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摘要：对于专业实验技术人员及科研工作者，合理应用红外仪器分析技术是获得理想测试结果的关键。该文采用文献

总结与试验研究的方法，结合实际案例开展了对红外光谱测试中遇到的常见及典型问题的探讨，包括衰减全反射（ATR）测
试的原理与高波数灵敏度衰减、非溴化钾压片的可行性、溴化钾压片的规范化操作、红外光谱图质量评价与优化等。针对

上述问题开展了研究与探讨，并提出解决方案与建议，对红外光谱技术应用的改进完善以及红外光谱实验教学具有指导及

推广意义。
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Transmission and Attenuated Total Reflection: Practical Cases and
Discussion of Infrared Spectrum Testing
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Abstract: For the professional experimental technicians and scientific researchers, it is the key point to obtain an ideal test result
that applying infrared instrument analysis technology reasonably. In this paper, by means of literature review and experimental study,
some common and typical problems in the infrared spectrum testing are discussed in combination with practical cases, and the content
includes the principle of attenuated total reflection (ATR) test, the high wave number sensitivity attenuation, the feasibility of non-KBr
potassium tablets, the standardization operation of KBr potassium tablets, the quality evaluation and optimization of infrared spectra,
etc. In view of the above problems, some solutions and suggestions are put forward in this paper to promote the application of infrared
analytical technology, which are of great significance to the improvement of the application of infrared spectrometry technology and
the experimental teaching.
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1944年，第一台商品化的单光束棱镜分光红

外光谱仪诞生；1950年，第一台商品化的双光束

棱镜分光红外光谱仪诞生；1984年，第一台商品

化的傅里叶变换红外光谱仪诞生。红外光谱已经

与紫外光谱、核磁共振谱和质谱构成了有机化合

物结构解析的“四大谱”技术，且红外光谱技术

在“四大谱”实验教学中地位独特[1−2]。其一，红

外测试多使用固相样品，而其他三谱以液相样品

为主，红外的固体制样技术丰富了本科生实验技

能训练内容；其二，红外仪器防潮设计的改进，

如采用无孔铝材制成的密封系统，显著降低了对

设备工作环境湿度的要求，仅需仪器处于常开状

态并定期更换其内部的吸湿剂（分子筛）即可，无

需专门的除湿设施；其三，2010年以后，多种高

可靠性、低维护性、高便携性的傅里叶变换红外

光谱仪陆续推向市场，其价格已经与中档紫外−可
见分光光度计接近，在本科教学中更容易实现

多台套配备。由此，学院购置了多台 PerkinElemer  
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公司生产的 Spectrum Two型傅里叶变换红外光谱

