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开放光程傅里叶变换红外光谱"

B_,RZ?̂

#可以实现快速&灵活&定量化地探测气体!但相较于气体

池抽取气体的方式!

B_,RZ?̂

的信号微弱!对气体的探测能力受到制约!为提高其对气体的探测能力!以自

然状态的气体流动为扰动对测得的气体红外光谱数据进行二维相关分析$以乙醇气体和两种白酒挥发物作

为验证对象!用
B_,RZ?̂

方法测得乙醇气体以及泸州特酿和汾酒挥发物的红外吸收光谱$未经处理的乙醇

气体红外吸收光谱图中!并没有观察到明显的乙醇特征峰!对该红外吸收光谱数据进行二维相关分析!其二

维相关同步谱图中对角线上"

#"3"

!

#"3"$%

&#

#处有明显的自相关峰!该自相关峰来自于乙醇!结果验证

了*结合二维相关红外光谱!提高了
B_,RZ?̂

方法对气体的探测能力$对不同浓度乙醇气体的红外吸收光

谱数据进行二维同步相关处理!发现二维相关同步谱图中以
#"3"$%

&#为中心的自相关峰强度随着乙醇气

体浓度的增加而增强!说明基于二维相关光谱的
B_,RZ?̂

气体探测方法具有一定的定量分析能力$用
B_,

RZ?̂

方法探测泸州特酿和汾酒的挥发物时!在
.)"

!

#!."$%

&#波段探测挥发物中的乙醇气体!气体含量

通过二维相关同步谱图中对角线上"

#"3"

!

#"3"$%

&#

#处的自相关峰强度来衡量!结果显示泸州特酿挥发

物中的乙醇气体含量高于汾酒+在
#2""

!

#.)"

和
#!""

!

#4""$%

&#波段探测挥发物中的香气物质!通过

对比泸州特酿和汾酒挥发物的二维相关异步谱图!发现泸州特酿比汾酒挥发物二维相关异步谱图中有更多

的交叉峰!说明泸州特酿挥发物表现出更丰富的香气物质信息!这一区别可以用来鉴别泸州特酿和汾酒挥

发物$研究证明!基于二维相关红外光谱的
B_,RZ?̂

气体探测方法!提高了
B_,RZ?̂

方法探测气体的能

力!且具有一定的定量分析能力!同时!用于不同挥发物的鉴别也值得进一步研究$
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二维相关光谱是一种有效的增强光谱分辨能力和信噪比

的方法!其基本概念与二维核磁共振类似!是将光谱强度作

为两个独立的光谱变量"如波长&频率或波数#的函数绘制的

一种技术$该分析技术起初针对红外光谱!后来扩展到拉

曼'

#

(

&荧光'

),!

(

&紫外等各种光谱领域!形成了广义二维相关

光谱体系'

3

(

$目前!二维相关光谱分析方法广泛应用于中药

材 '

4,2

(

&食品'

.,#"

(

&生命科学'

##

(等领域!但分析的物质状态

大多为固态和液态!鲜有对气态物质的分析$

由于大部分气体分子在红外波段具有指纹图谱特征!所

以红外光谱可以用于未知气体的定性和定量分析$开放光程

傅里叶变换红外光谱"
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B_,RZ?̂

#作为一种灵活的气体探测方式!可

以在远距离"

#"%

!

#"O%

#实现气体云团的定量化探测!被

用于大气成分检测'

#)

(

&火灾监测'

#(

(

!然而!相较于气体池抽

取气体的方式!

B_,RZ?̂

的信号微弱!受到多种环境干扰!

从而制约了探测能力$因此!我们尝试将二维相关光谱应用

于开放光程傅里叶变换红外光谱分析!用于提高其探测能

力$在二维相关光谱中!往往需要一个扰动量来实现相关性

特征的提取!大部分近红外二维相关光谱是以温度为扰动量



的$在我们的研究中!由于开放光程测量中一直有气体流动

的干扰!我们尝试以自然状态的气体流动为扰动来实现相关

性提取$据我们所知!这是第一个将二维相关光谱应用于

B_,RZ?̂

的研究$

#

!

实验部分

HIH

!

材料

在北京当地购买无水乙醇和去离子水配制成不同浓度乙

醇溶液!用于产生不同浓度乙醇气体+两种白酒样品分别

为*汾酒"清香型!

3(0M;H

#和泸州特酿"浓香型!

3)0M;H

#!

用于产生白酒挥发物$

HIJ

!

仪器与设备

所用光谱仪为德国
-L@OFL

公司的
fFLGFd2"

!测量乙醇

时采取被动模式测量!测量光谱范围为
2""

!

#!""$%

&#

!分

辨率为
!$%

&#

!扫描累加信号设置为
#

次+测量白酒时采取

主动模式测量!使用外置红外光源提供红外辐射!测量光谱

范围为
!""

