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摘要：针对不同的红外样品类型和实验条件选择不同的制样方法和测试方法，是取得高质量

红外谱图的关键。KBr 压片法仍是目前应用最广泛的制样方法，适用于可以研细的样品，不

适用于不稳定的化合物、与 KBr 发生反应的样品。薄膜法用于测定浓度较低的一些溶液，

根据溶剂的特性和测试范围选择合适的红外窗片作为基底，将溶液均匀涂抹于基底上待溶剂

挥发进行测试。主机 ATR 克服了传统透射法的不足，部分替代压片和液体透射池，可用于

大部分凝聚态样品检测。显微红外光谱系统是以固体的微小样品或者大样品上的微小区域为

分析任务，以红外分析为核心内容。 
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现代红外光谱分析技术被广泛用于无机化合物和有机化合物的结构单元解析。在目前的

红外光谱制样技术中，关键是针对不同的样品类型和实验条件进行不同的制样方法和测试方

法。选择适合的制样方法和测试方法，要结合工作实际，从影响谱图质量的因素、样品的要

求、样品的预处理等方面进行对比。对不同的样品采用不同的制样方式和测试方法是现代红

外光谱研究中取得正确、可靠信息的关键，要注意到化合物红外谱图中的特征谱带频率、强

度和吸收峰形状因制样方法的不同而可能带来的变化。因此，选用合适的制样方法和测试方

法，要从被测样品和实验目的两个方面考虑。 

1 压片法 

KBr 压片法被广泛用于红外定性分析和结构分析，可以得到非常理想的高信噪比谱图，

使用非常普遍。取 1-2 mg 试样与 100-200 mg 溴化钾粉末充分混合并研磨，直到混合物的颗

粒尺寸小于 2.5 m （混合物颗粒对红外光产生散射，使谱图基线发生漂移。为了降低散射

现象，应使样品粒子直径小于入射光的最小波长，也就是中红外区的 2.5 m），极性较强的

样品可适当减少用量。将研磨好的混合物均匀地放入模具的顶模和底模中间的黑色垫片中，

小心放入柱塞，将样品压平，并轻轻向一个方向转动几圈，使粉末分布均匀。然后将模具放

入油压机中，在合适的压力下得到透明或者均匀半透明且厚薄均匀的压片，最后将压好的圆



片放入样品仓进行测试。此法适用于可以研细的样品，但对于不稳定的化合物，如发生分解、

异构化、升华等变化的化合物不宜使用压片法。其次，和稀释剂研磨会发生吸湿、离子交换、

置换、络合反应等固相反应的样品也不能使用压片法，会使吸收峰特征谱带引起变化。另外，

压片需要施加较大压力，造成样品的晶型发生变化，测得的红外谱图也不可用。压片法制样

复杂、干扰因素多：（1）样品与溴化钾混合研磨过程易吸收空气中水分，对含 N-H 和 O-H

基团的样品分析会造成干扰。（2）样品浓度和测试厚度要适当，太稀或者太薄时，一些弱峰

可能不出现；太浓或太厚时，可能会出现平头峰而无法确定峰位置。（3）样品颜色太深时，

样片透光性差，吸收峰强度很弱。一般来说，谱图中最大吸收峰在 10% T 左右，基线在 80% 

T 左右，且基线保持平直，没有杂峰的干扰，这样的谱图就是好图。 

 

 

图 1  质量较好的红外谱图 

2 薄膜法 

薄膜法是将固体样品溶解在合适的溶剂中，用移液枪滴在相应的窗片上，待溶剂完全挥

发生成一层只有样品的均匀薄膜（厚度要求在 10-30 m 之间）后，将带有样品薄膜的窗片

放入红外光谱仪中，采用透射模式进行扫描。根据实验所需的透光范围、溶剂性质选择合适

的窗片种类，水之外的溶剂最常用的是 KBr、NaCl 盐片，如果样品是水溶液则可选用 CaF2、

BaF2、KRS-5 等水不溶性窗片，但是上述窗片只能透 1000 cm-1 以上的红外光。如果溶剂为

水的样品其测试范围需要覆盖整个中红外区域，可以选择双面抛光的单晶硅晶体（红外光透

过率为 CaF2窗片的 60%左右，信号会相对比较弱）作为基底进行测试。在成膜技术中最严

重的两个问题是薄膜厚度不均匀和溶剂残留。薄膜的厚度不均将导致谱图的非线性。而在薄

膜技术中应该时刻注意溶剂残留的问题，如果结果显示有溶剂残留，有时可通过继续加热去

除溶剂。 

 



