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远距离探测拉曼光谱特性

张莉1)2)† 郑海洋1) 王颖萍1) 丁蕾1) 方黎1)

1)(中国科学院安徽光学精密机械研究所环境光谱学研究室, 合肥 230031)

2)(中国科学院大学, 北京 100049)

( 2015年 11月 1日收到; 2015年 12月 15日收到修改稿 )

为了发展远距离探测未知或危险物质的方法, 设计并建立了近同轴可见光远距离拉曼光谱探测实验装
置, 对硝酸盐固体样品进行了距离为 2—10 m的拉曼光谱测量, 初步研究了拉曼信号强度与激发光功率、探测
距离、样品浓度及样品表面方向之间的关系. 实验观察到三种硝酸盐在 1050 cm−1附近的拉曼谱线, 其微小
的差异可作为识别特征. 硝酸铵的特征拉曼谱线强度正比于激发光功率, 近似平方关系; 与探测距离之间趋
向于二次反比关系; 与样品浓度接近指数关系; 与样品表面朝向有近似余弦函数的关系.

关键词: 远程, 拉曼光谱, 硝酸盐, 强度
PACS: 42.68.Wt, 78.30.–j, 81.70.Fy, 33.20.Tp DOI: 10.7498/aps.65.054206

1 引 言

激光光谱学方法通常具有高灵敏、高分辨、快

响应等特点, 很多具有远距离探测能力, 如拉曼光
谱 [1]、激光诱导荧光光谱 [2]、激光诱导击穿光谱 [3]

及红外光谱等 [4]. 其中, 拉曼光谱可以提供较好的
分子 “指纹”特征, 在物质探测和鉴别方面受到广泛
关注 [5,6], 远程拉曼光谱主要用于人类不宜或不易
接触到的物质的探测, 如爆炸物探测 [7]和星际物质

探索 [8].
拉曼光谱虽然特异性 (物质种类识别准确性)

强, 但强度极弱, 使得灵敏度成为远距离探测的主
要研究内容, 包括激发波长选择、光学系统设计及
微弱信号采集与处理方法等方面. 近年来, 随着激
光及光电技术的发展, 在远程拉曼光谱研究和应用
上都有很大的进展.

在技术应用方面, 2009年, FOI瑞典防御研究
机构的研究人员Pettersson等 [1] 在 20, 30和 55 m
的距离处使用拉曼光谱技术对三过氧化三丙酮

(TATP)和硝基苯 (NB)等炸药进行了多种环境条
件下 (雨、雪、晴天)的探测 ,研究结果显示拉曼探测

对天气变化是不敏感的. 2010 年, Sharma等 [9]利

用自制的便携式远程拉曼光谱仪在 10—50 m的探
测距离处对冰、干冰以及含水硫酸钙、硫酸亚铁等

矿物进行了拉曼光谱探测, 并且此拉曼光谱仪具有
探测大气拉曼光谱的能力. 2014年, Glimtoft等 [10]

利用紫外光作为激发源, 设计了一套对人眼睛安全
的远程拉曼成像探测系统, 并可以在 10 m距离处
对直径小于300 µm的硝酸铵单粒子进行拉曼探测.

虽然拉曼光谱适用于物质的远程探测, 但是由
于拉曼信号强度低, 并且所探测到的信号强度和信
噪比均与样品吸光系数、探测距离、激发波长等实

验参数之间存在较为复杂的依赖关系. 因此为了
增强拉曼信号强度, 提高此项技术在实际应用中的
价值, 有研究人员进行了一系列有关光谱特性方面
的研究. 2014 年, Malka等 [11]利用便携式拉曼光

谱仪研究了KNO3, NH4NO3, 二硝基甲苯和三硝
基甲苯的近距离主拉曼峰强度与探测距离、激光

功率等实验参数的关系, 并分析得知四种物质的主
拉曼峰强度均与探测距离R2

s成反比, KNO3和二

硝基甲苯的主拉曼峰强度在更高强度的激发光功

率下取得最大值. 2013 年, Emmons等 [12]结合所
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测量物质的吸收光谱和穿透深度, 研究了硝酸铵等
物质的拉曼特征峰强度与激发光波长和样品厚度

