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单组分染料浓度光量子隧穿软测量模型研究∗

宋江婷1,2,金福江1,周丽春1,陈三长1

(1. 华侨大学机电及自动化学院　 厦门　 361021;
  

2. 泉州轻工职业学院恒安智能工学院　 晋江　 362200)

摘　 要:针对基于 Lambert-Beer 定律的分光光度计测量深颜色,高浓度染液存在的精度低,结果不稳定等问题,提出一种软测量

模型,将单色光看作光量子,将染料分子视为一维谐振子势垒,应用薛定谔方程求解出光量子隧穿染液的透射率,得到吸光度与

染液浓度,测试光波长的数学模型. 在测试光波长 400~ 700
 

nm 范围内对模型进行简化,并由最大吸光度及对应的波长得到染

液浓度与最大吸光度的软测量模型,用最小二乘法确定具体染料的模型系数,实现由最大吸光度测量染料浓度. 本文的单组分

染料浓度光量子隧穿软测量模型从光量子与染料分子的微观作用解释了 Lambert-Beer 定律的选择吸收性,对于深颜色,高浓度

染液的浓度预测有更好的效果,扩大了分光光度计对染液浓度的测量范围,提高了测量精度.
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Abstract:Aiming
 

at
 

the
 

problems
 

of
 

low
 

accuracy
 

and
 

unstable
 

results
 

of
 

the
 

spectrophotometer
 

based
 

on
 

Lambert-Beer
 

law
 

in
 

measuring
 

dye
 

concentration
 

in
 

high
 

concentration
 

and
 

dark
 

color
 

dye
 

solution,
 

a
 

soft
 

sensor
 

model
 

is
 

presented.
 

The
 

monochromatic
 

light
 

is
 

regarded
 

as
 

light
 

quantum,
 

the
 

dye
 

molecule
 

is
 

regarded
 

as
 

a
 

one-dimensional
 

harmonic
 

oscillator
 

barrier,
 

Schrödinger
 

equation
 

is
 

used
 

to
 

solve
 

the
 

transmission
 

of
 

light
 

quantum
 

in
 

tunneling
 

penetrating
 

through
 

dye
 

solution,
 

and
 

a
 

mathematical
 

model
 

of
 

the
 

relationship
 

among
 

absorbance,
 

dye
 

concentration
 

and
 

the
 

wavelength
 

of
 

the
 

tested
 

light
 

is
 

obtained.
 

Furthermore,
 

the
 

model
 

is
 

simplified
 

in
 

the
 

range
 

of
 

400~700
 

nm
 

of
 

testing
 

wavelength
 

and
 

a
 

soft
 

sensor
 

model
 

of
 

dye
 

solution
 

concentration
 

versus
 

absorbance
 

is
 

obtained
 

from
 

the
 

maximum
 

absorbance
 

and
 

corresponding
 

wavelength.
 

The
 

least
 

square
 

method
 

is
 

used
 

to
 

determine
 

the
 

model
 

coefficients
 

of
 

a
 

certain
 

dye,
 

at
 

last,
 

measuring
 

dye
 

concentration
 

from
 

maximum
 

absorbance
 

is
 

achieved.
 

In
 

this
 

paper,
 

the
 

soft
 

sensor
 

model
 

of
 

single-component
 

dye
 

concentration
 

based
 

on
 

optical
 

quantum
 

tunneling
 

penetration
 

explains
 

the
 

selective
 

absorption
 

of
 

Lambert-Beer
 

law
 

from
 

the
 

microscopic
 

interaction
 

between
 

optical
 

quantum
 

and
 

dye
 

molecules.
 

