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摘要
使用配备 Praying Mantis 漫反射附件的 Agilent Cary 5000 UV-Vis-NIR 分光光度计对
二氧化硅 (SiО2) 和六水合硫酸镍 (II) (NiSO4·6H2O) 样品进行高温脱水研究。在室温和 
300 °C 之间的温度下进行测量。研究表明，Cary 5000 UV-Vis-NIR 非常适合用于研
究反射率较低的样品，可在极端采样条件下使用。

使用 UV-Vis-NIR 漫反射光谱进行高温
脱水研究 

使用配备 Praying Mantis 附件的 Agilent Cary 5000 
UV-Vis-NIR 研究高达 300 °C 下的化学转化
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前言
漫反射光谱 (DRS) 用于测量从材料表面反射或散射的光量。
此技术适用于大多数固体，只需要极少或者几乎不需要样品前
处理。然而，使用粉末形式的样品可以获得更出色的结果，因
为粉末的表面积更大，为光与样品相互作用提供了更多机会。
DRS 是最为通用的光谱技术，可用于研究参与多相催化或气
固界面反应的粉末。此技术可用于原位检测，本质上是一种定
量方法[1, 2]。

配备 Praying Mantis 漫反射附件（Harrick Scientific Products, 
Inc.，Pleasantville，New York，USA）的 Agilent Cary 5000 
UV-Vis-NIR 分光光度计适用于在 UV-Vis NIR 区域内研究宽温
度范围内发生的化学转化。Cary 5000 UV-Vis-NIR 分光光度计
是一款高性能 UV-Vis 和 NIR 分光光度计，在 175–3300 nm 
范围内具有出色的光度测量性能。Cary 5000 的宽波长范围和
宽动态范围为研究各种样品的化学转化提供了灵活性。样品类
型包括粉末和晶体、表面粗糙的固体、矿物质、塑料和纤维。
各种样品形式使 DRS 成为研究参与多相催化或气固界面反应
的粉末的宝贵工具。

水结晶是指在由水溶液或含水溶剂形成晶体的过程中掺入水分
子。含水金属配合物和盐的晶体结构中含有水分子。水分子
不直接与金属阳离子结合，因此可以通过加热将其去除，而
这通常会导致样品失去结晶特性。一些含水金属配合物/盐脱 
水会伴随肉眼可见的颜色变化。

在本研究中，使用配备 Praying Mantis 漫反射附件 (DRA) 的 
Cary 5000 UV-Vis-NIR 分光光度计研究粉末状二氧化硅 (SiO2) 
和六水合硫酸镍 (NiSO4·6H2O) 在加热时的脱水情况。Praying 
Mantis DRA 配备高温反应室 (HVC) 采样附件。HVC 能够在
温度和气压可控的环境池中测量样品。HVC 由反应室、加热
筒、热电偶、冷却口和 HVC 穹顶组成（图 2）。HVC 穹顶有
两个 KBr 窗口，用于让光谱仪发出的光线进出，还有一个用
于观察的石英窗口。将样品放置在 Praying Mantis 内部反应
室的小体积粉末杯中，通过 UV-Vis-NIR 进行测量。使用此配
置，Cary 5000 可以为少量粉末样品提供高质量数据。

图 1. Agilent Cary 5000 UV-Vis-NIR 分光光度计

https://www.agilent.com/en/product/molecular-spectroscopy/uv-vis-uv-vis-nir-spectroscopy/uv-vis-uv-vis-nir-accessories/uv-vis-nir-praying-mantis-diffuse-reflectance-accessory
https://www.agilent.com/en/product/molecular-spectroscopy/uv-vis-uv-vis-nir-spectroscopy/uv-vis-uv-vis-nir-systems/cary-5000-uv-vis-nir
https://www.agilent.com/en/product/molecular-spectroscopy/uv-vis-uv-vis-nir-spectroscopy/uv-vis-uv-vis-nir-systems/cary-5000-uv-vis-nir
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参数 设置

