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水溶液的红外光谱合成
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A"+C!+

摘
!

要
!

氯化钠水溶液中!水分子之间的氢键相互作用随氯化钠浓度变化而发生改变!导致不同浓度的水

溶液光谱形状也不同!因此
'3;%

溶液的光谱不满足朗伯比尔定律$如果浓度
.

与吸光率
6

不满足朗伯比尔

定律!则利用光谱差减技术扣除溶剂水的吸收峰问题就会遇到瓶颈!差减效果不能令人满意$利用二元线性

回归分析法和双边夹原理合成杂化光谱!期望在偏离朗伯比尔定律体系!可以理论上获得各种浓度的
'3;%

水溶液的杂化光谱!并且保证杂化光谱与其代表的真实光谱高度相似$主要结论如下'"

"

#浓度
)

"

和
)

*

的

'3;%

水溶液的红外光谱分别为
T

)

"

和
T

)

*

!则浓度介于
)

"

和
)

*

之间的溶液光谱!均可用
T

D)

"

)

"

!

)

*

#

[

Q

BT

)

"

k

Q

GT

)

*

来表示$

T

D)

"

)

"

!

)

*

#与浓度为
)

"

)

"

#

)

#

)

*

#的溶液的真实光谱
T

)

高度类似$"

*

#

)

*

和
)

"

间隔越小!杂

化光谱
T

D)

"

)

"

!

)

*

#与真实光谱
T

)

的相似度越高!因此可根据精度要求选择合适的
T

)

"

和
T

)

*

来拟合
T

D)

$

"

H

#杂化光谱
T

D)

"

*B

!

H+B

#

[

Q

BT

*B

k

Q

GT

H+B

!适用浓度区间
*B

!

H+B

!涵盖浓度范围宽!效果令人满意$

"

!

#回归系数Q

B

和Q
G

与浓度
)

关系为Q
B[ZH&A@*)k"&+AN@

!

Q

G[H&ACA)Z+&+AA"A

$在
*B

!

H+B

浓度范围

内!选取浓度
)

数值!即可获得相应回归系数Q

B

和Q
G

!再将Q

B

和Q
G

代入方程
T

D)

"

*B

!

H+B

#

[

Q

BT

*B

k

Q

GT

H+B

!

即可获得
'3;%

水溶液的杂化光谱$杂化光谱与相对应的真实光谱高度近似!

T

D)

"

*B

!

H+B

#

,

T

)

!完全可

替代真实光谱$
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氯化钠水溶液广泛应用于医学*生物*化工(

")!

)等行业!

因此!研究
'3;%

水溶液的各种物理化学性质具有重要意义$

近年来!众多研究者利用不同的实验方法和手段!从不同的

角度!研究了
'3;%

水溶液的各种特性!包括分子动力学(

A

)

*

拉曼光谱等(

C

)

$此外!红外光谱"

L<

#和化学计量学也是研究

'3;%

水溶液的常用手段$浓度*温度对
'3;%

水溶液红外光

谱的影响是研究热点之一(

:

)

$

<39P

等(

N

)利用化学计量学和

红外光谱对溶液进行定量分析!获得了
'3

k和
;%

Z在水溶液

中的含量$

-̂/-01

等(

@

)通过建立数学模型来区分
'3;%

水溶

液和
J;%

水溶液的红外光谱$

M3e

等(

"+

)运用化学计量学中

的因子分析法处理
'3;%

水溶液的红外光谱!发现在整个盐

溶解度范围内水都有两种稳定的存在形式!阴离子和阳离子

都与水分子有很强的相互作用$

然而!运用化学计量学来分析红外光谱通常需具备扎实

的专业知识和大量光谱数据!并且能够熟练操作相关数据分

析软件!门槛高!耗时长$回归分析法(

""

)利用数理统计方法

对实验的观测值进行处理!并用此进行预测与控制!操作简

单!原理易懂!分析速度快$由于水分子在中红外区有强吸

收!为控制水的吸收峰强度!通常液体池厚度需要控制在微

米量级!这给水溶液的透射红外光谱测量带来很大困

难(

@)"+

)

$而 红 外 衰 减 全 反 射 "

3//-493/-5/$/3%0-a%-./7$4

!

