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基于近红外胶体量子点阵列和光谱重构算法
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在众多化学物质检测技术手段中!红外检测技术由于具有非破坏性"灵敏度高"检测速度快"准确

性好等特点!广泛应用于化工"生物医学"食品安全等领域#量子点光谱仪是使用量子点代替光栅作为分光

器件!结合阵列探测器及光谱重构算法实现光谱检测的新型微型光谱仪!具有体积小"成本低等优点#为了

进一步提升现有量子点光谱仪和量子点器件检测化学物质的普适性!为微小型近红外分光器件研制提供有

效技术途径!以危险化学品乙醇"化学战剂模拟剂甲基膦酸二甲酯"二氯甲烷为目标物!通过将多种量子点

材料与紫外固化胶混合后沉积在
BK]

点阵模块并固化!制备了发射光谱波段为
?,,

"

"=,,5:

的近红外胶

体量子点阵列#采用经验模态分解方法提取输入光谱的高频信号以减小随机噪声干扰!并基于最小二乘法

建立了相应光谱重构算法#实验结果表明!近红外胶体量子点阵列制备方法简单!成本低"稳定性较好#具

有
"!!

条光谱通道的近红外胶体量子点阵列实现的重构光谱分辨率可以达到
!&A="5:

!与标准吸收光谱相

比!其特征峰最小偏差仅为
,&,!)_

#因此!使用近红外胶体量子点阵列结合光谱重构算法可以实现气态"

液态目标物的光谱重构和检测识别#未来!通过增加阵列数量可有效提升重构光谱的光谱分辨率$通过增加

所选量子点材料!还可以实现从紫外到红外波段范围内的光谱检测$通过优化检测光路和重构算法参数提

高目标物检测信噪比#

关键词
!

近红外光谱$量子点$危险化学品$化学战剂$重构算法

中图分类号!

N!))&"

!!

文献标识码!

7

!!!

!"#

!

",&)?=!

"

C

&8225&",,,+,>?)

#

*,*"

$

""+))D,+,D

!

收稿日期!

*,*,+",+*,

%修订日期!

*,*"+,*+"?

!

基金项目!国家重点研发计划项目%

*,"AYL[,A,?),,

&资助

!

作者简介!王宿慧!女!

"??>

年生!国民核生化灾害防护国家重点实验室硕士研究生
!!

.+:48%

'

"*=**A=,D?

!QQ

</$:

"

通讯作者
!!

.+:48%

'

H

G$0.5

H

b84$

!

2P%5;/

(

/</5

$

685

H

bG.

Q

G45

!

2P%5;/

(

/</5

引
!

言

!!

危险化学品是生产建设中的常用物资材料!作为化工大

国!我国源于危险化学品的事故时有发生!造成人民生命财

产的重大损失#由于化学武器和化学战剂难以消除!且始终

是人类共同的重大潜在威胁#危险化学品和化学战剂的检测

是处理化学危害和实施防护的首要环节!具有重要和迫切的

现实需求和实际意义#当前!在众多化学物质检测技术手段

中!红外检测技术由于具有无需预处理"非破坏性"灵敏度

高"检测速度快"准确性好等特点!广泛应用于化工"生物

医学"航空航天"食品安全等领域#

量子点%

Q

G450G:6$0

!

ĉ

&是一种半导体纳米材料#由

于其具有量子限域效应!即量子点的发射峰会随着量子点尺

寸的增大而红移#因此可以通过控制量子点的形状"结构和

尺寸来改变量子点的发射和吸收特性#并通过制备分光器

件!结合相应的光谱重构算法实现光谱信息获取#具有快

速"准确"结构简单紧凑"光通量大"抗震性能好等优

点(

"+!

)

#
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年
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等(

>

)实现了微型胶体量子点光谱仪的制作!

将胶体量子点材料与聚乙烯缩丁醛混合后作为滤波材料!并

使用移液枪将混合物沉积在电荷耦合元件%
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&阵列上!通过测量每个给定的胶体量子点滤波

器的总透射强度!计算重构原始%入射&光谱#

*,"?

年
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等(
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)通过在探测器上直接生长金属纳米线并作为分光器件!

由于光子能量吸收只发生在相应带隙的纳米线上!从而实现

了不同位置纳米线上点的特异性吸收!研制出了微米级的微

型光谱仪!通过电子探测光电流!对一系列点和线的响应函

数进行预校准!就可以计算重建入射光信号#
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年
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)通过在光电探测器上沉积钙钛矿量子点!并结合相应光



谱重构算法实现了
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波段范围的检测#由于以

上微型光谱仪检测波段范围有限!且均为量子点与探测器直

接结合!属于被动探测!因此所要求的重构目标光谱必须为

类似于太阳光"

R\c

光"白炽灯光等输入光信号!在黑暗条

件下化学物质的检测信号较弱#

Y45

等(

A

)将
)

种不同发射波

长的
O;-.

