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•• 尝试绘制喇曼光谱强度和浓度的分析曲尝试绘制喇曼光谱强度和浓度的分析曲
线，验证光谱强度和浓度的正比关系线，验证光谱强度和浓度的正比关系

•• 进一步了解喇曼光谱在定量分析中的应用进一步了解喇曼光谱在定量分析中的应用



1.喇曼光谱的原理喇曼光谱的原理喇曼光谱的原理喇曼光谱的原理

• 喇曼效应起源于分子振动(和点阵振动)与转
动

• 同一喇曼谱线的位移与入射光的波长无关,
只和样品的振动转动能级有关；



2.利用喇曼光谱测定物质浓度的原理利用喇曼光谱测定物质浓度的原理利用喇曼光谱测定物质浓度的原理利用喇曼光谱测定物质浓度的原理

• 粗略地看，按波尔兹曼分布律，处于激发
态的分子数与处于正常态分子数之比是：

其中g为该状态下的简并度，对于振动态，
当温度一定，对应于某一条谱线的

与 的比值是固定的， 所对应的特征峰的
强度大小可以表征 的大小，从而由某
一物质一特征峰强度的相对大小可确定溶
液中此物质的浓度。
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拉曼光谱定量分析

• 拉曼光谱定量分析据
为:
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式中:I-光学系统所收集到的样品表面拉曼信
号强度，K-分子的拉曼散射截面积，Φ-样品表面
的激光入射功率，k、k’-分别是入射光和散射光
的吸收系数，Z-入射光和散射光通过的距离，h
（z）-光学系统的传输函数，b-样品池的厚度。



由上式可以看出，在一定条件下，拉
曼信号强度与产生拉曼散射的待测物浓度
成正比。

即：
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入射激光的功率,样品池厚度和光学系统的参
数也对喇曼信号强度有很大的影响, 任何一物
质的引入都会对被测体系带来某种程度的污
染，这等于引入了一些误差的可能性，会对
分析的结果产生一定的影响。。

所以在进行定量分析时，最好的方法是
直接应用直接应用直接应用直接应用光谱强度和浓度的分析曲线光谱强度和浓度的分析曲线光谱强度和浓度的分析曲线光谱强度和浓度的分析曲线，

对样品进行测定



作光谱强度和浓度的分析曲线最主要的问题是分
析曲线(纵坐标为光谱强度，横坐标为样品浓度)
易产生非线性，其原因有：

• 1)分析样品对散射光产生了部分吸收；

• 2)激光光源发射强度不稳定；

• 3)在样品分析测定过程中，上一个样品和下一个

样品之间存在着线性差异。

解决:内标法内标法内标法内标法：：：：在样品中不加入任何其它基准
物，只以样品溶剂中某些稳定的波峰作为
标准进行的测定。
外标法外标法外标法外标法：：：：在样品中加入一定的基准物，以
基准物的特征峰作为标准进行的测定。一
般用于校正纵坐标的测定误差，对有机溶
剂，所选的基准物一般是四氯化碳。



实验中我所使用的溶剂和溶质分别是酒精和四氯化碳

测四氯化碳的光谱强度和浓度的分析曲线

对乙醇的光谱的分析对乙醇的光谱的分析对乙醇的光谱的分析对乙醇的光谱的分析：：：：

– 对乙醇来说880cm-1,1078 cm-1和1254cm-1 
三个喇曼带特征最明显，

可以算得在瑞利散射的波长为532nm时，上述三

条特征线分别对应于谱线中的
558nm,564nm,570nm 
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对四氯化碳的光谱的分析对四氯化碳的光谱的分析对四氯化碳的光谱的分析对四氯化碳的光谱的分析：：：：
我们知道，N个原子构成的分子有（3N—6）个内部振动自由度。因此分子可
以有9个(3×5—6)自由度，或称为9个独立的简正振动。根据分子的对称性，
这9种简正振动可归纳成下列四类：
(1) 四个Cl原子沿各自与C的连线同时向外或向内运动，非简并，振动频率相
当于波数=458cm-1。(在瑞利线为532.0nm的谱线中对应的波长为
545.3nm)

(2) 四个Cl沿垂直于各自与C的连线方向运动并且保持重心不变．二重简并：
第一种，两个Cl在它们与C形成的平面内运动；第二种，两个Cl垂直于上述平
面而运动．由于两种情形中力常数相同，振动频率是简并的，相当于波数
=221cm-1. (在瑞利线为532.0nm的谱线中对应的波长为538.3nm)
(3) 原子平行于正方形的一边运动，四个Cl原子同时平行于该边反向运动，分
子重心保持不变，三重简并,频率相当于波数=776cm-1.(在瑞利线为
532.0nm的谱线中对应的波长为554.9nm)
(4) 两个Cl沿立方体一面的对角线作伸缩运动，另两个在对面作位相相反的运
动，也是三重简并。相当于波数=314cm-1.(在瑞利线为532.0nm的谱线中
对应的波长为541nm)
因此，分子振动喇曼光谱应有4个基本谱线，根据实验中测得各谱线的相对强相对强相对强相对强
度度度度545.3nm 的为最强的为最强的为最强的为最强。





