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提升多次反射腔增强拉曼气体检测灵敏度
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摘要：针对拉曼散射面积小，从而导致拉曼信号弱和检测灵敏度低的问题，通过优化光路有效增强了拉曼散射信号强度，

并提升了检测灵敏度。在腔内不同反射模式和收集系统角度的研究基础上，探讨了入射光的偏振状态和双路收集系统

对拉曼散射信号的影响。基于优化后的参数构建了一套多次反射腔体，以空气中氧气和氮气的拉曼光谱作为参考信号。

实验结果表明，P 偏振入射光的信号强度比 S 偏振提升了 1. 3 倍，收集系统升级为双路后，增加了总的散射光收集量，提

升了拉曼散射收集效率，双路收集系统的信噪比较 A 路提升了 1. 5 倍，较 B 路提升了 1. 7 倍。优化后的装置可以实现对

空气中二氧化碳的检测。信号强度与气体浓度之间良好的线性关系表明此装置具有定量分析的能力。
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Abstract： To address the limited Raman scattering area， which diminishes signal strength and detection 
sensitivity， this study enhances the Raman signal intensity and detection sensitivity through optical path op⁃
timization.  Experiments investigating various reflection modes within the cavity and collection system an⁃
gles examined the effects of the incident light's polarization state and dual-path collection on the Raman 
scattering signal.  Utilizing the optimized parameters， a multi-pass reflective cavity system was developed.  
Using the Raman spectra of oxygen and nitrogen in air as reference signals， results demonstrated that the 
signal intensity with P-polarized incident light was 1. 3 times greater than that with S-polarized light.  Im⁃
plementation of a dual-path collection system increased the total collected scattered light， thereby improv⁃
ing Raman scattering collection efficiency.  The signal-to-noise ratio of the dual-channel collection system 
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increased by 1. 5 times for Channel A and 1. 7 times for Channel B， enabling the detection of carbon diox⁃
ide in air.  Furthermore， the device exhibited a strong linear correlation between signal intensity and gas 
concentration， confirming its capability for quantitative analysis.
Key words： spectroscopy； Raman spectroscopy； gas detection； cavity-enhanced； near-confocal cavity

