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摘 � 要 � 随着红外光谱仪的应用及化学计量学的发展, 红外光谱法成为样品分析的有力工具和手段。特别

是傅里叶变换红外光谱法较强的鉴别能力、准确的测定结果和快速的响应功能, 使其在环境科学中的应用

逐渐普及, 在有机化合物和官能团鉴定方面的应用尤其广泛。文章综合论述了近 10 年来国内外红外光谱技

术的发展及其在环境科学(液体环境、固体和气体环境监测, 定性分析)中的应用, 并对其应用前景进行了讨

论。
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引 � 言

� � 红外光谱仪的发展经历了三代, 第一代是基于棱镜对红

外辐射的色散而实现分光的, 属棱镜式红外分光光度计。其

缺点是光学材料制造费事, 分辨本领较低, 而且仪器要求严

格(恒温恒湿)。第二代是基于光栅的衍射而实现分光的, 属

光栅式红外分光光度计, 与第一代相比, 分辨能力有很大提

高, 且能量较高, 价格便宜, 对恒温、恒湿要求不高, 是红外

分光光度计发展的方向。随着电子技术的发展, 出现了第三

代红外光谱仪, 这就是基于干涉调频分光的傅里叶变换红外

光谱仪, 它的出现为红外光谱的应用开辟了许多新的应用领

域。目前, 傅里叶红外光谱分析是近代环境科学分析技术中

的一个重要手段, 主要用于环境污染监测、突发性污染控制

和污染物质分析。根据波数范围可分为近红外 ( 13 000~

4 000 cm- 1 )、中红外( 4 000~ 400 cm- 1 )和远红外( 400~ 100

cm- 1)区域。

1 � 在环境科学中的应用

1� 1 � 水环境监测

在水体污染中, 有机污染物是主要物质, 化学需氧量

( COD) 是最常用、最重要的表征有机污染程度的指标之一。

传统的 COD 测量方法 � 重铬酸盐法, 操作复杂, 测定时间

长, 产生二次污染, 不适合于在线、实时测量。为此 , 何金

成[ 1] 等开发了运用近红外光谱法测量废水 COD 的方法。对

水样近红外光谱用偏最小二乘法 ( PLS) 回归建模, 分别建

立标准水样和废水样的 COD 预测模型。实验表明, 标准液

水样的理论 COD值与预测值之间的相关系数为 0� 999 9, 交

叉验证均方差为 15� 14 mg � L- 1 ; 污水处理厂废水水样的

COD 实测值与预测值之间的相关系数为 0� 945 3, 预测标准

差为 35� 4 mg � L - 1 ; 用近红外光谱法测量 COD是可行的。

韩润平[ 2]等对生态滤池出水悬浮物的碳氢氮三元素和红

外光谱进行了分析比较。元素分析结果表明, 生态滤池出水

悬浮物的无机成分比普通滤池稍高, 用中颗粒惰性填料时复

合床生态滤床的出水悬浮物无机物含量高。出水悬浮物的红

外吸收光谱图主要由蛋白质的吸收带、碳水化合物的吸收带

组成。1 655 cm- 1处的吸收峰为酰胺�带, 是 C O 的伸缩

