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摘 要： 为了实现远距离物质的识别检测，设计和建立了脉冲门控非接触式的拉曼光谱探测系统，利

用强脉冲激光的高能量密度(～106 W)增强被探测物质的拉曼散射信号，通过大口径透镜系统提高拉
曼光收集效率，同时采用同步延时系统控制 ICCD 的开启和积分时间，有效地去除背景光和荧光的干
扰，提高信噪比，从而显著增加拉曼光谱探测距离。 初步研究了不同通光口径对探测能力的影响，以
及在 950 mm 的探测距离上获得了清晰的硫元素和纯净水的拉曼光谱信号。
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Abstract: In order to realize the recognition and detection of remote material, a non鄄contact pulse gated
Raman detection system was designed and established, by using the high energy density of strong pulsed
laser (~106 W) enhanced the Raman scattering signal from the substances detected, a large aperture lens
system was used to improve Raman light collection efficiency, while using synchronous delay system to
control the open and integral time of ICCD, the background interference light and fluorescence were
removed to improve the signal鄄to鄄noise ratio, thus increasing the Raman spectrum detection distance. The
influence of different lens aperture was studied, the clear Raman spectra of sulfur elements and water
were also obtained at a detection distance of 950 mm.
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0 引 言

拉曼光谱技术可以提供较好的分子 “指纹 ”特

征 ，获得样品的化学结构、相和形态、结晶度以及分

子相互作用的详细信息。相比于其他光谱学方法，如

激光诱导击穿和红外光谱等 , 拉曼光谱在物质探测

和鉴别方面倍受关注 [1-2]。 另外拉曼光谱技术是一种

无损的分析技术，在石油化工、材料、生物医学、环境

保护、矿物勘探和珠宝鉴定等多个领域 [3-9]得到广泛

应用。

为了实现对物质非采样和非接触式的探测 ，如

危险品和空间物质探测， 针对远程拉曼光谱技术的

研究于近年开始逐渐发展 [10-23]。 2010 年美国波多黎

各大学的 Ramirez M L 等 [13]采用远程拉曼光谱技术

在 22 ft(1 ft=0.304 8 m)距离上探测透明玻璃瓶或塑

料瓶容器中的危险液体物质， 并且研究了容器类型

和颜色对探测能力的影响。 同年美国夏威夷大学的

Sharma S K 等 [14]使用远程拉曼光谱探测 1.5 m 外模

拟金星高二氧化碳高温环境下的含水和无水硫酸

盐、碳酸盐和硅酸盐矿物，得到了每种矿物的指纹拉

曼光谱。 2011 年英国的 Loeffen P W 等 [15]使用远程

拉曼光谱对机场内液体、气溶胶、凝胶进行了筛选 。

同年西班牙天体生物学中心的 Fernando Rull 等 [17]使

用便携式远程拉曼光谱仪对北极冰川中冰山和冰墙

在不同状态下的冰结构进行了原位探测 ，探测距离

范围为 10~120 m 之间。 2014 年韩国国防发展局国

防先进技术研究所的 Jin Hyuk Chung 等 [18]在 54m 远

距离上成功探测并辨认出了 11种具有爆炸性或化工

厂经常使用的危险化学液体或固体颗粒材料， 并且

在 10 m 探测距离上最小可探测奥托金炸药的重量为

6mg。 2014 年加拿大宇航局的 Skulinova M 等 [19]使用

波长为 355 nm 的辐射源进行远程拉曼光谱探测，分

析了一些与生命学有关的有机物的样品 (β-胡萝卜

素、抗坏血酸、硫胺素盐酸盐、L-丙氨酸、L-丝氨酸、

胸腺嘧啶 )以及碳酸盐 (方解石、白云石 )、硫酸盐 (石
膏)，硅酸盐矿物(石英)和天然岩石(一个变质火山岩

材料 ，主要为石英 )，在 6 m 的距离上获得的样品拉

曼光谱，能够清晰识别所选择的样品。

近几年来， 欧美等国的航天部门计划将拉曼光

谱技术应用在火星探测上 [24-25]： 2018 年欧洲宇航局

(ESA)和美国宇航局 (NASA)将发射 Exo Mars，其火

星 漫 游 车 将 携 带 拉 曼 光 谱 仪 (Raman Laser
Spectrometer，RLS) 对火星表面和深层物质进行探

测；NASA 计划在 2020 年发射的火星 2020 科学漫

游 者 (Mars 2020 rover) 中 携 带 拉 曼 光 谱 仪 (The
Scanning Habitable Environments with Raman &
Luminescence for Organics and Chemicals，SHERLOC)，
用来在细微级别下探测矿物和有机化合物。 从这些

