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摘要　实验研究了硫酸铵溶液的拉曼光谱特征，得到了硫酸铵溶液中ＳＯ２－４ 的几种典型拉曼特征峰，发现ＳＯ２－４ 浓

度和对应的拉曼峰强度间存在线性关系，根据实验结果建立了拉曼光谱参数与离子浓度间的关系数据库。理论上

通过Ｇａｕｓｓｉａｎ０３和ＨａｒｔｒｅｅＦｏｃｋ方法（从头计算）对ＳＯ２－４ 的几何结构进行优化并计算出该离子的振动基频，将得

到的理论振动基频与实验结果进行比较，发现实验与理论计算结果吻合较好。研究结果证实了利用拉曼光谱技术

对硫酸铵进行定量分析的可行性，对工业上鉴别铵盐类别、精确测量不同铵盐含量、生产铵盐等均具有一定的参考

价值。
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１　引　　言

硫酸根存在于污水、工业废水以及农药残液中，

对水生生物、居民健康等都构成极大威胁。近年来

焦化企业外排脱硫废液量［１］越来越受到相关部门的

关注。通常采用以氨为碱源的湿式氧化法对焦炉煤

气进行脱硫脱氰净化处理，处理废液中会产生大量

的硫氰酸铵、硫代硫酸铵、硫酸铵等盐类，采用提取技

术可对其中的铵盐循环利用，关键技术之一是精确测

量不同铵盐的含量。目前常用的铵盐测量方法有比

色法［２］、分光光度法［３］、离子色谱法［４］等。但是这些

方法一般都存在测试时间长、成本高等缺点。

激光拉曼光谱法是研究物质结构的一种强有力

０３３０００４１
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的手段，在许多方面有着广泛的应用［５－８］。目前拉