1 引  言

拉曼光谱技术因其非破坏性、高灵敏度、快

速响应［1］　 及多组分分析能力等优点［2-3］，在多

个领域得到了广泛应用［4-5］。然而，检测灵敏度

低一直是限制该技术的难题。为解决这一难

题，研究人员提出了多种增强拉曼信号的技

术，如表面增强拉曼光谱（SERS）［6］　、共振拉曼

光 谱（RRS）［7］　 和 多 次 反 射 腔 增 强 拉 曼 光 谱

技术［8］　。

表面增强拉曼光谱技术通过纳米结构金属

表面产生的强烈电磁场增强效应，显著提升了

拉曼散射信号的强度。然而，由于依赖基底的

制备工艺与表面质量，这种技术的增强效果存

在较大的不稳定性。 2015 年，金艳鸣［9］等尝试

使用银纳米颗粒作为 SERS 基底进行气体检测，

尽管信号强度有所提升，但由于基底表面不均

匀，实验的重复性较差［10］　。此外，SERS 技术在

检测氢气、氧气和二氧化碳等气体时表现不佳。

共振拉曼光谱技术通过选择性匹配激光波长与

分子电子跃迁频率，特别适用于研究具有强电

子吸收特性的特定气体分子［11-12］，但其适用范围

相对有限。

为了进一步提高拉曼光谱技术对气体的检

测灵敏度，多次反射腔增强拉曼光谱技术被提

出。该方法通过在一个封闭的光学腔内使激光

束经过多次反射，延长了光的传播路径，从而增

强了拉曼散射信号强度，并有效降低了背景噪声

的影响。2013 年，杨德旺［13-14］等展示了近共心腔

反射模式的拉曼气体检测装置，进一步优化了系

统性能，实现了将近 70 倍的增强效果。2018 年，

李斌［15］等研究了共焦腔增强的拉曼散射技术，使

腔内激光增强了约 80 倍。2023 年，杨申昊［16］　等

采用多次反射与增大气体压力合二为一的方式

增强气体拉曼散射信号的方法，检测装置的信噪

比（SNR）提升了 21 倍。2024 年，王畅鼎［17］等通

过增加激光与气体相互作用的长度，大幅提升了

气体的拉曼信号强度。大量研究表明，多次反射

腔技术能明显提高拉曼检测的灵敏度，满足气体

检测的需求［18-20］。综上所述，拉曼光谱技术虽然

在多组分气体检测中表现出色，但仍需不断改进

以克服灵敏度不足的问题。

为满足多组分气体拉曼检测高灵敏度的

需求，本文基于多次反射腔增强原理，采用近

共 心 腔 直 线 型 反 射 模 式 和 30° 的 收 集 系 统 角

度，搭建了一套拉曼光谱气体检测装置，通过

对入射光的偏振状态和双路收集系统的升级

显著提高了拉曼检测的灵敏度。同时能实现

对多组分气体的同时检测，展现出良好的定量

分析能力。

2 原  理

基于近共心腔直线型的拉曼气体检测装置

示意图如图 1 所示。采用二极管泵浦固体激光

器作为激发光源，输出激光波长为 532 nm。近

共心腔直线型腔由两片焦距 50 mm、直径 25. 4 
mm，532 nm 处反射率大于 99. 6% 的球面反射

镜组成。光谱仪采用 OPTOSKY 公司生产的

ATP5200R 光 谱 仪 ，入 射 狭 缝 宽 度 为 25 μm。

图 1　多次反射腔增强拉曼装置示意图

Fig. 1　Schematic diagram of the Raman apparatus with 
multiple reflection cavity enhancement
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激光器发出激光，通过由透镜 f1 和 f2 组成的缩束

装置进行缩束，再经过透镜 f3 会聚后进入由球

面反射镜 M1 和 M2 组成的近共心腔。收集系统

由 透 镜 f4、长 通 滤 光 片 LPF（透 射 565~2 000 
nm）和透镜 f5 组成，产生的拉曼散射信号经过

透镜 f4 准直，再由透镜 f5 聚焦后耦合进光纤，最

后由光谱仪对拉曼散射光进行分析。在收集系

统的透镜组中加入 532 nm 长通滤光片 LPF，可

以有效滤除瑞利散射光，降低激发光对拉曼散

射信号的影响。球面反射镜 M3 可以进一步提

高拉曼散射信号的收集效率。拉曼散射信号强

度与腔内激光反射模式、收集系统的角度、入

射光的偏振状态以及拉曼散射光收集量都有

关系。

2. 1　不同反射模式对拉曼散射信号强度的影响

Yang［21］等研究了腔内激光反射模式和收集

系统角度对拉曼散射信号强度的影响，本文基于

近共心腔直线型模式和 30°的收集角度对入射光

的偏振和双路收集系统展开研究。首先，利用

tracepro 对 3 种不同反射模式进行模拟，光线模拟

及对应的实际光斑图如图 2 所示。图 2（a）为共

心腔模式，共心腔的特点是两片腔镜的曲率中心

在一个点上。图 2（b）为近共心腔椭圆型模式，近

共心腔两片腔镜的曲率中心不在一个点。相比

于共心腔模式，近共心腔的优势是可以在镜面上

形成更多的光斑（光斑数为 18），近共心腔椭圆型

模式的光斑在腔镜上呈现椭圆型轨迹。图 2（c）
为近共心腔直线型模式，腔镜上光斑轨迹为一条

直线。

为了探究不同反射模式对拉曼散射信号的

影响，以空气为样品对共心腔模式、近共心腔

椭圆型模式和近共心腔直线型模式分别进行实

验。实验确保激光输出功率为 5 W，积分时间

为 10 s，仅改变腔内激光反射模式对空气中的

氮气进行测量，结果如图 3 所示。实验结果表

明，近共心腔直线型模式的拉曼散射信号强度

最强，其次是近共心腔椭圆型模式，共心腔模

式信号最弱。

表 1 展示了不同反射模式对应的信号强度、

噪声强度和信噪比。可以看到，近共心腔直线型

模式比共心腔模式信噪比提升了 3. 2 倍，比近共

心腔椭圆型模式信噪比提升了 1. 4 倍，因此，选择

近共心腔直线型模式优化光路。

图 2　不同模式的光线模拟及实际光斑

Fig. 2　Optical simulation and actual spot patterns of dif⁃
ferent reflection modes

图 3　三种反射模式拉曼散射信号强度对比

Fig. 3　Comparison of Raman scattering signal intensities 
for three reflection modes
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2. 2　收集系统角度对拉曼散射信号强度的影响