!

!"""$%

&#

!分辨率为
!$%

&#

!扫描累加信号

设置为
#

次$在每次样本光谱采集前!采集空气作为背景!

然后计算每次测量的吸光度谱!光谱数据用
B_CJ2/"

"

-L@OFL

!德国#进行采集和预处理!二维相关分析借助于

_

A

GP;<(/2

实现$

HIK

!

方法

探测乙醇或白酒挥发气体时!在正对探测器前方
3%

处

放置一实验桌!每次测量取
#""%:

溶液!倾倒于桌面!

#N

后开始采集挥发物红外吸收光谱+采集倾倒乙醇或白酒前空

气的红外吸收光谱作为空白对比样本"以下均简称为空白样

本#+红外光源和红外辐射聚焦系统的距离设置为
3%

!要确

保外置红外光源与外光路聚焦系统对准$本实验测量所在空

间范围大小为
#)%j.%j(%

!所有实验操作均在室温下

进行!每次测量前通风
("%K<

!以保证前次测量不会对后续

实验造成干扰$

)

!

结果与讨论

JIH

!

二维同步相关光谱对被动模式下
G?EN%9:

信号强度的

提升

在被动测量模式下!

RZ?̂

光谱的响应范围为
2""

!

#!""$%

&#

!参考
9?JZ

数据库!在此范围内乙醇气体红外

吸收光谱特征峰出现在
#(1.

!

#)3"

!

#"3"

和
1""$%

&#处!

对乙醇气体的二维相关分析将以
#"3"$%

&#处最强特征峰的

分析为主$

!!

被动模式下测得的乙醇气体"来自于
3"0

的乙醇溶液#

红外吸收光谱如图
#

所示!以空白样本作为对比!均没有表

现出明显的乙醇气体红外吸收特征峰$

!!

如图
)

"

E

#所示为乙醇气体的二维相关同步分析结果!在

"

#"3"

!

#"3"$%

&#

#处有明显可见的自相关峰+空白样本的

二维同步谱如图
)

"

T

#所示!除噪声外并没有明显的特征$为

了直观分析!取乙醇气体和空白样本二维相关同步图的对角

线数据!得到图
(

"

E

#所示的自相关谱图对比结果!相较于空

白样本!乙醇气体的自相关谱图在
#"3"$%

&#处有明显特征

峰+图
(

"

T

#对比了两者二维相关同步谱图在横坐标为
#"3"

$%

&#处的切片谱图!乙醇气体的切片谱图在
#)3"

!

#"3"

和

1""$%

&#处均有特征峰!空白样本的切片谱图则呈现平缓上

升的线型而无特征$此结果排除了乙醇气体二维相关谱中特

征峰来源于空气的可能性$

图
H

!

乙醇气体和空白样本的红外吸收光谱

N+

7

IH

!

9,-2&2)1&'602

4

3+0,6

4
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6&5

4

()&,1)3*&,0(

7

&6

图
J

!

!

&

"乙醇气体二维相关同步谱图'

!

'

"空白样本二维相关同步谱图

N+

7

IJ

!

;

>

,/*20,0.63A0E1+5),6+0,&(/022)(&3+0,6

4

)/32&0-

"

&

#*

R3*&,0(

7

&6

!"

'

#*

$(&,@6&5

4

()

!!

图
!

所示为乙醇气体红外吸收光谱图和自相关谱图的对

比$可以看出!用
B_,RZ?̂

探测方法直接测量乙醇气体!未

能在探测结果中直观反映乙醇特征!二维相关分析后的谱

图!在
#"3"$%

&#处有明显的特征峰$由此可认为!经二维

相关分析!

B_,RZ?̂

探测气体的能力得到了提高$
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图
K

!

!

&

"乙醇气体与空白样本自相关谱图对比'!

'

"在

H[X[/5

\H处乙醇气体与空白样本二维相关同步切片

谱对比
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7

IK

!

"

&

#
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)/32&&3H[X[
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\H
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图
L

!

乙醇气体原始谱图和自相关谱对比

N+

7

IL

!

P05

4

&2+60,0-02+

7

+,&(&,1&.30/022)(&3+0,

6

4

)/32&0-)3*&,0(

7

&6

JIJ

!

基于二维相关分析的
G?EN%9:

定量化分析

在相同实验条件下!用
B_,RZ?̂

方法探测实验前空气

"即空白样本#和两种不同浓度乙醇气体的红外吸收光谱$图

3

所示为三者的自相关谱图对比!我们可以看出!在乙醇特

征峰
#"3"$%

&#处!不同浓度的乙醇气体自相关峰强度不

同!并且由高到低分别为*乙醇气体"来自无水乙醇#&乙醇

气体"来自
3"0

乙醇溶液#&空白样本$由此可知!基于二维

相关光谱的
B_,RZ?̂

探测方法具有一定的定量分析能力$

图
X

!

