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在传统的透射和反射光谱中,散射光通常是误差的主要来源之一,然而对光声光谱,散射光有可能成为促进光

谱测量的积极因素.本文研究了弱吸收固体混合物—–奥氮平药片及其粉末的光声光谱.为了排除光声池吸收散射

光所产生背景光声信号的干扰,取试样与其空白物的差值谱进行碳黑归一化,得到了只与试样自身性质相关的归一

化光声光谱.实验发现通过将药片碾成粉末,可以使奥氮平药片的主成分奥氮平原料药的光声光谱特征凸显出来.

分析表明光散射效应是这一现象产生的主要原因.传统光谱技术的障碍—–散射光却能促进光声光谱测量,这显示

出光声技术在光谱测量领域的独特优势. 上述实验提供了一种初步快速鉴别弱吸收固体混合物中少量光吸收物质

的新方法,这一方法有望应用于固体药物、矿物和土壤分析等领域.
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1 引 言

自 20世纪 70年代Rosencwaig和Gersho[1,2]将

光声光谱技术用于研究凝聚态试样的吸收光谱以

来,光声光谱以其高灵敏度、高普适性的特点吸引

了众多光谱工作者的关注,目前利用光声光谱技术

测量各种固体、粉末、凝胶等凝聚态试样的吸收

光谱已逐渐发展成为比较成熟的光谱技术 [3−6]. 与

传统的吸收光谱技术不同的是,光声光谱技术不直

接测量光子,而是测量试样吸收光能后经无辐射退

激发过程产生的周期性热流引起的声振动.从原理

上讲, 光声信号与试样吸收的光能成正比, 未被试

样吸收的光能, 如透射光、反射和散射光, 不会引

起光声信号 [1]. 光声光谱技术的这一优势使它成为

目前研究不透明、弱吸收或高散射试样的理想测

试手段之一 [7−9].

然而, 实际对光散射试样的光声光谱测量显

示散射光仍会对光声光谱产生影响 [10−14]. 究其

原因, 一方面是因为光声池内壁吸收散射光产生

背景光声信号 [15], 另一方面, 试样内部的光散射

效应会对其吸收产生影响 [16−19], 因此光声光谱

也会受到影响 [20]. Helander 等 [10,21] 实验研究并

且在理论上推导了试样内部光散射效应对光声光

谱的影响. McClelland 和 Kniseley [22] 发现光散射

效应甚至可对试样的光声信号产生较大影响, 他

们对 SiC 的光声光谱实验显示: 粉末 SiC 的光声

信号比片状 SiC 的光声信号高出一个数量级. 然

而, 理论研究只给出了光声信号与试样的吸收系

数和散射系数的关系, 无法从理论结果直观地看

出光散射效应对试样光声光谱的影响.实验研究方

面,虽然陆续有光散射效应对试样光声信号影响的

报道 [23−25],但是在一个波谱范围内研究光散射效
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应对试样 (尤其是混合物试样)光声光谱影响的报

道很少. 本文研究了光散射效应对固体混合物光声

光谱的影响,通过对弱吸收固体混合物—–奥氮平

药片的光声光谱研究发现: 将多组分的片状固体碾

成粉末后,其光声光谱将凸显出其主要光吸收组分

的光声光谱特征.

2 实 验

2.1 材 料

奥氮平药片及其空白片参考美国专利 US

20090035332[26] 配方制作.奥氮平药片的主成分为

奥氮平原料药粉末 (Olanzapine,分子式 C17H20N4S,

化学名: 2-methyl-4-(4-methyl-1-piperazinyl)-10H-

thieno[2, 3-b][1, 5] benzodiazepine). 每片奥氮平药

片质量为 300 mg, 含奥氮平原料药 10 mg, 空白物

290 mg. 空白片中不含奥氮平原料药,以 10 mg无

水乳糖代替 10 mg的奥氮平原料药,其余组分与奥

氮平药片相同.空白片的制作方法与奥氮平药片的

制作方法相同.

