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现代光谱仪与计算机辅助化学分析的应用

姚 凡

摘要
�

本文分析了现代微机化光谱仪的总体结构
,

井对仪器功能设计 中可采用的计

算机辅助化学分析方法作了说明
。

一
、

前 言

由于计算机技术的应用与发展
,

现代光谱仪已进人微机化
,

并具 有了一 定程度 的智能

化
。

计算机在仪器的总体结构上占据着很大的比重
,

并在仪器的运行操作 与测试功能上发挥

着主导作用
。

使得现代光谱仪的功能设计与应用方式发生了许多变革
。

本文着重介绍这种变

化的主要方面
,

同时就可以纳入仪器分析功能设计的几种计算 机辅助 化学分 析方法 加以说

明
。

这些发展中的技术可以从新近引进的光谱仪上体现出来
。

这些技术也是从事研究和制造

光谱仪器的人们所关心的
。

计算机辅助化学 �� � ��
。二 � �� � � � �� � � � � �二坛��� � 的较为明确的提法应为计算机辅

助化学分析� � �� ��
� � � � �� � � �� � � � � �� �� � � � � � � �� ����

。

这种 分析手 段不但 功能强

大
,

而且应用领域极为广泛
。

本文仅讨论在紫外一可见光谱仪中作定量分析应用的基本内容

和实现方法
。

二
、

现代光谱仪中计算机的作用

微型计算机的发明推动了光谱仪器制造业的发展
。

计算机技术在仪器操作控制自动化
、

智能化以及在数据处理功能上所展现的优异性
,

引导着光谱仪器的升级换代
。

第一代微机化光谱仪是在七十年代后期诞生的
。

其在总体结构上的主要特点是
�

微型计

算机以部件计算机的形式取代了传统光谱仪中单色计一光度计系统 的 核 心地位
,

成为整台

仪器的指挥 中心
。

单色计
、

光度计则分别成为受内装 ��
� � 七一��� 计算机操作 的外围设备

。

内

装计算机除了完成仪器的全部操作控制和光谱测量功能外
,

还将从光源开始直至接收器整个

光学系统以及相应的电子学装置置于 自己的监控之下
,

使之处于最佳工作状态
。

然而这类新

型光谱仪在测光能力方面仍与传统光谱仪相仿
,

它只能作透过率
,

吸收率的解算和采用标准

对照法或标准曲线法的浓度解算
。

但仪器的测光精度和稳定性得到了显著的提高
。

计算机辅助化学实际上是和计算机一起诞生的
。

从第一代计算机出现开始
,

就有了计算

机在分析化学方面的应用研究工作
。

但是比较普遍和深入的研究工作主要是从六十年代小型

计算机进人实用阶段开始的
。

当时计算机的价格昂贵
,

工作环境要求严格
,

加之与传统光谱

仪联机上的困难妨碍了� � �的应用研究成果向实用转化
。

随着微型机的发展
,

七十年代末期出现了一种称之谓
“
数据站

”

的装置
,

即 “为今日的实

验室的需要而设计的计算机系统
” 。

其代表性的产品为 �一 � 公 司的�
�
�� �一� � � � � ��

�
��

� 一

�加 � 。

它通过双向� �一� � � �接口与光谱仪内装计算机相连接
。

数据站在相应的应用软件包
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的支撑下与内装计算机一起完成仪器的全部操作控制
、

