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多组分复杂体系的红外光谱由于成分多样(谱带严重重叠(背景干扰等导致谱图特征减弱!且体系

中的红外光谱往往不是各组分光谱的简单叠加!需要借助于化学计量学技术以实现解析"基于朗伯
+

比尔定

律#

U5@D/21+T//2&5̂

$并且随着衰减全反射#

8ZS

$技术取样普及!结合偏最小二乘回归法#

IU.

$(人工神经

网络#

5219N9095&6/;25&6/1̂%2L
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$等化学计量法将数据进行累积(特征提取以及校正建模等工作解决红

外光谱中严重重叠和非线性等问题!再采用二次测量定量分析已初步具有应用成效!而有效增强信息量表

达!降低背景(噪声干扰!减少复杂的计算过程!进而保证定量分析结果的可靠性!则成为研究的主要方向"

通过讨论光通道和背景对光谱强度变化的影响!结合向量角度转换提出一种新的近似线性定量方法"经初

步理论计算!发现多组分混合物与该混合物中待测组分的相对含量二者间的向量夹角值存在一定的关系!

而该关系并不受批次制样的影响!进一步通过高斯曲线模拟混合信号!充分说明选择合适的波长范围!二者

在一定范围内存在线性相关性!相关性不受测量条件变化的影响"采用
cT2

压片法!向待测样品中逐步加

入待测组分得到混合样本!分别得到待测组分光谱与混合样本光谱信号!先将其进行一阶求导!消除加性误

差后!再将其转化为空间向量角度!消除批次制样中光程差异!再以百分比定义待测物样品的含量!所得到

混合样的夹角值与其中所含参照品含量成简单线性关系!即以计算结果夹角值与含量作标准曲线!实现定

量分析"本测量方法用于三氯蔗糖#

.;025&%3/
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$与三氯蔗糖
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乙酸酯#
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$二者进行一定比例混合#双组分体系$!以及
Zf.+#+8

的脱酰产物#多组分体系$中的
Zf.

的含量

定量分析!在两种体系中定量均得到令人满意的结果!所建立标准曲线的相关系数
"

均达到
-'""A-

以上!相

对误差均低于
>'-V

!所建立的分析方法对利用中红外透射光谱分析研究多组分样品具有重要的参考价值"

关键词
!

中红外光谱'向量角'三氯蔗糖'直接定量
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红外光谱法是最常用的分子定性方法!普遍认为定量能

力有限!近年来随着衰减全反射#

511/6;51/71%15&2/N&/019%6

!
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$取样普及!逐渐用于定量分析)
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!红外透射谱区的红

外光在样品中的穿透最大可达到
!-@@

!相对于漫反射技术

#

79NN;3/2/N&/01560/1/0C69

K
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$所获取的光谱信息更加丰富!

但因无法避免克里斯坦森#

RC29319563/6

!
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$效应存在)
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*

!

且还受到信息叠加严重的制约)

#

*

!采用传统的
cT2

压片和涂

布法红外透射光谱技术仍然鲜见定量应用报道"

在多元统计方法的帮助下!近红外通过大量数据积累和

建模工作!采用二次测量定量!已经实现了大量应用)

?+>

*

"由

于红外光谱产生原因是由红外区域内分子的振动吸收!因而

能量较弱(光谱的解释性差(检测限高!很难做到直接定量

分析"中红外
8ZS

定量分析和基于多元统计的二次定量表

明红外光谱是具有定量能力的)

"+*-

*

'更进一步的其他光谱

法!基于比尔朗伯定律的吸光度值解决了直接光度吸收的非

线性问题!

c;D/&L5+];6L
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$值近似出漫反射吸收的线性

定量关系'那么!是否存在或者近似出一种新的线性关系能



够反映红外光谱以及其他光谱中隐藏的定量关系呢9
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*基于张量代数理论!定义.阶数

#

H27/2

$/与.维数#

a5

4

$/的概念!将多变量分析归结为张量

校正问题!可用作复杂多组分化学体系中的直接定量解析"

姚志湘等)

*!