仪，配备了常规透射、衰减全反射（ATR）、气体

长程反射附件，为本科实验教学和科研活动提供

了良好的服务，本科生、研究生经过仪器上机操

作培训后均能独立完成测试。8年以来，该类设备

一直是学院接纳本科生人数最多，开放机时数最

长的现代分析仪器之一，并通过独立设置以及整

合于其他实验项目两种形式有效地融合到制药工

程专业实验体系。

8年来，使用红外光谱仪器的学生和教师不断

提出各种问题，其中多数问题可在教材中获得答

案；但是有些问题在当前教材中要么不提，要么

语焉不详，无法让师生满意（如哪些物态的样品适

合分析、还有哪些替代溴化钾的稀释剂等）。在实

际工作中不断解决此类问题将有助于推动专业实

验教学与科研的开展。基于此，本文梳理了红外

实验操作的常见要点以及容易被忽视的细节，通

过文献总结与试验研究的方法，结合实际案例展

开了探讨，最后提出了解决方案与建议，以期促

进红外光谱技术更好地应用于实验教学与科研

活动。 

1    红外光谱测量方法的选择

光学系统是傅里叶变换红外光谱仪的主要部

件，透射光路为傅里叶变换红外光谱仪的常用配

置，此外，还可选择性地安装其他光路附件，如

ATR附件、漫反射附件、气体长程反射附件等[3−4]。

透射光谱法是传统的、常用的红外光谱测量方

法，现有的红外光谱数据库中存储的亦多为透射

光谱标准谱图，此方法常用于粉末样品或易研磨

为粉末的固体样品检测。然而，一些固体样品不

易研磨成粉末或不易压片，如膜、橡胶、塑料

纸、高分子材料等，漫反射、ATR等方法为无法

使用常规红外透射法测量的样品提供了可靠的光

谱测量手段[5−6]。

ATR光谱法因其无需或较少对样品进行前处

理，可实现样品原位分析的特点，是近年来傅里

叶变换红外光谱仪应用最广泛的光路模式之一。

单次反射 ATR光路原理如图 1和式（1）所示，入

射光经过折射率较大的光学晶体透射到折射率较

小的试样表面，当入射角 θ 大于临界角 θc 时，试

样（光疏介质）中将不再存在折射光，即发生全反

射现象，入射光穿透试样内一定深度后再返回表

面，产生反射[4]。在这个过程中，如果试样在入射

光频率区域内有吸收，反射光强度在试样有吸收

的频率位置发生减弱，可产生和普通透射吸收相

类似的谱图，因此可用于不易溶解、熔化、难于

粉碎的弹性或粘性样品的官能团鉴别。

sinθc =
n2

n1
（1）

式中，n1 为光学晶体的折射率，n2 为试样的折射

率，θc 为临界角[6−7]。实验室 ATR使用 ZnSe作为

光学晶体，折射率约为 2.4，有机物折射率通常接

近 1.5，由式（1）计算，入射光在 ZnSe晶体的 θc
约为 38.68°。且随着试样折射率降低，临界角 θc
相应减小。
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图 1    ATR光路原理示意图
 

采用 ATR光谱法时，须注意以下 3点。

1） 样品与 ATR光学晶体表面密切接触，如果

二者之间存在小的空隙，将可能无法获得理想的

ATR光谱。因此，需要对样品进行压实，以确保

样品与晶体有良好的接触；同时，应避免因加压

的力度过大而导致的光学晶体表面磨损。

2） 红外辐射透过 ATR晶体表面并穿透到样品

的深度部分取决于红外辐射的波长。穿透深度（dp）
是指从表面到辐射强度为表面辐射强度 1/e的距

离，如果样品无红外吸收，则存在以下关系：

dp =
λ1

2π(sin2θ−n2
21)

1/2 （2）

式中，n21 = n2 / n1，λ1 =λ/ n1。式（2）表明，随着红

外辐射波长减小（波数增加），对试样的穿透深度

减小，这导致 ATR光谱峰的强度相应下降 (相对

于同一样品的透射峰)；同时，ATR晶体的折射率

n1 亦影响红外辐射穿透试样的深度，折射率越

小，穿透深度越大。因此，尽管 ATR光谱与透射

光谱相似，但 ATR光谱中波段的相对强度取决于

波数和 ATR光学晶体的折射率，在实际测试时，

随着扫描波长（波数）由 25 μm（400 cm−1）变化到
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2.5  μm（4 000  cm−1），穿透试样的深度相应降至

