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摘要!本文分别采用传统拉曼光谱装置及空间偏移拉曼光谱装置!对不+半透明塑料瓶装的
H3HT

=

粉末

进行了测量和对比!并对空间偏移拉曼光谱技术对非透明塑料瓶装介质进行有效探测的作用机理进行

了分析$空间偏移拉曼光谱技术突破了传统拉曼光谱测量技术的瓶颈(探测深度小!不能对非透明介质

覆盖下的深层成分进行探测'!实现了对非透明介质(不+半透明塑料瓶'中物质成分(

H3HT

=

'的测量和

识别$

关键词!空间偏移拉曼光谱)不+半透明塑料瓶)深层成分)漫散射
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拉曼光谱技术是一种基于对光与物质的相

互作用产生的非弹性散射光进行测量的方法!

该技术能非接触%非破坏地对样品进行测试!具

有耗时短%样品所需量小%样品无需制备等特

点!且在样品分析过程中不会对样品造成化学%

机械%光化学或热的分解!是分析科学领域的研

究热点$传统的拉曼光谱技术(

OZ

'只能局限

于对几百
%

0

(介质的散射输运长度'内的近表

层成分的探测"

"

#

!或透明介质内亚层成分的分

析$然而在许多分析性应用中经常会遇到被

不+半透明的漫散射介质覆盖的样品!如食品%

胶体%聚合体%催化剂%普通粉末%皮肤癌变组织

的探查和药品的检测等$

1;;D

年!英国
Z/-KB

6).()9?

,,

86-(+

实验室的研究人员在传统拉

曼光谱技术研究的基础上提出了一种能探测

不+半透明介质深层成分的空间偏移拉曼光谱

(

LTZL

'法"

1

#

$该方法适用于对传统共焦显微

法难以实现的%漫散射介质覆盖的亚层成分拉

曼光谱的提取!已被应用于包装药品的检

测"

=BD

#

%疾病诊断"

!BX

#

%反走私"

A

#

%机场爆炸物特

别是液体爆炸物的安检"

";B"1

#等领域的研究和应

用中!得到了社会各界的高度关注和认可$

本文分别采用传统拉曼光谱装置及空间偏

移拉曼光谱装置!对不+半透明塑料瓶装的

H3HT

=

粉末进行测量和对比!并对空间偏移拉

曼光谱技术实现对非透明塑料瓶装介质进行有

效探测的作用机理进行分析$

图
"

!

背散射拉曼光谱(

3

'和

空间偏移拉曼光谱(

5

'的结构
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原理和方法

传统的拉曼散射一般采用图
"3

所示的背

散射!当入射激光通过样品时!样品的分子振动

对其进行非弹性散射!从而使光子能量发生改

变!其收集透镜的焦点严格重合于激发光焦点$

而对于空间偏移拉曼光谱技术!收集透镜的焦

点在样品表面上侧向偏离激发光斑一定的距离

#

$

!如图
"5

所示!该方法获得的被测样品表层

和亚层介质拉曼光谱的相对强度随偏移量的变

化而变化$通过对空间偏移量
#

$

'

;

和
#

$f;

的拉曼光谱数据进行处理!可得到不+半透明介

质覆盖下的亚层成分的纯拉曼光谱$

@

!

实验

@A?

!

实验装置

实验采用的空间偏移拉曼光谱装置示于

图
1

!其中激光器(

@YI"D;

!长春新产业光电'

的连续光波长为
D=1+0

!输出功率
"D;0'

!

功率变化小于
Dd

!激光线宽
(

;̀1+0

$激发

光经焦距
!;20

的透镜
#

"

聚焦后!以
:Di

角入

射到样品表面(样品上的光斑直径约
1;;

%

0

'$

反射镜
@

1

和透镜
#

"

均置于一维平移台上!以

保证样品表面的入射光方向不变$光谱收集系

统采用直径
1;00

%焦距
D;00

的透镜
#

1

进

行光谱收集和准直!用透镜
#

=

(与
#

1

规格相

同'将激光与样品的相互作用区域
"j"

成像在

直径
"00

的探测光纤上$

#

1

%

#

=

之间的滤波

片为
D=1+0

全息带阻滤波片(

>(8(

%

)3

,

K$2

H(-2K#$8-6)4

!