*前期通过角度度量转化思路!采用空间角讨论

和评价多元正和分辨问题的合理性与准确性!解决了偏最小

二乘回归法#

)
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$中乘性误

差对预测结果的干扰!指出光谱方法中光程差不会影响光谱

的形状!推而广之!这种固定关系可以引申成为一种新的定

量关系"

本研究将讨论光通道和背景影响的光谱强度的变化情

况!以及蕴藏其中的定量的关系!提出一种新的近似线性定

量方法!可采用
cT2

压片法直接定量三氯蔗糖合成产物"

*

!

基于角度转换的定量分析方法
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红外光谱定量分析根据朗伯
+

比尔定律!光被吸收的量

正比于光程中产生光吸收的分子数目!即仅考虑了分子对光

的吸收"吸光度
3

是摩尔吸收系数
I

(光程
E

和吸光物质浓

度
4

的函数)见式#

*

$*
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&
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#
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对于
cT2

压片或者涂布法!影响光能量检测除了样品内

*

种组分物质光吸收#

(

*

-

&

*

3

-

$!还受到克里斯坦森效应的影

响!即包括来自
cT2

压片自身和其中分散固体颗粒的散射
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$!光能量
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#

,

$

?

&

(

*

-

&

*

3

-

,

!

#

,

$

!!

考虑不同批次压片!由于制样存在光程差异!所以第
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若
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以及掺入样品的颗粒均匀!散射表现为平坦谱线!其
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阶导数值非常小"可以差分值代替即式#
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计算向量
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和定义
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为标准品!
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若样品为二元混合组分只含有两种物质待测物
+

与确定
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以浓度
9

代替
4

!若样品为多元混合组分!此时定义物质

待测物质
+

在样品中的浓度为
9
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!此时物质
E

浓度换算为百
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根据#

>

$推测将
5

物质作为待测物!

D

物质作为除了物质

5

外的其他物质!可推测出也同样符合该公式"在式#

>

$中!

除保留了含下标
7

的相对浓度
9

7

!其他下标
7

的变量已经消

除!即测量值已经不受批次制样差异影响"那么!此
V

值是

否与
9

7

值存在定量关系 9通过两组高斯曲线模拟混合信号

图
%

!

高斯曲线模拟混合信号的
8

值

与相对含量
9

:

的关系

#
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$%两个源信号的加和'#
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的
V

值与相对含量
9

7

的关系!模拟结果如图
*

所示"

!!

图
*

#

5

$中虚线是两个源信号#高斯曲线$的差分值!实线

是源信号的加和值'调整源信号配比!得到图
*

#

D

$中不同源

信号含量的叠加信号!计算各个叠加信号与源信号
*

的
V

值!图
*

#

0

$是
V

值与组成含量
9

的关系"

!!

调整源信号
*

和
,

的位置改变源信号
*

和
,

的相关系

数!图
*

#

0

$中各条曲线是
V

值+

9

值关系!分别对应了不同

相关系数源信号构成的叠加信号"可以看出
V

值与
9

值存在

良好线性关系'源信号相关度越大!

VF9

的线性关系越好!

范围越宽'相关度变小!则灵敏度变大!而线性关系和范围

降低"

从式#

>

$和简单的模拟案例可以推断出一个结论%选择

合适的波长范围!混合物信号与被测物信号的夹角值
V

在一

定范围内与混合物组成含量值存在线性相关性'并且!该相

关性不受测量条件变化的影响"

从式#

=

$(式#

A

$可以看出差分后!加性误差项已经被消

除'另外!

V

值在
9

+

等于
*

时始终为零!

V

与
9

存在线性关

系!可以表达为简单的线性方程!即得到式#

"

$

V

9

-9

#

"

$

!!