 

图 2  (a) 以溴化钾盐片为基底的膜的红外光谱；(b) 以氟化钙窗片为基底的膜的红外光谱；(c) 以双面

抛光单晶硅为基底的膜的红外光谱。 

3 主机衰减全反射 ATR（Attenuated Total Reflection）模式 

ATR 方法目前已经是一种应用非常广泛的技术，成为红外测试中常使用的一种测试手

段。ATR 克服了传统透射法的不足，部分替代压片和液体透射池，可用于大部分凝聚态样

品检测，例如纤维、织物、纸张、涂层、橡胶、塑料、弹性体、粘稠物等。ATR 方法有很

多优势：（1）无需或较少对样品进行前处理；（2）操作简单；（3）晶体硬度大，维护清洁容

易；（4）应用面广，可测量固体、纤维、粉末、液体等；（5）可以进行原位测量。ATR 测

试对样品表面要求：样品表面比较平整，能够与晶体表面保持良好接触，因此多孔样品及表

面粗糙的样品不适用于此方法。由于ATR法测试时红外光进入样品的深度很浅（仅2-15m），

因此 ATR 谱图特点是光谱的吸光度很小，谱图不会出现平头峰，但光谱的信噪比却很高。

目前光谱组 ATR 附件的晶体是金刚石，具有较好的坚固性和耐磨性，但是金刚石晶体在

1800-2700 cm-1 范围内有吸收，在测定腈类（特征吸收在 2200 cm-1附近）等物质时应避免使

用。该附件相较于锗晶体 ATR 附件更耐压，样品与晶体接触更紧密，入射深度更深，更易

得到较好的红外光谱图。在测试时，样品与 ATR 光学晶体表面密切接触，如果二者之间存

在小的间隙，驻波强度会随着距离衰减，穿透样品的深度会变浅，以致无法得到理想的 ATR

光谱。此外，红外辐射透过晶体穿透到样品的深度取决于红外辐射的波长，随着波数由 400 



cm-1 变化到 4000 cm-1，穿透样品的深度相应降至 1/10，因此 ATR 在高波数区域的灵敏度会

显著下降。根据目前的实验数据，总结了一些适合用 ATR 测试的样品类型：（1）黏性高的

样品，如郭玉国老师组的聚合物（图 3（a））；（2）液体样品，最好是纯溶剂或者离子液体

之类的（图 3（b）），测试溶液时一般很难得到溶质的信号，因为溶质相对溶剂分子数太少；

（3）非常适合纤维、织物、橡胶、塑料、弹性体类样品的红外测试（图 3（c-e）），这类样

品很难进行研磨压片测试；（4）强吸收的薄膜类样品（图 3（f）），用普通透射法测试得到

的吸收峰超出检出限而无法确定其真正的位置。相比而言，ATR 法不受样品颜色、形状、

厚度限制，测试简便、快速、无损、样品可回收以及易吸湿物质的 IR 测试上有明显优势。 

 