The
 

model
 

has
 

a
 

good
 

effect
 

on
 

the
 

concentration
 

prediction
 

of
 

deep
 

color
 

and
 

high
 

concentration
 

dye
 

solution,
 

expands
 

the
 

dye
 

solution
 

concentration
 

measurement
 

range
 

of
 

spectrophotometer,
 

and
 

improves
 

the
 

measurement
 

accuracy.
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0　 引　 　 言

染液染料组分的浓度测量对分析染料上染特性,提
高针织物染色工艺设计准确性具有重要作用,最常采用

是分光光度计测定法[1] ,它是实现间歇染色生产色泽在

线测量、准确控制染色过程、确保染色产品质量的关键技

术[2] ,测试依据是 Lambert-Beer 定律[3-5] 和吸光度的加和

性原理[6-9] 。 在测定染液组分浓度时,由于单一组分、低
浓度染液对可见光有明显的选择吸收性[10-11] ,可以得到
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很好的测量结果[12] 。 但 Lambert-Beer 定律用于测量染液

染料浓度时没有考虑染料的颜色特性对测量结果的影

响,对染料浓度较高颜色较深(黑色、褐色等) 及染液颜

色很浅(接近透明)的染液,得到透射光的光谱曲线为多

峰、单调上升(减少),染液的选择吸收性不明显,均出现

测量精度低、结果不稳定等问题。
针对以上问题,国内外学者在 Lambert-Beer 定律的

基础上提出了很多改进方法。
对主要测量设备分光光度计进行改进。 包括拓宽检

测光波长范围、提高分辨率[13-14] ,提高吸光度检测灵敏度

和精度等等[14-15] ;用分光光度计完成透过已知浓度染料

染液的光谱实验,以染液浓度和最大光谱数据作为样本,
应用代理参数法[16] 、神经网络[17-19] 、支持向量机[19-21] 等

方法建立染料浓度与最大吸收光谱的模型,提高测量模

型准确性;采用最小二乘法[22-25] 、卡尔曼滤波法[25-27] 、小
波分析[27-29] 、粒子滤波[29-30] 、边带差分[31-33] 等方法减少

测量噪声,提高测量精度。
这些改进方法仍然依据 Lambert-Beer 定律,并没有

解释测量的物理化学机理,也没有测量的机理模型,没有

从根本上解决颜色较深染料浓度测量精度低、结果不稳

定问题。
本文将分光光度计 400~700

 

