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显微红外光谱技术在高分子体系研究中的应用 

魏晓晓 1, 张  梅 1,2*, 刘伟丽 1,2 

(1. 北京市理化分析测试中心, 有机材料检测技术与质量评价北京市重点实验室, 北京  100089; 

2. 北京市科学技术研究院分析测试技术重点实验室, 北京  100089) 

摘  要: 显微红外光谱技术兼具测试速度快、样品无损、可视化、微区化、精细化、灵敏化、图谱合一化等优

点, 是传统的红外光谱技术所无法比拟的, 目前在高分子材料、侦探、法医、化学化工、医学、电子等领域已

得到广泛的应用。本文介绍了红外光谱的原理, 红外光谱技术及显微红外光谱技术的发展, 概述了显微红外光

谱技术在高分子多层膜成分鉴定、高分子老化机制、高分子相容性、高分子纤维、高分子结晶性及高分子溶

解性等领域研究中的应用。 
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ABSTRACT: Compare with traditional infrared spectrum, infrared microscopy technology has the advantages of 

high-speed, nondestructive detection, visualization, micro domain, high precision and high sensitivity, map-spectrum 

integration, etc. It has been widely applied in polymer system, criminal justice, medicolegal expertise, chemical 

engineering, biomedicine, electronics, etc. The principle and progress of infrared microscopy technology were 

summarized and illustrative examples were presented that demonstrated the capabilities of infrared microscopy 

technology in the researches of polymer systems, including multilayer film, polymer aging, polymer compatibility, 

polymer fiber, polymer crystallization and polymer solubility in this article. 
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1  引  言 

红外光谱是由分子振动或转动引起的, 红外光谱中

的吸收峰, 分别对应于分子中某个或某些基团的振动或转

动, 因此红外光谱可以提供分子组成和结构信息。显微红

外光谱技术是将显微镜技术与红外光谱技术联用, 使测试

可视化、微区化、精细化和灵敏化[1]。目前在高分子材料、

侦探、法医、化学化工、医学、电子等领域已得到广泛的

应用, 特别是在物证鉴定与识别、材料结构分析等领域已

成首选的分析工具之一, 其作用不可替代[2-9]。高分子材料

的优异性能改变了人类的生活, 由于质轻、美观、易加工

等特点, 高分子材料在很多领域正逐步取代传统金属和无

机材料, 尤其在食品包装领域高分子材料的使用比重逐年

上升。结构决定性能, 高分子材料的结构是其所有性能的

基础, 高分子是由成千上万的重复单元组成, 相对分子质

量可以高达几百万甚至更高, 结构比一般小分子复杂的多, 

包括重复单元的链接、排列, 分子链的螺旋、折叠等分子

链结构和晶态、非晶态、液晶态等凝聚态结构, 高分子的
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多尺度、多相态为其结构研究增加了复杂性和挑战性[10]。