自动测量
、

数据处理以及定量分析等

工作
。

至此
,

�一 � 公司的产品样本上开始出现了� � �的字样
。

光谱仪器是化学分析工作的重要手段
。

随着 � � � 技术以及智能测试系统的发展
,

数据

站已成为光谱仪进行定量分析的 石可分离的部份
。

它大大强化了仪器的定量分析和光谱数据

处理的能力
,

而且体现着仪器的性能
、

品犷的水平
。

紫外一可 见光谱仪的数据站实现计算机辅助分析功能的应用软件包主要包括以下几方面

内容
�

·

定量分析程序
·

多组份分析程序
·

动力学分析程序
·

用于动力学分析的多样 品池程序
·

色度学分析程序
·

数据管理程序

上述应用软件包大体上要进行三方面的工作
�

�
�

控制仪器进行光度测定 ,

�
�

完成数据二次处理
、

谱图变换和定量分析
�

�
�

谱图的显示和描绘
, 测试条件

、

结果的列表和打印记录等
。

如果从总体的角度去研究可以发现
,

以微机化光谱仪一数 据站这 种模式 构成的 光谱测

量
、

分析系统
,

在测量过程中仪器的操作和数值运算是由内装计算机去完成的
。

数据站仅起

着指挥光谱仪内装计算机协调工作的发令者的作用
。

一侯一张完整的谱图为数据站所接收
,

在作二次数据处理
、

谱图变换
、

分析和结果记录的过程中
,

光谱 仪内装 计算机处 于闲置状

态
。

第一代微机化光谱仪内装计算机的工作效率是很低的
。

即使在与数据站脱机
,

由内装计算

机单独工作时
,

工作效率一般仅达 ��  左右
。

因之这种以数据站和仪器内装计算机支撑着光

谱仪实现各种测试和分析的系统结构原理
,

还不能算是完善的
。

于是在八十年代初
,

更新一

代的微机化光谱仪出现了
。

第二代微机化光谱仪与第一代相比较
,

从整机功能上看
,

包括了前述微机化光谱仪一数

据站这种模式构成的光谱测量
、

分析系统所具备的一切有效的操作
、

控制
、

数据处理和计算

机辅助分析功能
。

在总体硬件结构上采用了功能更强
、

性能更完美的输人
,

输 出设备
,

改善

了仪器的操作性能
。

从应用软件上来看
,

第二代微机化光谱仪将系统程序与仪器操作者彻底

绝缘了
。

这一点在仪器提供的用户 自编分析程序的能力上可看出
。

第一代微机化光谱仪无此

能力
。

微机化光谱仪一数据站联机系统具有此能力
,

但分析者必须使用 � � �� � 等高级程序

语言
。

这对使用者来说是不方便的
。

用户在第二代微机化光谱仪上 自行编制分析程序时已不

再使用� � � !等高级语言 了
。

而使用一种符合分析者语言习惯的分析仪器 用简易 语言或使

用一种与之相类似的
“命令链

” 程编方法编写各种分析程序
。

第二代微机化光谱仪不仅在结构上革除 了数据站
,

在性能一价格 比上具 有很大 的优越

性
。

而且它使计算机辅助化学分析在光谱仪上得到了实时性的发挥
。

内装计算机的功能设计

使各种分析
、

处理手段更为成善
,

实时而又简便
。

不管现代光谱仪的
“

计算机味
” 有多浓

,

但最终用户面对的仍是一台分析仪器
,

而不是一台计算机
。

它使光谱仪器的设计与制造技术

又大大地向前跨进了一步
。
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兰
、

现代光谱仪的总体结构与功能

新型光谱仪以内装计算机为工作核心
,

支配仪器的运行和谱 图的获得
,

并取得谱分析的

结果
。

仪器的总体构成有别于前代常规光谱仪器
。

布局上将各部份执行机构均作为外设
,

内

装计算机在用汇编语言编制的高效的系统软件的支撑下
,

对整机进行分时拌制
,

实行智能化

了了了
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操作
。

在系统软件中
,

谱测量与分析软件功能的多样化和效能是仪器性能水平的标志
。

现以

我们研制的双光束紫外一可见光谱仪为例作简单介绍
,

从中可对现代光谱仪的总体概貌有一

基本的了解
。

图 � 为该光谱仪的整机结构框图
。

从中可看清内装计算机在整机中所处的地位
。

该仪器

在内装计算机的操作下 目前已能实现如下功能
�

�
�

操作与控制功能

这部份包括波长及各机械运动部件的原点校准
� 波长扫描驱动

、

变速 , 光源
、

滤光片的

切换和高压控制
、

狭缝驱动等
。

与前代光谱仪相比
,

控制方式发生了原理性的变革
。

即从模

拟量的机电控制或数字式程序控制变为直接计算机控制
。

高压反馈和狭缝驱动系统是仪器重

要的一环
,

它的作用是保持参考通道中能量的恒值
,

并使仪器获得维持一定精度所必要的工

作能量
。

以计算机作为保持器
、

比较器和调节控制器纳入系统
,

系统通 过计算 机闭合
。

因

此
,

革除了复杂的模拟量处理的闭环伺服系统
,

并提高了系统的稳定性和灵活性
。

�
�

仪器 自身函数的修正功能

仪器的测光系统采用并列双光束
,

直接比值记录的测量方式
。

样品的透过率和吸收率 的

解算是以参考通道中的能量为基准的
。

如果参考通道中的能量在各个波长上不是一个足够强

度的恒定值就不能保证系统在全波长范围内实现同一精度的测量
。
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由于光源
、