2.2 实验装置及实验项目

实验室自行搭建了传统的气体 -微音器光声光

谱测量系统 [27], 借助 LabVIEW 软件, 通过计算机

控制单色仪和锁相放大器并采集数据,系统结构如

图 1所示. 分别测量奥氮平药片及其粉末、空白片

及其粉末的光声光谱.实验中设定斩波器的调制频

率为 20 Hz, 单色仪步进波长 1 nm, 波长变化范围

350—1020 nm,锁相放大器的时间常数为 1 s. 为便

于解释所测量的结果,还在同样的实验条件下分别

测量了 300 mg 的奥氮平原料药粉末和 300 mg 的

空白物粉末的光声光谱.所有试样的光声光谱都经

过重复测量. 为了消除光源和光学系统对试样光声

光谱的影响,对所有试样的光声光谱均进行了碳黑

归一化处理 [3].

图 1 光声光谱系统结构示意图

2.3 数据处理

本文采用差值法来消除由于池壁吸收散射光

而产生的背景光声信号.

实验中将试样分为 (Ⅰ) 奥氮平药片与空白片

和 (Ⅱ) 奥氮平药片粉末与空白粉末两组. 由于每

组中两个试样凝聚状态相同,并且有 29/30的组分

相同,可近似认为每组中两个试样吸收入射光和散

射入射光的情形相同.对每组试样,可近似认为:相

同组分产生相同的光声信号,并且光声池内壁吸收

相同的散射光, 产生相同的背景光声信号.则取组

(Ⅰ) 的差值,得到奥氮平药片中奥氮平原料药的光

声信号

qt(λ ) =qot(λ )−qbt(λ )

=qolanzapine(λ ), (1)

式中, qot(λ )为奥氮平药片的光声信号, qbt(λ )为空
白片的光声信号. qolanzapine(λ ) 排除了池壁吸收散
射光的干扰,是只取决于奥氮平药片中奥氮平原料

药光吸收性质的光声信号.

同理, 取组 (Ⅱ)的差值,得到奥氮平药片粉末

中奥氮平原料药的光声信号

qp(λ ) =qop(λ )−qbp(λ )

=q′olanzapine(λ ), (2)

式中, qop(λ )和 qbp(λ )分别是奥氮平药片粉末和空
白片粉末的光声信号, q′olanzapine(λ ) 排除了池壁吸
收散射光的干扰,是只取决于药片粉末中奥氮平原

料药光吸收性质的光声信号.

这样,通过取每组中两个试样的差值谱就可以

排除光声池壁背景信号的干扰,得到奥氮平原料药

在同一固体混合物—– 奥氮平药片的非散射和散
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射两种状态下的光声光谱.

3 实验结果与讨论

3.1 奥氮平原料药粉末与空白物粉末光声
光谱的比较

图 2显示奥氮平原料药粉末在 350—500 nm和

680—820 nm波段各有一个吸收带,其短波端的吸

收更强, 并有较高的吸收峰, 这与文献中关于奥氮

平在紫外可见光区吸收光谱的报道基本一致 [28,29].

由图 2可知, 与奥氮平原料药的光声光谱相比,空

白物粉末的光声光谱起伏很小, 仅在 860 nm 处有

一个小的吸收峰, 而且从强度上看, 空白物粉末的

光吸收比奥氮平原料药的吸收低得多. 可见,在奥

氮平药片中奥氮平原料药是主要的光吸收物质.

图 2 奥氮平原料药粉末与空白物粉末归一化光声光谱

3.2 奥氮平药片及其粉末光声光谱的比较

奥氮平药片及其粉末的光声光谱经过数据处

理后的结果如图 3所示. 从图 3中可以看出:在奥

氮平药片的光声光谱中,其主成分奥氮平原料药的

光谱特征几乎被掩盖;而药片粉末的光声光谱却明

显表现出与其主成分奥氮平原料药相似的光谱特

征,并且粉末的光声光谱中各个峰的位置与奥氮平

原料药的光声光谱中各个峰的位置基本符合.

