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饮用水激光拉曼光谱的比较与分析
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摘 � 要 � 为了对我国目前饮用水的质量进行有效检测, 对市面上几种常用品牌的饮用水以及实验室提供的

蒸馏水等样品做了测量和计算。运用激光拉曼光谱的分析方法, 测量了它们的激光拉曼光谱。同时, 通过测

量计算了样品在对称伸缩振动处拉曼谱的退偏度。结果表明, 在水样品的对称伸缩振动处, 其拉曼谱的相对

强度大小和退偏度的大小有着相同的规律。对结果进行比较和分析后得出了如下结论: 可以从拉曼光谱特

征峰相对强度的大小和同一特征峰下退偏度的大小两方面来判断饮用水中矿物质含量的相对多少。为鉴定

饮用水的质量提供了新的有效途径。
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引 � 言

� � 饮用水的质量好坏直接影响到人们的生活, 而对饮用水

质量的检验方法并不太多。激光拉曼光谱和红外光谱相辅相

成, 现已成为分子振动和分子结构鉴定的有利工具, 被广泛

应用于生物分析、超导体、矿物、高分子、纳米材料等

等[1�5] 。拉曼散射是一种非弹性散射, 在这一过程中, 散射光

的频率与入射光相比发生了变化。每种物质都有其特定的组

成和结构, 若与光存在相互作用, 在拉曼光谱上就可以观察

到特定的光谱曲线。拉曼光谱的峰带通常较狭窄, 具有准确

的特征标志, 因而对物质的鉴别、测析都有重要的作用。本

文通过拉曼光谱技术, 测量了五种样品的激光拉曼光谱, 首

次用比较样品的拉曼光谱特征峰相对强度的大小和同一特征

峰下退偏度的大小来判断饮用水中矿物质含量的相对多少。

1 � 实验仪器与样品

� � 使用天津港东生产的 LRS��型激光拉曼光谱仪。光源:

半导体激光器, 输出波长 532 nm, 输出功率  40 mW; 单色

仪: D/ F= 1/ 5� 5; 光栅: 1 200 L ! mm- 1 ; 狭缝宽度: 0~ 2

mm 连续可调, 示值精度 0� 01 mm, 最大高度 20 mm; 接收

单元: 单光子计数器。技术指标如下: 波长范围: 200~ 800

nm; 波长精度 ∀ # 0� 4 nm; 波长重复性 ∀ 0� 2 nm ; 杂散

光 ∀ 10- 3 ; 谱线半宽度 ∀ 0� 2 nm; 线色散倒数: 2� 7 nm !

mm- 1 ; 扫描速率: 1 nm ! s- 1。

测试样品: ( 1)蒸馏水; ( 2)达能益力矿泉水; ( 3)娃哈哈

薄荷纯净水; ( 4)农夫山泉饮用天然水; ( 5)白沙井水 (白沙

井是千年古井, 长沙市民直接取井水饮用)。

2 � 结果与讨论

2� 1 � 水(H2O)分子结构及其振动方式与振动拉曼谱

水( H2 O)分子是由 1 个氧原子和两个氢原子组成的非线

性分子, 它的结构如图 1 所示, O ∃ H 键之间的夹角为 105%。

Fig� 1� Water molecule vibrating forms

� � 对于由 n个原子构成的非线性分子, 当 n 3 时, 有( 3n�

6)个内部振动自由度, 因此水分子应有 ( 3& 3- 6)即 3 个简

正振动方式(如图 1 所示) , O ∃ H 键长度改变的振动称为伸

缩振动; 键角∋H OH 改变的振动称为弯曲振动或变形振动

( �3)。他们分别属于三种不同类型的振动, 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(�2 )和反对称

伸缩振动( �1 )。

同一类振动, 不管其具体振动方式如何, 都有相同的振



动能, 所以如果某个分子有 m类振动, 则一般说来最多只可

能有 m 条基本振动拉曼谱线。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, 水分子相应于以上三种振动形式的拉曼谱线

位移为�1 : 3 652 cm- 1 , �2 : 3 756 cm- 1 , �3 : 1 595 cm- 1。实

际测量结果可能会出现一些偏差, 但是对于三种振动形式的

谱线出现的顺序应该不会发生变化, 即频移大小顺序为 �2 >

�1> �3
[ 6�8] 。虽然, 分子的转动也可以产生微弱的拉曼谱, 但

对水分子而言, 这种影响甚微, 可以忽略不计。

2� 2 � 被测样品拉曼光谱特征峰强度的比较
图 2 为: 1�蒸馏水、2�达能益力矿泉水、3�娃哈哈薄荷纯

净水、4�农夫山泉饮用天然水、5�白沙井水的对比拉曼谱线
图。从图 2 中可以看到, 这五条拉曼谱线在波数为 3 200~

3 400 cm- 1区域同时出现一明显的拉曼谱带, 这表明在这一

波数范围内所出现的 2 个峰是水分子的振动拉曼特征峰, 它

们大约在波数为 3 261� 8 和 3 393� 4 cm- 1附近, 忽略测量中

的偏差, 这 2 个峰分别对应于图 1 中的反对称伸缩振动形式

�1 和对称伸缩振动形式 �2。在波数为 1 673� 7 cm- 1附近同

时出现一较弱的拉曼峰, 对应于图 1中的变形振动形式 �3。

Fig� 2 � The comparison of Raman spectra

among f ive kinds of water samples

1: Dist ill ed water; 2: Yil i m ineral w ater; 3: W ahaba pure w ater;