nm 可见光源经光栅分解

成波宽为 5
 

nm 的单色光视为光量子,染液看成由 M 个水

分子和 N 个结构相同染料分子组成一维方势垒,将单色光

透过染液的测量过程看成光量子隧穿染液一维方势垒过

程,求解薛定谔方程得到了光波透射染液势垒后的波函

数,进一步得到了透射光波的光强度与被测染液浓度的模

型,揭示染液对可见光具有选择吸收性的机理,最终得到

染液浓度与吸光度、入射光波长的量子机理模型。

1　 单组分染料浓度测量的量子隧穿机理

1. 1　 测量方法及过程

1)测量方法

本模型所使用测量方法为参比测量法[34] 。 单色光

透射装满蒸馏水的比色皿(参比池)和以蒸馏水为基液

配置的一定浓度染液的比色皿(试样池),蒸馏水、染液

和比色皿对光源都会有相应的吸收,将透射蒸馏水的吸

光度调为零,即可得到仅是染料分子对光的吸收光谱曲

线,此种过程为参比测量过程。
2)测量过程

单色光由分光光度计标准光源 D60 经单色器分解而

成,波长范围 400 ~ 700
 

nm、带宽 5
 

nm。 分光光度计功率

不是固定的,但 P(λ i)为常数,i∈(400,700)。 检测器紧

贴比色皿固定,与入射光垂直,接收透射光强度。
染液是以蒸馏水为基液配置的一定浓度的单组分染

料染液。 单组分染料取活性染料,活性染料分子结构由

苯环和官能团组成。 不同染料分子结构不同,分子的谐

振频率也不同,能够与之共振而被吸收的光的频率也就

不同,因而能够选择吸收光波。 图 1 给出活性红 B- 3BF
染料分子结构式。

图 1　 活性红 B- 3BF 染料分子结构图

Fig. 1　 Molecular
 

structure
 

of
 

reactive
 

red
 

dye
 

B- 3BF

染液中的水分子相对染料分子小很多,所以在参比

测量后对光的影响可忽略不计。 另外,本文建模过程中

浓度使用的是 mol / L,实验验证时使用的是 g / L,要根据

相对分子质量进行转换。
1. 2　 单色光透射染液的量子隧穿过程模型

本文视单色光为光子,具有一维光子波函数;染液视为

一维方势垒,具有染液势函数,如图 2(a)所示。 光波从Ⅰ区垂

直射入,Ⅱ、Ⅳ区为透明比色皿,Ⅲ区为一维方势垒,Ⅴ区为透

射光波检测区。 光波在Ⅱ、Ⅲ、Ⅳ区均会产生反射与透射现象,
透射光波进入Ⅴ区,反射光波则又返回Ⅰ区。 所以,Ⅰ区中包含

入射光波与反射光波,Ⅴ区仅存在透射光波。

图 2　 单色光透射染液的量子隧穿模型

Fig. 2　 Quantum
 

tunneling
 

penetration
 

model
 

of
 

monochromatic
 

light
 

transmitting
 

dye
 

solution
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被测染液盛于方形玻璃比色皿中,因器皿均匀、壁
薄,本文为便于问题的讨论,建模初期暂时假设比色皿壁

厚度为 0,则测量过程简化为图 2(b)所示,分成Ⅰ、Ⅱ、Ⅲ
区域。 Ⅰ区中有入射波的反射波;光波从Ⅱ区中穿过势

垒到Ⅲ区,Ⅱ区中同样有入射波和反射波;在Ⅲ区中只有

透射波。
1)入射光的一维光子波函数模型

文献[35-36]已经论证了光具有量子特性,单色光可

用完备地光子状态的一维光量子波函数表示:

ψ(x,t) = He
i
ħ (Pxx-Et) (1)

H 为光波振幅。 分光光度计可以将光源经单色器分

解成光谱带宽仅为 5
 

nm 的光波或是更窄,因此本文将分

光光度计的测试光波近似为单色光。 在本文中,E 为分

光光度计标准光源的功率 P(λ i),即光量子能量。
2)染料在水中溶解的分子动力学机理

用 Accelrys
 

Materials
 

Studio
 

8. 0 对活性红 B- 3BF 染

料溶解于水过程进行模拟,以便更清楚地了解单组分染

料从溶解到平衡的过程。 活性红 B- 3BF 分子式为

C31H19CLN7NA5O19S6,结构式如图 1 所示。
模拟系统的条件设定为恒温恒容恒压,盒子长度

为 80,3 个染料分子、1
 

700 个水分子,温度设定为 300
 

K,
1 个标准大气压,积分步长设定为 1

 

fs,总时长 4
 

000
 

fs。
模拟在 PC 服务器上进行,结果分析在客户端编程实现,
编程语言采用 FORTRAN90,模拟选用的力场为 pcff。 结

果如下:
由图 3 可知,因为染液中水分子间的很强的氢键作

用[37] ,活性红 B- 3BF 染料分子最终形成了单分子游离

态,染料在水中快速溶解至平衡状态,染料分子之间相互

作用近似为 0,之后染料分子在平衡位置做微小振动。
用参比测量消除水分子对光量子的作用后,染液中染料

分子对光量子的作用可以看成每个结构相同染料分子对

光量子的作用。
3)单组分染料分子的一维谐振子势垒模型

单组分分子染料在溶于水前呈聚集态,分子间的相

互作用比较强[38] 。 当染料分子在水中溶解时水分子强

烈的氢键破坏染料分子间的作用力[39-40] ,染料分子最终

以游离态独立均匀地分布于水中,染料分子总势能下降

为单个分子势能的总和。
根据 Born-Oppenheimer 近似[41] ,分子总势能为:

