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应用最小偏向角法的液体折射率精密测试
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摘要：本文提出了一种自研盛装器皿以提高液体折射率的测试精度。该器皿由金属框架与等厚玻璃窗口组成，其制造工

艺相对简单，减少了透射反射面面型精度及窗口等光程因素带来的系统误差，提高了测试精度。本文采用的测试方法为

最小偏向角法。最小偏向角法主要用于固体折射率的测试，较少应用于液体折射率的测试。主要因为需要制作特殊的

盛装器皿，制造工艺难度大，难以控制面型精度及透射窗口的等光程，对测试结果造成较大影响。经过理论分析可知，采

用本文设计的盛装器皿可以满足１０－６数量级的液体折射率测试需求。采用０２″高精度转台进行实验，耦合器皿带来的
系统误差和测试系统的理论测量精度达１０－６数量级。对某离子液在５４６０８ｎｍ特征谱线下实际测量的标准差为１４２×
１０－６。自研器皿满足液体折射率的精密测试需求。
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１　引　言

　　折射率是表征物质重要物理属性的参数，在
光学、材料、化工、食品、医疗、石油等领域都有重

要应用。折射率反映了物质的内在性质，对于探

索物质结构、光学设计等有着不可替代的指导作

用。借助折射率可以探索物质的光学性能、浓度、

纯度、导电性，辨别混合物内部比例，鉴别物质真

伪等。因此物质折射率的精密检测对于科学研究

与工业生产等至关重要。相关高精度传感器的研

究成为前沿课题，但是鉴于研发周期长、成本高，

实验论证成功的例子少，目前没有被广泛应用于

液体折射率测试实验中［１６］。

液体折射率测试方法较多，从理论上一般可

分为两类：一类是基于几何光学理论，以斯涅尔定

律为代表，通过测量光线通过介质的偏折角度作

为输入量，与作为输出量的折射率一一对应，构成

函数关系。一类是基于光的波动理论，电磁波通

过不同介质，相位发生改变；相位的改变作为输入

量，与作为输出量的折射率一一对应，构成函数关

系［７］。国内通常采用的测试方法有：最小偏向角

法、Ｖ棱镜法、全反射临界角法、光纤杨氏干涉法、
激光照射法、衍射光栅法、ＣＣＤ测量法等。这些
方法中有的要求对测试样品进行高精度的加工，

有的需要对标准样品的折射率进行标定，有的需

要配制特定测试液，有的需要复杂的结构来支撑

实验［１８］。国外，液体折射率测量精度也不高，对

于较高精度液体折射率测试方案也十分稀少或者

成本太高。加拿大ＭｉｌｉｔａｒｙＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＴｅｃｈｎｏｌｏ
ｇｙ的Ｒ．Ｚａｗｉｓｚａ等人通过光纤、光谱分析仪等搭
建了液体折射率测试设备，其测试精度仅达到

１０－４［９］。阿塞拜疆科学院的 ＨｕｍｂａｔＮａｓｉｂｏｖ等
人基于机器视觉技术利用激光光源所做的液体折

射率测试实验，精度比 Ｒ．Ｚａｗｉｓｚａ等人的设备高
一个数量级，但是测试设备的成本更高、对实验平

台的稳定性要求更加苛刻、数据重复性不高［１０］。

针对国内外液体折射率测试精度大多依赖于

高精尖设备或测试环境要求苛刻这一问题。本文

提出一种基于最小偏向角法的液体折射率精密测

试技术。此项研究采用的是金属框架配合等厚玻

璃窗口特制的盛装器皿，用以解决液体高精度折

射率测试问题。

２　测量原理

　　按照经典传统理论公式推导测试原理［１１］，测

试原理图如图１所示，单色平行狭缝光射入棱镜
后，沿棱镜另一侧射出，入射光与出射光夹角δ为
偏向角。当ｉ１＝ｉ４，ｉ２＝ｉ３时，此时偏向角 δ最小，
称作最小偏向角 δ０。当样品处于最小偏向角位
置时有：

ｉ２ ＝
Ａ
２，ｉ１ ＝

δ０＋Ａ
２ ． （１）

　　由斯涅尔定律ｓｉｎＩ１＝ｎｓｉｎＩ２，求得光学玻璃的
折射率为：

ｎ＝
ｓｉｎ
Ａ＋δ０
２

ｓｉｎＡ２

． （２）

　　当光源稳定、棱镜等腰面面型波像差 ＰＶ值
优于１／１０λ、材料特性满足要求时，测量精度为
±２×１０－６。然而经典的最小偏向角法推导的公
式是在将实际空气折射率近似为１的情况下推导
出来的［１２］。空气的实际折射率与真空的折射率
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图１　最小偏向角法测折射率原理图
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ｍｅｎｔｂｙｍｅｔｈｏｄｏｆｍｉｎｉｍｕｍｄｅｖｉａｔｉｏｎａｎｇｌｅ