曼效应成为检测分子、离子和晶格结构振动信息的

关键技术，是一种高精度的非破坏性的分子分析技

术，它能对无机和有机材料进行定性和半定量的常

规分析。把激光拉曼光谱技术应用到溶液中进行成

分分析已有相关研究报道，例如：Ｂｕｒｋｅ
［９］对ＣＯＳ、

ＳＯ４
２－、ＨＳＯ４

－、ＨＣＯ－、ＳＨ－、ＮＨ３ 等多种离子及

分子的拉曼光谱进行了综述性研究，给出了它们的

拉曼频移及拉曼散射截面等参数，并根据不同包裹

体的情况进行相关分析；Ｓｃｈｍｉｄｔ等
［１０－１２］对溶液中

ＳＯ４
２－及ＨＳＯ４

－的拉曼光谱参数进行了相关研究，

并对阴离子光谱强度和所对应成分含量之间的关系

进行了分析；Ｂｏｎｄａｒｅｎｋｏ等
［１３－１４］应用 Ｒｅｎｉｓｈａｗｉｎ

Ｖｉａ激光拉曼光谱仪分析研究了人工配制的钠盐溶

液中ＣＯ３
２－、ＳＯ４

２－、ＨＳＯ４
－、ＨＣＯ３

－和ＮＯ３
－等阴离

子团及水包络峰的拉曼谱图特征，建立了拉曼光谱参

数（强度面积积分）与溶液中阴离子团浓度的定量关

系；张鼎等［１５］在－１７０℃条件下用拉曼光谱仪对盐水

溶液进行了测试实验，表明ＳＯ４
２－及ＮＯ３

－等阴离子

的拉曼特征峰强度与浓度之间呈单调关系。

本文采用拉曼光谱技术对硫酸铵盐进行定量分

析，通过测量硫酸根离子拉曼光谱特征峰的峰面积

及峰强度与浓度之间的关系，建立相应的回归方程，

进 而 定 量 分 析 未 知 样 品 的 浓 度。同 时 采 用

Ｇａｕｓｓｉａｎ０３程序包，运用 ＨａｒｔｒｅｅＦｏｃｋ方法
［１６－１８］

在两种不同基组水平上［６３１Ｇ（ｄ）和６３１＋Ｇ（ｄ）］

对硫酸铵溶液中的硫酸根离子的几何结构进行优化

并计算出该离子的振动基频，从而与实验数值进行

比较。这对工业上的铵盐提纯生产具有一定的借鉴

意义。

２　实验仪器与方法

使用 ＱＥ６５０００的激光拉曼光谱仪和二维面阵

ＣＣＤ。光源为半导体激光器，输出波长为７８５ｎｍ。

设定测试时间为１ｓ，平均２０次，测定拉曼频移波数

范围为０～２０００ｃｍ
－１。测试样品为二次去离子水

和纯净的硫酸铵，配制等间隔１０份溶液，物质的量

浓度范围为０．１～１．０ｍｏｌ／Ｌ。将样品加入比色皿，

放入样品槽进行测试，记录下不同浓度的硫酸铵溶

液的拉曼光谱图。

３　结果与讨论

３．１　硫酸铵溶液的拉曼光谱实验研究

图１为用７８５ｎｍ激光激发０．５ｍｏｌ／Ｌ硫酸铵

溶液所产生的拉曼光谱图，从图中可以看出硫酸铵

溶液的几个典型的拉曼特征峰分别位于４４８、６１６、

９８０、１１０４、１６４２ｃｍ－１处。

图１ ０．５ｍｏｌ／Ｌ硫酸铵溶液的拉曼光谱图

Ｆｉｇ．１ Ｒａｍａｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆ０．５ｍｏｌ／Ｌａｍｍｏｎｉｕｍ

ｓｕｌｆａｔｅｓｏｌｕｔｉｏｎ

选取０．１～１．０ｍｏｌ／Ｌ等间隔的１０份硫酸铵溶

液进行拉曼光谱测试，由于硫酸铵溶液的拉曼特征峰

在９８０ｃｍ－１处较明显，实验中选取９６０～１０００ｃｍ
－１范

围内的光谱进行分析，得到不同浓度的硫酸铵溶液的

拉曼光谱如图２所示。

图２ 不同浓度的硫酸铵溶液的拉曼光谱图

Ｆｉｇ．２ Ｒａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆ

ａｍｍｏｎｉｕｍｓｕｌｆａｔｅｓｏｌｕｔｉｏｎ

从图２可以看出硫酸铵溶液的拉曼特征峰强度

随浓度的增加而增强，利用基线处理，对该拉曼特征

峰拟合求出相应的峰面积和峰强度，得到硫酸铵溶

液的拉曼特征峰峰面积和峰强度与硫酸铵溶液浓度

的拟合关系曲线，分别如图３和图４所示。从图中

可以看出硫酸铵溶液的拉曼特征峰面积和峰强度与

硫酸铵溶液浓度间存在很好的线性关系。

利用实验结果计算得到硫酸铵溶液特征峰面积

拟合的线性回归方程为犛＝１５８３１．８犆，特征峰强度

拟合的线性回归方程为犐＝１１０９．１犆，犛为峰面积，犐

为峰强度，犆为样品的浓度。通过补充不同浓度硫

０３３０００４２
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图３ 硫酸铵溶液的拉曼特征峰面积与浓度的

拟合关系曲线

Ｆｉｇ．３ Ｆｉｔｔｉｎｇｃｕｒｖｅｏｆａｍｍｏｎｉｕｍｓｕｌｆａｔｅｓｏｌｕｔｉｏｎ

ｂｅｔｗｅｅｎＲａｍａｎｐｅａｋａｒｅａａｎｄｉｔｓｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

酸铵溶液并分别测量对应的拉曼峰面积和峰强度，

可得到硫酸铵溶液中硫酸根离子的浓度和拉曼光谱

信号的数据库，反之，利用该数据库，可以得到不同

拉曼光谱信号对应的硫酸铵溶液的浓度。研究结果

能为生产中利用光谱测试技术测量硫酸铵浓度提供

有价值的参考。

图４ 硫酸铵溶液的拉曼特征峰强度与浓度的

拟合关系曲线

Ｆｉｇ．４ Ｆｉｔｔｉｎｇｃｕｒｖｅｏｆａｍｍｏｎｉｕｍｓｕｌｆａｔｅｓｏｌｕｔｉｏｎ

ｂｅｔｗｅｅｎＲａｍａｎｐｅａｋｉｎｔｅｎｓｉｔｙａｎｄｉｔｓｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

