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非法食品添加剂拉曼检测中的荧光抑制
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摘要　基于外腔半导体可调谐激光器（ＥＣＤＬ）设计了一种结构紧凑的移频激发差分拉曼光谱（ＳＥＲＤＳ）法的多波长

光源，具有１５ｎｍ的波长调谐范围，优于０．２ｎｍ的线宽以及最大８０ｍＷ 的输出功率。提出用多重约束反卷积算

法对ＳＥＲＤＳ差分光谱进行复原处理，可有效抑制噪声。应用ＳＥＲＤＳ方法对苏丹红Ｉ号、罗丹明Ｂ、三聚氰胺、乌洛

托品等非法食品添加剂进行了测量，证明该方法不仅能很好地去除荧光背景，而且能大幅提高检测信噪比。
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１　引　　言

非法食品添加剂的滥用严重威胁着人民群众的

健康甚至生命，近年来各类案件频发，成为社会广泛

关注的热点，比如饮料塑化剂、馒头染色剂、苏丹红、

三聚氰胺等。对此，必须加大执法监督力度，推广使

用先进的检测方法和仪器。拉曼光谱技术具有测量

速度快、制样简单、无损非接触、直接反映分子结构

等优点［１－２］，在检测非法食品添加剂、爆炸物、毒品、

药品等方面具有突出优势，便携式拉曼光谱仪的出

现更是为拉曼光谱技术的推广应用奠定了基础。

拉曼光谱技术的大范围应用还存在两个主要的

障碍：１）检测限问题，即如何稳定地测出低浓度样品

的拉曼光谱，目前普遍采用表面增强（ＳＥＲＳ）技术来

提高拉曼检测灵敏度；２）荧光干扰问题，即如何去除

拉曼光谱中的荧光背景。由于大多数食品、药品、毒

品、爆炸物在拉曼检测过程中都伴有强荧光，使拉曼

测量信噪比变差，有时荧光背景甚至淹没拉曼信号，

影响了拉曼定性和定量分析，因此必须采取有效措

施来抑制荧光的干扰。抑制荧光有多种方法，如加

入荧光猝灭剂［３］、激光长时间照射漂白［４］、紫外激

发［５］、近红外激发［６］、基线校正［７］、时间分辨光谱技

术［８］等。目前商用仪器中一般采用近红外７８５ｎｍ激

０９１５００１１
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图２ ＥＣＤＬ输出特性。（ａ）线宽；（ｂ）波长调谐范围；（ｃ）输出功率

Ｆｉｇ．２ ＯｕｔｐｕｔｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆＥＣＤＬ．（ａ）Ｌｉｎｅｗｉｄｔｈ；（ｂ）ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｔｕｎｉｎｇｒａｎｇｅ；（ｃ）ｏｕｔｐｕｔｐｏｗｅｒ

