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第３９卷　第２期
２０１５年３月

激　　光　　技　　术
ＬＡＳＥＲＴＥＣＨＮＯＬＯＧＹ

Ｖｏｌ．３９，Ｎｏ．２
Ｍａｒｃｈ，２０１５

　　文章编号：１００１３８０６（２０１５）０２０２８００４

硫氰酸铵溶液的喇曼光谱理论与实验研究

叶　勇，刘　莹，孙　松
（江苏师范大学 物理与电子工程学院，徐州 ２２１１１６）

摘要：为了研究硫氰酸铵溶液的喇曼光谱特征，采用ＨａｒｔｒｅｅＦｏｃｋ方法在６３１Ｇ（ｄ）基组水平上对硫氰酸根离
子的几何结构进行了优化，并在此基础上计算了该离子的喇曼光谱，实验中测量了不同浓度的硫氰酸铵溶液的喇

曼光谱，发现 ＳＣＮ－的浓度和对应的喇曼峰强度间存在线性关系。结果表明，ＳＣＮ－的喇曼振动基频实验值
（７５２ｃｍ－１）与理论值（７４０ｃｍ－１）的绝对偏差和相对误差都较小，而另一喇曼特征区域则出现不同程度的包络。该
研究结果将有助于工业上硫氰酸铵溶液含量的测试。

关键词：光谱学；喇曼光谱；ＨａｒｔｒｅｅＦｏｃｋ方法；硫氰根离子；振动基频
中图分类号：Ｏ６５７．３７　　　文献标志码：Ａ　　　ｄｏｉ：１０７５１０／ｊｇｊｓｉｓｓｎ１００１３８０６２０１５０２０２８

ＴｈｅｏｒｅｔｉｃａｌａｎｄｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｔｕｄｙｏｎＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆ
ａｍｍｏｎｉｕｍｔｈｉｏｃｙａｎａｔｅｓｏｌｕｔｉｏｎ

ＹＥＹｏｎｇ，ＬＩＵＹｉｎｇ，ＳＵＮＳｏｎｇ
（ＣｏｌｌｅｇｅｏｆＰｈｙｓｉｃｓ＆ＥｌｅｃｔｒｏｎｉｃＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＪｉａｎｇｓｕＮｏｒｍａｌＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｘｕｚｈｏｕ２２１１１６，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：ＩｎｏｒｄｅｒｔｏｓｔｕｄｙＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｌｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆａｍｍｏｎｉｕｍｔｈｉｏｃｙａｎａｔｅｓｏｌｕｔｉｏｎ，ｇｅｏｍｅｔｒｙｏｆＳＣＮ－ｗａｓ
ｏｐｔｉｍｉｚｅｄｂａｓｅｄｏｎ６３１Ｇ（ｄ）ｂａｓｉｓｓｅｔａｎｄｉｔｓＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｗａｓｃａｌｃｕｌａｔｅｄｕｓｉｎｇＨａｒｔｒｅｅＦｏｃｋ（ＨＦ）ｍｅｔｈｏｄ．Ｔｈｅ
Ｒａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆａｍｍｏｎｉｕｍｔｈｉｏｃｙａｎａｔｅｓｏｌｕｔｉｏｎｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｗｅｒｅｍｅａｓｕｒｅｄｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｌｙ．Ｉｔｗａｓｆｏｕｎｄ
ｔｈａｔｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＳＣＮ－ａｎｄｔｈｅｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇＲａｍａｎｐｅａｋｉｎｔｅｎｓｉｔｙｗａｓｌｉｎｅａｒ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓ
ｓｈｏｗｔｈａｔａｂｓｏｌｕｔｅｅｒｒｏｒａｎｄｒｅｌａｔｉｖｅｅｒｒｏｒｏｆｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｒｅｓｕｌｔ（７５２ｃｍ－１）ａｎｄｔｈｅｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ（７４０ｃｍ－１）ｏｆ
ＲａｍａｎｖｉｂｒａｔｉｏｎａｌｆｒｅｑｕｅｎｃｙｏｆＳＣＮ－ｉｓａｌｉｔｔｌｅ．Ｈｏｗｅｖｅｒ，ｅｎｖｅｌｏｐｅｓａｐｐｅａｒｉｎａｎｏｔｈｅｒＲａｍａｎｒｅｇｉｏｎ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｐｒｏｖｉｄｅａ
ｈｅｌｐｆｏｒｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｏｆａｍｍｏｎｉｕｍｔｈｉｏｃｙａｎａｔｅｓｏｌｕｔｉｏｎｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｉｎｉｎｄｕｓｔｒｙ．

Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ；Ｒａｍａｎｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ；ＨＦｍｅｔｈｏｄ；ＳＣＮ－；ｖｉｂｒａｔｉｏｎａｌｆｒｅｑｕｅｎｃｙ

　　 基金项目：江苏省科技厅科技计划资助项目
（ＢＹ２０１２０８４）；江苏省大学生创新训练计划资助项目
（１２ｓｓｊｃｘｚｄ２９）

作者简介：叶　勇（１９９２），男，大学本科生，现主要从
事光与生物组织相互作用方面的研究。

通讯联系人。Ｅｍａｉｌ：ｌｉｕｙｉｎｇ７０＠１２６．ｃｏｍ
收稿日期：２０１４０２２２；收到修改稿日期：２０１４０５０６

引　言

硫氰酸铵是铵盐的一种，常存在于电镀、炼焦、

金属冶炼、农药、印染等工业废水中，对水体造成严

重污染，对人眼、皮肤均具有刺激作用，误服会导致

中毒。近年来企业的废水外排量越来越受到相关部

门关注，对废水的再处理和回收利用成了急需解决

的问题。现相关企业基本都是采用物理和化学提取

技术对废水中的铵盐进行回收、循环和再利用，在提

取过程中的关键技术是精确测量铵盐的浓度。目前

常用的测量方法主要有比色法［１］、分光光度法［２］、

离子色谱法［３］等，但是这些方法都存在着测试时间

长、成本高等缺点。

激光喇曼光谱是一种散射光谱，利用喇曼光谱

分析技术［４８］可以对不同物质的散射光谱进行研究，

从而得到不同分子振动、转动信息，进而了解分子、

离子和晶格等结构信息。激光喇曼光谱技术既可以

对气体分子进行快速鉴别和测量，也能对溶液含有

的不同阴阳离子进行快速、精确地定性和定量分析。

例如：ＷＡＮＧ等人［９］利用超额喇曼光谱技术对溶液

中—ＯＨ的伸缩振动及 ＮＯ－３ 的全对称伸缩振进行
了研究，发现当 Ｍｇ（ＮＯ３）２浓度低于２．３ｍｏｌ／Ｌ时，
所有离子对的相对含量随浓度增加直线上升。ＷＵ
等人［１０］利用喇曼光谱技术研究了十余种可溶性盐

水及其混合物溶液的喇曼光谱特征，发现焦磷酸根
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第３９卷　第２期 叶　勇　硫氰酸铵溶液的喇曼光谱理论与实验研究 　

离子喇曼光谱特征峰强度与硝酸根离子喇曼光谱特

征峰强度之比与焦磷酸根离子浓度呈良好的线性关

系。ＬＩ等人［１１］利用表面增强喇曼光谱技术对质量

浓度在１０－５ｇ／Ｌ～１０－１ｇ／Ｌ范围内的氯酸根离子进
行了相关研究，发现当高氯酸根离子的浓度降低时，

表面增强喇曼光谱强度逐渐减弱。

本文中采用 Ｇａｕｓｓｉａｎ０３，并运用 ＨａｒｔｒｅｅＦｏｃｋ
（ＨＦ）方法［１２］在６３１Ｇ（ｄ）基组水平上对 ＳＣＮ－的
几何结构进行优化，并在此基础上计算了该离子的

喇曼光谱，实验上对不同浓度的硫氰酸铵溶液的喇

曼光谱进行了测试，建立了硫氰酸铵溶液浓度和谱

线强度以及面积之间的数据库。该研究结果对铵盐

的快速、精确检测具有一定的参考价值。

１　理论计算

１．１　计算方法
理论计算采用Ｇａｕｓｓｉａｎ０３量子化学程序包，分

子构型利用ＧａｕｓｓｉａｎＶｉｅｗ５．０构造，运用 ＨＦ方法
在６３１Ｇ（ｄ）基组水平上对 ＳＣＮ－的几何结构进行
优化，并在优化结构的基础上采用同样的方法进行

振动频率的计算。在 Ｗｉｎｄｏｗｓ操作系统下，运用
ＧａｕｓｓｉａｎＶｉｅｗ５．０对计算结果中的简正振动模式进
行可视化处理。并在简正坐标分析基础上，对

ＳＣＮ－的简正振动模式进行了详尽指认。
１．２　ＳＣＮ－的结构

ＳＣＮ－是由１个硫原子、１个碳原子和１个氮原
子通过化学键构成的１个线性离子。碳原子位于中
间，硫原子与碳原子之间有 １个化学键，键长为
０．１６９ｎｍ；碳原子和氮原子之间有３个化学键，键长
为０．１１５ｎｍ。

