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基于折叠近共心腔的拉曼光谱气体探测方法研究

刘庆省#

!杨德旺+

!郭金家#

"

!燕傲霜#

!郑荣儿#

#b

中国海洋大学信息科学与工程学院!山东 青岛
!

+==#""

!!!

+b

齐鲁工业大学"山东省科学院#激光研究所!山东 青岛
!

+==#""

摘
!

要
!

拉曼光谱技术以多组分同时探测%无需样品预处理等优势被用于多个领域!但是较低的探测灵敏

度制约了其更广泛的应用$为了提高拉曼光谱技术气体探测的灵敏度!文章报道了一种基于折叠近共心腔

对气体拉曼信号进行增强的方法$该方法通过向多次反射腔中心引入一片高反射率平面镜将腔体从中心处

进行折叠!使腔体中心处光束相互重叠以增加光线密度和光通量!进而提高系统的探测灵敏度$采用

H250/B2%

软件对不同模式下的多次反射腔进行光线追迹和通量分析"激光'

*"";Y

!

M*+6;

!镜面反射率'

KK_

!

M*+6;

#!结果表明光腔折叠方式能够显著提高反射腔中心处的光通量$折叠近共心腔在反射次数为

=J

次的情况下!光腰中心处光通量可达
++'*MY

!约为近共心反射腔光通量的
#'M

倍左右$进一步搭建了多

次反射腔对模拟结果进行验证!实验结果表明'折叠近共心腔对拉曼信号信噪比增强效果最好!约为
!K

倍&

近共心腔次之为
*=

倍&是折叠共心腔为
+!

倍&最后是共心腔为
#-

倍$与未折叠的近共心腔相比!采用折叠

近共心腔采集的气体拉曼信号信噪比提高了约
#'!

倍$根据该系统探测到的空气中的二氧化碳拉曼峰相对

强度!以三倍于噪声强度的信号作为检出限标准!估算出该系统对于二氧化碳的检测限约为
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拉曼光谱技术可以探测到分子的振动和转动光谱!被普

遍应用于化学成分分析(

#

)

%海洋探测(

+,*

)以及生物医学(

!

)等

领域$与其他探测方法相比!拉曼光谱技术传感器具有多组

分同时探测%无需样品预处理等优势!但是较低的灵敏度制

约了其更广泛的应用$为了提高拉曼光谱的探测灵敏度!研

究人员发展了诸多的增强技术!例如表面增强拉曼技术%共

振拉曼光谱技术%多次反射腔拉曼信号增强技术等$表面增

强拉曼光谱技术对于拉曼信号具有非常明显的增强效果!但

是其增强效果受基底影响较大!可重复性不高$另外!从目

前的报道来看!表面拉曼光谱增强技术对有机分子增强效果

较为明显!对于气体探测的表面增强拉曼光谱报道较少(

M

)

&

共振拉曼光谱技术通常需要采用波长可调谐激光器!用以对

特定的信号进行增强$但对于二氧化碳%甲烷%氢气等气体

探测!上述两种方法都不太有效!利用多次反射腔来提高拉

曼光谱灵敏度是痕量气体检测的常用方法!并且已经取得了

大量卓有成效的结果$

#K-!

年
S9&&

等首次将多次反射腔应用到提高拉曼光谱

灵敏度中!实验中采用平凹腔!获得了
K*

倍的增强效果(

=

)

$

#K--

年
S9&&

和
DQ&50

等提出了拉曼多通反射池!经过多次

反射!焦点处激光的光强可实现近
+"

倍的增强(

-

)

$
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年!

H5
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等利用了外部谐振腔的稳定性!结合
CC?

和激光头

等部件!研制出了一种激光放大系统!该系统相对于以往的

单程激光反馈!其拉曼散射光的强度增大了
+M"

倍(

J

)

$

+"##

年
d135:

等对
S/229%11

腔进行改进!脉冲激光在腔内反射次

数约为
#""

次!拉曼信号比单次通过增强了
J*

倍!信噪比由

K'*

增加到
#M*

(

K

)

$

+"#M

年杨德旺等人搭建了一套基于近共

心腔的气体拉曼光谱系统!相对于常规拉曼系统有了将近
-"

倍的增强效果!对于二氧化碳的探测灵敏度能够达到
"'#K

;
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年李斌等设计了一套基于共振共焦

腔的拉曼散射光谱系统!相对于无共振腔!实现了
#-

倍的放

大!信噪比提高了
+

倍!空气中二氧化碳的
*

'

检测限达到
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为了进一步提高拉曼光谱系统的探测灵敏度!本文新搭

建了一套折叠近共心腔拉曼光谱增强系统!并对该系统进行

了模拟和实验$

#

!