差值在１０－４数量级，对于本文要求的液体折射率
精度达到１０－６数量级的精密测试来说，必须进行
修正。

设空气的实际折射率为ｎｒ，公式（２）修正为：

ｎ＝
ｎｒ·ｓｉｎ

Ａ＋δ０
２

ｓｉｎＡ２

． （３）

　　计算空气折射率的经验公式是Ｅｄｌｅｎ于１９６５
年推导出的，其准确度可达±５×１０－８。将计算得
出的不同温度下的空气折射率作为修正系数，这

样液体折射率的测试可以达到１０－６数量级。如
表１所示。

表１　几种特定温度下空气折射率

Ｔａｂ．１　Ａｉｒｒｅｆｒａｃｔｉｖｅｉｎｄｅｘｅｓａｔｓｅｖｅｒａｌｓｐｅｃｉｆｉｃｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

Ｔ １５℃ １８℃ ２０℃ ２２℃ ２５℃

ｎｒ １．０００２７７１ １．０００２７４３ １．０００２７２４ １．０００２７１５ １．０００２６７８

　　以上计算出的空气折射率仅在第四部分误差
分析中作为修正值采用，实验测试所修正的值采

用传感器采集的数据进行软件算法自修正，其中

的算法采用吴炳阳等人为中国计量科学院对

Ｅｄｌｅｎ公式进行修改后的公式［１０］。

３　盛装器皿设计

　　本文所述盛装器皿有别于以往基于最小偏向
角法设计的液体折射率的器皿，这也是本文的创

新点之一。李明溪、温建平等人都论证了制定样

品池利用最小偏向角法测量液体折射率的可行

性，但是他们是以假定两个透射玻璃面等厚为前

提进行论证的［１３１４］。而在实际工作中，在高精度

液体折射率测试下，两块玻璃等厚的程度已经不

可以忽略。由于文献中所述盛装器皿制造工艺限

制，易发生液体外漏现象；同时液体载体密封性与

等厚性难以兼顾。光学加工精度将直接影响测试

精度，难以满足１０－６数量级的高精度测试要求。
盛装器皿的设计是液体折射率测试有别于其

他方法的关键。这样设计的盛装器皿使得传统固

体折射率测试的最小偏向角法在液体折射率的测

试中可以实现，并且精度可以达到１０－６。此种测
试方法具有高精度、数据稳定、易操作等优势。

如图２所示，盛装器皿采用金属框架配合等
厚玻璃窗口制成。三角棱体主体由不锈钢３０４制
作，顶部留有倒换液体的空心区域，不锈钢框架塔

差不大于３０″。等腰的两侧留有处处等厚的玻璃
窗口。窗口玻璃的选材要求条纹度１类 Ａ级、应
力双折射 １类、光学均匀性 １类、气泡度 Ａ０级。
李明溪同时论证了两个等腰面玻璃的折射率不会

影响液体折射率的测量误差，但是两个窗口应采

图２　盛装器皿示意图

Ｆｉｇ．２　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｖｅｓｓｅｌ
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用同一批次玻璃进行加工。窗口的加工要求各部

分等厚，等光程波像差 ＲＭＳ值一般要求优于１／
３５λ。器皿的３个边长按照５０ｍｍ加工，不锈钢
等腰面中心尽可能大镂空。镂空处进行光学攻丝

处理，将等厚玻璃窗口用压圈压紧。这样可以保

证对特殊腐蚀性液体依然可以测试。图３为测量
光路示意图。

图３　测量光路示意图

Ｆｉｇ．３　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｍｅａｓｕｒｉｎｇｏｐｔｉｃａｌｐａｔｈ

４　误差分析

　　根据式（３）可知折射率ｎ＝ｆ（Ａ，δ０）是顶角 Ａ

与最小偏向角δ０的函数，因此只需要考虑玻璃窗

口对Ａ与δ０的误差就可以计算整个测试方法的

测试误差［１５］。

４．１　玻璃窗口等光程误差与转角误差的合成
玻璃窗口等光程带来的误差是与固体最小偏

向角法折射率测试的最大不同点。按照李明溪的

理论分析是没有误差的，但这是在光程差为０的
理想情况下论证的［１３］。然而对于１０－６数量级的
精密测试，光程差是必须考虑的因素，因此由玻璃

窗口带来的误差必须考虑进去。

一般要求单片等光程 ＲＭＳ波像差优于
１／３５λ，为了计算极限误差，玻璃窗口的最大直径
设置为 ２５ｍｍ，计算得出对顶角的系统误差为
±０１５″。
本文实验采用的转台转角标准差为０２″。按

