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摘 要： 拉曼光谱检测常常受到荧光干扰，而移频激发拉曼差分光谱法(SERDS)是一种有效抑制拉曼光

谱荧光背景的方法。 基于该方法，采用两个波长相近、基于体布拉格光栅技术的固定波长激光器，设计了

一套拉曼光谱测试系统。 通过控制激光器的功率和温度，保证了输出波长的稳定性。 采用高灵敏度的薄

型背照式面阵 CCD， 设计了光谱数据采集光路和电路。 同时， 在软件上实现了差分光谱的三种重构算

法，即简单积分算法、带数值插值的简单积分算法和多重约束解卷积算法。 在实验中，利用文中系统对强

荧光背景的某品牌香油进行了拉曼光谱测量，分别采用这三种算法处理差分光谱进行光谱重构，并对比

了重构效果。 实验结果表明，设计的系统能够有效抑制荧光对拉曼光谱检测的影响。
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Design of Raman spectroscopy measurement system based on shifted
excitation method using two laser diodes with different wavelengths
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Abstract: Raman detection is often disturbed by fluorescence background, while Shifted Excitation Raman
Difference Spectroscopy(SERDS)is an effective method for fluorescent suppression on Raman spectroscopy.
Based on this method, a Raman spectroscopy measurement system was designed using two closely space
fixed-wavelength laser diodes stabilized with the Volume Bragg Gratings. The output wavelength of laser
diodes was stabilized by manipulating their power and temperature. The light path and circuit of spectral
data acquisition were designed with back-thinned area array CCD with high sensitivity. Besides, the three
different reconstruction algorithms of the difference spectrum, namely simple integration algorithm, simple
integration with data interpolation algorithm and multiple energy constraint iterative deconvolution
algorithm could be realized through software of this system. The Raman spectra of sesame oil of some
brand in the presence of a highly fluorescent were measured with this system and then the spectra
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reconstructed with three different algorithms to process the difference spectrum respectively were compared.
Experimental results show that the system designed in this paper can effectively reject the effect of fluorescence to
the Raman spectroscopy measurement.
Key words: shifted excitation; Raman spectroscopy; fluorescence suppression; reconstruction algorithm

0 引 言

拉 曼 光 谱 技 术 作 为 一 种 强 有 力 的 分 子 结 构 研

究工具，广泛 应 用 于 食 品 安 全、生 物 医 学 等 领 域 [1-2]。

然 而 大 多 数 食 品、药 品 的 拉 曼 光 谱 检 测 过 程 中 都 伴

有 强 荧 光 干 扰，荧 光 的 存 在 严 重 影 响 拉 曼 光 谱 特 征

峰 的 识 别 ， 因 此 非 常 有 必 要 采 取 措 施 抑 制 荧 光 干

扰 。

目前，抑制荧光干扰的方法主要分为以下三类：系

统设计法[3-4]、数值处理法[5-8]和移频激发拉曼差分光谱

法 (Shifted Excitation Raman Difference Spectroscopy，

SERDS)[9-15]。 系统设计法包括时间分辨拉曼光谱法 [3]