V(R
→

,r
→
) = - ∑

n

i = 1
∑

D

p = 1

Zpe
2

rip
+ 1

2 ∑
n

i≠j = 1

e2

rij
+ 1

2 ∑
D

p≠q = 1

ZpZqe
2

Rpq

(2)
式中:第一项是电子与原子核之间的吸引能,设体系中有

D 个核;第二项是电子之间的排斥能;第三项是核之间的

排斥能。 由于组成染料分子体系的原子核的质量要比电

图 3　 活性红 B- 3BF 染料溶于蒸馏水的分子动力学模拟
Fig. 3　 Molecular

 

dynamics
 

simulation
 

of
 

reactive
 

red
 

dye
 

B- 3BF
 

dissolved
 

in
 

distilled
 

water

子大 103 ~ 105 倍,因此在染料分子体系中电子的运动速

度要比原子核快得多,这就使当核进行任一微小运动时,
迅速运动的电子的都能立刻调整其位置,建立起与变化

后的核力场相适应的运动状态。 因此,染料分子独立均

匀地分布于基液中后认为其势能为动态整体,此时每个

染料分子可近似成一个弹簧谐振子[42] ,染液总势能进一

步简化为:
V = Kcω 2

0 (3)
式中:ω0 为染料分子的谐振频率,决定了染料的色泽;
c 为染料物质的量浓度,取决于染料分子的数目和分子

量;K 为染料势函数模型参数,包含染料分子内部、染料

分子间相互作用的信息。
1. 3　 光子隧穿势垒透射系数求解

单色光波函数用一维薛定谔方程求解:

- ħ 2

2m
∂2ψ(x,t)

∂x2
+ V(x,t)ψ(x,t) = iħ ∂ψ(x,t)

∂t
(4)

因染料 分 子 的 势 垒 与 时 间 无 关, V ( x, t ) 可 写

为 V(x),所以薛定谔方程式( 4) 化为一维定态薛定谔

方程:
d2ψ
dx2

= 2m
ħ 2 [V(x) - E]ψ (5)
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方程的解可以分离变量:

ψ(x,t) = ψ(x)e
- iE

ħ t
(6)

已知染料分子的一维势垒为:

V(x) =
0, x < x1,x > x2

Kcω2
0, x1 < x < x2

{ (7)

本文假设 E>V,即入射光能量大于染料分子组成势

垒的能量。
根据光子波函数在 3 个区域的薛定谔方程求得光量

子波函数:

ψΙ(x) = H1e i(k1x-ω0t) + B1e
- i(k1x+ω0t) x < x1;

ψⅡ(x) = H2e i(k2x-ω0t) + B2e
- i(k2x+ω0t) x1 < x < x2;

ψⅢ(x) = H3e i(k1x-ω0t) x > x2.

ì

î

í

ï
ï

ï
ï

(8)
其中,

k j =

2mE
ħ 2 , j = 1,3

2m(E - Kcω2
0)

ħ 2 , j = 2

ì

î

í

ï
ïï

ï
ïï

(9)

式中:m 为各区内光子的有效质量。 光子遇到的染液势

垒的高度是由染料分子结构与数量决定的。 在不同染料

染液或不同浓度染液中,光子的有效质量不尽相同,因此

一般来说有效质量的坐标的函数,有必要考虑其变化。
但在本模型中为简单起见,假设各势垒中的光子有效质

量相等,均为 m。
由 E>V 可知,k j 均为实数。
根据边界条件[43] 进一步求解单色光透射单组分染

料染液的透射率为:

T =
H3

H1

2

=
4k2

1k
2
2

4k2
1k

2
2 +(k2

1 - k2
2) 2sin2k2a

(10)

1. 4　 吸光度与染液浓度、测试光波长的数学模型

将相 关 参 数 代 入 式 ( 10 ), 又 根 据 吸 光 度 公 式

A= lg(1 / T)求出染液吸光度与染液浓度、单色入射光波

长的关系,

A = lg 1 +
(λKcω2

0) 2

616 - 50λKcω2
0

sin2 13
λ

- Kcω2
0( )