空白样本和乙醇气体自相关谱图对比

N+

7

IX

!

P05

4

&2+60,0-&.30/022)(&3+0,6

4

)/32&

0-'(&,@6&5

4

()&,1)3*&,0(

7

&6

JIK

!

二维相关分析对
G?EN%9:

区分不同物质的能力探究

为了通过探测白酒挥发物对两种白酒进行区分!将其挥

发物中的乙醇气体和香气物质进行二维相关分析$

)/(/#

!

二维相关同步分析

选取波段
.)"

!

#!."$%

&#进行挥发物中乙醇气体探测$

图
4

"

E

#和"

T

#分别为汾酒和泸州特酿挥发物的二维相关同步

谱图!在两图中均出现了一个较强的正自相关峰*"

#"3"

!

#"3"$%

&#

#$图
4

"

T

#显示!在"

#"3"

!

#)3"$%

&#

#!"

#)3"

!

#"3"$%

&#

#!"

#"3"

!

#!""

#和"

#!""

!

#"3"$%

&#

#处有四

个正的交叉峰!这些交叉峰在汾酒挥发物的分析结果中同样

存在!并且汾酒挥发物二维相关同步谱图中还显示了

"

#"3"

!

1""$%

&#

#和"

1""

!

#"3"$%

&#

#这一对微弱的正交

叉峰!经分析!这些特征来源于两种白酒挥发物中所含的乙

醇'

#!

(

$图
4

"

$

#对比了两种白酒挥发物的自相关谱图!结果显

示
.)"

!

#!."$%

&#范围内泸州特酿挥发物中乙醇气体特征

位置处的二维相关强度强于汾酒$结合乙醇气体定量实验的

结论!可知泸州特酿挥发物中所含乙醇气体浓度要高于汾酒

挥发物中所含乙醇气体浓度$

)/(/)

二维相关异步分析

如图
2

"

E

#所示!汾酒挥发物二维相关异步谱图在

"

#2(#

!

#24#$%

&#

#和"

#24#

!

#2(#$%

&#

#有一对交叉峰!

但在图
2

"

T

#所示泸州特酿挥发物的二维相关异步分析结果

中!并无此特征+在图
2

"

T

#中!"

#.#1

!

#2""$%

&#

#!

"

#."3

!

#2""$%

&#

#!"

#2.(

!

#2""$%

&#

#以及"

#243

!

#2""$%

&#

#这些位置有明显的正交叉峰!"

#.#1

!

#2""

$%

&#

#!"

#2""

!

#."3$%

&#

#!"

#2""

!

#2.($%

&#

#以及

"

#2""

!

#243$%

&#

#等位置处有明显的负交叉峰!这些特征

在汾酒挥发物的二维相关异步谱图中也没有体现$分析可

知!这些差异源于汾酒和泸州特酿挥发物中酯类&醛类的种

类不同$并且!泸州特酿比汾酒挥发物二维相关异步谱图中

有更多的交叉峰!说明泸州特酿挥发物中有更丰富的香气物

质信息!这一区别可以用来鉴别泸州特酿和汾酒挥发物$
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图
!

!

!

&

"汾酒挥发物二维相关同步图!

ZJ[

#

HLZ[/5

\H
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!

'

"泸州特酿挥发物二维相关同步谱图!

ZJ[

#

HLZ[

/5

\H

"'!

/

"汾酒和泸州特酿挥发物自相关谱图对比

!

ZJ[

#

HLZ[/5

\H

"

N+

7

I!

!

"

&

#

;

>

,/*20,0.63A0E1+5),6+0,&(/022)(&3+0,6

4

)/32.5

"

ZJ[

#

HLZ[/5

\H

#

0-=0(&3+()60-N),

_
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'

#

;

>

,/*20,0.6

3A0E1+5),6+0,&(/022)(&3+0,6

4

)/32.5

"

ZJ[

#

HLZ[/5

\H

#

0-=0(&3+()60-B.O*0.3),+&,

7

+"

/

#

P05

4

&2+60,0-&.30/02E

2)(&3+0,6

4

)/32.50-=0(&3+()60-N),

_

+.&,1B.O*0.3),+&,

7

"

ZJ[

#

HLZ[/5

\H

#

(

!

结
!

论

!!

结合二维相关光谱!用
B_,RZ?̂

方法对乙醇气体&泸州

图
Y

!

!

&

"汾酒挥发物二维相关异步谱图!

HY[[

#

HZJ[

/5

\H

"'!

'

"泸州特酿挥发物二维相关异步谱图!

HY[[

#

HZJ[/5

\H

"

N+

7

IY

!

#6

>
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