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激光拉曼光谱及其应用进展
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摘　要:综述了近年来激光拉曼光谱的几种分析技术及其应用,涉及到的激光拉曼光谱有傅立叶变换拉曼光谱、表

面增强拉曼光谱、激光共振拉曼光谱、高温激光拉曼光谱、激光拉曼显微及激光拉曼遥测技术等。
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从 1928年起,拉曼光谱的发现距今已有 70余年。激光技术的兴起使拉曼光谱成为激光分析中最活跃的研究领域之一。激

光拉曼和红外光谱相辅相成,成为进行分子振动和分子结构鉴定的有利工具,被应用于纳米材料[1, 2 ]、水中代谢物[3 ]、药物及药

物成形剂[4 ]、植物有效成分[5 ]的结构分析。但传统拉曼光谱仪信号弱,灵敏度低,应用范围受到限制。为了提高激光拉曼光谱的

信号强度,人们进行了大量卓有成效的研究工作,提出了一些新的激光拉曼分析技术及方法,本文就近五年来各种拉曼光谱

技术在分析化学中的应用作一评述。

1　傅立叶变换拉曼光谱技术

1987年, Perk in E lm er公司推出第一台近红外激发傅立叶变换拉曼光谱 (N IR FT - R )商品仪,它采用傅立叶变换技术对

信号进行收集,多次累加来提高信噪比,并用 1064mm 的近红外激光照射样品,大大减弱了荧光背景。从此,N IR FT - R 在化

学、生物学和生物医学样品的非破坏性结构分析方面显示出了巨大的生命力。1996年,周光明等[6 ]就傅立叶变换拉曼光谱在

无机、有机化合物、生物材料、高聚物等方面应用作过详尽综述。近几年来,化学工作者们对 FT - R am an 光谱仍在不断探索。

王斌等[7 ]采用 FT - R am an 光谱仪对蛋白质样品进行多次扫描,曲线拟合原始光谱图,以子峰面积表征对应二级结构含量,从

而对蛋白质二级结构进行定量分析。可以根据人体正常组织和病变组织的 FT - R am an 光谱差异从分子水平鉴别和研究病变

的起因[8, 9 ]。孙素琴首次利用 FT - R am an 光谱直接、准确、快速、无损地测定了 23种常用植物生药材,并根据每种药材的光谱

特征进行分类[10 ]。FT - R am an 光谱技术还应用在测定家兔体液中的葡萄糖含量[11 ]、亚麻油的组分[12 ]、棉织物上的有机染

料[13 ]、碳酸钙的固相分析[14 ]以及共聚物[15 ]、金属有机化合物[16 ]的结构研究等等。

2　表面增强拉曼光谱技术

自 1974年 F leischm ann 等人发现吸附在粗糙化的A g 电极表现的吡啶分子具有巨大的拉曼散射现象,后被D uyne等人

证实其表现增强因子可达 106,加之活性载体表面选择吸附分子对荧光发射的抑制,使激光拉曼光谱分析的信噪比大大提高,

这种表面增强效应被称为表面增强拉曼散射 (Su rface- Enhance R am an Scattering,简称 SER S)。迄今为止的研究主要集中在

探讨表面增强的理论模型,寻找新的体系和实验方法以及进行表面增强拉曼光谱的应用研究。关于表面增强效应产生的机理

现已提出十余种理论模型,但普遍适用的完善模型尚在不断探索之中。随着表面增强拉曼光谱分析的深入,新的表面活性载

体和具有表面增强效应的物质不断涌现,除了早期的金属电极外,目前最普遍的活性载体为金属溶胶、金属沉积岛状膜等。为

了提高 SER S的灵敏度、稳定性和重现性,氧化银溶液、氯化银溶胶等新的活性基质,激光烧蚀、酸蚀、掺银、涂银等活性载体制

备技术也在开发应用中。SER S 技术是一种新的表面测试技术,可以在分子水平上研究材料分子的结构信息, 如银纳米粒
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子[17 ] ,银胶体粒子上的联喹啉[18 ]等。它与电化学方法相结合不仅可以用来研究缓冲剂对金属的缓蚀性能,而且还能了解缓蚀