6̀ <

#技术已成功地用于研究水溶液的红外光谱!能够迅速

得到溶解或分散于水溶剂中的溶质的高质量红外光谱(

"*)"H

)

$

本文利用
]̀ L<)6̀ <

技术获得不同浓度的
'3;%

水溶液的红

外光谱!运用线性回归分析法处理红外光谱数据$如果溶液

满足朗伯比尔定律!已知浓度为
)

的
L<

吸光率谱
T

!则乘以

相应系数
/

!就可以得到浓度
/

)

的溶液吸光率谱
/

T

$氯化

钠溶液中!氢键相互作用随氯化钠浓度变化而发生改变!导

致不同浓度的水溶液光谱形状也发生变化!因此
'3;%

溶液

的光谱不满足朗伯比尔定律$从已知浓度
)

的光谱得到其他

浓度的光谱就出现了新问题$为解决偏离朗伯比尔定律体系



的光谱问题!利用杂化光谱的概念和二元线性回归分析!开

展相关研究工作$首先!以浓度为
)

"

和
)

*

的
'3;%

水溶液吸

光率谱
T

)

"

和
T

)

*

为自变量!浓度为
)

的吸光率谱
T

)

为因变

量"限制条件
)

"

#

)

#

)

*

#!通过二元线性回归分析获得浓度为

)

的
'3;%

水溶液的合成光谱Q

T

)

"

)

"

!

)

*

#

[

Q

BT

)

"

k

Q

GT

)

*

k

Q

E

$如

果Q

E

可以忽略!则定义杂化光谱
T

D)

"

)

"

!

)

*

#

[

Q

BT

)

"

k

Q

GT

)

*

$

在偏离朗伯比尔定律体系!期望只测量
T

)

"

谱和
T

)

*

谱!而不

需测量
T

)

谱!就可获得能够代替真实光谱的杂化光谱!即

T

D)

"

)

"

!

)

*

#高度类似
T

)

$

"

!

实验部分

*.*

!

方法

'3;%

购于广东化学试剂厂!为分析纯试剂!使用前未经

进一步纯化$超纯水用
M7%%7)X

水净化系统制备得到$

'3;%

水溶液的浓度用溶质质量"

Q

#%溶液体积"

DK

#百分比表示!

例如
"&+

Q

'3;%

溶于水中!转移到
"+DK

的容量瓶并定容!

得到的
'3;%

水溶液浓度为
"+B

$用同样的方法分别配制浓

度为
*B

!

!B

!

CB

!.!

*NB

!

H+B

"步长
*B

#以及
AB

!

"HB

!

"AB

!

"@B

!

*HB

!

*AB

的
'3;%

水溶液$

水和
'3;%

水溶液的红外光谱由
'7.$%-/7,A+

傅里叶变

换红外光谱仪测量得到!配备
?̀ W,

检测器$衰减全反射附

件所用晶体为金刚石!入射角为
!AT

$红外光谱测量采用的

分辨率为
!.D

Z"

!测量波段为
!+++

!

"+++.D

Z"

!背景为空

白
6̀ <

晶体!样品为水或不同浓度的
'3;%

水溶液!样品和

背景各扫描
H*

次!室温
*An

$

*.=

!

数据处理

浓度为
)

"

!

)

和
)

*

"

)

"

#

)

#

)

*

#的
'3;%

水溶液的红外吸

光度谱!分别表示为
T

)

"

!

T

)

!

T

)

*

$假设因变量
T

)

与自变量

T

)

"

和
T

)

*

有线性相关关系!二元线性回归模型为

Q

T

)

"

)

"

!

)

*

#

#

Q

BT

)

"

4

Q

GT

)

*

4

Q

E

"

"

#

其中Q

B

!

Q

G

和Q
E

为回归系数!二元线性回归分析和回归方程有

效性的检验由软件
,̂ ,,

完成$计算红外谱
T

)

与Q

T

)

"

)

"

!

)

*

#

的残差!公式为

$

T

)

#

T

)

'

Q

T

)

"

)

"

!

)

*

# "

*

#

!!

