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　　摘　要：染液中染料浓度的实时分析是实现染色过程可控、节能、高效的关键。以紫外－可见吸收光谱为基础，

分别采用最大吸收波长－联立方程法、吸收光谱峰面积法和比值导数法测定了二组分、三组分染液的浓度，比较了不

同方法的准确度和适用性。结果表明：二组分染液分析时，三种方法计算浓度与实际浓度线性关系较好，准确度高；

当染液浓度为１．０×１０－３～８．０×１０－２　ｇ／Ｌ时，三种方法的相对误差小于２．１５％，其中最大吸收波长－联立方程法数

据处理简单、实用性最好。三组分染液分析时，三种方法的准确性均小于二组分染液，准确性顺序为零交点比光谱－
导数法、吸收光谱峰面积法、最大吸收波长－联立方程法。零交点比光谱－导数法在染料浓度１．８×１０－３～３．０×１０－２

ｇ／Ｌ时，相对误差为１．３０％～６．４７％。
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０　引　言

染色加工过程中，实时掌控染料的上染情况，不
仅可优化生产效率，提升染色一次准确率，实现物料
的精确控制与生产的节能高效，也可为染色残液的
回用与处理奠定基础［１－２］。染液中染料浓度的测定，
是掌控染料上染过程的关键，备受工业界与学术界
关注［３］。目前，常用的染料浓度测定方法，可分为色
谱法和光谱法。色谱法包括高效液相色谱法［４－７］、气
相色谱法［８－１０］和高效液相色谱－串联质谱法［１１］等；光
谱法包括紫外－可见分光光度法［１２－１３］和荧光分光光
度法等［１４］。色谱法在染液浓度分析时，存在检测耗
时长、受流动相影响大、成本高、易出现峰型差等问
题。荧光分光光度法要求染料有一定的荧光强度，
而浓度较高时会产生自淬灭现象，使用范围有限。
紫外－可见分光光度法不受待测物限制，无需引入其
他试剂、预分离，具有操作方便、快捷灵敏、精确度高
等优点［１５－１６］，最具有工业应用前景。
在溶液浓度测定时，紫外－可见分光光度法需要

对吸收光谱数据计算处理，建立浓度与吸光度之间
的关系。目前，最常用的计算处理方法有最大吸收
波长－联立方程法、吸收光谱峰面积法和比值导数法
等。汪晨［１７］采用最大吸收波长－联立方程法对二组
分染液浓度进行分析；房文杰［１８］采用最大吸收波
长－联立方程法、吸收光谱峰面积法和比值导数法对
两组分活性染料进行染液浓度测定；朱昱等［１９］采用
比值导数法测定了红色彩笔墨水中的曙红和酸性大

红３Ｒ含量。但现有研究多集中于二组分染液浓度
测定，三组分染液浓度分析应用的准确性与可靠性
研究鲜有报道。
本文以酸性染料为例，选用紫外－可见分光光度

法，采用最大吸收波长－联立方程法（θ法）、吸收光
谱峰面积法（μ法）和比值导数法（比光谱－导数吸光
光度法（ψ 法）、零交点比光谱－导数吸光光度法）三
种计算方法分别对二组分、三组分染液进行浓度分
析，比较了三种计算方法的适用性与准确度，以期建
立高适用性的多组分染液浓度分析方法，为染料浓