发结合基线校正法，但是即便用７８５ｎｍ激发许多样

品仍然会有较强的荧光，而用基线校正法可能引入人

为误差不利于定量分析。移频激发差分拉曼光谱

（ＳＥＲＤＳ）方法是近几年发展起来的一种技术
［９］，适用

于各种样品，荧光抑制效果较好。该方法的基本原理

是利用两个相近波长的激光分别照射样品获得两幅

拉曼谱，然后相减得到差分谱，由于拉曼谱峰位置紧

随激发波长的改变产生平移而荧光光谱基本不随激

发波长变化而变化，因此在差分谱中荧光背景互相抵

消，只剩下与拉曼有关的信号，通过信号复原算法即

可获得无荧光干扰的拉曼光谱。

ＳＥＲＤＳ方法的关键在于光源和差分谱复原算

法。光源方面，现有的ＳＥＲＤＳ方法大多采用多个独

立半导体激光器或者可调谐半导体激光器，存在结构

复杂、成本高的问题。算法方面，现有的复原算法有

累加积分法［１０］、反卷积法［１１］、曲线拟合法［１２］等，存在

抗噪声能力不强、可能导致分辨率下降等问题。由于

便携式拉曼光谱仪对体积、成本、结构有特殊要求，并

且稳定性和噪声性一般比实验室拉曼系统更差，因此

ＳＥＲＤＳ方法要应用到便携式仪器上还必须进行改

进，克服光源和复原算法两个方面的问题。本文设计

了一种低成本外腔半导体激光器，作为ＳＥＲＤＳ的多

波长光源，并提出用多重约束反卷积算法对差分谱进

行复原，可以在去除荧光背景的同时抑制各种噪声和

拉曼谱峰强度不一致等情况的干扰，获得高信噪比的

拉曼光谱。利用这种ＳＥＲＤＳ系统对苏丹红Ｉ号、三

聚氰胺等几种非法食品添加剂进行了拉曼检测，获得

了无荧光干扰的高质量拉曼光谱。

２　基于外腔可调谐半导体激光器的

ＳＥＲＤＳ多波长光源

２．１　外腔可调谐半导体激光器原理

便携式ＳＥＲＤＳ方法对光源的特殊要求包括：

体积小、成本适中、功率较高、光谱线宽窄、可输出多

个波长。为了简化系统结构、减少成本，本课题组并

没有使用多个独立半导体激光器，而是设计了

Ｌｉｔｔｒｏｗ结构的外腔可调谐半导体激光器（ＥＣＤＬ），

其原理如图１所示。激光二极管（ＬＤ）管芯发出的

激光经准直后投射在闪耀光栅上，零级直接出射，负

一级衍射沿入射光方位原路返回，重新进入ＬＤ管

芯参与内部模式竞争。外腔光栅起选频作用，不仅

大幅增加了激光器的有效腔长，而且改变了ＬＤ内

部增益曲线，使输出激光的光谱线宽被压窄。而且，

转动光栅可以使输出波长发生改变，这样可以较容

易获得多个波长的输出［１３－１４］。

图１ ＥＣＤＬ的原理图

Ｆｉｇ．１ ＳｃｈｅｍａｔｉｃｏｆＥＣＤＬ

２．２　外腔可调谐半导体激光器的输出性能测试

采用ＣＤ读写头上的低成本激光二极管设计了

中心波长为７８０ｎｍ的光栅弱反馈外腔可调谐激光

器，光谱线宽从１．２ｎｍ压窄到０．２ｎｍ，可获得１５ｎｍ

的波长调谐范围，输出功率可达到８０ｍＷ，输出功率

与工作电流之间呈线性关系，即工作电流每增加

１ｍＡ，激光输出功率将增加约０．５ｍＷ，基本符合

ＳＥＲＤＳ对激发光源的要求，该激光器的性能测试实

验结果如图２所示。

０９１５００１２
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３　多重约束反卷积ＳＥＲＤＳ差分谱复

原算法

ＳＥＲＤＳ方法使用两个相近波长的激光分别照

射样品获得两幅原始拉曼光谱犛１ 和犛２，然后彼此

相减得到差分谱犇。原始拉曼谱中包含了荧光背景

犉和拉曼光谱犚，而在差分谱犇 中荧光背景互相抵

消只剩下与拉曼相关的信号。用狏１ 与狏２ 表示两次

激光照射的频率，差分谱信号处理过程可表示为：

犛１ ＝犉（狏，狏１）＋犚（狏，狏１），

犛２ ＝犉（狏，狏２）＋犚（狏，狏２
｛ ），

（１）

