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摘要：海水溶解无机碳(DIC)的平均浓度约为 2.05mmol/L,其中 HCO3

-

占 93%, CO3

2-为 6%,CO2和 H2CO3共 1%.HCO3

-

的拉曼散射活性太弱,

而其他成分的浓度又过低,使得海水中 DIC组分不能产生明显的拉曼散射强度,目前还未见有关溶解无机碳拉曼光谱定量分析的报道.为突

破这一局限,本研究探索了一种碱化辅助的拉曼定量分析方法,以海水 DIC 中拉曼活性最低、占比例最大的 HCO3

-

为研究对象进行了可行

性实验研究.通过碱化处理(100mL样品中添加NaOH试剂 15mg)将HCO3

-

转化为拉曼活性更强的CO3

2-,有效提高了拉曼光谱系统对HCO3

-

的检出限(<3mmol/L).定量分析使用内标定法,选取水在~1635cm
-1附近的 O—H 弯曲振动谱带作为标定物.实验结果显示,该方法对与海水

中浓度相当的低浓度 HCO3

-

溶液的定量分析具有良好的精度(相对误差<6.5%). 
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Feasibility investigation of quantitative analysis of dissolved inorganic carbon by Raman spectrometry. TIAN 
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Abstract：The mean concentration of dissolved inorganic carbon(DIC) in seawater is about 2.05mmol/L. Approximately 93% 

of DIC is HCO3
-, 6% is CO3

2-, and only 1% is CO2 and H2CO3. Since Raman activity of HCO3
- is weak and the concentration 

of other species is low, it is impossible for DIC in seawater to generate Raman scattering that is intense enough to be detected. 

There is no report on quantitative analysis of DIC in seawater using Laser Raman Spectrometry so far. In order to break 

through the limitation, a Raman spectroscopy quantitative analysis method assisted with sample alkalization was proposed. 

HCO3
- was treated as study object because it takes the largest share and the Raman activity of it was the weakest among all 

DIC species. The solution was alkalized to convert HCO3
- into CO3

2- which was more Raman active. OH bending band of 

water was treated as the internal standard for its stability. The Raman spectroscopy analysis detecting limit of HCO3
- was 

increased, and the quantitative analysis result showed good accuracy (relative error<6.5%). 

Key words：sea water；dissolved inorganic carbon (DIC)；Raman spectroscopy；quantitative analysis；bicarbonate 

 

在过去的 260 余年,由于人类对化石燃料和

森林资源的过度消耗,大气中二氧化碳(CO2)的

含量从工业革命前的大约 280×10
-6

(μL/L)增加到

现今的 384×10
-6

,大约增加了 40%
[1]

.这一变化速

度比过去数百万年至少要高一个数量级
[2]

,达到

了全新世以来的最高值.海洋作为地球表面最大

的碳库 ,不断从大气中吸收 CO2
[3]

,速率高达

1×109kg/h
[4]

,大约吸收了人类活动排放 CO2 的

1/3,缓和了大气 CO2浓度增加对气候的影响
[4-5]

. 

然而,海洋对 CO2的吸收并不是完全无害的, 

会导致海水的化学平衡失衡和 pH 值下降,这种

现象已被模式分析以及水文调查资料证实
[5-9]

,

被称为海洋酸化或“其他 CO2问题”
[10-11]

.从工

业革命开始至今,表层海水的平均 pH 值从 8.21

降至 8.10,下降了大约 0.1个单位
[12]

.预计在 21世

纪末,大气中 CO2的含量将达到 800×10
-6

,海洋的 
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pH值还将降低 0.3~0.4个单位,相当于 H
+
的浓度增

加 150%,CO3
2-
的浓度降低 50%

[13]
.海洋酸化正日益

改变着海洋生物赖以生存的化学环境,使海洋生物

的代谢过程会受到影响,海洋生态的稳定性发生变

化,对海洋生态系统有着深远的影响
[14-17]

. 

