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摘  要 

本文基于785 nm拉曼激光作为激发光源设计检测系统研究液体样品四氯化碳CCL4分子和乙醇溶液的拉

曼光谱，并通过对拉曼激光系统的优化以及拉曼光谱的分析，不仅精确测定了CCL4分子和乙醇溶液拉曼

位移的数值，还提高了对拉曼散射效应的认识。结合所测的乙醇与CCL4分子的光谱结果并进行数据优化，

讨论了其拉曼活性、相对强度、分子振动模式和拉曼特征峰的关系等光谱特性。本文的研究结果不仅丰

富了上述两类被测材料的微观信息，还系统认识了它们的光谱识别方法。 
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Abstract 
In this paper, based on the 785 nm Raman laser as the excitation light source, a detection system 
was designed to study the Raman spectra of the liquid samples of carbon tetrachloride CCL4 mo-
lecules and ethanol solutions. Numerical values of Raman shifts for molecules and ethanol solu-
tions also improve understanding of Raman scattering effects. Combined with the measured spec-
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tral results of ethanol and CCL4 molecules and optimizing the data, the spectral characteristics 
such as Raman activity, relative intensities, molecular vibration modes and the relationship be-
tween Raman characteristic peaks were discussed. The results of this paper not only enrich the 
microscopic information of the above two types of tested materials, but also systematically recog-
nize their spectral identification methods. 
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1. 引言 

1928 年，印度物理学家 C. V. Raman 利用汞灯作为光源研究液态苯的光散射现象时，发现通过棱镜

分光后，在散射光中除了有频率和入射光相同的谱线外，还有频率增大和减小的 2 条强度极弱的谱线，

后来这种现象被称为拉曼散射，所对应的光谱称为拉曼光谱[1]。由于拉曼散射信号十分微弱，早期的拉

曼光谱研究受到了很大的限制，直到 20 世纪 60~70 年代，激光器出现，将能量高、单色性好的激光作为

拉曼激发光源，使拉曼光谱相关的研究得到了长足的发展[1]。拉曼光谱能够探测材料的化学结构，它提

供的信息包括：化学结构和化学鉴别、相和形态、应力、污染物和杂质，在拉曼光谱数据库中包含着数

千条光谱，通过快速搜索，找到与被分析物质相匹配的光谱数据，即可鉴别被分析物质。拉曼光谱检测

技术是利用拉曼光谱来研究分子振动、转动的一种光谱学方法，光子照射到分子上时，会与被检测物质

分子发生相互作用，产生散射光，散射光谱可以表征分子振动或转动能级差的特征频移，从而来反应物

质中的分子结构和成分[2]。拉曼光谱(包括峰位和相对强度)提供了物质独一无二的化学指纹，能够用于

快速确认材料种类或者区分不同的材料，按照“同物同谱”的原理用于识别该物质并区别于其他物质，

拉曼光谱分析是分子成分和结构检测的主流方法之一。 
激光拉曼光谱法作为一种新型无损检测技术广泛应用于样品的定性、定量分析[3]。它是基于光和材

料的相互作用而产生的。拉曼光谱可以提供样品化学结构、相和形态、结晶度及分子相互作用的详细信

息。拉曼散射是光散射的一种，光照射到物质分子上发生弹性散射和非弹性散射。在弹性碰撞过程中，

弹性散射的散射光是与激发光波长相同的成分，无能量交换，光子只改变运动方向且不改变频率，这种

散射称为瑞利散射(Rayleigh scattering)；而在非弹性散射的散射光有比激发光波长长的和短的成分，非弹

性碰撞过程中光子与分子之间发生能量交换，光子不仅仅改变运动方向，同时光子的一部分能量传递，

转动给分子，导致改变了光子的频率，这种散射简称拉曼散射[4]。随着科学技术的发展进步，拉曼光谱

技术在石油、化工、材料、生物、环保、地质等多个领域得到应用，为各行业的发展提供了更多的分子

结构方面的信息[5]。拉曼光谱学在化学领域广泛被运用，是因为化学键以及对称分子都有其特殊振动的

光谱信息，因此提供作为分子鉴别时的重要特征。本文针对有机物乙醇与 CCL4分子设计搭建拉曼检测系

统来进行测量和分析，为拉曼分析技术提出新的创新思路和研究方法。 

2. 实验原理和装置 

2.1. 实验原理 

当频率为 0v 的激发光入射到介质上时，除了被介质吸收、反射和透射外，总有一部分被散射。当激
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发光的光子与作为散射中心的分子发生相互作用时，大部分光子仅是改变了方向，而光的频率仍与激发

