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传统拉曼光谱分析技术在对容器内未知样品进行检测时极易受到容器壁的荧光和拉曼散射干扰!

其商业应用往往仅限于透明塑料或玻璃包装的情况$由于光子在介质内部的迁移方向具有随机性!与表层

相比内部深层处产生的拉曼散射光子在扩散过程中更易于横向迁移!因此偏离激光入射点不同距离的拉曼

光谱包含了不同深度层的拉曼光谱信息$空间偏移拉曼光谱技术通过将拉曼光收集点偏离激光入射点!能

够抑制容器壁的荧光和拉曼散射干扰!从而实现对有色&不透明包装内样品的有效检测$通过设计搭建了空

间偏移拉曼光谱实验装置!实现
Y#'"

"

#"'"LL

偏移距离的可调节$使用青色&不透明的
#LL

厚
<>>7

平板来模拟容器壁!使用碳酸钙"

C4CN

;

#粉末作为内部待测样品$分别采用传统方式"零偏移#和空间偏移方

式对容器内样品进行测量$对采集的原始光谱首先进行平均和
Q

阶多项式拟合去除基线"荧光#!然后以
;

个

最大特征峰的平均值作为光谱强度的评价指标!对空间偏移拉曼光谱信号随偏移距离的变化规律进行分析!

发现(随着空间偏移距离的增大!容器壁的拉曼散射强度快速下降!而内部样品的拉曼散射强度先上升后缓

慢下降'对于均匀厚度&各向同性的样品!变化趋势关于零偏移两侧对称!此外光束的斜入射会引起轻微的

不对称'在某个偏移距离处样品与容器壁的光谱强度比值达到最大值!存在最优探测偏移距离!对于此次样

品其最优偏移距离为
#',LL

$在容器和样品材质未知的情况下!采用比例相减的方法仍可以得到各层干净

的拉曼光谱!通过对零偏移和最优偏移处的光谱进行计算!分别得到容器壁和内部样品干净的拉曼光谱!实

现对内部样品的有效检测$研究结果在一定程度上证明了空间偏移拉曼光谱技术在不透明&有色容器内样

品的检测方面的潜力!为进一步研究空间偏移拉曼光谱技术及数据处理方法提供基础$
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拉曼光谱技术是一种基于拉曼散射现象的光谱分析技

术!可以根据分子的振动&转动信息识别未知化合物$与常

规化学分析技术相比!拉曼光谱技术具有非接触&无损&快

速准确等优点!是当前分析领域研究的热点$然而!拉曼散

射光强弱是其本身固有的缺点!一般拉曼散射光强约为入射

光强的
#"

Y#"

!在对容器内未知样品进行检测时极易受到容

器壁的荧光和拉曼散射干扰)

#

*

$因此!其商业应用往往仅限

于透明塑料或玻璃包装的情况$
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年
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等在研究拉曼散射光子迁移理

论的基础上提出了空间偏移拉曼光谱技术"
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#!通过将拉曼光收集点偏离激光

入射点!能够抑制容器壁的荧光和拉曼散射干扰!取得更好

的检测效果)

,

*

$该技术已被应用于药品认证&疾病诊断&危

险品检测特别是液体爆炸物的安检等领域中!得到了广泛的

关注和认可)

;*!

*

$通过对不同偏移距离的光谱进行多变量数

据分析!能够得到各层的干净的拉曼光谱$但是!多变量数

据分析需要大量的不同偏移距离的光谱数据!采集时间长&

处理时间长!不利于现场快速检测)

G

*

$

本文首先介绍空间偏移拉曼光谱技术的原理!然后通过

设计搭建空间偏移拉曼光谱实验装置!分别采用传统方式和

空间偏移方式对容器内样品进行拉曼光谱的测量和对比分

析!以期证明空间偏移拉曼光谱技术在不透明&有色容器内

样品检测方面的可行性!并对空间偏移拉曼光谱的数据处理



方法进行研究$
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原理与方法
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传统拉曼光谱采集方式如图
#

"

4

#所示!激光入射点与拉

曼光谱采集点重合!都位于样品表面上$传统方式非常容易

受容器壁的荧光和拉曼散射光干扰!很难用于不透明&有色

容器内样品的检测$

图
$

!