度在线监测系统的建立提供理论基础。

１　实验部分

１．１　实验药品与仪器
兰纳洒脱酱红Ｂ、兰纳洒脱黄２Ｒ、兰纳洒脱藏

青ＰＡ－０１（工业级，亨斯迈纺织染化（中国）有限公
司），紫外可见光分光光度计（Ｌａｍｂｄａ　３５型，美国珀
金埃尔默公司）。

１．２　溶液配置
标准溶液：称取０．４０ｇ染料稀释定容于１Ｌ容

量瓶中，配置成０．４０ｇ／Ｌ单一组分的母液酱红Ｂ、
黄２Ｒ和藏青ＰＡ－０１。
溶液Ａ：选用适宜度数的移液管分别移取标准

溶液５．０、７．５、１０．０、１２．５、１５．０、１７．５、２０．０、２２．５、

２５．０ｍＬ于１００ｍＬ容量瓶中，配置成浓度为０．０２、

０．０３、０．０４、０．０５、０．０６、０．０７、０．０８、０．０９、０．１０ｇ／Ｌ
的单组份待测液。
溶液Ｂ（二组分）：一组分浓度固定为０．０２ｇ／Ｌ，

另一组分浓度（变动）分别为 ０．０２、０．０３、０．０４、

０．０５、０．０６、０．０７、０．０８ｇ／Ｌ。选 用 移 液 管 移 取

０．４０ｇ／Ｌ的固定组分母液５．０ｍＬ于１００．０ｍＬ容
量瓶中，依次加入另一组份母液５．０、７．５、１０．０、

１２．５、１５．０、１７．５、２０．０ｍＬ，用蒸馏水定容。
待测溶液：选用移液管定量量取若干酱红Ｂ、黄

２Ｒ、藏青ＰＡ－０１标准溶液，于１００．０ｍＬ容量瓶中
定容，配置成多组分混合溶液，将溶液摇匀待测。

１．３　溶液紫外可见吸收光谱测定
测试条件：去离子水为参比溶液，波长扫描间隔

为１ｎｍ，石英比色皿光程为１０ｍｍ。扫描波长范围
为３００～７５０ｎｍ。

２　结果与讨论

２．１　分析方法的建立
标准溶液Ａ用于建立最大吸收波长－联立方程

法、吸收光谱峰面积法浓度计算标准线性方程；标准
溶液Ｂ用于建立比光谱－导数吸光光度法（二组分染
液）、零交点比光谱－导数吸光光度法（三组分染液）
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浓度计算标准线性方程。

２．１．１　最大吸收波长－联立方程法与吸收光谱峰面
积法

　　溶液 Ａ对应的紫外可见分光光谱，如图１所
示。由图１可知，酱红Ｂ、黄２Ｒ和藏青ＰＡ－０１单一
组分最大吸光度Ａｍａｘ对应的波长分别为５１９、４３７、

５７７ｎｍ。吸收光谱峰面积法选取０．９　Ａｍａｘ对应的

波长区间，则酱红Ｂ、黄２Ｒ、藏青ＰＡ－０１区间分别为
［４９９ｎｍ，５４３ｎｍ］（Ｘ）、［４１２ｎｍ，４５２ｎｍ］（Ｙ）、
［５５２ｎｍ，６０６ｎｍ］（Ｚ）。
根据不同浓度下最大吸收波长处的吸光度或

０．９　Ａｍａｘ区间的曲线积分面积，建立其与浓度间的
线性方程：Ａ＝ｋＣ＋ｂ（Ｒ２），Ｓ＝ｋＣ＋ｂ（Ｒ２），其中

Ａ 为吸光度，Ｓ为０．９　Ａｍａｘ波长下对应的吸光度积

分区间面积，ｋ 为斜率，Ｃ 为浓度，ｂ为截距值，Ｒ２

　　