光源一致，这种散射称为瑞利散射，但也存在很微量的光子不仅改变了光的传播方向，而且也改变了光

波的频率，这种散射称为拉曼散射，拉曼散射光的强度约占总散射光强度的 10−6~10−10。 
如图 1 所示，按量子论的观点，频率为 0v 的入射单色光可以看作是具有能量为 0hv 的光子，当光子

与物质分子碰撞时有两种可能，一种是弹性碰撞，另一种是非弹性碰撞。在弹性碰撞过程中，没有能量

交换，光子只改变运动方向，这就是瑞利散射；而非弹性碰撞不仅改变运动方向，而且有能量交换，这

就是拉曼散射。处于基态的分子受到入射光子 0hv 激发跃迁到一受激虚态，而受激虚态是不稳定的，很快

向低能级跃迁。如果跃迁到基态，把吸收的能量 0hv 以光子的形式释放出来，这就是弹性碰撞，为瑞利散

射。如果跃迁到电子基态中的某振动激发态上，则分子吸收部分能量 khv ，并释放出能量为 ( )0 kh v v− 的

光子，这是非弹性碰撞，产生 Stokes 线。若分子处于某振动激发态上，受到能量为 0hv 的光子激发跃迁

到另一受激虚态，如果从虚态仍跃迁到激发态则产生瑞利散射，如果从虚态跃迁到基态，则释放出能量

为 ( )0 kh v v+ 的光子，产生反 Stokes 线。 
 

 
Figure 1. Schematic diagram of semi-classical quantum theory of Raman scattering 
图 1. 拉曼散射的半经典量子理论示意图 

2.2. 实验装置 

由于拉曼散射光强小于入射光强的 10−6倍，故实验技术和装置都是围绕如何实现尽量增强拉曼光，

抑制杂散光及将湮没于背景噪声中的信号提出设计的。 
拉曼光谱的测量装置由图 2 所示，用 785 nm 窄线宽半导体激光器作为光源，输出的激发光经由光纤

进入拉曼探头，拉曼探头的功能是向采样池里的被测样品发射激光，并在背向接收光路中滤除非拉曼信

号(瑞利散射和激发光反射部分)，将分离出的拉曼散射信号从收集光纤导出，输入到拉曼光谱仪，拉曼光

谱仪具有高灵敏的光谱响应能力和高分辨率性能，将其与电脑连接，通过软件对采集到的拉曼光谱进行

处理和分析。 

2.2.1. 拉曼光谱测量的基本器件 
拉曼光谱测量的基本器件主要包括拉曼激光器、拉曼探头和拉曼光谱仪。 

2.2.2. 拉曼激光器 
本实验使用的是输出波长为 785 nm 的窄线宽半导体激光器，可输出 600 mW 的连续激光。半导体激

光器具有体积小、效率高、寿命长等优点。用近红外波长激发，荧光信号弱，因此荧光干扰也小，但在

使用中需注意近红外激发热效应大，容易使样品受热分解。拉曼散射强度与激发光波长的四次方成反比，
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相对于 1064 nm 红外光，使用 785 nm 激发光拉曼效果更明显。此外，激光器采用稳频技术将波长锁定在