收集系统角度对拉曼散射信号强度影响较

大［22］　，收集角度是指收集系统与多次反射腔内

两片反射镜中轴线的夹角。

根据偶极辐射理论模型，拉曼散射强度由振

动坐标 Q K0，激发光频率 ω 0，拉曼频移 ωk，光速 c，

微商极化率 a'k 以及激发光电场强度 E 0 等参数决

定。拉曼散射光的强度表示为：

Ik =
é

ë

ê
êê
ê
ê
ê Q k0 ( )ω 0 ∓ ωk

4

32πc3 (2π - πsin2 γ) ù
û

ú
úú
ú| a'k •E 0 |

2
，

（1）
式中 γ 为收集系统角度。当收集系统角度为 0°或
者 180°时，拉曼散射光的强度最大；当收集系统

角度为 90°时，拉曼散射光的强度最小。在实际

光路中，收集系统角度过小时会被腔镜的镜架遮

挡住一部分拉曼散射光，所以选择的最小角度为

30°。
实验测量了收集系统角度为 30，45，60，75 和

90°时空气中氧气的拉曼散射信号。如图 4 所示，

发现拉曼散射信号强度随系统收集角度的增大

而降低。

表 2 展示了不同收集系统角度对应的信号强

度、噪声强度和信噪比。可以看出，30°收集角度

比 90°收集角度的信号强度提升了 15 倍，信噪比

提升了近 14 倍。经过以上分析，装置采用近共心

腔直线型的反射模式以及 30°的收集角度。

2. 3　入射光偏振对拉曼散射信号强度的影响

线偏振光对拉曼散射光有着显著影响，会导

致不同振动模式的拉曼散射信号强度发生变化。

某些振动模式在特定偏振方向下表现出更强的

信号，而其他模式则被抑制。这种现象可以通过

调整激发光的偏振来调控拉曼散射信号的强度，

从而进一步优化实验装置。在光路中加入二分

之一波片，可以调整激光偏振。实验对比了激发

光为 P 偏振和 S 偏振时的拉曼散射信号强度，结

果如图 5 所示。

图 4　收集系统角度对拉曼散射信号强度的影响

Fig. 4　Effect of collection system angle on intensity of 
Raman scattering signals

表 2　五种收集系统角度的信号强度和信噪比

Tab. 2　Signal intensity and signal-to-noise ratio for five collection system angles

Collect system angle/（°）

30

45

60

75

90

Signal strength/count

22 001

15 013

  7 565

  3 397

  1 469

Noise intensity/count

87

80

78

83

82

SNR

252. 9

187. 7

  97. 0

  41. 0

  18. 2

表 1　三种不同反射模式的信号强度和信噪比

Tab. 1　Signal intensity and signal-to-noise ratio for three different reflection modes

Reflection mode
Coelom

Near-common chamber elliptical
Near-symcentric chamber linear

Signal strength/counts
   956
2 409
3 489

Noise intensity/counts
40
43
46

SNR
23. 9
56. 0
75. 8
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以空气中氧气的拉曼光谱作为对比信号，可

以发现入射光为 P 偏振时的拉曼散射信号强度

是 S 偏振的 1. 3 倍。这是因为 P 偏振方向与分子

振动模式的有效极化率变化更匹配，尤其是在近

共心腔直线型的多次反射腔中，P 偏振光更容易

激发分子的非对称振动模式，从而产生更强的拉

曼散射信号。因此，在拉曼气体检测时，需要把

激光的偏振状态调整为 P 偏振。

2. 4　双路收集对拉曼散射信号强度的影响

装置采用 Y 型光纤将收集系统从单路升级

为双路，可以显著提升拉曼散射信号的收集效

率。这一改进主要得益于双路收集系统能够更

全面地捕获由样品产生的拉曼散射光，从而提高

了信号的强度和信噪比。

图 6 所示为双路收集中的两个单路的拉曼散

射信号强度以及双路的拉曼散射信号强度。图

6（a）为双路收集中 A 路收集的实物图及空气中

氧气和氮气的拉曼谱图，B 路为断开状态。图

6（b）为 A 路断开，B 路所对应的拉曼谱图。图

6（c）是双路收集的实物图及拉曼谱图。实验确

保激光输出功率为 5 W，积分时间为 20 s，以空气

中氮气的拉曼散射信号作为参考信号。

由表 3 可以看出，双路收集当中 A 路信号强

度为 25 217 计数，B 路信号强度为 21 148 计数。

双路信号强度为 40 344 计数，是两路总计数的

87%，双路收集的信噪比较最低的单路收集信噪

比提升了 1. 7 倍。双路收集从两个不同的角度同

时接收拉曼散射光，增加了总的散射光收集量，

显著提升了拉曼散射的收集效率。双路收集系

统增强了系统的灵敏度与稳定性。

图 5　P 偏振和 S 偏振对拉曼散射信号强度的影响

Fig. 5　Influence of P-polarization and S-polarization on 
intensity of Raman scattering signals

图 6　收集系统中单路收集和双路收集的信号强度

Fig. 6　Signal intensity of single-path collection and dual-
path collection in collection system