因此,了解海洋对大气 CO2增加的响应,研究

CO2在海洋中的转移和归宿、海洋吸收转移大气

中CO2的能力以及CO2在海洋中的循环机制等已

经成为当今国际海洋科学研究的前沿领域.海水

中溶解无机碳(DIC)是海洋 CO2系统的重要参数,

它是海水中各种无机碳酸盐,碳酸氢盐、碳酸及

CO2气体的浓度总和.准确、快速、方便地测定出

海水中溶解无机碳含量和存在形式,对于了解海

洋对 CO2的吸收、转化和迁移过程,进而了解全球

气候变化和全球碳循环都具有重要意义.海洋

DIC的测量最早开始于 19世纪初
[18]

,到 20世纪中

叶 , 尤 其 是 在 地 化 剖 面 (GEOSECS, 1973~ 

1979)
[19-20]

以及海洋瞬时示踪剂研究计划(TTO, 

1981~1983)
[21]
出现之后开始变得更为广泛. 

目前已有多种方法可对海洋溶解无机碳进

行分析
[22]

,但这些方法的非原位性使得它们均无

法避免样品理化环境变化带来的不确定性,因此,

建立海洋中溶解无机碳的原位测定方法成为亟

待解决的问题.激光拉曼光谱技术由于其具有原

位、实时、非接触探测以及多组分同时测试等优

点,在水下环境尤其是在深海极端环境下的海洋

中地化参数探测上得到了广泛应用
[23]

,但目前有

关其在海洋溶解无机碳探测中应用的报道较少.

海洋中溶解无机碳的平均浓度约为 2.05mmol/ 

L
[12]

,从比例上来讲,碳酸氢根离子(HCO3
-

)占93%,

碳酸根离子(CO3
2-

)占6%,CO2和H2CO3占总体的

1%.HCO3
-

的拉曼散射活性太弱,而其他成分的含

量又过低,使得海水溶解无机碳成分不能产生明

显的拉曼散射强度.为解决这一局限,本研究以海

水溶解无机碳中拉曼活性最低、占比例最大的

HCO3
-

为研究对象,探索了一种碱化法辅助的低

浓度 HCO3
-

拉曼定量分析技术. 

1  实验部分 

1.1  仪器与试剂 

激光拉曼光谱系统:美国凯泽光学系统公司

(KOSI)生产的 RamanRXN1,该光学系统由光谱

仪、发射波长为 532nm 的 Nd:YAG 激光器

(100mW,波谱范围 100~4350cm
-1

)、前照式冷却

CCD 传感器(像素 2048×512)、光纤、光学探头

组成.其中光学探头为 KOSI公司的Mark II全息

光学探头(NCO-1.3-VIS),焦距 4mm(空气中),可

在 0~40℃插入液体内直接进行探测,通过光纤与

主机联接. 

Na2CO3,NaHCO3,NaOH(国药集团化学试剂

有限公司)均为分析纯(AR)试剂.实验测试的溶

液均采用试剂与二次去离子水(>18MΩ)配置. 

1.2  拉曼光谱定量分析原理 

不同物质拉曼散射效率不同以及测试条件

对拉曼散射强度的影响,使得拉曼散射不能直接

与浓度或丰度相关联,拉曼光谱技术在定量分析

方面长期被认为是不可行的.Wopenka 等
[24]
的拉

曼强度归一化理论奠定了基于强度比值的拉曼

光谱定量分析理论基础,使拉曼光谱分析向定量

化发展.拉曼散射强度 I可以简化定义为:  

 LI KN Iσ=  (1) 

式中:IL为激光强度;K 为比例系数;σ 为拉曼散

射截面;N 为分子数.分析对象产生的拉曼散射

强度似乎与浓度呈线性关系,但拉曼散射强度

还决定于测试条件(激发光强度,设备的光学配

置及样品校准等),因而并不能与测试对象的浓

度直接关联,必须对测试条件的影响予以消除,

拉曼光谱归一化(相对强度)是最有效的方法: 

 *

R R R

= =

I N σ
I

I N σ
 (2) 

式中:下标R表示参考系,其拉曼光谱须在与样品

相同的条件下测得.拉曼定量分析可以表示为: 

 

R

R

R

=

σ I
N N

σ I
 (3) 

式中:σR/σ 可视为常数,以相同参照系为标准,相对

拉曼强度 I/IR就可用来定量分析测试对象的浓度.

