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摘 要: 近年来，水污染事件频发并带来严重的社会后果，如何才能行之有效的检验水质的好坏，采取何种水质分析技术至关

重要。传统水质分析方法存在步骤繁琐等弊端。拉曼光谱是一种研究物质结构快速有效的方法，目前广泛应用于多个领域，

但在水质分析中的应用讨论依然为数不多。拉曼光谱能够在不破坏水样的前提下快速准确的检测水质，为日常水质监督检

测及水污染事件发生后快速找到污染源提供积极有效的帮助。本文概述了拉曼光谱用于水质分析的原理及优势，详细评述

了拉曼光谱在水质分析领域中的研究成果，并对拉曼光谱用于水质分析的未来进行展望。
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目前全球有一半以上饮用水源不合格，有约 12
亿人得不到干净的饮用水，26 亿人缺乏安全的饮用

水卫生措施［1］。联合国环境规划署( UNEP) 发布的

《全球环境展望四》中提到［2］，全世界 80%的疾病是

由于饮用被污染水造成的，全世界 50% 儿童的死亡

是由饮用被污染的水造成的。已发现的由于饮用水

水质不符合卫生要求而导致的疾病有五十多种，如

癌症、结石、心脑血管疾病、消化系统疾病、超重金属

引起的疾病、氟中毒、农药引起的疾病等。水污染已

经成为全球范围的环境问题，并且已经严重危害人

类的生存，如何有效的进行水质分析已经成为各个

国家及研究单位的重要课题。本文试图阐述拉曼光

谱用于水质分析的理论基础及优势，并详细介绍目

前已经取得的研究成果，最后对拉曼光谱在水质分

析领域的应用做出展望。

1 拉曼光谱用于水质分析的理论基础
及优势

1． 1 拉曼光谱的原理及发展

1923 年，Smekal 等［3］在理论上预言了拉曼效应

的存在。1928 年，印度物理学家拉曼 ( C． V． Ｒa-
man) ［4］首先在液体苯中观测到频率发生改变的光

散射效应。稍后，Landsberg 在石英晶体中也观测到

这种效应［5］。
拉曼效应的基本原理可概述为［6］: 当频率为 V0

的单色光入射到物质以后，物质中的分子会对入射

光产生散射，散射光的频率为 V0 ±△V，波长的偏

移△V 与物质分子的化学结构有关。
每种物质都有对应的特征拉曼光谱，其强度与

物质浓度有关，据此可实现对物质成分的检测。拉

曼光谱分析技术是以拉曼效应为基础建立起来的分

子结构表征技术，在化学化工［7］、物理［8］、生命科

学［9］、石油化工［10］、医药学［11］等领域得到了广泛应

用。
由于拉曼光谱谱线的强度非常弱，给最初的应

用带来了困难。20 世纪 60 年代激光技术的出现，

不仅很大地提高了自发拉曼光谱学的灵敏度，而且

进一步创立了以受激拉曼效应为基础的新的光谱技

术，如相干反斯托克斯拉曼散射［12］( CAＲS) ，为拉曼

光谱学经典理论带来了彻底革命。近年来全息滤光

器、多通道检测技术( 包括冷却式 CCD) 、高灵敏的

光电接收系统( 如光子计数器等) 和电子计算机应

用于拉曼光谱系统的普及，以及多种新型拉曼光谱

技术如傅立叶变换红外拉曼光谱［13］、表面增强拉曼
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光谱［1 4］、共焦显微拉曼光谱［15］、共振拉曼光谱［16］