发展可以看出， 拉曼光谱技术已经开始要用于深空

物质探测，而且如何实现小型化，低功耗，防抗震和

适应能力强的拉曼光谱仪成为今后研究的重点。

国内主要开展应用于实验室检测的显微拉曼光

谱技术的研究。 2013 年吴斌等 [26]使用拉曼光谱技术

研究了少量乙醇分子对纯水中氢键的影响。 2014 年

王仍等 [27]利用拉曼光谱对采用气相外延技术生长金

掺 Hg1-xCdxTe 薄膜材料进行表征。 2015 年王昕等 [28]研

究了用于拉曼光谱的双波长激光器， 并采用差分光

谱的算法，有效的抑制荧光对拉曼光谱检测的影响。

在远距离拉曼光谱物质探测方面， 国内开展研究起

步晚， 有关远距离拉曼光谱物质探测的文献较为少

见。 为了研究远距离拉曼光谱探测技术，笔者建立了

实验室平台的远距离物质的拉曼光谱探测系统。 在

建立的平台上，以硫元素为例，研究了透镜口径对探

测距离的影响、狭缝尺寸，积分时间等参数与拉曼光

谱分辨率的关系。

1 拉曼光谱探测原理

拉曼光谱又称拉曼效应 , 是起用发现者印度科

学家 RamanC V 命名的。

拉曼光谱的基本原理可以用量子散射理论解

释： 一束定向光与物质的相互作用一般可以分为反

射、折射、吸收和散射。 当使用波长为 λ，频率为 v 的

激光照射在样品表面时，会发生散射。 这里光的散射

可以分为弹性散射和非弹性散射， 其中绝大部分的

散射光频率与入射激光频率相同，称为瑞利散射光，

属于弹性散射；只有微弱的散射光频率发生变化，称

为拉曼散射光，属于非弹性散射。 可以通过研究拉曼

散射来了解分子的结构特性， 而这是瑞利散射所不

具备的。

从能级理论方面对拉曼散射做出解释， 如图 1
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所示。 分子的能级是由其各个原子相互作用耦合得

来的，图中 Eo 为基态，而 Eo+hΔv 为振动能级，能量

Δv 表示的是分子中某个化学键的振动能量。能量 hυ
的光子与分子相互作用时， 处于基态的分子吸收能

量 hv，跃迁至一个虚态，也就是不稳定态。 很快地，

又向低能级发生跃迁，跃迁回到原来的基态，释放出

能量为 hv 光子的，叫做瑞利散射；跃迁未回到原来基

态能级的，而是回到振动能级上，释放出能量hυ±hΔv
光子的，叫做拉曼散射。拉曼散射分为斯托克斯散射

和反斯托克斯散射两种，其中释放出 hv-hΔv 光子的

散射叫做斯托克斯散射， 而释放出 hv+hΔv 光子的

散射叫做反斯托克斯散射 [29]。

图 1 拉曼散射的原理图 [29]

Fig.1 Schematic diagram of Raman scattering[29]

斯托克斯散射比反斯托克斯散射要强 [30]。 在一

定温度下， 样品中分布于某一能级上的分子数目服

从玻尔兹曼分布。

n=n0e
-着
kT (1)

式中：n0 表示能量 ε 为 0 时的分子数；k 为玻尔兹曼

常数；T 表示温度。

而斯托克斯散射和反斯托克斯散射的强度很大

程度地决定于激光与分子作用时分布于对应能级上

的分子数目。 处于基态的分子数目决定了斯托克斯散

射的强度，处于振动能级的分子数目决定反斯托克斯

散射的强度，而一般温度下，处于基态的分子数目远

远大于处于其他能级的分子数目。 所以，根据玻耳兹

曼分布的公式，可以推导出二者强度之比 I 斯/I 反：

I 斯

I 反
= e

E0

kT

e
- E0 -h驻v

kT

=e
hΔv
kT 垌1 (2)