(穿透深度)的关系, 并利用测得的散射截面值和吸
收光谱计算出硝酸铵样品的最佳激发波长. 2015
年, Laptinskiy等 [13]利用激光拉曼光谱对DNA溶
液中的含氮碱基以及总的DNA浓度进行了定量探
测, 探测的精确度分别为 0.03和 0.04 g/L, 并分析
得知腺嘌呤标记物的拉曼峰强度与其溶液浓度之

间存在线性增长的关系. 实验参数与拉曼信号强度
关系的研究, 为以增大探测距离、提高探测灵敏度
和信噪比为目的的实验设计提供了理论基础和数

据参考.
国内的拉曼光谱研究多为实验室物质分析.

2008年, 房振乾等 [14]利用微拉曼光谱技术对氧化

介孔硅热导率随所制备介孔硅孔隙率的变化规律

进行了研究, 研究结果表明, 氧化介孔硅具有极
低的热导率以及良好的机械性. 2013年, 刘照军
等 [15]利用显微拉曼光谱技术对古墓葬出土文物的

颜料以及文物表面的结晶物进行探测，通过将实验

测得的数据与标准谱比较，识别出了文物所使用显

色物质的种类，以及文物表面结晶物的种类. 2014
年, 任秀云等 [16]建立了拉曼散射雷达方程, 从理
论计算上分析了拉曼散射系数与激光波长之间的

关系, 结果表明, 采用 480 nm 以下波长的激光时
雷达系统探测深度较大, 而采用长波段激光时系统
探测深度会大幅降低. 2015年, 周海亮等 [17]通过

对磷酸二氢铵 (ADP)和不同氘含量的磷酸二氢铵
(DADP) 晶体进行拉曼光谱研究, 从而了解了晶体
生长过程中的氘化机理. 2015 年, Liu等 [18]探测了

经快重氪粒子照射的铌酸锂晶体的不同深度照射

层的显微拉曼光谱, 结果表明铌酸锂晶体的主拉曼
峰强度随深度的变化关系与晶体折射率随深度的

变化关系相一致.
国内的研究大多使用的是显微拉曼光谱技术,

有关远程拉曼光谱探测研究的文献较为少见. 为了
发展远程拉曼探测技术, 我们建立了实验室桌面激
光拉曼探测实验装置, 以硝酸盐为例, 在 2—10 m
的范围内, 研究了拉曼信号强度与探测距离、目标
物浓度及探测角度等参数的关系.

2 拉曼光谱探测原理

拉曼效应最早是Raman在1928年的实验中发
现的, 它是一种非弹性散射, 如图 1所示, 频率为 v0

的入射光与物质相互作用时, 由于物质分子振动能
级和转动能级的跃迁使散射光子的能量与入射光

子不同, 即散射光频率为

v = v0 ±∆v, (1)

所得散射光谱统称为拉曼光谱. 而拉曼光谱中散射
光频率较小的

v = v0 −∆v (2)

为斯托克斯线, 散射光频率较大的

v = v0 +∆v (3)

为反斯托克斯线 [19]. 由于Boltzmann分布, 处于振
动基态上的粒子数远大于处于振动激发态上的粒

子数, 所以一般情况下斯托克斯线的强度大于反斯
托克斯线的强度, 所以一般情况下物质拉曼光谱的
研究也是针对斯托克斯线.

E0⇁hDv

E0

hv0

hv0 hv0

h↼v0⇁Dv↽ h↼v0֓Dv↽hv0

图 1 拉曼散射原理图

Fig. 1. Principle of Raman scattering.

拉曼光谱监测装置一般由激光光源、发射光学

系统、收集光学系统和光谱信号采集系统几个部分

组成. 每个部分都与探测灵敏度或探测距离密切相
关. 若考虑到环境大气吸收和散射的影响, 远程拉
曼光谱探测系统的响应, 可用以下公式表达 [20]:

NR =

∫ D

0

N0ηt
dσ
dΩnchem e−2kRsΩ(r)

× 10−(αi+αR)rdr, (4)

其中NR为探测器所收集到的拉曼散射光子总数.
右边各项可分为三个部分.