多次反射腔模拟

!!

激光在多次反射腔内的反射模式对拉曼信号的增强效果

有很大影响!本文通过
H250/B2%

软件模拟!分析了共心腔和

近共心腔折叠前后信号收集处的光通量变化!并以此为依据

对不同光腔模式的信号增强效果进行了评估$具体模拟结果

如图
#

所示$模拟所采用的激光器功率为
*"";Y

!光束直

径为
"'=;;

&光学器件为两片直径
+M'!;;

%焦距
M";;

的凹面反射镜和一片平面反射镜!三片反射镜在
M*+6;

处

反射率均设置为
KK_

$图
#

"

5

#所示的共心腔中!两片正对的

凹面反射镜间距为
+"";;

$通过模拟!共心腔的反射次数

为
#J

!光腰处的光辐射通量为
!'K=Y

$图
#

"

<

#中所示的近

共心腔可以通过将图
#

"

5

#中的右侧反射镜逆时针旋转

"'"#*X

获得仿真结果显示!该近共心腔的反射次数为
=J

!光

腰处辐射通量为
#!'JMY

$折叠多次反射腔图
#

"

0

#和"

7

#是

在图
#

"

5

#和"

<

#的基础上!通过向光腔中心位置引入一片倾

角为
JX

的平面反射镜并将左侧反射镜绕光腔中心位置顺时

针旋转
#=JX

获得$在该折叠反射模式下!共心腔光通量为

K'##Y

!相比于非折叠模式信号增强倍数约为
#'J

&近共心

腔光通量为
++'*MY

!相比折叠前可以达到约
#'M

倍的信号

图
&

!

不同腔增强模式下的光强分布
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<

#'近共心腔&"

0

#'折叠共心腔'"

7
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增强效果$

!!

通过软件模拟结果我们发现!近共心腔模式下激光的反

射次数能够达到共心腔模式的
*'-

倍$在考虑到镜面的反射

损耗之后!反射次数的增加依然能够使得近共心腔中心处的

光通量达到了共心腔模式的
*

倍左右!探测效果明显好于共

心腔模式$而折叠近共心腔虽然并不增加光腔中光线的反射

次数!但是折叠后多次反射腔中心处的光线密度将会变大!

相应的光通量也会有所增加!这样的光线分布对于拉曼信号

的探测是非常有利的$

+

!

实验部分

!!

本文搭建的基于折叠近共心腔气体拉曼光谱检测系统的

装置如图
+

所示$实验中采用半导体激光泵浦
(7na8@

固

体激光器的二倍频"

M*+6;

!

*"";Y

#作为激发光源$折叠

近共心腔由两片直径
+M'! ;;

%焦距
M" ;;

%反射率
)

KK'=_

!

M*+6;

的凹面反射镜和一片反射率
)

KK'M_

!

M*+

6;

的平面介质反射镜组成$通过调节两面反射镜与平面镜

之间的角度!可以在光腔中形成不同的反射模式$光谱仪采

用
BB>

公司生产的
8""##

光谱仪!光栅刻痕密度为
#*""

@

-

;;

[#

!入射狭缝为
+"

"

;

$探测器采用的是
867%2

公司

的
9?Q3!#=

型科研级
CC?

相机$

图
?

!

折叠近共心腔气体拉曼增强系统装置图
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!!

激光器发出的激光经缩束装置后进入由凹面反射镜

D

#

%

D

+

与平面镜
D

!