目前,拉曼定量分析均是基于相对强度的,包括内

标法和外标法.外标法对拉曼信号的校正需连续

收集样品及对应标定物的拉曼光谱,收集过程的

非同步性使得收集条件必然存在差异.内标法使
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用的标定物则存在于样品内部,同步采集到的是

相同条件下样品与内标物拉曼信号的混合,所以

比外标法更适合用来校正拉曼强度.由于向系统

中加入标定物繁琐且会改变研究对象的理化性质,

所以,将样品内部物质用作标定物更合适. 
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图 1  不同条件下水的 O—H拉曼弯曲振动峰与伸缩振

动峰变化情况对比 

Fig.1  Contrast of Raman OH bending and stretching 

vibration bands under different conditions 

对于溶液系统,由于溶剂的分子数远大于溶

质分子数而可将其视为恒定,因此,将溶剂选作参

照系是非常合理的.单独的水分子有 3 种振动模

式且均具有拉曼活性:2 个对称振动模式(位于

3657.05cm
-1
附近的对称伸缩振动模式 υ1,位于

1595cm
-1
的对称弯曲振动模式 υ2),1 个反对称振

动模式(位于 3755.97cm
-1
的 υ3)

[25]
.液态水中氢键

的相互作用使得 O—H 谱带拓宽并移向低波数,

使得 υ2(弯曲振动模式)在 1635cm
-1
附近形成液

态水的弯曲振动谱带,υ1、υ3(伸缩振动模式)形成

的伸缩振动谱带位于 2750~3900cm
-1

(图 1).由于

O—H 伸缩振动谱带是多种模式叠加后的集成

谱峰,易受盐分含量和温度的影响,谱峰形状和强

度不稳定;而 O—H 弯曲振动谱带对温压和盐分

条件的变化不敏感(图1),故本研究选择液态水在

~1635cm
-1
附近的 O—H 弯曲振动谱带作为定量

分析的内标物. 

1.3  测试原理 

CO3
2-
和HCO3

-

都具有拉曼活性(振动频移位

置如表 1).其中,CO3
2-
在水溶液中的CO对称伸缩

振动模式位于 1066cm
-1

,HCO3
-

在 1016 cm
-1
具有

较强的 C—OH 伸缩模式,在 1364cm
-1
有稍弱的

C —O伸缩模式.但是,等浓度的HCO3
-

比CO3
2-
所产

生的拉曼信号强度弱得多(图2).注意到HCO3
-

在酸

性环境下可以生成具对称结构的 CO2分子:  

 
  +

3 2 3 2 2
HCO +H H CO CO +H O

﹣

  (4) 
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图 2  Na2CO3、NaHCO3溶液拉曼光谱曲线:50mmol/L,

常温,常压 

Fig.2  Raman spectra of Na2CO3 and NaHCO3 aqueous 

solutions at 50mmol/L under normal temperature and 

pressure 

可产生较强的拉曼信号.但是,由于向样品中

注入酸液会导致溶液体积变化,对定量分析造成

不便,而 HCO3
-

与碱反应生成 CO3
2-

: 

  

2

3 3 2
HCO +OH CO +H O

− −﹣

 

 (5) 

向待测样品中加入适量氢氧化钠粉末,同样

可以达到将待测物转化为具更强拉曼活性的物

质的目的,并且由于该反应生成的水很少,可以认

为溶液的体积不变,更有利于定量分析. 

表 1  CO3

2-和 HCO3

-

的振动模式及拉曼峰位移 

Table 1  Interested Raman spectroscopic information of 

CO3

2- and HCO3

-

 

拉曼位移(cm
-1
) 

离子 振动模式 
溶液 固态 

C—OH伸缩振动(υ5) 1016 ― 

CO对称伸缩振动(υ1) 1364 ― HCO3

-

 

CO弯曲振动 ― ― 

CO对称伸缩振动(υ1) 1065 1063 

CO非对称伸缩振动(υ3) ― 1415 

CO弯曲振动(υ2) ― 987 
CO3

2-
 

CO扭曲振动(υ4) ― 680 
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2  测试方法 

为检验本研究所用的拉曼光谱系统对碳酸氢

根直接检测的能力,配制了浓度分别为 1,2,3mmol/L

的低浓度 NaHCO3溶液.对样品溶液采取暗罩遮光

保护以隔绝环境光的影响,将光学探头浸入到溶液

中进行拉曼光谱探测,拉曼光谱的单光谱采集时间

为 600s,各浓度分别作 10次光谱数据采集并累加平

均,光谱处理软件采用GRAMS/AI
®
(下同). 

对上述 1,2,3mmol/L 的 NaHCO3 溶液各取

100mL 并分别加入 15mg(均为轻微过量 )的

NaOH 试剂,以达到使溶液碱化从而将 HCO3
-

转

化为 CO3
2-
的目的,5min(反应充分进行)后,再次

对溶液进行拉曼探测. 

