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激光拉曼光谱在水质分析中的应用
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摘要　采用激光拉曼光谱对不同生产阶段自来水样品的硬度指标进行了研究，测量了水样品拉曼谱的弯曲振动峰

与伸缩振动峰强度的比值，并计算了样品在伸缩振动拉曼峰处的退偏振度。结果表明，随着水样品总硬度的减少，

弯曲振动峰与伸缩振动峰强度的比值和样品在伸缩振动拉曼峰处的退偏振度均随之减少。
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１　引　言

　　自来水质量的好坏直接影响到人们的生活，其

中自来水硬度大小是衡量自来水质量的重要指标。

我国在新的《生活饮用水卫生标准》ＧＢ５７４９２００６中

规定饮用水中总硬度要求小于４５０ｍｇ／Ｌ（以ＣａＣＯ３

计）。目前，自来水硬度的检验方法并不太多，主要

有滴定法、原子吸收法和电感耦合高频等离子体发

射光谱（ＩＣＰＡＥＳ）法等
［１］。滴定法和原子吸收法需

要对水样品进行处理，ＩＣＰＡＥＳ法虽然能克服用滴

定法和原子吸收法测试时的缺陷，但仪器设备主要

靠进口，操作也较复杂。而用拉曼光谱法检测水质

不需要对样品进行处理，操作也较简单。拉曼光谱

的峰带通常较狭窄，具有准确的特征标志，自来水中

的Ｃａ２＋，Ｍｇ
２＋ 离子对其激光拉曼谱必然产生影

响［２］。

拉曼光谱的应用已涉及到科学技术的许多领

域［３～６］，但运用拉曼光谱来检测水质方面的研究甚

少。陈柳等对此研究的前景作了展望［７］；Ｓｈｏｎａ等

用拉曼谱检测出饮用水中的病原体［８］。本文对自来

水不同生产阶段的水样品的拉曼谱进行了研究，测

量了５种水样品弯曲振动峰与伸缩振动峰强度的比

值以及它们在伸缩振动峰处的退偏振度。

２　实验方法

实验使用的是天津港东生产的ＬＲＳⅢ型激光

拉曼光谱仪。光源为半导体激光器，输出波长

５３２ｎｍ，输 出 功 率 ≥４０ｍＷ；单 色 仪：犇／犉 ＝

１／５．５；光栅：１２００ｌｐ／ｍｍ；狭缝宽度：０～２ｍｍ连续

可调；接收单元：单光子计数器。技术指标如下：波

长范围为２００～８００ｎｍ；波长精度≤±０．４ｎｍ；杂

　
第３５卷　第８期

２００８年８月

中　 国 　激 　光

ＣＨＩＮＥＳＥＪＯＵＲＮＡＬＯＦＬＡＳＥＲＳ
Ｖｏｌ．３５，Ｎｏ．８

Ａｕｇｕｓｔ，２００８
　



散光≤１０
－３。为减小环境光对测试的影响，测试在暗

室中进行。首先，调整外光路达到如下要求：在单色

仪的入射狭缝处放一张白纸观察瑞利光的成像，即

绿光亮条纹是否清晰。仪器调试好就不再改变，以

保证不同的样品是在相同的条件下进行测试的。

从长沙市某自来水厂提取了不同生产阶段的４

种水样品，即１－原水（湘江水），２－反应池出口水，

３－沉淀池出口水，４－清水池出口水。为了比较，在

实验室自制了去离子蒸馏水，即５－蒸馏水。根据

等离子体发射光谱方法，测试了这５种水样品的硬

