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ＮＭＲ仪器温控系统测试与校正
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摘　要：介绍了一型自主研制的温控系统的原理与结构，采用核磁共振（ＮＭＲ）实验测温方法检测了温控系统的精
确性和稳定性．针对精确性进行了设计校正，校正后精确度达到了±０．２℃．指出了稳定性方面的特点与不足之处，
提出改进意见．
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　　在核磁共振（ＮＭＲ）实验中，往往需要在一定的
范围内改变样品温度，以研究分子动态变化，或者实

验重点为对温度效应的测量，利用化学位移随温度

的变化来研究化合物的性质．因此，对于一台成熟的
ＮＭＲ谱仪，温控系统是一个必不可少的组成部分．
温控系统的准确性与稳定性既是使用者所迫切想了

解的，同时也是设计人员应该重点关注的．为了测试
我室自主研制的ＮＭＲ谱仪所配置的温控系统的性
能以及进行必要的校正，我们对其进行了各个方面

的试验．

１　原理概述
ＮＭＲ仪器所配备的探头其变温范围一般都可

达到－１００～＋１５０℃、ＮＭＲ磁体的强磁场和探头
体积等原因要求温度测量和控制需要远距离完成、

用于测温的传感器不能给实验带来电磁信号干扰等

诸多因素是在选择测温传感器时必须考虑的．
目前，ＮＭＲ仪器探头普遍采用热电偶作为探头

内样品温度测温传感器，其具有结构简单、测量范围

宽、准确度高、热惯性小、输出信号为电信号便于远

传或信号转换等优点．热电偶是采用２种不同但符
合一定要求的导体或半导体，将其一端焊接起来作

为测量端（也称作工作端）；另一端保持温度恒定称

作参考端（也称作自由端），利用两端温差与热电势

的函数关系来测量温度的一种感温元件．例如２种

材料成分不同的导体或半导体 Ａ和 Ｂ组成闭合回
路，如图１所示．当 ｔ＞ｔ０时，回路中就有电流产生，
因而在回路中就形成电势，这种电势就被称作为塞

贝克电势．

图１　热电偶原理示意图
Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｒｍｏｃｏｕｐｌｅ

如果热电极Ａ、Ｂ材料一定，则热电势大小仅与
两接点温度有关，而与热电偶的长度、粗细等无关．
回路热电势为：

ＥＡＢ（ｔ，ｔ０）＝ＥＡＢ（ｔ）－ＥＡＢ（ｔ０） （１）
式中，ＥＡＢ（ｔ）、ＥＡＢ（ｔ０）分别为两接点热电势；ｔ、ｔ０分
别为两接点处温度；Ａ、Ｂ分别为两热电极材料．

热电偶电极电压Ｅ与温度ｔ的互转换关系为：

Ｅ＝
ｎ

ｉ＝０
ｃｉｔ
ｉ （２）

把Ｅ分解为ｔ的傅里叶级数，系数为ｃｉ；

ｔ＝
ｎ

ｉ＝０
ｄｉＥ

ｉ （３）
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　　把ｔ分解为 Ｅ的傅里叶级数，系数为 ｄｉ；其中
ｃｉ、ｄｉ是热电偶的标准公式系数，可查询相应热电偶
型号资料得到，计算精度与级数展开项的数目 ｎ成
正比．
因此，利用测量端的热电势大小就可以确定被

测对象的温度，这就是热电偶的基本测温原理．ｔ０的
确定方法，或者说冷端补偿方法的有很多种，它们对

温度测量的精度有着很大影响［１］．冷端补偿是由温
控系统来完成的．

２　自主研制的温控系统结构简述
该温控系统主要由温度控制模块、温度采集模

块和加热模块三部分组成．温度控制模块包含微处
理器ＳＴＭ３２和ＣＡＮ通信接口，负责温度的采集、控
制与数据的收发；温度采集模块主要包含 Ａ／Ｄ转换
器及其外围电路，完成模拟温度量到数字量的转换，

转换后的数据经控制模块处理后发送给用户或进行

变温控制；加热模块给探头内的加热丝提供加热用

的电源，该电源是经过 ＰＷＭ调制的，因而温度控制
模块通过改变ＰＷＭ的占空比就可以对温度进行控
制．整个模块的组成如图２所示．

图２　温控系统组成框图
Ｆｉｇ．２　Ｂｌｏｃｋｄｉａｇｒａｍｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｃｏｎｔｒｏｌｓｙｓｔｅｍ
　　热电偶：Ｔ型，测温范围 －２７０～４００℃；热敏电阻：
２０Ｋ（２５℃），用于冷端补偿，测温范围 －３０～５１℃；
ＰＴ１００：用于过温保护，测温范围 －２００～６６０℃．