为实现对碱化后的溶液进行定量分析,实验

采用无水Na2CO3配制不同CO3
2-
浓度(5,10,15,20, 

30,40,50,70,100,150mmol/L,均未饱和)的水溶液,

对这些溶液进行拉曼光谱探测并获取定标曲线. 

3  结果分析 

3.1  低浓度碳酸氢钠溶液的拉曼光谱 

由图 3可见,1,2,3mol/L NaHCO3溶液的拉曼

光谱重叠率很高难以分辨.并且在各光谱曲线的

1016cm
-1
、1364cm

-1
处均未出现 HCO3

-

的拉曼光

谱特征峰.这表明使用本实验用到的拉曼光谱系

统 (RamanRXN1)对 HCO3
-

溶液的检出限大于

3mmol/L,即对与海水浓度相当的低浓度的

HCO3
-

溶液进行直接拉曼探测是不可行的. 

3.2  碱化处理后低浓度碳酸氢钠溶液的拉曼光谱 

图 4为碱化处理(加入轻微过量的 NaOH试

剂)后的低浓度NaHCO3溶液拉曼光谱曲线,在各

光谱曲线的 1016cm
-1
、1364cm

-1
处仍无碳酸氢根

的拉曼光谱特征峰出现,但可以直观地观察到位

于 1065cm
-1
的 CO3

2-
特征拉曼谱峰,这说明对溶

液进行碱化处理后达到了将待测对象(HCO3
-

)转

化为拉曼活性更强的物质(CO3
2-

)的目的.而且,根

据对经碱化处理的溶液探测获得的拉曼光谱曲

线及数据(表 2)观察可以发现,碳酸根 CO对称伸

缩振动(υ1)谱峰的强度是随浓度的增加而增强的,

这就定性地证明了溶液碱化辅助的低浓度

HCO3
-

的拉曼定量分析是可行的. 
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图 3  低浓度 NaHCO3溶液的拉曼光谱 

Fig.3  Raman spectra of aqueous NaHCO3 solutions at 

1,2,3mol/L 
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图 4  碱化处理后的低浓度 NaHCO3溶液拉曼光谱 

Fig.4  Raman spectra of aqueous NaHCO3 solutions at 

low concentrations after alkalization 

表 2  碱化处理后的低浓度 NaHCO3溶液的拉曼光谱数据 

Table 2  Raman spectra parameters of NaHCO3 solutions at low concentrations after alkalization 

CO3

2-谱峰参数 水 O-H弯曲振动谱峰参数 
序号 

浓度

(mmol/L) P(cm
-1
) H FWHM ICO3

2- P(cm
-1
) H FWHM IW 

I
*
CO3

2- 

1 1 1065.42 109.60 4.58 533.94 1635.06 7215.66 115.52 887267.17 0.0006 

2 2 1065.78 182.82 9.17 1859.23 1635.53 7277.14 115.94 885346.64 0.0021 

2 2 1065.63 235.69 12.42 3114.98 1635.14 7258.52 115.12 889462.75 0.0035 

注:P为谱峰中心位置;H为谱峰高度;FWHM为半峰宽;I为拉曼光谱强度,下同 
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3.3  CO3

2-
拉曼定量分析与 HCO3

-

浓度反演 

图 5(a)为探测到的定标溶液(Na2CO3 溶液)

的拉曼光谱,在 1065cm
-1
附近可观察到明显的特

征峰,并且谱峰高度、半高宽和面积随碳酸根离

子浓度增加而变大.表 3 为探测获得的不同浓度

CO3

2-
溶液的拉曼光谱数据,根据拉曼光谱内标

定原理,对 CO3

2-
溶液浓度(mmol/L)与标准化拉

曼光谱强度 I
*

CO3

2-用数据分析软件进行二次多项

式拟合,回归曲线如图 5(b),函数关系如下: 

 2- 2-

3 3

2- * * 2

3
CO COCO =0.64+709.88 215.12( )I I−浓度  (6) 
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图 5  不同浓度 CO3

2-的拉曼光谱曲线(a)及浓度与拉曼光谱标准化强度 2

3

*

CO
I

−

的关系(b) 