1
2
aé

ë
êê

ù

û
úú{ }

(11)
式中:a 是公式中的简化系数。 当所需染料溶于水后,
Kω0

2 即为待求的定值,与染料分子结构有关,与染料浓

度无关。 实验中分别测出单色光入射蒸馏水与单组分染

料染液的透过率,两次透过率之比近似为光子入射单组

分染料染液 T,进而求出吸光度 A。
用待求染料的浓度—波长数据库中的已知数据求出

该染料的 Kω2
0,a 值,从而得到该种染料吸光度的一般方

程式 A= f(c,λ)。

2　 单组分染液浓度软测量模型

2. 1　 模型简化

分光光度计测量染液吸光度时,最大吸光度 Am 处的

测量精度最高,同时也可知道最大吸光度[44-45] 所对应的

测试光波波长 λmax 。 所以模型进一步简化,取最大吸光

度 Am 及对应的波长 λmax 。
Am =

lg 1 +
(λmaxKcω

2
0) 2

616 - 50λmaxKcω
2
0

sin2 13
λmax

- Kcω2
0( )

1
2
aé

ë
êê

ù

û
úú{ }

(12)
但在实际测量中,分光光度计测量的是未知浓度染

液的吸光度 Am。 如果模型以 c = f-1(Am )的形式,染液浓

度更容易求出。 原则上将式(12)求反函数即可得到,但
该式过于复杂,为更方便得出结果,本文用割线法对

式(12)再进行改进。
求解如下非线性方程:

lg 1 +
(λmaxKcω

2
0)

2

616 - 50λmaxKcω
2
0

sin2 13
λmax

- Kcω2
0( )

1
2
aé

ë
êê

ù

û
úú{ } -

Am = 0 (13)
代入割线公式:

c = ck -
f(ck)

f(ck) - f(ck-1)
(ck - ck-1),　 k = 1,2…

(14)
c = ck -

lg 1 +
(λmaxKckω

2
0)

2

616 - 50λmaxKckω
2
0

sin2 13
λmax

- Kckω
2
0( )

1
2
aé

ë
êê

ù

û
úú{ } - Am /

lg 1 +
(λmaxKckω

2
0)

2

616 - 50λmaxKckω
2
0

sin2 13
λmax

- Kckω
2
0( )

1
2
aé

ë
êê

ù

û
úú{ } -(

lg 1+
(λmaxKck-1ω

2
0)

2

616 - 50λmaxKck-1ω
2
0

sin2 13
λmax

- Kck-1ω
2
0( )

1
2
aé

ë
êê

ù

û
úú{ } ) ×

(ck - ck-1) (15)
选定合适 c0、c1 初始猜测值。
式(15)即为最终测量单组分染料染液浓度的公式。

2. 2　 模型分析

由式( 12) 知,当不同种类的单组分染料染液浓

度 c 相同时,最大吸光度所对应的测试波长 λmax 由染

料分子谐振频率 Kω0
2 决定,这是因为染料分子的谐

振频率决定了分子外层电子的跃迁频率,进而决定了

吸收光的频率,即前文提到的染料的选择吸收性的根

本原因。
另外,Lambert-Beer 定律指出在液层厚度等其它条件
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一致的情况下,溶液最大吸光度 Am 与吸光物质的浓度 c
成正比,即 Am = kc,这是传统分光光度计测量染液染料浓

度的依据。 将此公式与本文模型(12)比较发现,本文模

型要复杂得多,而不是像 Lambert-Beer 定律这样简单的

一个经验性的线性的关系式。 实验表明,在染液颜色极

浅或颜色极深、或浓度较高时,基于 Lambert-Beer 定律的

分光光度计测量的染液吸光度与浓度已经不再是良好的

线性关系,如图 4 为活性染料红 B- 3BF 浓度-最大吸光度

关系曲线。

图 4　 B- 3BF 染液浓度-最大吸光度关系曲线

Fig. 4　 B- 3BF
 

dye
 

solution
 

concentration-maximum
 

absorbance
 

relationship
 

curve

由图 4 可知,活性红 B- 3BF 染液的浓度与最大吸光

度曲线线性度随着染液浓度的升高而下降,在染液浓度

小于 0. 02
 

g / L 时有较好的测量线性度,但在高浓度下将

不再显现良好的线性关系。

3　 实验验证

3. 1　 模型辨识

式(15)较复杂,对式(12)进行模型辨识效果是一样

的。 设模型存在误差 ε,服从正态分布 ( 0,σ2 ),则对

式(12)进行修正,有:
Am =

lg 1 +
(λ0Kcω

2
0) 2

616 - 50λ0Kcω
2
0

sin2 13
λ0

- Kcω2
0( )

