
第七章 激光拉曼光谱法

Raman Spectroscopy



背景介绍

当光入射某些物质时，其散射光
除了与入射光频率相同的成分瑞
利线(ν0)外，还会在瑞利线两侧
对称分布斯托克线(ν0-ν)和反斯
托克线(ν0+ν)，后来将这种散射
命名为拉曼散射
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1928年拉曼在实验中发现：

1930年诺贝尔物理学奖授予印度加尔

各答大学的拉曼，以表彰他研究了光的
散射和发现了以他的名字命名的定律。



一、激光拉曼光谱基本原理
principle of Raman spectroscopy
Rayleigh散射：

弹性碰撞；

无能量交换，仅

改变方向；
Raman散射：

非弹性碰撞

；方向改变且有

能量交换；
Rayleigh散射 Raman散射

E0基态， E1振动激发态； E0 + hν0 ，E1 + hν0 激发虚态；

获得能量后，跃迁到激发虚态.

（1928年印度物理学家Raman C V 发现；1960年快速发展）
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红外 斯托克斯拉曼 瑞利散射 反斯托克斯拉曼 荧光

拉曼测量的是什么？



光散射 - 瑞利散射

•散射光中，弹性 (瑞利) 散射占主导

•前… 后…

散射光与入射光有相同的频率

入射光

分子 分子
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光散射 - 拉曼

•散射光中的1010光子之一是非弹性散射（拉

曼）

•前… 后…

入射光

分子

ωexcitation

分子振动
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基本原理

1. Raman散射
Raman散射的两种

跃迁能量差：
ΔE=h(ν0 -Δν)
产生 stokes线；强

；基态分子多；
ΔE=h(ν0 +Δν)
产生反 stokes线；

弱；
Raman位移：

Raman散射光与入

射光频率差Δν；
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CCl4的拉曼光谱
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2. Raman位移

对不同物质： Δν不同；

对同一物质： Δν与入射光频率无关，而仅与分

子振动能级的改变有关；表征分子振-转能级的特征

物理量；定性与结构分析的依据；

Raman散射的产生：光电场E中，分子产生诱导

偶极距ρ

ρ = αE

α分子极化率；

• 诱导偶极矩与外电场的强度之比为分子极化率

• 分子中两原子距离最大时，α也最大

• 拉曼散射强度与极化率成正比例关系



极化率与分子振动有关

α=α0+(dα/dq)0q

q=r-re为双原子的振动坐标

re平衡位置时双原子分子核间距

下标0表示平衡位置



3.红外活性和拉曼活性振动
①红外活性振动
ⅰ永久偶极矩；极性基团；
ⅱ瞬间偶极矩；非对称分子；

红外活性振动—伴有偶极矩变化的振动可以产生红外吸收谱带.

②拉曼活性振动

诱导偶极矩 ρ = αE
非极性基团，对称分子；

拉曼活性振动—伴随有极化率变化的振动。

对称分子：

对称振动→拉曼活性。

不对称振动→红外活性
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4. 红外与拉曼谱图对比

红外光谱：基团；

拉曼光谱：分子骨架测定；



红外与拉曼谱图对比



对称中心分子CO2，CS2等，选律不相容。

无对称中心分子（例如SO2等），三种振动既是红外活
性振动，又是拉曼活性振动。

5.选律

S C S

S C S

S C S

ν1

ν2

ν3

ν4

拉曼活性

红外活性

红外活性

振动自由度：3N- 4 = 4

拉曼光谱—源于极化率变化红外光谱—源于偶极矩变化



6. 拉曼光谱与红外光谱的关系

(1)、从产生光谱的机理来看，拉曼光谱时分子对激发光的散
射，而红外光谱是分子对红外光的吸收。但两者都是研究分子
振动的重要手段，同属于分子光谱。

(2)、一般，分子的非对称性振动和极性基团的振动，都会引起
分子电偶极矩的变化，故这类振动具有红外活性；而分子对称
振动和非极性基团的振动，会使分子变形，极化率随之变化，
具有拉曼活性。

(3)、拉曼光谱最适于研究同原子的非极性键的振动，如C-C, S-
S, N-N键等，对称分子的骨架振动，均可从拉曼光谱得到丰富
的信息。

(4)、不同原子的极性键，如C=C, C-H, N-H和O-H等，在红外光
谱上有反映，相反，分子对称骨架振动在红外光谱上几乎看不
到。可见拉曼光谱和红外光谱是互相补充的。