1)与探测系统相关的参数. N0为入射光光子

数量, 正比于激发光源的功率, 与光斑尺寸无关; ηt

是探测器光学系统的光通量传输效率, 减少光能在
传输过程的损失, 有利于提高响应度; Rs为探测系

统散射光收集面与样品散射表面之间的距离; Ω(r)

为收集光学面相对于样品的立体角; Ω(r)反比于探
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测距离Rs的平方, 正比于散射光收集面积, 因此,
当探测距离增加时, 信号强度快速下降, 而增大收
集光学器件面积, 有利于提高灵敏度.

2)与待测物质相关的参数. nchem为待测物质

分子数密度, 含量高的物质容易被检测到; dσ/dΩ
为微分拉曼散射截面 (单位立体角拉曼散射截面),
与激发波长相关, 典型量级为10−30 cm2, 比荧光或
瑞利散射低三个量级以上, 是导致拉曼光谱强度微
弱的主要原因; D 为激光在样品中的有效肤深, 对
于固体物质, 通常为百微米量级, 使得样本的厚度
与拉曼强度无关; αi和αR分别为样品对入射激光

和拉曼散射光的吸收系数, 这两个值决定了入射光
的穿透深度.

3)与环境大气相关的参数. k为大气消光系数:
可见光拉曼在数十米的测量范围内, 可以忽略其
影响.

另外, 物体表面与入射光之间的夹角对拉曼光
谱强度也有很大影响, 是本文的研究内容之一.

3 实验装置与设计

按照探测距离划分, 拉曼光谱探测可分为两
类: 显微拉曼光谱 [21,22]和远距离拉曼光谱 [23,24]

探测. 前者采用显微镜光学结构收集光谱, 特点是
聚焦入射光到接收镜的焦点处, 适合实验室分析.
远距离拉曼光探测系统则采用望远镜结构 (多为反
射式)接收散射光, 一般接收镜口径达数百毫米, 焦

距为米量级. 接收镜焦距远小于与待测物质的距
离, 接收几乎平行入射的光束.

我们设计并建立的拉曼光谱探测桌面实验装

置, 适合进行室内 (2—10 m)拉曼光谱探测特性的
研究. 实验装置原理示于图 2 .

实验装置采用的激发光源为Nd:YAG脉冲激
光器, 采用一台延时脉冲发生器触发其抽运闪灯及
调Q 开关 (也可采用激光器内触发工作模式), 以调
Q同步信号触发示波器. 脉冲激光经 45◦反射镜直
接向位于一定距离的样品表面发射. 来自样品的后
向散射光经透镜光学系统收集, 传输至光栅单色仪
的入口狭缝. 入射激光束与散射光收集系统接近共
轴, 夹角ϕ小于2◦. 在接收透镜L1的焦点处以及准
直透镜L2和聚焦透镜L3之间置有光阑和滤光片,
分别用于滤除杂散光和 532 nm的瑞利散射光. 散
射光经单色仪分光后, 通过光电倍增管PMT转换
成电信号, 由数字示波器显示并记录光谱信号.

该装置的主要特点为: 1)拉曼散射光收集光学
设计采用开普勒型望远镜结构 (双正透镜), 焦点处
可设置光阑, 减小杂散光的影响, 同时, 设计较小的
通光口径 (约 25 mm), 与拉曼远距离探测装置常用
的反射式望远镜 (通光口径约 250 mm)相比, 在相
同的接收立体角情况下, 等效于 10倍的探测距离,
约20—100 m; 2) 拉曼光信号接收采用单色仪加光
电倍增管 (PMT)方式, 相比常用的CCD光谱仪结
构, 具有较高的灵敏度, 且适合脉冲激发源, 但需要
扫描单色仪波长才能获得整幅光谱.