4: Nongfu moun tin spring drinking w ater; 5: Baisha w el l water

� � 由于水是饮用水的主要成分, 故与蒸馏水谱带对比可

知, 表 1 所列几个拉曼谱带是饮用水中的特征谱带, 这些特

征谱带就构成了饮用水拉曼谱的主貌。

Table 1� The major Raman spectral bands

of the samples( cm- 1 )

O ∃ H 键对称

伸缩振动( �2 )

O ∃ H 键反对称

伸缩振动( �1)

HOH 键弯曲

振动( �3)

蒸馏水 3 393� 4 3 259� 4 1 673� 7

益力矿泉水 3 388� 7 3 271� 5 1 647� 3

娃哈哈薄荷纯净水 3 383� 9 3 266� 6 1 650� 2

农夫山泉饮用天然水 3 367� 3 3 247� 3 1 647� 3

白沙井水 3 386� 3 3 249� 7 1 644� 3

� � 从图 2 和表 1 可以看出, 几种饮用水和蒸馏水有相近的

拉曼谱线, 这说明被测的饮用水纯度比较高; 但另一方面也

说明饮用水所含矿物质的浓度是很低的。

由图 2 还可以看出, 虽然三种饮用水与蒸馏水的拉曼谱

线很相似, 但其特征峰强度值各有所不同, 图中三种饮用水

的特征峰值都明显低于蒸馏水的峰值, 而三种饮用水的第一

峰几乎重叠在一起, 第 2 峰和第 3 峰强度值有所不同。按峰

值从大到小的顺序依次为蒸馏水、益力矿泉水、娃哈哈薄荷

纯净水、农夫山泉饮用天然水和白沙井水的拉曼谱线。

由于饮用水中所含的微量矿物质元素影响了水分子的结

构, 如: 钙、钠、钾、锌等离子电荷大、体积小、可以强化水

分子结构, 从而减弱了分子的振动能量[ 9] 。所以从图 1 中特

征峰值的大小, 可以判断样品含有微量矿物质成分从少到多

的顺序依次是 : 蒸馏水、益力矿泉水、娃哈哈薄荷纯净水、

农夫山泉饮用天然水和白沙井水。而这些微量矿物质元素对

人体健康是有益的。

2� 3 � 被测样品拉曼光谱的退偏度分析
2� 3� 1 � 退偏度的大小与被测样品所含微量矿物质元素多少

的关系

在拉曼散射中, 偏振态常发生变化, 这种现象称为退

偏。散射光的退偏往往与分子的对称性有关。因而研究散射

光的偏振特性可以提供分子结构和简正振动对称类型的有益

信息。

退偏度(或退偏比)是为了定量描述退偏程度而引入的。

当入射光为自然光时, 退偏度为

�n ( ) =
I ( ( )
I ) ( )

( 1)

( 1)式中 I 表示拉曼散射光的强度, I 的右下标表示散射光的

电矢量与散射平面的关系,  为观察方向与入射光的传播方

向的夹角(实验中为 !/ 2) 。由理论计算可得[10] , 当入射光为

自然光时

�n( !/ 2) =
6∀2

45 a2 + 7∀2 ( 2)

( 2)式中 a 为平均电极化率, ∀为各向异性率。当  a = 0 时,

�n (!/ 2) = 6/ 7 ∗ 0� 857, 这时散射光偏振性最小, 称为完全

退偏。∀= 0当, 而 a + 0 时, 则必有 �n( !/ 2) = 0 这时散射

光的偏振性最大, 称为完全偏振。当 ∀ + 0, 而  a + 0 时,

�n (!/ 2) 在 0和 6/ 7 之间, 这时散射光是部分偏振的。可见 �

越接近于 0, 表示分子振动含有的对称振动成分越多。反之

�n 越近于 0� 857, 则表明分子的振动含有非对称振动成分越

多。所以, 只要测量出不同水样品在 �2 处的退偏度大小, 就

可以直接判断不同水样品在该处非对称振动成分的相对多

少, 而这种非对称振动成分是由于样品中所含有的微量矿物

质元素所引起的, 进而可判断出被测样品所含微量矿物质元

素的多少。

2� 3� 2 � 被测样品退偏度的测量
图 3 是用蒸馏水作为样品, 入射光看作自然光, 散射光

分别为平行偏振光和垂直偏振光测量得出的拉曼谱线。

� � 由( 1)式和图 3 可计算斯托克斯线第 3 个峰( �2 )的退偏

度为

�n(蒸馏水) =
I (

!
2

I )
!
2

=
451� 2

1 169� 0
= 0� 386 ( 1)
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� � 图 4~ 图 7 是分别用益力矿泉水、娃哈哈薄荷纯净水、