照单次测量标准差合成：

σ＝
ｓ

ｉ＝１
ｕ２ｉ＋

ｑ

ｉ＝１
σ２

槡 ｉ， （４）

其中，单项未定系统误差 ｓ个，单项随机误差 ｑ
个，它们的标准差分别为：

ｕ１，ｕ２，…，ｕｓ
σ１，σ２，…，σｑ

　　将数值代入可得：

σＡ ＝２×０．１５″
２＋０．２″槡

２ ＝０．２９″． （５）
４．２　玻璃窗口等光程误差与最小偏向角误差的

合成

由几何关系与斯涅耳定律，推导可得：

δ０ ＝２ｉ１－Ａ． （６）

　　设由玻璃折射进入液体的入射角为 ｉ′１，玻璃
窗口等厚标准差与两个面法线夹角标准差相同，

同样入射角ｉ１的标准差为

σｉ１ ＝０．１５″， （７）

　　最小偏向角的标准差为

σδ０ ＝ （
δ０
ｉ１
）２σ２ｉ１＋（

δ０
Ａ
）２σ２

槡 Ａ， （８）

　　将式（５）、式（６）、式（７）代入式（８）中可得：

σδ０ ＝０．４２″． （９）

４．３　液体折射率误差分析
液体折射率测量的标准不确定度为：

σｎ ＝ （
ｎ
Ａ
）２σ２Ａ＋（

ｎ
δ０
）２σ２δ槡 ０

， （１０）

　　而由式（３）可得：
ｎ
Ａ
＝１２ｎｒ·

ｃｏｓ
Ａ＋δ０
２ ·ｓｉｎＡ２－ｓｉｎ

Ａ＋δ０
２ ·ｃｏｓＡ２

（ｓｉｎＡ２）
２

，

（１１）

ｎ
δ０
＝

ｎｒ

２ｓｉｎＡ２

·ｃｏｓ（
Ａ＋δ０
２ ）． （１２）

　　令 Ａ＝６０°，δ０＝５０°，在实验室温度为２０℃
时，代入式（１１）、（１２），则

ｎ
Ａ
＝－０．８４８， （１３）

ｎ
δ０
＝０．５７５， （１４）

　　将式（５）、式（９）、式（１３）、式（１４）代入式
（１０）得：
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σｎ ＝１．６７×１０
－６． （１５）

４．４　折射率的修正
仪器配有温度、气压、相对湿度传感器，会实

时采集转台附近实验环境条件。按照国标 ＧＢ／Ｔ
７９６２．１２０１０中 ８２要求进行空气折射率修
正［１６］。

ｎｋｓ＝［８４３２．１３＋２４０６０３０（１３０－σ
２）－１＋

１５９９７（３８．９－σ２）－１］×１０－８， （１６）
式中，σ为真空中波数，σ＝λ－１；ｎｋｓ为 Ｅｄｌｅｎ公式
给出的空气折射率。

接下来测试环境空气折射率对温度 Ｔ和气
压Ｐ的修正，按照式（１７）计算。

（ｎ）Ｔ，Ｐ ＝ｎｋｓ×
０．００１３８８２Ｐ
１＋０．００３６７１Ｔ， （１７）

式中，（ｎ）Ｔ，Ｐ为测试环境温度和气压条件下对应
的折射率。加上空气湿度修正后，变为

（ｎｋ）Ｔ，Ｐ，Ｈ ＝

（ｎ）Ｔ，Ｐ－ｆ（５．７２２－０．０４５７σ
２）×１０－８，

（１８）
其中，（ｎｋ）Ｔ，Ｐ，Ｈ为测试环境温度、气压和空气湿度
ｆ条件下的空气折射率。

液体折射率温度系数ｄｎ／ｄｔ的修正值为实验
修正值，需要大量的实验数据分析获得，因此无法

修正，此误差一般为１０－６～１０－８。该误差可在实
验建立数据库后再进行修正。综上所述，温度系

数带来的影响对于此测试技术的研究可忽略。

设垂直于玻璃窗口法线方向为 ｘ，同时垂直
于顶角棱与底角棱方向为 ｙ。热应力变化公式
为：

Δｌ＝α·ｌ·ΔＴ， （１９）
其中，Δｌ为玻璃轴向长度变化量，α为线膨胀系
数，ΔＴ为温度变化量。根据式（１９）可知，ｘ、ｙ方
向的 Δｌ均对窗口玻璃等光程波像差没有影响。
检测环境为光学材料恒温检测实验室，温度为