及各种技术的联用的发展，促使拉曼光谱在分析化

学、物质结构分析等领域的应用有了飞跃的发展。
拉曼光谱的研究对象从液态扩展到固态( 晶体和粉

末) 和气态，分析所需的样品量从过去十几 mg 下降

到 mg、甚至 μg 数量级，对样品的研究水平也逐渐从

定性扩展到了定量。
1． 2 拉曼光谱用于水质分析的优势

经过多年的研究和实践，在水质分析领域，已经

积累了一系列比较成熟的水质分析方法［17］。目前

常见的水质污染检测技术有原子吸收分光光度法、
电感耦合高频等离子体发射光谱法、质谱法、气相色

谱法和水污染生物检测法等［1 7］，如表 1。

表 1 传统水质分析方法

Table 1 Traditional water quality analysis approaches

分析方法 优点 缺点

原子 吸 收
分光 光 度
法

1． 选择性高、干扰少
2． 灵敏度高
3． 测定范围广
4． 操作简便、分析速度
快、用途广

1． 测试前需处理水样
2． 不能同时给出各微量
元素的浓度

电感 耦 合
高频 等 离
子体 发 射
光谱技术

1． 速度快
2． 检测限低
3． 灵敏度高
4． 线形范围宽、能同时
测定多种元素

1． 仪器设备价格昂贵
2． 操作也比较复杂
3． 需要对水样进行化学
处理

质谱法

1． 灵敏度高
2． 样品用量少
3． 分析速度快
4． 分离和鉴定同时进行

1． 要求样品为有机溶液
2． 水中有机物一般不能
测定
3． 须进行萃取分离为有
机溶液
4． 样品的制备较为繁琐

多种 检 测
分析 技 术
联合运用

可对环境样品中所含的
挥发性和半挥发性有机
化合 物 进 行 准 确 地 定
性、定量分析和检测

1． 检测时间长
2． 样品制备繁琐

水污 染 生
物检测法

目前国际上较为先进的
检测方法

1． 检测周期长
2． 不适合瞬时污染状态
检测

以上传统水质分析方法的优势在于技术已经相

当成熟，某些定量分析法比较可靠。缺点主要有: 样

品不可重复使用，通常都需要对样品进行物理或化

学上的制备或反应，对样品的原有性状具有破坏性;

一次处理过程只适于检测一种或有限几种物质成

分; 操作程序繁杂，样品易被污染; 样品中性质相似

的成分易互相干扰; 检测周期长。
而目前应用广泛且功能较强大的红外光谱法则

不太适用于水质，因为水在红外区有很强的吸收，

且在水样中红外光谱的检测限较低。

与传统水质分析方法相比，拉曼光谱用于水质

分析的优势在于:

1． 样品无需制备并且无损: 拉曼光谱是利用光

与物质的相互作用来实现分析的，不需要对样品进

行任何物理或化学处理，测试过程中也不需要接触

样品，基本上是一种对被测样品没有破坏的检测方

法。
2． 同时测试样品中的多种成分: 由于不同成分

对应不同的拉曼特征峰，结合一定的校正方法和计

算机分析手段，可以用拉曼光谱实现对多组分溶质

的水溶液的不同成分做出定性测试，也可以对多组

分液体中不同物质浓度的物质做出定量检测。已经

有相关文献报道了用拉曼光谱对分析样品实现对多

组分样 品 同 时 定 量 检 测 的 方 法 并 做 了 成 功 的 实

验［18］。
3． 样品用量小: 拉曼光谱需要样品的量很少，只

需要几毫升甚至更少就可以给出样品的成分及浓度

信息，如果使用显微拉曼技术则样品的量甚至只要

微毫升的数量级。
4． 实现低浓度检测: 对通常需要用来做分析的

普通的水样品 ( 如自来水、江河湖泊水、矿泉水、工

业废水等) ，其中很多需要检测的成分的浓度都非

常低。但是某些物质即使只是处于痕量的范围，对

水质的影响也是巨大的，如杀虫剂、多环芳烃类物

质、氰化物等。而拉曼光谱方法的检测灵敏度非常

高，尤其是对水环境中有机成分和生物大分子等，

有着很低的检测限，一般可达 mg /L 或 mmol /L 数量

级。
5． 实时测量与分析: 利用 CCD 能实现高速的全

波段光谱扫描特性，结合发达的计算机分析方法，已

经实现实时分析功能。
6． 远程测量: 利用光纤实现远距离在线水质监

督检测，同时可以改善测量结果的信噪比。
7． 可分析物质结构: 通过拉曼光谱，可以分析出

水中污染物的结构信息，从而得知污染物的赋存状

态，可以帮助寻找污染治理办法。这也是拉曼光谱

在水质分析中的最大优势。
综上所述，在水质分析领域，拉曼光谱有着其他

传统分析方法无法比拟的优越性，因此不论是在实

验室分析还是远程监测上都有广阔的应用前景。

2 拉曼光谱在水质分析领域的研究
进展

现有的对于水质分析涉及到的拉曼光谱技术有
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常规拉曼光谱、常规共振拉曼光谱、表面增强拉曼光

