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拉曼光谱技术反映了物质的结构特征!可用于分析有机或者无机样品的化学组分&但由于某些被

测物的荧光背景远远强于拉曼信号!这些物质的拉曼光谱测量有时十分困难!这限制了拉曼光谱的广泛应

用&因此有必要在拉曼检测中对荧光采取抑制措施以准确获取高信噪比的拉曼光谱指纹信息&近些年来!很

多的相关研究探讨及发展了多种荧光抑制的新方法&在目前的科研活动中!常用的技术有表面增强拉曼光

谱技术+傅里叶变换拉曼光谱技术+共焦显微拉曼光谱技术和高温拉曼光谱技术等&这些技术解决了拉曼光

谱早期存在的一些问题!如荧光干扰+灵敏度低等!极大地扩展了拉曼光谱技术在各个领域的应用&而这些

新方法可大致归类为物理)化学方法!基于光学性质不同衍生的方法!计算处理方法和其他方法&文章概括

性的介绍了上述方法的理论+实现方式!并分析比较了各自的特点&
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年印度物理学家拉曼#

I6D67

$首先发现了拉曼散

射效应!图
)

所示为形成拉曼光谱分子散射图&此后拉曼光

谱受到了科学家们的广泛重视&

-.

世纪
,.

年代!激光器的

诞生给拉曼光谱的应用带来了新的发展空间&拉曼光谱技术

是一种非破坏性的测试技术!几乎无需试样准备!用很少量

试样就能获得足够强的信号!而且适用于物质的各种物理形

态'

)

(
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图
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瑞利散射和拉曼散射
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目前!拉曼光谱在化学+生物医学+材料+环保等领域

有非常广泛的应用&在药学应用领域!王玮'

-

(等使用显微拉

曼光谱法对阿司匹林固体分散体进行了拉曼图谱研究并与红

外图谱进行了对比分析!实验结果反映了药物在固体分散体

中是以无定型形态存在的&在生物医学领域!拉曼光谱可以

对癌症进行早期诊断!
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(的研究表

明近红外共焦拉曼光谱可以用于改善癌前期诊断技术以及用

于宫颈癌早期的临床检查&在制药生产领域!

M0B0036

等'
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将拉曼光谱技术应用于生产过程的实时监控!能够及时获得

产品物理和化学在生产过程中的关键工艺信息!实现了对生

产工艺的即时控制&在药品快速筛查打假中!拉曼光谱可以

快速无损的对液体制剂进行检测'

@

(

&在食品领域!拉曼光谱

技术手段被证明能够有效识别不同油品'

,

(

&随着光谱技术的

发展!拉曼光谱将在科学研究中得到越来越广泛的应用&

在拉曼光谱测量中!当用激光照射样品时!除了能激发

出拉曼散射光外!还有可能会同时激发出荧光&当样品在激

发激光的波长具有较强的荧光激发效率时!则能够受激产生

荧光!形成荧光发射效应'

"

(

&荧光是拉曼背景光中最受关注

的一种!而激光引起的荧光是拉曼光谱中最普遍遇到的背景

光来源&拉曼散射强度通常十分微弱!相反荧光的强度往往

比拉曼散射光强得多!在采用可见光波长激发的情况下!荧



光的强度是拉曼散射光强的
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&因此!在拉曼光

谱测试中!对背景荧光采取一定的抑制措施是非常必要的&

近几十年里!国内外的学者提出了许多抑制荧光的方法

和技术&有些是通过物理或者化学处理手段去除荧光%有些

是基于拉曼散射光与荧光在性质上的不同!对拉曼测量仪器

进行结构改造而实现%也有通过计算机算法处理消除荧光背

景&本文介绍其中一些方法的原理以及特点!并对这些方法

进行总结比较!便于读者针对应用需要参考选择合适的方

法&

)

!

抑制荧光的方法及其原理

$($

!