剂分子在金属表面上的吸附模式,与金属的结合状态以及对金属的缓蚀机理。如电镀液防腐添加剂硫脲 (TU )分子在酸性溶

液中的表面增强拉曼散射,揭示了 TU 分子是通过硫原子倾斜着吸附在银表面。顾仁敖等[19 ]利用 SER S技术电化学法,研究

了硫脲和苯基硫脲两种探针分子在铁表面吸附,从分子水平上考察它们与铁的互相作用,进一步探讨缓蚀剂性能与分子结构

关系。夏静芬等[20 ]同样方法研究了环腺苷酸在银电极和金电极上的增强拉曼光谱。除此之外, SER S技术在表面络合物研究、

医药和生物等方面也有广泛应用。胡继明[21 ]探索了钌 (Ê )联吡啶配合物与DNA 相互作用的 SER S,提出了将 SER S与荧光光

谱一道用作抗癌药物活性的体外筛选法。周性饶[22 ]研究了金属离子 (Zn2+ , Cd2+ )与胆红素、胆绿素的 SER S,通过R am an 谱

图,得出 Zn2+ 、Cd2+ 络合物构型,为生物功能反应提供有用信息。

近年来,近红外激发傅立叶变换拉曼光谱与表面增强拉曼散射技术联用,同时具备激发光源能量较低和样品量少特点,

从而进一步减少样品分子的荧光背景,在谱图上可以给出比可见拉曼光谱更为丰富精细的谱带结构。它以测定浓度、强荧光

背景的生物分子提供了有效手段。利用 SER S- FT - R am an 技术,人们获得DNA 中鸟嘌呤、鸟苷等碱基水溶液在较低浓度下

不受荧光干扰的拉曼谱图[23 ]。由于 SER S光谱具有选择性好及灵敏度高等优点,它还可以作为色谱及流动注射分析的检测手

段,在进行成分分离同时还可以进行各组组成分的指纹鉴定,对于天然有机物、违禁药物等分析有重要意义。如利用薄层原位

TL C- SER S光谱,研究氨基酸的结构信息[24 ]。作为一门分析测试技术,今后一段时间内, SER S的研究仍将集中在提高 SER S

稳定性、重视性和拓展分析应用范围,如开展非水体系中 SER S的研究[25 ]。

3　激光共振拉曼光谱

激光共振拉曼光谱 (RR S)产生激光频率与待测分子的某个电子吸收峰接近或重合时,这一分子的某个或几个特征拉曼谱

带强度可达到正常拉曼谱带的 104～ 106倍,并观察到正常拉曼效应中难以出现的、其强度可与基频相比拟的泛音及组合振动

光谱。与正常拉曼光谱相比,共振拉曼光谱灵敏充高,可用于低浓度和微量样品检测,特别适用于生特大分子样品检测,可不

加处理的得到人体体液的拉曼谱图。用共振拉曼偏振测量技术,还可得到有关分子对称性的信息。RR S在低浓度样品的检测

和络合物结构表征中,发挥着重要作用。结合表面增强技术,灵敏度已达到单分子检测[26 ]。近年,人们发现许多生物分子的电

子吸收位于紫外区,加强了对生物样品的紫外共振拉曼研究。W en 等在这方面做了大量工作,他们利用紫外共振拉曼技术先

后研究了蛋白质、核酸[27 ]、DNA [28 ]、丝状病毒粒子[29 ]、牛细胞色素氧化酶[30 ]等。

4　激光拉曼显微技术和激光拉曼遥测技术

激光拉曼显微光谱是将入射激光通过显微镜聚焦到样品上,从而可以不受周围物质干扰情况下,精确获得所照样品微区

的有关化学成分、晶体结构、分子相互作用以及分子取向等各种拉曼光谱信息。目前已广泛用于矿物夹杂物、环境污染、催化

剂的成分鉴别、文物的鉴定和修复、材料非均匀性、产品结构的在位和无损检测、公安法学等方面。我们可以利用显微拉曼光

谱对各种碳素笔的微量笔迹进行拉曼光谱研究[31 ]。随着共焦显微技术在拉曼仪器中的应用,有效排除了来自焦平面之外其它

层信号的干扰,消除溶液本体信号对分析层信号影响,从而具有更高的纵向分辨率。任斌等将此技术用于界面科学研究[32 ]。由

于共焦显微拉曼系统具逐层层析及三维成像能力,被用来反映单个细菌细胞的多维信息[33 ]。Fu jish im a等人[34 ]将共焦显微拉

