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用激光拉曼频移测定乙醇水溶液的浓度

吴　斌，骆晓森，陆　建，倪晓武

（南京理工大学 理学院，江苏 南京，２１００９４）

摘要：为了进一步探索用激光拉曼光谱测定乙醇水溶液中乙醇浓度的方法，研究了室温下ＣＨ伸缩振动频移与溶液浓

度的关系。室温下，在Ｒｅｎｉｓｈａｗ１０００型激光拉曼光谱仪上测得了不同浓度乙醇水溶液在５００～４０００ｃｍ－１的拉曼光谱，

发现溶液位于２８００～３０５０ｃｍ
－１的３个ＣＨ伸缩振动特征峰的峰值位置相对纯乙醇对应峰位的偏移量大致与乙醇浓

度呈线性相关。对各峰峰值位置随浓度变化发生偏移的实验数据进行一元线性回归，然后利用回归结果进一步进行二

元线性回归，得到乙醇浓度与ＣＨ伸缩振动频率变化量的回归模型。实验结果表明，ＣＨ对称伸缩振动峰（位于２８８２

ｃｍ－１附近）对应的回归方程决定系数为０．９６２２，ＣＨ３ 非对称伸缩振动峰（位于２９７７ｃｍ
－１附近）对应的回归方程决定系

数为０．９６５０，此二峰的频移量均与浓度呈现出较高的线性相关度，据此建立的二元回归方程决定系数达到０．９８，可以用

于常温下乙醇浓度的测定。实验研究表明，用激光拉曼光谱中乙醇分子的ＣＨ伸缩振动频移测定室温下乙醇水溶液的

浓度是可行的。
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１　引　言

　　激光拉曼光谱作为一种快速、高效的定性定

量分析方法被广泛应用于化学、物理学和生物学

等诸多领域，用拉曼光谱法测量乙醇浓度的研究

在国内外已有学者进行了报道。谭红琳等［１］的研

究表明，乙醇分子位于２９３４ｃｍ－１的拉曼峰强度

与溶液中水的拉曼峰强度二者比值与浓度间呈线

性关系，他们据此对水溶液中乙醇的浓度进行了

测量。而后另有学者采用类似方法进行了测定，

只是乙醇分子拉曼特征峰的选取采用了位于８８４

ｃｍ－１的－ＣＣＯ面内伸缩振动峰，建立了适用于测

定体积浓度为４％～４０％的溶液线性回归方程

［２］。另外，张洪波等［３］利用乙醇分子位于２９７０

ｃｍ－１和２８７３ｃｍ－１附近的两个拉曼特征峰强度

的比值与浓度间的线性关系也实现了对水溶液中

乙醇浓度的测定。ＳａｎｇｈｅｅＮａｈ等
［４］把乙醇溶液

装入聚四氟乙烯管，实验测得了溶液和管的总拉

曼光谱，通过选取乙醇分子位于８７５ｃｍ－１的峰测

量乙醇浓度，并以聚四氟乙烯管位于７３２ｃｍ－１的

特征峰为标准对其拉曼强度进行了校正，通过校

正明显提高了测量精度。

以上这些方法一般是从乙醇溶液的拉曼谱

图中选取一个乙醇分子特征振动峰和一个对照

峰，然后利用二者比值与浓度间的线性关系测定

乙醇浓度。这种方法在一定程度上可以提高测量

精度，但由于拉曼强度易受光学系统参数、样品、

溶剂等影响，用强度参数进行定量分析的可靠性

和稳定性较差。Ｗａｌｄｒｕｐ等
