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應用拉曼光譜儀檢測自來水的硬度 
文/楊秉霖、呂永德 

摘要 

  水中的硬度為 Ca
+2

、Mg
+2

濃度的總含

量，其中水的硬度可被區分為 4 個等級：第

1 級為軟水：總硬度 0~60 mg/L；第 2 級為中

等軟水：總硬度 60~120 mg/L；第 3 級為硬

水：總硬度 120~180 mg/L；第 4 級為超硬水：

總硬度 180 mg/L 以上。而硬水依其是否可經

煮沸去除，又可分為暫時硬水及永久硬水兩

類 ， 暫 時 硬 水 中 主 要 含 碳 酸 氫 鹽 （ 如

Ca(HCO3)2、Mg( HCO3)2）和碳酸鹽（如 MgCO3）

等化合物組成，可經由煮沸而除去。另永久

硬水中主要含 CaSO4、MgSO4、CaCl2、MgCl2

等化合物組成，無法經煮沸去除，只能由蒸

餾或離子交換法等方式處理。現今科學儀器

在非破壞性的檢測技術上有大幅的進步，因

此，本研究採用了拉曼光譜儀對臺灣北部及

南部的自來水樣品的硬度進行分析，並量測

自來水樣品的彎曲振動與伸縮振動拉曼光

譜特徵峰比值，並發現彎曲振動與伸縮振動

拉曼光譜特徵峰比值與自來水樣品的硬度

成正比。 

關鍵字：拉曼光譜儀、X射線螢光光譜儀、彎曲振動、伸縮振動 

一、前言 

  水是生物體維持生命所必需物質，人體

中水占的比例約 70％，飲用水更是人類每天

生活所必需，其重要性不言而喻，而「硬度」

更影響自來水口感的重要指標—，依據飲用

水水質標準規定自來水總硬度最大限值為

300 mg/L（以 CaCO3 計算）。 

  現今自來水硬度檢測方式，主要為感應

耦合電漿原子發射光譜法（ICP-AES）、原子

吸收光譜法、X 射線螢光光譜法、EDTA 滴

定法等，其中原子吸收光譜法、X 射線螢光

光譜法及 EDTA 滴定法需對待測之自來水樣

品進行處理，雖然應耦合電漿原子發射光譜

法（ICP-AES）不需對自來水樣品進行額外

處理，但儀器操作繁雜且設備極為昂貴，如

使用拉曼光譜儀對自來水樣品進行分析，其

優點在於儀器操作簡單，自來水樣品不需進

行處理。 

  本研究針對臺灣北部、南部自來水及原

水樣品（如圖 1）以拉曼光譜儀進行分析，

得到了自來水樣品的彎曲振動與伸縮振動

拉曼光譜特徵峰強度，並進一步計算比值。 

 

圖 1 自來水及原水樣品取樣地點 
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二、研究方法 

  本研究分析之自來水樣品來自臺北市

文山區及臺南新化區用戶端，原水則來自青

潭堰及南化水庫，並於實驗室製備蒸餾水，

利用科學儀器分析進行驗證，本次分析使用

的儀器為：（1）拉曼光譜儀（2）X 射線螢光

光譜儀，分別自來水樣品進行檢測分析，其

中利用 X 射線螢光光譜儀測定自來水樣品

樣品 Ca
+2
、Mg

+2
含量及總硬度（以 CaCO3 計

算），以驗證拉曼光譜儀分析的結果。 

(一)使用拉曼光譜儀分析 

  拉曼光譜法系一種振動光譜技術，拉曼

效應為當分子振動時，分子鍵極化率改變所

產生之非彈性散射輻射。拉曼光譜系利用單

色光源（通常為雷射光）將樣品激發至虛態

而產生。若為彈性光散射（波長未改變）稱

為瑞利散射，除用來標記雷射光波長外，非

拉曼光譜學之研究範疇。當檢品鬆弛至與初

始狀態不同之振動能狀態時，散射光能量與

原來不同，稱為位移，相當於最終振動能態

與初始振動能態間之能量差。此類「非彈性

散射」光即稱為拉曼散射。於 106～108 個入

射光子中約僅有 1 個光子會產生拉曼散射，

因此拉曼光譜儀採用雷射光為光源。當拉曼

散射光子之能量較激發光源低時，稱為史托

克斯散射；反之則稱為反史托克斯散射。 

  本研究使用拉曼光譜儀分析（如圖 2 修

改自 Smith and Clark, 2004）之優勢在於無須

破壞檢品（固體、半固體、液體或較少使用

之氣體），即可快速並準確地進行測量，且

其樣品處理步驟簡單或甚至無須處理。 

  拉曼光譜包含樣品基本振動模式之資

訊，可藉此瞭解樣品振動型態。訊號一般為

可見光或近紅外光，故可有效地與光纖技術

並用，亦即可從任何雷射光可穿透介質中取

得訊號，例如：玻璃、塑膠或水溶液檢品。

本研究使用美國 Enwave 拉曼光譜儀，光源

具有波長為 532 奈米（nm）的鐳射（如圖 3）

檢測水樣品。 

 