Fig.5  Raman spectra of aqueous CO3

2-solutions at different concentrations (a) and the dependence of CO3

2- molarity on 

the standardized Raman spectral intensity (b) 

表 3  不同浓度 Na2CO3水溶液的拉曼光谱数据 

Table 3  Raman spectra parameters of aqueous Na2CO3 solutions at different concentrations 

CO3

2-谱峰参数 水 O-H弯曲振动谱峰参数 
序号 

浓度

(mmol/L) P(cm
-1
) H FWHM ICO3

2- P(cm
-1
) H FWHM IW 

I
*
CO3

2- 

1 5 1065.46 413.43 12.45 5477.51 1635.66 7012.44 117.90 880089.22 0.0062 

2 10 1066.05 921.65 11.86 11632.76 1635.73 7280.26 117.44 910145.30 0.0128 

3 15 1065.83 708.67 11.72 8843.07 1636.13 3439.03 118.31 433115.09 0.0204 

4 20 1065.90 1667.04 11.43 20277.14 1635.82 6295.82 118.16 791900.31 0.0256 

5 30 1065.88 2761.32 11.56 33969.04 1635.94 6431.77 117.56 804855.78 0.0422 

6 40 1065.89 2315.75 12.15 29947.79 1635.76 4141.92 117.83 519526.19 0.0576 

7 50 1065.90 4861.47 11.97 61944.87 1635.73 6895.19 119.20 874893.16 0.0708 

8 70 1065.89 5944.32 11.89 75238.49 1635.61 5946.49 116.98 740453.96 0.1016 

9 100 1065.86 10490.12 11.91 133013.76 1636.17 7269.70 118.14 914204.86 0.1455 

10 150 1065.83 15932.91 11.98 203162.26 1636.60 7277.68 116.01 898690.55 0.2261 

注:I
*
CO3

2-= ICO3

2-/ IW 

由图 5(b)和式(6)可知,基于内标定法的拉曼

光谱定量分析技术对水溶液中 CO3

2-
浓度分析具

有良好的精度 ,回归曲线的相关系数 R
2
为

0.99978,证明拉曼光谱技术对于水溶液中碳酸根

离子浓度的定量分析具有很高的精确度.使用式

(6)对采集到的碱化的低浓度碳酸氢钠溶液中碳

酸根离子的标准化强度数据进行计算,得到拉曼

定量分析的低浓度的碳酸氢钠溶液浓度如表 4,

所得浓度的相对误差<6.5%,这一结果证明通过

对溶液进行碱化处理后拉曼定量分析是可行的. 

同时,海水中存在较多的 Ca
2+
、Mg

2+
(平均浓

度分别为 53.25,10.27mmol/L),二者与 CO3

2-
生成

CaCO3、MgCO3的溶解度分别为 1.3,0.93mmol/L.

所以,在真实海水溶解无机碳测定时,还需要预先

对进样添加适量硅酸钠(Na2SiO3)使 Ca
2+
沉淀析

出,Mg
2+
则在样品碱化处理时生成Mg(OH)2沉淀.

对于如何进一步提高测试精度,以及本研究在海

水中溶解无机碳(DIC)的定量分析实际应用的相
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关问题(进样及试剂添加装置的研制)将是下一

步研究的方向. 

表 4  HCO3

-

浓度反演计算值及其相对误差 

Table 4  Calculated HCO3

-

 concentrations and the relative 

errors 

序号 
实际浓度 

(mmol/L) 
2

3

*

CO
I

−

 
计算浓度 

(mmol/L) 
误差(%) 

1 1 0.0006 1.0634 6.34 

2 2 0.0021 2.1262 6.31 

3 3 0.0035 3.1173 3.91 

 

4  结论 

4.1  提出了一种样品碱化辅助的拉曼定量分析

方法,并以海水溶解无机碳中拉曼活性最低、占

比例最大的 HCO3

-

为研究对象进行了可行性实

验研究与分析.通过碱化处理将溶液中的 HCO3

-

转化为拉曼散射活性更强的 CO3

2-
,有效提高了

拉曼光谱系统对 HCO3

-

的检出限.定量分析使用

内标定法,选取水在~1635cm
-1
附近的 O-H 弯曲

振动谱带作为定量分析的标定物. 

4.2  结果显示,该方法对与海水中浓度相当的

低浓度 HCO3

-

溶液的定量分析具有良好的精度

(相对误差<6.5%). 
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