量子点沉积在单个
R\c

光源上!使用匹配气体吸

收光谱的方法#虽然可以实现乙炔"甲烷及氮气在矿井中的

检测!但是其适用环境较为单一!检测目标较为局限!普适

性有待进一步提高#为了解决以上问题!研究中将发射峰不

同的近红外胶体硫化铅量子点%

O;-

&"硫化铅*硫化镉%

O;-

*

[6-

&量子点材料与紫外固化胶混合后沉积在
BK]

点阵屏

上!制备成近红外胶体量子点阵列!通过计算机编程实现对

阵列的发光和显示控制!结合光谱重构算法实现了
?,,

"

"=,,5:

较宽波段范围内!气态乙醇%
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&样品"液态化

学战剂模拟剂甲基膦酸二甲酯%
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&"二氯甲烷%

[J
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&样品的分析检测#结果表明!

具有
=!

条光谱通道的近红外量子点阵列结合光谱重构算法

实现了危险化学品
[

*

J

=

N

气体样品的光谱重构!光谱分辨

率为
")5:

!重建光谱吸收特征峰与标准光谱信号的偏差为

,&!,D_

#具有
"!!

条光谱通道近红外量子点阵列结合光谱

重构算法实现了
cIIO

"

[J

*

[%

*

液体样品的光谱重构!光

谱分辨率为
!&A="5:

!重建光谱吸收特征峰与标准光谱信

号的最小偏差仅为
,&,!)_

!完全可以实现多种目标物的检

测识别#为复杂环境下危化品泄露事故的应急检测和化学战

剂快速检测提供了有效的技术手段和理论支撑#

"

!

实验部分
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仪器与试剂

主要仪器为近红外光谱仪%美国
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量子点材料的标称发射峰为
?>,T>,

!

",>,

T>,

!

"">,T>,

!

""D*T*,

!

"*>,T*,

!

"*>,T>,

!

"),,

T*,

!

")>,T>,

!

"!,,T*,

!

"!>,T*,

!

"!>,T>,5:

等!

均购自星紫新材料和星烁纳米$紫外固化胶为美国
'$1%456

公司的
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型$检测物包括
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&均购自北京化工厂#
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近红外胶体量子点阵列的制备

将溶剂为甲苯的
>,:

H

0

:R

j"的
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和
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*

[6-

胶体

量子点溶液%具有不同标准发射峰&分别与紫外固化胶以
"X

),

!

"X>,

和
"XD,

的体积比混合!经搅拌和超声处理后制

备成均匀的量子点墨水!使用移液枪将
*>

$

R

不同种类胶体

量子点墨水依次沉积在
BK]

点阵模块上的各个灯点上!置

于紫外灯下照射至完全固化!近红外胶体量子点阵列即制备

完毕#

"&*&*

!

系统构建

构建了用于检测近红外胶体量子点阵列的光致发射光谱

%

(
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&测量系统(图

"

%

4

&)!该系统主要由电控位移台"支架"光纤"近红外光谱

仪以及计算机构成#通过在发射光谱测量系统中加入气室

%比色皿&"准直镜"聚焦镜构建了用于检测样品的目标物检

测系统(图
"

%

;

&)#该系统的工作原理是!将近红外胶体量子

点阵列固定在电控位移台上!将光纤固定于支架上!并对准

所测近红外胶体量子点阵列的首个灯点!调节准直镜"聚焦

镜的焦距确保系统光通量最大!通过对电控位移台编程!控

制量子点阵列相对光纤做
3

和
?

轴移动!以
-

形轨迹遍历

所有近红外胶体量子点阵列中的灯点(图
"

%

/

&)!光纤另一端

连接近红外光谱仪!每选定阵列中的一个灯点进行一次光谱

采集!直到把阵列的全部发射光谱采集完毕#

图
$

!

发射光谱测量系统'目标物检测系统及阵列扫描轨迹

%

4

&'发射光谱测量系统$%

;

&'目标物检测系统$%

/

&'阵列扫描轨迹
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结果与讨论
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近红外量子点阵列发射光谱特性

当近红外胶体量子点阵列的激发光源和基底为
BK]

点

阵显示模块时!由于该模块的颜色可通过编程控制!因此需

要编写不同程序改变点阵屏显示模块的颜色!测量在不同激

发光波长的条件下!近红外胶体量子点阵列的发射光谱!通
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过比较光谱发射强度选择最适合激发近红外胶体量子点阵列

的激发光波长#

BK]

点阵模块用于描述颜色的模式为传统

BK]

色彩模式!即通过红%

B

&"绿%

K

&"蓝%

]

&三个颜色通道

的变化及其相互之间的叠加得到不同颜色!本实验选取了
D

种不同叠加方案!当颜色数值为
*>>

时!发光强度值最大!