单色计
、

光度计和接收器等元部件的光谱特性的综合影响
,

使得仪器整机的

光谱响应曲线的最强处与最弱处相差达数十至数百倍
。

为使仪器能实现全波长范围内的等精

度测量
,

必须对仪器参考通道内的能量进行恒值控制
。

计算机实现仪器参考通道内能量的恒

值控制
,

是将数据采集器取得的参考信号与计算机内预先设定的基准值进行比较
。

根据其差

值计算机通过高压反馈系统自动调节倍增管的高压来实现的
。

在双光束测量系统中
,

由于工艺条件的限制
,

样品和参考通道的光学特性是不可能绝对

对称的
。

即使在样品池无样品
,

参考通道能量保持恒定的条件下
,

测得 的透 过率亦 不恒为

�� � � �
。

出现�� � � � 线起伏不平现象
,

这是仪器光度计部份的自身函数
,

它直接影 响着仪

器归一化精度
。

� �� � � 线的修正是计算机在采样后与光度值的解算同时进行
。

样品的透过率曲线为�
“

� �幻 , 由于仪器自身函数�
� 二 �

’

以�的存在
,

使得实测的样品透过率曲线成为�
二 � �幻

·

�
‘

�幻
。

由于�
‘ � �

‘

以�就是在仪器初始化阶段计算机 自动测量并存贮的基线
。

因此
,

计算机

在进行样品透过率解算的同时执行夕 � � � �
’

