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摘要　尿素水溶液液膜厚度和浓度的定量分析对于与其相关的工业过程极为重要,传统的测量方法只能实现厚度

和浓度的单独测量.提出了一种基于激光拉曼光谱技术同步测量尿素水溶液液膜厚度和浓度的方法.分别建立

尿素水溶液的拉曼光谱特征峰(１００４cm－１,N—C—N对称拉伸振动)相对强度与厚度、浓度的关系曲线,在此基础

上建立了尿素水溶液液膜厚度与浓度反演的数学模型.研究结果表明,浓度一定时,强度与厚度(２~１０mm)呈线

性关系,厚度的平均测量误差为８．３６％;液膜厚度一定时,强度与浓度(５％~４０％,质量分数)呈线性相关,浓度的

平均测量误差为６．２４％.
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Abstract　Quantitativeanalysisofthefilmthicknessandthemassfractionofureasolutionisextremelycrucialin
relevantindustrialprocesses敭Thetraditionalmethodcanmeasurethefilmthicknessorthemassfractionalone
independently敭Amethodtosimultaneouslymeasurethethicknessandthemassfractionofureasolutionisproposed
basedontheRamanspectroscopy敭Throughsettingthestandardcurvesreflectingthedependenceoftherelative
intensityofcharacteristicRamanpeak １００４cm－１ belongingtoN－C－Nsymmetricstretchingvibration onthe
thicknessandthemassfraction mathematicalmodelsareestablishedtoretrievethefilmthicknessandthemass
fractionoftheureasolution敭Theresultsrevealthattheintensityislinearlyrelatedtothethickness ２－１０mm 
whenthesolutionconcentrationisconstant andtheaveragemeasurementerrorforthefilmthicknessis８敭３６％敭
Theintensityislinearlyrelatedtothemassfraction ５％－４０％ whenthefilmthicknessisconstant andthe
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１　引　　言
尿素水溶液广泛存在于工、农、医等各领域中[１Ｇ４].以汽车尾气脱硝过程为例,尿素水溶液不可避免地沉

积在混合管上形成液膜,降低了选择性催化还原反应(SCR)系统的效率,且易造成安全隐患[５].对尿素水溶
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液液膜厚度与浓度进行定量分析能为SCR系统混合管路布置提供科学依据,可有效地降低排放尾气中

NOX 对环境的污染.
许多情况下,尿素水溶液液膜厚度与浓度密切相关且相互耦合,而传统的测量方法只能实现单个参数的

测量.液膜厚度的测量方法主要分为光学法和电学法两大类.光学法如可调谐半导体激光吸收光谱

(TDLAS)技术可对气流道内纯水水膜形成和蒸发过程中的液膜厚度变化进行在线测量[６].电学法如电导

法和电容法,分别基于膜厚与电阻、电容等不同物理参数的对应关系来确定液膜厚度,但是测量范围与精度

易受液膜波动形态、传感器有效截面以及探针结果等参数的影响[７Ｇ９].无干扰的浓度测量方法主要包括光学

法和超声法.光学法如折光法,通过不同浓度的溶液折光率来确定浓度,但不能同步测量液膜厚度[１０].超

声法利用超声波在介质中的传播衰减程度与介质浓度的关系反演介质浓度,但极易受到温度、湿度等环境因

素的影响,必须采取补偿措施来保证测量精度[１１].
激光拉曼光谱法是一种新兴的无损分析技术,通常用于定性实验,在特定条件下也可用于定量分

析[１２Ｇ１４].Jehlǐcka等[１５]在低温、高海拔条件下对氮化合物进行定性分析,得到尿素晶体各个峰位对应的振动

模式;Khan等[１]利用近红外激光拉曼光谱结合偏最小二乘法(PLS)定量分析了掺假牛奶中尿素的浓度;

Greszik等[１６]结合紫外激发拉曼成像技术和激光诱导荧光技术获得了透明石英玻璃板上纯水水膜的二维厚

度信息,但需添加示踪粒子且设备昂贵.
本文提出一种基于激光拉曼光谱技术同步测量尿素水溶液液膜厚度和浓度的新方法.利用自主研发的

激光拉曼光谱检测系统对不同厚度(２~１０mm)、不同浓度(质量分数５％~４０％)的尿素水溶液液膜进行测

量,通过标准浓度样品确定峰强与厚度和浓度之间的关系,建立液膜厚度与浓度同步反演数学模型,并对该

方法的测量精度进行验证.

２　理论方法
拉曼散射信号强度IRaman可以表示为[１７]

IRaman＝E０Nη
dσRaman

dΩ dΩdetV, (１)

式中E０ 为入射激光强度,N 为样本浓度,η为检测系统的光学效率,dΩdet为接收立体角,dσRaman/dΩ 为微分

拉曼散射横截面,与激发光的频率及分子的物质结构有关,V 为样本体积.
由(１)式可知,在外界环境不变的条件下,拉曼散射强度与样本浓度即尿素水溶液的浓度呈线性关系.

样本体积是比色皿的横截面积与厚度的乘积,不同比色皿的横截面积相等,因此只考虑比色皿的厚度,即尿

素水溶液的厚度.