度，测试结果如表１所示。

表１ ５种水样品的硬度

Ｔａｂｌｅ１ Ｔｏｔａｌｈａｒｄｎｅｓｓｏｆｔｈｅｆｉｖｅｗａｔｅｒｓａｍｐｌｅｓ

Ｓａｍｐｌｅ’ｓ

ｎｕｍｂｅｒ

Ｃａ２＋

（ｍｇ／Ｌ）

Ｍｇ
２＋

（ｍｇ／Ｌ）

Ｔｏｔａｌｈａｒｄｎｅｓｓ

ＣａＣＯ３／（ｍｇ／Ｌ）

１ １２８．５ ３７．６ ４７５．７

２ ８４．８ １６．４ ２７９．３

３ ３８．９ １３．２ １５１．５

４ ２８．７ ６．９ １００．１

５ ０ ０ ０

３　测量结果和讨论

３．１　水的激光拉曼光谱

水（Ｈ２Ｏ）分子是由一个氧原子和两个氢原子组

成的非线性分子，Ｏ－Ｈ 键之间的夹角为１０５°。键

角∠ＨＯＨ改变的振动称为弯曲振动或变形振动；Ｏ

－Ｈ键长度改变的振动称为伸缩振动，其中伸缩振

动根据其反演对称性质的不同又分为对称伸缩振动

和反对称伸缩振动。因此，水分子应该有三条基本

振动拉曼谱线。由于分子的振动拉曼谱与红外吸收

光谱相对应，根据计算［９］，水分子对应于以上３种振

动形式的拉曼谱线位移为：１５９５ｃｍ－１（弯曲振动）、

３６５２ｃｍ－１（对称伸缩振动）和３７５６ｃｍ－１（反对称伸

缩振动）。然而，由于水分子是较差的拉曼散射体，

虽有上述３种拉曼激活振动模式，但实测的水拉曼

谱与计算值有较大的差异。实际测量结果中

３７５６ｃｍ－１并未出现，在１６１０ｃｍ－１处有一相对较弱

的峰（对应于弯曲振动），而在３２００～３４００ｃｍ
－１有

一相对较强的拉曼谱带（伸缩振动）［９］。

３．２　被测水样品弯曲和伸缩振动拉曼谱的比较

图１为蒸馏水样品的斯托克斯激光拉曼谱，有

两个特征峰，其中ω１ 对应于伸缩振动；ω２ 对应于弯

曲振动，与理论结果一致［９］。根据图１，可以得出蒸

馏水伸缩振动拉曼峰强度（犐ｓ）和弯曲振动拉曼峰强

度（犐ｂ），其中，伸缩振动强度为平均值。图２为不

同生产阶段水样品的斯托克斯拉曼谱，同样可以得

到４种水样品的伸缩振动强度 （犐ｓ）和弯曲振动的

强度（犐ｂ），具体数据见表２。

图１ 蒸馏水样品的激光拉曼光谱

Ｆｉｇ．１ Ｒａｍａｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｄｉｓｔｉｌｌｅｄｗａｔｅｒ

图２ 不同生产阶段自来水样品的激光拉曼光谱

Ｆｉｇ．２ Ｒａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｔａｐｗａｔｅｒｓｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｐｒｏｄｕｃｉｎｇｓｔａｇｅｓ

表２ 样品弯曲振动和伸缩振动的光强及其比值

Ｔａｂｌｅ２ Ｂｅｎｄｉｎｇｖｉｂｒａｔｉｏｎｉｎｔｅｎｓｉｔｙａｎｄｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇ

ｖｉｂｒａｔｉｏｎｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆｓａｍｐｌｅｓａｎｄｔｈｅｉｒｒａｔｉｏ