将得到的数据导入
F07

Q

74

软件!作图得到波数
!$

T

)

曲

线!即红外光谱
T

)

与合成光谱Q

T

)

"

)

"

!

)

*

#的差谱$另外!如

果忽略式"

"

#中Q

E

项!定义杂化光谱
T

D)

"

)

"

!

)

*

#为

T

D)

"

)

"

!

)

*

#

#

Q

BT

)

"

4

Q

GT

)

*

"

H

#

!!

真实光谱
T

)

与杂化光谱
T

D)

"

)

"

!

)

*

#差谱的计算式如式"

!

#

$

T

D)

#

T

)

'

T

D)

"

)

"

!

)

*

# "

!

#

!!

将式"

!

#结果导入
F07

Q

74

软件!作波数与
$

T

D)

关系曲

线!即得到其红外差谱$假设回归系数Q

B

和Q
G

与浓度
)

有线

性关系!

Q

B

和Q
G

是因变量!

)

是自变量!则一元线性回归模型

分别为

Q

B

#

Q

+)

4

Q

0

"

A

#

Q

G

#

Q

H

)

4

Q

J

"

C

#

!!

选择希望的浓度
)

分别代入式"

A

#和式"

C

#!就可得到Q

B

和Q
G

!然后将Q

B

和Q
G

代入式"

H

#!就可以得到
T

D)

"

)

"

!

)

*

#!如

果
T

D)

"

)

"

!

)

*

#能够与
T

)

高度类似!则不用测量浓度为
)

的

溶液!就可以得到
T

)

的高度类似替代谱$

水在
*A++

!

"@++.D

Z"波段没有吸收峰$因此!在进行

二元线性回归分析时!去除
*A++

!

"@++.D

Z"波段的数据!

只研究
!+++

!

*A++.D

Z"波段以及
"@++

!

"+++.D

Z"波段$

*

!

结果与讨论

=.*

!

Q4%3

水溶液傅里叶变换红外光谱

'3;%

分子在
!+++

!

"+++.D

Z"波段没有红外吸收$

!

H!++

和
!

"C!+.D

Z"处分别是水的
FY

伸缩振动吸收带

和变角振动吸收带(

"!

)

$研究表明!水分子间的氢键作用力越

强!

FY

伸缩振动频率向低波数位移越多!该吸收谱带越

宽(

"!

)

$此外!水的
FY

变角振动频率会随氢键作用力的增强

而向高波数移动(

@

)

$

图
"

是一系列不同浓度的
'3;%

水溶液的红外光谱!氯

化钠溶液浓度范围
*B

!

!B

!

CB

!.!

*NB

!

H+B

!步长为

*B

$随着
'3;%

浓度的增加!

FY

伸缩振动吸收峰的位置向

高波数位移!由
HH*+.D

Z"移至
HH:H.D

Z"

!同时
FY

变角

振动吸收峰的位置向低波数位移!由
"CHA.D

Z"移至
"CH*

.D

Z"

$从图
"

可以看出!

FY

伸缩振动吸收峰的形状随溶液

浓度也发生了明显变化$图
"

结果表明!

'3;%

的加入影响了

水分子的氢键结构!

'3;%

浓度越大!氢键结构被影响的程度

越大$

图
*

!

不同浓度#
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利用拉曼光谱对纯水进行了研究(

"A

)

!并给出水的氢

键结构模型$水分子与周围的水分子形成氢键时!可以是质

子给体"

5$4$0

!记为
?

#!也可以是质子受体"

3..-

(

/$0

!记为

6

#!还可能同时是质子给体和质子受体$水分子的主要氢键

模型可分为
??66

!

??6

!

?66

和
?6

等$

??66

氢键模型

是四面体结构!

?6

氢键模型为环状或链状结构$当温度为

*+n

时!研究中通过对水的
FY

伸缩振动区域的谱带进行

解卷积得到了
A

个子带!分别位于
H+"!

!

H**+

!

H!H+

!

HA:*

和
HCHC.D

Z"

!分别代表
?66

!

??66

!

?6

和
??6

氢键模型中的
FY

伸缩振动和未缔合的水分子的
FY

伸缩

振动带$此外!经过拟合分析!发现
??66

和
?6

氢键模型
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光谱学与光谱分析
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是水分子间氢键的主要结构$对于特定的振动模式!红外吸

收波数与拉曼位移均对应于基态与第一激发态之间的跃迁!

