
近年来，ATR（衰减全反射）技术已经逐渐成为红外光谱测试的常用方法。采样晶体与样品的

接触程度对光谱的影响问题一度使该技术仅适用于液体和较软的固体，而现在使用小尺寸晶

体的采样附件极大地减弱了这一影响，同时金刚石晶体的硬度和化学惰性也使得ATR技术成为

一种近于万能的采样方法。然而，要使固体样品与ATR晶体良好地接触，需要施加一定的压

力。压力的增加会改变不同波长处谱带的相对强度，也可能会导致样品结构的改变。本文阐

明和解释了上述可能发生的影响。

ATR测试

当红外光在与较低折射率物质的界面上发生全反射时，电场可以穿透接触界面较短的距离。这

一电场被称为渐逝波（evanescentwave），可以被位于表面的样品吸收（如图1所示）。该电

场的强度离表面越远而越弱，其穿透深度dp定义为电场强度衰减为界面处1/e时的距离。dp正

比于辐射的波长，与入射角θ以及晶体和样品的折射率也有关。1对于金刚石ATR元件，1000 

cm-1处的穿透深度一般为1-2微米。由于波长的影响，4000-400 cm-1范围内的穿透深度有一个

数量级的变化。在ATR测试中，样品需要与晶体表面足够接近以与渐逝波发生相互作用。当样

品与晶体处于理想接触状态时，1000 cm-1处的吸光度值与光程约为2-4微米的透射光谱相似。

这一光程显著大于dp，因为渐逝电场在穿透深度之外仍有相当程度的延续。
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图1.ATR中的渐逝电场。



压力改变的影响

绝大部分固体样品需要被挤压以与ATR晶体接触，从

而得到合适的红外谱带强度。测量到的吸光度值不仅

决定于样品与晶体表面的接触面积，也决定于渐逝电

场范围内样品的分布。样品与晶体之间的空气间隙越

小，渐逝电场范围内样品越多，吸收谱带的强度也就

越大。一般来说，高波数区域的谱带强度增加要快于

低波数区域的谱带。这是因为随着样品与晶体接触紧

密度的增加，原来已经对低波数区域吸收峰有所贡献

的样品部分开始在高波数区域产生吸收。图2所示低密

度聚乙烯的光谱就是一个例子。随着施加压力的不断

增加，2900 cm-1处的C-H伸缩振动吸收峰与720 cm-1处

的CH2
摇摆振动吸收峰强度之比增长到一个最大值后基

本保持不变（如图3所示）。

获得始终如一的谱带强度比例对于定量分析来说是必

需的，也可能会影响到物质的定性识别。由于难以确

保样品与晶体的理想接触，通常需要一些光谱归一化

处理或者根据相对谱带强度进行分析。定量分析所使

用的光谱范围越窄越好，从而尽可能降低不同吸收峰

处穿透深度的差异。

一个常用的措施是调整所施加的压力，使最强吸收峰的

强度达到某个指定的水平。PerkinElmer的UATR附件既可

以显示所施加的压力，又可以实时显示调整压力后的光

谱。这非常适用于检查压力和谱带强度，特别是对于可

能分布不均的粉末样品。虽然其他一些ATR附件也提供“

压力”读出功能，但都是假设压力是均匀施加在整个晶

体表面的，不能准确反映分布不均匀样品的实际信息。

除了因为穿透深度的增加而引起的光谱变化以外，所施

加压力的增加还可能产生其他的影响。对于聚乙烯，压

力的增加会导致高分子的变形和结晶度的改变，这一影

响在730/720 cm-1附近的CH2
摇摆振动谱带处表现得非常

明显。结晶区域在730和720 cm-1处有两个吸收峰，而无

定形区域只有一个较宽的吸收峰。在图4所示实例中，

所施加的压力使一个高度结晶的聚乙烯样品在很大程度

上转化为无定形状态。这种现象有些意外，因为结晶物

质的密度更大，压力的增加本来应该提高物质的结晶程

度。然而，这一现象不能简单归因于表面效应，因为挤

压后样品的透射光谱也出现相同的变化。为了使样品与

晶体接触良好而施加的压力虽然不足以导致结晶物质多

晶型的改变，但是确实可以让吸收峰的位置发生较大的

变化。如图5所示，挤压样品后，晶格的变形导致高岭

石红外光谱中Si-O谱带的位移超过了10 cm-1。2

2

图2.较高和较低压力下低密度聚乙烯膜的ATR光谱（根据

1470 cm-1处的强度归一化）。

图3.不同压力下的谱带强度比。

图4.较高（蓝色）和较低（红色）压力下高密度聚乙烯膜的

CH2摇摆振动谱带（根据730 cm-1处的强度归一化）。

图5.压力增加导致的高岭石谱带位移。
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Figure 6.  ATR and transmission spectra of chocolate.

Figure 7.  PVC cable insulation and phthalate residue.

Figure 8.  Food package lid and silicone residue.

The effect of penetration depth

Because of the limited depth of penetration ATR spectra 
may be unrepresentative of the bulk material. This can be an 
advantage when surface species are of interest. However it 
is a problem if it is not realized that the surface and bulk are 
different. A typical example is seen in the spectra of chocolate 
in Figure 6. The ATR spectrum has much stronger bands from 
the fat content, for example the C=O bands at 1740 cm-1, 
relative to those from the sugar such as the OH bands above 
3000 cm-1, than the transmission spectrum. This is because the 
surface of the chocolate in contact with the crystal has a much 
higher fat content than the bulk of the material. Such behavior 
is very common in the spectra of suspensions and emulsions, 
making quantitative measurements problematic. 

Residues on ATR crystals

The pressure applied to achieve good contact may result in 
residual material on the surface of the crystal after the sample 
has been removed. Well known examples include plasticisers 
and release agents such as those seen in Figures 7 and 8. 
In the case of the PVC insulation the phthalate plasticizer 
contributes strongly to the original spectrum. However, the 
presence of the silicone slip agent would not be apparent in 
the spectrum of the polyester food packaging. The importance 
of cleaning the crystal carefully after each sample is well 
known. However it can also be very instructive to look at the 
residual spectrum before cleaning the crystal.
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穿透深度的影响

由于穿透深度有限，ATR光谱可能无法表征样品的整体成

分。如果要分析的是样品表面信息，这是一个优势。然

而，如果没有认识到表面和整体成分的差异，就可能产生

问题。图6所示巧克力的光谱是个典型的例子。相比于糖类

成分的特征峰（例如3000 cm-1以上的O-H吸收峰），ATR光

谱中脂肪特征峰（例如1740 cm-1处的C=O吸收峰）的相对

强度显著高于透射光谱。这是因为与晶体接触的巧克力表

面的脂肪含量要高于整体部分。悬浊液和乳液的光谱中上

述现象非常普遍，使得定量分析比较困难。

ATR晶体上的残余物

为了使样品与晶体接触良好而施加的压力可能导致样品

移除后在晶体表面留下残余物质。众所周知的例子是增

塑剂和脱模剂，如图7和图8所示。在PVC绝缘材料的例

子中，原光谱中邻苯二甲酸酯增塑剂的特征峰非常强。

聚酯食品包装材料的光谱中聚硅酮脱模剂的存在并不显

著。每个样品测试完成之后清洗晶体的重要性是众所周

知的，另外在清洗晶体之前查看一下残余物质的光谱也

是非常有益的。
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图6.巧克力的ATR光谱和透射光谱。

图7. PVC电缆绝缘层与邻苯二甲酸酯残余的ATR光谱。

图8. 食品包装盖与聚硅酮残余的ATR光谱。