的操作
,

即可消除墓线对测光精度的影响
。

计算机执行这种功能操作后不但可使仪器归一化 �� � � � � 线� 的精度和重复性达 �
�

� �

左右
,
基线修正可随时进行

,

还相应降低了光度计部份制造上的难度
。

对于仪器使用者还有

一个非常重要的优点
,

即使在操作过程中使样品池受到污染也不致干使仪器归一化精度遭到

破坏
。

仪器在不同的扫描速度和采样间隔的条件下
,

进行扫描测量会出现不同的波长位置滞后

现象
。

这是由于仪器系统
、

数据处理和记录仪的响应造成的
。

计算机使仪器在不同的扫描速

度和采样间隔的条件下
,

能呈现不同的响应特性
,

来对不同的 波长位 置滞后 量进行 自动修

正
,

以确保仪器最终输出的测量结果的波长精度
。

�
�

基本的数据处理功能

��  测定样品的透过率

� � � 一 �
�

� 一 �
。

一

其中�和 � 分别为样品参考通道上的光信号
。

�
�

和 �
�

为相应通道上各自的背景信号
。

进

行背景扣除可提高测量高浓度样品时的精度
,

改善系统的非线 性误差
,

扩大 仪器的 动态范

围
。

�� � 样品透过率到吸收率的实时变换

� � � � ‘� �

十
�� � 数据平滑

计算机在作数据处理
、

恢复被测信号的过程中
,

由于数字测量系统的硬件井不具备抑制

噪声
、

改善被测信号信噪比的能力
。

因此
,

对离散信号做改善信噪比的工作只能由软件来完

成
。

现采取适用于匀速采样系统的基于高斯概率分布误差原理的移动点多项式平滑方法
,

可

在单次扫描测量的过程中同时实现谱线平滑化
,

达到数字滤波的目的
。

这种处理方法的数学

模式可归纳为一卷积表示式

� 么 �

夕, � 一

万 乙 七 ‘ 。

� ’� 工
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其中�
,

为�。 � �个采样点区间中中央采样点上被测光度值的最佳概率值 � � , 十 二 为实际 采样

值
, �

、

� �为平滑因子列参数
。

计算机在扫描采样测量时
,

只要每次将上述处理的采样区间

向前移动一个采样点
,

就实现了移动点数据平滑
。

平滑处理将引入波长滞后
,

这在波长修正

处理上加以解决
。

�
�

定量分析功能

光谱仪与单色仪同属分光仪器
,

但用途大不一样
。

光谱仪主要用来测量样品的分子吸收

光谱
,

并作成份的定量分析
。

在传统光谱仪 上定量时
,

需分析者作一系列繁杂的操作
,

并进

行手工计算
,

且精度不容易保证
。

第一代微机化光谱仪一般也不能 自动作定量分析或只能进

行简单的定量分析
。

第二代微机化光谱仪由于具备了计算机辅助化学分析的功能
,

所以就能

自动执行多种复杂高级的定量分析操作
。

这部份内容由本文第三节作详细说明
。

�
�

仪器自诊断功能

计算机的这种功能可以使仪器能正确无误地 自动进行各种测量和分析工作
,

以及确保所

取得结果的可信赖性
。

仪器自诊断功 能包括二部份内容
。

第一部份是在仪器初 始化阶段 对光源
、

滤光片
、

狭

缝
、

波长扫描系统
、

接收系统和高压电源的工作情况以及系统程序和存贮器的正确性进行检

查
。

同时还要作波长定位精度和 � �� � � 线归一化精度的效验
。

第二部 份是在 仪器的 测量过

程中
,

对分束器的工作情况
,

如采样门信号
、

中断信号的形成
、

波长扫描驱动器的工作以及

仪器使�� 者的误操作和输入参数的合理性进行随机的监测
。

计算机在对仪器作以上监视和检查的过程中
,

只要发现异常情况
,

便立即停机
,

并将发

生故障的部位通知操作者
。

四
、

计算机辅助化学分析所常用的定量分析方法

鉴于新型光谱仪与传统的光谱仪在数据处理与定量分析功能上有着突出的差异
。

这里把

计算机辅助化学在仪器功能设计上适用的几种分析方法介绍一下
。

对于研制或使用新型光谱

仪的同志或有帮助
。

这几种方法在我们研制的紫外一可 见光谱仪中已得到 了运用
。

�
�

单组份样品的经典法定量测定

这是最常用的定量方法
。

它适用于单组份样品的定量或混合物中吸收峰不位于其他共存

物的吸收波长处的待测组份的单独定量分析
。

根据 �
� � � � � 七一 �

� �  定律
,

当被测样品为单一组份时样品的吸收率�
、

吸光系数
。、

光

程 �
、

浓度 �
在单色光条件下符合以下关系式

� � ￡ 。

�
。 �

因光谱仪中样品池长度是固定的
。

所以上式可写成

月 � � · � 其中
� � � 。·

�

当被测组份在某波长位置上的
�值是已知时

,

操作者可在键盘上输入
。
值

。

然后通过在该

波长上测量样品的�值直接求得浓度
�
值

。

这 叫绝对法
。

但同一组份在不同波长位置上的
�
值是不同的

。

而溶剂或共存组份的存在也必然会引进

附加误差
,

产生一个空白值�
,

使上式变为

�
� � � · � � � �

‘� �为实验组别
, ‘� � � �



所以在实际测试前操作 者需配制一系列标准溶液
,

并将它们的浓度值山通过键盘输入仪

器
。

之后仪器在预先设定的波长上对这一组标准样品和一个空白溶液进行 川 值的测定
。

由于

实际测试过程存在着样品制备和仪器测定的误差
,

刀与 �之间的函数关系 常常以相 关关系表

现出来
。

因之采用最小二乘法对这一组实验结果进行线性回归可求得反映实验点分布状况的