PMT

532 nm

F A L1

L3 L2

Q Q

Nd:YAG

2-10 m

Q

φ

图 2 硝酸盐远程拉曼光谱探测实验示意图

Fig. 2. Schematic diagram of remote Raman spectrum detection of nitrate.
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实验装置选用的主要器件参数如下: 激发波
长为 532 nm、脉冲宽度为 5 ns (单脉冲能量经反
射镜前约53 mJ, 经反射镜后约20 mJ)五通道数字
延时脉冲发生器GH022触发频率为 5 Hz; 接收透
镜L1 直径Φ = 30 mm (通光口径约 25 mm), 焦距
f = 250 mm, 光阑直径Φ = 3 mm; 所使用的光栅
单色仪为WDG30, 单色仪波长重复性 0.1 nm, 分
辨率6 0.2 nm, 入光口狭缝宽度约 400 µm; 示波
器为LeCroy WaveJet324 A, CH1接调Q同步输出

信号作为触发源, CH2 接PMT 输出信号, 采样率
1 GS/s, 实验通常取用128个脉冲的平均值.

激光器输出功率校准采用激光能量/功率计
LPE-1A, 单色仪扫描波长采用低压汞灯对其进行
校准.

4 实验方法

远距离拉曼光谱探测实验主要以硝酸盐为样

本, 主要因为: 1)硝酸盐大多有较强的拉曼特征谱,
便于光谱探测系统的调整; 2)硝酸盐是很多爆炸物
的组分之一, 了解其拉曼光谱性质, 对于发展远距
离探测爆炸物技术具有重要意义.

为了考察远距离拉曼光谱探测的运行, 选择硝
酸铵拉曼光谱中的最强峰, 研究了拉曼信号强度与
激发光功率、探测距离、样本浓度以及物体表面入

射角的关系.

4.1 实验样本制作

实验采用的硝酸铵、硝酸钠和硝酸钾, 均为分
析纯固体样品, 使用前没有对样品进一步提纯. 使
用自制装置将样品压制成直径为 40 mm、厚度约为
9 mm的圆饼状. 硝酸铵拉曼信号强度与浓度关系
的实验中, 所使用的掺杂物质为经过筛选的细沙,
以 5%为分度值, 配制了硝酸铵浓度为 50%—90%
的9种样品.

4.2 拉曼信号强度与激光功率关系的实验

将单色仪扫描波长固定为硝酸铵主拉曼峰

(1046 cm−1)所对应的波长 563.1 nm, 以50为分度
值改变激光器衰减, 即改变激光器输出能量, 测量
并记录不同输出能量时主峰强度.

4.3 拉曼信号强度与探测距离关系的实验

首先以1 m为分度值, 依次将样品放置于距离

散射光收集透镜 2—10 m处的平台上, 采用垂直照
射、近共线后向散射 (接收)的方法对三种硝酸盐进
行不同探测距离的拉曼光谱探测. 其次, 在3 m 探
测距离处, 进行了激发光功率与硝酸铵拉曼信号强
度关系实验.

4.4 拉曼信号强度与样本浓度关系的实验

固定单色仪扫描波长为 563.1 nm, 在 10 m探
测距离处, 依次测量不同浓度硝酸铵的拉曼信号强
度, 拉曼光谱信号强度采用峰值强度.

4.5 拉曼信号强度与物体表面入射角关系

的实验

固定单色仪扫描波长为 563.1 nm, 10 m探测
距离处测量. 样品放置方向如图 3所示, 激发光束
与接收方向 (散射光接收系统的光轴)之间的夹角ϕ

很小, 约为0.2◦, 可以视为同向. 定义样品表面的法
线方向与入射激光束的夹角为 θ, 以硝酸铵为例, 实
验测量 θ = ±45◦间隔5◦的拉曼谱峰强度.

φ φ

θ

(a)

�

(b)

图 3 样品散射面法线偏转示意图 (a)激发光垂直入射
到样品表面; (b)样品表面在水平面上有一定角度的偏斜
Fig. 3. The schematic diagram of the deflection of the
sample scatter surface normal: (a) Excitation light is
perpendicular to the surface of the sample; (b) sample
surface with a certain angle of deviation.

4.6 每个测试点拉曼强度的相对误差

在以上各种测试条件下, 实验获得的拉曼峰强
度都是 384个脉冲激发的平均值 (由示波器读取 3
个 128次平均值). 为估算其误差, 在一定实验条件
下 (激光器输出功率 46 mW, 固定单色仪扫描波长
563.1 nm, PMT电压1040 V)对固态硝酸铵主拉曼
峰 (1046 cm−1)进行了 600个单脉冲激发信号强度
测量, 计算得到其平均值为 196 mV, 标准偏差为
20 mV. 可以计算得到384次平均值的误差 [25]为

SEM =
σ√
N

=
20√
384

= 1.02, (5)
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据此计算相对误差为

RSD =
SEM

MEAN × 100%

=
1.02

196
× 100% = 0.5%. (6)

据此, 可以认为每个测试点拉曼强度的相对误差约
为0.5%.