因此水的红外吸收频率与相应谱带的拉曼位移相近$

图
*

是浓度分别为
*B

!

CB

!

"+B

!

"!B

!

"NB

!

**B

!

*CB

和
H+B

的
'3;%

水溶液光谱与纯水的红外光谱的差谱$

差谱中!在水的
FY

伸缩振动区域!

H":H

和
H!"*.D

Z"分别

有一个强的负吸收峰和正吸收峰!

HH"*

和
HCH+.D

Z"各有

一个等吸收点$图
*

表明!随着氯化钠浓度变化!各种氢键

结构的水的百分含量发生明显变化$显然!这些变化导致氯

化钠溶液不再满足朗伯比尔定律!因此!利用不同浓度的

'3;%

水溶液
]̀ L<

谱进行差减光谱操作!不可能彻底扣除水

的影响而得到希望的结果$即对
'3;%

水溶液!传统的光谱

差减法是失效的$

=.=

!

*G\

的
Q4%3

水溶液傅里叶红外光谱的合成

图
*

表明!

'3;%

水溶液的傅里叶红外光谱随浓度改变

而发生形状变化!因此!如果已知
AB

氯化钠溶液的红外光

谱!则理论上不能精准预测
"+B

氯化钠溶液的红外光谱形

状$为此!尝试利用双边夹原理解决上述问题$期望由
AB

和
"AB

溶液谱拟合得到它们之间的溶液!如
"+B

溶液的光

谱$已知浓度
)

介于
)

"

和
)

*

之间!假定它们的光谱之间!即

图
=

!

不同浓度#
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%
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%/%

=G\

%

AK\

%步长
D\

$的

Q4%3

水溶液红外光谱与纯水红外光谱的差谱
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-
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!
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因变量
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)

与自变量
T

)

"

和
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)

*

有线性相关关系$利用软件

,̂ ,,

做线性回归分析!因变量
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)
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)

"

和
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!以及

得到的二元线性回归方程如表
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所示$

表
*

!

1

"

与
1

"

*

和
1

"

=

的二元线性回归方程

H4836*

!

H968,:47

;

3,:64776

-

7655,>:6

e

04<,>:586<F66:1

"

4:?1

"

*

!

1

"

=

编号
T

)

T

)

"

T

)

*

Q

T

"CB

"

)

"

!

)

*

#

[

Q

BT

)

"

k

Q

GT

)

*

k

Q

E

" T

"CB

T

"!B

T

"NB

Q

T

"CB

"

"!B

!

"NB

#

[+&ANAClT

"!B

k+&!"!"lT

"NB

ZH&!:l"+

Z!

* T

"CB

T

"*B

T

*+B

Q

T

"CB

"

"*B

!

*+B

#

[+&AACClT

"*B

k+&!!H"lT

*+B

Z"&HHl"+

ZA

H T

"CB

T

"+B

T

**B

Q

T

"CB

"

"+B

!

**B

#

[+&A+::lT

"+B

k+&!@+@lT

**B

ZC&+"l"+

Z!

! T

"CB

T

NB

T

*!B

Q

T

"CB

"

NB

!

*!B

#

[+&A+"@lT

NB

k+&!@C:lT

*!B

k!&*@l"+

Z!

A T

"CB

T

CB

T

*CB

Q

T

"CB

"

CB

!

*CB

#

[+&!::"lT

CB

k+&AH+@lT

*CB

k!&ANl"+

Z!

C T

"CB

T

!B

T

*NB

Q

T

"CB

"

!B

!

*NB

#

[+&!:@ClT

!B

k+&A*!AlT

*NB

kH&!!l"+

Z!

: T

"CB

T

*B

T

H+B

Q

T

"CB

"

*B

!

H+B

#

[+&!N!*lT

*B

k+&A"CClT

H+B

ZH&":l"+

ZA

!!

表
"

中的因变量为
T

"CB

!两个自变量分别是浓度低于

"CB

和高于
"CB

的
'3;%

水溶液的吸光度谱!比如
T

NB

和

T

*!B

$

对回归方程进行了有效性检验!采用
U

检验法*

$

检验

法和
?