图 3  (a) 黏性聚合物的红外光谱；(b)乙酸乙酯的红外光谱；(c)塑料颗粒的红外光谱；(d) 水凝胶的红

外光谱；(e)织物的红外光谱；(f)高吸收膜的红外光谱 

4 显微红外模式 

显微红外光谱系统是以固体的微小样品或者大样品上的微小区域为分析任务，以红外分

析为核心内容，以定性、比较或趋势定量为最终结果的分析仪器。显微红外测试的第一步是

将样品在可见光下成像，找到目标分析区域；然后对目标区域进行红外光谱测量；最后对红

外谱图进行处理和分析。显微红外的应用非常广泛，可用于缺陷与杂质分析、颗粒鉴定、多

层膜分析、表面分析、纤维鉴定、艺术品鉴定和分析以及复杂样品的化学成分分析等等。光

谱组目前的显微红外有三个测量模式：透过、反射和 ATR 模式，其中 ATR 模式是使用最多

的一个模式，下面着重介绍一下显微 ATR 模式。ATR 镜头是 20x 红外镜头，可进行可见观

察和红外测量，可以对样品进行点扫描和面扫描。ATR 晶体可以设置不同压力，柔软的样



品设置大一些的压力，坚硬的样品设置小一些的压力，保证不同类型的样品都能跟晶体进行

良好的接触。ATR 晶体为高折射率的 Ge 晶体，一方面提高了空间分辨率，另一方面入射深

度浅可测试黑色样品。图 4 是目前显微红外测试的一些样品类型。 

 

图 4  上排从左到右分别是钢材、磁性材料、COF 材料、玻璃片上的聚合物；下排从左到右分别是树脂、

黑色橡胶、纤维素、MOF 材料、硅基底上的聚合物 

显微 ATR 功能的增加大大拓宽了红外样品测试范围，弥补了主机测试模式的一些不足：

（1）弥补了主机透过模式和 ATR 模式无法测试深色样品的缺陷。主机 ATR 的晶体是金刚

石，折射率为 2.4，探测深度深，而黑色样品吸收信号强，反射出来的信号少；有些黑色样

品折射率高于金刚石，不能满足全反射的条件，因此，主机 ATR 模式不适合测试黑色样品。

显微 ATR 的晶体为 Ge，折射率为 4，探测深度浅，黑色样品吸收弱，能反射的信号强，适

合测试黑色样品。 

 

图 5  黑色橡胶的主机 ATR（红色）和显微 ATR（蓝色）红外光谱图 



（2）可对微米级尺寸的样品进行测试，对样品尺寸和形状的包容度更大。微米级样品无法

完全覆盖金刚石晶体，也无法满足主机透射模式的制样要求。而显微 ATR 能检测尺寸几十

微米以上的样品，这使得纤维状样品及单晶类样品的红外检测更方便快捷。 

 

图 6  尺寸几十微米的纤维素样品的红外光谱 

（3）可对平整坚硬的样品或者是硅基底、载玻片、ITO 玻璃等基底的膜材料进行测试。主

机 ATR 测试时需要样品与金刚石晶体紧密接触，而平整坚硬的表面无法与金刚石紧密贴合，

驻波强度则会随着距离衰减，导致对样品穿透深度变浅，信号变弱。显微 ATR 测试模式是

浸入式，晶体能与样品紧密接触，信号会较强。 

 

图 7  硅基底上聚合物样品的红外光谱 



（4）可对非均相的样品进行红外测试。主机透射模式和 ATR 模式测试的是样品整体的红外

信号，不能得到不同微区的红外信号的区别。而显微红外可以在可见光下观察并定位样品要

测试的区域，能得到同一样品不同微区的红外光谱。 

 

图 8  薄膜上不同区域的红外光谱 

总结：压片法为常规方法，其成本低，不足的是样品的浓度、厚度不易控制，样品太稀或太

薄会使弱峰或光谱细微部分消失，样品太浓或太厚会使强峰超过零透过率而无法确定其峰位，

常要返工多次才能得到高质量的红外谱图。主机 ATR 方法操作简单、无须制样，但是也存

在其局限性，金刚石晶体在 1800-2700 cm-1 有吸收，不适合测试在该波段有吸收的样品；金

刚石的折射率为 2.4，不能测试折射率大于 2.4 的黑色样品。显微 ATR 功能的增加弥补了主

机测试的一些不足，能测试非均相样品不同区域的组分和结构，能测试深色样品，可以测试

微米级尺寸的样品，还可对平整坚硬的样品或者是硅基底、载玻片、ITO 玻璃等基底的膜材

料进行测试。红外光谱分析检测的整体思路：首先，根据待测样品的相态与性状选取最佳的

测试方法；其次，根据选取的测试方法，选择与之匹配的制样方式；最后，对红外谱图进行

校验和修正。总之，根据样品的特性和测试需求，选择合适的制样方法和测试方法，得到高

质量的红外光谱图。 

 

 

 