活性判断依据

• 相互排斥规则：凡具有对称中心的分子，若其分子振动对

拉曼是活性的，则对红外就是非活性的，反之，也成立。

• 相互允许规则：对于没有对称中心的分子，其红外和拉曼

光谱都是活性的(除一些罕见的点群和氧分子)。

• 相互禁阻规则：对于少数分子的振动，其红外和拉曼都是

非活性的。

拉曼光谱与红外光谱相似，指认时除考虑基团的特征频

率外，还要考虑到谱带的形状和强度，以及因化学环境的变

化而引起的改变。



7. 拉曼光谱与红外光谱分析方法比较

拉曼光谱 红外光谱 

光谱范围40-4000cm-1 
 

光谱范围400-4000cm-1 
 

水可作为溶剂 水不能作为溶剂 

样品可盛于玻璃瓶，毛细管等容器

中直接测定 不能用玻璃容器测定 

固体样品可直接测定 需要研磨制成 KBr 压片 

 

 



二、拉曼光谱的应用
applications of Raman spectroscopy

由拉曼光谱可以获得有机化合物的各种结构信息：

2）红外光谱中，由C ≡N，C=S，S-H伸缩振动产生的谱带一

般较弱或强度可变，而在拉曼光谱中则是强谱带。

3）环状化合物的对称呼吸振动常常是最强的拉曼谱带。

1）同种分子的非极性键S-S，C=C，N=N，C≡C产生强拉曼

谱带，随单键→双键→三键谱带强度增加。



4）在拉曼光谱中，X=Y=Z，C=N=C，O=C=O-这类键的对称

伸缩振动是强谱带，反这类键的对称伸缩振动是弱谱带。

红外光谱与此相反。

5）C-C伸缩振动在拉曼光谱中是强谱带。

6）醇和烷烃的拉曼光谱是相似的：I. C-O键与C-C键的力常数

或键的强度没有很大差别。II. 羟基和甲基的质量仅相差2

单位。 III.与C-H和N-H谱带比较，O-H拉曼谱带较弱。



2941，2927cm-1 νASCH2

2854cm-1 νSCH2

1029cm-1 ν（C-C）

803 cm-1环呼吸

1444，1267 cm-1 δCH2



3060cm-1ν(Αr-H)

1600,1587cm-1 ν(c=c)苯环

1000 cm-1环呼吸

787 cm-1环变形

1039, 1022cm-1单取代



1,4-二氧环己烷的IR(a)和Raman(b)光谱

C-O-C 的不对

称伸缩振动

C-O-C 的对称

伸缩振动



三、激光Raman光谱仪
laser Raman spectroscopy

激光光源：He-Ne激光器，波长632.8nm；

Ar激光器，

波长514.5nm，

488.0nm；

散射强度∝1/λ4

单色器：

光栅，多单色器；

检测器：

光电倍增管，

光子计数器；



FT-Raman spectroscopy

光源：Nd-YAG钇铝石榴石激光器（1.064μm）；

检测器：高灵敏度的铟镓砷探头；

特点：

（1）避免了荧光干扰；

（2）精度高；

（3）消除了瑞利谱线；

（4）测量速度快。

傅立叶变化拉曼光谱仪



拉曼光谱的优点和特点

对样品无接触，无损伤；

样品无需制备；

快速分析，鉴别各种材料的特性与结构；

能适合黑色和含水样品；

高、低温及高压条件下测量；

光谱成像快速、简便，分辨率高；

仪器稳固，体积适中，

维护成本低，使用简单。



四.拉曼光谱及其联用技术应用

• 生物分子鉴定

拉曼光譜法对于蛋白质中的酪胺酸可

以測出它是埋藏在內或曝露于外。如

果酪胺酸是被埋藏在內部，則它可做

为強的氢键供给者（即提供氢原子原

子给邻近的氢键接受者）。此時拉曼

光譜上850cm-1/830cm-1的比值为

0.5，即830cm-1的光譜峰较高。反

之，若酪胺酸曝露在蛋白质外部，則

比值将升高，亦即850cm-1

的光譜峰较高。



海洛因

四.拉曼光谱及其联用技术应用

罂粟碱

如果毒品种混有其他白色粉末，怎么办？



• 奶粉与洗衣粉的拉曼光谱图

• 从图中可以明显的的看出来与毒品的光谱
图形状不一样

四.拉曼光谱及其联用技术应用
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