物理"化学方法

在拉曼光谱检测应用中!常用的物理)化学方法主要有

荧光猝灭剂法+光漂白法和表面增强拉曼光谱技术等&

荧光猝灭剂法是最传统的一种方法!该方法是将荧光猝

灭剂加入样品中!降低或者熄灭荧光强度!从而抑制荧光&

常见的猝灭剂有卤素离子+重金属离子+氧分子以及硝基化

合物+重氮化合物+羰基化合物&

;$0%[3:08D67
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(在检测

荧光黄时发现!相比直接测试!加入荧光猝灭剂#碘化钾$

后!能够清晰观察拉曼特征谱&这种方法成本低!操作简单!

但荧光猝灭剂有可能影响样品的表征拉曼光谱!因而使其应

用受到了较大的限制&

光漂白法!也称为脱色!是在数据测定开始前用激光对

试样照射一定时间用以,漂白-降低被测区表面的荧光响应!

其时间长短可从几秒到几小时&在这一过程中!由于荧光分

子被破坏!荧光发射强度也得到了降低!从而成功的得到样

品的较强的拉曼光谱
+

荧光背景比&

Q618$76%8

等'
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(在对红

丹颜料进行拉曼检测时!光漂白后发现荧光背景强度整体下

降!同时也可清楚地观察到一些小的拉曼峰&

;67:76C:0E6+

P6%<4
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(为了获得金属涂料的拉曼光谱!在检测前用高能

量激光照射样品!得到了使荧光猝灭的理想结果&该方法不

需要其他设备!但是由于检测时需要用高能量的激光长时间

照射样品!很可能破坏样品的分子结构&

表面增强拉曼现象是
)*"=

年
[%0:41GD677

及其合作者

在实验中发现的!他们发现吡啶分子在粗糙的银电极表面有

很强的拉曼信号产生'

)-

(

&直到
-.

世纪
*.

年代随着激光技

术+电荷耦合探测器#

OOM

$及纳米制备技术的发展才使其得

到实质性进展&一个重要的突破在于单分子
/UI/

的发

现'

)!

(

&表面增强拉曼光谱术是目前发展较为成熟的方法!其

存在劣势如失去了拉曼光谱术非侵入和不接触分析的基本优

点等&
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!

基于拉曼散射光与荧光性质不同的方法

)&-&)

!

基于拉曼散射光与荧光寿命不同

拉曼光的寿命一般在皮秒级别!而荧光寿命一般在纳秒

级别&当用超快激光激发时!拉曼散射光的发生在时间上紧

随激发光而产生!而荧光的发射则在时间尺度上延后于拉曼

散射光'

)=

(

!如图
-

所示&因此信号接收器总是先接收到拉曼

信号!之后才会接收到荧光信号&基于此原理有许多拉曼测

量的方法和仪器改造方法!如克尔门控件法+光电倍增管

法+加强型电荷耦合器件#

OOM

$相机法+互补金属氧化物半

导体#

OQ>/

$检测器法和超快速扫描相机法等&

图
;

!

拉曼光与荧光在响应激发光时间及寿命上的不同

%&

'

(;
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克尔门控件是由非线性克尔介质和位于介质两侧的正交

偏光镜组成的&由于存在光学克尔效应!当高能脉冲门控激

光与克尔介质产生非线性相互作用时!会导致克尔介质产生

短暂的各向异性!使得线性偏振光的偏振方向旋转
*.e

&当

同步调整门控激光脉冲和激发激光时!因为克尔介质起到了

半波片的作用!拉曼光能够通过正交偏光镜!并且偏振方向

旋转
*.e

!而由于荧光的寿命较长!时序上用门控在荧光形

成前旋转克尔介质的偏振!使后形成的荧光信号无法通过正

交偏光镜'

)@

(

&

Q62$<40T

等'

),

(提出使用皮秒级克尔开关来抑

制荧光的方法!克尔开关门宽度
!

皮秒!在克尔开关通光瞬

间拉曼光完全通过!而由于荧光寿命长!大部分荧光被阻

挡!该方法的应用结果表明其对于液体样品的测量具有良好

的效果&在用于对含有乙腈与激光染料二氯甲烷#

MOQ

$溶液

检测时!发现使用克尔开关后几乎不再观测到荧光的干扰!