波长范围 250–2500 nm

参比（基线） PTFE 

数据间隔 2 nm

信号平均时间 0.2 s

表 1. Agilent Cary 5000 UV-Vis-NIR 分光光度计的实验参数

仪器设置
为了在不同温度下对固体进行漫反射测量，采取以下步骤： 

1. 将 Praying Mantis 附件插入 Cary 5000 UV-Vis-NIR 分光光
度计中，确保 Praying Mantis 基座前端的两颗活动螺钉与
光谱仪底座上的孔啮合。使用锁定机械装置手柄锁定附件

2. Praying Mantis 已经过预校准；但是，通常需要进行细微
调整以优化性能。可以使用随附件提供的校准装置和程序
来完成校准程序

3. 在室温 (RT) 下采集基线 PTFE 光谱。标准采样杯（直径 
6.3 mm）中装满 PTFE，然后使用平刀片使表面平整。调
整样品台的高度以尽可能提高检测器的信号

4. 高温反应室样品杯装满样品并用提供的穹顶固定好

5. 移除样品台，将高温反应室安装在 Praying Mantis 中。小
心操作，确保维持校准状态

6. 为了进行温控实验，需要对高温反应室进行多处连接
（图 3），如下所示：

A. 由于反应室要在 100 °C 以上的温度下工作，因此冷却
口连接到水循环器。本研究使用 Agilent PCB-1500 循环
水浴。冷却管中流动的水或冷却剂增强了样品杯和外腔
室之间的热隔离，防止损坏 O 形圈和窗口。冷却还可以
大大减少光谱干扰，包括无关的噪声

B. 加热器和热电偶连接到 Harrick Scientific Products, 
Inc. 提供的温度控制器 (ATK-024-3)。本研究中未使用 
进气口/出气口，但是，如果需要真空，则可以使用进气 
口/出气口

HVC 穹顶

进气口/出气口

出气口

冷却口  

冷却口  

安装销 (2)
加热器

接头

热电偶
接头

进气口/出气口
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B

图 2. (A) Praying Mantis 漫反射附件。(B) Praying Mantis 的高温反应室

实验部分

仪器设置和工作流程
使用 Cary 5000 UV-Vis-NIR 分光光度计和配备高温反应室的 
Praying Mantis 附件采集漫反射测量结果。使用聚四氟乙烯 
(PTFE) 采集参比光谱。本研究中使用的 Agilent Cary WinUV 
软件和仪器操作参数如表 1 所示。 

https://www.agilent.com/en/product/molecular-spectroscopy/uv-vis-uv-vis-nir-spectroscopy/uv-vis-uv-vis-nir-software/cary-winuv-software-for-uv-vis-nir-applications
https://www.agilent.com/en/product/molecular-spectroscopy/uv-vis-uv-vis-nir-spectroscopy/uv-vis-uv-vis-nir-software/cary-winuv-software-for-uv-vis-nir-applications
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结果与讨论
Cary 5000 UV-Vis-NIR 分光光度计能够处理非常高的吸光度或
非常低的透射率/反射率信号。可以从低反射率样品或少量样
品中获得高精度读数。如图 4 所示，Cary 5000 可在室温下对
少量 PTFE 细粉进行高度可重现的扫描。
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图 4. 使用 Agilent Cary 5000 UV-Vis-NIR 分光光度计在室温下对 PTFE 粉末进
行三次重复波长扫描。插图显示了 1600 和 1700 nm 之间的波长区域，突出了
测量的重现性

SiO2 在不同温度下的漫反射光谱
在从室温到 300 °C 范围内的 7 个不同温度下记录粉末状 SiO2 
的漫反射光谱。SiO2 的熔点约为 1700 °C，因此预计光谱在
本实验的温度范围内是稳定的。虽然如预测的那样，加热后
在 250–2500 nm 的波长范围内未观察到显著变化，但随着温
度升高至 200 °C，室温下 1890 nm 处的峰强度逐渐降低。从
图 5 中可以看出，当样品温度达到 250 °C 时，峰完全消失，
证实了 SiO2 的脱水过程。 

