
摘要

聚合物尤其是高分子复合材料的微型 ATR 化学成像通常需要施加相当大的压力以

确保 ATR 晶体和样品之间的良好接触。为了确保此类薄样品能够承受压力而不

发生弯曲变形，通常需要详细制定样品制备过程以对截面材料提供支撑：将样品

包埋到树脂内，切割树脂以及抛光接触表面。此类过程极为繁琐，不仅需要将树

脂过夜固化，还增加了交叉污染的风险。本文中我们展示了一种新型的超低压力

微型 ATR FTIR 化学成像方法，不需要任何支撑结构。通过与 ATR 晶体直接接触，

该方法可让样品“按原状”进行测量。这项独特的功能是通过采用安捷伦的“实

时 ATR 成像”技术实现的，该技术不仅增强了化学对比功能，而且能够确定样品

与 ATR 晶体之间发生接触的精确时刻，还可提供接触质量的可视化测量。分析人

员无需样品制备即可在 50 微米厚的高分子复合材料中清晰观察到薄至数微米的粘

合层。

前言

什么是高分子复合材料，以及它们的用途是什么？

高分子复合材料是由两个或多个层黏附在一起而形成的膜结构。构成这些复合材料

的聚合物材料具有不同的厚度，从数微米到数十微米。这将影响多种性质，比如化

学、机械和阻隔（比如无法渗透氧气和/或水分）性质。
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为了构建这些材料，通常需要将粘合（胶黏）层用于相邻

但化学不兼容的两层之间。通常来说，极性不同的材料之

间存在这类不兼容性，比如尼龙和聚乙烯。

粘合剂通常呈现中等极性或含有对极性和非极性层都具有

亲和性的官能团，所以能够起到出色的粘合作用。复合材

料中的这类粘合层可以是非常薄的，比如介于 2 到 10 微米

之间。

从仅含两层到十层以上（不包括粘合层），高分子复合材料

具有多种不同的复杂性与厚度。高分子复合材料具有从小

于 50 微米到大于 200 微米的总截面厚度，广泛用做诸如食

品和制药等工业领域的多种包装材料。

高分子复合材料的分析挑战/要求有哪些？

随着不断增加的制造精密度，复合材料的结构变得更加复

杂也更薄，而在优异的产品质量控制、故障排除或竞争产

品的逆向工程方面的分析挑战也越来越复杂。

可用于分析此类复合材料的分析工具多种多样，包括一系

列光学显微镜技术、热分析技术（例如差示扫描量热法）

以及各种光谱技术。

特别是傅立叶变换红外 (FTIR) 显微镜技术，该项技术已证

实是分析高分子复合材料最有效的方法。因为 FTIR 光谱的

核心应用即是聚合物的鉴定和表征，并且它还具有从较小

区域内获取此类信息的出色能力。

当用于高分子复合材料分析时，FTIR 显微镜通常在透射模

式下工作，并且要求取样总厚度在一定限制范围内。对于

聚合物材料来说，取样总厚度通常为 10-20 微米。制备厚

度为 10-20 微米的聚合物和高分子复合材料的薄层切片存

在着诸多困难。一般来说，需要使用专门的（通常也很昂

贵）特殊切割设备，比如切片机。即便如此，切割后的样

品由于弯曲或不易用静电棒操作，通常还是较难处理。为

了减少这些影响，切割之前可将样品包埋到树脂，并将样

品和树脂载体一同进行切片（图 1）。然而，这样就向样品

中添加了另外一种材料，并生成复杂的红外光谱。切割后，

如果样品是平整的，那么可以将它夹在红外透明窗片之间，

并在透射模式下进行测量。但是由于样品前后表面之间的

内反射，分析人员通常可观察到“边缘效应”。这导致了此

类测量中出现正弦波状的基线。

除了这些问题和样品制备步骤以外，透射 FTIR 显微镜是一

项相对简单的小区域内光谱采集技术。但是它有一项致命

的限制：空间分辨率相对较低，尤其相较于光学显微镜技

术而言。透射模式 FTIR 显微镜典型的空间分辨率极限约为 
10-15 微米。

与透射模式相比，使用微型衰减全反射 (ATR) 作为分析模

式则免除了对样品厚度的要求，因此不再需要将样品切薄。

但是由于 ATR 需要与样品紧密接触，所以仍然需要进行一

些必要的样品制备过程。首先样品一定要平整且光滑，以

确保整个 ATR 测量的观察视野内样品能与晶体全面接触。

此外，对于超薄层的检测来说，最重要的是微型 ATR FTIR 
显微镜可提供比透射模式高 4 倍的空间分辨率。
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为了确保样品和 ATR 晶体之间完整且紧密的接触，必须施