谱线分辨力也得到大幅提高&然而!由于偏振旋转不完全以

及光学器件的制作缺陷!克尔门的光透射率在打开和关闭状

态下的差别分别为
)@S

和
.&..@S

&在后续的研究中!有关

人员优化了偏光镜!提升了克尔门的性能!使得打开和关闭

状态下的消旋比达到了
).

@

!在打开克尔门状态下!透光率

提升到了
=.S

'

)"

(

&然而在生物样品检测中!过高的激光能

量可能会破坏样品分子+增加光诱导损伤的风险!因此该方

法应用并不广泛'

)A

(

&

另一类方法是直接利用超快速时间门检测器!其中有两

个关键参数!一是较短的门宽度!另一个是足够高的重复频

率以维持检测器的工作周期'

)*

(

&配以数百皮秒级别的时间

门!能够有效检测到拉曼信号并且过滤荧光信号&这类技术

常用的检测器有光电倍增管+加强型电荷耦合器件#

JOOM

$

检测器+互补金属氧化物半导体#

OQ>/

$单电子雪崩检测器

#

/P9M

$&

;<7

?

:c62676E0

运用了单通道检测器并配以短时

#约
@

皮秒$+高频#约
A-QNF

$的激光脉冲和微通道板型光

电倍增管!成功在抑制乙醇中罗丹明
,K

的荧光信号&相比

无时间门检测器的方法!该法提高了拉曼信号的信噪比以及

拉曼)荧光强度比'

-.

(

&

;$40

(

G

设计了成本相对较低的拉曼系

统!采用了
,&=TNF

!

*..

皮秒脉冲宽度的二极管激光器和

)@.-
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光电倍增管进行数据采集&该系统检测含有杂质罗丹明
,K

#

).

d=

D$%

/

L

d)

$的纯苯时!采用
.&"74

的时间门相比
-@74

的时间门!信噪比提升了
)@

倍'

-)

(

&

如今!二维阵列检测器逐渐取代了光电倍增管+光电二

极管等单通道检测器&二维阵列检测器!如加强型电荷耦合

器件#

JOOM

$检测器+互补金属氧化物半导体#

OQ>/

$检测器

和超快速扫描检测器等!能有效提升光谱质量!并且能够利

用二维的检测面来同时捕捉不同空间点#或通道$产生的多条

拉曼谱带!提高检测效率'

--

(

&

Q632

5

4GT:76

等'

)A

(利用配有加

强型
OOM

检测器的锁模激光器!采用时间门控的方法!成功

抑制了六苯并蒄和
'8

!f杂质的荧光效应&当时间门检测器

适当延迟一段时间后开启!就有可能分辨来自不同样品深度

的拉曼散射'

-!

(&此外!也有用配有
)..

皮秒之内的时间门

互补金属氧化物半导体
+

单电子雪崩检测器#

OQ>/+/P9M

$来

抑制橄榄油样品中的荧光背景的工作报导&

OQ>/+/P9M

是

二维检测器!优点是时间门非常短#小于
)..

皮秒$&然而!

该技术有两个不足"一是
OQ>/+/P9M

检测器只有中等的光

子探测效率!二是它较低的填充系数!这些会影响
/P9M

的

敏感性和捕获拉曼光子的能力!尤其是在近红外谱区的光

子'

-=

(

&超快速扫描相机结合皮秒脉冲激光也能够做到荧光

抑制&超快速扫描相机具有高达
).

皮秒的时间分辨率!因此

不必进行去卷积的计算过程&该相机同时也具有二维扫描能

力!因此可以进行二维平面的光谱检测!该特点使得多通道

拉曼同时检测成为可能!也大大提高了多通道的检测效率!

简化了系统&采用该方法!在检测苯和罗丹明
,=.

荧光团混

合溶液时!使拉曼)荧光强度比达到了
-A)

'

-@

(

&

在这些二维阵列检测方法中!