在奥氮平药片的光声光谱中看不到奥氮平原

料药的光谱特征,这与奥氮平原料药的质量分数相

对较小有关: 奥氮平药片的主成分奥氮平原料药的

质量与空白物质量之比为 1 : 29, 故奥氮平原料药

所产生的光声信号被药片中质量分数高得多的空

白物的光声信号所掩盖.

令人感兴趣的是,将奥氮平药片碾成粉末后其

光声光谱发生了显著的变化, 明显地表现出药片

中少量光吸收物质—–奥氮平原料药的特征吸收.

图 3 显示在奥氮平原料药的特征吸收波段 350—

500 nm和 680—790 nm,奥氮平药片粉末的光声信

号明显高于片状试样的光声信号.同一固体混合物

在同样的实验条件下,其粉末试样与片状试样光声

光谱有如此大的差异,显然与其凝聚状态不同有关.

由于已对实验数据做了差值处理,排除了池壁背景

信号的干扰,因此上述实验结果产生的主要原因可

以归结为粉末试样内部的光散射效应.

图 3 奥氮平原料药粉末、奥氮平药片及其粉末的归一化光

声光谱

对于单组分固体片状试样比粉末试样的光声

谱信号强的原因, McClelland 等 [22] 归纳为以下两

点: 1)相对于片状试样,粉末试样的镜面反射减小,

随机取向的漫反射和散射光大大增强,使试样内部

受光照射的范围增加, 因此光声信号增强; 2)与片

状试样相比, 粉末与空气接触的表面积增大, 提高

了试样中的热波与空气耦合的效率,使测量光声信

号增大.以上机制在将多组分固体混合物中片状试

样碾成粉末时同样发挥作用. 但是, 比较图 3中奥

氮平药片及其粉末的光声光谱可以看到,在非奥氮

平特征吸收的波段,粉末试样的光声信号与块体的

十分接近,甚至会比块体的更低. 这是无法用上述

原因加以解释的. 因此可以推测, 光散射效应作用

于固体混合物光声光谱的机制比其作用于单组分

固体光声光谱的机制更为复杂.

Helander等 [10] 的理论可用于解释图 3中奥氮

平药片与其粉末的光声光谱不同的原因:对于粉末

试样, 由于其内部的光散射效应, 试样中的光子分

布向表面移动,增强了光声信号;同时,散射导致试

样实际吸收的光能减少,由光能转化而来的总热能
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下降, 从而降低了光声信号.奥氮平药片粉末的光

声光谱正是这两种相反的作用共同竞争的结果.

需要补充说明的是,图 3奥氮平药片及其粉末

的光声光谱中有时取值为负值,这是因为这两条谱

线不是实测谱线而是经过数学处理后得到的差值

谱.实测的光声振幅信号总是大于等于零的.

3.3 奥氮平药片粉末的光声光谱与模拟谱
的比较

对于奥氮平药片粉末的光声光谱凸显出其主

成分奥氮平原料药的光声光谱特征的原因做了进

一步的探究.按照奥氮平药片组分的质量比, 分别

用图 2中奥氮平原料药粉末的光声谱乘以 1/30,空

白物粉末的光声谱乘以 29/30, 然后求和得到奥氮

平药片粉末的模拟光声谱.图 4是对实测的奥氮平

药片粉末的光声光谱与模拟谱线的比较.

图 4 奥氮平药片粉末的模拟归一化光声光谱与实测谱线的

比较

由图 4 可以看出奥氮平药片粉末的实测谱线

与模拟谱明显不同,尤其在短波端, 实测谱线的强

度远大于模拟谱的强度.这证实了前面的推测, 即

光散射效应作用于固体混合物光声光谱的机制

与其作用于单组分固体光声光谱的机制确有不

同之处. 其原因我们认为可以用如下的简化模型

加以解释.

将片状固体看作非散射试样,则其粉末为散射

试样. 对单组分固体,粉末试样与片状试样组分相

同, 可认为二者吸收同样的光辐射, 产生相同的光

声信号. 但是粉末试样中存在光散射效应, 多重散

射 (散射光在试样内部经过多次反射和散射)导致

一小部分散射光最终在试样内部被吸收,因而产生

额外的光声信号,故粉末试样的光声信号比片状试

样的更强.