曼系统与 SER S技术结合发展了表现增强拉曼成像技术 (SER I)。SER I可以将表面增强拉曼光谱研究从 SER S 效应较强的

A g、A u、Cu 表面拓宽到一些弱效应的过渡金属如 P t [35 ] ,N i[36 ] , Fe [37 ]的表面,获得了一些有机小分子和无机离子的表面增强拉

曼光谱。若在光路中采用光导纤维,可以对远距离,特殊环境样品的正常拉曼散射, FT - R am an 等进行原位遥感探测。FT -

R am an 光纤探针测定已成为单个流体包裹体的最有效的分支技术,李维华等[38 ]用它测出九种与地球化学有关的气体拉曼定

量因子。若在液态光纤内产生共振拉曼效应,可以提高光谱强度 109倍[39 ],从而得到 10- 10mo löL～ 10- 15mo löL 浓度下碘主 Β—

胡萝卜素在CS2中的光纤共振拉曼光谱[40 ]。Greek 利用共振拉曼光纤深头测定低浓度芳香氨基酸蛋白质及激素含量,检测出

限量级达 10- 13mo löL。这一技术为分子光谱研究提供了一种新的实验方法,在痕量分析、液体中少量分子相互作用研究等方

面有很大应用潜力。

5　高温激光拉曼光谱技术

高温激光拉曼技术被用于冶金,玻璃,地质化学,晶体生长等领域,用它来研究固体的高温相变过程,熔体的键合结构等。

然而这些测试需在高温下进行,必须对常规拉曼仪进行技术改造。日本的 Iguch i教授[41 ],法国的 Gillet教授等先后开发了较

先进的高温拉曼光谱测试技术。在国内,上海钢铁冶金技术开发应用重点实验室在原有拉曼光谱仪基础上配置了脉冲激光光

源,时间分辨探测系统和高温炉,实现了达 2023k 的高温控制[42 ] ,并进行了二硅酸钠晶体、玻璃及其熔体结构的拉曼光谱研

究[43 ]。

经过几十年的发展,激光拉曼光谱技术已成为一门比较成熟的分析测试方法,用于各个领域。我们相信随着激光技术及
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光谱处理技术的进一步开发,激光拉曼技术将必然会被更广泛应用。
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La ser Raman Spectroscopy and the Advance of Its Appl ica tion

L IU L ing

(Colleg e of Chem istry and Chem ica l E ng ineering , S ou thw est N orm al U n iversity , Chong qing 400715, Ch ina)

Abstract: A n overview is given on som e k inds of the L aser R am an Spectro socopy and the advance of its app licat ion, w h ich

include Fourier transfo rm - Rom an spectro scopy, su rface - enhanced R am an spectro scopy, resonance R am an spectro scopy,

h igh temperatu re R am an spectro scopy, R am an m icro spectro scopy and R am an telem eter techn iques In the paper, 43 Papers

w ere cited.

Key words: L aser R am an Spectro scopy; app licat ion
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