空间偏移拉曼光谱的原理示意
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空间偏移拉曼光谱采集方式如图
#

"

E

#所示!拉曼光谱采

集点与激光入射点有横向偏移!但都位于容器表面上$其理

论依据是(光子在介质内部的迁移方向具有随机性!与表层

相比内部深层处产生的拉曼散射光子在扩散过程中更易于横

向迁移!因此偏离激光入射点不同距离的拉曼光谱包含了不

同深度层的拉曼光谱信息)

R

*

$当空间偏移
(

'c"

时"即传统

方式#!此处激光光子密度最大!采集到的拉曼光谱主要来

自容器壁"表层#的荧光和拉曼散射贡献'当空间偏移
(

'

5

"

时"即空间偏移方式#!采集到的拉曼光谱中来自样品"深层#

的荧光和拉曼散射贡献更大!也就是说来自容器壁的荧光和

拉曼散射被抑制了$

需要指出!虽然容器壁的荧光和拉曼散射贡献逐渐降

低!但是不可能完全消除!因此不能直接在原始光谱中得到

样品的干净的拉曼光谱!需要采用合适的数据处理方法提取

干净的拉曼光谱)

Q

*

$

,

!

实验部分

!!

为了能够同时测量传统拉曼光谱和空间偏移拉曼光谱!

搭建的空间偏移拉曼光谱实验装置如图
,

"
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#所示$激光器通

过光纤连接到激发探头上!探头的工作距离为
Q'GLL

!在

容器壁表面会聚的激光光斑大小为
,""

$

L

$产生的拉曼光

通过收集探头接入到光谱仪的入射狭缝处!探头工作距离为

#"LL

!

NH

)

P

$所用激光器为谱镭光电的
-<=*=7-BA*

QPG

!波长
QPG5L

!连续输出功率
"

"

G""LW

可调!线宽小

于
"',5L

$所用光谱仪为
N/.45N

)

08/2

公司的
dBRG<AN

光

谱仪!狭缝宽度
G"

$

L

!工作光谱范围
RG#

"

#"#+5L

!对于

QPG5L

的入射激光其对应的拉曼频移范围
Y,R,,'#

"

,+,G'!/L

Y#

$对于
QPG5L

的入射激光来说!上述光谱仪并

非最优的!但是该光谱仪是实验室内已有的!而且测得的拉

曼频移能满足使用需求"

"

"

,"""/L

Y#

#$

激发探头和收集探头的焦点均在容器壁表面上!两者偏

移距离为
(

'

!如图
,

"
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#所示$激发探头和收集探头固定在

六维光学调整架上!通过调节左右实现不同的空间偏移距

离$实验装置中探头能调节的偏移距离是
Y#'"

"

#"'"LL

!

偏移为零时是传统拉曼光谱仪的工作方式$

使用青色&不透明的
#LL

厚
<>>7

平板来模拟容器

壁$待测样品为碳酸钙"

C4CN

;

#粉末!置于样品仓内$激光

功率设为
#GGLW

!光谱仪的积分时间设为
#"2

!每次测量

采集
#"

条光谱进行平均$

图
&

!

空间偏移拉曼光谱实验装置
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结果与讨论

!!

通过
Q

阶多项式拟合去除原始光谱中的基线"荧光#

)

P*+

*

!

得到不同空间偏移的拉曼光谱如图
;

所示$作为对比!将

<>>7

和
C4CN

;

的拉曼光谱也画在图中$可以明显观察到

随着偏移距离的增加"图中右侧数字#!容器壁"

<>>7

#和样

品"

C4CN

;

#的光谱贡献变化趋势不一致$

图
'

!