图１　吸光度与波长的关系曲线

为相关性系数，三种染料对应的线性方程如表１和
表２所示。根据线性方程，通过波长点对应的吸光
度或积分区间对应的峰面积与浓度建立三元一次方

程组，解方程即可得到各组分浓度。

表１　最大吸收波长－联立方程法对应标准线性方程

参数
酱红Ｂ 黄２Ｒ 藏青ＰＡ－０１

５１９ｎｍ　 ４３７ｎｍ　 ５７７ｎｍ　 ５１９ｎｍ　 ４３７ｎｍ　 ５７７ｎｍ　 ５１９ｎｍ　 ４３７ｎｍ　 ５７７ｎｍ

ｋ　 １３．８０３　 ５．６２２　 ６．４１１　 ０．８９１　 ７．７６８　 ０．１９０　 ８．６８９　 ４．７０５　 １３．６２９

ｂ －０．０２９ －０．０１５ －０．０２９　 ０．００２ －０．００６　 ０．００３　 ０．００７　 ０．０１６　 ０．０２７

Ｒ２　 ０．９９９　 ０．９９９　 ０．９９９　 ０．９９７　 ０．９９８　 ０．９９９　 ０．９９９　 ０．９９９　 ０．９９９

表２　吸收光谱峰面积法对应标准线性方程

参数
酱红Ｂ 黄２Ｒ 藏青ＰＡ－０１

区间Ｘ 区间Ｙ 区间Ｚ 区间Ｘ 区间Ｙ 区间Ｚ 区间Ｘ 区间Ｙ 区间Ｚ

ｋ　 ５８４．０４２　 ２２１．９４０　 ３３６．５４６　 ４０．６３０　 ３００．０２１　 １０．７９２　 ３９５．２５３　 １９６．６３５　 ７１６．２３０

ｂ －１．２６０ －０．６０５ －１．２６７　 ０．０９７ －０．２１７　 ０．３３３　 ０．３３３　 ０．６１３　 １．１７２

Ｒ２　 ０．９９９　 ０．９９９　 ０．９９９　 ０．９９７　 ０．９９９　 ０．９９９　 ０．９９９　 ０．９９９　 ０．９９９

２．１．２　比值导数法

２．１．２．１　比光谱－导数吸光光度法
溶液Ｂ吸光度除以相对干扰组分吸光度值（干

扰组分为０．０２ｇ／Ｌ）得到吸光度比值，再将其对波
长求一次导数，得到比值导数－波长曲线（一阶比值
导数）如图２所示。
某波长下，不同浓度对应的比值导数值与浓度间

的线性方程为Ｙ＝ｋＣ＋ｂ（Ｒ２），其中Ｙ 为吸光度，ｋ
为斜率，Ｃ为浓度，ｂ为截距值，Ｒ２ 为相关性系数。选
取比值导数值较大的波长点为计算波长点，其中图２
（ａ—ｆ）波长点分别为５１２、３９７、４５１、６１４、４１０、５５３ｎｍ。
浓度计算线性方程，如表３所示。

２．１．２．２　零交点比光谱－导数吸光光度法
溶液吸光度数据除以相对应干扰组分Ⅰ吸光度

　　
（单一干扰组分Ⅰ为０．０２ｇ／Ｌ）并对波长求一次导
数，可得到比值导数，此时，比值导数只与组分Ⅱ、Ⅲ
浓度有关，而当干扰组分Ⅱ对应比值导数为０时，比
值导数值则只与待测组分Ⅲ浓度有关。如图２（ａ）
和（ｆ），黄２Ｒ均为干扰组分，图２（ａ）酱红Ｂ染料比
值导数为０对应的波长点为３６１、４２４、５５８、７０８ｎｍ，
而图２（ｆ）中５５８ｎｍ 比值导数值较大，于是选用
５５８ｎｍ作为零交点比光谱－导数吸光光度法中藏青
ＰＡ－０１浓度计算点。同理，图２（ａ）中６０２ｎｍ作为
酱红Ｂ浓度计算点。由图２（ｂ）和图２（ｄ）可以得
到，选用图２（ｂ）中４５０ｎｍ作为零交点比光谱－导数
吸光光度法中黄２Ｒ浓度计算点。浓度计算线性方
程，如表４所示。
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图２　混合二组分比值导数与波长的关系曲线

表３　比光谱－导数吸光光度法对应标准线性方程

参数
酱红Ｂ和黄２Ｒ混合 酱红Ｂ和藏青ＰＡ－０１混合 黄２Ｒ和藏青ＰＡ－０１混合

５１２ｎｍ　 ３９７ｎｍ　 ４５１ｎｍ　 ６１４ｎｍ　 ４１０ｎｍ　 ５５３ｎｍ
ｋ　 ８．６９１　 ０．７０８　 ０．４２０　 ９．３３２　 ０．５７６　 １６．３１６
ｂ　 ０．００２　 ０．０００　 ０．０００　 ０．００８　 ０．０００　 ０．００８
Ｒ２　 ０．９９９　 ０．９９８　 ０．９９９　 ０．９９９　 ０．９９９　 ０．９９９

表４　零交点比光谱－导数吸光光度法
对应标准线性方程数值

参数
酱红Ｂ、黄２Ｒ和藏青ＰＡ－０１三组分混合

６０２ｎｍ　 ４５０ｎｍ　 ５５８ｎｍ
ｋ －７．６７５ －０．６９１　 １６．０７０
ｂ　 ０．００１　 ０　 ０．００９
Ｒ２　 ０．９９９　 ０．９９６　 ０．９９９