1
2
aé

ë
êê

ù

û
úú{ } + ε

(16)
令:

J = ∑
n

i = 1
ε2 = ∑

n

i = 1
(Ami - f(Ami)) 2,　 i = 1,…,n (17)

J 为某浓度下单组分染料染液吸光度测量值 Am 与

本模型理论值的最小残差平方和,函数的驻点即为 J
的解。

∂J
∂(Kω2

0)
= 0

∂J
∂a

= 0

ì

î

í

ï
ï

ï
ï

(18)

利用样本库实验数据求解 J 的驻点,即可求得 Kω0
2

与 a 的值,代入式(12),此时仅为最大吸光度 Am 与浓

度 c 的函数关系式。

3. 2　 实验制备

实验仪器:UV2550 型紫外—可见分光光度计(日本

岛津公司),测量波长范围 400 ~ 700
 

nm,光谱带宽 5
 

nm,
可认为是单色光;2 ~ 10

 

ml 定量移液器(大龙),10
 

ml 吸
管,1024 型精密电子天平 ( 上海卓精), 250

 

ml 量筒,
250

 

ml 玻璃瓶,1×1
 

cm 比色皿。
实验 材 料: 单 色 活 性 染 料 红 B- 3BF, 分 子 式

C9H13O6NS2,分子相对质量 295;染料活性深蓝 B- 2GLN,
分子式 C33H9ClN10Na5O19S6,分子相对质量 1192。 (不存

在染液间的相互作用)
实验过程:分别配制一系列活性染料红 B- 3BF、染料

活性深蓝 B- 2GLN 的不同浓度的染料标准溶液,30 个作

为校正集样品、10 个作为预测集样品。 校正集样品用来

建立预测染液浓度的校正模型,预测集样品用来检验所

建模型的准确度。 利用 UV2550 型紫外—可见分光光度

计采集染液样品的吸收光谱。 每个样品扫描 3 次,取平

均值作为该样品的吸收光谱。 图 5、6 为部分样品吸光度

曲线,求得不同浓度的最大吸光度值如表 1 所示。

图 5　 活性染料红 B- 3BF 各浓度下吸光度曲线

Fig. 5　 Absorbance
 

curves
 

of
 

reactive
 

red
 

dye
 

B- 3BF
 

at
 

different
 

concentrations

在 540
 

nm 下测量得活性染料红 B- 3BF 不同浓度下

最大吸光度值 A1,在波长为 600
 

nm 下测得染料活性深蓝
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图 6　 染料活性深蓝 B- 2GLN 各浓度下吸光度曲线

Fig. 6　 Absorbance
 

curves
 

of
 

reactive
 

dark
 

blue
 

dye
 

B- 2GLN
 

at
 

different
 

concentrations

B- 2GLN 不同浓度下最大吸光度值 A2。
以校正集样品数据为依据,利用最小二乘法求出两

种染料的模型参数 Kω0
2、a 的值。 这里需要解释一下,模

型中的浓度是物质的量浓度 mol / L,实验时浓度为质量

浓度 g / L,求模型参数时需将质量浓度除以染料的相对

分子质量。 观察式(12)发现,浓度 c 与 Kω0
2 总在一起,

所以可以把相对分子质量直接并入 K 值求解,实验用质

量浓度即可直接用于本文模型。
利用表 1 中 A1 的实验数据求解活性染料红 B- 3BF

公式 J 的驻点,得到模型参数:
Kω2

0 = 7. 489
 

×107

a = 4. 589
 

×10 -6{ (19)

代入式(12),最终得到活性染料红 B- 3BF 吸光度—
浓度公式:

Am1 =

lg 1+ 9. 89×1016c2

616-1. 572
 

×1010c
sin2 6. 518

 

×10-11 -1. 577
 

×10-3c( )
(20)

　 　 利用割线式( 15) 得到活性染料红 B- 3BF 浓度公

式 c= f-1(Am1),测出被测染液的最大吸光度即可求出相

应的浓度值。
同样方法得到的染液活性深蓝 B- 2GLN 模型常数

Kω2
0 = 1. 379 ×108

a = 4. 458
 

7 × 10 -6{ (21)

将此值代入式(12),得到染料活性深蓝 B- 2GLN 吸

光度—浓度公式:
　 　 Am2 =

lg 1+ 6. 842
 

×1017c2

616-4. 136
 

×1010c
sin2 4. 307

 

×10-11 -2. 741
 

×10-3c( )
(22)

利用割线公式(15)可得到染料活性深蓝 B- 2GLN 浓

度公式 c= f-1(Am2)。

表 1　 校正集样本实验数据

Table
 

1　 The
 

experiment
 

data
 

of
 

calibration
 

set
 

samples

c×10-2 / (g / L) A1 A2

6. 85 1. 887 2. 246

5. 48 1. 714 2. 098

5. 00 1. 641 2. 025

4. 80 1. 610 1. 996

4. 50 1. 560 1. 949

4. 00 1. 470 1. 846

3. 50 1. 370 1. 716

3. 00 1. 240 1. 573

2. 50 1. 090 1. 414

2. 10 0. 960 1. 271

1. 67 0. 783 1. 075

1. 45 0. 698 0. 972

1. 25 0. 615 0. 850

1. 00 0. 508 0. 709

0. 83 0. 43 0. 604

0. 71 0. 373 0. 526

0. 63 0. 332 0. 473

0. 56 0. 301 0. 425

0. 50 0. 270 0. 383

0. 45 0. 245 0. 349

0. 42 0. 231 0. 326

0. 38 0. 207 0. 295

0. 36 0. 197 0. 283

0. 33 0. 182 0. 260

0. 31 0. 171 0. 244

0. 29 0. 160 0. 232

0. 28 0. 155 0. 221

0. 26 0. 144
 

5 0. 205

0. 25 0. 141 0. 195

0. 24 0. 132 0. 192
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3. 3　 模型预测

表 2 为 10 组预测集样本,在 540
 

nm 下测得活性染

料红 B- 3BF 不同浓度下吸光度值 A1,在波长为 600
 

nm
下测得染料活性深蓝 B- 2GLN 不同浓度下吸光度值 A2。
利用割线公式(15)求得预测浓度 c′( g / L),并与预测集

样本 c(g / L)进行比较,结果见表 3、4。

表 2　 预测集样本实验数据

Table
 

2　 The
 

experiment
 

data
 

of
 

prediction
 

set
 

samples

c×10-2 / (g / L) A1 A2

5. 85 1. 776 2. 194

5. 2 1. 686 2. 094

4. 8 1. 624 2. 030

4. 2 1. 510 1. 895

3. 8 1. 429 1. 799

3. 3 1. 322 1. 654

2. 8 1. 186 1. 512

1. 83 0. 850 1. 156

1. 35 0. 653 0. 917

1. 07 0. 545 0. 754

表 3　 活性染料红 B-3BF 预测值校验

Table
 

3　 Verification
 

of
 

the
 

predicted
 

value
 

of
 

reactive
 

red
 

dye
 

B-3BF

Am c×10-2 c′×10-2 δ / %

1. 776 5. 85 5. 36 8. 376

1. 686 5. 20 4. 82 7. 308

1. 624 4. 80 4. 48 6. 667

1. 510 4. 20 3. 92 6. 667

1. 429 3. 80 3. 56 6. 316

1. 322 3. 30 3. 13 5. 152

1. 186 2. 80 2. 65 5. 357

0. 850 1. 83 1. 73 5. 464

0. 653 1. 35 1. 31 2. 963

0. 545 1. 07 1. 17 -9. 346

　 　 由表 3 可知,相对误差的总体标准偏差(% ):