［５７］的研究发现，溶液

中分子的ＣＨ 伸缩振动频率会随浓度的变化发

生移动，对醇类分子而言，振动频率会随水溶液中

乙醇浓度的增加发生红移。究其物理机理，Ｋａ

ｍｏｇａｗａ等
［８］把甲醇、乙醇分子ＣＨ 基团上发生

的这种频移归因为ＣＨ 基团与水分子间的直接

作用。Ａｄａｃｈｉ等
［６］着重分析了甲醇分子与水分

子间的相互作用，也认为ＣＨ基团与水分子发生

了直接作用，而且二者间缔合形成了ＣＨ…Ｏ弱

氢键，这是造成ＣＨ伸缩振动频率随甲醇浓度增

加发生红移的原因。而Ｄｉｘｉｔ等
［７］用高分辨拉曼

光谱对甲醇—水二元混合物中分子间相互作用的

研究却认为，在高浓度溶液中，甲醇分子亲水基

ＯＨ与水分子间的氢键缔合作用才是导致ＣＨ

伸缩振动频率随浓度增加而产生红移的原因，只

有在甲醇摩尔浓度低于１５％ 时ＣＨ基团才会与

水分子发生作用形成ＣＨ…Ｏ弱氢键。虽然学

界对红移的物理机理的认识尚未形成统一认识，

但都可以归结为混合物内部分子间的相互作用。

本文以乙醇分子位于２８００～３０５０ｃｍ
－１波数的３

个ＣＨ伸缩振动频移为参数，提出了一种基于频

率特性的乙醇浓度测量方法。

２　实验部分

２．１　实验装置与方法

实验装置采用英国产Ｒｅｎｉｓｈａｗ１０００型激光

拉曼光谱仪，光源为５１４ｎｍ氩离子激光器。本

实验采用的功率为２０ｍＷ，扫描波数设置为５００

～４０００ｃｍ
－１。

实验样品材料为上海凌峰化学试剂有限公司

生产的、浓度不低于９９．９％的高性能液体色谱纯

（ＨＰＬＣ）乙醇和去离子水。乙醇和水的混合溶液

采用体积比进行配制，实验中乙醇的体积浓度为

１０％～１００％，浓度间隔为１０％。每种浓度的样

品用拉曼光谱仪重复扫描３次，实验结果取３次

扫描的平均值。

２．２　实验结果

乙醇分子的不同拉曼特征峰对应着分子内不

同原子的振动模式，在此，本文重点研究位于

２８００～３０５０ｃｍ
－１波数的３个特征峰，图１即为

此区间内各体积浓度乙醇水溶液的拉曼光谱，其

中２８８２ｃｍ－１附近的峰源于ＣＨ２ 对称伸缩振动

和ＣＨ３ 对称伸缩振动的叠加，２９３３ｃｍ
－１附近的

峰源于ＣＨ２ 非对称伸缩振动，２９７７ｃｍ
－１附近的
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峰源于ＣＨ３ 非对称伸缩振动
［９］。

图１　不同浓度乙醇水溶液在２８００～３０５０ｃｍ
－１的

拉曼光谱

Ｆｉｇ．１　Ｒａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｅｔｈａｎｏｌｗａｔｅｒｍｉｘｔｕｒｅｓｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｉｎＣＨｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇｒｅ

ｇｉｏｎ

３　数据分析

３．１　拉曼频移与溶液浓度的关系

把图１中的３个峰从低波数到高波数依次命

名为１到３号峰，图２为各峰峰值位置相对纯乙

醇情况下的偏移量随乙醇浓度变化的关系图，图

（ａ）、（ｂ）、（ｃ）分别对应峰１、峰２和峰３的峰位变

化情况。图中横坐标表示溶液浓度，纵坐标表示

溶液的拉曼特征峰峰位相对纯乙醇拉曼特征峰峰

位的偏移量。

由图２可见，在乙醇水溶液中，乙醇分子的

ＣＨ伸缩振动峰的振动频率偏移与浓度大致呈

线性关系，对实验数据进行一元线性回归［１０］，得

（ａ）峰１

（ａ）ＰｅａｋＮｏ．１

（ｂ）峰２

（ｂ）ＰｅａｋＮｏ．２

（ｃ）峰３

（ｃ）ＰｅａｋＮｏ．３

图２　３个特征峰峰值偏移量随浓度变化的线性拟合图

Ｆｉｇ．２　ＣｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆＲａｍａｎｓｈｉｆｔｓ

到３个峰峰位偏移量与浓度的线性关系式依次

为：

狔１＝－１０．６９犮＋１１．７０， （１）

对应的决定系数为０．９６２２；

狔２＝－７．４５犮＋８．７２， （２）

对应的决定系数为０．８８５３；

狔３＝－１２．０７犮＋１１．９５， （３）

决定系数为０．９６５０。

其中狔犻表示峰值位置偏移量，犮表示乙醇体积浓

度。

由回归结果可见，峰１和峰３的峰位偏移量

与浓度变化呈明显线性关系，峰２的峰位偏移量

与浓度间的线性关系则较差。由图２（ａ）可见，当

浓度为１０％～４０％时，回归方程（１）与实验数据

吻合度很高，可以用于精确测量，而浓度为４０％

～１００％时，回归方程只能用于估测乙醇浓度。同

样由图２（ｃ）可知，回归方程（３）只适用于４０％～
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８０％浓度的精确测量。仅当测量精确度要求不高

时才可以选取回归方程（１）或（３）来估测整个浓度

区间乙醇溶液的浓度。

３．２　二元线性回归分析

为检验乙醇浓度犮和狔１，狔３ 两频率参数间的

线性相关程度，本文采用二元线性回归方法拟合

浓度犮和狔１，狔３ 的实验数据，得到如下二元线性

回归方程：

犮＝－０．０４４２狔１－０．０４２４狔２＋１．０３１９．（４）

决定系数达到０．９８，线性相关度要优于回归

方程（１）和（３）。对回归方程进行犉检验，结果表

明犉＝２０８．１５，当置信度α＞５．８１×１０
－７时，回归

效果显著，因此可以利用回归方程（４）测定常温下

水溶液中乙醇浓度。

４　结　论

　　测量了室温下不同浓度水溶液中的乙醇分子

ＣＨ伸缩振动频移，对实验数据进行一元线性回

归和二元线性回归分析。其中一元线性回归的结

果表明，ＣＨ 对称伸缩振动峰（位于２８８２ｃｍ－１

附近）对应的回归方程决定系数为０．９６２２，适用

于对１０％～４０％体积浓度的乙醇水溶液进行测

定；而ＣＨ３ 非对称伸缩振动峰（位于２９７７ｃｍ
－１

附近）对应的回归方程决定系数为０．９６５０，适用

于对４０％～８０％浓度的溶液进行测量。可见，上

述二峰的频移量均与浓度呈现出较高线性相关

度，基于此进行的二元线性回归分析的结果表明，

回归方程的决定系数达到０．９８，呈现出很好的线

性相关度，犉 检验的的结果表明：当置信度α＞

５．８１×１０－７时，回归效果显著。本研究说明利用

乙醇分子ＣＨ对称伸缩振动和ＣＨ３ 非对称伸缩

振动随浓度变化而产生的频移可以测定常温下水

溶液中的乙醇浓度，为利用拉曼光谱的频率特性

参数定量测量乙醇浓度提供借鉴。
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俯仰角组合测量系统的设计
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为提高工程上测量俯仰角的精度和稳定性，利用准直激光、单轴倾角仪和ＣＣＤ摄像机建立了一种

俯仰角的组合测量系统。首先给出了俯仰角的组合测量模型，基于坐标旋转算法和迭代方法详细研究

了俯仰角的组合测量原理。然后采用蒙特卡罗法对影响组合测量系统精度的各个影响因素进行了全局

灵敏度分析，结果表明与目前工程测量中普遍采用的倾角仪直接测量俯仰角法相比，组合测量方法能够

获得更高的测量精度和稳定性。利用高精度的三轴转台进行的俯仰角测量实验表明：±８°测量范围内，

组合测量方法误差绝对值最大为０．３ｍｒａｄ、标准差为０．１６ｍｒａｄ。理论分析和实验结果证明，与倾角仪

直接测量俯仰角相比，组合测量方法有效的提高了俯仰角测量的精度和稳定性，适合工程上的测量需

要。
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