±0.5 nm、带宽 0.2 nm 范围内，窄线宽激光器由于其中心波长稳定度高，能量集中，因此广泛应用于拉曼

测量。 
 

 
Figure 2. Measuring device for Raman spectroscopy 
图 2. 拉曼光谱的测量装置 

2.2.3. 拉曼探头 
拉曼探头的结构如图 3 所示，激发光从激发光纤进入探头，经过透镜 1 变为平行光，然后依次通过

窄带通滤光片、双色镜、透镜 2，透镜 2 将激发光聚焦于被测样品，被测样品产生的拉曼散射光连同瑞

利散射光一起反方向进入探头，由透镜 2 收集并准直，再依次经过双色镜和反射镜的两次 90 度光束转折

后通过长波通滤光片滤除瑞利散射光，所剩的拉曼散射光由透镜 3 会聚进入收集光纤。其中，窄带通滤

光片对激发光具有高透过率，对输入光纤产生的拉曼散射光具有低透过率，可以滤除由于激发光在输入

光纤中传输而激发的拉曼散射光。双色镜对激发光具有高透过率，对被测样品产生的拉曼散射光具有高

反射率，它在光路中正向透过激发光，背向透过瑞利散射光并反射拉曼散射光。反射镜对被测样品产生

的拉曼散射光具有高反射率，对激发光具有低反射率，它在反射拉曼散射光的同时还可以滤除一部分瑞

利散射光。长波通滤光片对被测样品产生的拉曼散射光具有高透过率，对激发光具有低透过率，它与双

色镜、反射镜配合满足了对瑞利散射光的阻透。 
 

 
Figure 3. Structure diagram of Raman probe 
图 3. 拉曼探头结构图 

2.2.4. 拉曼光谱仪 
拉曼测量对光谱仪的要求是具备高的光谱分辨率和高灵敏度。本实验采用台式拉曼光谱仪(785 nm)。 

3. 斯托克斯–拉曼线分析方法 

斯托克斯–拉曼线 Stokes-Raman line 在拉曼光谱中散射光的频率低于入射光的频率时所产生的光谱线。 
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斯托克斯线标拉曼散射又分为两种类型：样品分子由基态跃迁到激发态，由于激发态不稳定分子释

放能量回到振动态，这一过程中散射的分子能量比原基态能量高，称为斯托克斯散射；样品分子从振动

态跃迁到虚态能级，释放能量后回到基态，这一过程中散射回来的分子的能级比原基态能量低，称为反

斯托克斯散射，其电子能级如图 4。在正常情况下，由于物质分子多处于基态，故斯托克斯–拉曼线较

强。在本实验拉曼光谱分析采用该种线。 
 

 
Figure 4. Raman signals corresponding to different energy levels 
图 4. 不同的能级相对应的拉曼讯号 

4. 四氯化碳分子结构的拉曼光谱 

四氯化碳分子是一正四面体结构，碳原子 C 处于正四面体的中央，四个氯原子 Cl 处于四个不相邻的

顶角上，当四面体绕其自身的某一轴旋转一定角度，分子的几何构形不变的操作称为对称操作，其旋转

轴称为对称轴，CCL4有 13 个对称轴，有 24 个对称操作，N 个原子构成的分子有(3 N−6)个内部振动自由

度，因此，CCL4分子可以有 9 个(3 × 5−6)自由度，或称为 9 个独立的简正振动，根据分子的对称性，这 9
种简正振动可归为四类如图 5。 

第一类，只有一种振动方式，C 原子不动，四个 CL 原子沿各自与 C 原子的连线方向作伸缩振动，

表示非简并振动； 
第二类，有两种振动方式，C 原子不动，一种是相邻两对 CL 原子在与 C 原子的连线方向上作相反

振动，另一种是在该连线垂直方向上作相反运动，故此类振动是二重简并的； 
第三类，有三种振动方式，四个 CL 原子与 C 原子作反向运动，由于是三维空间，故它是三种振动

方式的三重简并； 
第四类，有三种振动方式，C 原子不动，任意两对 CL 原子组合，作伸张与压缩运动，由于是四个

CL 原子，故它是有三种组合方式的三重简并振动。 
上面所说的“简并”，是指在同一类振动中，虽然包含不同的振动方式但具有相同的能量，它们在

拉曼光谱中对应同一条谱线，因此，CCL4分子的拉曼光谱应有四条基频谱线，考虑到振动之间可能相互

耦合引起的微扰，有的谱线可分裂成两条，这即是 CCL4拉曼谱中最弱线分裂成两条的原因。 

5. 乙醇分子结构的拉曼光谱 

当光线照射到乙醇分子并且和其分子中的电子云及分子键结产生相互作用，就会发生拉曼效应。对

于自发拉曼效应，光子将分子从基态激发到一个虚能量状态。当激发态的分子放出一个光子后并返回到 
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Figure 5. Nine normal vibrations of the carbon tetrachloride molecule 
图 5. 四氯化碳分子的 9 种简正振动 