３．２　犛犗
２－
４ 的从头计算

３．２．１　ＳＯ
２－
４ 的结构及其振动方式与振动拉曼谱

硫酸根是１个硫原子和４个氧原子通过共价键

连接形成的正四面体结构，如图５所示，硫原子以

ｓｐ３杂化轨道成键、离子中存在４个σ键，离子为正

四面体形。

图５ ＳＯ２－４ 的振动模式图

Ｆｉｇ．５ ＶｉｂｒａｔｉｏｎａｌｍｏｄｅｓｏｆＳＯ４
２－

　　硫原子位于正四面体的中心位置上，而４个氧

原子则位于它的４个顶点，一组Ｏ－Ｓ－Ｏ键的键角

为１０９°２８′，而一组Ｏ－Ｓ键的键长为０．１４４ｎｍ。硫

酸根失去两个电子才能形成稳定的结构，因此带负

电，且很容易与金属离子或铵根结合，产生离子键而

稳定下来。图５中的三幅图所对应的是ＳＯ２－４ 的典型

振动模式，分别对应Ｏ－Ｓ－Ｏ键弯曲振动、Ｓ－Ｏ键

对称伸缩振动以及Ｓ－Ｏ键反对称伸缩振动。

采用Ｇａｕｓｓｉａｎ０３并运用从头算 ＨａｒｔｒｅｅＦｏｃｋ

方法在两种不同基组水平上对ＳＯ２－４ 的几何结构和

振动光谱分别进行了优化和计算，得出了ＳＯ２－４ 几

种典型振动所对应的振动基频，在６３１Ｇ（ｄ）基组上

计算得到的振动基频的位置分别为４３７、６２３、９５７、

１１２５ｃｍ－１，而在６３１＋Ｇ（ｄ）基组上的位置依分别

４４２、６２４、９７０、１１１３ｃｍ－１。

３．２．２　ＳＯ
２－
４ 拉曼光谱实验值与理论值之间的比较

理论计算可知ＳＯ２－４ 的几种典型的振动模式，

分别对应Ｏ－Ｓ－Ｏ键弯曲振动，Ｓ－Ｏ键对称伸缩

振动以及Ｓ－Ｏ键反对称伸缩振动。图６给出了波

数在３００～１３００ｃｍ
－１范围内的实验拉曼光谱与通

过两种不同基组所计算的理论拉曼光谱对比图。

图６（ａ）为０．５ｍｏｌ／Ｌ硫酸铵水溶液的检测拉

曼光谱图，（ｂ）和（ｃ）为采用Ｇａｕｓｓｉａｎ０３和Ｈａｒｔｒｅｅ

Ｆｏｃｋ方法分别在６３１Ｇ（ｄ）基组和６３１＋Ｇ（ｄ）基组

上对ＳＯ２－４ 的几何结构进行优化后所计算出的理论

拉曼光谱图。ＨａｒｔｒｅｅＦｏｃｋ方法在６３１Ｇ（ｄ）基组

上优化后所计算的振动基频理论值为４３７、６２３、

９５７、１１２５ｃｍ－１，采用６３１＋Ｇ（ｄ）基组优化后所计

算的理论值为４４２、６２４、９７０、１１１３ｃｍ－１。前者与实

验值（４４８、６１６、９８０、１１０４ｃｍ－１）的绝对偏差依次为

０３３０００４３
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图６ ＳＯ２－４ 的实验与理论拉曼光谱图比较

Ｆｉｇ．６ ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆＳＯ４
２－ ｂｅｔｗｅｅｎ

ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌａｎｄｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒａ

１１、７、２３、２１ｃｍ－１，相对误差依次为２．５％、１．１％、

２．４％、１．９％，后者与实验值的绝对偏差依次为６、

８、１０、９ｃｍ－１，相对误差依次为 １．３％、１．３％、

１．０％、０．８％。可见，在６３１＋Ｇ（ｄ）基组上所计算

的理论值与实验值的绝对偏差和相对误差都较小，

理论值与实验值相比，误差在允许范围内，说明实验

所反映的各个拉曼特征峰位置与理论值是比较吻合

的，因此可确定实验中硫酸铵水溶液的具体振动模

式，即图６（ａ）中拉曼特征峰的信息为４４８ｃｍ－１和

６１６ｃｍ－１对应 ＳＯ２－４ 的 Ｏ－Ｓ－Ｏ 键弯曲振动，

９８０ｃｍ－１对应Ｓ－Ｏ键对称伸缩振动，１１０４ｃｍ－１对

应Ｓ－Ｏ键反对称伸缩振动。９８０ｃｍ－１处对应Ｓ－Ｏ

键的对称伸缩振动，对称伸缩振动引起较大的极化

率变化，因此在此位置处的拉曼散射强度最强，这与

理论计算所反映的拉曼活性强弱也比较吻合。计算

中采用的６３１＋Ｇ（ｄ）基组是掺杂弥散函数的基组，

使得计算结果与实验结果更接近。因为硫酸铵溶液

中含有ＳＯ２－４ 和 ＮＨ４
＋，阴阳离子间弥散力起相当

大的作用，加入弥散函数的基组相对于６３１Ｇ（ｄ）基

组来说计算得到的结果误差更小。此外误差来源也

可能由于含亲水性的ＳＯ２－４ 可与水以任何比例相混

溶，两者相互作用，可在 Ｈ２Ｏ 分子的 Ｈ 原子和

ＳＯ２－４ 的Ｏ原子之间形成氢键，Ｈ２Ｏ分子上的两个

Ｈ原子同时与ＳＯ２－４ 的两个Ｏ原子作用，形成多个

氢键，进而对ＳＯ２－４ 内部的振动频率产生一定的

影响。

３．３　犛犗
２－
４ 的拉曼散射产生机理

硫酸铵溶液中ＳＯ４
２－的拉曼散射是由于处于基

电子态的ＳＯ４
２－在受到激发光照射时，激发光与该

分子相互作用，使原本处于基态的电子跃迁至高能

级，高能级的电子立即跃迁到低能级而发出不同于

入射光频率的散射光。在此过程中，入射光的部分

能量传递给分子，使ＳＯ４
２－的转动能态和振动能态

发生变化，使得散射光频率不同于入射光频率。

ＳＯ４
２－振动时，随着分子原子核间相对位置的变化，

分子的极化率也会发生变化，因此用极化率的变化

来表征ＳＯ４
２－振动的拉曼散射。ＳＯ４

２－的散射光频

率变动反映了该离子自身结构的性质。散射光频率

越小，对应的分子获得的振动能量就越大，反之

亦然。

４　结　　论

１）利用激光拉曼光谱法对硫酸铵溶液进行测

试研究，得到相应的拉曼光谱，可知硫酸氨溶液含有

４个比较明显的拉曼特征峰，峰的位置分别为４４８、

６１６、９８０、１１０４ｃｍ－１。

２）通过模拟计算并采用Ｇａｕｓｓｉａｎ０３对ＳＯ２－４

的几何结构进行优化，计算该离子的振动基频及所

产生的理论拉曼光谱，得到ＳＯ２－４ 的几个典型振动

方式为Ｏ－Ｓ－Ｏ键弯曲振动，Ｓ－Ｏ键对称伸缩振

动和Ｓ－Ｏ键反对称伸缩振动。

３）对比实验结果，分析认为４４８ｃｍ－１和６１６ｃｍ－１

所对应的是Ｏ－Ｓ－Ｏ键的弯曲振动，９８０ｃｍ－１所对应

的是Ｓ－Ｏ键的对称伸缩振动，１１０４ｃｍ－１所对应的是

Ｓ－Ｏ键的反对称伸缩振动，其中Ｓ－Ｏ键的对称伸缩

振动的拉曼强度最为强烈，实验结果与理论计算结果

相符。

４）实验结果表明ＳＯ２－４ 的浓度和拉曼光谱强度

间存在很好的线性关系。采用特征峰面积和特征峰

强度分别和浓度拟合，都能够得到很好的线性拟合

效果。可以由拉曼特征峰强度来精确反演不同硫酸

铵溶液的浓度。

硫酸铵溶液的拉曼光谱检测所需样品量较少，

检测有一定的可取性，该方法简单、操作方便易行，

无需添加其他任何试剂，是一种绿色的分析测定方

法，研究结果能为实际生产中鉴别铵盐和定量分析

提供参考。
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１１Ｊ Ｄｕｂｅｓｓｙ．Ｈｉｇｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ Ｒａｍａｎｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｉｃｓｔｕｄｙ ｏｆ

Ｈ２ＯＣＯ２ＣＨ４ｍｉｘｔｕｒｅｓｉｎｓｙｎｔｈｅｔｉｃｆｌｕｉｄｉｎｃｌｕｓｉｏｎｓ；ｆｉｒｓｔｉｎｓｉｇｈｔｓ

ｏｎｍｏｌｅｃｕｌａｒｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｓａｎｄａｎａｌｙｔｉｃａｌｉｍｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ［Ｊ］．ＥｕｒＪ

Ｍｉｎｅｒａｌ，１９９９，１１（１）：２３－３２．

１２ＪＭＡｌｉａ，ＨＧＭＥｄｗａｒｄｓ，ＦＪＧａｒｃｉａＮａｖａｒｒｏ．ＦＴＲａｍａｎａｎｄ

ｐｏｗｄｅｒＸＲＤａｎａｌｙｓｉｓｏｆｔｈｅＢａ（ＳＯ４）犡（ＣｒＯ４）１－犡ｓｏｌｉｄｓｏｌｕｔｉｏｎ

［Ｊ］．Ｔａｌａｎｔａ，１９９９，５０（２）：３９１－４００．

１３ＧＶＢｏｎｄａｒｅｎｋｏ，ＹｕＥＧｏｒｂａｔｙ．犐狀狊犻狋狌 Ｒａｍａｎｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｉｃ

ｓｔｕｄｙｏｆｓｕｌｆｕｒｓａｔｕｒａｔｅｄｗａｔｅｒａｔ１０００ｂａｒｂｅｔｗｅｅｎ２００℃ａｎｄ

５００℃ ［Ｊ］．ＧｅｏｈｉｍｉｃａｅｔＣｏｓｍｏｃｈｉｍｉｃａＡｃｔａ，１９９７，６１（７）：

１４１３－１４２０．

１４ＹｅＭｅｉｆａｎｇ，ＷａｎｇＺｈｉｈａｉ，ＴａｎｇＮａｎａｎ．Ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆ

ｓｅｖｅｒａｌｃｏｍｍｏｎ ａｎｉｏｎｓｉｎｓａｌｔｓｏｌｕｔｉｏｎｓｕｓｉｎｇｌａｓｅｒ Ｒａｍａｎ

ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ［Ｊ］．ＮｏｒｔｈｗｅｓｔｅｒｎＧｅｏｌｏｇｙ，２００９，４２（３）：１２０－

１２６．

　 叶美芳，王志海，唐南安．盐水溶液中常见阴离子团的激光拉曼

光谱定量分析研究［Ｊ］．西北地质，２００９，４２（３）：１２０－１２６．

１５ＺｈａｎｇＤｉｎｇ，Ｚｈａｎｇ Ｄａｊｉａｎｇ，ＺｈａｎｇＳｈｕｉｃｈａｎｇ，犲狋犪犾．．Ｔｈｅ

Ｒａｍａｎｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓａｎｄｔｈｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅａｎａｌｙｓｉｓ

ｏｆｔｈｅｓａｌｔｓｏｌｕｔｉｏｎａｎｉｏｎｉｎ－１７０℃ ［Ｊ］．ＳｃｉｅｎｃｅｉｎＣｈｉｎａＳｅｒｉｅｓ

ＤＥａｒｔｈＳｃｉｅｎｃｅｓ，２００５，３５（１２）：１１６５－１１７３．

　 张　鼎，张大江，张水昌，等．在－１７０℃盐溶液阴离子拉曼特

征及浓度定量分析［Ｊ］．中国科学Ｄ辑地球科学，２００５，３５（１２）：

１１６５－１１７３．

１６ＧｕｏＭｏｒａｎ，ＲｅｎＹｕ，ＺｈａｎｇＴｉａｎｍｕ，犲狋犪犾．．Ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎｏｆ

ｍｅｌａｍｉｎｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｕｓｉｎｇｄｅｎｓｉｔｙｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｔｈｅｏｒｙａｎｄｖｉｂｒａｔｉｏｎａｌ

ｓｐｅｃｔｒａｓｔｕｄｉｅｓ［Ｊ］．ＳｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙａｎｄＳｐｅｃｔｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０１２，

３２（３）：７０３－７０７．

　 郭沫然，任　玉，张天幕，等．基于密度泛函理论的三聚氰胺结

构及振动光谱研究［Ｊ］．光谱学与光谱分析，２０１２，３２（３）：７０３－

７０７．

１７ＳＮｅｅｌａｍｒａｊｕ，Ａ Ｂａｃｈ，ＪＣＳｃｈｎ，犲狋犪犾．．Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌａｎｄ

ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌｓｔｕｄｙｏｎＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｍａｇｎｅｓｉｕｍｆｌｕｏｒｉｄｅｃｌｕｓｔｅｒｓ

ａｎｄｓｏｌｉｄｓ［Ｊ］．ＪＣｈｅｍＰｈｙｓ，２０１２，１３７：１９４３１９．

１８ＳｅａｎＪ Ｇｉｌｌｉａｍ，Ｊａｍｅｓ Ｏ Ｊｅｎｓｅｎ，ＡｊｉｔＢａｎｅｒｊｅｅ，犲狋犪犾．．Ａ

ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌａｎｄｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｔｕｄｙｏｆＳｂ４Ｏ６：ｖｉｂｒａｔｉｏｎａｌａｎａｌｙｓｉｓ，

ｉｎｆｒａｒｅｄ，ａｎｄＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒａ［Ｊ］．ＳｐｅｃｔｒｏｃｈｉｍｉｃａＡｃｔａＰａｒｔＡ：

ＭｏｌｅｃｕｌａｒａｎｄＢｉｏｍｏｌｅｃｕｌａｒＳｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ，２００４，６０（１）：４２５－

４３４．
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