经过简单估算，可知 I 斯大于 I 反约 e4 倍，所以，

一般处于高能级的分子数要比低能级的少得多 ，这

也是斯托克斯散射较反斯托克斯散射强度大的主要

原因。 所以，通常拉曼散射都是指斯托克斯散射。

拉曼光谱探测系统一般由激光光源、 发射光学

系统、 收集光学系统和光谱信号采集系统等几个部

分组成， 拉曼光谱探测灵敏度或探测距离受各组成

部分的综合影响。

2 实验装置与设计

设计的远程拉曼光谱仪结合时域脉冲发射系统

和同步门控的收集探测系统， 主要目的是更有效收

集拉曼散射信号，同时避开荧光和背景光的干扰。 当

激光照射到样品表面时会同步激发拉曼散射信号 ，

但是荧光会滞后几纳秒到毫秒的时间， 因此通过时

域分辨的探测系统能避开荧光的干扰和背景光的积

累，这样笔者设计的光谱仪不受背景光的干扰，也不

需要后期复杂的数据处理程序， 就可以获得非常好

的光谱数据。

远距离拉曼光谱探测系统一般采用望远镜结构

接收散射光， 目前报道的收集系统多数采用了反射

式望远镜结构，反射式结构的好处是没有色散，但是

有时会有比较大的中心遮挡，降低拉曼光收集效率。

采用了透射式的望远系统， 这样可以充分利用散射

光，提高探测距离的能力，但是也给镜头设计带来一

定难度。

设计建立的实验室平台的远距离拉曼光谱探测

系统，实验装置原理如图 2 所示。

图 2 远距离物质拉曼光谱探测系统结构图

Fig.2 Schematic diagram of remote Raman spectrum detection system

实验中采用的激光器为二倍频 Nd:YAG 脉冲激

光器， 出射波长 532 nm。 脉冲激光侧向直接照射样

品，激发样品产生拉曼光。 来自样品的散射光经透镜

光学系统收集，会聚到空间光谱仪的入口狭缝。 空间
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光谱仪将散射光展开成空间光谱并投射在 ICCD 探