加相当大的压力。许多微型 ATR 成像系统依靠间接方法保

证良好的接触，使用通常具有预设压力值的不精密压力传

感器。

大多数微型 ATR 成像系统无法直接监控精确的接触时刻和

接触质量，这也是采用更大压力保证良好接触的另一个原

因。对于天然硬质材料来说，这类样品通常可以承受为确

保 ATR 和样品表面之间的良好接触而施加的较大压力。然

而，如果样品的截面厚度仅为 50-200 微米，即使很轻微的

压力也将导致没有支撑的聚合物复合材料出现弯曲或变形，

影响样品与晶体的良好接触。

因此，为了避免易损的薄样品在施加的 ATR 压力下发生弯

曲或其它结构变形，必须为其提供一定程度的支撑。通常

采用样品的树脂包埋，以及随后进行的切割和表面抛光处

理来达到这一目的（图 1）。

树脂包埋过程繁琐且耗时（大于 12 小时），通常包括以下

步骤：

1. 切下一小片样品并将其竖直放入固定卡具中

2. 将样品与卡具放入模具中，倒入树脂以完全覆盖样品

3. 等待树脂固化，通常需要过夜，然后从模具中移出树脂

包埋的样品

4. 切除树脂的上表面，以便暴露样品截面

5. 逐步使用精细程度越来越高的抛光纸（从 30 微米到 1 微
米）对切面进行抛光

切割与抛光也会带来风险，树脂和抛光材料可能会污染样

品或使图像和光谱解析变得复杂。

一旦制备好，树脂包埋的样品将会与微型 ATR 接触，然后

对样品施加压力。通常来说，所施加的压力即便设定在较

低值，也足以在样品表面形成凹口，使样品随后不能用于

其它分析。所以该技术具有潜在的破坏性。

一种全新的“零压力”微型 ATR 成像方法

安捷伦科技公司开发了一种全新的方法，无需进行树脂包

埋或任何其它样品制备处理。该项技术使易损的薄样品能

够“按原状”进行测量。在该新方法中，Agilent FTIR 成
像系统中的红外检测器是焦平面阵列 (FPA*) 检测器，因此

可实现同步的二维数据采集。而最为重要的一点，也是该

方法所独有的特点是它使用了具有增强型化学对比的“实

时 ATR 成像”功能，可确保以最小的压力实现良好接触。

从而可实现非凡的能力 — 非破坏性测量。

图 1. 聚合物膜的一个实例，该聚合物膜由夹子固定并包埋到树脂块中

样品

固定夹

树脂块
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与线性阵列红外检测器不同，前者必须扫描整个区域以生

成二维图像，而 FPA 在样品与 ATR 接触时，可立即对样品

表面“实时”成像。这种实时成像可在任何数据采集之前，

对样品的接触质量进行可视化评估。

但是，仅有二维 FPA 无法提供足够的对比来确定样品与 
ATR 相接触的时刻。为解决这些问题，安捷伦科技公司于

近期开发了一项独有的“实时 ATR 成像”模式，可显著增

强实时 FPA 图像的化学对比，当压力增加时，可通过肉眼

观察到样品接触的精准时刻，并可监测样品与晶体的接触

过程。

该模式为接触质量提供了直接与实时的监控（即，使整个

视野内的样品与晶体完全接触），使施加的压力降至极低水

平。而正是这极低的压力实现了易损薄样品在无需使用树

脂作为样品载体的情况下，以截面一端朝上的方式安装到

测试台上。

采用“实时 ATR 成像”进行样品测量

仅需花费数分钟，并且只需五个步骤（图 2）就能够制备

高分子复合材料的样品（例如香肠包装纸），并使用“实时 
ATR 成像”技术进行测量，无需花费数小时进行包埋、切

割和抛光！

图 2. 使用具有增强型化学对比的“实时 ATR 成像”在数分钟内实现高分子复合材料样品的分析，从原始样品到数据采集只需简单五步。

注：微型 ATR 和样品均按比例绘制

第一步：切下一小片样品

第三步：使用刀片制作样品截面

 ATR  ATR

100 

第五步：升高载物台使样品与晶体接触，然后采集数据

第二步：将样品放入微型台钳中

第四步：将微型台钳放到显微镜载物台上

微型 ATR
微型台钳
显微镜载物台
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图 3 中并列比较了安捷伦独有的具备增强型化学对比的 
 “实时 ATR 成像”图像与标准 ATR 红外图像。