犉（狏，狏１）≈犉（狏，狏２）， （２）

犇（狏）＝犛１－犛２ ＝犚（狏，狏１）－犚（狏，狏２）． （３）

由于拉曼谱随激发光频率的变化而产生平移，这个

平移过程可以表示成一个固定的拉曼谱犚（狏）与不

同频率下对应的δ函数的卷积，即：

犚（狏，狏１）＝犚（狏）δ（狏－狏１），

犚（狏，狏２）＝犚（狏）δ（狏－狏２
｛ ），

（４）

犇（狏）＝犚（狏） ［δ（狏－狏１）－δ（狏－狏２）］．（５）

　　 令δ（狏－狏１）－δ（狏－狏２）＝犺（狏），则差分谱可

以简写成：

犇（狏）＝犚（狏）犺（狏）． （６）

将（６）式用矩阵的形式表示出来，即：

犇＝犎·犚， （７）

式中犇为差分谱，是一个已知的一维列向量；犎 为

卷积核，是一个与两激光频率有关的方阵；犚就是要

复原的拉曼光谱。直接反卷积信号复原方法可用下

式表达：

犚^＝ （犎
Ｔ犎）－１犎Ｔ犇． （８）

　　这种直接反卷积信号复原法没有考虑噪声的影

响，在复原过程中噪声会被放大。同时，当差分谱中

一对谱峰的正负强度不对称时，复原结果就会产生

严重的振荡。为了抑制噪声放大以及振荡，必须对

反卷积过程施加约束［１５］。本实验采用了三种约束，

包括平滑约束犙、负能量约束犖 和正能量约束犘。

这种多重约束的迭代反卷积算法可表示为：

犚犽 ＝ （犎
Ｔ犎＋α犙

Ｔ
犙＋β犖

Ｔ犖＋γ犘
犜犘）－１·（犎Ｔ犇），

（９）

式中（α，β，γ）是算法的参数，用来设定不同约束的

相对强度。犙是一个二阶差分拉普拉斯变换矩阵，该

约束条件抑制了复原结果中数据过快的起伏，起到

平滑的效果。犖是在一个零矩阵的基础上迭代演变

而来的，当上一次迭代结果中出现负数时，犖矩阵对

角线相应位置上的０就置换成１，这样可以控制复原

的光谱结果不出现负数。犘是从一个单位矩阵迭代

演变而来的，对于拉曼光谱信号较强的位置，犘矩阵

对角线相应位置的数值就从１开始减小，放松约束，

而对拉曼光谱信号弱或没有信号的位置，犘矩阵约

束较强，防止噪声和振荡的传播。算法以直接反卷积

结果作为初始迭代值犚０，不断迭代并修正犘和犖 矩

阵，最终达到稳定。最终的反卷积复原结果可以避免

噪声被放大，也可有效抑制振荡的传播，使复原结果

具有更高的信噪比。

４　拉曼光谱测量实验

为了检验上述荧光抑制方法的有效性，针对非

法食品添加剂问题，选择苏丹红Ｉ号、罗丹明Ｂ、三

聚氰胺、乌洛托品作为拉曼测试的对象，所有样品均

为分析纯粉末状样品。采用如图３所示的测量光路

组成一套ＳＥＲＤＳ系统。

图３ ＳＥＲＤＳ拉曼系统光路

Ｆｉｇ．３ ＯｐｔｉｃａｌｓｅｔｕｐｏｆＳＥＲＤＳＲａｍａｎｓｙｓｔｅｍ

激发光源为自制ＥＣＤＬ，采用后向散射式拉曼

收集光路。激光通过中心波长为７８０ｎｍ的带通滤

光片后，经小口径反射镜、透镜１后聚焦到样品上，

后向散射光经过透镜１准直，再经过一个截止波长

为８００ｎｍ的长通滤光片滤除瑞利散射光，最后经

透镜 ２ 聚 焦 到 便 携 式 光 谱 仪 （Ｏｃｅａｎ Ｏｐｔｉｃｓ

ＵＳＢ４０００型）的光纤探头上，实现拉曼光谱测量。

ＥＣＤＬ的输出功率保持在６０ｍＷ，波长分别调

至７８０．６ｎｍ和７８２．６ｎｍ，光谱仪ＣＣＤ积分时间固

定为５ｓ，对每个样品分别测得两个波长激发下的拉

曼光谱。原始拉曼光谱测量曲线如图４所示，实线对

应７８２．６ｎｍ激发下的拉曼光谱，虚线对应７８０．６ｎｍ

激发下的拉曼光谱。由图４可以看出，苏丹红Ｉ号和

罗丹明Ｂ的荧光背景很强，一些弱拉曼峰被淹没，
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无法清楚地辨识，三聚氰胺和乌洛托品的荧光背景