测器上，ICCD 把光谱信号转化为电信号，并送入计算

机存储。使用了一台数字延时发生器来协调激光器和

ICCD 的触发， 以降低荧光效应对拉曼光谱的影响。

在激光器出口处安置了一个 Edge filter 1， 滤除激光

器的其它谱线。在透镜 2 和透镜 3 之间安置了一个长

波通滤波片 Edge filter 2，用于滤除瑞利散射光。

该系统的主要特点是：(1) 采用空间光谱仪 ，在

单脉冲的情况下就可以获得整个光谱；(2) 拉曼散射

光收集系统采用了伽利略望远镜结构， 减短了光学

系统的长度；(3) 透镜 1、2 能在导轨上移动， 因此具

有调焦功能 ； (4) 为了提高信噪比 ， 可以灵活优化

ICCD 的积分时间和次数。

实验系统选用的主要器件参数如下：Quantel Ultra
脉冲激光器 ，波长 532 nm，脉冲宽度 6 ns，最大单脉

冲能量 35 mJ；DG535 四通道数字延时脉冲发生器 ，

延时精度 5ps， 最大触发频率 1MHz；Andor Shamrock
空间光栅光谱仪， 狭缝宽度通过计算机软件可调 ，

Andor iStar 320T ICCD；透镜 1 口径 50.8 mm(通光

口径 48mm)，焦距 f=100mm，透镜 2 口径 25.4mm(通
光口径 22 mm)，焦距 f=-30 mm，透镜 3 口径 20 mm，

焦距 f=35 mm。

3 实验方法

远距离拉曼光谱探测实验选取了硫和水为主要

的样品，主要原因有：(1) 硫元素的拉曼光谱比较强，

拉曼频移小， 有助于检验系统的正确性 、 可行性 ；

(2) 水被认为是与生命最相关的物质， 对未来太空

生命探测具有重要意义，但是水的拉曼信号非常弱，

因此对水的拉曼光谱性质探测可以检验系统的探测

能力。

3.1 实验样本制作

实验用的硫样本为固体压片 ，厚度 1 mm，直径

8 mm 的圆饼状。 样本水为饮用纯净水，盛装在融石

英制作的容器内。

3.2 拉曼光谱与透镜口径的关系实验

未采用望远收集系统，即未使用透镜 1、2，而只

使用透镜 3 进行拉曼光的收集，探测距离在 500 mm
上获得所测样品的拉曼光谱数据； 在采用激光器功

率相同情况下， 采用透镜 1、2、3 组合系统进行拉曼

光的收集，探测距离 950 mm。

3.3 拉曼光谱与光谱仪参数的关系

采用透镜 1、2、3 组合系统进行拉曼光的收集 ，

探测距离 950 mm， 调节光谱仪入口狭缝的宽度，测

试拉曼光谱信号强度、分辨力的变化。

4 实验结果与讨论

4.1 500 mm 距离硫和水的拉曼光谱

仅采用透镜 3 进行拉曼光的收集，在 500 mm 探

测距离上，曝光时间 1 s(20 个激发脉冲)获得硫的拉

曼光谱如图 3 所示，图中曲线为直接获得的光谱数据。

图 3 500 mm 距离处硫的拉曼光谱

Fig.3 Raman spectra of sulfur at 500 mm distance

仅采用透镜 3 进行拉曼光的收集，在 500 mm 探

测距离上，曝光时间 10 s(200 个激发脉冲 )获得水的

拉曼光谱如图 4 所示， 图中曲线为直接获得的光谱

数据。

图 4 500 mm 距离处水的拉曼光谱

Fig.4 Raman spectra of water at 500 mm distance

4.2 950 mm 距离硫的拉曼光谱与狭缝宽度和曝光

时间的关系

采用透镜 1、2、3 组合光收集系统进行拉曼光的

收集 ，在 950 mm 距离上，曝光时间 1 s(20 个激发脉

冲)， 光谱仪狭缝宽度 200 滋m 下获得的硫拉曼光谱

1103001-4
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如图 5 所示。

图 5 狭缝 200 滋m 硫的拉曼光谱

Fig.5 Raman spectra of sulfur with 200 滋m slit

样品距离保持不变 ，减小光谱仪狭缝宽度到

100 滋m，曝光时间 1 s(20 个激发脉冲 )，获得硫的拉

曼光谱如图 6 所示。

图 6 狭缝 100 滋m 硫的拉曼光谱

Fig.6 Raman spectra of sulfur with 100 滋m slit

4.3 结果分析讨论

由图 3 和图 4 可以看出 ，使用小口径透镜 (透
镜3)作为拉曼光收集系统，可探测 500 mm 内硫和水

的拉曼光谱，从图 4 看到由于水的拉曼光谱比较弱，

需要比较长的积分时间，但是会增加背景噪声。

采用透镜 1、2、3 组合拉曼光收集系统的方式可

探测距离达 950 mm， 在 100 滋m 狭缝条件下获得了

很好的硫的拉曼光谱。

对比图 5 和图 6 可以看出， 加大光谱仪的入射

狭缝可以一定程度增加拉曼光谱探测强度， 但是拉

曼光谱的分辨力会降低，减少拉曼尖峰的个数，这样

会影响样品分子成分的分析；光谱仪入射狭缝小，拉

曼光谱强度稍微降低，但是光谱分辨力得到提高，低

强度的拉曼峰依然清晰可见。

图 6 获得的拉曼峰对应的横向坐标依次为 84、
154、219、247、436、473 cm-1 处，符合有关文献给出的

结果 [31-32]。

由图 3 和图 6 的对比可以看到， 使用大口径透

镜拉曼光收集系统， 可以很大程度提高拉曼光谱的

强度；同时，拉曼光谱的强度还受样品距离的影响 ，

由于激光光斑直径在 3 mm 以上 ，950 mm 距离处的

样品在光谱仪狭缝面的像点小， 提高了激光的利用

率。 总之拉曼光谱强度是受各部分的综合影响，这与

有关文献的结论相一致 [3,29]。

5 结 论

文中介绍了脉冲门控式的远距离拉曼光谱探测

系统装置和相关实验测试结果。 采用伽利略式望远

镜结构作为拉曼光收集系统， 设计采用的大口径透

镜具有较好的拉曼光收集能力， 实现了远距离的拉

曼光谱探测。

实验获得了比较好的硫和水样品的拉曼光谱 ，

结果表明，硫元素的拉曼光谱清晰，拉曼峰值位置准

确，获得的水的拉曼光谱峰值特征明显。

实验证明采用透射式光收集系统进行远距离拉

曼光谱的探测是可行的。 提高拉曼光收集能力和利

用效率是提高探测距离的有效途径。

初步的实验给出了远距离拉曼光谱探测的一些

特性。 在光学结构、光谱仪器、探测器件等方面的改

进，将会进一步提高远距离拉曼光谱探测能力，这也

是下一步的研究内容。
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