OQ>/

检测器法相比较

OOM

检测器法和超快速扫描相机法!其成本较低%并且在读

出电路的高集成度+功耗率+系统体积上均优于
OOM

检测器

法'

-,+-"

(

&但
OOM

检测器和超快速扫描相机法能提供更加优

质的图像质量!以及在近红外区依然能够保持高检测灵敏度

性噪比'

-A

(

&

)&-&-

!

基于拉曼散射与荧光在频率性质上的不同

拉曼散射和荧光对高频信号的响应不同!当用高频正弦

波形作为激发光源时!荧光信号在激发光照射到样品之后一

段时间才发出!无法跟随高频信号的调制!而拉曼散射几乎

在激发光照射到样品的同时产生!因此可以进行高频率的调

制&以此为理论基础的方法有频率调制法和频率相位归零

法&

在频率调制法方面!

[367T#B3:

Z

G2

等对激发光进行

!-AQNF

的高频调制!并把散射光和调制信号送入微波分析

仪进行选频放大!对浓度为
).

(

Q

/

L

d)的罗丹明水溶液进

行检测!拉曼光谱的信噪比得到了明显的提高!同时也得到

了调制频率越高越容易区分拉曼光与荧光的结论&然而更高

频率的调制和检测技术难度较大!因此该方法仅适用于荧光

寿命较长的情况'

-*

(

&

频率相位归零法的一般步骤是用一束经正弦调制的激光

激发样品!激光激发器与增益可调型图像增强器通过相位延

迟激发器相耦合&拉曼)荧光信号通过分光镜和长通滤片后!

其角频率相同但延迟时间不相同!通过增益可调型图像增强

器之后!被耦合在其上的检测器检测到!增益可调型图像增

强器具有与信号相同的角频率&激发光与增益可调型图像增

强器之间的相位差可由相位延迟激发器调节'

!.

(

&当设定了

一个合适的相位差值时!锁相放大器及相位敏感检测器可分

别侦测拉曼信号和荧光信号&当检测器与荧光信号呈异相时

#

*.e

$!理论上荧光信号可以被完全抑制!图
!

为频率相位归

零法的原理图&

M0D64

在研究中!利用
=.TNF

的激发光和

相位敏感检测器成功抑制了罗丹明
,K

水溶液中的荧光信

号&在增加了锁相放大器后!'

I<

#

E

(5

$

!

(

-f的荧光信号也能

够被分离出来'

!)

(

&

图
<

!

频率相位归零法原理

%&

'

<

!

A16.:45&1+-4-3.

/

0.)1

2

=B+:4&)

7

648.=)0**&)

'

8

2

85.:

4$%:8%:70430

(

3040722G0X%$a$X$

(

2:16%4:

Z

76%4

%

864G08%:70430

(

304072

2G00%0123$7:14:

Z

76%4

!!

c:32G

对利用寿命性质和频率性质来消除荧光的方法进

行了比较&当激发光频率调制为
!-*QNF

时!高频调制的方

法使拉曼信号值提升了
-..

倍!并且显著抑制了荧光信号!

而利用拉曼光与荧光寿命不同的方法效果较差&然而!频率

调制的方法依托于非常复杂的仪器设备!并且很难降低仪器

本身的随机噪声%在大跨度频谱范围内!该方法并不能较好

的分离出拉曼光谱'

!-

(

&

I<41:67$

等提出了另一种新技术!高

频调制配以能够相位变化
*.e

的相敏光电倍增管!光电倍增

管同时耦合单色器以获得全波段光谱!然而由于是单通道光

电倍增管!扫描用时较长'

!!+!=

(

&

)&-&!

!

基于拉曼散射与荧光在波长性质上不同

-.

世纪
@.