３　实验结果与分析
３．１　实验装置

实验所用激光拉曼测量系统如图１所示.以中心波长为７８５nm 的半导体激光器(最大输出功率为

８０mW)为激发光源,激光经透镜会聚后穿过OD６带通滤波片照射到不同厚度比色皿内的尿素水溶液上.
通过二维平移台调整比色皿的位置,确定其置于激光入射方向和接收散射光方向正交的位置,即散射中心.
受激产生的散射光经透镜会聚聚焦,经吸光度值大于等于６的边缘滤波片选择性阻挡瑞利散射后,由光谱仪

(iHR３２０)和CCD探测器(HoribaＧSyncerity)接收.选用刻线数为３００lp/mm的光栅,CCD探测器制冷温

度为－７０℃.测量系统采用HgＧ４３５．８nm激发线进行校准.因噪声与积分时间的平方根成正比[１８],为提

高信噪比,设置扫描时间为１０s,扫描次数为４次,且在常温下进行多次重复实验.
处理拉曼光谱信号时,采用４阶迭代多项式拟合进行基线校正,有效克服了人工干预和单次拟合造成的

光谱畸变[１９].采用４个相邻像素点的２次SavitskyＧGolay平滑[２０]滤除噪声干扰.与受拉曼特征峰影响较

大的内标法相比[２１],峰的位置直接由高斯 洛伦兹拟合１０次迭代后读出,其中洛伦兹所占比例为１０％[２２].
为改变尿素水溶液液膜厚度,选用５种规格的四通石英比色皿(厚度分别为１０,７．５,５,２．５,２mm).
配制质量分数为５％~４０％的尿素水溶液,样本浓度梯度为５％,设定标定组(为得到拉曼信号强度与厚

０９３００１Ｇ２
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图１ 激光拉曼光谱法测量系统实验装置图

Fig敭１ ExperimentalsetupoflaserRamanspectroscopysystem

度、浓度关系的相应尿素水溶液)和验证组(利用拟合关系反演厚度和浓度的尿素水溶液).

３．２　结果分析

图２为尿素水溶液在６００~１８００cm－１范围的拉曼光谱图,选定较强的１００４cm－１拉曼频移峰位处,归
属于N－C－N对称拉伸模式[２３Ｇ２５].如图２(a)所示,标定组浓度一定时(５％),随着厚度的增加,尿素的拉曼

特征峰强度明显增大;图２(b)表明厚度一定时(１０mm),标定组５％~４０％质量分数范围内尿素水溶液的

拉曼特征峰强度随浓度增加而明显增强.

图２ (a)５％尿素水溶液的拉曼光谱图;(b)液膜厚度为１０mm的尿素水溶液的拉曼光谱图

Fig敭２  a Ramanspectraof５％ureasolutionwithdifferentfilmthicknesses  b Ramanspectraof
１０mmＧthickureasolutionwithdifferentmassfractions

如图３(a)所 示,当 浓 度 一 定 时(５％),拉 曼 特 征 峰 强 度 与 液 膜 厚 度 呈 线 性 关 系,拟 合 方 程 为

y＝２．９３４９x＋２７．６４５,线性相关系数R２＝０．９９６４.如图３(b)所示,当液膜厚度一定时(１０mm),拉曼特征峰

强度与尿素水溶液浓度(５％~４０％)间有很好的线性关系,拟合方程为y＝１１９５．９２x－０．４２９２,线性相关系

数R２＝０．９９７２.
验证实验中,通过建立的拉曼特征峰强度与厚度、浓度的拟合曲线来确定液膜厚度与浓度,并与真实值

进行比较,以获得本文方法的测量精度.实验结果如图４所示,液膜厚度的平均测量误差为８．３６％,浓度的

平均测量误差为６．２４％.
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图３ (a)５％尿素水溶液拉曼特征峰强度与厚度的拟合曲线;(b)液膜厚度为１０mm的尿素水

溶液拉曼特征峰强度与浓度的拟合曲线

Fig敭３  a LinearfittingcurvebetweenRamancharacteristicpeakintensityof５％ureasolutionandfilmthickness 

 b linearfittingcurvebetweenRamancharacteristicpeakintensityofureasolutionwiththicknessof１０mmandmassfraction

图４ (a)反演尿素水溶液厚度与实际厚度;(b)反演尿素水溶液质量分数与实际质量分数

Fig敭４  a Calculatedthicknessandactualthicknessofureasolution  b calculatedmassfractionandactual
massfractionofureasolution

４　结　　论
通过自主研发的７８５nm波长激发的激光拉曼光谱检测系统研究了不同厚度(２~１０mm)和质量分数

(５％~４０％)的尿素水溶液,采用９０°接收角接收拉曼散射信号,建立了拉曼特征峰强度与厚度、浓度的关系

曲线,实现了基于激光拉曼光谱技术同步测量尿素水溶液液膜厚度与浓度.实验结果表明,该方法具有较高

的测量精度,液膜厚度的平均测量误差为８．３６％,浓度的平均测量误差为６．２４％,为深入研究液膜形成、蒸发

和流动动态过程提供高精度、高灵敏度和无干扰的测试手段.在将来的工作中,将进一步优化拉曼光谱系

统,降低较薄液膜的测量误差,还将测量其他溶质的溶液液膜以及实际工业应用中的溶液液膜.
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