选取颜色叠加方案如表
"

所示#

表
$

!

颜色叠加方案

F.;9,$

!

T29212>,19.

5

4*+,-,

序号
B K ]

颜色

" *>> , ,

红

* , *>> ,

绿

) , , *>>

蓝

! *>> *>> ,

黄

> , *>> *>>

青

= *>> , *>>

洋红

D *>> *>> *>>

白

!!

实验随机选择了
A

个点!每个点经
D

种不同激发光激

发!共
>A

条发射光谱(图
*

%

4

&)!不同光谱对比如图
*

%

;

&所

示!图
*

中不同颜色的线分别对应相应颜色的激发光#

!!

由图
)

可知!当
BK]

点阵显示模块颜色不同时!近红外

胶体量子点阵列中相同灯点的发射光谱峰形一致!但强度不

同!当
BK]

点阵显示模块为青色时!量子点经激发后的发光

强度最大!白色次之!红色最弱#因此设置点阵模块
BK]

值

为
,*>>*>>

!采集近红外胶体量子点阵列的发射光谱(图
)

%

4

&)!为了验证近红外胶体量子点阵列的稳定性!在
BK]

点

阵显示模块点亮后的
=F

内测量了
)

次近红外胶体量子点阵

列的发射光谱!柱状图中共有
=!

个矩形!矩形的高度对应光

谱通道
)

次测量的光强平均值!矩形的中心位置对应光谱通

道发射光谱的特征峰!纵向误差棒表示每条光谱通道光强差

异!横向误差棒表示每条光谱通道发射光谱特征峰位差异

(图
)

%

;

&)#

图
:

!

不同颜色激发光下近红外胶体量子点阵列发射光谱

%

4

&'原始光谱$%

;

&'不同选择点光谱对比

%&

'

(:

!

D-&44&264

8

,*/1.236,.1<&631.1,0*2992&0.9

[

7.6/7-02/.11.

5

4760,10&33,1,6/,B*&/./&269&

'

+/*2921

%

4

&'

@F.$18

H

854%2

(

./014

$%

;

&'

-

(

./014$M68MM.1.502.0./08$5

(

$8502

图
@

!

近红外胶体量子点阵列发射光谱及稳定性对比

%

4

&'近红外胶体量子点阵列发射光谱$%

;

&'近红外胶体量子点阵列发射光谱稳定性对比

%&

'

(@

!

NV4

8

,*/1.23L#?*2992&0.9

]

!.11.

5

.60*2-

8

.1&426234/.;&9&/

5

%

4

&'

OR2

(

./014$M'gB/$%%$864% ĉ4114

3

$%

;

&'

[$:

(

4182$5$MOR2

(

./014204;8%80

3

!!

由图
)

%

;

&中的误差棒可知!所测量的
)

次发射光谱峰位

和强度基本吻合!光谱一致性较高!器件稳定性高#且光谱

测量全程通过编程控制位移台移动!选择需要测量的量子点

灯点!实时性较好#

:(:

!

目标物检测应用研究

*&*&"

!

近红外胶体量子点阵列光谱信号处理

为了提高标准光谱测量稳定性和一致性!采用经验模态

分解方法%

.:

(

818/4%:$6.6./$:

(

$2808$5

!

\Ic

&提取高频信
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图
C

!

DO!

分解及近红外胶体量子点阵列发射光谱

%

4

&'

\Ic

分解流程$%

;

&'原始近红外胶体量子点阵列$%

/

&'

\Ic

分解后的近红外胶体量子点阵列

%&

'

(C

!

DO!0,*2-

8

24&/&26.60/+,NV4

8

,*/1.23L#?*2992&0.9

]

!.11.

5

%

4

&'

@F.

(

1$/.22$M\Ic6./$:

(

$2808$5

$%

;

&'

@F.$18

H

854%OR2

(

./014$M'gB/$%%$864% ĉ4114

3

$

%

/

&'

@F.OR2

(

./014$M'gB/$%%$864% ĉ4114

3

4M0.1\Ic6./$:

(

$2808$5

号以减小随机噪声干扰#即将信号分解为一系列表征不同时

间尺度的波动(本征模函数%

85018528/:$6.MG5/08$5

!

gIL

&)

和趋势项%残差&!选择带有特征信息的波动并经过进一步处

理!再与趋势项进行重组(图
!