由于四氯化碳作溶质，因而不能用外标法(有机溶剂
中通常使用四氯化碳作基准物质)进行校准，为得到
较为精确的结果：
1.我选定四氯化碳的=458cm-1的谱线(在瑞利线为
532.0nm的谱线中对应的波长为545.3nm)作为检
测四氯化碳浓度的特征喇曼信号，一方面它是四氯化
碳振动喇曼光谱4条谱线中强度最大的，另一方面它
也远离乙醇的特征线，这样避免了较大的误差；
2.由于没有使用基准物质的特征峰的强度作为标准，
我使用瑞利线的强度作为纵坐标的标准，在同一次实
验其他实验条件相同的情况下，纯四氯化碳和纯乙醇
的瑞利散射线的强度分别为183738.0，
185548.9，二者的相对差值小于1%。



实验内容实验内容实验内容实验内容
配制不同浓度的四氯化碳的乙醇溶液，分别加入未受污
染的样品池(毛细管)(规格必须一致)，每次样品池需装
满(保持样品池的厚度b一致)
如果使用同一支样品池，每次装不同浓度的试样前，需
要用乙醇把样品池洗干净，并用吹风机使乙醇挥发完全
(我在实验中并没有这么做，而代以每次装不同浓度的
试样前先用所要装的试样润洗样品池)，把不同浓度的
样品分别在激光喇曼光谱仪上测出515~550nm范围的
光谱，记录下不同浓度时532nm附近瑞利散射线的光
强和545.3nm附近四氯化碳浓度的特征喇曼信号(波数
=458cm-1的谱线)的光强。实验装样品时务必细心，
因为毛细管内壁会附有相当多的试液，若不清洗干净并
使酒精挥发完，灵敏的喇曼光谱就会有明显的变化。



实验结果及分析实验结果及分析实验结果及分析实验结果及分析



最后一列的数据是以纯四氯化碳的波数
=458cm-1的谱线(在瑞利线为532.0nm的
谱线图中对应的波长为545.3nm)相对强
度作为1时的各浓度的四氯化碳的相应谱

线的相对强度。





• 直线拟合的结果如下：

• Y = A + B * X
• Parameter Value Error
• A 0.07595 0.04115
• B 1.00735 0.09957
• Y = 0.07595+ 1.00735 * X
• 线性相关系数R=0.97192,
• (理论上，Y=X)可见实验值与理论较为接近，但由
于缺乏中间一段的可靠的数据点,因此，并不能得
到光谱强度和浓度的分析曲线的具体走势。



• 产生误差的原因:

• 不同浓度四氯化碳溶液的折射率有变化，从而导
致散射光被吸收的程度不同；

• 最主要的误差产生原因是配制样品时的产生的误
差，由于并没有每次培新样品前用乙醇清洗毛细
管并用吹风机将其吹干，而只是用待测试样润洗
毛细管，而且由于乙醇的挥发速率非常快，所以
不可避免会有相当的误差；

• 读取各条谱线的光强时并没有扣除本底的噪声，
但相对来说本底噪声造成的误差并不大。



拉曼光谱用于分析的优势所在

• 1)对分析样品无需先进行任何前处理，也就

是说不存在样品的制备过程；

• 2)在应用喇曼光谱法进行分析时，除了有些

样品会产生荧光干扰现象外，基本上不会
发生其它干扰现象；

• 3)激光的方向性强，光束发散角小，可聚焦

在很小的面积上，能对极微量的样品进行
测定；



拉曼光谱用于分析的不足

• 可能两种物质的振动峰重叠

• 喇曼散射强度容易受光学系统参数等因素
的影响

• 任一物质的引入都会对被测体体系带来某
种程度的污染从而引入误差等等



应用举例

• 对乙醇和甲醇混合液进行分析，对乙醇来
说880 cm-1,1 078 cm-1和1 254 cm-1 三个
喇曼带特征最明显，乙醇中混有甲醇，2 
823 cm-1喇曼带的存在及其相对强度的大

小可作为甲醇存在和含量的判据，这样可
以很方便地判断酒中有害成分甲醇的含量
(如果光谱强度和浓度的分析曲线已知的话)。
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