检验法(

""

)

$表
*

给出了利用软件
,̂ ,,

对回归方程进

行线性回归效果的显著性检验数据$查统计表得
U

$

[H&++

"置信度
@AB

#!表
*

中
U

值远远大于
U

$

!这表明
T

"CB

与
T

)

"

和
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)

*

高度线性相关$表
*

中
?

* 值均接近
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!表明
T

"CB

与
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和
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的线性关系显著$

4

9

Q

B

4

!

4

9

Q

G
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和
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9
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E

4

均大于统计

表中数值
"&@C+

!表明回归方程的回归系数与数值
+

有显著

性差异!线性回归方程有意义$表
*

中!估计标准误差都很

小!最大数值为
A&Cl"+

Z!

!由此说明拟合光谱Q

T

"CB

"

)

"

!

)
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#

非常接近真实光谱
T

"CB

$综上所述!

U

检验*

$

检验和
?

检

验表明
:

个回归方程均是有效的$
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根据表
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的线性回归方程!计算残差
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软件中!以波

数
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"CB

作图!结果见图
H

$图
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是
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氯化钠溶液的真

实光谱
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与拟合光谱Q

T
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#的差谱$从图
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可以看

表
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回归方程的线性回归效果的显著性检验
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出!所有差谱均非常接近基线!尤其是
B

!
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和
)

三个差谱中

FY

伸缩振动带和变角振动带基本全部消除$图
H

表明!拟

合光谱Q

T
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#可以代替真实光谱
T

"CB

$同时!

)

*

和
)

"

越接近!拟合光谱效果越好$
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检
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表
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中!回归系数
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Q
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水溶液红外光谱的合成

选择光谱
T

*B

和光谱
T

H+B

作为自变量!光谱
T

)

为因变

量!进行二元线性回归分析可得到一系列回归方程$根据

*&*

节可知!忽略Q
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对实验结果几乎没有影响$因此!忽略Q
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#方程见表
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采用
U

检验法*

$

检验法和
?

检验法检验上述回归方程

的有效性$统计结果表明!杂化光谱回归方程有意义$估计

标准误差很小"表
H

中!估计标准误差最大数值为
C&Hl

"+

Z!

#!因此!杂化光谱
T

D)

"

)

"

!

)

*

#与真实光谱
T

)

高度相似$

上述结果表明!不需制备浓度
*NB

真实溶液样品!就可获得

与真实光谱
T
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高度类似的杂化谱
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#导入
F07

Q

74

!得到图
A

$图
A

NC

光谱学与光谱分析
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

第
!"

卷



再次表明!
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!

H+B

浓度范围内任一浓度的光谱
T

)

!可以

用
*B

和
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的光谱合成得到的杂化谱替代!杂化光谱
T

D)

与真实光谱
T

)

高度相似$

图
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!

回归系数与浓度的关系

表
!

列出了回归方程中回归系数Q

B

!

Q

G

和Q

Bk

Q

G

与对应的

'3;%

水溶液浓度的关系$从表
!

可以发现!

Q

B

随浓度的增加

而减小!

Q

G

随浓度的增加而增大!同时Q

Bk

Q

G

之和接近
"

$容

易理解!

T

D!B

"

*B

!

H+B

#谱中!含
T

*B

谱权重高!因此回归

系数Q

B

较大$

T

D*NB

"

*B

!

H+B

#谱中!含
T

H+B

谱权重高!因

此回归系数Q

G

较大$

表
D

!

回归系数3

(

%

3

4

和3
(c

3

4

与浓度
"

的关系
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3
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3
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=

%

(

#%

B

Q

B

Q

G

Q
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G

! +&@H+H +&+C*C +&@@*@

"+ +&C@CA +&H+:* "&++H:

"C +&!N!* +&A"CC "&+++N

** +&*CC" +&:H!A "&+++C

*N +&+:*: +&@*:C "&+++H
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假设Q

B

与
)

!

Q

G

与
)

之间存在线性关系!回归模型分别为

Q

B[

Q

+)k

Q

0

和Q
G[

Q

H

)k

Q

J

$用
,̂ ,,

软件完成线性回归分析!