如图２所示，一共有３个传感器模拟量需要被
采集．首先是探头内热电偶的输出电压，该电压的大
小反映了样品温度的高低，由于这个输出电压在常

温时只有几十 μＶ，因此需要先进行放大后才能被
ＡＤＣ采样；其次是热电偶冷端热敏电阻两端的电
压，采集这个电压是用来计算冷端温度，供热电偶输

出电压冷端补偿使用，这样每个温度值就对应一组

热电偶输出电压和冷端温度；最后是探头内 ＰＴ１００

两端的输出电压，采集这个电压是用来做过温保护，

当该电压超过设定温度所对应的上限电压时，系统

软件自动停止变温，防止探头内温度过高［２］．
上述３个外部模拟量的采集是由温度采集模

块中的 ＡＤＣ（ＡＤＳ１２５８）完成的，该芯片具有
２４Ｂｉｔｓ的转换精度，满足采样数据的精度要求．温
度采集模块中还含有１个１０μＡ和１个１ｍＡ的
电流源，分别给热敏电阻和 ＰＴ１００供电，然后根
据电阻两端的电压大小来计算出各自所对应温

度下的阻值．另外，该模块中还含有一个数字电
位器，用来设置过温保护的上限电压，该电压与

ＰＴ１００两端电压接到一个比较器的两个输入端，
比较器的输出用来控制继电器的断开与闭合，这

样，当探头内温度超过设定的上限时，硬件部分

就自动断开继电器而停止加热．
测得热敏电阻阻值后，通过插值计算得出对应

冷端温度ｔ０，再根据热电偶电压与温度关系式（２）
计算得出对应 ＥＡＢ（ｔ０），热电偶另一端电压测得为
ＥＡＢ（ｔ，ｔ０），由：

ＥＡＢ（ｔ）＝ＥＡＢ（ｔ，ｔ０）＋ＥＡＢ（ｔ０） （４）
得出待测端电压，再经公式（３）计算出待测端温度
ｔ０与设定温度进行比较后通过控制加热功率大小，
使得ｔ升高或降低或维持不变，以达到所设置要求
的温度．

该温控系统使用在 ＮＭＲ的特殊环境下，有着
其特别的性能要求，在国内尚属首创．相比于一般的
热电偶温控系统所使用的冷端补偿方法［３－４］，该温

控系统的测温方法具有成本更低、精度更高、稳定性

和安全性更好等诸多优点，其性能可以与国际知名

ＮＭＲ谱仪厂商的温控系统［５］相媲美．

３　温控系统测试试验
衡量温控系统性能优劣的主要要素是控温精度

和控温稳定性这两个方面．为了测试这台温控单元
的精度、稳定性，我们设计了如下系列实验．
３．１　控温精度试验

在自主研制的５００ＭＨｚ核磁共振液体高分辨
谱仪上用该温控单元进行一系列的温控实验，所用

样品为最常用的高温标定样品 １，２－乙二醇
（１００％）［６］，温度测试范围为２５～５０℃，每间隔１℃
测一次．为保证样品受热均匀，每次都是达到设定温
度３０ｍｉｎ后再开始采样．

实验条件：单脉冲实验；谱宽为６０００Ｈｚ；脉宽
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与功率为７μ和５８（９０°脉宽、功率参考值为１４μ、
５８）；累加１次．

在乙二醇（标样）中 ＯＨ质子与 ＣＨ２亚甲基质
子之间的化学位移差Δδ与温度ｔ（℃）有如下关系：

ｔ＝ －１１０．４０Δδ＋２０６．１１ （５）
从实验得到的谱图（图３）上可以计算出样品的

真实温度，通过与设置温度对比就可以得知温度准

确与否．

图３　乙二醇１ＨＮＭＲ谱

Ｆｉｇ．３　１ＨＮＭＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｅｔｈｙｌｅｎｅｇｌｙｃｏｌ
ＯＨ峰化学位移为 ５．５４３ｐｐｍ，ＣＨ２化学位移为

３９０２ｐｐｍ，可计算出样品温度为２４．９℃

３．２　稳定性实验
选取与常温差 ＋５、＋１０、＋１５℃ ３个温度点．

在每个温度点上温度稳定后，每隔６０ｓ采样１次，
重复１００次．实验条件基本同３．１节精度试验．通过
统计这１００个数据得出温度波动范围．

上面的实验安排在一次完成，时间为连续２ｄ．
谱仪状态、样品性能都可视为基本无变化，环境温度

变化亦不大．

４　试验数据分析与问题对策

４．１　控温精度试验数据
由于温控系统联机后显示探头内样品温度开始

就有２６℃，而用于实验的 ＮＭＲ谱仪没有配备制冷
设备，且该系统在设置温度超过４０℃后样品温度不
再上升（原因不明），所以最后取得的数据为从 ２８
℃到３９℃（环境温度为２２℃左右），实验数据见表
１所示．