5 实验结果与讨论

5.1 硝酸盐的拉曼光谱

硝酸铵、硝酸钾和硝酸钠三种物质在 8 m探测
距离的拉曼光谱图及拉曼位移分别如图 4所示, 仅
对光谱数据进行了平滑处理.

由图 4中的拉曼光谱图以及特征峰拉曼位移
数据可知, 实验所测得的三种硝酸盐各拉曼特征峰
的拉曼位移和参考谱的数据相一致 [26−28].
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图 4 硝酸铵、硝酸钾和硝酸钠的拉曼光谱图

Fig. 4. Raman spectra of ammonium nitrate, potas-
sium nitrate and sodium nitrate.

用于鉴别这三种硝酸盐的主要拉曼带在所测

得的拉曼光谱中都可以观察到. 在NH4NO3 的拉

曼光谱中, 较强的拉曼峰约为 1043 cm−1带, 它对
应着NO−

3 全对称伸缩振动 (ν1), 并且通过对此拉
曼峰进行高斯曲线拟合, 计算得到不同探测距离处
的半高全宽 (FWHM) 均为 35 cm−1, 即该拉曼峰
的半高宽值与测量距离无关. 拉曼位移为 1295和
1416 cm−1带对应NO−

3 反对称伸缩振动 (ν3), 几
乎不可见的 726 cm−1特征带为NO−

3 平面内弯曲

振动 (ν4) [29]. KNO3和NaNO3也含有NO−
3 , 它们

的拉曼光谱中也包含了以上振动模式所对应的特

征峰, 但是同一振动模式的拉曼位移有差异. 对
于KNO3 和NaNO3而言, 它们的NO−

3 全对称伸

缩振动 (ν1)的拉曼位移分别为 1056 和 1062 cm−1,
NO−

3 反对称伸缩振动 (ν3)的拉曼位移为 1353和
1383 cm−1, NO−

3 平面内弯曲振动 (ν4)的拉曼位移
为 706和 732 cm−1. 并且本实验中测得的KNO3

和NaNO3拉曼光谱中还观察到了拉曼位移约为

1672 cm−1的特征峰, 其实它是NO−
3 平面外变形

振动的倍频 (2ν2), 理论上NH4NO3的拉曼光谱中

也应出现此特征峰, 但是由于实验方法、仪器分辨
率以及峰值较小等原因, 目前所测得的NH4NO3

拉曼光谱中未观察到此特征峰.
可见, 当NO−

3 和不同阳离子相结合时, 其同
一振动模式的拉曼位移存在差异, 这可以作为将
NH4NO3, KNO3和NaNO3三种硝酸盐区分开的

一个依据. 同时还可以根据NH4NO3高频段的拉

曼特征峰将其与KNO3和NaNO3区分开, 此高频
特征峰的拉曼位移约为3125 cm−1, 对应NH+

4 的对

称伸缩振动 (ν1), 而NH+
4 的反对称伸缩振动对应

的拉曼位移约为 3225 cm−1, 并且由于实验分辨率
有限, 所以测得的NH4NO3 在高频域的拉曼带比

较宽 [5].

5.2 硝酸铵拉曼信号强度与激光功率

的关系

将单色仪扫描波长固定为硝酸铵主拉曼峰

(1046 cm−1)所对应的波长 563.1 nm, 调节激光器
自带的能量控制钮, 改变激光器的输出能量, 记录
PMT输出的峰值强度. 图 5给出了实验结果以及
表达变化规律的拟合曲线.
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图 5 硝酸铵 1046 cm−1拉曼信号强度与激光器输出功

率关系

Fig. 5. Relationship between the Raman peak inten-
sity at 1046 cm−1 and the laser power.
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可以看到, 硝酸铵主拉曼特征峰的强度随激光
器输出功率的增大而增大, 但并未呈现简单的线性
关系, 而含有较为明显的非谐项. 采用二次多项式
拟合曲线, 可得拟合公式 (确定系数R2 = 0.997):