年代发现了拉曼散射与荧光对激发光波长不

同而表现出的不同响应特性的现象!在一个相对较小的范围

内!荧光光谱的分布特征几乎不会随着激发波的频率变化而

产生较大的变化!相反拉曼光谱具有其相对于激发频率间的

位移恒定的特性!会紧密跟随激发光波的频率变化而表现出

在以波长显示的拉曼谱的移动'

!@

(

&根据这个理论!对应不同

激发频率光所获得的光谱进行相减可可有效扣除基本相同的

荧光背景&用于增强较大荧光背景下的较弱拉曼信号的提取

能力的波长控制检测方法因此应运而生'

!,

(

&一般的波长控

制方法包括移频激发法#

/UIM/

$!波长调制拉曼光谱法

#

cQI/

$和差移拉曼光谱法#

//I/

$&

移频激发法是基于拉曼光谱对激发光频率位移恒定而在

-@.-
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波长上的依赖程度不同而提出的!若用两个波长相近的激发

光分别激发样品!会得到两组拉曼散射
f

背景光谱!再利用

差分方法!得到两个散射谱的差值谱!在该差值谱中的荧光

信号几乎可被完全消除!而拉曼信号却能够保留下来'

!"

(

&然

而由移频激发法得到的差分谱图与常规的拉曼谱图十分不同

故不能进行常规的光谱分析!为了得到真实的拉曼光谱!需

要对得到的差分光谱图进行数学处理!常用的数学处理方法

有光谱曲线拟合法'

!A

(

+去卷积法'

!"

!

!*

(和主成分分析法'

=.

(

&

运用这些方法!能够明显提升光谱质量&

/G30V0

等利用该方

法对掺杂高浓度染料的三氯甲烷溶液进行了检测!发现即使

荧光强度是拉曼光谱的
).

! 倍!仍然能够分辨拉曼光谱'

!A

(

&

/20%%D67

和
B<1G$%F

等利用声光调制器实现双波长拉曼激

发!对含有
)..

(

Q

/

L

d)的荧光染料乙醇溶液进行拉曼检

测!比采用单个激光激发的荧光背景噪声显著下降!拉曼特

征谱线可以清楚得到辨认'

=)

(

&

Q632:7Q6:a6%8

采用了一个小

型的二极管激光发射器!并且用布拉格光栅分开了激光腔!

成功实现了
,".&.

和
,")&,7D

两个波长激发光的输出'

=-

(

&

还有采用
=AA7D

激发光源的系统!在调整温度后!可以激

发出
=A"&,)

和
=A"&*)7D

的激发波长!用以获取聚苯乙烯

样品的拉曼光谱'

=!

(

&移频激发法的优势是能够提升信噪比!

缩短扫描时间!同时还能有效消除系统或随机噪声&

O$$

(

03

等利用分布式布拉格反射镜砷化镓二极管激光器!在控制温

度在
-@m

时!激发出
=

条波长在
"A@7D

左右的激发光!成

功的实现了荧光扣除'

==

(

&而其与克尔门相结合也能够进一

步显著提升抑制荧光的能力!甚至能在荧光信号强度为拉曼

信号的
).

, 倍时!也能检测到强度仅有发射噪声水平的拉曼

光'

=@

(

&

波长调制拉曼光谱法#

cQI/

$与移频激发法的原理相

似!相比
/UIM/

!

cQI/

采用的是激发波长是连续调制的!

并且采用多通道锁定检测器&当多通道检测器与激发光同步

调整时!就能够有效的抑制荧光背景!分辨出拉曼散射

光'

=,

(

&

M0L<16

等分析了含有直径为
-

%

D

的聚苯乙烯微球

的荧光染料溶液的拉曼信号!激发光波长在
.&.!

$

.&=NF

的范围内连续调制!多通道锁定检测器在线检测拆分光谱&

在研究中发现!相比
/UIM/

!通过
cQI/

获得的拉曼信号

信噪比在
.&=NF

频段高了三倍'

="

(

&如今!波长调制拉曼光

谱法逐渐成为抑制荧光信号最简便有效的手段'

=A

(

&

差移拉曼光谱法#

//I/

$在理论上与移频激发法也相似!

