采用将推进剂样

品取样压片的方式进行傅氏转换红外线光谱分析仪(FTIR)测量,而此处所设计的光纤式恒压ATR探头可

以直接对样品进行无损原位FTIR测量.测量结果与采用压片法得到的结果保持较高的一致性,且大大简

化了测试流程.使用者只需要将探头按压在样品上,即可直接进行测量,无需对样品进行预处理.实际使用

中,当样品已经完成安装且不允许取样时,所设计的恒压ATR探头就成了完成样品中安定剂的质量分数分

析的首选.

４　结　　论
设计并实现了一种能够提供恒定下压力的光纤式ATR探头.每次测量时,探头前端的晶体可以以恒

定的压力与样品表面接触,探头压力在９~１１N之间连续可调,每次施加压力的误差可小于１％.当该恒压

ATP探头用于测量样品吸收谱时,可以减小操作对测量的影响.实验表明,多次测量的偏差小于５％.将

该探头用于对NEPE推进剂样品进行安定剂质量分数的分析,可以实现对样品的原位无损检测,得到的数

据与传统的压片法FTIR测试结果具有一致性且极大程度上简化了测试流程.所研制的光纤式恒压ATR
探头具有较大的实用价值.
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