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摘要　采用激光拉曼光谱技术对氯苯的２５种不同浓度的 ＣＣｌ４ 溶液进行了分析。研究结果表明，在２５３～

０．４４ｇ／Ｌ范围内，氯苯及ＣＣｌ４ 振动拉曼光谱强度比与氯苯浓度呈线性关系，利用最小二乘法拟合得到线性相关系

数为０．９９５。激光拉曼光谱技术具有快速、无损、样品无需预处理等优点。该研究为有机分子的低浓度测量及定量

分析提供了一种可行的光谱测量方法。
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１　引　　言

激光拉曼光谱作为一种新型检测技术，在物理、

化学、生物、考古等领域得到了广泛应用［１－３］。氯苯

是一类难溶于水的持久性有机污染物，广泛存在于

水、空气、污泥和水生生物体中，对人体的皮肤、呼吸

系统、中枢神经系统具有刺激性，严重时会引起肝脏

损害，对环境也具有潜在危害，因而对氯苯的各类研

究备受关注［４－８］。马靖等［４］利用真空紫外同步辐射

和反射式飞行时间质谱仪对氯苯进行了光电离研

究，此外他们还采用激光质谱技术获得了气相氯苯

在紫外波段的共振增强多光子电离谱，并通过强度

与浓度的线性关系估算出氯苯的检测限，为气相氯

苯的痕量探测提供了一套可行的方案［５］。王英等［６］

采用固相萃取 气相色谱／质谱（ＧＣ／ＭＳ）法测定水

中痕量氯苯，在最佳萃取和测定条件下，其线性范围

为０．１～２０μｇ／Ｌ，检出限（信噪比 犚ＳＮ ＝３）为

０．０３μｇ／Ｌ，此方法样品预处理复杂、检测时间长。

刘玉柱等［７］利用时间分辨飞秒光电子影像技术结合

时间分辨质谱技术，研究了氯苯分子第一激发态的

超快过程。黄蓉等［８］运用群论方法对氯苯的振动模

式进行了分析，并对实验获得的氯苯１６条振动拉曼

谱线进行指认，为有机混合物中氯苯分子的识别提供

了依据。本文采用激光拉曼光谱技术研究了氯苯的

振动拉曼谱线强度与样品浓度及实验参数之间的关

系，分析了２５３～０．４４ｇ／Ｌ范围内氯苯的质量浓度与

谱线相对强度比（犐Ｃ
６
Ｈ
５
Ｃｌ∶犐ＣＣｌ

４
）之间的关系。
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２　实验装置及样品

实验装置示意图如图１所示。激光光源使用的

是波长为５３２ｎｍ、输出功率为４０ｍＷ 的半导体激

光器，单色仪光栅条数为１２００ｌｉｎｅ／ｍｍ，分辨率为

０．１ｎｍ，单光子计数器中所使用的光电倍增管（型

号为Ｒ６２４９）的工作电压为０～１５００Ｖ，实验中单光

子计数器采样时间为２～２０ｓ。激光光束经全反射

镜反射后，经会聚透镜聚焦，在样品容器的中央部位

形成激光的束腰。凹面镜提高了散射光的收集效

率，由透镜组把散射光会聚到单色仪的入射狭缝上，

最后由计算机控制单光子计数器对信号进行采集和

处理。实验中使用的氯苯和四氯化碳均为分析纯

（质量分数大于９９．５％）。表１给出了实验中所使

用的２５种不同浓度的样品的参数。

图１ 激光拉曼光谱实验装置示意图

Ｆｉｇ．１ ＳｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｌａｓｅｒＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ

ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｅｔｕｐ

表１ 各种浓度的实验数据
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犐Ｃ
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Ｃｌ∶犐ＣＣｌ
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１ ４∶９９９６ ０．４４ ２８４８．７ ８．５６８×１０６ ３．３２×１０－４

