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Abstract 
In this paper, Raman spectrum technique is carried out in order to learn more about the 

structure of CCl4 molecule. A set of Stokes line and anti-Stokes line is detected at ±463.4cm-1, 
±312.5cm-1, ±218.0cm-1.During the experiment the theory of Raman scattering is applied and the 
result is well fit for the basic knowledge of CCl4 molecule. 
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引言 

拉曼散射现象在实验上首先由印度科

学家拉曼和前苏联科学家曼杰斯塔姆分别

在 1928 年发现的。由于拉曼散射强度很弱，

在激光出现以前，拉曼光谱工作主要限于线

性拉曼光谱，在应用方面以化学结构分析居

多。20 世纪 60 年代初激光出现了，激光所

具有的高强度、优良的单色性、方向性以及

确定的偏振状态等特点对拉曼散射的研究

十分有利。由于激光技术的发展，拉曼光谱

也从原只能观测线性拉曼散射到近些年来

发展迅速的一些新的拉曼散射效应，如共振

拉曼散射、受激拉曼散射、相干反斯托克斯

拉曼散射、表面增强拉曼散射等新的光谱技

术，使拉曼散射成为研究物质结构的一种重

要工具。 
 

一、绪论 
1.1 拉曼散射的原理 

拉曼散射是光和物质相互作用引起的。

当光子与分子发生弹性碰撞时，光子与分子

间没有能量交换，只是改变了光子的运动方

向，此时散射谱线与入射谱线频率相同。这

条频率未改变的谱线称为瑞利线。当光子与

分子发生非弹性碰撞时，不仅使光子改变运

动方向，也改变了能量，使散射光频率 ν与
入射光频率 ν0 不同，波数 ν<ν0 的谱线称斯

托克斯线，ν>ν0 的谱线称反斯托克斯线，统

称拉曼散射线。瑞利线强度约为入射光 10
-3

量级，较强的斯托克斯的强度不到入射光

10
-6
量级。反斯托克斯线起因于样品中较高

能态的作用，按玻尔兹曼分布率，其数甚少，

对应强度不到斯托克斯线的 1/10。如何获得

信号较弱的拉曼散射谱是关键。 

拉曼光谱的量子跃迁解释 

用量子理论解释拉曼散射效应。当入射

光子 hν0把处于E2能级的分子激发到E2+hν0

能级，因这种能态不稳定而跃回 E1 能级，

其净结果是分子获得了 E1与 E2的能量差，

而光子就损失这部分能量，此即 Stokes 线。

Stokes 线与入射光频率之差 Δν 称为拉曼位

移。 

拉曼光谱的基本特点： 

（1）在以频率为变量的拉曼光谱图上，以

入射光频率为中心点，则斯托克斯线和反斯

托克斯线对称分列在入射光两侧。 

拉曼光谱示意图① 

 
（2）同一种物质分子，随着入射光频率的

改变，拉曼位移始终保持不变，它与物质分 
子的振动和转动能级有关，因此能给出分子

内部的结构信息。 
（3）斯托克斯线的强度一般都大于反

斯托克斯线的强度。这是由于玻尔兹曼分布

处于振动基态上的粒子数远大于振动激发

态粒子数。随着温度的升高，反斯托克斯线
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的强度也随着增强。两者强度比为： 

 

式中，ν 为激发光的频率，νi 为分子振

动频率。 
1.2 分子的对称性和振动拉曼光谱 

本实验仅以分子结构最简单的 CCl4 为

例，简略地介绍它的分子结构及对称性质和

振动拉曼光谱之间的联系，为实验提供一个

谱图分析的基础。 
1.2.1 CCl4 分子结构及其对称性 

CCl4 分子由一个 C 原子和四个 Cl 原子

组成，结构如下图所示： 

CCl4 分子结构示意图② 

CCl4 分子的对称操作有 24 个，归属于

五种对称元素：  

Cn：旋转轴，下标表示转角为 2π/n 
 i：反演   

m：旋转轴方位是 x, y, z 轴 
j：旋转轴方位在过原点的体对角线方

向，j=1,2,3,4 
p：旋转轴方位在过原点，相对棱边中

点连线方向，p=a, b, c, d, e, f 
±：顺时针或逆时针旋转方向；阿拉伯

数字代表该对称包含操作数。 

CCl4 的分子对称轴③                       
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1.2.2 CCl4 分子振动方式和振动拉曼谱 