２．２　二组分混合染液浓度分析
配置不同比例的二组分溶液，采用上述三种方

法计算得到实测浓度，建立实配浓度与实测浓度间的
线性关系图，如图３所示。由图３可以看出，三种方法
计算的待测组分浓度在１．０×１０－３～８．０×１０－２　ｇ／Ｌ
时，实测值与实配值线性相关性较好。说明三种计
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算方法在二组分浓度分析时，均具有较高的准确性。
由于二组分染液中染料种类较少，紫外光谱之间的
叠加有限，吸光度间的干扰较易排除。在线性关系
中，斜率ｋ值对应于计算方法的实测浓度与实配浓
度的比值，即相对误差为（１－ｋ）×１００％。可以看出，
最大吸收波长法－联立方程法的相对误差值在

２．１５％以内，吸收光谱峰面积法相对误差在０．４２％
以内，比光谱－导数吸光光度法误差在０．４４％以内。

图３　二组分染料实测浓度与实配浓度间的关系

　　故比光谱－导数吸光光度法准确性较高，同时由
于线性关系存在，可以通过相关系数的调整实现浓

度的准确测量。

２．３　三组分混合染液浓度分析
待测三组分染液中各组分的浓度比例，如表５

所示。三种计算方法所得的实测浓度值如图４—６
所示。

图４　实测浓度柱状图（最大吸收波长－联立方程法）
注：α为不同比例对应的实测浓度均值；β为均值的相对误差

２．３．１　最大吸收波长－联立方程法浓度分析
采用最大吸收波长－联立方程法计算所得实测

值，如图４所示。由图４可知，与二组分染液计算对
比，三组分染液浓度分析时最大吸收波长－联立方程
法准确度下降，其相对误差在３．８７％以上，浓度为

１．８×１０－３　ｇ／Ｌ时，相对误差高达２４．０８％。三种染
料吸收光谱的叠加导致计算方法的准确性下降。对
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　　 表５　待测三组分染液的配方
染料类别 浓度／（ｇ·Ｌ－１） Ｉ Ⅱ Ⅲ Ⅳ

酱红Ｂ

黄２Ｒ

藏青ＰＡ－０１

１．８×１０－３　 １ｓｔ∶２５∶２５　 １ｓｔ∶２０∶２０　 １ｓｔ∶１０∶１０　 １ｓｔ∶５∶５
１．０×１０－２　 １ｓｔ∶３∶１　 １ｓｔ∶３∶２　 １ｓｔ∶１∶３　 １ｓｔ∶２∶３
２．０×１０－２　 ２ｓｔ∶３∶２　 ２ｓｔ∶３∶１　 ２ｓｔ∶２∶３　 ２ｓｔ∶１∶３
３．０×１０－２　 ３ｓｔ∶１∶１　 ３ｓｔ∶２∶２　 ３ｓｔ∶２∶１　 ３ｓｔ∶１∶２
１．８×１０－３　 ２５∶２５∶１ｓｔ ２０∶２０∶１ｓｔ １０∶１０∶１ｓｔ ５∶５∶１ｓｔ
１．０×１０－２　 ３∶１∶１ｓｔ ３∶２∶１ｓｔ １∶３∶１ｓｔ ２∶３∶１ｓｔ
２．０×１０－２　 ３∶２∶２ｓｔ ３∶１∶２ｓｔ ２∶３∶２ｓｔ １∶３∶２ｓｔ
３．０×１０－２　 １∶３ｓｔ∶１　 ２∶２∶３ｓｔ ２∶１∶３ｓｔ １∶３ｓｔ∶２
１．８×１０－３　 ２５∶２５∶１ｓｔ ２０∶２０∶１ｓｔ １０∶１０∶１ｓｔ ５∶５∶１ｓｔ
１．０×１０－２　 ３∶１∶１ｓｔ ３∶２∶１ｓｔ １∶３∶１ｓｔ ２∶３∶１ｓｔ
２．０×１０－２　 ３∶２∶２ｓｔ ３∶１∶２ｓｔ ２∶３∶２ｓｔ １∶３∶２ｓｔ
３．０×１０－２　 １∶１∶３ｓｔ ２∶２∶３ｓｔ ２∶１∶３ｓｔ １∶２∶３ｓｔ