 
一个不同于基态的旋转或振动状态。在基态与新状态间的能量差会使得释放光子的频率与激发光线的波

长不同。最终振动状态的分子比初始状态时能量高，所激发出来的光子频率则较低，以确保系统的总能

量守衡。 
 

 
Figure 6. Molecular structure of ethanol 
图 6. 乙醇分子结构 

 
乙醇分子，如图 6，拉曼散射的能量透过光子和乙醇分子之间的相互作用而传递，乙醇分子 CH、OH

伸缩振动引发的不同拉曼峰强度，本文通过实验通过乙醇拉曼光谱分析分子振动引起的拉曼散射特征峰。 

6. 实验调试优化设计 

在光学实验平台将激光光源通过一系列参数调试设置工作电流调节至 1.1 A，波长为 785 nm，由于

拉曼光谱属于微光测量，因此需要将积分时间设置的较长，将积分时间设置为 500 ms，激光光束测试优

化装置，如图 7。 
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Figure 7. Optical path design of laser debugging optimization experiment 
图 7. 激光调试优化实验光路设计 

 
电脑利用 Raman Spectral Analysis software 进行光谱分析。将拉曼探头标有“laser”的一端与拉曼激

光器相连，标有“spectrometer”的一端与拉曼光谱仪相连，光谱仪通过 USB 线连接电脑。将空的比色皿

放置在样品池内，罩上盖子。将拉曼探头前端的不锈钢镜筒插入样品池的探测孔内，用顶丝固定。打开

光谱软件界面，在正式测试前需要先扣除暗背景。设置积分时间 integration time (建议 100 ms)，罩上样品

池的盖子，调节纵轴的显示范围，此时显示的暗光谱，保存暗光谱，再勾选 Remove Background Light 显
示去除暗背景后的信号。 

打开拉曼激光器电源，打开拉曼探头上的光闸，慢慢加大工作电流，同时不断调节纵轴的显示范围，

观察采集到的光谱，该光谱是激发光打到空的比色皿侧壁上反射回来的光，加大工作电流可以增强采集

到的信号强度，注意不要使信号饱和(即峰值强度不超过 4000)，工作电流不宜超过 1.1 A，如图 8。 
 

 
Figure 8. Excitation light spectrum 
图 8. 激发光光谱 

7. 实验结果和分析 

将调试好的激光光源和光谱仪应用于拉曼光谱的测量装置对 CCL4进行测量得出光谱如图 9，并借住

光谱软件进行一系列优化，设置 x 轴显示范围为 790~850 nm，如图 10 所示，方便观察 CCL4的特征峰，

保存光谱数据。 
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Figure 9. CCL4 Raman spectroscopy 
图 9. CCL4拉曼光谱 

 

 
Figure 10. Transform display range to observe Stokes line characteristic peaks of CCL4 
图 10. 变换显示范围观察斯托克斯线 CCL4特征峰 

 
通过分析 CCL4的拉曼光谱，如图 9 所示，得出如下特征： 
1) 拉曼谱线的波数虽然随入射光的波数不同，但对同一样品，同一拉曼谱线的位移与入射光的波长

无关，只与样品的振动转动能级有关。 
2) 拉曼红移现象明显，测量斯托克斯线(Stokes)位移部分峰值波长处在 795 nm~840 nm 区间。 
3) 根据玻尔兹曼分布，在常温下，处于基态的分子占绝大多数，所以通常 Stokes 线比反 Stoke 线强

很多与实验结果拟合。 
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变换显示 X 轴坐标分析斯托克斯线，利用斯托克斯线显示拉曼频移 0v 是拉曼光谱的惯用单位，即拉

曼散射光相对激发光波长偏移的波数，以 cm−1为单位，波数就是波长的倒数，其换算关系为： 

0

10000000 10000000

k

υ
λ λ

∆ = −  

其中，波长以 nm 为单位。 
利用拉曼软件读取原始光谱文件输入激发光波长 785 nm，点击“计算频移”，谱图上的波长标度即

转换成波数差标度设置“最小宽度”和“最小高度”值分别为 20 和 20，标识出特征峰，显示峰值列表，

如图 11 所示。 
“最小宽度”是指特征峰的全谱宽度。“最小高度”是指在寻峰算法中对谱线取二阶导数后曲线最

低峰的高度。 
 

 
Figure 11. Characteristic peak positions of CCL4 Raman Stokes lines 
图 11. CCL4拉曼斯托克斯线光谱特征峰位 
 