２ ５∶９９９５ ０．５５ ３７０９．１ ８．７２１×１０６ ４．２５×１０－４

３ ６∶９９９４ ０．６６ ４５５５．７ １．０４９×１０７ ４．３４×１０－４

４ ７∶９９９３ ０．７７ ５０８２．９ １．０２１×１０７ ４．９８×１０－４

５ ８∶９９９２ ０．８８ ５４７８．５ ８．９５５×１０６ ６．１２×１０－４

６ ９∶９９９１ ０．９９ ７７９９．２ ９．１３７×１０６ ８．５４×１０－４

７ １∶９９９ １．１ ７８９６．０ ８．５２２×１０６ ９．２７×１０－４

８ ４∶９９６ ４．４ ５７５．１８ ８．５２８×１０５ ６．７４×１０－４

９ ５∶９９５ ５．５ １３４３．４ ８．１９２５×１０５ １．６４×１０－３

１０ ６∶９９４ ６．６ １５７２．８ ７．６９３×１０５ ２．０４×１０－３

１１ ７∶９９３ ７．７ １８４９．６ ８．４７６５×１０５ ２．１８×１０－３

１２ ８∶９９２ ８．８ ２２７８．１ ８．３７０×１０５ ２．７２×１０－３

１３ ９∶９９１ ９．９ ２１８４．９ ８．５６６５×１０５ ２．５５×１０－３

１４ １∶９９ １１ ２３１９．８ ８．２２２×１０５ ２．８２×１０－３

１５ ３∶９７ ３３ ７４９１．８ ７．６１５×１０５ ９．８４×１０－３

１６ ５∶９５ ５５ ６１１１．５ ４．１４８×１０５ １．４７×１０－２

１７ ７∶９３ ７７ ７０６２．２ ３．４５９５×１０５ ２．０４×１０－２

１８ ９∶９１ ９９ ７６７４．６ ２．９９２５×１０５ ２．５７×１０－２

１９ １１∶８９ １２１ １１５９５ ３．４４２５×１０５ ３．３７×１０－２

２０ １３∶８７ １４３ １３７１０ ３．５２２×１０５ ３．９０×１０－２

２１ １５∶８５ １６５ １６２４５ ３．４２６×１０５ ４．７４×１０－２

２２ １７∶８３ １８７ １９４２０ ３．３６０×１０５ ５．７８×１０－２

２３ １９∶８１ ２０９ ２１１６５ ３．３１４×１０５ ６．３９×１０－２

２４ ２１∶７９ ２３１ ２３１５０ ３．２１２×１０５ ７．２１×１０－２

２５ ２３∶７７ ２５３ ２６９６５ ２．８３４５×１０５ ９．５１×１０－２

３　实验结果及讨论

采用激光拉曼光谱技术进行低浓度检测就是要

找到分析物的谱线强度与单位体积内所含的散射物

质分子数目的相关性，用最小二乘法拟合建立方程，

据此只要知道分析物的拉曼峰强度即可知道其浓

度。任选三种不同浓度的氯苯／四氯化碳混合溶液

激光拉曼光谱如图２所示，图中１００７．４ｃｍ－１处的

谱线为氯苯的全对称环呼吸振动拉曼谱线［８－１０］，

０２１５００１２
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４５９．０ｃｍ－１处的谱线为四氯化碳的Ｃ－Ｃｌ全对称

伸缩振动拉曼谱线［１１］。实验中选择溶剂四氯化碳

为内标物，选取氯苯１００７．４ｃｍ－１全对称环呼吸振

动拉曼峰和四氯化碳４５９．０ｃｍ－１的Ｃ－Ｃｌ全对称

伸缩振动拉曼峰作为检测谱峰。从图２可以看出，

样品浓度不同，拉曼谱线强度也各不相同。

图２ 不同浓度氯苯／ＣＣｌ４ 溶液的激光拉曼光谱

Ｆｉｇ．２ ＬａｓｅｒＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅ／ＣＣｌ４ｓｏｌｕｔｉｏｎｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

　　由于实验所研究的浓度范围较大，为了提高数

据的可靠性，实验时分三个浓度范围，采用不同的积

分时间进行数据采集，测量谱线面积作为谱线强度。

２５种样品具体的检测数据如表１所示。

图３分别给出质量浓度在２５３～５５ｇ／Ｌ、３３～

４．４ｇ／Ｌ以及１．１～０．４４ｇ／Ｌ三个区间内时，氯苯的

质量浓度与其谱线强度犐Ｃ
６
Ｈ
５
Ｃｌ之间的关系曲线。

图３ 氯苯的浓度与谱线强度犐Ｃ
６
Ｈ
５
Ｃｌ的关系。（ａ）２５３～５５ｇ／Ｌ；（ｂ）３３～４．４ｇ／Ｌ；（ｃ）１．１～０．４４ｇ／Ｌ

Ｆｉｇ．３ Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅａｎｄｓｐｅｃｔｒａｌｉｎｔｅｎｓｉｔｙ犐Ｃ
６
Ｈ
５
Ｃｌ．

（ａ）２５３～５５ｇ／Ｌ；（ｂ）３３～４．４ｇ／Ｌ；（ｃ）１．１～０．４４ｇ／Ｌ

　　从图３中可以看出，氯苯的全对称呼吸振动拉曼

谱线的强度与其浓度在不同的浓度范围均呈现出良

好的线性关系，但在１．１～０．４４ｇ／Ｌ范围内线性度下

降，线性相关系数犚２＝０．９４８。这是由于拉曼谱线的

相对强度受激光功率稳定性、背景噪声、样品浓度不

同带来折射指数变化等因素的影响。选取同样的实

验参数，如单光子计数器的积分时间等，很难在较大

的浓度范围采集可靠的实验数据。用氯苯全对称呼

吸振动和四氯化碳Ｃ－Ｃｌ全对称伸缩振动的拉曼

谱线的强度比替代氯苯全对称呼吸振动拉曼谱线强

度可以克服实验条件不同对实验结果的影响，对于

研究较大浓度范围内谱线强度与样品浓度的相关性

有着十分重要的意义。采用最小二乘法对数据进行

拟合，得到线性回归方程为 狔＝０．０００２９８狓－

０．０００３２１，线性相关系数犚２＝０．９９５，如图４所示。

从图４可以看出，氯苯与四氯化碳的谱线强度比

犐Ｃ
６
Ｈ
５
Ｃｌ∶犐ＣＣｌ

４
是随氯苯浓度呈线性变化的，这一方案

实现了氯苯的低浓度探测。
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图４ 氯苯的浓度与谱线强度比的关系

Ｆｉｇ．４ Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆ

ｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅａｎｄｓｐｅｃｔｒａｌｉｎｔｅｎｓｉｔｙｒａｔｉｏ

４　结　　论

激光拉曼光谱技术具有测试样品非接触性、非

破坏性、测试时间短、样品所需量小、样品无需制备、

水的干扰小等独特的优点，在痕量有机污染物快速

检测方面展现出广阔的应用前景。采用激光拉曼光

谱技术获得了氯苯／四氯化碳溶液的振动拉曼光谱，

分析了２５３～０．４４ｇ／Ｌ的质量浓度范围内２５种不

同浓度样品的振动拉曼谱线强度与样品浓度及实验

参数等之间的关系。研究的浓度范围大，数据的线

性度好，为氯苯的低浓度探测提供了有效的分析方

法及数据基础。
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