从表１中我们可以看到温差最大５．９℃，最小
４．４℃，波动幅度达到了１．５℃．

表１　精度实验数据
Ｔａｂｌｅ１　Ｄａｔａｏｆａｃｃｕｒａｃｙｔｅｓｔ

设置温度

ｔ１／℃
化学位移差

／ｐｐｍ
实测温度

ｔ２／℃
ｔ１与ｔ２
温差／℃

２８ １．６６７ ２２．１ ５．９
２９ １．６５６ ２３．３ ５．７
３０ １．６４５ ２４．５ ５．５
３１ １．６３３ ２５．８ ５．２
３２ １．６２４ ２６．８ ５．２
３３ １．６１４ ２７．９ ５．１
３４ １．６０４ ２９．０ ５．０
３５ １．５９５ ３０．０ ５．０
３６ １．５８３ ３１．４ ４．６
３７ １．５７５ ３２．２ ４．８
３８ １．５６５ ３３．３ ４．７
３９ １．５５４ ３４．６ ４．４

从公式（４）中我们可以看到，ＥＡＢ（ｔ，ｔ０）、ＥＡＢ（ｔ０）
的精确与否直接影响到温度精度．ＥＡＢ（ｔ，ｔ０）是探头
内的热电偶端电压实测值，所用探头为商业产品，其

可靠性是有保证的，因此，ＥＡＢ（ｔ，ｔ０）的值是准确可
信的．ＥＡＢ（ｔ０）中，ｔ０是通过测量热敏电阻两端电压，
得到对应温度下的电阻值，再通过查＂温度 －阻值
特性表＂得出的．如果表中的阻值对应的温度有误
差，通过 ｔ０→ＥＡＢ（ｔ０）→ＥＡＢ（ｔ）→ｔ误差传递，那么最
终ｔ也将是不正确的．很明显，“温度－阻值特性表”
正是影响温度精度的关键所在．我们需要对所用热
敏电阻的温度－阻值特性进行实测验证．

ＮＭＲ谱仪的使用环境决定了热敏电阻所测量的
温度一般都是室内环境温度，０～４０℃的范围足以保
证使用需求．为了取得精确的温度－阻值特性，我们
对热敏电阻在０～４０℃范围内的阻值进行了标定．

首先使用经过计量标定过的，精度为０．１℃的水
银温度计对高低温恒温箱进行标定试验．取得各温度
点下高低温恒温箱温度稳定时间及温度准确性数据

后，将温控系统控温功能模块和温度采集模块电路板

从温控单元机箱中取出，移至高低温恒温箱外．探头
和有热敏电阻的连接线一端一起放入高低温恒温箱

中．整个系统按要求连接正确后，通过外接直流电源
供电使其处于可工作状态．控制是通过计算机上的专
用软件（设计人员提供，通过该软件可以获取各模拟

量具体数值）来完成，计算机与温控模块通过以太网

转ＣＡＮ总线接口适配器相连．通电工作后直接读取
热敏电阻两端电压值，计算对应电阻值（通过热敏电

阻电流恒定为１０μＡ）．从０℃到４０℃，１℃为步长步
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进，得到温度－阻值特性表．表２是热敏电阻参考阻
值与实测阻值数据对照（部分）．

表２　热敏电阻阻值（部分）
Ｔａｂｌｅ２　Ｔｈｅｒｍｉｓｔｏｒｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ（ｐａｒｔ）

温度

／℃
参考阻值

／ｋΩ
实测阻值

／ｋΩ
阻值差

／ｋΩ
１５ ２８．３６ ２９．５１ １．１５
１６ ２７．３６ ２８．８６ １．５０
１７ ２６．４０ ２８．１０ １．７０
１８ ２５．４８ ２７．３３ １．８５
１９ ２４．６０ ２６．６６ ２．０６
２０ ２３．７４ ２５．９５ ２．２１
２１ ２２．９４ ２５．２６ ２．３２
２２ ２２．１６ ２４．５７ ２．４１
２３ ２１．４０ ２３．９７ ２．５７
２４ ２０．６８ ２３．３３ ２．６５
２５ ２０．００ ２２．７７ ２．７７
２６ １９．３４ ２２．１２ ２．７８
２７ １８．７０ ２１．５７ ２．８７
２８ １８．１０ ２１．０２ ２．９２
２９ １７．５０ ２０．４９ ２．９９
３０ １６．９４ １９．９４ ３．００

实测与参考阻值有较大的出入，而且不是线性

的，随着温度的升高差值越大．因此在最后简单的用
一个温度差值来修正温度也是行不通的．要得到更
可靠的温度值必须对每一个热敏电阻的“温度 －阻
值特性表”进行校正，只有这样温度精度才能得到