谱、表面增强共振拉曼光谱、傅里叶变换拉曼光谱、
傅里叶变换表面增强拉曼光谱及其联用技术。拉曼

光谱用于水环境中物质的检测范围非常广，现有的

研究成果中包括以下四类。
2． 1 拉曼光谱检测水中无机污染物

采用拉曼光谱技术可以检测氰化物、铁氰化物、
氟化物、氯化物、氯酸盐、次氯酸盐和高氯酸盐、硝酸

盐和亚硝酸盐、石棉、硫酸盐等［19］。采用多通道拉

曼光谱技术 ( 及 CCD) 技术的研究对象有硝酸盐

( 14． 4 mmol /L) 、铁氰酸盐( 0． 17 mmol /L) 、亚铁氰

酸盐( 0． 11 mmol /L) ［20］等无机盐。
用拉曼光谱直接判断饮用水中微量矿物质的相

对浓度是可行的。杨昌虎等［21］检测了五种水样在

对称伸缩振动拉曼峰处的半峰全宽及其退偏振度，

通过比较与分析，发现饮用水中拉曼谱的半峰全宽

随水样品中含有的微量矿物质浓度的增加而减少，

而伸缩振动拉曼峰处退偏振度随水样品中含有的微

量矿物质浓度增加而增加。
2． 2 拉曼光谱检测水中有机污染物

有机污染物，如各种杀虫剂，即使在很低的含量

也会对人体造成巨大的伤害。利用表面增强拉曼光

谱法对水中残留绿麦隆的研究结果表明［22］，在银镜

表面，当绿麦隆浓度低至 10 －10 mol /L 时，仍然能够

得到明确的光谱信息，且吸附饱和时间仅为 2 h。
拉曼已经应用于水中各类有机污染物的定性研

究，如苯类、酚类、醛类、磺胺药、四氯化碳、多环芳

烃、葡萄糖、喹啉、吡啶、甲基橙衍生物、含氮芳香化

合物、硝基芳香化合物、脂肪胺、食用油、杀虫剂、有
机染料、合成洗涤剂、汽油及其衍生物、生物大分子

等。
采用拉曼光谱半定量或定量所检测的有己内酰

胺中的杂质( 如己二酸、硫酸钠、硫酸铵等) 、表面活

性剂中氯代脂肪烃 ( 四氯乙烯，240 mg /L; 1，2 － 二

氯苯，500 mg /L) 、阿司匹林中水杨酸乙酸酯、尿中

葡萄糖和丙酮等。Marley 等［23］利用共振拉曼光谱

技术检测 2 －、3 －、4 － 硝基苯酚多组份物，其检测

限分比为 0． 03、0． 04、0． 07 mg /L。Womack 等［24］采

用共振增强拉曼光谱测定了强吸收物质铬黑 E、铬

黑 T、和铬兰黑，其检测限分别可达 99 μg /L、340
μg /L、1． 5 μg /L。
2． 3 拉曼光谱检测水中放射性污染物

20 世纪 70 年代以来，核能在全世界范围内获

得了大规模应用，在放射性废物贮存数百年之后，超

铀核素将成为对环境产生危险的主要因素。检测水

体中放射性污染物需要得到样品中放射性物质的浓

度及存在形态，而水体中放射性样品浓度一般较低，

传统的分析手段很难检测到，而不同的拉曼光谱技

术可以提高分子的拉曼散射强度。
通过使用 APA 金纳米粒子基体提高了表面增

强拉曼光谱的灵敏度和重现性，并用来分析水中的

铀［25］。铀在 830 cm 处的峰强度和溶液中铀的浓度

呈正 比，尤 其 在 相 对 低 的 浓 度 下 ( 低 于 10 －5

mol /L) 。直接在分散的水相悬浊液中测量时，在浓

度大约为 8 × 10 －7 mol /L 时得到了很好的重现性。
不需要任何前处理，该技术被成功地应用于在低 pH
值并溶有很多盐及有机碳的高度污染的溶液中探测