和 傅 里 叶 变 换 拉 曼 光 谱 法 [4]，所 用 的 测 量 系 统 比 较

复 杂 且 成 本 较 高；数 值 处 理 法 包 括 频 域 滤 波 法 [5]、多

项 式 拟 合 法 [6-7]和 小 波 变 换 法 [8]，这 类 方 法 容 易 引 入

人为误差， 并且荧光背景的多样性 可能导致这类 方

法失效； 移频激发拉曼差分光谱法是由 Shreve 等人

首 次 提 出 的 [9]，采 用 两 波 长 相 近 的 激 发 光 源 对 样 品

进行检测， 然后通过对 两光谱作差的方法有效地 消

除荧光的影响， 广泛应用在各种样品的拉曼光谱 分

析中。

SERDS 方 法 的 应 用 需 要 解 决 激 发 光 源 和 光 谱

重 构 算 法 两 方 面 的 问 题。 保 证 激 发 光 源 波 长 的 稳 定

性 是 SERDS 方 法 的 前 提 条 件 ， 目 前 通 常 使 用 可 调

谐 激 光 器 来 获 得 双 波 长 或 多 波 长 激 光 。 可 调 谐 激 光

器 一 般 采 用 电 流 控 制 技 术、温 度 控 制 技 术 或 机 械 控

制 技 术。 电 流 或 者 温 度 可 调 谐 的 激 光 器 产 生 的 激 光

波 长 不 稳 定，需 要 额 外 的 装 置 进 行 持 续 波 长 监 测 以

保 证 输 出 波 长 的 稳 定 性 [13]。 机 械 可 调 谐 激 光 器 装 置

存 在 可 移 动 的 部 件，不 适 合 集 成 到 便 携 式 拉 曼 光 谱

系 统 中 [14]。

光 谱 重 构 算 法 用 于 对 差 分 光 谱 进 行 重 构 ，目 前

常 用 的 有 曲 线 拟 合 法 [9]、积 分 法 [10]和 解 卷 积 法 [11-13]。

曲 线 拟 合 法 需 要 人 工 判 断 拉 曼 峰 的 个 数 而 且 对 各

参 数 的 初 值 要 求 选 择 得 当 ， 自 动 化 程 度 不 高 ， 只

适 用 于 处 理 简 单 的 拉 曼 光 谱 。 Matousek 等 人 [ 10 ] 提

出 了 简 单 积 分 算 法 和 带 数 值 插 值 的 简 单 积 分 算

法，算 法 简 单 易 于 实 现。 Zhao 等 人 [11]提 出 了 傅 里 叶

解 卷 积 算 法，相 比 于 传 统 的 曲 线 拟 合 和 手 动 的 基 线

扣 除 算 法 ，算 法 简 单 快 捷 ，且 不 会 引 入 额 外 的 人 为

误 差 。 然 而 ， 单 纯 的 解 卷 积 算 法 对 噪 声 有 放 大 作

用 且 容 易 出 现 振 荡 现 象 。 因 此 ，蔡 志 坚 等 人 [15]在 此

基 础 上 提 出 多 重 约 束 解 卷 积 算 法 ，可 以 在 去 除 荧 光

背 景 的 同 时 抑 制 噪 声 以 及 因 差 分 光 谱 的 正 负 谱 峰

强 度 不 对 称 所 引 起 的 干 扰 ， 获 得 高 信 噪 比 的 拉 曼

光 谱 。

为 解 决 SERDS 方 法 的 两 个 关 键 性 问 题 ，文 中

设 计 了 基 于 SERDS 原 理 的 拉 曼 光 谱 测 试 系 统 。 系

统 中 使 用 两 个 波 长 相 近 、 基 于 体 布 拉 格 光 栅 技 术

的 固 定 波 长 激 光 器 (Laser Diode ，LD)，具 有 波 长 稳

定 、线 宽 窄 等 优 点 。 同 时 ，系 统 控 制 激 光 器 的 功 率

和 温 度 ，保 证 其 输 出 波 长 的 稳 定 性 ，结 构 紧 凑 、高

效 。 在 实 验 中 ，利 用 文中系 统 对 某 品 牌 香 油 进 行 了

拉 曼 光 谱 测 量 ， 对 测 得 的 两 个 光 谱 进 行 了 归 一 化

和 差 值 处 理 ，然 后 分 别 利 用 简 单 积 分 算 法 、带 数 值

插 值 的 简 单 积 分 算 法 和 多 重 约 束 解 卷 积 算 法 对 差

值 光 谱 进 行 了 光 谱 重 构 ， 并 比 较 三 种 算 法 的 重 构

效 果 。

1 测量原理

文 中 系 统 基 于 SERDS 原 理，使 用 两 波 长 相 近 的

激光分别照射样品，从而得到两幅原始拉曼光谱。 由

于 激 发 波 长 的 微 小 改 变 对 荧 光 影 响 很 小 [16]，宽 频 带

的荧光背景几乎保持不变， 而拉曼信号将 整体 发 生

轻微移动，如图 1(a)所示。 因此，只要将两 原始 光 谱

归一化后相减得到拉曼差分光谱，如图 1(b)所示。 在

拉曼差分光谱中荧光背景相互抵消， 仅保留拉 曼 信

号，有效地抑制了荧光干扰。 但是拉曼差分光谱不是

真正的拉曼光谱， 需要通过算法处理才能重构 出 样

品真正的拉曼光谱。
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图 2 系 统 原 理 图

Fig.2 Schematic diagram of system

2 系统设计