显微红外光谱的微区分析和原位扫描功能不仅可以识别

高分子材料微区的化学组成, 高分子在温度场或应力场

下的结构演化 , 结晶性高分子的结晶熔融过程 , 共混高

分子体系的相态分布等都可以转化为可视的图像加以区

分, 近年来显微红外技术在高分子体系研究中的应用也

越来越广泛[11-20]。 

2  显微红外光谱技术 

2.1  红外光谱技术 

当物质分子中某基团的振动或转动频率恰好等于

通过该物质的红外光频率时, 分子能够吸收红外能量产

生振(转)动能级的跃迁 , 此波长处的红外光就被物质吸

收 , 使对应于这些波长处的透射光强度减弱 , 记录下物

质对红外辐射的吸收情况与波数或波长的曲线, 就得到

物质的红外光谱图。1905 年, Cobeltz[21]发表了 128 种化

合物的红外光谱图, 从而使人们认识到不同官能团对红

外辐射的不同吸收, 该工作标志了红外光谱分析技术的

诞生。第一代棱镜色散型红外光谱仪出现在二十世纪四

五十年代 , 六十年代第二代光栅色散型红外光谱仪出

现。傅里叶变换红外光谱仪属于第三代红外光谱仪, 其

设计原理是光的相干性, 通过对干涉后的红外光进行傅

里叶变换得到红外光谱图。傅里叶变换红外光谱仪的核

心是迈克尔逊干涉仪, 红外光谱仪的分辨率和主要性能

指标由它决定。傅里叶变换红外光谱仪具有灵敏度高、

分辨率高、信噪比高、测量速度快等优点, 已成为最为

常见的红外光谱仪[22]。 

2.2  显微红外光谱技术 

显微红外光谱技术将显微镜技术与红外光谱技术相

结合 , 整合显微镜技术和红外光谱技术的优势 , 使光束

高精度地聚集在样品的微小面积上, 达到测量微小尺寸

样品红外光谱的目的。显微红外光谱技术的发展经历了 3

个阶段: 最早期显微红外光谱技术只能对样品微区单点

进行扫描 , 不能对特定区域进行面扫描; 第二阶段发展

于 20世纪 80年代, 采用 Mapping作图方式, 它的显微镜

载物台可以自动逐点移动 , 得到样品各点的红外光谱 , 

对各点的红外光谱分析可以获得该被测样品空间各点的

结构组成等信息 , 并可以进一步进行化学成像分析 , 但

该方法数据采集需要很长周期。焦平面阵列检测技术的出

现将显微红外光谱技术推入第三发展阶段, 它不用通过

样品载物台的移动来进行红外光谱的采集就可以实现对

微区样品进行快速红外图像分析。相较于普通红外, 显微

红外光谱技术的灵敏度、分辨率、测量精度和应用范围都

有了显著提高, 目前已在高分子材料、生物、医药化学等

领域得到广泛应用[23,24]。 

3  显微红外光谱技术在高分子体系研究中的应用 

3.1  显微红外光谱技术在高分子多层膜成分鉴定中

的应用 

高分子多层复合膜广泛应用于各种工业领域。显微红

外光谱技术可以通过显微镜选择需要分析的区域,然后对

微区进行红外光谱测量, 得到该微区内样品的结构组成等

信息,从而对各层膜之间的结构差异进行区分, 通过精确计

算还可以得到多层膜不同层的厚度, 因此显微红外光谱技

术是研究高分子多层膜的理想方法。 

金樱华等[25]用显微红外光谱法对多层复合膜的成分

进行了鉴定, 以 5 μm为步进对薄膜截面进行线扫描, 得到

了薄膜的二维红外光谱图, 通过二维谱图分析得出结论: 