铀。
用显微拉曼光谱分析土壤颗粒中铀的氧化物，

可以给出使用 514 nm 和 785 nm 激光测得的不同来

源和不同氧化态的铀氧化物的拉曼光谱［26］。
用金纳米离子做基底的 SEＲS 对浓度为 10 －7

mol /L 的无机放射性阴离子 TcO4
－ 进行测定，同时

对锝进行了形态分析，包括七价锝、四价锝及其络合

物［27］。实验表明使用表面功能性的金纳米颗粒作

基底，锝酸根的拉曼光谱可以增强至少 104 倍。904
cm －1处锝酸根的主要拉曼散射峰随着浓度的增加

而增大，暗示着该技术被应用于水溶液中锝酸根的

定量或半定量分析的潜在可能性。
虽然拉曼光谱在低浓度放射性样品分析方面的

文献报道不多，但从所报道的结果来看，应用 SEＲS
等技术对低浓度放射性核素进行分析是可行的。
2． 4 拉曼光谱检测水中生物污染

城市供水生物污染事件在全球范围内发生频率

高，并且能导致肠道传染病或其他疾病的爆发流行，

应高度重视城市供水生物安全及其污染事件并建立

强大的水源性疾病和城市供水系统生物学监测系

统，掌握水源性疾病流行病学特点和城市供水生物

污染特点，为今后城市供水系统生物污染的快速检

测和处置奠定基础。
科学工作者们已经通过拉曼光谱技术成功检测

到饮用水和再生加工用水中的病原微生物［28］。利

用表面增强拉曼技术的高灵敏的吸附增强效应进行

生物分子的检测，特别是病原抗体分子、蛋白质分

子、DNA 分子的标记检测，将成为未来的发展趋势。
此外，利用拉曼光谱还可以检测到水中的细菌、
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病毒、寄生晶虫等［29］。

3 展 望

在常规拉曼光谱基础上发展起来的常规共振拉

曼光谱、表面增强拉曼光谱、表面增强共振拉曼光

谱、傅里叶变换拉曼光谱、傅里叶变换表面增强拉曼

光谱及其联用等技术将为水质分析中的定性及定量

测量带来新的突破。通过多种拉曼光谱技术，有望

建立水中污染物的数据库，为日后水污染事件提供

详尽的数据资料。拉曼光谱可以作为自来水公司实

时监测水质情况的有效手段，也可以成为水污染事

件发生后快速测定污染成分的有效措施。
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Progressin the Application of Ｒaman Spectroscopy to Water Quality Analysis

WANG Yan1，2，LI He － ping1，CHEN Juan 1，2，GAO Ｒong 3

( 1． Laboratory for High Temperature ＆ High Pressure Study of the Earth＇s Interior，Institute of Geochemistry，

Chinese Academy of Sciences，Guiyang 550002，China; 2． University of Chinese Academy of Sciences，Beijing
100049，China; 3． Shanghai Institute of Ceramics，Chinese Academy of Sciences，Shanghai 200050，China)

Abstract: In recent years，the problem of water pollution has been intensified and has caused serious harm． In this case，we need to
find out a method，which can be used to monitor water pollution and analyze water quality quickly and efficiently． There are many prob-
lems involved in traditional water quality analysis approaches． Ｒaman Spectroscopy is a kind of methods of studying material structures
quickly and efficiently and has been widely applied in many areas． However，there are few reports on water quality analysis． By Ｒaman
Spectroscopy，we can analyze water quickly and efficiently，without damaging water sample and sample pretreatment． This paper out-
lines the principle and advantages of Ｒaman Spectroscopy，its applications in water quality analysis，and its further prospects．
Key words: Ｒaman Spectroscopy; water pollution; water quality analysis

462 地 球 与 环 境 2014 年