IRaman = − 32.8 + 0.984PLaser + 0.0088P 2
Laser

= 0.0088(PLaser + 55.9)2 − 60.3, (7)

式中PLaser为激光平均功率.
我们初步认为, 导致这种非线性关系可能有几

种原因: 1)穿透深度可能随入射激光功率的增加而
增加, 导致与物质分子作用的光子数量增加; 2)拉
曼信号是瞬时产生的, 在5 ns的激光脉冲持续时间
内, 可能出现多次激发, 从而产生非线性效应; 3)可
能因为样品的局部温度随着激发光功率的增大而

增大, 从而影响了其拉曼散射过程 [30].

5.3 硝酸铵拉曼信号强度与探测距离

的关系

在远程拉曼光谱研究中, 关注较多的是最大
探测距离, 而很少给出拉曼信号强度与探测距离
的关系. Malka等 [11]在便携式拉曼光谱 (类似显微
拉曼)探测爆炸物的研究中, 得出 0.3—0.1 m距离
范围内, 拉曼强度与距离的平方成反比; Aggarwal
等 [31]在镀有增透膜的GaP样本的远距离拉曼探测
实验中, 在150—500 m的距离范围内, 也得到拉曼
信号强度与探测距离之间成二次方反比例关系的

结果, 都与拉曼散射光接收理论相符 (参见 (4)式).
我们在 2—10 m的距离范围内, 测量了硝酸铵

的拉曼光谱强度, 两者的关系如图 6所示. 图中还
给出了预期的信号强度与距离平方成反比的关系

曲线 (为便于比较, 两者按照 10 m处的强度进行了
归一化).

由图 6可见, 在较远的距离处, 拉曼信号强度
符合 1/R2

s关系, 而探测距离较小时, 有较大的偏
差. 从实验数据可以得到很接近的拟合曲线 (确定
系数 R2 = 0.9990):

IRaman =
1

15.71 + 0.8852×R2
s
. (8)

从实验数据看来, 似乎是当作用到样本表面的
功率密度减少时, 信号强度会增加, 这与上节激光
功率与信号强度的关系不符, 造成这个实验现象的
原因还没有明确, 还需要深入的研究. 但从光学传
输效率考察, 这种变化趋势有些可解释性.

我们建立的远程拉曼实验装置, 采用了三透镜
收集光学系统, 在近轴光学假设下, 接收透镜L1会
对激光照射光斑产生缩小的像, 而透镜L2和L3不
改变像斑尺寸. L1的焦距约为 250 mm, 在实验探
测距离范围内, 对光斑的缩小倍数为 8—40倍, 而
激光光斑直径约为10—30 mm, 使得像斑直径约为
1 mm, 大于单色仪的狭缝宽度, 造成能量损失, 而
这种损失与探测距离是相关的. 我们对单色仪狭缝
处的拉曼散射成像光斑进行光学模拟计算, 结果列
于表 1 .

由表 1可以看到, 探测距离为 2 m时, 像光斑
尺寸约为 10 m时的 2倍, 大于实验设置的狭缝宽
度0.4 mm, 光能传输效率损失更多, 拉曼信号偏离
1/R2

s关系更远.
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图 6 硝酸铵拉曼位移为 1046 cm−1的信号强度与探测

距离的关系

Fig. 6. The relationship between the Raman peak in-
tensity at 1046 cm−1 and the detection distance.

表 1 单色仪狭缝处的光斑尺寸

Table 1. Image size at slits of monochrometer.

探测

距离/m
样本表面激光

光斑直径/mm
狭缝处像

光斑直径/mm
2 10 1.46
3 13 1.28
4 15 0.96
5 17 0.93
6 20 0.91
7 24 0.93
8 27 0.91
9 28 0.84
10 28 0.76

拉曼信号强度与探测距离的关系还需要更多

的实验验证和分析, 但从另一个角度说, 对两者之
间变化关系的测量对于探测系统的光学设计具有

一定的指导和验证作用.
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5.4 硝酸铵拉曼信号强度与硝酸铵浓度

的关系

使用筛选过的细沙作为掺杂物质, 以固态硝
酸铵的不同质量百分比为浓度参量, 实验测量的
硝酸铵最强拉曼特征峰强度随浓度的变化关系如

图 7所示, 拉曼强度值扣除了以纯沙子为样品的信
号背景.
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图 7 硝酸铵 1046 cm−1拉曼信号强度与浓度的关系

Fig. 7. The relationship between the Raman peak in-
tensity at 1046 cm−1 and the concentration.