σ = 1
N ∑

N

1
(δi - δ)

2 = 5. 07
　 　 相对误差的总体标准偏差(% )

σ = 1
N ∑

N

1
(δi - δ)

2 = 2. 79

3. 4　 结果分析

1)染料活性深蓝 B- 2GLN 的预测浓度相对误差的总

体标准偏差 2. 79% ,活性染料红 B- 3BF 的 5. 07% ,达到

　 　 　 　 表 4　 染料活性深蓝 B-2GLN 预测值校验

Table
 

4　 Verification
 

of
 

the
 

predicted
 

value
 

of
 

reactive
 

dark
 

blue
 

dye
 

B-2GLN

Am c×10-2 c′×10-2 δ / %

2. 194 5. 85 5. 852 -0. 03

2. 094 5. 20 5. 212 -0. 23

2. 030 4. 80 4. 799 0. 02

1. 895 4. 20 4. 135 1. 55

1. 799 3. 80 3. 696 2. 74

1. 654 3. 30 3. 118 5. 52

1. 512 2. 80 2. 636 5. 86

1. 156 1. 83 1. 714 6. 34

0. 917 1. 35 1. 265 6. 30

0. 754 1. 07 1. 016 5. 05

测试要求,模型准确可靠。
2)可以代替基于 Lambert-Beer 定律的分光光度计测

量浓度的方法,提高测量精度。
3)本模型计算的结果与实际值存在误差的原因

在于:
(1)本模型只是处于理论探索阶段,将染液分子势

函数简单的认为是一维谐振子的运动,还没有具体研究

到不同染液分子的实际运动情况及染液分子受光照射后

分子的运动情况;忽略了染液分子间的相互作用情况。
(2)理论中使用的是单色光测试,本实验验证中将

分光光度计的光源等同于单色光,测试波长存在一定

误差。

4　 结　 　 论

随着科技的不断发展,染液浓度的测试必然需要更

高精度,高精度测量必然涉及物理基本单位的基准。 与

传统的分光光度计法相比,本文根据染料分子结构和染

料溶解在水中的分子动力学实验建立了染液染料分子一

维势垒势函数,得到了光量子遂穿单一组分染料染液的

吸光度与入射光波长、染料浓度的测量模型,并得出相关

结论:
1)用分子动力学软件模拟了染液分子的溶解过程,

发现单组分染料溶解后相互间无影响,建立了单组分染

料分子的一维谐振子势垒模型;用薛定谔方程求解了测

试光透射染料染液透射率进一步得到任意波长下吸光度

与染液浓度的数学模型 A= f(c)。
2)对任意波长下吸光度与染液浓度数学模型进行改

进,利用最小二乘法求得模型系数,割线法得到关于最大

吸光度的单组分染液浓度的表达式 c= f-1(Am)。
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3)理论分析了模型的选择吸收性,从最大吸光度与

染液浓度的线性关系对 Lambert-Beer 定律进行了验证,
说明了本文假设的合理性及 Lambert-Beer 定律是本模型

的一部分特殊情况。
4)本模型对于深颜色、高浓度染液预测结果准确可

靠,扩大了分光光度计测量浓度的范围与精度。
本文关于单色光隧穿染液的测量模型的研究在许多

方面有待深入:
1)建立单一染料的光量子隧穿染液的测量模型的关

键是得到准确的染液势函数,本文将单一染料染液的势

函数近似为一维谐振子,实际在量子化学及核物理研究

中势能一般为环状分子势属于非中心势,它们由球谐振

子势和其他形式的附加势构成。 所以要继续改进染液势

函数,使之能够用来描述环状分子(如苯分子)的模型及

变形核子之间的相互作用。
2)实际染色绝大部分采用 3 种染料混合配色,染液

中包含 3 种不同色泽的染料。 单色光透射 3 种混合染料

染液的模型要远远比单一染料的量子隧穿的模型复杂,
模型求解和计算复杂性是面临的技术问题。
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