较小，但仍有一部分荧光干扰。而且这些原始拉曼

谱的数据噪声较大，一些拉曼峰在两个波长激发下

出现了强度不一致的情况。

图４ 非法食品添加剂的拉曼光谱。（ａ）苏丹红Ｉ号；（ｂ）罗丹明Ｂ；（ｃ）三聚氰胺；（ｄ）乌洛托品

Ｆｉｇ．４ Ｒａｍａｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｉｌｌｅｇａｌｆｏｏｄａｄｄｉｔｉｖｅｓ．（ａ）ＳｕｄａｎＩ；（ｂ）ｒｈｏｄａｍｉｎｅＢ；（ｃ）ｍｅｌａｍｉｎｅ；（ｄ）ｈｅｘａｍｉｎｅ

　　图５（ａ）是苏丹红Ｉ号两波长激发的差分拉曼

谱，从中可以看到荧光背景完全消失，只剩下拉曼光

谱的差分。图５（ｂ）是用直接反卷积法复原的拉曼

信号，由于差分谱中有的拉曼峰强度不对称，导致直

接反卷积结果中出现了严重的振荡。

图５ 直接反卷积复原算法效果。（ａ）苏丹红Ｉ号的差分光谱；（ｂ）差分光谱直接反卷积结果

Ｆｉｇ．５ Ｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｒｅｃｔｄｅｃｏｎｖｏｌｕｔｉｏｎａｌｇｏｒｉｔｈｍ．（ａ）ＤｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＳｕｄａｎＩ；（ｂ）ｒｅｓｔｏｒａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｂｙ

ｄｉｒｅｃｔｄｅｃｏｎｖｏｌｕｔｉｏｎａｌｇｏｒｉｔｈｍ

　　利用多重约束反卷积算法对差分谱进行复原，

得到的结果如图６所示。从拉曼信号复原的效果来

看，基于ＥＣＤＬ和多重约束反卷积算法的ＳＥＲＤＳ

系统不仅能很好地处理荧光背景强的样品，消除荧

光背景，使微弱拉曼峰清晰可见；对于荧光背景小的

样品，该系统也能大幅提高检测信噪比，降低对硬件

的要求。
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图６ 多重约束反卷积拉曼复原效果。（ａ）苏丹红Ｉ号；（ｂ）罗丹明Ｂ；（ｃ）三聚氰胺；（ｄ）乌洛托品

Ｆｉｇ．６ ＲｅｓｔｏｒｅｄＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｗｉｔｈｍｕｌｔｉｐｌｅｃｏｎｓｔｒａｉｎｔｓｄｅｃｏｎｖｏｌｕｔｉｏｎａｌｇｏｒｉｔｈｍ．（ａ）ＳｕｄａｎＩ；（ｂ）ｒｈｏｄａｍｉｎｅＢ；

（ｃ）ｍｅｌａｍｉｎｅ；（ｄ）ｈｅｘａｍｉｎｅ

５　结　　论

采用外腔可调谐半导体激光技术实现了一种

ＳＥＲＤＳ的便携式多波长光源，并针对便携式仪器稳

定性和噪声性能相对较差的问题，提出了一种多重约

束反卷积复原算法。通过对苏丹红Ｉ号、罗丹明Ｂ、三

聚氰胺和乌洛托品等非法食品添加剂样品的检测实

验，证明了所提出的ＳＥＲＤＳ方法不仅能有效地去除

荧光背景，而且可以抑制便携式仪器中的噪声、谱峰

强度不一致等干扰，提高拉曼检测的信噪比。
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