表 3　双路收集和单路收集的信号强度以及信噪比

Tab. 3　Signal intensity and signal-to-noise ratio for dual-path collection and single-path collection

Branch collection and dual collection
A road
B road

B road+A road

Signal strength/count
25 217
21 148
40 344

Noise intensity/count
76
72
81

SNR
331. 8
293. 7
498. 1
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3 结果与讨论

3. 1　系统检测灵敏度测量

空气中二氧化碳的拉曼光谱测量结果如图 7
所示，激光功率为 5 W，积分时间为 60 s。图中可

清楚地识别出氧气 580. 1 nm 的特征拉曼峰，并

且可以在主峰两边观测到氧气振转拉曼跃迁光

谱。在 574. 5 nm 处可以清楚看到二氧化碳的特

征拉曼峰。

3. 2　对多组分气体的检测

在标准大气压下，激光功率为 5 W、积分时

间 20 s 的条件下，进一步对液化石油气进行拉曼

光谱检测。液化石油气主要由丙烷（C3H8）和丁

烷（C4H10）组成，此外还含有少量的丙烯（C3H6）和

丁 烯（C4H8），以 及 微 量 的 戊 烷（C5H12）和 戊 烯

（C5H10）。具体成分比例为：丙烯和丁烯含量通常

小于 5%，戊烷和戊烯含量通常低于 1%。图 8 展

示了液化石油气经过背景基线校正后的拉曼

谱图。

在 628. 6~631. 2 nm 这一波段内，能明显观

测到丙烷和丁烷的碳氢伸缩振动峰，这是由于分

子中碳氢键在激发光作用下发生振动，这类峰通

常非常显著，因为碳氢键是这两种气体中最常见

的化学键，使得它们成为检测中最容易辨认的特

征峰。在 563. 9 nm 处观察到的是碳碳单键的伸

缩振动峰，对于链状烃类如丙烷、丁烷及其烯烃

异构体（丙烯和丁烯），碳碳单键的伸缩振动是一

个重要的标识性特征，通常表现为较强的拉曼信

号。在 576. 4 nm 可以观测到碳氢键的弯曲振动

峰，这种振动模式在丙烷和丁烷中表现得尤为明

显。位于 630. 5 nm 处的峰对应丙烷和丁烷甲基

团的非对称伸缩振动，甲基是非对称结构的一部

分，其强烈的拉曼信号对于识别含有甲基的化合

物至关重要，尤其在复杂混合物的成分鉴定中扮

演着重要角色。多次反射腔增强拉曼气体检测

装置可以实现对多组分复杂气体的同时检测。

3. 3　系统定量测量能力分析

为了验证该装置的定量测量能力，测量了不

同浓度甲烷的拉曼光谱。选择甲烷 629. 7 nm 处

谱线分析得到拉曼散射强度。

图 9 是在标准大气压下，积分时间为 10 s，激
光功率为 5 W，仅改变气体浓度测得的甲烷拉曼

图 7　空气中二氧化碳的拉曼光谱

Fig. 7　Raman spectra of carbon dioxide in air

图 8　液化石油气的拉曼光谱

Fig. 8　Raman spectra of liquefied petroleum gas

图 9　拉曼散射信号强度随气体浓度的变化关系

Fig. 9　Relationship between Raman scattering signal in⁃
tensity and gas concentration
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散射信号强度。可以看出，拉曼散射信号强度与

气体浓度之间具有良好的线性关系，此装置可以

实现对气体的定量检测。在实际测量时，利用已

知浓度的气体对装置进行标定，通过对比待测气

体与已知浓度气体的拉曼散射信号强度即可得

到待测气体浓度。

4 结  论

本文基于多次反射腔增强原理搭建了一套拉

曼气体检测装置，通过使用一对反射率高达

99. 6% 的高质量反射镜，显著增强了腔内激光功

率。当功率为 5 W 的激光源被高效耦合进入该装

置后，激光在腔内实现了多达 36 次的反射，大幅

提升了拉曼散射信号强度。经过一系列实验优

化，选取近共心腔直线型的反射模式，30°的收集

角度和 P 偏振的入射光，同时把单路收集升级为

双路收集。在积分时间为 60 s，激光功率为 5 W

的条件下，可以清晰观测到空气中的二氧化碳。

为进一步验证装置的有效性，对液化石油气进行

检测，得到了液化石油气中的主要成分。通过对

不同浓度甲烷的测量，发现拉曼散射信号强度与

气体浓度之间呈现良好的线性关系，说明此装置

可以实现气体的定量分析。下一步研究会更换损

耗更小的 Y 型光纤，并且对收集系统透镜 f4和 f5的

焦距进行研究，进一步提升检测灵敏度。
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