[3$46)

'!是光谱收集系统的关键

部分!能将瑞利散射光强度降低
=

$

:

个量级!

但拉曼散射光基本未衰减$通过必达泰克公司

的小型
_RO""1M

系列光谱仪进行光谱测量$

图
1

!

空间偏移拉曼光谱探测装置

#$

%
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!
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为使两种拉曼光谱的测量对比更为清楚和

精确!传统拉曼光谱的测量采用上述的同一装

置!但空间偏移量为
;

!这样才能做到它们是在

同一激发光和接收系统条件下得到的测量

结果$
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样品及测量

实验所用的样品为北京红星化工厂生产的

化学试剂
H3HT

=

%厚约
"00

的白色塑料瓶

(不透明'和厚约
!00

的玉兰油滋润霜瓶(半

透明硬塑料'及瓶装
H3HT

=

$其中化学试剂

H3HT

=

是经研钵研磨成的微细粉末$

采用传统拉曼光谱装置对
H3HT

=

粉末%不

透明和半透明塑料瓶及瓶装
H3HT

=

分别进行测

量!采用图
1

所示的空间偏移拉曼光谱装置测量

空间偏移量不同的瓶装
H3HT

=

的空间偏移拉曼

光谱$光谱测量的积分时间均为
X;;04

$

B

!

结果与讨论

采用传统拉曼光谱法对
H3HT

=

粉末%不

透明白色塑料瓶(厚约
"00

'及瓶装
H3HT

=

粉

末分别进行了测量(图
=

'$由图
=

可看出!

H3HT

=

粉末的
HT

c

=

基在约
";!120

c"处有尖

锐的拉曼峰)而塑料瓶装
H3HT

=

与空瓶的拉曼

光谱极其相似!在
";!120

c"附近不存在明显

的拉曼尖峰$这一结果说明!传统拉曼光谱法

对于近表层成分的探测十分有效!而对不透明

塑料瓶内的深层成分进行探测时!瓶内深层成

分
HT

c

=

基的拉曼信号几乎被表层塑料瓶的拉

曼和荧光信号所淹没$

图
=

!

H3HT

=

粉末%白色塑料瓶

及瓶装
H3HT

=

的传统拉曼光谱
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图
:

为采用空间偏移拉曼光谱装置对塑料

瓶装
H3HT

=

粉末进行测量的拉曼信号收集点

与激发光入射点之间存在不同空间偏移量时的

拉曼光谱$可看出!

HT

c

=

基与塑料瓶拉曼峰的

相对强度随空间偏移量的增大而增大!这在一

定程度上有效抑制了表层成分的拉曼和荧光等

信号的干扰作用)但当偏移量大于
!00

后!光

谱的信噪比变得很差!

HT

c

=

基拉曼峰的相对强

度随空间偏移量的增大变化不明显$

图
:

!

瓶装
H3HT

=

空间偏移量不同时的拉曼光谱
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图
D

!

H3HT

=

粉末%玉兰油滋润霜瓶装
H3HT

=

粉末

及空瓶的传统拉曼光谱

#$

%

&D

!
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,

62-)(42(

,S
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图
D

为由传统拉曼光谱装置测得的

H3HT

=

粉末%玉兰油润肤霜瓶(厚约
!00

!半透

明'及瓶装
H3HT

=

的拉曼光谱$可看出!瓶装

H3HT

=

与空瓶的拉曼光谱相似!在
";!120

c"

附近不存在明显的
HT

c

=

基拉曼尖峰$所以!

根据图
D

中的光谱数据对瓶内的介质成分进行

鉴定不易实现$图
!

示出了半透明塑料瓶装

H3HT

=

在不同偏移量时的空间偏移拉曼光谱

及传统拉曼光谱$由图
!

