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空间外差光谱技术凭借超高光谱分辨率'高通量'瞬态探测'无运动部件等优势!在星际暗物质及

大气微量气体成分等微弱光谱信号检测方面得到广泛应用"为了探索一种基于空间外差光谱技术实现物质

拉曼光谱%

MJ

&快速'直接检测的可行性!选择三叶草作为测量对象!使用一体化
AC1O%*.OJ

空间外差光谱

系统作为拉曼特征光谱探测器!配合特定波长激光器搭建系统!开展拉曼特征光谱直接测量实验"首先使用

Z2<$$]89̂ *(-

构建三叶草所含主要色素*叶绿素
2

'叶绿素
#

'

+

O

胡萝卜素和
,

O

胡萝卜素的分子结构!然后利

用
Z2<$$82=!*

获取优化的仿真
MJ

!分析四种色素最强拉曼谱峰的波段范围!确定四种成分的强信号特征波

段为
!.'%

"

!+-->/

R!

"根据激发光源与拉曼位移的理论关系!结合探测系统
%.,

"

%*,=/

的检测波段范

围!计算出用波长
*+-=/

的激光器作为光源激发拉曼信号!可保证四种色素强特征拉曼信号正好落在探测

范围!且可避开光源瑞利散射光及荧光干扰的影响"最终购置中心波长为
*+-(&+=/

的激光器与
AC1O%*.O

J

空间外差光谱系统搭配开展三叶草强峰拉曼信号的直接检测实验"实验结果表明*搭建系统能够实现三叶

草
MJ

的直接测量!但是所测拉曼信号强度偏弱!这主要是两方面原因造成*%

!

&由于所用激光器的输出功

率峰值偏小!约为
!'-/[

)%

&

&所用
AC1O%*.OJ

空间外差光谱系统为一体化设计仪器!软硬件系统及参数

固化后不能进行调整!仪器数据采集的最大积分时间偏小!设定值为
+'&/$

"光源功率不够大且仪器积分

时间小共同导致采集信号偏弱"通过与仿真光谱比较!实测光谱在使用空间外差系统探测波段与三叶草叶

片内四种主要色素拉曼信号叠加的包络基本一致!中央主峰与两端次峰都符合较好!实测光谱与仿真光谱

具有较好一致性!说明采用空间外差系统对物质拉曼信号进行快速'直接检测具有可行性"

关键词
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MJ

&一直以来都备受重

视!因为不同物质的
MJ

都能显示其不同的特征!例如物质

的分子结构'振动归属'结晶度等信息#

!

$

"

MJ

在材料'地质

探测'血液分析'深海环境等应用广泛#

&O)

$

"目前关于
MJ

最

新研究*用
MJ

分析法鉴定生咖啡豆的基因型'识别咖啡豆

感官质量的化学变化#

.

$

)用
MJ

快速筛选技术对受污染玉米

中的玉米赤霉烯酮进行研究#

*

$

)连续石油焦的
MJ

表征对焦

炭形态的定量评估#

%

$

)用激光闪光
MJ

法表征单个纳米粒子

的比热#

+

$等"

由于拉曼信号较弱!提取比较困难!所以常用的方法是

对样品进行表面增强处理!比较繁琐"近年来!人们不断尝

试用高分辨率的空间外差光谱仪%

$
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JAJ

&来探测
MJ

"

&-!+

年
NGG9=

等使用远程
YKWJ

和拉曼
JAJ

在
!-/

距离处测量各种样品#

,

$

)

&-!+

年
a8<

等

用阶梯镜结构开发空间外差拉曼光谱仪%

$

E
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JAMJ

&!并测量了岩石的
MJ

#

!-

$

)

&-!%

年
A<

等利用
JAJ

对化学战剂模拟物进行
MJ

检测#

!!

$

"

三叶草是一种可食用的豆科草本植物!外形优美!生命

力顽强!是绿化装饰的佳品"因其在牧草'保健品'医学等



方面的研发价值!近年来人们越来越重视对三叶草的研究"

目前主要是研究三叶草的色素含量'活力指数'光合荧光特

性等#

!&

$在其他物质影响下的变化!以及在药用功效*抗炎'

愈合伤口等#

!'

$

"而对三叶草
MJ

的研究未见报道!加之三叶

草便于得到!所以本文选择三叶草进行初步试验!希翼有助

于在保健食品'医学等方面的研究工作"

本文搭建了基于
JAJ

的
MJ

探测系统!不用对样品做复

杂处理!能快速'非接触检测拉曼信号"首先介绍
JAMJ

检

测原理!接着是对三叶草里主要色素进行理论
MJ

计算!然

后详细说明实验装置与设计!最后测出了三叶草的
MJ

!将理

论
MJ

与实测
MJ

进行分析对比"结果表明理论
MJ

与实测

MJ

可以很好的吻合!证明拉曼探测系统的可行性"最后分

析了产生误差和实测
MJ

强度较弱的原因!在接下来的工作

将对测量系统进行改进!进行基于
JAMJ

的物质含量定量测

试"

!