选择合适的波长范围!混合物信号与被测物信号的夹角

值
V

在一定范围内与混合物组成含量值存在线性相关性'并

且!该相关性不受测量条件变化的影响"

因此对于采用红外
cT2

压片或者涂膜法!受到克里斯坦

森效应的影响%样品颗粒在本征吸收峰附近产生可观的附加

散射消光!致使表观吸收峰偏离实际位置!将其进行一阶求

导!除去加性误差!再将其转化为空间向量角度!消除批次

制样中光程
E

的差异!以百分比定义待测物样品的含量!样

品
V

值与其中所含参照品含量成简单线性关系!即以计算结

果
V

值与含量作标准曲线!实现定量分析"

,
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实验部分
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仪器与试剂

[2%619/2

型傅里叶变换红外光谱仪#美国
I/2L96X&@/2

公司$!

8

M

9&/61*,--

型高效液相色谱仪#美国
8

M

9&/61

公司$!

a.?-+*

型远红外快速干燥箱!

RI,*=

型电子分析天平"

三氯蔗糖#

Zf.

$对照品#

""'""V

!

D

4

bIUR

$!三氯蔗

糖
+#+

乙酸酯#

Zf.+#+8

$对照品 #

"#'AV

!

D

4

bIUR

$!

cT2

#

8S

$!脱酰样品#自制!含有三氯蔗糖(三氯蔗糖
+#+

乙酸酯(

少量的乙酸甲酯等其他副产物!在此认为其为多组分样品$"

1)1

!

样品制备

制备
Zf.

对照品(

Zf.+#+8

对照品的
cT2

压片%分别

准确称取对照品加入
cT2

!混合均匀后压片!编号分别为
.

-

和
.

*-

'

制备双组分样品的
cT2

压片%将
Zf.+#+8

与
Zf.

对照

品分别按照质量比为
*h"

!

,h>

!

!h?

!

=h#

!

AhA

!

#h=

!

?h!

!

>h,

!

"h*

混合!再加入
cT2

!进行压片!依次编号

.

*

+

.

"

"

制取脱酰#多组分$样品的
cT2

压片%按照不同量添加

Zf.

对照品至脱酰样品#原始
Zf.

含量为
*"'=AV

!

D

4

bIUR

$混合均匀后!再将
cT2

加入混合均匀后!压片!制得

系列压片样本
*?

组样品!选择其中
*,

组建立标准曲线!编

号
c

*

+

c

*,

!剩余
A

组作为验证组!编号
U

*

+

U

A

"

1)A

!

红外光谱数据采集

采集
Zf.

与
Zf.+#+8

对照品以及系列样品压片样品中

红外透射光谱!光谱采集范围为
=A-

!

=---0@

F*

!分辨率为

=0@

F*

!数据间隔为
*0@

F*

"

1)B

!

数据处理方法

将光谱数据导入计算平台中#其中
3J

为系列样品组分

二元#或多元$混合体系的混合光谱'

+

为组分
Zf.

'

3

为组

分
Zf.

的光谱'

E

为其他组分'

J

为其他组分光谱$"

#

*

$针对组分
+

和
E

特征峰位置不同!选择信号区间范

围!并进行基线校正(求导滤波降噪!再求取差分"

#

,

$根据混合光谱
3J

包含的波长点数!设置一定宽度

建立移动窗口!选择体系中组分
+

的光谱
3

!从最小波数点

开始!在移动窗口内!将移动窗口从该光谱
8

的左端向右移

动!分别计算光谱
3

与混合光谱
3J

的夹角!得到系列夹角

值
&

'

#

!

$分别计算组分
+

在不同配比值
;

#

下的光谱
3

#

与混

合光谱
3J

的系列夹角
&

#

!即计算系列
V

值#

0%3

&

$与标准加

入量的线性相关系数
R%W

!并选择
R%W

最大的移动窗口位置

时!绘制该组分
+

的不同配比值
;

#

与系列
V

值的标准曲线'

#

=

$计算待测样品光谱与
3

的
V

值!代入#

!

$标准曲线

中!实现待测样品中所含组分
+

的定量分析"

!

!

结果与讨论

A)%

!

系列样本的红外光谱图

Zf.

对照品#

.

-

$(

Zf.+#+8

对照品#

.

*-

$(

Zf.+#+8

加

入
Zf.