农夫山泉饮用天然水、白沙井水作为样品, 散射光分别为平

行偏振光和垂直偏振光测量得出的拉曼谱线。

Fig� 3� The distilled water Raman spectra when scattered light

is parallelly polarized light and vertically polarized light

1: Vert ical polarized light ; 2: Paral lel polarized l ight

Fig� 4� The Yili water Raman spectra when scattered light is

parallelly polarized light and vertically polarized light

1: Vert ical polarized light ; 2: Paral lel polarized l ight

Fig� 5� The Wahaha water Raman spectra when scattered light

is parallelly polarized light and vertically polarized light

1: Vert ical polarized light ; 2: Paral lel polarized l ight

Fig� 6 � The Nongfushanquan water Raman spectra when scat�
tered light is parallelly polarized light and vertically po�

larized light

1: Vert ical polariz ed light ; 2: Parallel polarized ligh t

Fig� 7 � The Baishajing water Raman spectra when scattered

light is parallelly polarized light and vertically polar�

ized light

1: Vert ical polariz ed light ; 2: Parallel polarized ligh t

� � 同样由( 1)式和图 4~ 图 7 计算出斯托克斯线第 3 个峰

( �2) 的退偏度分别为: �n( 益力 ) = 0� 440, �n (娃哈哈) =

0� 449, �n (农夫山泉) = 0� 462, �n (白沙井水) = 0� 518 。具

体测量数据和计算结果见表 2。

Table 2 � The degree of degeneracy polarization

of the samples in , �2−

I (
!
2

I )
!
2

�n = I (
!
2

/ I )
!
2

蒸馏水 451� 2 1 169� 0 0� 386

益力矿泉水 502� 0 1 141� 0 0� 440

娃哈哈纯净水 517� 7 1 152� 9 0� 449

农夫山泉饮用水 457� 1 1 028� 3 0� 462

白沙井水 280� 8 541� 6 0� 518
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� � 从上面的计算结果可以得出, 样品的退偏度大小依次

是: �n(蒸馏水) < �n (益力) < �n (娃哈哈) < �n (农夫山泉) <

�n (白沙井水) , 这也是样品含有非对称振动成分从小到大的

顺序, 而样品非对称振动成分正是样品中所含的微量矿物质

元素引起的, 所以这也就是样品含有微量矿物质成分从少到

多的顺序。这与上面直接比较样品的拉曼谱特征峰的强度所

给出的结果是一致的。

3 � 结 � 论

� � 本文利用激光拉曼光谱技术对四种饮用水样品与蒸馏水

的拉曼光谱进行了比较和分析, 一方面从比较样品的拉曼特

征峰的相对强度大小, 对饮用水中所含有的微量矿物质元素

的相对多少做出判断; 另一方面通过测量样品拉曼谱的某一

特征峰的退偏度, 对饮用水中所含有的微量矿物质元素的相

对多少也可做出判断。两种方法的结果是一致的, 为检测水

质提供了简单有效的手段。
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Comparison and Analysis of Laser Raman Spectra of Common Drinking

Water

YANG Chang�hu, YU AN Jian�hui, ZENG Xiao�y ing

Co llege of Physics and Electr ical Science, Chang sha Univ er sity of Science and T echnolog y, Changsha � 410076, China

Abstract� I n o rder to detect the dr inking water quality in our count ry at the present time effectively, sever al brand brands of

dr inking w ater on the market and the dist illed w ater that labor ator y offer ed were measured and calculated. The laser Raman

spectra o f sam ples w ere measured, w hile the sample. s deg ree o f degeneracy po lar ization at the symmetric stretching peak was

calculated fr om the measurements. Results indicate that the relat ive intensit y of the Raman spectrum and the deg ree o f degenera�
cy polarization follow the same rule. Through compar ison and analy sis of the r esult s of measur ement and calculation, it is conclu�

ded that w e can judge the r elative content o f miner al substance of dr inking w ater by compar ing the str eng ths of laser Raman spec�
t rum character istic peak and the magnitudes of the sample. s deg ree o f degener acy po lar izat ion at the same characterist ic peak.

This conclusion will pr ov ide us a new and effective path to assaying the quality of dr inking wat er .

Keywords� Dr inking w ater; Raman spect rum; Deg ree of degeneracy po lar izat ion; Symmet ric str et ching
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