文中研 制 的 测 试 系 统 原 理 如 图 2 所 示， 具 体 设

计如下：

(1) 两 组 激 光 器 驱 动 电 路 分 别 保 证 两 个 激 光 器

稳定工作在设定相同的温度和光功率下。

(2) 光 纤 光 开 关 切 换 这 两 个 激 光 器 光 源，分 别 传

输到拉曼探头以照射样品。

(3) 样 品 产 生 的 拉 曼 光 信 号 由 拉 曼 探 头 收 集，经

过 光栅分光系统后入射到探测器 CCD 的光敏 面 上，

经光电转换变成光谱电信号。

(a) 两 幅 原 始 拉 曼 光 谱

(a) Two original Raman spectra
(b) 拉 曼 差 分 光 谱

(b) Raman difference spectrum

图 1 SERDS 原 理 图

Fig.1 Principle of SERDS

(4) 光 谱 数 据 采 集 电 路 处 理 相 应 的 光 谱 电 信 号，

并 通 过 USB 将 光 谱 数 据 传 至 计 算 机 ， 在 软 件 上 用

SERDS 技术分析处理拉曼光谱。

2.1 激光波长稳定性设计

SERDS 测 量 方 法 的 关 键 是 要 保 证 LD 光 源 波 长

的 稳 定 性， 而 功 率 和 温 度 是 影 响 LD 输 出 波 长 的 关

键性因素。

文 中 系 统 使 用 的 两 个 激 光 器 器 件 为 美 国 PD-
LD 公 司 生 产 的 波 长 固 定 的 蝶 形 封 装 光 纤 耦 合 激 光

器 ， 波 长 分 别 为 784.7 nm 和 785.8 nm ( 波 长 由

Coherent 公司激光波长计， 型 号 WaveMaster 测量获

得)，半 高 宽 小 于 0.2 nm，最 大 功 率 为 500 mW。 蝶 形

封 装激光器内置光电二极管、 热敏电阻温度传 感器

和 半 导 体 制 冷 器 模 块。 光 电 二 极 管 用 于 监 控 LD 输

出 的 光 功 率， 利 用 功 率 负 反 馈 机 制 进 行 LD 自 动 功

率控制，保证两激光器稳定地输出设定的光功率。 采

用精密恒流源驱动热敏电阻温度传感器进行 精确的

温度采样，并通过由 MOS 管搭建的恒流源 驱动半导

体制 冷 器，实 现 对 LD 的 加 热 或 制 冷 调 节。 模 块 LD
器件温度的稳定度可以达到 0.1℃，波数稳 定度可达

到 0.5 cm-1，相 比 于 两 激 光 的 波 数 差 18 cm-1，波 数 变

化在可接受的范围之内，满足移频激发实验的需求。

2.2 光谱数据采集设计

光 谱 数 据 采 集 包 括 光 路 和 电 路 两 部 分 ， 如 图 3
所示。 系统中使用的 CCD 是一个高灵敏度的薄型背

照式面阵 CCD，具有低噪声和低暗电流特性。

图 3(a)为 光 谱 数 据 采 集 光 路 ，激 光 通 过 拉 曼 探

头的 带通滤波器后聚焦到样品上， 拉曼探头收集 样

品 的 拉 曼 光 信 号 并 通 过 长 通 滤 波 器 滤 除 瑞 利 散 射

光。 拉曼光信号经光栅分光系统使 拉曼散射光按 波
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长在空间上分开并聚焦到 CCD 的感光面上，经 光 电

转换得到光谱电信号。

图 3(b)为 光 谱 数 据 采 集 电 路 ，FPGA 产 生 CCD
所需的多路驱动 时序信号， 经功率放大和电平转 换

后，与多路 电源系统一起驱动 CCD 正常工 作。 在 驱

动时序下，光谱电信号逐个像素输出，经过相关双采

样 等 一 系 列 的 信 号 处 理 和 AD 数 据 采 集 后 送 入

FPGA，之 后 通 过 USB 传 至 计 算 机，进 行 进 一 步 的 分

析处理。 由于 CCD 的暗电流噪声与温度紧 密 相 关，

利 用 CCD 内 置 热 敏 电 阻 温 度 传 感 器 和 半 导 体 制 冷

器 对 CCD 进 行 有 效 的 制 冷 ， 进 一 步 抑 制 暗 电 流 噪

声，提高采集电路的工作性能。

3 重构算法

文 中 采 用 简 单 积 分 算 法 [10]、带 数 值 插 值 的 简 单

积分算法 [10]和 多 重 约 束 的 迭 代 解 卷 积 算 法 [11]三 种 算

法，分别对差分光谱 Dn 进行处理以重构拉曼光谱。

(1) 简 单 积 分 算 法 是 对 差 分 光 谱 进 行 简 单 的 线

性数据操作，即采用如下所示的递归表达式：

Sn=Sn-Δ+Dn (1)
式 中：Sn 为 重 构 的 拉 曼 光 谱， 第 n 个 与 第 n-Δ 个 点

的波数差为拉曼光谱频移值。 由于公式(1)得到的光

谱仍然残留小的曲线背景， 此后还需要用三阶 多 项

式拟合基线进行背景扣除。

(2) 带 数 值 插 值 的 简 单 积 分 算 法 是 在 简 单 积 分

算法基础上增加数值插值步骤，即：

Sn=Dn+
N-1

x-1
Σ (wn+δ-wx)·(Sx+1-Sx)