对照品的混合物样品#

.

$(脱酰样品加入
Zf.

对照

品的混合样品的中红外光谱#

I

$见图
,

"

图
1

!

系列样品的中红外谱图

&'

(

)1

!

23/&2X$I4

9

/578-

(

86,-+73/46,

9

*/4

!!

由系列中红外光谱图
,

可知!

Zf.+#+8

与
Zf.

特征集

中于
*A--

!

=---0@

F*波数区域内!选择该区域作为光谱区

间"

==?*
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A)1

!

双组分样本的
2]C

含量分析

依照
,'=

数据处理方法!分别对系列
.

光谱一阶求导降

噪并求取差分!其中
.

-

的差分谱图如图
!

所示"

!!

设置区间波长#

=---

!

*A--0@

F*

$的
*

&

*#

宽度为移动

窗口!从最小波数点
*A--0@

F*开始!分别计算
.

*

+

.

*-

与

Zf.

对照品光谱
.

-

的夹角余弦值
V

#

"

Zf.

的不同配比值
;

#

与系列夹角
V

#

的关系如表
*

所示"取其中的
.

-

!

.

*

!

.

!

!

.

A

!

.

?

!

.

"

和
.

*-

!计算系列
G

9

值与标准加入量的线性相关

系数
R%W

"得到线性关系%

;

#

PF#A',!AV

#

e*-,'!?

!相关

系数
"P-'""#"

"

图
A

!

C

H

的一阶导数光谱曲线

&'

(

)A

!

23/+'847.'++/8/05/4

9

/5786*5=8>/-+C

H

表
%

!

双组分样品中
2]C

含量与夹角值结果

26;*/%

!

23/8/4=*74-+73/2]C5-07/0760.73/60

(

*/

-+>6*=/'07@-!5-,

9

--/0746,

9

*/4

编号
Zf.

百分比含量
;

#

&

V

夹角值
V

#

.

-

*-- -

.

*

"- -',,AA

.

!

?- -'=#?,

.

A

A- -'>"*!

.

?

!- *'->->

.

"

*- *'!>A*

.

*-

- *'A#"*

!!

计算得到
.

,

!

.

=

!

.

#

!

.

>

中
Zf.

预测含量及误差分析见

表
,

所示"

表
1

!

双组分预测含量与误差分析结果

26;*/1

!

23/8/4=*7460./88-8606*

:

4'4

-+7@-!5-,

9

-0/0746,

9

*/4

编号
真实值

Zf.

含量&
V

角度值

V

#

预测值
Zf.

含量&
V

偏差

&

V

相对误

差&
V

.

,

?"'#? -'!>!# ??'#> F*'"" F,'A-

.

=

#-'A" -'#-?> #,'"! ,'!= !'>#

.

#

!"'-= *'--*> !?'*! F*'"* F='>"

.

>

*"'?= *',>,= *>'AA F*'*" F#'-!

!!

通过表
,

结果可得到该方法在测定双组分待测物含量

时!测定结果与高效液相色谱相比较!预测结果较好!相对

误差低于
n,'A-V

!

#'-!V

"

A)A

!

脱酰样品中
2]C

含量分析

参照
!',

双组分含量分析方法设置区间!计算
*,

组脱

酰样品#

c

*

+

c

*,

$系列
V

#

值!结果如表
!

"

表
A

!

脱酰样品中
2]C

含量与夹角值结果

26;*/B

!

23/8/4=*74-+73/2]C5-07/0760.73/60

(

*/

-+>6*=/'0./!65

:

*67'-046,

9

*/4

样品

编号

角度值

V

#

Zf.

含量

比&
V

样品

编号

角度值

V

#

Zf.

含量

比
V

c

*

*'A#A= -',= c

?

*'!>!A *>',"

c

,

*'A#," -'?- c

>

*'!>** *>'#>

c

!

*'AAA= *'=! c

"

*',",- ,A'"!

c

=

*'A,A> #'=* c

*-

*'*#!A !,'"#

c

A

*'A-*! "'!# c

**

-'>A=# A-'A-

c

#

*'=A=! *-'-# c

*,

-'#??= A?',>

!!