从上方的一系列图像可以看出，所有的标准 ATR 红外图像

的相似性使分析人员无法确定 ATR 晶体与样品表面发生接

触的时刻，也无法在压力增加时对接触质量做出任何合理

的估计。

然而，如下方一系列图像所示，安捷伦独有的带增强型化

学对比的“实时 ATR 成像”使分析人员能够在样品升起并

推至微型 ATR 锗晶体时，对样品接触进行实时监测。实时

监测让样品表面和微型 ATR 之间形成了接近“零压力”的

接触，这意味着能够直接测量无支撑的超薄高分子复合材

料截面（甚至小于 50 微米的超薄样品），而无需进行树脂

包埋！

结果

为进一步演示“实时 ATR 成像”功能，从香肠的塑料包装

纸上取得了高分子复合材料样品（总厚度约为 55 微米）。

结果使用以下条件获取：

FTIR 光谱仪 Agilent Cary 670 FTIR

FTIR 显微镜 Agilent Cary 620 FTIR

焦平面阵列* 64 x 64 MCT

光谱分辨率 4 cm-1

扫描次数 64（2 分钟）

空间分辨率 1.1 微米（像素尺寸）

采集模式 微型 ATR (Ge)

样品类型： 香肠包装纸

图 3. 标准 ATR 红外图像与安捷伦具有增强型化学对比的“实时 ATR 成像”的比较。图中清晰地显示出后者能够检测到 ATR 晶体与样品的首次接触，并且在进行任何数据

采集前，随着压力的增加，后者可对接触质量进行实时监测

 ATR 

 ATR 
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图 4. 光学图像：A — 显微镜下可观察到的整个视野，标注了样品中各层的化学成分和大致厚度；B — 对应的微型 ATR 接触区域的放大图像

图 5. 鉴定各层：B — 按上述图 4 所示；C — 在不同波数下生成三张化学图像，通过相应的代表性光谱强调显示了主要层和胶黏层，如箭头所示。 
注：全部光谱以吸光度为单位，为方便查看，省略了坐标轴

ATR 

 @ 2915 cm-1

 @ 1634 cm-1

 @ 1735 cm-1

70 µm

70
 µ

m
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使用标准双目显微镜或内部的可见光摄像头对样品进行肉

眼检查，发现样品为含有三层主要层和两层粘合层的聚合

物膜（图 4）。

图 5 中展示了结果。其中显示了如何明确鉴定三层主要层： 
16 微米厚的尼龙层夹在两层聚乙烯层（厚度分别为 11 微
米和 20 微米）之间。

然而，如本文所示，具有 Agilent FPA 检测器的微型 ATR 
化学成像系统能够测量薄至数微米的层。我们还清楚地鉴

别出两层胶黏层，并轻松确定它们是由略微不同的聚氨酯

粘合剂所组成。两层聚氨酯层中较薄的一层仅为 2-3 微
米，而基于热解产物的层则更厚一些，为 5-6 微米。除了 
Agilent Cary 620 FTIR 化学成像系统上的微型 ATR 化学成

像技术以外，没有其它技术能够完成这些层的测量。

总结

使用 Agilent Cary 620 FTIR 化学成像系统分析高分子复合

材料具有两个明显优势：

1. 无需树脂包埋即可分析超薄样品

通过使用安捷伦独有的“实时 ATR 成像”技术，50 微米或

更薄的超薄膜能够按原状使用微型 ATR 化学成像进行测定。

这就避免了任何传统和复杂的树脂包埋预处理要求。因此，

数分钟内即可完成多个样品或同一样品上多个位置点的测

量，而无需花费数小时等待树脂固化并花费时间进行切割

和表面抛光。

2. 无与伦比的空间分辨率

通过与 FPA 检测器*相结合，安捷伦独有的微型 ATR 设计

可提供 1.1 微米的像素尺寸，实现对薄至 2 微米的超薄粘

合层的出色鉴定。这种高水平的空间分辨率提供了无与伦

比的细节信息和化学信息，帮助分析人员完成最复杂和最

困难的样品测定。

*该产品受美国国务院联邦法规汇编第 22 篇第 120 - 130 部分《国际武器贸易条例》(ITAR) 之约束。因此，从美国出口该产品要求美国政府颁发的出口

许可证，同时其它的 ITAR 约束适用于该产品的运输、使用、服务和其它方面，以及使用该产品的 FTIR 仪器。
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