(wx+1-wx)
+SxΣ ΣΣ ·

[(wx>wn+δ)&&(wx+1≤wn+δ)] ≤ (2)

式 中：Sn 为 重 构 的 拉 曼 光 谱；wn 为 第 n 个 点 的 波 数；

&& 项为逻辑与操作。 由于残留背景，同样需要用三

阶多项式拟合基线进行背景扣除。

(3) 多 重 约 束 的 迭 代 解 卷 积 算 法 为 抑 制 噪 声 放

大以及振荡，对解卷积过程施加三种约束，包括 平滑

约束 Q、负能量约束 N 和正能量约束 P，表示为：

R=(HTH+αQTQ+βNTN+γPTP)-1·(HTD) (3)
式 中 ：R 为要重构的拉曼光谱；H 为卷积核，是一个与

两激光频率相关的方阵；D 为差分光谱；(α，β，γ) 为各

约束算法的参数，用来设定不同约束的相对强度。

4 实验与结果

在实验中， 利 用 所 开 发 的 拉 曼 光 谱 测 试 系 统 对

某品牌香油进行拉曼光谱测量。 两个激光器 均设 定

工作在 25℃、200 mW 光功率下，CCD 的积分时间设

为 3 s。 测量结果如图 4 所示。

(a) 光 路 图

(a) Diagram of light path

(b) 电 路 图

(b) Circuit diagram

图 3 光 谱 数 据 采 集 图

Fig.3 Diagram of spectral data acquisition

图 4 两 激 光 分 别 对 某 品 牌 香 油 测 量 的 拉 曼 光 谱 图

Fig.4 Raman spectra of sesame oil of some brand measured with two

lasers respectively
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从图 4 可 知， 被 测 香 油 样 品 具 有 很 强 的 荧 光 背

景，同时还存在一定的噪声干扰。 由图 4 的插图可以

清楚看到样品在两波长相近的激光激发下， 拉 曼 光

谱整体发生了移动，而荧光背景基本保持不变。

此 外 ，在 实 验 测 量 中 ，由 于 使 用 两 个 不 同 激 光

器 激 发 样 品 可 能 导 致 采 集 的 整 体 信 号 强 度 不 同 而

造 成 光 谱 数 据 存 在 偏 差 ， 因 此 在 两 光 谱 数 据 相 减

前需要进行归一化处理。 将归一化后的两光谱相减得

到 差 分 光 谱 ，有 效 地 抑 制 了 荧 光 的 干 扰 ，如 图 5 曲

线(a)所示。

使用简单积分算 法、 带 数 值 插 值 的 简 单 积 分 算

法和多重约束的迭代解卷积算法三种算法， 分 别 对

差分光谱进行处理以重构拉曼光谱， 重 构效果分 别

如图 5 中的曲线(b)、(c)、(d)所示(其中，曲线(a)为差

分 光 谱；曲 线 (b)为 简 单 积 分 算 法 ；曲 线 (c)为 带 数 值

插 值 的 简 单 积 分 算 法；曲 线(d)为 多 重 约 束 解 卷 积 算

法)。

从图 5 可看出， 三种算法都能有 效 地 重 构 拉 曼

光谱。 简单积分算法虽然算法简单，但通过三阶多项

式拟合基线进行背景扣除后仍然存在较大的 背景残

留， 而带数值插值的简单积分算法相比之下基 线 相

对平稳。 多重约束解卷积算法重构的光 谱有效地避

免了负能量峰和振荡现象的出 现，具有基线平稳、信

噪比高的优点，但算法复 杂，所需的处理时间远大于

另外两种算法。

从 实 验 中 可 看 出，文 中 设 计 的 基 于 SERDS 方 法

的系统能够有效地抑制强荧光背景对拉曼光 谱的影

响， 且对于幅度较小的拉曼峰也能够 获得较好的 重

构效果。

5 结 论

文中设计了一套基 于 移 频 激 发 法 的 拉 曼 光 谱 测

试系统， 采用两个波长相近的固定波长半 导体 激 光

器作为激发光源， 克服了常用的可 调谐激光器 波 长

不稳定或装置复杂等缺点。 采用高灵敏度的薄型 背

照 式 面 阵 CCD， 设 计 了 光 谱 数 据 采 集 光 路 和 电 路 。

在软件上， 分别利用三种不同的重构算法实现 了 对

强荧光背景的某品牌香油的光谱重构。 实验结果 表

明，该系统能够有效地抑制荧光 背景，为后续的定性

研究提供可靠的依据。
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