1/10，故 ATR光路在短波长（高波数）区域的灵敏

度会显著下降[6−7]。

3） ATR光学晶体的红外透光范围。在红外光

谱区，不同光学材料透过红外线的波长范围、物

理性能均有所不同[8]。实验室所用 ATR附件的光

学材料 ZnSe在 550 cm−1 以下的区域有非常强的红

外吸收，使得该区域样品吸收峰的信噪比（S/N）

低，从而导致无法准确测量样品在 550 cm−1 以下

的红外吸收信号[6]。因此，采用 ZnSe作为光学材

料的 ATR附件，中红外检测波数通常设置为

4 000~550 cm−1。

以学生实验为例，在教学中引导学生分析和

比较透射谱图与 ATR谱图的差异。在药物波谱解

析实验教学中，设计了采用透射和 ATR两种光路

模式分析同一样品，并对两种谱图（如图 2所示）

进行对比分析。结果表明，ATR谱峰的强度整体

较透射峰更弱，约为透射峰强度的 10% ~20%。透

射谱图在 3 400 cm−1 附近的羟基峰为圆钝的强峰，

而 ATR谱图羟基峰的绝对和相对强度均明显减

弱，这是由于随着红外辐射波数的增加，其透过

ATR晶体表面穿透到样品的深度减小，从而导致

ATR光谱峰的强度相应下降（相对于同一样品的透

射峰）。总体而言，乙酸对硝基苯酯的红外透射峰

和 ATR峰在峰强、峰形上均存在差异。
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图 2    乙酸对硝基苯酯的透射和 ATR红外光谱图
 

在科研活动中，部分教师曾遇到采用 ATR附

件分析金属板表面的有机涂层时无明显的红外吸

收信号的情况。针对这一问题，笔者与前来咨询

的师生进行了交流探讨，分析导致测试结果不理

想可能是以下 2个原因。

1）  因 ATR吸收峰强度约为透射峰的 10%~
20%，金属板涂层中有机成分含量接近或低于仪器

的检出限。

2） ATR测试要求样品与光学晶体表面良好接

触，如金属板表面不平滑，与晶体接触时无法较

好地贴合，导致无明显的红外检测信号。基于上

述原因，建议将金属板的有机涂层刮下，然后进

行透射分析，结果如图 3所示，产生了明显的红

外特征峰信号。
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图 3    金属板有机涂层的透射和 ATR谱图
 

因此，ATR不太适合于观察 3 000 cm−1 以上

的区间信号，如果一定要采用 ATR模式，则应对

3 600~3 000 cm−1 区域的信号弱化有足够认识。本

节列举以上两个实例，以说明在使用傅里叶变换

红外光谱仪时，测试者应了解实验室所配红外光

路附件的工作原理、适用范围等，并根据样品的

性状和测试目的选择适合的红外光谱检测方法。 

2    红外透射光谱分析的稀释剂筛选

在红外光谱分析中，样品制备技术非常重

要。如果试样处理不当，即使仪器性能优良，也

难以得到理想的红外光谱图。红外光谱分析的样

品可以是气体、液体或固体，一般要求是单一组

分的纯物质，且不含游离水。气体样品一般直接

导入充真空的气体池检测，液体样品可以采用溶

液法或液膜法检测，固体样品可用压片法、糊状

法或溶液法等进行测量[9]。

压片法是红外光谱实验室分析固体样品应用

最广的方法。将固体样品分散在 4 000~400 cm−1 光

区不产生红外吸收的化合物（稀释剂）中，充分混

合并研磨，压制成透明的薄片，进行红外透射光

谱测量。除文献[10−11] 已经报道的稀释剂除溴化钾

外，还有聚四氟乙烯、硫化锌等，但是，稀释剂

对测试结果的影响没有系统的研究和探讨。教学

中时常遇到同学提问而难以给出有说服力的答

案。为此，购买了市售的化学纯聚四氟乙烯粉末、
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硫化锌粉末，参照溴化钾制样操作规程进行压

片、测试，结果如图 4所示。
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图 4    3种稀释剂及芦丁与 3种稀释剂混合物的红外光谱图
 