可见!随着空间偏移

量的增大!空间偏移拉曼光谱中
";!120

c"处

;1D
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HT

c

=

基拉曼峰的相对强度增大)在偏移量
#

$f

=00

时已出现清晰可辨的拉曼尖峰!有效抑制

了表层成分的拉曼和荧光等信号的干扰作用$

图
!

!

玉兰油滋润霜瓶装
H3HT

=

不同偏移量的

空间偏移拉曼光谱及传统拉曼光谱
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,
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通过上述实验结果可知!传统拉曼光谱技

术对于近表层成分的探测十分有效!而对于

不+半透明漫散射介质(如塑料瓶'深层成分

的探测和识别!瓶内深层成分的拉曼信号几

乎被表层漫散射介质的拉曼和荧光信号所淹

没)空间偏移拉曼光谱能在一定程度上有效

地抑制表层成分的拉曼和荧光信号!从而对

不透明介质内的物质成分进行有效探测$空

间偏移拉曼光谱的作用机理如图
C

所示!当激

发光入射到样品表面并穿透进入漫散射样品

(其光强随穿透深度指数衰减'时!直行的光

子将被侧向散射(部分转化为荧光'!经多次

散射后!光子方向完全随机化$若瓶壁不太

厚!部分光子将到达瓶中的
H3HT

=

!被
H3HT

=

散射为方向随机的散射光子!其中一部分散

射光子经多次散射后再次回到瓶壁!与瓶壁

作用后散发出来$一般来说!光子在瓶中穿

行的深度越大!其再次出现的位置离入射点

越远"

1

#

$偏移激发光入射点
#

$

位置处散射出

来的光子大部分为瑞利散射光!小部分为携

带了样品信息的拉曼光$对偏移距离适当的

位置 处 的 拉 曼 光 进 行 收 集!便 得 到 瓶 内

H3HT

=

拉曼信号较强的散射光$相对于瓶内

H3HT

=

!表层塑料瓶的拉曼信号随偏移距离

的增大而减弱!因为后者产生的拉曼光子比

前者侧向散射的机会少"

1

#

$

图
C

!

空间偏移拉曼光谱的作用机理

#$

%

&C

!
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86(.4
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S
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,
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,S

两种拉曼光谱技术的作用机理可理解为&

进行光谱测量时!入射的激发光首先到达塑料

瓶壁!若对这一点所产生的光信号进行收集!由

于激发光较强!所以产生的荧光和拉曼光较强!

并被接收器接收)由于塑料的强吸收!到达

H3HT

=

处的激发光很弱!所以产生的
H3HT

=

拉曼光信号较弱!在其到达接收器时!被塑料瓶

的强荧光和拉曼光信号淹没)而对偏离激发光

#

$

处收集拉曼光时!实际的激发光为侧向散射

光!散射激发光首先到达
H3HT

=

!仅小部分的

散射激发光到达塑料瓶!此时
H3HT

=

的激发

光强度大于塑料瓶的激发光强度!所以到达探

测器的拉曼光信号将会大于塑料瓶拉曼光信

号$同理!荧光的作用也受到了有效抑制$因

此!空间偏移拉曼光谱突破了传统拉曼光谱探

测技术的瓶颈!可对表层成分(瓶壁'的荧光及

拉曼光谱起到较强的抑制作用!实现对漫散射

介质(不+半透明塑料瓶'中物质成分的探测$

C

!

结论

运用传统背散射拉曼光谱法和空间偏移拉

曼光谱法对非透明漫散射介质(白色不+半透明

塑料瓶'内深层成分的拉曼光谱特性进行了研

究$通过两种拉曼光谱探测技术的对比可得出

如下结论&传统拉曼光谱法只适合对非透明介

质近表层成分的探测)空间偏移拉曼光谱法较

传统拉曼法的穿透能力强!并对表层成分(塑料

瓶壁'的荧光及拉曼信号起到很大程度的抑制

"1D

第
=

期
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张晓华等&探测非透明介质下深层成分的拉曼光谱技术研究



作用!能实现对非透明介质(不+半透明塑料'覆

盖下深层成分的探测$
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