振动, 1 542 cm- 1的吸收峰是酰胺�带, 是N � H的弯曲振动

和C � N的伸缩振动, 1 235 cm- 1附近是酰胺 �带, 是C � N

的伸缩振动和N � H的弯曲振动引起的。

由于杯芳烃及其衍生物分子具有特殊的杯状空腔结构和

丰富的反应性, 是一种优良的分子受体, 被誉为继冠醚、环

糊精之后的新一代大环受体化合物的代表, 成为近 10 年来

国内外众多学者竞相研究的热门话题, 在冶金、环保、金属

离子分离和回收、医药等诸多领域具有广泛的应用前景[ 3]。

褚惠虹[ 4] 等合成了硫杂杯芳烃 1 和衍生物~ 12, 并经过红外

光谱等手段表征, 确定为目标化合物, 其中 2~ 4, 6, 8~ 11



都是迄今尚未见报道的新化合物。

红外光度法是目前测定水中矿物油的四种主要方法之

一, 但是由于水中矿物油的浓度变化范围很大, 而现用的测

定水中矿物油浓度的红外光度法都是基于对 3 400 nm 一个

波长处吸光度的测量, 因此, 韩素芳[ 5] 等提出用红外光谱

法, 结合多元线性回归和逐步回归法监测水中矿物油的含

量, 表明红外光谱法测油模型对宽量程内的矿物油污染量有

较好适应性。李添魁[ 6] 建立了红外光谱法确定无铅汽油中

M TBE 的方法。当 M TBE 含量为( 1� 5~ 2) g � ( 100 mL ) - 1

时, 其误差为 0� 6% ~ 2� 9% ; 对含 M TBE 为 4 g � ( 100

mL) - 1的试样分测 7 次的相对标准偏差为 2%。该方法快速、

简单, 可用于汽油中 M TBE 的测定。

近 10 年来, GC- FT IR联用技术在各种复杂混合物的实

际分析鉴定中得到广泛应用。使用 GC- FTIR分析化工厂废

水中的二氯甲烷提取液, GC 分离出对二氯苯、间氯代硝基

苯、对氯代硝基苯、邻氯代硝基苯、3, 4-二氯代- 6-硝基苯胺、

三氯代硝基苯、烷基酞酸酯和磷酸三苯酯等, 比 GC- HPLC

的灵敏度高 2~ 3 个数量级[ 7] , 还可以鉴别溢油污染源。用

XAD- 2树脂富集、二乙醚洗提后, 可以测定�g � L - 1级的氯

苯、丁醚、乙二基草酸酯、水杨醛和二乙基丙二酸酯有机化

合物。如果扫描波数在 200~ 800 cm- 1之间, 还可以测定艾

试剂、高丙体六六六、DDT、P, P�- DDT、乙滴涕、狄试剂、

七氯和六氯苯等有机氯农药, Seyama[ 8]等还测定了水中的正

己烷。

对于石油化工废水中的挥发性有机物, 以气相色谱分

离, 红外定性, 氢火焰离子化检测器( FID )定量的方法可得

到令人满意的结果。为提高红外分析灵敏度, 水样前处理采

用高富集倍数的吹脱捕集技术, 并使用大吹脱体积, 两极捕

集方式; 色谱柱采用大口径石英毛细柱, 以减小分流, 增加

进样量。该方法成功地实现 GC- FT IR- F ID联机, 使未知物定

性、定量能够一次完成[ 9] 。

1� 2 � 固体环境监测
