
关于拉曼光谱您应该知道的

什么是拉曼光谱？
拉曼光谱是一种无损的分析技术，它是基于光和材料内化学键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、结晶度以及分子相互作用的详细信息。

拉曼是一种光散射技术。激光光源的高强度入射光被分子散射时，大多数散射光与入射激光具有相同的波长（颜色），不能提供有用的信息，这种散射称为瑞利散射。然而，还有极小一部分（大约1/109）散射光的波长（颜色）与入射光不同，其波长的改变由测试样品（所谓散射物质）的化学结构所决定，这部分散射光称为拉曼散射。
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一张拉曼谱图通常由一定数量的拉曼峰构成，每个拉曼峰代表了相应的拉曼散射光的波长位置和强度。每个谱峰对应于一种特定的分子键振动，其中既包括单一的化学键，例如C-C, C=C, N-O, C-H等，也包括由数个化学键组成的基团的振动，例如苯环的呼吸振动，多聚物长链的振动以及晶格振动等。

拉曼光谱能提供什么信息？
拉曼光谱对于分子键合以及样品的结构非常敏感，因而每种分子或样品都会有其特有的光谱“指纹”。这些“指纹”可以用来进行化学鉴别、形态与相、内压力/应力以及组成成份等方面的研究和分析。

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；
· 
一般而言，拉曼光谱是特定分子或材料独有的化学指纹，能够用于快速确认材料种类或者区分不同的材料。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。
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如图所示分别是甲醇(methanol)和乙醇(ethanol)的拉曼光谱,二者有着显著的区别，可以用于区分这两种液体物质。

当与拉曼成像系统相结合时，可以基于样品的多条拉曼光谱来生成拉曼成像。这些成像可以用于展示不同化学成分、相与形态以及结晶度的分布。
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如图所示是一粒药片的拉曼光谱成像，由图中可以看出阿司匹林（红色）、咖啡因（绿色）和扑热息痛（蓝色）成分在药片中的分布情况。

拉曼光谱能够用于分析什么样的样品？
拉曼光谱可以用来分析很多不同类型的样品，通常包括以下种类：
· 固体、粉末、液体、胶体、软膏、气体；
· 无机材料、有机材料、生物材料；
· 纯物质、混和物、溶液；
· 一般来说，拉曼不适合分析金属及其合金。

目前拉曼光谱应用的典型例子包括：
· 艺术品和考古——颜料、陶瓷以及宝石的表征与鉴定；
· 碳材料——碳纳米管的结构与纯度、缺陷/无序度表征；
· 化学——结构、纯度、反应监控；
· 地质学——矿物鉴别和分布、包裹体、相变；
· 生命科学——单个细胞或组织表征，药物、疾病诊断；
· 药学——药物成分均匀性和组分分布；
· 半导体——纯度、掺入成分、应力。

Q&A
一、请教哪些样品容易测得拉曼信号？
1. 拉曼光谱的信号非常微弱，大致是瑞利散射的10e-61 ~1 0e-8的级别，普通的设计获得拉曼信号非常困难，所以需要加上较好的陷波滤波片尽量的消减瑞利散射。这样，拉曼信号依然和背景大致相当，甚至更低，还需要考虑光谱仪本身的杂散光阻挡能力，使用何种探测器，样本是否有荧光干扰等等。

2. 最好先确定实验要求：
1）需要自建组合系统
2）使用商业成套设备，可以根据实验要求选择设备等。

3. 用准直透镜收集光本身不会增加光通量，反而会降低光通量。因为准直透镜主要是收集平行光并将其耦合入光纤，其数值孔径反而没有光纤大，当光从四周散射过来时，光纤反而能收集到更大角度上的光。因此不推荐采用准直透镜来收集光。另外如果做拉曼建议还是采用专用的光纤拉曼探头。