圖 2 顯微拉曼光譜儀結構圖 

 

圖 3 美國 Enwave 拉曼光譜儀光源 532 奈米 

(二)使用 X 射線螢光光譜儀分析 

  X 光譜法為學術界與工業界最常用的光

譜分析檢測方法之一，因具有非破壞性檢驗

的特性，且 X 光（X-Ray）具有比紫外線、

可見光與紅外線更高的能量，因此有相當好

的靈敏度。而 X 光螢光的原理，是利用一束

X 光照射待測樣品，X 射線光子與原子產生

碰撞，樣品組成原子之內層軌域電子在獲得
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足夠能量之後，會被激發成帶能量之光電

子，於內層軌域出現一個空洞，使整個原子

處於不穩定的激發態。外層軌域的高能階電

子會自發地跳躍至低能階軌域，以填補內層

軌域的空洞，而再度達到穩定的基態，由於

能階之間的能量差而釋出一特徵 X 射線，此

能量不在原子內被吸收，而以輻射形式發射

出（如圖 4），稱為 X 光螢光。因此，利用

X 光螢光來偵測並分析物質，應可對化學成

分進行定性分析甚至定量分析，且得到的資

料結果具有一定的參考價值。本次利用儀器

為型號島津 EDX-8000 的 X 射線螢光光譜儀

（如圖 5）對水樣品儀進行定量的化學分析

以驗證拉曼光譜儀檢測的結果。 

 

圖 4 X 光螢光生成示意圖 

 

圖 5 日本島津 EDX-8000 X 射線螢光光譜儀 

三、分析結果 

  本研究分析之水樣品為臺北市文山區

用戶端自來水（編號 1）、青潭堰原水（編號

2）、臺南新化區用戶端自來水（編號 3）、南

化水庫原水（編號 4）及蒸餾水（編號 5），

先行以 X 射線螢光光譜儀測試水樣品之硬

度（如表 1），以利拉曼光譜儀檢測結果比

對。 

表 1 水樣品之硬度 

水樣品編號 
Ca+2 

(mg/L) 

Mg+2 

(mg/L) 

總 硬 度

(mg/L) 

1 臺北文山區 7.9 3.1 32.3 

2 青潭堰原水 8.7 3.6 35.6 

3 臺南新化區 38.5 12.8 146.2 

4 南化水庫原水 42.1 13.3 165.4 

5 蒸餾水 0 0 0 

(一)水樣品的拉曼光譜 

  水分子是由一個氧原子和兩個氫原子

組成的分子，O-H 鍵之間的鍵角為 105°，鍵

角∠HOH 發生週期變化而鍵長不變的振動

稱為彎曲振動，原子沿鍵軸方向伸縮，O-H

鍵長發生變化而鍵角不變的振動稱為伸縮

振動，其中依據對稱性質的不同又分為對稱

伸縮振動和不對稱伸縮振動（如圖 6）。 

  

對稱伸縮振動  不對稱伸縮振動   彎曲振動 

圖 6 水分子振動方式 

  另外，自然界中祖母綠屬於環狀矽酸鹽

礦物其晶體結構中有可容納 H2O、CO2 及鹼
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金屬離子的六方環狀孔道。依據 Wood 和

Nassau(1967) 的研究，在祖母綠中的水分子

存在兩種類型，將以 H-H 鍵方向垂直於環面

的稱為Ⅰ型水，平行於環面的稱為Ⅱ型水

（如圖 6）。在拉曼光譜中，Ⅰ型水譜帶，位

於 3594 cm
-1
附近；Ⅱ型水有一個譜帶，在拉

曼光譜 3652 cm
-1
附近位置。由於Ⅰ型水的一

個 H 受鹼金屬離子影響，其頻率隨鹼金屬離

子替換而變化，為非破壞檢測技術中區別天

然祖母綠與人造祖母綠重要的方式。 

 

圖 6 祖母綠結構中的水分子類型 

  於常溫常壓環境下，水分子有 3 類振

動，水分子應該有 3 條基本振動拉曼特徵譜

線，由於分子的振動拉曼圖譜與紅外吸收光

圖譜相對應（如圖 7），根據 Cheng Guangxu

的研究計算，水分子對應於 3 種振動方式的

拉曼譜線分別位於：1595cm
-1
（彎曲振動）、

3652cm
-1
（對稱伸縮振動）和 3756 cm

-1
（不對

稱伸縮振動）。由於水分子是較差的拉曼散

射體，雖有上述 3 種拉曼理論動振動模式，

但實測的水分子拉曼譜與理論值有較大的

差異。實驗結果中 3756cm
-1

並未顯現，在

1610cm
-1

處有一相對較弱的峰（對應於彎曲

振動），而在 3200～3400cm
-1
有一相對較強的

拉曼譜帶（伸縮振動），於實務應用上，水

的史托克斯激光拉曼譜線中兩個特徵峰，為

分析不同水樣研究的重要依據。 

 