对固体混合物,上述情形同样成立. 所不同的

是,在粉末试样中那一小部分最终被吸收的散射光

不是平均地被所有组分吸收,而是在组分间进行了

重新分配. 如图 5(a)所示,在单组分试样 (奥氮平原

料药粉末)中, 每个分子分得光辐射的机会是均等

的,故中心奥氮平分子分得 1/5的光辐射;在混合物

(奥氮平药片粉末)试样中,由于周围都是弱吸收组

分的分子, 它们对光辐射的吸收弱而散射强, 故中

心奥氮平分子分得的光辐射将高于 1/5, 即在混合

物试样中吸收强的组分将分得更多的光辐射. 这样,

在混合物试样中由于多重散射而最终被试样吸收

的那一小部分光辐射不是平均地被各组分吸收,而

是强吸收组分吸收得最多,因而强吸收组分对试样

总的光声信号贡献更大,这导致了光散射效应作用

于固体混合物光声光谱的机制与其作用于单组分

固体光声光谱的机制有所不同.

图 5 奥氮平分子在单组分试样与在混合物试样中的分布 (a)单
组分 (奥氮平原料药粉末); (b)混合物 (奥氮平药片粉末)

087802-4



物理学报 Acta Phys. Sin. Vol. 62, No. 8 (2013) 087802

3.4 结果的应用

以上实验结果有潜在的实际应用价值.对固体

药片进行成分鉴定时, 近红外反射光谱 [30,31] 和光

声光谱 [32] 都可以无需样品预处理,直接对试样进

行光谱测量从而快速鉴别其成分. 但是药物对剂量

有着严格的规定,配方药物的主成分通常在药片中

的质量分数较小,在光谱测量时其主成分的光谱特

征有可能被比其质量分数高得多的辅料的光谱特

征所掩盖.如果在所测量的光谱波段, 主成分有特

征吸收而辅料没有,则可将试样碾成粉末再测量其

光声光谱,这时药物主成分的吸收特征就会凸显出

来. 这一方法有助于提高药物鉴别的效率.该方法

也可以推广应用于矿物、土壤等固体混合物的初

步快速鉴别.

4 结 论

本文通过比较弱吸收固体混合物—– 奥氮平

药片及其粉末的光声光谱,发现将片状固体混合物

碾成粉末后,其光声光谱将凸显出其中主要光吸收

组分的光声光谱特征. 利用这一发现, 本文提出了

一种可以初步快速鉴别固体混合物中光吸收组分

的新方法,该方法有可能推广应用于固体药物、矿

物和土壤分析等领域.
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Abstract
Scattered light by the sample is usually one of the main error source in conventional transmission spectroscopy and diffuse reflec-

tion spectroscopy. However, scattered light may be useful for photoacoustic spectroscopy measurement. In the present experiment, the
photoacoustic spectra of an olanzapine drug tablet and its powder are studied. The olanzapine tablet is a weakly light-absorbing solid
mixture and its main constituent is olanzapine. In order to eliminate the background signal produced by the photoacoustic cell wall due
to absorbing the scattered light by the sample, the difference between the photoacoustic spectrum of the sample and that of its base is
taken and normalized with the photoacoustic spectrum of carbon black. It is found that the photoacoustic spectroscopic signatures of
olanzapine in the olanzapine table become obvious when the olanzapine table is powdered. This is the result of the internal light scat-
tering effect in the sample. The scattered light which serves as an obstacle in conventional optical spectroscopy techniques, however,
facilitates the photoacoustic spectroscopy measurement. This indicates the particular advantage of photoacoustic spectroscopy. A new
method to preliminarily fast identify the main absorbing component in a weakly light-absorbing solid mixture is proposed based on
the above experiment. This method can be applied to the field of solid drug and mineral and soil and so on.

Keywords: photoacoustic spectroscopy, scattered light, weakly light-absorbing solid mixture, olanzapine
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