%

4

&)#所选原始光谱与
\Ic

预

处理后的近红外胶体量子点阵列发射光谱如图
!

%

;

!

/

&所示#

!!

由图
!

%

;

!

/

&可知!与原始光谱相比!经
\Ic

预处理后

的近红外胶体量子点阵列发射光谱的随机高频噪声剔除效果

良好!标准光谱的随机性大大降低!一致性得到提高#

*&*&*

!

光谱重构算法研究

将制备完成的近红外胶体量子点阵列放置在扫描平台

上!随着扫描系统的推进!检测器将采集近红外胶体量子点

阵列每条光谱通道的发射光谱
$

/

%

*

&%其中
*

为波长!

/m"

!

*

!4!

)

@

!为光源编号&!当在含有样品室的目标物检测系

统的光路中放入目标物后!再次开启扫描模式!采集被样品

气体调制后的近红外胶体量子点阵列的发射光谱
A

/

%

*

&!若

将待测目标气体的光谱记为
.

%

*

&!则可以列出方程组!见

式%

"

&

图
I

!

目标光谱重构流程图

%&

'

(I

!
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'
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A

/

%

*

&

*

%

*

.

%

*

&

$

/

%

*

&!

/

*

"

!

*

!4!

)

@

%

"

&

!!

假设有
)

*

个离散变量
*

!当
)

*

)

)

@

时方程组有解!当
)

*

m)

@

时!方程组有唯一解!当
)

*

*

)

@

时方程组无解!但可以

拟合出近似解!即可通过解方程得到
.

%

*

&!实现目标光谱重

建#在重构算法流程设计的基础上!基于
I7@R7]

编写了

光谱重构程序#目标光谱重构的具体流程如图
>

所示#

*&*&)

!

目标物检测

光路调节好后!保持其他光学元件固定!将气室取出!

将红绿蓝色彩模式%

BK]

&点阵模块点亮!采集近红外量子点

阵列发射光谱#将气室固定!采集近红外量子点阵列透过空

气室时的光谱#使用移液枪向气室中注射
>

微升
?D_

的乙醇

溶液!待其挥发后!采集近红外量子点阵列透过乙醇蒸汽样

品后的光谱#经验模态分解法%

\Ic

&分解后的发射光谱"透

过气室光谱"透过样品光谱图分别如图
=

%

4

!

;

!

/

&所示#

!!

由图
=

%

/

&可以看出来!经过
[

*

J

=

N

蒸汽的近红外胶体

量子点阵列的部分发射光谱某一特定波长处出现了强度下降

的现象!其为
[

*

J

=

N

的吸收现象#通过最小二乘法和光谱

重构算法!拟合得到背景光谱和含样品光谱!再将背景光谱

和含样品光谱带入吸收光谱的计算公式中得到
[

*

J

=

N

的吸

收光谱#拟合得到的背景光谱和含样品光谱"

[

*

J

=

N

重建吸

收光谱和使用光谱仪测得的
[

*

J

=

N

的标准反射光谱分别如

图
D

%

4

!

;

!

/

&所示#

图
J

!

近红外胶体量子点阵列发射光谱'经过气室光谱及经过
T

:

S

J

"

光谱

%

4

&'阵列发射光谱$%

;

&'经过气室光谱$%

/

&'经过
[

*

J

=

N

蒸气光谱

%&

'

(J

!

NV4

8
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3

0F..0F45$%

H

42

图
P

!

重建光谱及标准光谱

%

4

&'背景重建光谱及含
[

*

J

=

N

蒸气重建光谱$%

;

&'重建
[

*

J

=

N

蒸气吸收光谱$%

/

&'

[

*

J

=

N

蒸气标准吸收光谱

%&

'

(P

!

?,*264/17*/&264

8

,*/17-.604/.60.104

8

,*/17-

%

4

&'

B./$5201G/08$52

(

./01G:V80F.0F45$%

H

42456;4/P

H

1$G56

$%

;

&'

B./$5201G/08$54;2$1

(

08$52

(

./01G:$M.0F45$%

H

42

$

%

/

&'

-04564162

(

./01G:$M.0F45$%

H

42

!!

由图
D

可知!

=!