Ｆｉｇ１　ＴｈｅｖｉｂｒａｔｉｏｎａｌｍｏｄｅｏｆＳＣＮ－

ａ—Ｃ１—Ｓ２，Ｃ１—Ｎ３ｂｅｎｄ　ｂ— Ｓ２—Ｃ１ｓｔｒｅｔｃｈ　ｃ— Ｃ１—Ｎ３ｓｔｒｅｔｃｈ

由Ｎ个原子构成的分子有３个自由度，除去３
个平动自由度和３个转动自由度外，分子具有３Ｎ－
６个自由度。因此ＳＣＮ－具有３个简正振动方式，图
１中的３幅图分别对应ＳＣＮ－的３种典型振动模式，
分别为Ｃ—Ｓ，Ｃ—Ｎ键弯曲振动，Ｃ—Ｓ键伸缩振动，
Ｃ—Ｎ键伸缩振动。图 ２是 ＳＣＮ－在 ２５０ｃｍ－１ ～
２７５０ｃｍ－１基于６３１Ｇ（ｄ）基组的计算喇曼光谱图。
其中５１６ｃｍ－１对应图 １ａ的 Ｃ１—Ｓ２，Ｃ１—Ｎ３键弯曲
振动，７４０ｃｍ－１对应图 １ｂ的 Ｃ１—Ｓ２键伸缩振动，
２４４０ｃｍ－１对应图１ｃ的Ｃ１—Ｎ３键伸缩振动。

Ｆｉｇ２　ＴｈｅｏｒｅｔｉｃａｌＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＳＣＮ－

２　实验部分

２．１　实验仪器与方法
实验仪器为 ＱＥ６５０００激光喇曼光谱仪和２维

面阵ＣＣＤ；光源为输出波长为７８５ｎｍ的半导体激光
器；检测样品为二次去离子水和纯净的硫氰酸铵。

实验方法如下：根据需要配置浓度为０．１ｍｏｌ／Ｌ～
１．０ｍｏｌ／Ｌ的硫氰酸铵水溶液，将配置好的样品装入
比色皿中，再将比色皿放到样品池内对样品进行检

测。喇曼光谱仪的扫描范围为０ｃｍ－１～２０００ｃｍ－１，
测量时间为１ｓ，每份样品测量２０次。

２．２　实验测量及数据处理

图３为０．５ｍｏｌ／Ｌ的硫氰酸铵溶液实验喇曼光
谱图。图中横坐标为喇曼频移，单位是 ｃｍ－１，纵坐
　　

Ｆｉｇ３　Ｒａｍａｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆａｍｍｏｎｉｕｍｔｈｉｏｃｙａｎａｔｅｓｏｌｕｔｉｏｎ（０．５ｍｏｌ／Ｌ）

１８２
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标为喇曼光谱相对强度。硫氰酸铵溶液的几个典型

的喇曼特征峰分别为４４３ｃｍ－１，７５２ｃｍ－１，１６４３ｃｍ－１，
其中１６４３ｃｍ－１为水的喇曼特征峰。

通过实验研究发现，硫氰酸铵溶液的喇曼特征

峰在７５２ｃｍ－１较明显，因此本文中选取 ７２０ｃｍ－１～
７９２ｃｍ－１范围内的光谱进行研究，图 ４为不同浓度
的硫氰酸铵溶液喇曼光谱图。

Ｆｉｇ４　Ｒａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｌｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆａｍｍｏｎｉｕｍｔｈｉｏｃｙａｎａｔｅｃｈａｎｇｉｎｇｗｉｔｈ
ｔｈｅｉｏｎｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

图４表明，硫氰酸铵溶液喇曼特征峰强度随
ＳＣＮ－浓度的增加而增强。图５和图６中分别给出
了硫氰酸铵溶液喇曼特征峰强度和特征峰面积随溶

液浓度变化的拟合曲线，从图中可以看出，硫氰酸铵

溶液的喇曼特征峰强度和峰面积与硫氰酸铵溶液浓

度间存在很好的线性关系。

Ｆｉｇ５　Ｌｉｎｅａｒｆｉｔｔｅｄｃｕｒｖｅｂｅｔｗｅｅｎａｍｍｏｎｉｕｍｔｈｉｏｃｙａｎａｔｅｔｈｉｏｃｙａｎａｔｅ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎａｎｄｐｅａｋｉｎｔｅｎｓｉｔｙ