有趣的是，当样品冷却至室温（样品在反应室内冷却）时，
在 1890 nm 处重新出现峰。这种可逆的脱水和再水合过程
是由于 SiO2 表面结合的水分子。图 5 中的虚线显示了“再水
合”SiO2 的光谱，在样品冷却至室温时采集得到。

使用提供的软件 (Watlow EZ-Zone Configurator) 对温度控制
器进行编程。高温反应室达到所需温度后，稳定 4 分钟，然
后使用表 1 中列出的参数采集光谱。为了保持理想性能，建
议在添加样品之前从 Praying Mantis 中移除 HVC。 

出气口

冷却口  

加热器 热电偶

进气口/出气口

进气口/出气口

图 3. 安装在 Praying Mantis 附件中的高温反应室

样品分析
 – 在室温、50、100、150、200、250 和 300 °C 下采集 SiO2 
的漫反射光谱。然后使样品冷却至室温并采集相应光谱

 – 在室温、100 和 150 °C 下采集 NiSO4·6H2O 的漫反射光谱

注：在采集光谱之前，让每个样品在所需温度下保持至少 4 分
钟，达到平衡。通过在与样品相同的温度下采集的 PTFE 的漫
反射光谱进行基线校正。
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注：在 400 °C 以上的更高温度下进行测量，仅在 UV-Vis 区域
内是可行的。Cary 5000 的 PbS 检测器对 NIR 发射很敏感，
并且在温度超过 400 °C 时会达到饱和，因而在 NIR 区域无法
提供有用的信息。 

(SiO2/PTFE) RT
(SiO2/PTFE) 50 °C
(SiO2/PTFE) 100 °C
(SiO2/PTFE) 150 °C
(SiO2/PTFE) 200 °C
(SiO2/PTFE) 250 °C
(SiO2/PTFE) 300 °C
(SiO2/PTFE) RT_冷却
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图 5. 从室温到 300 °C 的不同温度点测量的 SiO2 的漫反射光谱。虚线表示当样
品冷却至室温时采集的曲线
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图 6. (A) 在 25、100 和 150 °C 下测量的 NiSO4·6H2O 的漫反射光谱。(B) NiSO4·6H2O 在加热后转化为黄色无水 NiSO4

NiSO4·6H2O 的高温脱水
NiSO4·6H2O 是一种蓝绿色盐，在高温下会脱水。脱水后形成黄
色无水 NiSO4。肉眼可以清楚地看到颜色变化。图 6A 显示了
不同温度点（最高 150 °C）记录的 NiSO4·6H2O 光谱。在室温
下，在可见光谱绿色区域内的 490 nm 处可以观察到一个峰。
随着样品加热，490 nm 处的峰强度降低，在黄色区域内的 
570 nm 处形成一个新的峰，证实形成了无水 NiSO4（图 6）。
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结论
使用配备 Praying Mantis 漫反射附件的 Agilent Cary 5000  
UV-Vis-NIR 分光光度计研究温度引起的 SiO2 和 NiSO4·6H2O  
脱水。

Cary 5000 的宽动态范围和出色的信噪比相结合，使其适用于
研究由温度引起的小体积粉末样品的变化。热稳定的 SiO2 丢
失表面结合的水分子。蓝绿色 NiSO4·6H2O 在高温下转化为黄
色无水粉末，波长从 490 nm 偏移到 570 nm。

这些结果表明，漫反射光谱 (DRS) 与温控室相结合，为研究
由温度引起的固体材料（例如粉末和粗糙表面固体）变化提供
了一种有效方法。该仪器对于研究多相催化剂也非常有用，因
为可以研究负载型过渡金属离子的 d-d 和电荷转移跃迁。
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