注：“ｓｔ”为待测组分对应的浓度比例。例如，酱红Ｂ∶黄２Ｒ∶藏青ＰＡ－０１比例为１ｓｔ∶２５∶２５时，１ｓｔ对应的溶液浓度１．８×１０－３　ｇ／Ｌ。

图５　实测浓度柱状图（吸收光谱峰面积法） 图６　实测浓度柱状图（零交点比光谱－导数吸光光度法）
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比不同组份的计算准确性可知：红色染料的实测值
偏大，相对误差均在９．５９％以上；藏青组分的实测
值均低于实配值，随着浓度的增大，准确性稍有提
升；黄色组分的准确性最好，相对误差在１２．１７％以
下。图１中各组分染料吸收光谱曲线可知，红色染
料的最大吸收波长介于黄色与藏青染料之间，故在
计算时黄色、藏青组分均会对其产生干扰，导致计算
的准确性下降；红色与藏青组分吸收光谱的主峰位
置较近，光谱叠加较多，从而引起红色组分对藏青组
分的干扰相对大于黄色组分。

２．３．２　吸收光谱峰面积法浓度分析
采用吸收光谱峰面积法计算所得实测值，如图

５所示。由图５可知，三种组分的计算相对误差均
小于１４．００％，明显优于最大吸收波长－联立方程
法。相对于最大吸收波长－联立方程法，吸收光谱峰
面积法采用了更多的光谱数据，能够更好地反映波
长对光谱的影响，从而准确性提高。计算黄色组分
时，不同浓度下的相对误差均小于３．２３％，与二组
分溶液计算时相当；计算红色组分时，相对误差在

４．６３％～１３．９９％范围内；计算藏青组分时，浓度为

２．０×１０－２～３．０×１０－２　ｇ／Ｌ 时，相对误差小于

３．２１％，浓度为１．８×１０－３　ｇ／Ｌ 时，相对误差为

６．１４％。染料种类对计算准确性的影响与使用最大
吸收波长－联立方程法时一致，这是由于两种方法的
计算均基于吸光度的加和性，均采用浓度与吸光度
数值间的关系，解三元一次方程得到浓度值，故各组
分间的光谱叠加干扰相同。

２．３．３　零交点比光谱－导数吸光光度法浓度分析
采用零交点比光谱－导数吸光光度法计算所得

实测值，如图６所示。由图６可知，三组分染液实测
值准确度进一步提升，相对误差均在６．４７％以下，
但仍大于二组分染液。三组分染液浓度分析时，零
交点比光谱－导数吸光光度法克服了组分间吸收谱
图相近引起的干扰及吸光度非等位叠加，相对于其
他两种方法的计算精确度有一定的提高。与二组分
染液相比，三组分染液光谱数据处理时，较多的组分
限制了波长的选择范围，导致波长对应的导数数值
较小，进而计算准确度下降。

３　结　论

本文选用紫外－可见分光光度法，采用最大吸收
波长－联立方程法、吸收光谱峰面积法和比值导数法
三种浓度计算方法，对酸性染料二组分、三组分染液
中各组分的浓度进行了分析，得出以下结论：

ａ）基于紫外可见光吸收光谱的三种计算方法，
均可建立相关性较高的浓度计算标准线性方程。

ｂ）三种计算方法分析二组分染液时，实测浓度
与实际浓度具有良好的线性关系，三种方法的准确
性相差不大，其中比值光谱法准确性最高。溶液浓
度在１．０×１０－２～８．０×１０－２　ｇ／Ｌ时，三种方法的相
对误差均可控制２．１５％以下。由于线性关系的存
在，可通过相关系数的调整进一步提高准确性。考
虑到计算方法的方便性，最大吸收波长－联立方程法
最具实用性。

ｃ）三组分染液分析时，由于各组分紫外吸收光
谱间的叠加，导致三种计算方法的准确性均小于二
组分染液，料浓度计算准确性顺序为零交点比光谱－
导数吸光光度法、吸收光谱峰面积法、最大吸收波
长－联立方程法。采用零交点比光谱－导数吸光光度
法，浓度为１．８×１０－３～３．０×１０－２　ｇ／Ｌ的溶液，相
对误差可控制６．５０％以下，该方法可用于三组分染
液浓度分析。
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