结果表明，空白硫化锌、芦丁+硫化锌混合物

的红外光谱测试结果均无信号峰，这是由于硫化

锌为白色颜料，压片所得样片为白色不透明状，

光路无法透过样片，因此硫化锌不适合用作红外

透射分析的稀释剂。聚四氟乙烯、芦丁+聚四氟乙

烯混合物的红外吸收峰的峰位和峰形基本一致，

仅由于芦丁与聚四氟乙烯混合研磨和压片的操作

中有样品损耗，导致混合物的红外信号强度较未

经研磨直接测试的聚四氟乙烯空白更弱，故芦

丁+聚四氟乙烯的谱图中难以观察到芦丁的信号

峰。基于上述谱图分析结果，在本文所述试验条

件下硫化锌和聚四氟乙烯均不适合用作红外透射

分析的稀释剂。

相比而言，溴化钾具有一定的可塑性，在压

力作用下，成型性较好，压制的薄片呈透明状，

在中红外吸收区域除吸潮产生的水峰，无其他

明显的特征峰[12−14]。因此，从综合性能分析，溴

化钾是红外透射光谱分析中当前仅有的广普稀

释剂[15−16]。 

3    溴化钾压片的规范操作

为了获得高质量的红外光谱图，测试工作者

必须进行经常是冗长的、细致的样品前处理工

作，即使是常规的样品处理方法，也必须严格遵

守规定的程序以获得理想的测试结果[17]。

进行溴化钾压片操作时，通常样片厚度应在

1 mm左右，样片太薄，容易出现碎片现象，样片

太厚，影响红外光的透过性。因溴化钾的用量与

样片的厚度正相关，所以为控制样片厚度，溴化

钾的取用量建议控制在 120 mg ± 10 mg。制样时，

在用红外灯预先干燥的环境中，使用玛瑙研钵先

将试样研细后再加入溴化钾再次研细研匀，这样

比较容易混匀。研磨时应按同一方向（顺时针或逆

时针）均匀用力，如不按同一方向研磨，可能导致

试样转晶，从而影响检测结果。研磨力度不宜太

大，研磨到手捻无颗粒感即可。

关于溴化钾压片制样时应研磨到何种粒度，

光学理论指出：为了防止溴化钾、样品等颗粒对红

外光形成衍射，其粒度应该低于中红外的最小波

长，即粒度应小于 2.5 μm（大致相当于 6 500目）[3]。

然而，依靠手工研磨是无法达到这样的粒度。同

时手动研磨过程中应减少对水分和二氧化碳的吸

收。因此，溴化钾压片操作应该通过充分的试验

评价后建立操作规范。

综合考虑上述影响因素，所建溴化钾压片的

规范操作为：取约 1 mg试样于干净的玛瑙研钵中

研细，加约 120 mg的溴化钾，沿同一方向混合研

磨成细粉后，移入压片模具中，将模具放在压片

机上加压，在 12~15 MPa的压力下维持 3~5 min，
缓慢放气去压，取出模具脱模，即得透明的样品

薄片 [18−19]。

曾有学生在红外谱图分析时出现数据重现性

不佳的问题，与学生探讨和重复试验后发现，是

由于溴化钾纯度问题所致。学生作对比分析的样

品，一部分使用其所在科研实验室的溴化钾（化学

纯），另一部分使用红外仪器实验室的溴化钾（光

谱纯），含杂质的溴化钾则源自科研实验室。基于

此问题，笔者搜集了四川大学开展红外光谱学生

实验以及学校分析测试中心红外仪器室的溴化钾

样品，采用压片法制样，进行红外透射光谱分

析，开展不同厂家溴化钾（红外级/光谱级）的比较

研究，结果如图 5所示。
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图 5    不同厂家溴化钾样品的红外光谱图
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由图可得，4条谱线在 3 400 cm−1 和 1 640 cm−1