//I/

与
cQI/

相比!因为舍弃了变频的激光源!在实验简

化方面具有优势'

=*

(

&

//I/

采用了可微旋转位置的光栅!来

实现被测光谱落在检测元空间上的细微的变化以便于获得前

光栅微转前后光谱的差分谱图&

//I/

主要的局限是通过该

方法获得的图谱需要进一步处理才能够转变为常规的光谱

图!处理之后的图谱可能会引入杂峰&

$(<

!

基于计算机算法处理的方法

除了实验方法!计算机算法处理也是广泛应用的方法&

最常使用的计算机算法处理方法有多项式拟合+小波变换和

求导数等方法&这些方法在处理拉曼光谱背景中的共同使用

前提是拉曼信号没有被荧光信号完全淹没&

多项式拟合的理论基础是荧光光谱能够拟合为低阶多项

式!并且能够从拉曼光谱中通辻简单数学运算予以扣除&因

为荧光光谱的变化比拉曼光谱小得多!因此这种方法是合理

可行的'

@.

(

&该方法的优势是能够保留去除背景后拉曼峰的

原始形状&然而!多项式拟合的最佳选择往往是变化的!并

且操作人员对最终结果有决定性的影响'

@)

(

!当不知道样品

的荧光光谱时!难以实现最佳拟合&

小波变换的理论基础为"相比拉曼信号!荧光信号包含

的部分变换缓慢并且主要是低频部分'

@-

(

&小波变换的处理

步骤是先对光谱信号进行小波分解!得到高频和低频小波系

数矢量!然后通过阈值法去除小波系数中被认为是噪声或背

景干扰的元素!最后对经过处理的小波系数进行反变换!得

到预处理后的光谱信号'

@!

(

&在小波变换的操作过程中!需设

置许多参数!如何选择最优参数是一个急需解决的难点'

@=

(

&

CG67

Z

等利用小波变换原理开发了一种智能背景扣除算法!

该算法可智能模仿手动背景去除的过程!在拉曼图谱中取得

了较好的效果'

@@

(

&

求导数方法是应用较为广泛也是处理光谱最直接的方

法!并且在计算上具有显著的优势&荧光背景的导数在数值

上通常小于拉曼峰的导数!利用该性质!可以移除光谱中的

背景成分!使得拉曼峰更为显著'

@,

(

&然而!导数方法会造成

高频噪声更加突出!并且会使图谱扭曲!在图谱表现上与原

始图谱有差异!解读图谱具有一定难度'

@"

(

&

除此之外!傅里叶变换法是根据荧光光谱与拉曼光谱的

谱线宽度不同!有不同的傅里叶频谱特征!可以在频域中进

行适当的滤波来区分拉曼谱与荧光谱'

@A

(

&还有一种依据荧

光背景特点提出的基于信号极小极大值自适应缩放的方法!

从峰强与质量分数关系+单光谱与混合光谱关系两个方面验

证可行性!并与传统基于多项式拟合基线校正的荧光背景消

除方法进行对比!结果表明该方法优于传统方法'

@*

(

&除此之

外!还有基于拉曼光谱的改进投影算法!应用于药品的快速

鉴别!改进后的投影算法可以实现不同药品的准确识别与相

近药品的准确区分!具有很好的普适性+准确性和可靠

性'

,.

(

&

$(@

!

其他方法

除了以上这些分类的方法!还有其他方法也对荧光具有

抑制效果&

偏振调制法是基于荧光与拉曼光的偏振特性不同提出

的!大部分荧光属于偏振光!拉曼光则是部分偏振光!采用

偏振斩波器!将光路分成两路!一路进入单色仪作为输入信

号!另外一路作为参考信号!利用锁相放大器进行检测!可

以充分区分开荧光与拉曼信号&

97

Z

0%

等'

)@

(介绍了一种偏振

调制方法!成功检测出了乙醇溶液中浓度为
)7Q

/

L

d)的罗

丹明拉曼谱&但是该方法较难实现多通道检测%同时并不是

所有的荧光都是偏振光!因此应用范围也受到一定限制&

激发光采用近红外+紫外光是目前最为常用的方法&由

于近红外波段的光子远离样品分子的主吸收区间!很难激发

基态电子!因此产生荧光的效率较低&为了避开荧光干扰!