条光谱通道近红外量子点阵列结合光谱

重构算法实现了微量乙醇气体样品的光谱重构!光谱分辨率

为
")5:

!重构的乙醇气体吸收光谱在
")?,&=>*5:

处有特

征吸收峰!使用近红外光谱仪测得的乙醇气体反射光谱的特

征峰为
")?=&)!5:

#重构目标物的吸收光谱与标准近红外

光谱仪测量的吸收光谱吸收特征峰偏差
,&!,D_

!基本可以

实现目标物的识别#

为了进一步验证近红外胶体量子点阵列与光谱重构算法

检测液体样品的可行性!制备了
"*p"*

面阵规模的具有
"!!

条光谱通道的近红外胶体量子点阵列!将气室更换为微量比

色皿!采用同样的方法分别检测了战剂沙林"芥子气的模拟

剂
cIIO

和
[J

*

[%

*

#发射光谱"背景光谱"样品经
\Ic

分

解后的光谱图分别如图
A

%

4

!

;

!

/

&%

cIIO

&!%

6

!

.

!

M

&

%

[J

*

[%

*

&所示#重建光谱及标准光谱分别如图
?

%

4

!

;

!

/

&

%

cIIO

&!%

6

!

.

!

M

&%

[J

*

[%

*

&所示#

!!

由图
?

%

4

/

M

&分别可知!

"!!

条光谱通道近红外量子点阵

列结合光谱重构算法实现了微量
cIIO

和
[J

*

[%

*

样品的

光谱重构!光谱分辨率为
!&A="5:

!重构的
cIIO

吸收光

谱在
""D,

和
")A>&,A5:

处有特征吸收峰!使用近红外光

谱仪测得的
cIIO

吸收光谱的特征峰为
""D"&A*=

和

")A!&!AD5:

!偏差分别为
,&">=_

和
,&,!)_

#重构的

[J

*

[%

*

吸收光谱在
"">)&,*

!

")=A&"

和
"!"?&,!5:

处有

特征吸收峰!使用近红外光谱仪测得的
[J

*

[%

*

吸收光谱的

特征峰为
"">!&*)!

!

")=D&">)

和
"!"D&>")5:

!偏差分别

!D))
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为
,&",>_

!

,&,=?_

和
,&",A_

!完全可以实现目标物的识

别!因此使用近红外胶体量子点阵列作为分光器件检测多种

固态"液态化学物质是可行有效的#后续实验将通过增加有

效光谱通道提高重构光谱分辨率!通过提高近红外胶体量子

点阵列发光强度提高目标物检测信噪比#

图
Q

!

近红外胶体量子点阵列发射光谱'镜过气室光谱及经过样品光谱
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&'阵列发射光谱$%

;

&'经过气室光谱$%

/

&'经过
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光谱$%
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&'阵列发射光谱$%
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&'经过气室光谱$%

M

&'经过
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[%

*

光谱
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0F.[J

*

[%

*

图
R

!

重建光谱及标准光谱

%

4

&'背景重建光谱及含
cIIO

重建光谱$%

;

&'重建
cIIO

吸收光谱$%

/

&'

cIIO

标准吸收光谱$

%

6

&'背景重建光谱及含
[J

*

[%

*

重建光谱$%

.

&'重建
[J

*

[%

*

吸收光谱$%

M

&'

[J

*

[%

*

标准吸收光谱

%&

'

(R

!
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8
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/
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)

!

结
!

论

!!

以危险化学品
[

*

J

=

N

"化学战剂沙林"芥子气的模拟剂

cIIO

"

[J

*

[%

*

为目标物!制备了近红外胶体量子点阵列!

结合
\Ic

分解减小光谱信号的高频随机噪声!基于最小二

乘法建立相应光谱重构算法!实现了上述目标物的检测识

别#结果表明!具有
=!

条光谱通道的近红外胶体量子点阵列

结合重构算法实现的重构光谱分辨率为
")5:

!重构吸收光

谱与标准吸收光谱的吸收特征峰偏差为
,&!,D_

#具有
"!!

条光谱通道的近红外胶体量子点阵列实现的重构光谱分辨率

可以达到
!&A="5:

!与标准吸收光谱相比!其特征峰最小偏

差仅为
,&,!)_

!完全可以实现
?,,

"

"=,,5:

波段范围内

气体"液体目标物的检测识别#后续研究通过增加阵列数量

可有效提升重构光谱的光谱分辨率$通过增加所选量子点材

料!可以实现从紫外到红外波段范围内的光谱检测$通过优

化检测光路和重构算法参数!提高目标物检测信噪比#本研

究为复杂环境下危化品泄露事故的应急检测和化学战剂快速

检测提供了有效的技术手段和理论支撑#
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ĉ

&

2

(

./01$:.0.18245.V0

3(

.$M:8/1$2

(

./01$:.0.10F40G2.2 ĉ8520.46
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