（２０±２）℃，８ｈ内变化小于０５℃，洁净度１０万
级。在测试时间内，实验中所用的材料不锈钢框

架因温度变化引起的应变可以忽略不计，即对玻

璃窗口不会产生影响。

对于金属框架塔差对测试结果造成的影响，

可以依据等腰面的自准直瞄准信息，通过载物台

的俯仰调整装置进行补偿，此项不予修正。

此种测试方法仅研究对空气相对湿度、温度、

大气压强的修正。这３个因素也是主要的影响因
素。其他环境因素，例如二氧化碳浓度等虽然也

会影响测试误差，但影响数量级仅为 １０－８［１７］。
对于１０－６数量级的折射率测试实验可以忽略。

５　实验与理论误差分析的对比

　　液体折射率实验采用的是德国 Ｔｒｉｏｐｔｉｃｓ
ＳｐｅｃｔｒｏＭａｓｔｅｒＨＲ折射率测量仪，此仪器采用国家
计量院计量校准做对比测试，测试数据可信。实

验室为恒温实验室，样品测试前按照国标 ＧＢ／Ｔ
７９６２１２０１０中７．１．２要求恒温１２ｈ以上。光源
采用具有相应光谱的光谱灯通过窄带滤光片进行

筛选。图４、图５所示为未盛装液体与盛装液体
的实际情况。

图４　未盛装液体的样块

Ｆｉｇ．４　Ｓａｍｐｌｅｗｉｔｈｏｕｔｔｈｅｌｉｑｕｉｄ

图５　盛装液体的样块

Ｆｉｇ．５　Ｓａｍｐｌｅｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｔｈｅｌｉｑｕｉｄ

测试谱线为平行狭缝光，探测采集到能量后

根据软件算法精准定位其绝对角度值。顶角 Ａ
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的测试值见表２。软件测出最小偏向角后，直接
运用软件算法算出折射率 ｎ，测出某离子液的液

体折射率数据见表３。

表２　顶角Ａ测试值

Ｔａｂ．２　ＴｅｓｔｖａｌｕｅｏｆｈｅａｄａｎｇｌｅＡ

测试次数 １ ２ ３ ４ ５ 标准差

顶角 ６０．００７２０° ６０．００７１７° ６０．００７２１° ６０．００７２０° ６０．００７２０° １．３７ｅ５

表３　某离子液在Ｈｇ光谱灯５４６．０８ｎｍ特征谱线下的测试数据

Ｔａｂ．３　Ｔｅｓｔｄａｔａｏｆｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｕｎｄｅｒｔｈｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｌｉｎｅｏｆ５４６．０８ｎｍｏｆＨｇｓｐｅｃｔｒｕｍｌａｍｐ

测试次数 １ ２ ３ ４ ５ 标准差

折射率值 １．３６６８０２２ １．３６６７９９１ １．３６６８０１５ １．３６６８０１５ １．３６６７９８７ １．４２ｅ６

　　离子液名义值为１３６６８，与测量值平均值
１３６６８０１０的相对误差为７３２×１０－７。实验数
据与理论误差分析精度吻合，证明此种盛装器皿

与该测试方法可以稳定地进行液体折射率的精密

测试。

６　结　论

　　本文采用了一种比传统三棱杯更容易加工的
盛装器皿，采用该器皿进行液体折射率测试具有

数据稳定可靠、测试精度高、光学加工易保证精度

等优点。

本文所研究的液体折射率测试方法中，采用

了国标要求的空气折射率修正和对于玻璃窗口的

等厚误差分析，从而确定了此种测试方法的测试

精度。此测试方法为１０－６数量级液体折射率的
精密测试提供了可靠保障。实验数据与理论分析

误差精度吻合，证明了此研究方法可靠、稳定。为

研究液体性质、激光作用物质特性、物质光学特性

等基础科学研究与工程设计提供了可靠数据。
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