回归方程 �
二 �� � 十 �

,

其中
� 、

�值由下式计算

兄 ��
‘

一 �
·

��
‘ 一 月 �

� �

—
一

�
�

———乙 ��
‘ 一 � �名

� � � 一 � � �

其中
� 。为标淮样品数

� ‘

为第�组标准样品的浓度值
�
为

�
组标堆样品的平均浓度值

�
‘

为第‘组标准样 品的吸收率

月为
�
组标准样品的平均吸收率

旧 �� , ‘戈

二 口 了子占

‘口刀 �

图 �

之后操作者再对任一待测样品进行测试
,

计算机

将测得的� 值代入关系式 �
� �� � 十 � 即可得出该样品

的浓度值
。

这种回归处理方法可克服只用一种浓度的标准溶

液测定 �
值时由于实验条件和测试仪器 引进的 偶然误

差以及配制标准溶液时的人为误差
。

就回归计算方法本身而言
,

一组两个变量的实验

结果数据不论其散布程度如何
,

都可以用最小二乘法

配出一个回归方程和一条回归曲线
,

但是难以说明其

存在的意义
。

还必须计算出表明两个变量线性相关程度的相关系数� 值

十乙 ��
‘一 � �

·

��
‘一 姓 �

丫十云
、。一 二�

么 ·

丫� 立
,

‘ 一

矽

� �
值接近 �时

,

说明所配制的标准溶液的 � ‘与 �
‘

是线性相关的
。

由于吸收定律是一个有限定律
,

所以在上述测试时不管标准溶液还是被测溶液都只能是

稀溶液
,

通常 � �
�

�� �时才能保证
一

� 与� 之间的线性关系
。

另外
,

仪器的杂光和光谱带宽对测量结果所引进的非线性误差也是仪器设计者和使用者

所必须注意的
。

上述各组标谁样品的测定与回归运算在计算机的参与下可以简便的完成
。

�
�

混合物样品的多组份同时测定

计算机用解联立方程法对多组份混合样品进行同时测定
。

但当组份间吸收光谱重叠很严

重时
,

此法误差较大
。
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当某一混合样品中有
,
个待测组份时

,

可适当选取 � 个波长点
,

一般使。
� 。
或。�

� 。

并

测得混合样品在。个波长点上的总吸收率� 卜 �
� ,

⋯ ⋯
,

�
� 。

根据吸收率的加和性可得� 元

一次方程组

�
� � �

� , � �
� � �

�
� � �

� , � �
� � �

� � ��

� �
� �

月
。 � 月

� � � 且
� � � ⋯⋯ � � 二

其 中刀
, ,

为第
。个待测组份在第二个波长点上的吸收率

。

所以上式又可写成

�
, � � � , · � � � � , � � � � �

�
。 � � � � · � � � � � �

� � � �

十 � � 。 � � 。

� � 卜
� � �

戈月
� 二 � � , 。 � , � � � � , � � � ⋯⋯ � � �

�

‘

其中‘
。

为第
,
个待测组份在第 , 个波长点上的吸光系数

。

在使用此法前操作者需将混合物中待测的纯成份各配制一组标准浓度的样品
,

并分别使

用单组份测定的一元线性回归法求得每一被测组份在选定的每一个波长位置上的吸光系数
,

亦即上述方程组中的
� � ,

� ‘
· 。

此后仪器便能自动完成在。个波长位置上对被测混合物进行测试
。

将得到的 月
�

一�
�

及
� � � � � 。 �

代入� 元一次方程组
,

并对该方程组求解
。

求得的
� , 、 � � , ⋯

, � 。

即混合物中
。
个待测组

份的浓度值
。

由计算机求解线性方程组还可以利用矩阵变换方法提高其运算速度
。

�
�

二
、

三波长法

在运用前二种经典的分光光度法时
,

即便使繁杂的计算和处理工作 由计算机完成
,

对于

多组份混合物的分析仍觉误差较大
。

而对于存在着很强的散射和非特征吸收的混合样品或具

有较大背景吸收的样品就显得不适用了
。

二波长运算法的实质是传统的双波长
、

单光束光谱仪的工作原理在单波长
、

双光束光谱

仪中通过计算机的变通运用
。

双波长分光光度法定量分析的条件是人
、

汉汉
�

�
··

� 刁
�
� �

一

刃�

一

一一
一

城丁一一洲下一
一
一认

图 �

波长处的吸收率尽量落在一条直线上
。

凡必须非常靠近或共存组份在两个波长位置上

有相同的吸收
。

此时样品在两个波长处的吸收

率的差值 � � 与样 品中待测组 份的浓 度成正

比
。

三波长运算法是二波长运算法的引伸
。

被

测组份的吸收率可通过混合样品在三个波长上

的值直接求出
。

在选择三个波长时
,

应使共存组份在三个

刀� 二 �
� 一

� � �几
� 一 之

�

� � 姓
�
�元� 一几� �

久
� 一 凡

在用二一三波长运算法求得被测组份的刀 �值后
,

就可以用前述的经 典法进行定量了
。
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了了了

���月月月月生生生生
图 �

用二一三波长法对多组份样品进行分析
,

虽然不能作多组份的同时测定
。

但由于能有效

的消除混合样品中干扰组份的影响
�
校正由光

散射引起的基线升高
, 又能通 比二波长的吸收

率的比值观察混合样品中被测吸份的强度
。

因

而扩少� 了单波长
、

双光束光谱仪的应用范围
。

4

.