不同空间偏移的拉曼光谱信号
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<>>7

和
C4CN

;

拉曼光谱强度随偏移距离的变化趋势

如图
!

"

4

#所示$光谱强度的计算方式为
;

个最高峰的平均

值$

<>>7

选取的
;

个峰为(

P#,'R

!

#!G"

和
#G,+/L

Y#

!

C4CN

;

选取的
;

个峰为(

#"P!

!

,QP'!

和
Q#"/L

Y#

$图中可
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以看出!随着
(

'

增大!

<>>7

信号强度快速下降!而

C4CN

;

信号强度先上升后缓慢下降$这导致了如图
!

"

E

#所示

的光谱强度比值"

C4CN

;

%

<>>7

#随偏移距离的变化趋势!

在
(

'

等于
#',LL

时达到最大值!随后基本不变$由于光谱

仪噪声基本不变!随着
(

'

增大!光谱信号不断降低!信噪

比也随之降低!因此对于此次样品!探测效果最优的偏移距

离为
#',LL

$实验中
<>>7

平板和
C4CN

;

粉末是均匀厚

度&各向同性的!因此这个比值并不依赖于空间偏移的方

向!只与偏移大小有关!即零偏移两侧是对称的$图
!
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E

#中

曲线存在轻微的不对称是由于光束斜入射导致的!斜入射时

的光斑不再是对称的圆形!而是不对称的彗星状光斑$

图
(

!

拉曼散射信号与空间偏移的关系
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!!

在容器和样品材质未知的情况下!采用比例相减的方法

仍可以得到各层干净的拉曼光谱$首先选择零偏移和最优偏

移距离处的拉曼光谱!如图
G

中的-

NZZ2.0"LL

.和-

NZZ2.0

#',LL

.$零偏移处的光谱为
-<

"

!最高峰代表的是容器壁

的拉曼特征!其值为
Z

"#

!拉曼频移为
'

"#

"图中虚线所在位

置#$最优空间偏移处的光谱为
-<

#

!对应拉曼频移
'

"#

处的

值为
Z

##

!则样品的拉曼光谱
A-

#

为

A-

#

;

-<

#

<

-<

"

=

Z

##

%

Z

"#

"

#

#

!!

样品的拉曼光谱
A-

#

的最高峰代表的是样品的拉曼特

征!其拉曼频移为
'

#,

"图中点划线所在位置#!光谱
-<

#

中

对应位置的值为
Z

#,

!光谱
-<

"

中对应位置的值为
Z

",

!则容

器壁的拉曼光谱
A-

"

为

A-

"

c

-<

"

Y

-<

#

=

Z

",

%

Z

#,

"
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#
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计算得到的
<>>7

光谱和
C4CN

;

光谱如图
G

中的

-

C4&'<>>7

.和-

C4&'C4CN

;

.所示!已经非常接近纯净物

-

<>>7

.和-

C4CN

;

.的拉曼光谱了$

图
)

!

比例相减法求得双层结构样品的各层的拉曼光谱
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!

结
!

论

!!

通过设计搭建的实验装置!对容器内样品的拉曼光谱进

行测试!分析发现随着空间偏移的增大!容器壁"

<>>7

#的

拉曼散射强度快速下降!而样品"

C4CN

;

#的拉曼散射强度先

上升后缓慢下降$对于此次样品!在空间偏移
#',LL

处两

者的比值"

C4CN

;

%

<>>7

#达到最大值!此处探测的效果最

佳$采用比例相减法!对零偏移和最优空间偏移两处光谱进

行计算!得到干净的
<>>7

和
C4CN

;

的拉曼光谱$结果表

明!空间偏移拉曼光谱技术能有效的抑制容器产生的荧光和

拉曼散射!从而准确识别不透明&有色容器内的样品!弥补

了传统拉曼光谱技术这方面的缺陷$研究结果证明了空间偏

移拉曼光谱技术在不透明&有色容器内样品的检测方面的潜

力!也为空间偏移拉曼光谱仪的进一步研究和应用提供依

据$
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