二、最近学习拉曼光谱有一点不明白，拉曼光谱采用的是激光，不是单波长光吗，那谱图上怎么会有波长选择范围的呢？
激发光源用单色光－激光，激发出的拉曼信号可能分布在一个很宽的范围内，会同时激发出不同波长的拉曼信号。

1. 激发光用的是单色的激光，如常用的488.0nm 514.5nm 785nm 1064nm，正因为激光的单色性好、准直性好、强度强等特点才用它；
2. 由于不同的基团与激发光作用后产生不同的拉曼位移，这么频移有个范围，即一般拉曼信号在4000~200cm-1范围内；
3.使用不同的激发光源对于同一个基团而言，产生的拉曼位移位置不会变，只是强度不同而已。激发光源及其功率大小的选择要考虑：是否会损伤（烧掉、降解）样品；能否得到拉曼信号，也就是拉曼信号强弱问题。如RRS就是从选择激发光源来增强拉曼信号的；另外还要避免荧光的干扰，可以用FT-Raman或使用Scissors（SSRS技术）。

三、我是搞量化的，想通过拉曼来验证我计算的准确性。问了很多人：拉曼和红外的区别，他们大概的意思就是这二者之间的原理一样，只是波长不一样。请教高手，是这样么？
1.这两者都是振动光谱，从这一点上面来说，原理是一样的。但是红外是吸收光谱，而拉曼是散射光谱。
2.至于波长，拉曼采用的是激光作为激发源，波长范围可以从紫外-可见-红外都可以，最常见的是可见光和NIR的。而红外只能选择红外光作为光源，包括从远红外到近红外，平时最常用的是中红外，100000px-1到10000px-1。
3.从选择法则上面来说，也就是什么样的振动是红外活性的，什么样的振动是拉曼活性的，也是不一样的。红外活性（也就是可以被红外检测到的振动）必须是分子偶极矩发生变化，而拉曼活性的振动必须是有分子的极化性发生改变才能被检测到。
4. 从信号强度来说，拉曼的信号很弱，通常10的6次方-8次方才有一个拉曼散射的光子。而相对来说，红外的信号要强！所以在实际应用中，红外更广泛一些！
5. 两者的光谱可以作为互补来确定分子的结构。
四、测固体粉末的拉曼图谱时，对于荧光很强的物质，应该如何处理？特别是当荧光将拉曼峰湮灭时，应该怎么办？增加照射时间的方法，试过连续照射了4小时，结果还是有很强的荧光。我只有一台532nm的激光器，所以更换激光波长的方法目前我不能用。想问问各位，还有别的方法吗?

1.使用SERS技术或者使用很少量的样品进行测量，或者稀释你的样品到一些别的基体里面去，比如说KBr。
2.波长不可调的话，激光强度应该是可调的，把激光强度调低点试试。这个在光源和软件上都有调的。全调到比较低的，然后再用长时间试试。
3. 可以尝试找一种溶剂溶解粉末，看能不能猝灭荧光背景。采用反斯托克斯，滤光片用Nortch滤光片。
4. 还有一种特别有效的新方法，利用散射光与荧光出现时间的差异（皮秒级），采用时间门控技术可以有效地剔除荧光干扰。

五、为什么荧光会影响raman谱?
拉曼测定的是分子受激发后的反射光，因此对于有些物资如无定型的物质玻璃等会在测定中产生强烈的荧光干扰，将拉曼信号掩盖。

过去对于荧光的消除一般是采用更换光源，通过改变激发波长避免荧光在测定的波数范围内出现。

有时候做拉曼的时候荧光背景较强，就需要改变激发波长来消除荧光影响的。

以上是部分疑难问题的解决方法，其中如何在拉曼测试中如何排除荧光的疑难问题，富尔邦完全可以帮您解决——芬兰的Timegate 时间门控拉曼光谱仪，具有非常强大的优势，此款仪器可以排除荧光、环境辐射、高温辐射的干扰，对样品进行直接检测，极大地拓展了拉曼的应用领域。
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