Ｓａｍｐｌｅ’ｓｎｕｍｂｅｒ 犐ｂ 犐ｓ 犐ｂ／犐ｓ

１ １６９６．９ １１４７．２ １．８１

２ １４７９．９ ９６３．３ １．５４

３ １４０９．８ １３４９．５ １．０５

４ ８１４．５ １０５５．８ ０．７７

５ １４００．２ ２７８５．１ ０．５０

　　比较图１和２发现，自来水不同生产阶段４种

水样品的激光拉曼谱与蒸馏水的拉曼谱明显不同。

蒸馏水的伸缩振动拉曼峰的强度明显大于弯曲振动

拉曼峰，其相对强度的大小可以用两峰强度的比值

（犐ｂ／犐ｓ）表示，具体数据见表２。在自来水生产的初

期阶段（如原水和反应池水），其伸缩振动拉曼峰的

０７１１ 中　　　国　　　激　　　光　　　　　　　　　　　　　　　　　３５卷　



强度要小于弯曲振动拉曼峰的强度，与蒸馏水的拉

曼散射规律相反；在自来水生产的后期阶段（如清水

池水），其伸缩振动拉曼峰的强度则大于弯曲振动拉

曼峰的强度，与蒸馏水的拉曼散射规律相符。并且

随着水样品总硬度的减少，弯曲振动峰与伸缩振动

峰强度的比值 （犐ｂ／犐ｓ）随之减少。

图３ 纯水配制的不同硬度水的激光拉曼光谱

Ｆｉｇ．３ Ｒａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｈａｒｄｎｅｓｓｏｆ

ｗａｔｅｒｉｎｐｕｒｅｗａｔｅｒ

相对于水的伸缩振动峰而言，关于弯曲振动峰

的研究较少，有关弯曲振动和伸缩振动强度比

（犐ｂ／犐ｓ）的报道更少。在液态水中除了存在单个的

水分子外，还存在着由若干水分子通过氢键结合的

水分子团簇，这种团簇结构受溶解于水中的其他物

质如各种离子等因素的影响，会对水的光谱产生影

响［２，１０］。水中的Ｃａ２＋，Ｍｇ
２＋等离子与水分子作用，

使水分子间的氢键被削弱，离子的浓度越大，分子间

的氢键作用被削弱得也就越强。根据水结构的混合

模型［１１］，在溶液中至少存在两种水分子，氢键作用

的水分子和因为离子作用使氢键完全破坏的水分

子。在自来水生产的初期阶段，由于水的硬度较大，

水中的Ｃａ２＋，Ｍｇ
２＋离子浓度也较大。Ｃａ２＋，Ｍｇ

２＋

既与水分子形成水合离子，又通过离子的电荷影响

水分子之间的氢键，改变水的结构。拉曼光谱的测

试表明，Ｃａ２＋、Ｍｇ
２＋离子浓度越大，水分子间的氢键

越被削弱［２］，所以没有氢键作用的水分子的数目增

加。在离子周围的高电场作用下，水分子的有序度

增高，表现在随着Ｃａ２＋，Ｍｇ
２＋离子浓度增加，水弯

曲振动峰和伸缩振动峰强度的比值 （犐ｂ／犐ｓ）增大，

这与Ｎａ＋，Ｋ＋等阳离子对水的拉曼谱的影响在原

理上是一致的［１２］。也就是说，水的硬度越大，

（犐ｂ／犐ｓ）比值越大，与表１的测试结果相对应。

图３为纯水配制了不同硬度的水的拉曼光谱，

可以看出，随着水的总硬度的增加，其拉曼谱的弯曲

振动峰强增加，而伸缩振动峰强减小。

３．３　被测样品拉曼光谱的退偏振度比较

在拉曼散射中，偏振态常发生变化，这种现象称

为退偏，退偏振度（或退偏比）就是定量描述退偏程

度的，其定义为：平行于散射平面方向偏振的散射强

度与垂直于散射平面方向偏振的散射强度之比［１３］，

即

ρ（θ）＝
犐∥ （θ）

犐⊥ （θ）
， （１）

式中ρ表示退偏振度，犐表示拉曼散射光的强度，θ为

观察方向与入射光的传播方向的夹角（π／２）。由理

论计算可得，当入射光为偏振光时，ρ（π／２）在０和

３／４之间，表明散射光是部分偏振的。ρ越接近于０，

表示分子振动的对称性越强；反之ρ越接近于３／４，

则表示分子振动的对称性就越差［１３］。

图４是用蒸馏水作为样品，入射光为偏振光，散

射光分别为平行于散射平面方向偏振的偏振光（简