!

空间外差拉曼光谱检测原理

!!

MJ

是一种散射光谱!光照射到物体会发生能量转移!

进而会产生瑞利散射与拉曼散射"若入射与散射光的频率分

别为
)

-

和
)

!

!当
)

-

5

)

!

则为弹性散射!即瑞利散射"若光

子与分子间的能量相互传递!

)

-

会产生变化!则为非弹性散

射"若
A

)

-

RA

)

!

5A

.)

!

.)

的变化对应于分子的转动能级

差!这一过程称为拉曼散射"可以用能级理论来解释!如图

!

中的红色线和蓝色线都是拉曼散射"

图
!

!

拉曼散射原理图

"#

$

%!

!
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$
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!!

其中红色的称斯托克斯谱线%

JD"S9$

&!即
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!

%

!

&

!!

蓝色的又称反
JD"S9$

谱线%
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!!

通常情况下拉曼信号强度只有瑞利散射光强的千分之

一!信号微弱!对于精确探测比较困难"采用
JAJ

作为光谱

探测器!具有超光谱分辨率'高通量'无运动部件等优点!

能在被测物质特征波长中心范围探测!实现微弱光信号的直

接测量"检测原理如图
&

所示!样品被激光器照射后!产生

拉曼散射光!该散射光经透镜准直!由分束器分成两束相干

光!两相干光束分别被光栅
Z!

!

Z&

以
'

角反向衍射回分束

器重新合束!两合束光在出射面形成干涉条纹!并由光学成

像系统成像在探测器上!最后对干涉数据进行傅里叶变换可

处理出样品的拉曼光谱"由于
JAJ

探测波段仅覆盖
MJ

强特

征光谱范围!故可以避开瑞利散射光影响"

图
7

!

空间外差拉曼检测原理图

"#

$
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!

?
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*
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&

!

理论计算部分

!!

JAJ

与普通光谱仪相比较!

JAJ

更像是光谱仪中的放

大镜!具有更窄的波段范围和更高的光谱分辨率!其光谱范

围一般只有十几或几个纳米!光谱分辨率可达
!-

R)

=/

"基

于空间外差的
MJ

测量系统测量时只针对目标的最强特征峰

进行探测!因此获取被测样品
MJ

谱峰信息对
JAJ

参数设计

与搭建具有指导作用"

理论
MJ

仿真是通过使用
Z2<$$]89̂ *(-

搭建被测物质的

分子结构!利用
Z2<$$82=!*

#

!)

$仿真出
MJ

"三叶草主要的光

合色素是叶绿素和类胡萝卜素#

!.

$

"叶绿素包括叶绿素
2

与叶

绿素
#

!类胡萝卜素由胡萝卜素和叶黄素二大类组成"叶片

里类胡萝卜素主要是
+

O

胡萝卜素和
,

O

胡萝卜素!所以本文选

择仿真叶绿素
2

'叶绿素
#

'

+

O

胡萝卜素和
,

O

胡萝卜素的
MJ

"

它们含量从文献#

!'

$的含量图可以算出!叶绿素与类胡萝卜

素之比大致为
!-X!

"

首先搭建它们的分子结构!从图
'

的优化结构可以看

到!叶绿素
2

和叶绿素
#

分子结构的区别在其中一个吡咯环

的附加基团上!从图
'

%

2

&和%

#

&的标注可以看出!分别是甲

基与醛基"类胡萝卜素是异戊二烯类化合物!

+

O

胡萝卜素和

,

O

胡萝卜素分子结构的差异在于其中一个环己烷上的碳碳双

键位置不同!如图
'

%

>

&和%

4

&的标注所示"然后对搭好的分

子构型进行优化!最后进行频率计算"叶绿素分子中
6

!

A

和
F

元素选用
Q_L

-

W'Yh1

-

*O'!Z

基组!

I

T

元素选用

Y2=G&Qc

基组进行频率计算"类胡萝卜素分子选用
Q_L

-

W'Yh1

-

*O'!fZ

%

4

!

E

&基组进行频率计算"

!!

优化结构图如图
'

所示!所有分子计算后均没有虚频!