为了便于理解, 以杂质浓度Cmix为自变量,
对样品拉曼峰强度进行了曲线拟合, 如图 7中所
示. 指数衰减曲线有较好的符合度, 拟合公式如下
(R2 = 0.996):

IRaman = 26.2 + 512× exp(−16.4× Cmix), (9)

可以看到, IRaman的衰减速率非常快, 当Cmix从 0
增加到50%时, IRaman 约衰减3000倍.

在 实 验 中 观 察 到 的 现 象 是, 当 浓 度
M沙子/

(
M沙子 +M硝酸铵

)
大于 50%, 拉曼信号几乎

消失, 而纯样本的拉曼信号远大于混合物质, 这说
明混合物质对拉曼信号有很强的衰减作用. 我们认
为可能有两个主要原因: 一是由于实验样本由人工
压制, 细沙混合物造成紧密性 (分子数密度)比纯物
质样本低很多, 较大的空隙也可能不利于入射或散
射光的传输; 二是激发光在样品中的穿透深度可能
有较大差异.

由于沙子几乎是不透明的, 或者说有很大的吸
收系数, 参考 (4)式, 样本物质拉曼信号强度与吸收
系数、有效肤深有以下关系:

IRaman ∝ dσ
dΩnchem

∫ D

0

10−(αi+αR)rdr. (10)

不透明混合物质对于入射激光有很强的衰减

作用 (接近指数关系), 减小了有效肤深, 使得硝酸
铵样本的拉曼信号强度随浓度下降呈指数衰减关

系, 而且速率很快. 这种指数关系对于远距离拉曼
光谱的实际应用有很大影响, 也给探测灵敏度的估
算带来困难, 因为探测对象通常都是混合物质.

5.5 硝酸铵拉曼信号强度与样品散射面法

线 -入射激光束夹角的关系

由于当样品散射面偏斜角度较大时, 无法确保
激发光全部作用在样品上, 并且由于有效孔径的限
制, 源向空间发射的能量只有落在有限的立体角内
的部分能被系统所接收, 所以研究的夹角范围设
为±45◦. 实验测量的硝酸铵 1046 cm−1拉曼信号

强度与样品散射面法线 -入射激光束夹角的关系如
图 8所示.
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图 8 硝酸铵 1046 cm−1拉曼信号强度与样品散射面法

线 -入射激光束夹角 θ 的关系

Fig. 8. The relationship between the Raman peak in-
tensity at 1046 cm−1 of ammonium nitrate and the
angle between the normal of the sample scattering sur-
face and the radiation direction of scattered light.

图 8中最大值出现在夹角 θ为 5◦时, 而且出现
两个极大值点, 这也说明考虑到实验的灵敏度问
题和实验中的误差, 当样品散射面法线 -入射激光
束夹角 θ为 0◦时, 测得的拉曼信号强度最大, 当夹
角 θ以任一方式减小时, 测得的拉曼散射光强度都
降低, 而且夹角 θ在±5◦的范围内, 信号强度变化
不大.

对以上所测得的实验结果进行曲线拟合, 拟合
确定系数R2为 0.987, 如图 8所示, 得到拉曼信号
强度 IRaman与夹角 θ的以下关系式:
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IRaman

= a+ b× cos
(
π

180
(θ + c)

)
= − 43.3 + 605.7× cos

(
π

180
(θ + 3.0)

)
, (11)

(11)式中的两个常数项a和 c可能来源于实验测量

的误差. 拉曼信号强度 IRaman 正比于夹角 θ的余

弦的关系, 使得 θ角在60◦以内时, 信号强度下降不
到一半, 而在接近90◦时, 拉曼信号则几乎消失.