称“平行偏振光”）和垂直于散射平面方向偏振的偏

振光（简称“垂直偏振光”），测量得出的斯托克斯拉

曼谱。其伸缩振动峰处的强度分别用犐∥ （π／２）和

犐⊥ （π／２）来表示。根据图４可得，犐⊥ （π／２）＝

１１６９．０，犐∥ （π／２）＝４５１．２。由（１）式可计算出蒸馏

水伸缩振动峰处的退偏振度为：ρ＝
犐∥ （π／２）

犐⊥ （π／２）
＝

４５１．２

１１６９．０
＝０．３８６。

图４ 蒸馏水样品，散射光分别为平行偏振光２和

垂直偏振光１的拉曼谱

Ｆｉｇ．４ ＤｉｓｔｉｌｌｅｄｗａｔｅｒＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｗｈｅｎｓｃａｔｔｅｒｅｄｌｉｇｈｔ

ｉｓｐａｒａｌｌｅｌｐｏｌａｒｉｚｅｄｌｉｇｈｔ２ａｎｄｖｅｒｔｉｃａｌｐｏｌａｒｉｚｅｄ

　　　　　　　　　ｌｉｇｈｔ１

图５分别以原水（湘江水）、反应池水、沉淀池

水、清水池水为样品，散射光分别为 “平行偏振光”

和 “垂直偏振光”，测量得出的斯托克斯拉曼谱。其

伸缩振动峰处的强度分别用犐∥ （π／２）和犐⊥ （π／２）

来表示。再由（１）式可计算出伸缩振动峰的退偏振

度（表３），与表１的测量结果相对应。
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图５ 散射光分别为平行偏振光２和垂直偏振光１

的拉曼谱

Ｆｉｇ．５ Ｒａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｗｈｅｎｓｃａｔｔｅｒｅｄｌｉｇｈｔｉｓｐａｒａｌｌｅｌ

ｐｏｌａｒｉｚｅｄｌｉｇｈｔ２ａｎｄｖｅｒｔｉｃａｌｐｏｌａｒｉｚｅｄｌｉｇｈｔ１

表３ 样品伸缩振动谱处的退偏振度

Ｔａｂｌｅ３ Ｄｅｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｒａｔｉｏｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓｉｎ

ｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇｖｉｂｒａｔｉｏｎｐｅａｋ

Ｓａｍｐｌｅ’ｓｎｕｍｂｅｒ 犐∥ （π／２） 犐⊥ （π／２） ρ（π／２）

１ ２６４．５ ４３３．６ ０．６１０

２ ２４３．５ ４２２．０ ０．５７７

３ ２７４．５ ５８０．５ ０．４７３

４ ２７３．４ ６５３．６ ０．４２

５ ４５１．２ １１６９．０ ０．３８６

　　从上面的计算结果可以得出，样品的退偏振度

大小依次是：ρ（蒸馏水）＜ρ（清水池水）＜ρ（沉淀池

水）＜ρ（反应池水）＜ρ（原水）。这是由于水分子和

水中杂质离子在水中均做布朗运动，杂质离子与水

分子的相互作用加强了水分子的振动速率，使得水

分子在伸缩振动处振动的对称性减小，从而导致该

处的退偏振度增加［１３］。所以水的硬度越大，水中杂

质离子浓度就越大，水分子在伸缩振动处振动的对

称性也就越差，因而其退偏振度就越大。根据退偏

振度的大小也可以判断自来水不同生产阶段水样品

硬度的相对大小。

４　结　论

采用激光拉曼光谱法，对不同生产阶段自来水

样品的硬度指标进行了研究。结果表明，弯曲振动

拉曼峰与伸缩振动拉曼峰的强度的比值随水样品中

的总硬度减少而减少，同时，伸缩振动拉曼峰处的退

偏振度也随水样品中的总硬度减少而减少。由此可

见，用激光拉曼光谱可直接检测自来水的总硬度，将

为自来水的水质分析提供一种简单而有效的新方

法。
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