说明优化的分子构型很稳定!仿真结果可信"修正#

!*

$后的

MJ

如图
)

所示"从图
)

可以清晰的看出不同谱峰的强度大

小!从中选出最强谱峰附近的波段进行探测"图
)

%

2

&为叶绿

素
2

的理论
MJ

!可以看出波数为
!**&>/

R!时强度最大!要

测出其附近的四个峰!即实测
!.%-

"

!%)%>/

R!的波段"图
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%

#

&是叶绿素
#

的理论
MJ

!选择实测
!.+-

"

!%))>/

R!的

峰段!其中波数为
!*)->/

R!时谱峰最强"图
)

%

>

&是
+

O

胡萝

卜素的理论
MJ

!从图中可以看出当频率为
!*,%>/

R!谱峰

最强!选择测量
!**'

"

!*,%>/

R!

MJ

波段"图
)

%

4

&是
,

O

胡

萝卜素的理论
MJ

!从图中可以看出当频率为
!%-->/

R!时!

谱峰最强!选择测量
!*!*

"

!%-->/

R!

MJ

波段"通过要测

的仿真
MJ

波段和
JAJ

可测的光谱范围!可以反推出激光器

的中心波长!进而选择合适的激光器!下面的实验部分会给

出具体计算公式"

图
&

!

四种色素分子优化结构图

%

2

&*叶绿素
2

)%

#

&*叶绿素
#

)%

>

&*

+

O

胡萝卜素)%

4

&*

,

O

胡萝卜素

"#

$

%&

!

N

.

+#6#Y0@1+(=,+=(0@#)

$

()6/>>/=(

.

#

$

60-+6/40,=401

%

2

&*

60G"7"

E

0

?

GG2

)%

#

&*

60G"7"

E

0

?

GG#

)

%

>

&*

+

O>27"D9=9

)%

4

&*

,

O>27"D9=9

'

!

实验部分

!!

搭建的物质
MJ

快速'直接检测系统!是基于高分辨率

的
JAJ

!将光谱范围设计在近红外!可以有效的规避荧光)

由于
JAJ

探测波段仅覆盖
MJ

强特征光谱范围!可以避开瑞

利散射光"

图
.

为物质
MJ

快速'直接检测系统!系统由空间外差

拉曼探测单元与光谱数据提取单元两部分组成!其中空间外

差拉曼探测单元包括激光器'被测物'高分辨率
JAJ

"光谱

图
9

!

四种色素理仿真
C?

%

2

&*叶绿素
2

)%

#

&*叶绿素
#

)%

>

&*

+

O

胡萝卜素)%

4

&*

,

O

胡萝卜素

"#

$

%9

!

"/=(

.

#

$

60-+1#6=4)+#/-C)6)-1

.

0,+(/1,/

.*

%

2

&*

60G"7"

E

0

?

GG2

)%

#

&*

60G"7"

E

0

?

GG#

)

%

>

&*

+

O>27"D9=9

)%

4

&*

,

O>27"D9=9

数据提取单元由计算机记录干涉图'光谱提取组成"具体的

MJ

实测系统如图
*

所示"图
*

中
JAJ

是中国科学院安徽光

&!!&
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学精密机械研究所设计的
AC1O%*.OJ

!光谱波段范围为
%.,

"

%*,=/

!光谱分辨率优于
-(!=/

!通光孔径
*

'-=/

!

66Q

探测器为
66Q)%O&-NKIF

%

!-&)@!-&)

&"

图
B

!

物质
C?

直接)快速检测系统结构图

"#

$

%B

!

'#(0,+)-@()

.

#@@0+0,+#/-1

*

1+06

1+(=,+=(0@#)

$

()6/>6)+0(#)4C?

图
E

!

实验检测系统图

"#

$

%E

!

QU

.

0(#60-+)4@0+0,+#/-1

*

1+06@#)

$

()6

!!

根据拉曼散射原理!若
JAJ

的光谱范围为
!

!

"!

&

!频率

为
"

!

""

&

!样品的仿真
MJ

较强的频率段为
"

'

""

)

!则激光器

和被测物质的频率之差的绝对值应该落在
JAJ

的频率范围

%

"

!

""

&

&内!即满足式%

'

&和式%

)

&

"

)

#G"

-

'"

!

G

%

'

&

"

'

#G"

-

'"

&

G

%

)

&

!!

从图
)

仿真
MJ

光谱图可以看出!叶绿素
2

的较强波段

为
!.%-

"

!%)%>/

R!

!叶绿素
#

的较强
MJ

波段为
!.+-

"

!%))>/

R!

!

+

O

胡萝卜素较强
MJ

波段为
!**'

"

!*,%>/

R!

!

,

O

胡萝卜素较强
MJ

波段为
!*!*

"

!%-->/

R!