该复合膜共有 3层, 0~65 μm层为聚乙烯, 65~80 μm层为聚

酰胺, 80~90 μm层为聚酯。柳洪超等[26]用显微红外技术分

析了高分子多层复合膜。选择 1743 cm-1处的羰基吸收振动

峰作为成像的基准峰, 做出薄膜的单波长图像, 图像颜色

深浅表明了样品的化学成分分布不均匀, 根据颜色的不同

可以知道该高分子复合膜总共有 7 层, 为对称结构。通过

对不同层样品进行单点扫描, 得出这 7 层主成分分别为乙

烯/丙烯共聚物、聚丙烯、聚对苯二甲酸乙二酯、聚氨酯、

聚对苯二甲酸乙二酯、聚丙烯、乙烯/丙烯共聚物。纪南等
[27]用显微红外技术对多层共挤输液袋进行分析获得了其

层数、组成及厚度信息。通过红外显微镜观察复合薄膜切

片的图像, 看到薄膜由 5层结构组成, 各层厚度依次为 20、

30、100、20和 30 μm, 第 1层为酯类聚合物, 第 2层为酯

类与乙烯的共聚物, 第 3 层为聚乙烯, 第 4 层为聚乙烯、

聚苯乙烯和聚丙烯的共混物, 第 5 层为聚苯乙烯与聚丙

烯的共混物。伍胜利等[28]介绍了显微红外光谱技术在多

层共挤膜检测中的应用, 讨论了实验条件对检测结果的

影响, 结果表明, 样品切片厚度为 5 μm 且横截面平整, 

同时选择合适的光圈尺寸、扫描次数及分辨率时, 采集的

红外图谱质量较高。Guilment 等[29]通过显微红外技术分

析了一个 240 μm厚度的高分子膜的结构和成分, 通过以

1 μm为步进对高分子膜不同位置扫描的三维图像可以分

辨出高分子膜由 4层构成, 第 1层为聚乙烯醇, 第 2层为

聚乙烯, 第 4 层为聚对苯二甲酸乙二酯, 第 3 层厚度仅有

2~3 μm, 成分为聚酯。 

3.2  显微红外光谱技术在高分子相容性研究中的应用 

共混改性是获得新品种高分子复合材料的重要途径, 

高分子复合材料的性能优劣在很大程度上取决于各组分之

间的相容性, 相容性好, 各组分性能才能取长补短, 材料

的整体性能获得提高。显微红外技术在样品微区化学分布

的研究中具有独特的优点, 因此在高分子相容性研究方面

有很好的应用前景。 

周鑫等[30]运用显微红外技术研究了相容剂聚丙烯接
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枝马来酸酐(PP-g-MAH)对聚丙烯(PP)和尼龙 6(PA6)的相容

性的影响。通过成像图中 1640 cm-1处酰胺Ⅰ带的 C=O伸

缩振动吸收峰的空间分布研究 PP 和 PA6 的相容性。结果

表明, PP-g-MAH的加入可以明显改善 PP/PA6的相容性。

刘一杨[31]通过显微红外技术研究了聚苯乙烯(PS)与聚乙烯

基苄氯(PVBCl)混合物薄膜和微球的相分离情况, 获得了

不同相分离条件下的红外图像, 为探索共混双半球型高分

子微球的制备条件以及显微红外光谱技术用于高分子相分

离检测提供了依据。刘洋等[32]由原位混合和共混两种方法

制得碳化聚醚醚酮(SPEEK)和苯并咪唑(PBI)共混膜, 用显

微红外技术分析共混膜中两种高分子的混合状态, 分析结

果表明用原位混合方法制得的胺形成了盐结构, 而用共混

方法并未得到此结构。并通过改变一系列光阑尺寸大小进

行分析, 得到 SPEEK 和 PBI 在共混膜中的分布状况。

Kazarian等[33]使用显微红外技术研究了由 80%的尼龙 66、

18%的聚四氟乙烯和 2%的硅油共混而成的一种用于滑动

轴承材料的相容性, 结果发现, 聚四氟乙烯随机均匀分布

在尼龙 66 中, 硅油只存在于尼龙 66 和聚四氟乙烯的间隙

中。 

3.3  显微红外光谱技术在高分子老化机制研究中的

应用 

研究高分子材料的老化机制、过程、快慢等对于延长

材料使用寿命、保证材料安全、提高材料利用率等都有非

常重要的意义。通过显微红外光谱技术, 将红外光聚焦到

微区, 可以采集样品内部不同位置的红外光谱, 从而实现

对高分子材料不同位置及不同深度的老化情况进行研究。 

杨睿等[34]结合显微红外光谱技术和扫描电子显微镜

技术对分别填充了绢英粉、云母、硅藻土、高岭土和碳酸

钙的高密度聚乙烯(HDPE)的光氧老化随 HDPE 深度的分

布情况进行了研究。结果表明, 无机填料会影响 HDPE 光

氧老化的深度分布, 其中有些填料能促进 HDPE 的光氧老

化, 其程度由高到低依次为高岭土、硅藻土、云母、娟英

粉, 而碳酸钙对 HDPE的光氧老化起到稳定作用。杨军[35]