微分光谱法

由于微分的高通特性使得此法具有很好的

选择性
,

能精确地 测定孤立的肩峰以及被淹没

的谱带的精细结构
。

较高阶次的微分能消除较低阶次的背景函数
,

这在化学分析中意味着背

景千扰被消除了
。

所以微分光谱分析技术特别适用于痕量分析
、

纯度试验
、

重叠谱带的分离

和混浊液的不稳定的背景的扣除
。

仪器作微分光谱时
,

计算机并不是对基本光谱直接作求导运算
。

而是采用 Savi tzk y一

G ol ay 的平滑多项式对基本光谱作卷积平滑处理
。

卷积处理表达式如下

夕p =
E

尸二‘, , ·夕, + 二

其中
: 2。 + 1为平滑点数

尸
二 ‘, ’

为q阶次的微分平滑因子列

适当选择因子列数组尸
二 ‘’)

就可直接获得基本光谱的各阶微分光谱
。

在作定量时
,

只要在选取的波长上被测组份的一阶微分为零
,

则该波长上的二阶微分值

与被测组份的浓度值成正比
。

这时运用经典法即可进行定量
。

不同点只是回归直线的纵座标

由吸收率改为峰高而已
。

在光谱仪中
,

计算机能作 1 ~ 4 阶微分光谱就能满足绝大多数常规测试的需要了
。

一般偶数阶微分光谱用以鉴别基本光谱的极值
,

奇数阶微分光谱用以鉴别基本光谱的肩

部
。

微分平滑的平滑点数由仪器设计者适当选取后 固定的
,

而才又可 由仪器操作者在一定的

范围内选取
。

5

.

动力学分光光度法

上述讨论的分析方法均属稳态测量
,

即溶液中发生的化学反应达到平衡之后再对溶液的

光度值进行测定
。

然后根据光吸收定律计算出被测组份的含量
。

而动力学分光光度法则是利

用反应速率与反应物
、

生成物或催化剂的浓度之间的定量关系
。

通过测定与反应速度成比例

关系的吸收率
,

从而计算出待测组份的浓度
。

所以此法属于动态测量
。

动力学分光光度法与前述分析方法相终有许多独特的优点
。

扩大 了可利用的化学反应范

围 , 具有极高的灵敏度
,
选择性好

,

有时甚至是特效的
; 可用于混合样品中性质十分相近的

组份的测定等等
。

动力学分光光度法的原理与具体应用这里不作介绍
。

通常光谱仪最终给出 月一t
,
lo g A

一t
;d A /dt 一t三条曲线提供分析者使用

。

影响动力学分光光度法精度的因素很多
。

一类是测试过程 中对化学反应诸因素的具体处

置因人而异
。

如反应物的浓度的配制
; 助催剂

、

催化剂的使用等
。

另
·

类是反应的环境条件
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的影响
。

其中需特别注意的是温度对化学反应的影响
。

温度对化学反应的影响表现在它对反应速率常数的影响
。

一般温度每上升10 K 反应速率

加快 1 ~ 3 倍
。

为此在进行动力学分光光度法测定时
,

为确保测量精度
,

仪器需配置一套可

精确控温的样品池
。

样 品池调温范 围一般为20 ℃~ 80 ℃
,

控温精度一般为0
.
05 ℃~ 0

.
1℃左

右
。

以上内容基本上包括 了现代第二代微机化光谱仪应具备的仪器操作
、

控制
、

数据处理以

及计算机辅助化学分析的功能
。

随着计算机技术与计算机辅助化学分析应用研究的深入和发

展
,

必将有更多既有效又简便的仪器操作控制和分析方法出现
。

光谱仪的设计者也必须作出

相应的努力
,

谋求这些原理
、

方法在仪器技术上加以实现的可能
。

从计算机对信息的获得
、

传输与处理的能力上看
,

它在光谱仪器的智能化和 自动化方面可胜任的工作极为广泛
。

光谱

仪器不论是在结构
、

功能方面还是在整体面貌上将发生 日新月异的变化
。
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