N:341GX0%8

等'

,)

(采用傅里叶变换拉曼光谱仪#

).,=7D

激光

激发$检测聚对二甲苯酰粉末时几乎没有遇到荧光背景噪声

干扰!信噪比较高!若采用
@!-7D

激光激发同样的样品则

!@.-

第
"

期
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

光谱学与光谱分析



会出现很强的荧光&紫外光激发法是用紫外谱区激光激发样

品!由于荧光的斯托克斯位移比拉曼位移大的多!因此通过

针对该位移差的检测可以区别开拉曼光与荧光'

,-

(

&其局限

是用于激发的紫外光的光子的能量较高!有可能导致样品分

解!并且同时对操作人员也存在伤害危险!此外仪器成本也

较高&

当激发光的功率很大时会在样品中产生一些非线性效

应!如反转拉曼效应+反斯托克斯散射增强效应等!利用这

些非线性效应可以大幅增大拉曼光强度!拉曼信号检测更加

便捷&但由于非线性效应法的激发光功率很大!可能会对样

品产生破坏作用'

,!

(

&

还有许多其他的技术!如激光共振拉曼光谱技术+光声

拉曼技术和高温高压原位拉曼光谱技术'

,=

(

!以及共聚焦显

微拉曼光谱技术'

,@

(和透射拉曼技术'

,,

(等能够实现荧光抑

制&

-

!

荧光抑制方法的比较

!!

表
)

对列举的主要方法从表现+成本和特点几方面进行

了初略比较&从结论中可以看出!采用多种计算机算法处理

图谱是成本效率最高的方法!但是其本身的局限!对原始图

谱中拉曼峰较弱的情况处理效果不佳&获得原始图谱中效果

最好的是利用寿命性质的方法!特别是超快速扫描相机法!

能获得极佳的结果!由于这种方法对设备本身的要求较高!

会造成仪器成本的大幅上升&较为折中的选择是频率性质方

法!在成本和效果表现上较为平衡&

在现实应用中!往往是以上方法配合计算机算法处理!

来进一步处理光谱图谱!获得最佳的检测效果&

表
$

!

拉曼光谱荧光抑制方法的比较

>4H*.$

!

N+:

7

43&8+)4:+)

'

56.:4

_

+3145.

'

+3&.8+--*0+3.81.)1.80

77

3.88&+):.56+B8

方法 成本 表现 特点

寿命性质方法 中等至高 好

优势"能够分离深层和浅层的拉曼信号并且最小化抑制有一定厚度样品的内散射&有效降

低统计噪音&

局限"当荧光寿命与激发脉冲时间相近时无效果&光谱分辨率随激光脉冲宽度变宽而降

低&在克尔门控方法上要求较高的激光脉冲能量&

频率性质方法 中等至高 中等 局限"需要较强的的拉曼信号以覆盖荧光背景&在测量大带宽拉曼光谱时无法抑制荧光&

波长性质方法 中等 中等

优势"只需对普通拉曼系统进行适度的修改&

局限"需要进行复杂数据处理才可获得正常的拉曼光谱&光谱再现强烈依赖原始光谱的噪

声水平&

计算机算法方法 低 中等至高

优势"通常可以调整方法以保护削减背景后的特定光谱特性&

局限"对关键参数优化选取取决于用户的经验&数据处理过程较耗费时间%某些衍生方法

可能会扭曲结果图谱%特别是在微弱的拉曼信号!可能会人为的引进杂峰&

!

!

结
!

语

!!

在近年来的科研及实际应用中!拉曼光谱的应用范围变

得更加广泛!然而由于荧光背景的存在!必须对得到的拉曼

图谱进行一定的处理&这篇综述对目前使用的拉曼荧光背景

抑制技术进行了总结分析和比较!便于科研人员参考针对不

同的应用需求选择合适的技术&随着光电技术的发展!在不

同应用方面都能保持性能一致和更加人性化的拉曼实验方法

必将得到更广泛的应用&
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