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拉曼光谱作为一种激发光谱!采用激光作为激发光源!在气体检测中可以激发所有气体分子的拉

曼信号#由于气体的分子密度低"透光度高"拉曼散射截面小!导致激发光能量的利用效率低$拉曼信号散

射向四周立体空间而常规收集方法只能收集较小的空间立体角!从而造成检测限较差而不能广泛应用于气

体的检测#提出了一种拉曼直角反射共焦腔用来提高气体等透明样品的拉曼检测的检测灵敏度#拉曼直角

反射共焦腔利用直角反射镜将入射光反射回原方向但是光路具有空间偏移的特点!采用两个相对放置"互

相平行的直角反射镜!将光束直径为
"'REE

的激光在工作直径为
#C'!EE

的共焦腔内
;"

次来回反射!并

采用共焦点相对放置的两个透镜将激发光聚焦到焦点!从而提高激发光能量的使用效率#拉曼散射向激光

传输方向的信号被直角反射镜反射向原方向!经过透镜聚焦到焦点后和拉曼散射向激光入射方向的信号一

起经过长通滤光片后传输向拉曼光谱仪!从而提高了拉曼散射信号的收集效率#以空气作为测试对象进行

实验!

*""1

内可以获得清晰的
T?

#

的拉曼光谱和
(

#

!

?

#

的精细拉曼光谱并对其强度比进行了分析!其中

(

#

的
#**#.E

`;

!

?

#

的
;CCR.E

`;

!

T?

#

的
;*==.E

`;的拉曼峰的峰高比是
R=Ct#CRt;

#拉曼直角反射共

焦腔在常规拉曼散射激发收集光路的基础上增加了两个直角反射镜和一个聚焦镜!具有体积小!结构简单!

易于调节的特点#拉曼散射向周围空间的信号强度分布与入射光的入射方向有关!在沿入射光方向及其相

反方向散射信号强度最大!拉曼直角反射共焦腔设计的收集散射信号的角度与散射信号强度分布最强方向

一致!并且利用了光学景深的优势!最大化的提高了拉曼散射信号收集效率#拉曼直角反射镜腔可以拓展拉

曼光谱技术在气体检测中的应用!例如用于气相化学反应的原位监控"发动机燃烧过程及排放物检测"未知

污染物气体分析等气体成分复杂的领域#
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拉曼光谱采用激光作为激发光源!激发分子的振动"转

动能级发生跃迁!并根据散射光与入射光的能量差确定不同

分子的振动"转动能级!从而对分子种类进行准确的定性分

析!被称为分子指纹谱#

当拉曼光谱应用于气体检测时!激光可以激发几乎所有

气体分子的拉曼光谱!因此适用于除惰性气体外几乎所有气

体分子的检测!不受限于气体分子的种类和大小#而且由于

气体分子处于布朗运动状态!受周围环境的影响较小!分子

性质均一!使得气体分子的拉曼峰的半高宽较窄!又由于气

体分子一般为小型分子!所以气体分子的拉曼峰数量少!使

得拉曼光谱技术适合对气体分子!尤其是对组成复杂的多种

成分气体分子进行分析(

;

)

#

气体对于激光具有良好的透过性!这种现象既有其优

点!又有其缺点#其优点在于!气体分子被激发出来的拉曼

散射信号在传输过程中被吸收而损失的比例非常少!以至于



书书书

可以忽略不计!所以拉曼光谱强度只和气体分子的拉曼散射

截面和分子数量有关!有采用朗伯比尔定律根据拉曼光谱强

度对气体分子进行定量分析"

!

#

$其缺点在于!采集拉曼光谱

信号时!由于拉曼光谱是散射信号的特性和光谱仪采用狭缝

作为入光孔的特点!造成只能采集一个较小范围的空间点$

气体的拉曼散射截面只有
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!而且空气中气

体分子密度较低!造成拉曼用作气体检测时检出限较差而无

法广泛应用$

为了在常温常压下!在常规拉曼光谱仪上提高对气体的

检测限!主要方法是提高激发光源能量的使用效率!其中包
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#等!以上方法的基

本原理是采用凹面反射镜或者直角反射镜使激光多次聚焦到

样品点!充分利用激发光的能量!提高拉曼光谱强度!在垂

直激发光路方向放置凹面反射镜和收集透镜!凹面反射镜将

拉曼散射信号反射回焦点后传输向收集透镜从而提高收集效

率$这些装置至少需要
5

组光具组来实现!两组光学元件来

实现激光在腔里的振荡!第三组光学元件收集拉曼散射信号

并将其变成平行光传输向光谱仪!第四组光学元件与第三组

光学元件沿聚焦点对称放置!通常是凹面反射镜将散射的拉

曼信号重新聚焦到焦点!然后传输向第三组光学元件并最终

传输向光谱仪$

"

!