Ｆｉｇ６　Ｌｉｎｅａｒｆｉｔｔｅｄｃｕｒｖｅｂｅｔｗｅｅｎａｍｍｏｎｉｕｍｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎａｎｄｐｅａｋ
ａｒｅａ

通过数据处理，得到硫氰酸铵溶液喇曼特征峰

强度拟合的线性回归方程为 Ｉ＝１２４．４Ｃ，喇曼特征
峰面积拟合的线性回归方程为 Ｓ＝１３７９．３Ｃ，Ｉ为峰
强度，Ｓ为峰面积，Ｃ为硫氰酸铵溶液的浓度。利用
线性回归方程可以建立硫氰酸铵溶液中 ＳＣＮ－的浓
度与喇曼光谱信号的数据库，同时可以利用该数据

库反演出不同硫氰酸铵溶液的浓度。

３　实验光谱与理论光谱之间的比较

图７为实验与理论喇曼光谱对比图，由于喇曼
光谱仪的检测范围为０ｃｍ－１～２０００ｃｍ－１，本文中选
取２５０ｃｍ－１～１３００ｃｍ－１范围内的波数进行比较。图
中实线为０．５ｍｏｌ／Ｌ的硫氰酸铵溶液的实验喇曼光
谱图，虚线为利用ＨＦ方法在６３１Ｇ（ｄ）基组水平上
计算的理论喇曼光谱图。ＨＦ方法计算的振动基频
理论值为（５１６ｃｍ－１，７４０ｃｍ－１），实验值 ７５２ｃｍ－１与
其对应的理论值的绝对偏差为１２ｃｍ－１，其相对误差
为１．５％，实验结果与理论值较吻合。而理论值
５１６ｃｍ－１没有找到与之对应的明显的实验喇曼峰，
且在３００ｃｍ－１～４７０ｃｍ－１波数范围内出现包络峰，在
此波数范围内的峰强度变化不大，分析认为硫氰酸

铵溶液中存在硫氰酸根离子、铵根离子、金属离子等

多种复杂成分，各个分子及离子间相互作用，干扰

ＳＣＮ－原本的振动，从而使 ＳＣＮ－在此处的喇曼峰有
重叠，形成包络体，另外各分子间相互作用使得

ＳＣＮ－所对应的弯曲振动的 Ｃ—Ｓ键，Ｃ—Ｎ键之间
的化学键键能的平均能量降低，进而使得 Ｃ—Ｓ键，
Ｃ—Ｎ键之间的化学键的力常数变大，从而导致对
应的弯曲振动的频率向低波数处整体移动。

Ｆｉｇ７　ＴｈｅｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆＳＣＮ－ ｂｅｔｗｅｅｎｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌａｎｄｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ
Ｒａｍａｎｓｐｅｃｔｒａ

４　结　论

（１）运用 ＨＦ方法在６３１Ｇ（ｄ）基组水平上对
ＳＣＮ－的几何结构进行优化，并在此基础上计算出了

２８２
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第３９卷　第２期 叶　勇　硫氰酸铵溶液的喇曼光谱理论与实验研究 　

ＳＣＮ－的理论喇曼光谱，ＳＣＮ－对应 ３种振动模式：
Ｓ—Ｃ—Ｎ弯曲振动，Ｓ—Ｃ键伸缩振动，Ｃ—Ｎ键伸缩
振动。分析认为７５２ｃｍ－１对应的是 Ｓ—Ｃ键伸缩振
动。

（２）实验中测试得到不同浓度的硫氰酸铵溶液
的喇曼光谱图，硫氰酸铵溶液含有３个比较明显的
喇曼特征峰，其峰位分别为 ４４３ｃｍ－１，７５２ｃｍ－１，
１６４３ｃｍ－１。其中１６４３ｃｍ－１对应水的喇曼特征峰。

（３）利用喇曼光谱技术对硫氰酸铵溶液进行检
测，得出ＳＣＮ－的喇曼特征峰强度及峰面积与硫氰
酸铵溶液浓度成正比，利用这种关系建立相关数据

库，进而可以反演出硫氰酸铵溶液的浓度。
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