保证．表３是将实测得到的温度 －阻值特性表写入
温控单元单片机内后重复精度测试实验得到的部分

数据．

表３　校正后的精度实验数据
Ｔａｂｌｅ３　Ｃｏｒｒｅｃｔｅｄｄａｔａｏｆａｃｃｕｒａｃｙｔｅｓｔ

目标温度

ｔ１／℃
化学位移差

／ｐｐｍ
样品温度

ｔ２／℃
ｔ１与ｔ２
温差／℃

２５ １．６４９ ２４．１ ０．９
２８ １．６２０ ２７．３ ０．７
３０ １．６０２ ２９．２ ０．８
３５ １．５５５ ３４．４ ０．６

从表３中可看出还是存在较大误差，但误差的
波动相对已经小多了，通过软件方式在最后的温度

输出上进行修正可以将误差控制在 ±０．２℃．考虑
温控系统的结构，目前的误差可能来自电流源

（１０μＡ）的不准确或不稳定，要得到更高可靠性的
温度－阻值特性表，电流源也需要校准．限于没有合
适的高精度电阻，对１０μＡ电流源的测量与校正工
作暂时无法进行．
４．２　稳定性实验数据

由于设置温度与样品真实温度有误差，我们取

每个温度点的平均温度为置信温度，视与平均温度

的差值为波动幅度，表４是３个温度点的平均样品
温度及波动范围．

表４　稳定性数据
Ｔａｂｌｅ４　Ｄａｔａｏｆｓｔａｂｉｌｉｔｙｔｅｓｔ ℃

控温升幅 平均温度 波动幅度

＋５ ２５．４ －０．２～＋０．２
＋１０ ３０．０ －０．１～＋０．１
＋１５ ３３．７ －０．１～＋０．２

为了避免温度显示不准确带来的干扰，同时以

便直观的显示波动程度，我们对每一个实验，任取连

续５０次的数据，给出化学位移差与时间的变化关系
图，由式（５）可推算出化学位移差每变化 ０．００１
ｐｐｍ，温度大概变化了０．１℃．图４ａ、４ｂ、４ｃ分别显
示３个温度下化学位移差随时间的变化．

从图４和表４所示数据来看，该温控系统稳定
性的特点：大部稳定，波动时幅度过大．

为了进行比对，我们又在 ＶＡＲＩＡＮ公司的
ＩＮＯＶＡ６００型谱仪上进行了同样的温控稳定性实
验．图５是ＩＮＯＶＡ６００上３０℃时的实验数据，同样为
了在图５上显示更明细的变化，只取了连续５０个点
的数据．

ＶＡＲＩＡＮ的温控系统基本做到在０．００１ｐｐｍ以
内波动，也就是波动幅度控制在０．１℃以内．我们测
试的这款温控系统的波动还是较明显的．该温控系
统的稳定性还有待提高．

影响稳定性的因素是多方面的，温控系统对

ＰＷＭ的占空比控制参数设置不当及通往探头用于
冷却、恒温的两路压缩空气流量控制不合理都有可

能引起温度波动．这些因素都是需要设计人员仔细
考察，精心设计试验才能解决．

５　结束语
通过以上试验发现，该国产温控系统的精度经

过校正和修正后，误差在±０．２℃，长时间控温温度
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（ａ）升温５℃时的波动变化

（ｂ）升温１０℃时的波动变化 （ｃ）升温１５℃时的波动变化
图４　化学位移差变化图示

Ｆｉｇ．４　Ｖａｒｉａｔｉｏｎｉｎｃｈｅｍｉｃａｌｓｈｉｆｔｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅ

图５　３０℃时的化学位移差变化（ＩＮＯＶＡ６００谱仪）
Ｆｉｇ．５　Ｖａｒｉａｔｉｏｎｉｎｃｈｅｍｉｃａｌ

ｓｈｉｆｔｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅ（Ｉｎｏｖａ６００ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ）ａｔ３０℃
实验条件：ｓｗ６０００；ｔｐｗｒ５８；ｐｗ１；ｇａｉｎ０；ｄ１６０，

设ｄ１为总数２００的阵列，增量为０；ｎｔ１．

波动也达到了±０．２℃．这些性能参数与设计要求
的误差±０．１℃，稳定性性能基本上跟 ＶＡＲＩＡＮ的
商业谱仪的温控单元性能一样，但还是有一定差距．

我们将所有测试数据与结果都向设计人员进行

了反馈，期待该温控系统性能有进一步的提升．通过
试验－分析－改进的过程，我们可以尽最大可能找
出设计中的缺陷，以采取措施，改进设计方案，提高

产品质量，这也是我们这次测试的目的．
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