圖 7 水的典型紅外吸收光圖譜與拉曼圖譜 

(二)水樣品彎曲和伸縮振動拉曼光譜的比較 

  圖 8 為蒸餾水樣品的拉曼光譜，由圖可

知拉曼譜線中出現兩個典型的特徵峰，「特

徵峰 1」為伸縮振動造成；「特徵峰 2」為彎

曲振動造成，試驗結果與理論結果雷同。依

據圖 8，可以進一步求出蒸餾水伸縮振動拉

曼特徵峰強度（I1）和彎曲振動拉曼特徵峰

強度（I2），惟求得的伸縮振動特徵峰為平均

值。 

 

圖 8 蒸餾水的拉曼光譜 
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  圖 9~12 為不同地區取得的自來水及原

水水樣品試驗結果的拉曼光譜，可求得不同

地區水樣品的伸縮振動拉曼特徵峰強度（I1）

和彎曲振動拉曼特徵峰強度（I2），不同地區

水樣品的拉曼特徵峰強度可整理出表 2，進

一步比較圖 8 和 9~12 發現，4 種水樣品的拉

曼光譜與蒸餾水的拉曼光譜明顯不同。蒸餾

水中水分子的伸縮振動拉曼特徵峰的強度

明顯大於彎曲振動拉曼特徵峰，其相對特徵

強度的大小可以用兩峰強度的比值（I2 / I1）

來表示，試驗結果如表 2 所示。 

  在南部地區南化水庫原水及新化區用

戶端自來水屬於硬水，其伸縮振動拉曼特徵

峰的強度要小於彎曲振動拉曼特徵峰的強

度，與蒸餾水的拉曼散射規律相反；在北部 

 

圖 9 文山區水樣品的拉曼光譜 

 

圖 10 青潭堰原水的拉曼光譜 

 

圖 11 新化區水樣品的拉曼光譜 

 

圖 12 南化水庫原水的拉曼光譜 

表 2 水樣品之硬度 

水樣品編號 I2 I1 I2 / I1

1 臺北文山區 1301 2456 0.53 

2 青潭堰原水 1556 2196 0.71 

3 臺南新化區 1873 1787 1.05 

4 南化水庫原水 2413 1259 1.92 

5 蒸餾水 1403 2796 0.50 

 

地區青潭堰原水及文山區用戶端自來水屬

於軟水，其伸縮振動拉曼特徵峰的強度則大

於彎曲振動拉曼特徵峰的強度，與蒸餾水的

拉曼散射規律相符。並且隨著水樣品總硬度

的減少，彎曲振動峰與伸縮振動峰強度的比

值（I2 / I1）隨之減少。 

  目前學術界對於水的伸縮振動特徵峰

而言，關於彎曲振動特徵峰的研究較少，有 
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關彎曲振動和伸縮振動強度比（I2 / I1）的實

務研究如鳳毛麟角。液態水中除了存在單個

的水分子外，還存在著由若干水分子通過氫

鍵結合的水分子團，這種團簇結構受溶解於

水中的其他物質如各種離子等因素的影

響，會對水的光譜產生影響。水中的 Ca
+2
、

Mg
+2

等離子與水分子作用，使水分子間的氫

鍵被削弱，離子的濃度越大，分子間的氫鍵

作用被削弱得也就越強。根據水結構的混合

模型，在溶液中至少存在兩種水分子，氫鍵

作用的水分子和因為離子作用使氫鍵完全

破壞的水分子。在原水階段，由於水的硬度

較大，水中的 Ca
+2
、Mg

+2
離子濃度也較大。

Ca
+2
、Mg

+2
離子既與水分子形成水合離子，

又通過離子的電荷影響水分子之間的氫

鍵，改變水的結構。拉曼光譜的測試表明，

Ca
+2
、Mg

+2
離子濃度越大，水分子間的氫鍵

明顯減小，造成沒有氫鍵作用的水分子的數

目增加。在離子周圍的高電場作用下，水分

子的有序度增加，與 Ca
+2
、Mg

+2
離子濃度增

加有密切關聯，水的彎曲振動特徵峰和伸縮

振動特徵峰強度的比值（I2 / I1）增大，這與

Na
+
、K

+
等陽離子對水的拉曼譜的影響在理論

上是一樣的。故水的硬度越大，（I2 / I1）比

值越大，與表 1 的測試結果相對應不同地區

取得的自來水及原水水樣品試驗結果的拉

曼光譜，可以看出，隨著水的總硬度的增

加，其拉曼譜的彎曲振動特徵峰強增加，而

伸縮振動特徵峰強減小。 

五、結論 

  非破壞檢測技術對現代科學研究日益

重要，本研究針對不同地區水樣，採用拉曼

光譜法，針對水樣的硬度參數進行了研究，

並且利用 X 射線螢光光譜儀進行定量分析

比對（表 1）。發現，彎曲振動拉曼特徵峰與

伸縮振動拉曼特徵峰的強度的比值隨水樣

品中的總硬度減少而減小。故用拉曼光譜可

直接檢測自來水的總硬度，本研究為自來水

的水質分析提供全新而簡易的方式，使自來

水檢測技術更加多元。 
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