对于这种关系的理解, 可以参考辐射光学中的
朗伯余弦定律. 理想的漫辐射体 (朗伯漫射体)面元
的辐射强度与测量方向 -面元法线夹角 θ的余弦成

正比 [32], 即

dJ = N cos(θ)dA ∝ cos(θ), (12)

其中dJ为辐射强度, N为辐射亮度, dA为面元.
测量拉曼散射强度与入射激发光 -样品散射面

法线夹角之间关系的实验研究, 对于拉曼光谱的实
际应用具有重要意义, 如在外场运用时, 探测水平
方向的地表物质相比于垂直方向, 探测灵敏度可能
会差很多.

6 结 论

本文介绍了自行建立的基于脉冲可见激光的

扫描拉曼光谱远距离探测实验装置, 设计采用较小
通光孔径的单透镜收集拉曼散射光, 与常用的大
口径望远镜收集结构在 10倍探测距离处的灵敏度
相似.

实验获得了硝酸铵、硝酸钾和硝酸钠三种硝

酸盐的拉曼光谱, 特征峰归属于NO−
3 离子的全对

称伸缩振动都在1050 cm−1附近, 但相差几个波数.
这个微小的差异可以作为拉曼光谱法鉴别这三种

硝酸盐的依据, 也说明拉曼光谱用于分子识别中的
较强特异性.

对拉曼信号强度与激发光功率、探测距离、样

品浓度及样品表面方向之间关系特性的研究表明,
远程拉曼光谱的探测灵敏度, 不仅受激发光强度及
探测距离的影响, 探测物质的浓度及探测物体表面
方向的影响可能会更大, 在拉曼光谱远程探测应用
中需要特别关注.

初步的实验结果给出了远距离拉曼光谱探测

的一些特性, 还需要进行更多样品实验的考察和验
证. 同时, 在光学结构、探测器件等方面的改良, 可

以较大地提高光谱探测灵敏度, 以满足应用的需
要, 是进一步的研究内容.
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Abstract
For developing a method to detect unknown or hazardous materials beyond safe distances, an experimental standoff

detection system with using Raman scattering is established in laboratory. It consists of a pulsed laser with a wavelength
of 532 nm as an excitation source, an optical assembly for light collecting and focusing with a 25 mm entrance aperture,
a grating monochromator for dispersing scattering light, and a photomultiplier connected to an oscillograph for signal
monitoring. The angle between the direction of incident laser beam and that of the scattering light collecting assembly
is less than 2◦. Raman signal intensities of ammonium nitrate, potassium nitrate and sodium nitrate in solid samples
in a distance range from 2 m to 10 m are measured. The results are supposed to be comparable to those obtained in a
distance range from 20 m to 100 m if a telescope of 250 mm diameter is used instead to collect Raman scattering light
as in a usual standoff detection system. Some characteristics of Raman spectra are investigated, such as the spectrum
features, the relationships between the amplitude of the highest Raman peak of ammonium nitrate and the intensity
of the excitation light, the detection distance, the concentration of the sample and the normal direction of the sample
surface. The Raman spectra of ammonium nitrate, potassium nitrate and sodium nitrate look similar: each of them
has a highest peak in the vicinity of 1050 cm−1, small difference can be observed, and it can serve as a “signature”
for discriminating between them. The experimental results demonstrate that the intensity of the characteristic Raman
spectrum of ammonium nitrate is proportional to the excitation power, with approximate quadratic relationship, and
tends to be inversely proportional to the square of the detection distance except that the detection distance is too short
to ignore the influence of the focal length of light collecting optics on image size. In addition, the intensity of the
characteristic Raman spectrum of ammonium nitrate decays approximately at an exponential rate with the decrease of
its concentration. Finally, the intensity of the Raman signal of ammonium nitrate is approximately proportional to the
cosine of the angle between the direction of the incident light and the surface normal. This relationship is similar to
Lambert’s cosine law that the radiant intensity observed from an ideal diffusely reflecting surface is directly proportional
to the cosine of the angle. The last two phenomena imply that it may be particularly difficult to detect the substances
of interest in a mixture on horizontal ground surface for Raman standoff detection system.

Keywords: standoff, Raman spectra, nitrate, intensity
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