系统原理

!"!

!

光散射光强分布

由于散射光的强度与激发光入射方向有关!以垂直于光

入射方向的散射强度为
"

作为标准!那么散射光强度与角度

的关系为式'

"

(!散射光强度分布如图
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图
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!

拉曼散射强度分布示意图
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这种情况下平行于入射光的散射光强度为垂直方向的
!

倍!所以从平行于入射光方向进行收集效果较好$

!"9

!

光学系统景深的影响

考虑拉曼信号收集透镜景深的影响!位于收集透镜光轴

上!但是在焦点外的拉曼散射信号也具有一定的几率被收集

进拉曼光谱仪!如图
!

$所以当激发光传输方向与收集透镜

光轴重合的时候!才能最大效率的利用激发光的能量$又因

为激光光束属于高斯光束!在中心的激光能量最强!进一步

增加了激光的使用效率$

图
9

!

景深对于拉曼散射信号收集效率的影响

其中狭缝是焦点通过收集透镜的成像!焦点外位于光轴上的
B

点!

通过收集透镜成像到
B

)点!

B

点发出的拉曼散射信号经过焦点的仍

然可以通过狭缝进入光谱仪
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系统设计
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拉曼直角反射共焦腔如图
%

所示!与传统的拉曼散射信

号收集方式相比!增加了
!

个直角反射镜和
"

个透镜$

图
<

!

拉曼直角反射共焦腔中激发光路示意图
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!!

激光通过直角反射镜
"

的通光孔之后!由长通滤光片反

射向聚焦镜
"

!由聚焦镜
"

聚焦到焦点的气体上!穿过焦点

后发散的激光由聚焦镜
!

准直为平行光!到达直角反射镜
!

后由直角反射镜
!

在空间偏移一定的距离之后传输向激光入

射方向的逆方向$到达直角反射镜
"

之后再次空间偏移并沿

激光传输方向传输向焦点$因为激光光斑直径小于
"''

!

而使用的透镜的直径是
!6G5''

!所以经过直角反射镜
"

和

直角反射镜
!

调制之后激光可以
"#

次聚焦到焦点$
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拉曼信号传输方式如图
5

所示!由焦点的气体发出的拉

曼散射信号散射向立体空间并且最大强度在沿激光传输方

向!传输向聚焦镜
!

的拉曼散射信号会被聚焦镜
!

和直角反

图
?

!

拉曼直角反射共焦腔中散射信号的传输方式
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射镜
!

反射回焦点!然后和散射向聚焦镜
"

的拉曼散射信号

一起经过长通滤光片传输向拉曼光谱仪$

!!

实验采用的光谱仪是
B*@.)

公司的
H<6##

!试验状态狭

缝宽度
"##

!

'

!检测器是
B*@.)

公司的
IJA!#K-LJ

型号

MMI

!激光器是
M.?.03

公司的
6%!*'

激光器!输出功率
6#

'C

!激光光斑直径为
#G;''

$

%

!

实验结果

!!

拉曼直角反射共焦腔用于测试实验室中空气的拉曼光

谱!在保持实验室通风状态良好的情况下曝光
%##(

测得空

气的拉曼光谱如图
6

$其中
N

!

的
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!
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的
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!
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!

的
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$" 的拉曼峰的峰高 比 是
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!6;P"

$

图
@

!

空气的拉曼光谱图

'

,

(&放大后的
HO

!

的拉曼光谱图*'

?

(&局部放大后的
O

!

的拉曼光谱图*'

&

(&局部放大后的
N

!

的拉曼光谱图
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!

结
!

论

!!

本文的拉曼直角反射镜腔!使用较少的光学元件!较低

的激光功率情况下!以空气为测量对象!获得了空气中
O

!

!

N

!

和
MO

!

的的拉曼信号!并对其强度比进行了分析$为拉

曼测试气体提供了一种新的简单+有效的方法$
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