利用衰减全反射显微红外光谱法研究了炭黑补强的丁腈橡

胶(NBR)和三元乙丙橡胶(EPDM)的热氧老化行为, 并绘制

了 EPDM和 NBR 橡胶的氧化分布图, NBR的氧化分布图

呈现抛物线的形状, 而 EPDM的氧化分布图的边缘更为陡

峭。这是因为 EPDM热稳定性较高, 尤其存在抗氧剂的情

况下几乎不发生氧化, 只有当抗氧剂几乎消耗完全后, 样

品表面才开始发生氧化, 于是产生了边缘陡峭的 U形氧化

分布图。相比 EPDM, NBR 氧化速率较高, 即使加入抗氧

剂, 其在低温下也存在一定程度的氧化降解, 氧化反应过

程是由扩散控制的, 因此形成抛物线形状的氧化分布图。

Zhou 等[36]结合显微红外技术和主成分分析法研究了聚丙

烯(PP)的光氧化过程, 详细分析了不同氧化时间后的氧化

产物演变情况。结果表明, 氧化时间不同产生的 PP光氧化

产物也不同, 0~8 h阶段主要光氧化产物为羧酸类, 其次为

酮类, 并且羧酸类物质的量随着光氧化时间的增加逐渐减

少, 而酮类物质的量逐渐增加, 随着氧化时间增加到 12 h, 

主要的光氧化产物转变为酮类; PP的光氧化从材料表面开

始, 随着时间逐渐向材料内部扩展, 因此光氧化的程度表

面最强, 越往内部越弱, 并且在样品内部不同深度的光氧

化强度也不是均匀的。显微红外光谱技术在聚异戊二烯橡

胶的热氧化研究中也有广泛应用, Li等[37]研究了聚异戊二

烯在 140 ℃下的热氧老化行为, 通过对显微红外图像分析, 

可以发现聚异戊二烯的氧化过程要经历诱导期然后进入快

速氧化期之后转入慢速氧化期, 最后进入扩散终止期。 

3.4  显微红外光谱技术在高分子纤维研究中的应用 

高分子纤维的表面结构、聚集态结构及复合纤维材料

的微区结构及其分布都可以使用显微红外光谱技术进行研

究, 尤其纤维在应力场下的结构转变是空间分辨显微红外

特有的分析技术。 

姚洪伟等[38]用红外显微镜技术研究了单根高强高模

聚对苯二甲酸乙二醇酯(PET)纤维的超分子结构, 重点关

注了 1100~750 cm-1范围的红外光谱, 用谱带分离技术可以

计算出非晶区反式构象异构体含量, 通过对 PET纤维加工

过程中每一阶段的结构变化分析, 得出 PET纤维的超分子

结构形成机制。罗仪文等[39]应用显微红外光谱技术对 7大

类纺织用单根无色纤维进行了区分研究。经过金刚石池碾

压前处理后透射模式下测定棉、丝、羊毛、粘胶、聚丙烯

腈、聚酰胺和聚酯纤维显微红外光谱, 光谱特征明显, 可用

于对这 7类纤维进行区分。还检测了不同产地的 6种聚酯

纤维和 4 种聚丙烯腈纤维, 但并未发现红外光谱有明显差

异。丁倩等[40]结合显微红外光谱技术和超薄切片技术对包

括皮芯型结构和并列型结构在内的 7种复合纤维的各组分

进行了鉴定, 填补了传统定性方法难以定性鉴别复合纤维

的空白。Mavrich 等[41]应用傅里叶变换显微红外光谱技术

对表面改性 Kevlar纤维增强环氧树脂的结构进行了研究。

对比了Kevlar纤维与经环氧树脂处理后的Kevlar纤维的显

微红外光谱的不同。 

3.5  显微红外技术在高分子结晶研究中的应用 

高分子材料或制品的性能不仅取决于高分子的链结

构, 其在加工成型过程中形成的聚集态结构也对性能有很

大程度的影响, 晶态和非晶态是高分子两种最重要的聚集

态。对于通用聚烯烃高分子而言, 绝大多数都是可结晶性

的, 将原位样品装置应用到显微红外光谱仪中可以在线研

究高分子的结晶过程。 

陈炜等[42]借助显微红外的微区分析技术, 原位研究

了拉伸过程中等规聚丁烯(PB)从晶型Ⅱ到晶型Ⅰ的转变。

结果表明晶型转变分阶段进行: 在屈服应变之下, 晶型Ⅱ

中的分子链倾向于倾斜和滑移, 只有少量晶型Ⅰ出现; 超
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过屈服应变后晶型转变开始加速, 晶型Ⅰ成为样品中的主