附近出现了水的吸收峰，这是由于溴化钾粉末在

制样过程中吸附空气中的水蒸气导致。研磨之前

无论溴化钾粉末烘得多么干，也无论空气湿度多

么低，都会出现此现象[3]。图中河北百灵威超精细

材料有限公司的红外级溴化钾、上海麦克林生物

化学有限公司的光谱级溴化钾、自贡三川实业有

限公司的光谱级溴化钾的红外谱图均只有水峰，

而学生提供的溴化钾（未知厂家）除水峰外，在

1 400 cm−1 处有明显的杂质峰。因此，红外透射光

谱测试建议购买光谱级或红外级的溴化钾，并测

试溴化钾空白片的红外光谱，如果光谱中没有杂

质峰即说明其纯度合格。 

4    影响红外光谱图质量的因素及处理建议

红外光谱技术已广泛用于有机化合物的定性

鉴别和结构分析。基团的特征吸收频率是定性的

基础而特征峰的强度可以用于定量分析[9]。红外光

谱定量分析的依据是朗伯–比尔定律，所选择的定

量分析吸收峰应有足够的强度，即摩尔吸光系数

大的峰，且不与其他峰相重叠。但由于红外吸收

峰的摩尔吸光系数小，灵敏度低；吸收光程较难

控制，测量误差大；吸收峰受化学环境、溶剂效

应的影响较大等原因，给红外光谱定量分析带来

一定的困难，目前红外光谱技术仍主要用于样品

的定性分析[20−21]。

开展定性分析时，经常有学生询问红外光谱

图的质量问题，建议可将以下几点作为判断依据：

1） 无平头峰，无倒峰，与试样取用量有关；

2） 基线较平滑，与粉末样品研磨混合的均匀

程度以及颗粒的粉碎程度有关；

3） 针对透射光谱图，大多数吸收峰的透过率

一般应在 10%~80% 范围内，主要与样品的浓度和

样片的厚度有关（浓度太低，厚度太薄，会使一些

弱信号和细微部分不能显示出来；过浓、过厚，

又会使强吸收峰超出检出限而无法确定其真正

位置）[22]。

图 6是学生实验所得芦丁的红外透射光谱

图，图中谱线 1存在数个透过率接近 0% 的最强吸

收峰，且有平头峰出现，说明在制样时试样芦丁

的用量过大。减少芦丁的用量，重新制样测试，

结果如谱线 2所示。

谱线 1和谱线 2在 3 000~1 700 cm−1 均存在基

线倾斜和基线波动的问题，可能是由于样片透明

度不佳或存在白色斑点所致。在重新制样时，增

加研磨混合时间并控制样片加压时间，所得样片

为透明薄片，检测结果如谱线 3所示。说明试样

与溴化钾的研磨粒度、混合均匀程度以及加压时

间会影响样片的透明度，进而对红外谱图的质量

产生影响，需在操作中予以重视。
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图 6    芦丁的红外谱线质量对比图
  

5    结束语

该文从实验室分析操作的技术层面，针对傅

里叶变换红外光谱仪透射光谱和 ATR光谱分析，

给出以下 4点建议。

1） 了解待测样品的来源、状态和性质，选择

合适的红外检测光路模式和相应的制样技术，有

利于获得高质量的红外光谱图；同时，分析人员

须掌握实验室所配光学附件的工作原理、适用范

围、分析特点等，以便在实际应用中不断积累经

验，做出正确的测试条件选择。

2） 压片操作中，溴化钾的质量，样品与溴化

钾的用量、混合程度、粒度以及水分吸附等因素

均会影响二者混合样片的质量，从而可能对测试

结果产生影响，应严格执行溴化钾压片的操作

规范。

3） 针对进行对比分析的红外光谱图，应尽可

能做到以下实验操作的一致性：仪器设备和光路

模式、制样方法、试剂（如溴化钾，应为同一厂家

同一批次，且合格的光谱级或红外级试剂）、浓度

（如溴化钾压片操作，应控制溴化钾和样品的用

量）、仪器参数设置（包括检测波长范围、分辨

率、背景选择等），以及上机测试人员。

4） 一张比较理想的红外光谱图，应是基线较

平，无平头峰和倒峰，如果是透射光谱图，大多
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数吸收峰的透过率在 10%~80% 范围内。

该文是自 2013年以来在红外光谱实验教学和

科研服务工作中所遇到的常见及典型问题的回顾

与总结，期望能对红外光谱技术应用的改进完善

以及红外光谱实验教学有所贡献。同时，也期望

国内企业能够开发出更多类似的国产化普及型红

外光谱仪，以此达成其在各类实验室中与紫外−可
见分光光度计同等的普及程度。
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