组成的折叠近共心腔!激光在腔内多

次反射并汇聚在光腔中心处"平面镜镜面附近#$产生的拉曼

信号经过双胶合透镜
A

#

"

(

Z*M'";;HP%2&5<38C+M!,"*M,

8,DW

#准直和透镜
A

+

"

(

Z*M'";;HP%2&5<38C+M!,"*M,8,

DW

#聚焦后耦合进入光纤!最终导入光谱仪进行分光探测$

A

#

和
A

+

之间加入的
M*+6;

长通滤波片可以有效的滤除瑞利

散射光!减小激发光对实验的影响$凹面反射镜
D

*

的加入

可以进一步提高信号收集效率$

在实验中多种因素都可能对实验结果造成影响!例如反

射腔镜片的镜面大小和焦距%收集透镜的焦距和孔径%信号

收集角度以及激光在光腔中的入射位置等$在反射腔镜和收

集透镜确定的情况下!为了准确比较不同光腔模式对信号的

增强效果!实验中固定激光器位置以及反射镜
D

+

的位置!
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通过调节凹面反射镜
D

#

和平面镜
D

!

来改变光腔反射模

式$信号采用侧向收集方式!与激光束之间的夹角约为
K"X

图
E

!

实验装置图片

"

5
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结果与讨论

!!

为了探究不同的光腔模式在实际应用中的效果!以空气

为样品对共心腔%近共心腔%折叠共心腔%折叠近共心腔以

及不采用多次反射腔的单程模式分别进行实验$实验数据去

除基线后的氮气"

+**#0;

[#

#和氧气"

#MMM0;

[#

#信号如图

!

所示$从图上可以看出!折叠近共心腔模式对信号的增强

效果最大!其次为近共心腔!接着是折叠共心腔!最后是共

心腔$

图
8

!

共心腔%近共心腔%折叠共心腔%折叠近共心腔

与无多次反射情况下的对比测试结果
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!!

选取光谱
+K""

#

*"""0;

[#范围内的
GD.

噪声水平作

为光谱噪声标准!将去除基线后的氮气拉曼信号值作为信号

强度!对不同光腔模式的信号强度%噪声水平和信噪比进行

比较!结果如表
#

所示$

!!

实验结果表明!相对于传统的单程激光拉曼探测方法!

采用折叠近共心腔的氮气拉曼峰值强度有了近
JK

倍的提高!

信噪比提高了
!K

倍$相比于未采取折叠方式的近共心腔!折

叠后的近共心腔信噪比提高到了折叠前的
#'!

倍$考虑到收

集效率等因素!实际实验结果和前文的模拟结果基本吻合$

表
&

!

不同模式下
N

?

峰信号强度与信噪比比较

:5;,<&

!

")

*

>5,)>/<>=)/

D

5>4"NH@-1

G

5.)=->

;</3<<>4)22<.<>/1-4<2-.N

?

模式
信号强度

+"

5'Q'

#

噪声

+"

5'Q'

#

信噪比
增强

倍数

信噪比

增强

折叠近共心腔
J""J" +'#K *=M== JK !K

近共心腔
M*--" +'"* +=!J- MK *=

折叠共心腔
*M=+# +'"" #-J#" *K +!

共心腔
#=MJ# #'** #+!== #J #-

单程
K"! #'++ -!" # #

!!

检测限是反映探测系统探测能力的重要参数!为了评估

折叠近共心腔的探测能力!本文利用空气作为测量气体对腔

体的检测限进行了估算$从图
M

是不同反射腔模式下采集到

的空气的拉曼信号!可以看出折叠近共心腔模式下二氧化碳

的拉曼信号最强!信噪比约为
!#

$一般大气中二氧化碳浓度

为
"'J;

O

-

W

[#

"

!""

))

;

#!实验室中二氧化碳浓度比大气

中高得多$以实验室内二氧化碳含量为
#'J;

O

-

W

[#

"

K#=

))

;

#进行估算!按照三倍于噪声强度的信号为检出限标准!

折叠近共心腔拉曼系统对于二氧化碳的检测限为
"'#*;

O

-

W

[#

"

==

))

;

#$甲烷散射截面是二氧化碳的
=

倍!相同浓度

下!其相应的散射强度也应为二氧化碳的
=

倍!由此可以推

算出折叠近共心腔对于甲烷的检测限约为
"'""-K;

O

-

W

[#

"

##

))

;

#$

图
I

!

不同反射腔模式及单次散射情况下
#

?

和

O#

?

的拉曼光谱
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!
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!

!

结
!

论

!!

为进一步提高气体拉曼光谱检测灵敏度!在近共心腔拉

曼光谱气体测量方法的基础上提出了一种折叠近共心腔气体

拉曼光谱测量方法!并通过软件模拟和实验测试的方式对方

法的有效性进行了验证$
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