要晶型。宋亮等[43]采用显微红外光谱技术研究了聚对苯二

甲酸丙二酯(PTT)的冷却过程, 分析了 PTT 分子中各基团

对结晶过程的贡献, 通过计算表观焓变可以得出 PTT中乙

二醇和苯环的各种振动模式的能量状态变化对PTT结晶过

程贡献的大小。Koening 等[44]利用具有焦平面阵列检测器

的快速红外显微成像技术对聚乙二醇(PEG)系统的结晶性

进行了研究。研究表明, 通过显微红外成像技术可以对纯

PEG、高分子量 PEG 与无定形态 PEG 的混合物及低分子

量 PEG与无定形态 PEG的混合物加以区分。Snively等[45]

借助带有偏振镜头的红外成像显微镜研究了两种注塑型聚

丙烯(PP)的取向度, 结果表明样品中结晶度高的部分具有

更好的取向度。Kazarian 等[46]采用显微红外研究了无规聚

苯乙烯(PS)在甲苯中的结晶行为, 通过考察不同位置及不

同结晶时间 PS的显微红外结果, 观察到 δ晶型的 PS, 并进

一步对 PS的结晶机制进行了探讨。 

3.6  显微红外技术在其他高分子领域中的应用 

Koening 等[47]通过使用红外显微成像技术, 研究了聚

甲基丙烯酸甲酯和聚甲基苯乙烯在不同溶剂中的溶解行为, 

发现高分子溶解首先发生样品边缘的断裂而并不是在高分

子-溶剂界面均匀发生。 

陈兴娟等[48]利用显微红外技术研究了聚苯胺在聚苯

胺-丙烯酸树脂防腐蚀涂料中的分散性, 其防腐蚀涂料分

别采用乳液共混法和乳液互穿高分子网络法制备, 结果

表明, 聚苯胺在互穿高分子网络法制备的涂料中分散性

更好。 

Sorber 等[49]采用显微红外技术对一种传感器水凝胶

的吸水性进行了研究, 在衰减全反射(ATR)模式下对水凝

胶的吸水溶胀过程进行实时观测, 发现水凝胶的分子组成

变化与其输出的电信号一致。 

Oh 等[50]利用显微红外技术研究了聚丁二烯/邻苯二

甲酸酯烯丙酯共混物的硫化行为 , 分别以 2950 cm-1 处

C-H 伸缩振动、1730 cm-1处 C=O 伸缩振动及 1280 cm-1

处 C-O变形振动成像, 发现硫化 24 h后样品中出现了很

多大的颗粒。 

4  结论与展望 

显微红外光谱技术有效整合了显微镜的微区观察功

能和红外光谱的检测功能, 可以在观察被测样品外观形态

及微观结构的基础上同时对样品某一特定的微小区域进行

红外光谱测试, 并且测试前样品无需进行特殊处理, 即可

实现无损检测。近些年, 显微红外光谱技术已取得长足发

展, 在微区化原位研究各种材料的化学与结构变化等方面

应用广泛。高分子结构具有非平衡态、非均匀性、非线性

和多尺度、多组分、多分散、多元相互等特点, 使得显微

红外光谱技术的时间和空间分辨在高分子体系的测试中体

现的更为重要。随着显微红外技术扫描速度的加快, 图像、

光谱分辨率与信噪比的提高, 显微红外光谱技术将在高分

子体系研究中具有更加广阔的应用前景。 
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