Q

B

与
)

的一元线性回归方程为Q
B[ZH&A@*)k"&+AN@

!

Q

G

与
)

的

线性回归方程为Q

G[H&ACA)Z+&+AA"A

$拟合曲线如图
C

"

3

#

和"

S

#所示$观察图
C

可以发现!回归系数Q

B

和Q
G

与浓度
)

的

线性关系明显!曲线拟合效果令人满意$

图
G

!

回归系数与浓度拟合曲线

"

3

#'

Q

BZ)

拟合曲线&"

S

#'

Q

GZ)

拟合曲线

+,

-

.G

!

H96C,<<,:

-

76

-

7655,>:B>6CC,B,6:<O"B07J65

"

3

#'

Q

BZ).90d-

&"

S

#'

Q

GZ).90d-

!!

将浓度
AB

代入方程Q

B[ ZH&A@*)k"&+AN@

和Q

G[

H&ACA)Z+&+AA"A

!得到Q

B[+&N:@

和Q

G[+&"*H

!则有
T

DAB

"

*B

!

H+B

#

[+&N:@T

*B

k+&"*HT

H+B

$以波数
!

T

DAB

"

*B

!

H+B

#作图!就可以得到杂化光谱$按照同样规则!得到浓度

为
"HB

!

"AB

!

"@B

!

*HB

的
'3;%

水溶液的杂化光谱$杂化

光谱
T

D)

和与之对应的真实光谱
T

)

见图
:

$观察发现!虚线

表示的杂化光谱与实线表示的真实光谱高度重合!表明杂化

光谱
T

D)

与真实光谱高度相似$利用差谱技术得到
$

T

D)

[T

)

ZT

D)

"

*B

!

H+B

#!所有波数条件下!

$

T

D)

均接近零!也证明

了
T

)

,

T

D)

"

*B

!

H+B

#$

图
P

!

不同浓度的
Q4%3

水溶液的真实光谱#实线$

与杂化光谱#点线$

B

'

T

AB

与
T

DAB

"

*B

!

H+B

#&

G

'

T

"HB

与
T

D"HB

"

*B

!

H+B

#&
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与
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"

*B

!

H+B
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@
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与
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"
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!

H+B

#&

E

'

T

*HB

与
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D*HB

"

*B

!

H+B

#&

!

'
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与
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"

*B

!

H+B

#
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-

.P

!
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345T
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345T
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"
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!
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#&

)
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345T
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"
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!

H+B

#&

@

'
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345T
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"

*B

!

H+B

#&
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'
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*HB

345T
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"
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!
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345T
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H

!

结
!

论

!!

随
'3;%

浓度变化!

'3;%

水溶液的傅里叶变换红外光谱

形状发生改变$浓度
*B

!

H+B

范围内!

'3;%

溶液红外光谱

不满足朗伯比尔定律$利用二元线性回归分析和双边夹原理

"

)

"

#

)

#

)

*

#!用
)

"

溶液光谱
T

)

"

和
T

)

*

溶液光谱
T

)

*

合成了

杂化光谱
T

D)

"

)

"

!

)

*

#

[

Q

BT

)

"

k

Q

GT

)

*

!研究了杂化光谱性质$

主要结论如下'

)

*

和
)

"

间隔越小!杂化光谱
T

D)

与真实光谱

T

)

相似度越高!可根据精度要求选择合适的
T

)

"

和
T

)

*

来拟

合
T

D)

$

)

在浓度
*B

!

H+B

之间时!杂化谱
T

D)

"

*B

!

H+B

#

[

Q

BT

*B

k

Q

GT

H+B

与真实光谱
T

)

都高度类似!结果令人满意$

回归系数Q

B

和Q
G

与溶液浓度
)

线性相关!知道浓度
)

就可获

得Q
B

和Q
G

!再将Q

B

和Q
G

代入杂化光谱方程!即可获得相应的杂

化光谱$本研究实现了不需制备真实溶液样品即可获得

'3;%

水溶液的红外光谱的目标!简单高效!可推广到可溶性

无机盐水溶液或者其他不满足朗伯比尔定律的体系中的红外

光谱研究$
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