为了更加精确的计算结果!对不同含量的待测样本计算

角度值分别建立标准曲线!当
V

值
'

*'A

时!建立标准曲线

*

%

;

#

PF*=A'AV

#

e,,>'-*

!相关系数
"P-'""?>

'当
V

值

,

*'A

时!建立标准曲线
,

%

;

#

PFA?'-"V

#

e"?'>>#

!相关

系数
"P-'""A?

!将
A

组验证组样品#

U

*

+

U

A

$的
V

值分别代

入相应曲线中预测含量!并将结果与高效液相色谱作对比验

证!结果如表
=

"

表
B

!

脱酰样品预测含量与误差分析结果

26;*/B

!

23/8/4=*7460./88-8606*

:

4'4

-+./!65

:

*67'-046,

9

*/4

编号
真实值

Zf.

含量&
V

角度值

V

#

预测值
Zf.

含量&
V

偏差

&

V

相对

误差&
V

U

*

-'"! *'A#*- -'>> F-'-A F='AA

U

,

>'?! *'A->> >'=> F-'," F,'>?

U

!

*#'=# *'=,!* *#'#= -'** *'*-

U

=

*?'#* *'!=== ,*'*! *'=- ?'*,

U

A

!"'=A -'""!? =*'*# *'?* ='!,

!!

通过表
=

结果可得到
A

组验证组测定结果与高效液相色

谱相比较!预测结果较好!相对误差在
n*'-"V

!

?'*-V

"

A)B

!

合成样品中
2]C

含量分析

采用本模型对合成产品三氯蔗糖#粗产品$中的待测组分

#三氯蔗糖$进行预测!经高效液相色谱验证!结果如表
A

所

示"

表
D

!

合成样品预测含量与误差分析结果

26;*/D

!

23/8/4=*7460./88-8606*

:

4'4

-+

9

8-.=574-+4

:

073/7'5

编号
角度值

V

#

预测值
Zf.

含量&
V

真实值
Zf.

含量&
V

偏差

&

V

相对

误差&
V

S

*

-'">-? =='?> =,'#* F,'*? FA'*-

S

,

*'-,** !"'A" !?',, F,'!? F#'!?

S

!

*'*?#= !-'?! ,>'*? F,'A# "'-"

S

=

*',-?* ,>'"? !*',= ,',? ?',?

S

A

*',?-> ,A'!= ,#'?# *'=, A'!*

A=?*

第
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!!

通过表
A

中可得知!相对误差低于
n"'-"V

!说明本模

型方法应用于产品中的效果仍较满意!可对含量作准确的测

定"

=

!

结
!

论

!!

采用中红外透射光谱结合空间向量角度建立三氯蔗糖中

间合成产品含量测定方法!实验结果说明该方法在测定双组

分以及脱酰#多组分$样品中三氯蔗糖含量时!均可快速准确

测定!所建立标准曲线的相关系数
"

均可达到
-'""A-

以上!

相对误差均低于
>'-V

!准确度较高"该方法无需样品预处

理(方法简便无需大数据建模!具有不依赖光谱特征响应(

检测限低(适用范围广等特点!对中红外透射光谱分析研究

多组分样品具有重要的参考价值"

I/+/8/05/4

)

*

*

!

G/RX.

!

R533/&&5S:<Z5&5615

!

,-*#

!

*A,

%

!!<

)

,
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Ĉ90CN;&&

4

9&&;31251/75&96/520%22/&519%6 9̂1C9650/21596256

M

/9N3;915D&/ 5̂W/&/6

M

1C256

M

/ 5̂33/&/01/7

!

5671C/

0%22/&519%6 5̂36%15NN/01/7D

4

1C/0C56

M

/%N1C/@/53;2/@/610%67919%63<ZC/cT20%@

)

2/339%6@/1C%7 5̂3;3/71%

M

/11C/

@9Q/735@

)

&/3

!
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