CCL4分子的四类简并振动与拉曼频移的对应关系是：第一类对应 460 cm−1和 788 cm−1处谱线，第二

类对应 217 cm−1处谱线，第三类对应 761 cm−1处谱线，第四类对应 314 cm−1处谱线，如表 1。 
 

Table 1. Raman characteristic peaks of Stokes lines corresponding to vibration modes 
表 1. 斯托克斯线拉曼特征峰对应振动模式 

拉曼峰/cm−1 217 314 460 761 788 

振动模式 Q2 Q4 Q1 Q3 Q1 

 
其中 Q1、Q2、Q3、Q4 分别代表 CL 与 C 一类、二类、三类、四类 4 种不同分子振动模式。 
重复上述步骤用同样方法测量乙醇溶液的拉曼光谱，如图 12。 
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通过分析乙醇的拉曼光谱和乙醇分子价键的振动特征得出对应关系，得出乙醇拉曼斯托克斯线光谱

特征峰值特征： 
883 cm−1附近的特征峰是 C-C-O 面内伸缩产生的；1052~1095 cm−1 附近的特征双峰 C-C-O 外面伸缩

产生的；1275 cm−1附近的特征峰是 C-O-H 弯曲振动产生的；1453 cm−1附近的拉曼峰是由于 CH，不对称

变形产生的。 
 

 
Figure 12. Characteristic peak positions of the Raman Stokes line spectrum of ethanol 
图 12. 乙醇拉曼斯托克斯线光谱特征峰位 

 
Table 2. CCL4 Raman spectrum peak list 
表 2. CCL4拉曼光谱峰值列表 

频移(cm−1) 强度(dn) 

788 2100 

761 2024 

460 19,987 

314 13,063 

217 12,360 

 
Table 3. Ethanol Raman spectrum peak list 
表 3. 乙醇拉曼光谱峰值列表 

频移(cm−1) 强度(dn) 

2927 2951 

1453 5002 
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Continued 

1275 2478 

1095 5158 

1052 5134 

883 17,511 

433 3488 

184 1886 

8. 实验表明 

CCL4拉曼光谱的五个拉曼散射峰的波长都处于200~800 cm−1之间，其中 460 cm−1处光谱峰值为CCL4

红移拉曼光谱的强度最高值，460 cm−1处光谱峰值可作为 CCL4最具参考的特征指纹，在 217 cm−1和 314 
cm−1处光谱峰值也可作为重要特征指纹参考，而 761 cm−1和 788 cm−1拉曼散射信号相对微弱不建议作为

CCL4光谱特征判别标准，如表 2。 
乙醇拉曼光谱的八个拉曼散射峰的波长都处于 150~3000 cm−1之间相比 CCL4拥有更宽的频移范围其

中 883 cm−1 处光谱峰值为乙醇红移拉曼光谱的强度最高值，883 cm−1处光谱峰值可作为乙醇最具参考的

特征指纹，在 1052 cm−1、1095 cm−1、1453 cm−1三处光谱峰值也可作为重要特征指纹参考，而 184 cm−1、

433 cm−1、1275 cm−1和 2927 cm−1处光谱峰值拉曼散射信号相对微弱不建议作为乙醇光谱特征判别标准，

如表 3。 

9. 结论 

从 CCL4与 C2H6O 的拉曼红移光谱实验结果可以得出，由于不同的原子振动 CCL4的分子拉曼指纹光

谱有五处特征峰值分别在 788 cm−1、761cm−1、460 cm−1、314 cm−1、217 cm−1拉曼偏移位置，乙醇的分子

拉曼指纹光谱有八处特征峰值分别在 2927 cm−1、1453 cm−1、1275 cm−1、1095 cm−1、1052 cm−1、883 cm−1、

433 cm−1、184 cm−1拉曼偏移位置。 

本文通过设计拉曼检测装置并对检测结果进行优化，系统研究了乙醇和 CCL4两种有机化合物的拉曼

光谱特性。研究分析分子级振动状态引起的拉曼特征峰值，分析和讨论了它们对应拉曼散射峰的拉曼位

移特性。研究了 CCL4和乙醇溶液的分子微观信息，并优化实验结果分析其拉曼散射特征，提高了对两种

有机化合物光谱特性的认识，还突出了拉曼光谱检测技术的优越性。 
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