"为了测量三

叶草
MJ

的较强拉曼波段!需测出
)

种色素的较强波段"利

用式%

'

&和式%

)

&反推出激光器的中心波长!选择中心波长为

*+-=/

的激光器较为合适"因此本文采用了中心波长为

*+-(&+=/

的激光器作为激发光源!最大功率为
!'-/[

"

实验前采摘三叶草!清洗!晾干"测量时首先将三叶草

固定在白板上!让激光器照射三叶草合适的位置!确保激光

器照射位置位于通光孔径的中心"接着设置采集的积分时间

+'&/$

!触发时间
&$

!在黑暗条件下进行探测"先不开激光

器测量背景干涉图!然后打开激光器测量三叶草干涉图"最

后对采集的干涉图进行傅里叶变换!预处理!波长定标!最

终得到三叶草的
MJ

!如图
%

%

2

&所示"激光器的电流强度为

-(%.N

!室内温度为
&)j

"

)

!

结果与讨论

!!

利用搭建的物质
MJ

快速'直接检测系统!对三叶草进

行初步试验!得到的
MJ

如图
%

%

2

&所示"图
%

%

#

&是理论仿真

光谱图!按
)

种色素含量的比例!将光谱强度进行调整!最

后拟合成一个光谱图"对比图
%

%

2

&和%

#

&可以看出!三叶草

的实测
MJ

是叶子内各种色素的叠加包络"仿真图
%

%

#

&里最

左边的谱峰%波数为
!..->/

R!

&有上升趋势!与实验图
%

%

2

&

谱峰上升的位置一致)仿真图
%

%

#

&中间波段%

!*&-

"

!%!.

>/

R!

&的较高的谱峰所形成的包络与实测光谱中间的凸起吻

图
8

!

#

)

$实测
C?

%#

3

$仿真
C?

合成图%

#

,

$实测的暗背景光谱

"#

$

%8

!

%

)

&

Z0)1=(0@C)6)-1

.

0,+(=6

!%

3

&

?#6=4)+0@C)6)-

1
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合较好"仿真图
%

%

#

&中最右边
!%.->/

R!的谱峰!实验图中

相对应的位置有明显下降的趋势"通过与仿真光谱比较!实

测光谱在使用空间外差系统探测波段正好是三叶草叶片内主

要色素
MJ

信号叠加的包络!中央主峰与两端次峰都符合较

好!实测光谱与仿真光谱具有较好一致性!说明采用空间外

差系统对物质拉曼信号进行直接检测具有可行性"

图
%

%

>

&是实测的仪器暗背景光谱!在一条缓慢上升的基

线上叠加了一系列细脉冲信号!这主要是由
JAJ

探测器的

热噪声构成"当系统在探测到目标拉曼信号后!这些热噪声

仍然存在!但在快速傅里叶变换处理后强度有所减弱!如图

%

%

2

&中的小尖峰所示"另一方面实测图中拉曼信号强度总体

较弱!这主要是两方面原因造成*一是由于所用激光器的功

率峰值偏小!约为
!'-/[

)二是所用
AC1O%*.OJ

空间外差

光谱系统为一体化设计仪器!软硬件系统及参数固化后不能

进行调整!仪器数据采集的最大积分时间为
+'&/$

"光源功

率不够大且仪器积分时间小共同导致采集信号偏弱"

.

!

结
!

论

!!

介绍了一种基于
JAJ

的
MJ

快速'直接探测系统!

JAJ

可测的光谱范围为
%.,

"

%*,=/

!搭配不同的激光器!可以

实现同一目标的不同波段
MJ

或不同目标的拉曼特征峰探

测"利用仿真出的
MJ

!得到物质特征光谱!也为激光器的选

择提供依据"初步试验是测量三叶草的
MJ

!首先理论计算了

三叶草中的主要色素*叶绿素
2

'叶绿素
#

'

+

O

胡萝卜素和
,

O

胡萝卜素理论
MJ

!接着根据
JAJ

可测的光谱范围和四种色

素的理论
MJ

较强特征波段!选择
*+-(&+=/

的激光器作为

激发光源!最后实测出三叶草的
MJ

"结果表明实测图与仿真

图很吻合!证明了测量系统的可行性"实验中测量
MJ

信号

的强度稍弱!这主要是两方面原因造成*一是由于所用激光

器的输出功率偏小!约为
!'-/[

)二是由于使用的
JAJ

系

统积分时间不可调且积分时间短造成"光源功率不够大且仪

器积分时间小共同导致采集信号偏弱"后面我们将对测量系

统进行改造或重新搭建!进行基于
JAMJ

的物质含量定量测
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