镉是土壤中污染程度最严重的金属之一。利用微生物治

理镉污染已成为研究的热点。刘爱民[ 10] 等采用红外光谱与

原子吸收光谱分析菌株对 Cd2+ 的积累, 结果表明, 在低浓度

Cd2+ 溶液中菌株细胞对 Cd2+ 的积累主要靠细胞壁上 � NH2

与 Cd2+ 配位结合; 在高浓度 Cd2+ 溶液中, 细胞壁上 � NH 2 ,

� OH , � COOH, � PO 3-
4 , � M � O ( O � M � O) 基团吸附

Cd2+ 的能力显著。M n2+ 可以增加细胞壁上有效官能团活性,

提高 Cd2+ 积累率。但当有 Zn2+ , Pb2+ , Cu2+ 重金属共存时,

即使有 M n2+ 存在, 菌体对 Cd2+ 吸附积累能力未见提高。通

常使用高效液相色谱法检测农药中有效成分吡虫啉的含量。

马国欣[11] 等采用红外光谱法直接测定农药中吡虫啉含量,

样品使用 KBr 压片法。吡虫啉标准品和商品吡虫啉农药的红

外光谱对照实验表明: 吡虫啉在 93 912 cm- 1处的吸收峰不

受农药中其他成分的干扰, 可以选择此峰为定量分析波数。

吡虫啉红外光谱在 947~ 92 518 cm- 1处的峰面积与其净含量

满足线性方程 Area= 113 665 � 10- 1 + 213 7� 10- 2 � c, 相关

系数 r= 0� 199 953。结论是利用红外光谱快速检测农药中有

效成分吡虫啉含量的方法是可行的, 可以替代常规的理化分

析, 能够满足快速分析的需要。

钱爱红[ 12] 等 (文献[ 12]是英文版)应用 FT IR 技术研究

了镉和铜金属在日本昆布科藻类中的吸附。结果显示羧基和

氨基是重金属的主要吸附点, 且经过甲醇和甲醛预处理后的

植物中重金属的 IR吸收谱图大致与处理前一致。

除了重金属, 用中红外光谱技术研究有机污染物在土壤

中的吸附行为也有人作了大量的研究工作。陈洪[13] 等利用

红外光谱法研究了蒽在几种典型土壤中的吸附行为研究。结

果表明, 不同种类的土壤对蒽的吸附能力不同, 分析这种吸

附能力的差异可能与构成该土壤胡敏酸生物大分子的某些化

学基团含量不同有关。

邓琪等[ 14] 以餐饮业废油脂为原料, 采用红外光谱分析

的方法对影响其皂化度的因素进行了研究, 摸索出最佳皂化

工艺条件, 提出合理利用废油脂的路径, 有效避免� 潲水油�

回流入食用油市场, 危害人群健康, 减少废油脂对水环境的

污染。

Jenn[ 15] 研究了猪粪便在堆肥过程中有机物质转化的化

学组成, FT IR与传统的堆肥成熟度的化学参数比较, 具有

明显的相关性。占新华等[ 16] 则研究了堆肥前后可溶性有机

物、多糖物质、羧基和芳香族类物质的变化, 证明堆肥过程

中蛋白质、多糖类等大分子物质先降解, 然后逐渐形成腐殖

质类。

Table 1 � Spectra data of some polluted gases

污染物

分子

波数

/ cm- 1

吸收系数

/ ( atm- 1 � cm - 1)

最小可探测浓度( �)
/ ppb

乙腈 1 042 0�78 320

丙烯醛 962 6� 2 80

丙烯腈 896~ 1 028 4� 1 180

苯 1 031~ 1 042 1� 7 150

丁二烯 909 21 24

氯苯 719~ 763 16 80

氯仿 741~ 795 58 26

1 219 11�5 22

氯代甲烷 1 020 1� 4 180

氯丁二烯 974� 6 9�15 56

二氯甲烷 739~ 776 18 80

甲醇 1 033 25 10

丁酮 940~ 944 1� 2 420

1 170 6� 1 40

磷化氢 992 1� 9 260

苯乙烯 884~ 932 7� 8 140

甲苯 724~ 762 14 120

三氯乙烯 783 16 80

828~ 861 19 40

944� 2 14�6 34

1� 3 � 气体环境监测

徐亮等[ 17] 设计了一套用于环境气体分析的长开放光路

傅里叶变换红外光谱系统。该系统具有往返 250 m 的开放式

长距离采样光程, 使用一台分辨率为 1 cm- 1的傅里叶变换红

外光谱仪测量采样路径内的大气透过率光谱, 然后进行非线

2326 光谱学与光谱分析 � � � � � � � � � � � � � � � � � � � 第 28 卷



性最小二乘光谱拟合, 计算出待测组分浓度。实验部分通过

选择特定波段分析了污染空气中 CH 4 , CO , N 2 O 和 CO 2 的

浓度, 拟合残差的均方根误差小于 1% 。结果表明, 该系统

的结构简单, 光路易于校准, 环境适应性良好, 测量速度快,

采样范围广, 可用于探测大气中一些重要的痕量和微量组

分, 开展较大区域的环境气体的监测和研究。

� � 采用中红外光谱与色谱技术联用的方法, 可以分离和定

性测量许多气体污染物成分的光谱信息, 包括美国最新修改

列出的 188 种污染气体, 还有大的有机分子或者酸性有机

物, 如丙烯醛、苯、氯仿等。对于在红外大气窗口 3~ 5 �m

和 8~ 12 �m 有特征吸收光谱的气体分子都可以采用 FT IR

方法进行其浓度的探测。表 1 给出了一些气体分子在 8~ 14

�m 吸收峰值的光谱数据[ 18] 。但污染气体红外光谱特征的分

布非常复杂[19] 。由于光谱数据全部在野外实地获取, 各种干

扰(如烟雾、尘土等)的影响和周围环境(如大气、温度等)的

变化使得原本弱小的目标特性更加复杂和微弱, 有的特征甚

至淹没在噪声之中, 这给目标光谱的分类和识别造成了很大

困难。为此, 刘美娟[20] 等将小波变换中多尺度分析和神经网

络与红外技术有机地结合起来, 发展了一套小波变换和神经

网络组成的污染气体红外光谱特征快速提取与识别系统。实

验结果表明: 该系统不仅有效地去除干扰物的影响, 增强了

目标物的光谱特征, 提高了整机系统的识别率, 同时为污染

气体红外光谱多目标识别系统的研究奠定了基础。

2 � 存在的问题及其展望

� � 虽然中红外光谱及其联用技术已日渐成熟, 但在应用技

术方面还受到测试灵敏度和分辨率的限制。如 GC/ FT IR 的

灵敏度较低( 5~ 20 ng 级) , 比 GC/ M S( 10~ 100 pg 级)低约2

个数量级; 可供检索的 Sadtler 增强型 EPA 蒸汽相图谱库数

量为 3 240 张光谱, 与 GC/ M S 的 6 多万张质谱图相比要少

得多; 而且对沸点为 350~ 500 � 中等挥发性有机组成的鉴

定有困难。随着接口装置、红外光谱仪、数据处理技术的不

断发展与完善, 以及与其它分析检测技术更密切的结合, 红

外光谱技术必将在有机污染物分析、复杂混合物的定性定量

分析与鉴定、痕量污染物鉴定方面取得更迅速的发展。

在环境生态修复的应用方面, 利用红外光谱技术分析具

耐受性的植株对介质中重金属、有机污染物的累积作用, 从

而为探讨其作用机理、提高植物累积率、揭示其介质吸附过

程的主要影响因素提供一个新的思路, 对预测污染物在介质

中的归宿、评估污染介质对人类及环境危险性提供科学的依

据, 为生态修复环境系统拓展新的空间, 是个大有前途的领

域。
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Application and Prospect of Infrared Spectroscopy in Environmental

Science

LI Y ing- hua1, 2 , SUN L-i na1* , H U Xiao- jun1 , SUN T ie- heng 1, 3

1. Key Laborat or y of Eco- remediation of Contaminated Env ir onment and Resources Reuse, M inistry of Eduction, Shenyang

Universit y, Shenyang � 110044, China

2. Co llege of Resour ce and Civil Eng ineering , Nor theastern Universit y, Shenyang � 110004, China

3. Institute o f Applied Ecolog y, Chinese Academ y of Sciences, Shenyang � 110016, China

Abstract� W ith the application o f Four ier transform infra red spectro gr aph and the development o f chemical metro log y, Fourier

transform inf rared spectroscopy ( FT IR) has become a kind of beneficia l t ool and means for analy zing samples. Especially w ith its

st rong identifying ability, ex act determining results and fast response function, the application of FT IR method to envir onmental

science has been popular ized g radually . A t pr esent, people are launching applied study based on t he specific proper ty of FT IR in

their co rresponding field. T her efore, the pr esent paper mainly intr oduced the curr ent situation of st udy, pro gr ess and applicat ion

of infra red spect roscopy in liquid, solid and gas env ir onment state monit or ing and qualitative ana lysis in the near ly past qualita-

t ive 10 year s. In addition, the futur e development direction in envir onmenta l science is also discussed for its helpfulness in that

field.

Keywords� Infrar ed spect roscopy; Env ironmental science; Application; Pr ospect ion
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