由 N 个原子构成的分子，当 时，

有(3N-6)个内部振动自由度。CCl4 分子有 9
个简正振动方式，如图所示： 
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CCl4 分子的 9 个简正振动方式④ 
这9个简正振动方式可以分成四类振动

模式。这四类振动模式根据其反演对称性不

同还可以有对称振动和反对称振动之分，其

中除第 I 类是对称振动外，其余都是反对称

振动。同一类振动具有相同的振动能。所以

如果某个分子有 l 类振动，则一般说来做多

只可能有 l 条基本振动线。如果考虑到振动

间耦合引起的微扰，有的谱线分裂成两条。

下图为 CCl4振动拉曼光谱： 

CCl4 的振动拉曼光谱⑤ 

 
1.3 拉曼光谱实验技术简介 

拉曼光谱仪一般由图示的五个部分组

成： 

 
③ 参见参考文献 2 
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1.3.1

体激光

器，

品后

的杂

。光电倍增管是常用的单通道

接收

出来。光子计数器适合于探测微

1.3.2

间或计算机累加平均等方法

来消

长时间辐照试样、改变激发

波长等方法。 

骤 
2.1 

性：≤0.2nm；谱线半宽度：≤

光部分的调节、单

色仪

聚光镜的轴线和入缝

中心

钉保证激光束垂直入射

液体

继续调节螺钉使中间那条

条纹

一些，具体数值还要看

实验数据再调整。 

2.2 

长方式，待调节完毕后可以用波数方

式。

在正

532n

小设

                                                       

 实验装置 
（1）光源部分：提供单色性好、功率

大，并且最好能多波长工作的入射光。本实

验拉曼光谱仪的光源采用的是半导

波长为 532nm，功率≥40mw。 
（2）外光路部分：包括聚光、集光、

试样装置、滤光和偏振等部件。在实验中常

用合适的透镜或透镜组把激光进行聚焦，使

样品正好处于会聚激光束的腰部。在样品装

置前加入滤光元件是为了去除有害的激光

频率或入射激光的等离子振荡的干扰，在样

安置滤光元件是为了滤去瑞利散射光。 
（3）色散系统：色散系统使色散光按

波长在空间分开，它的主要作用是把散射光

分光并减弱杂散光。可以是摄谱仪，也可以

是单色仪。由于分光系统的缺陷会使波数为

σ0 的光有一小部分出现在输出焦平面上位

置邻近于 σ0 的其他数值的地方，造成所谓

散光，将会掩盖低波数的拉曼谱线。 
（4）接收系统：采用光学多通道或单

通道分析系统

器件。 
（5）信息处理与接收系统：拉曼散射

与光电倍增管本身的热噪声水平相当，通常

的直流检测方法已不能把这种淹没在噪声

中的信号提

弱信号。 
 实验中应注意的几个问题 
提高激发光强度或增加缝宽能够提高

信噪比，但在进行低波数测量时这样做常常

会因增加了杂散光而适得其反。一般应首先

考虑降低杂散光。例如适当减小狭缝宽度，

保证仪器光路准直等，然后再考虑用重复扫

描，增加取样时

除噪声。 
伴随拉曼光谱出现的光背景是一种难

以克服的噪声来源。降低荧光背景一般可采

用纯化试样，或

 
二、实验方法及步

实验仪器的调节 
本实验用的是天津市港东科技发展有

限公司的生产的 LRS-III 型激光拉曼光谱

仪。其主要技术指标如下。波长范围：200
－800nm（单色仪）；波长精确度：≤0.4nm；

波长重复

0.2nm。 

光路原理图⑥ 

外光路的调整分为以下几个步骤：粗

调、聚光部分的调整、集

入缝出缝的调节。 
粗调：使物镜组、

在同一直线上。 
聚光部分实际操作时不需做太多调整，

调节试管架上的螺

中心即可。 
集光部分的调节：先调节透镜组使样品

散射光在入缝清晰成像。用一张白纸挡住入

缝，可以看到三条直条纹，中间的一条较强，

旁边的两条较弱。

对准入缝。 
单色仪入缝出缝宽度由旋钮控制，范围

为 0～2mm，精度 0.01mm/格，样品透光率

高的缝宽可以适当小

 
“LRS-X 拉曼荧光光谱仪”软件的设置 
模式有波数方式和波长方式。开始测量

先选波

 
间隔有 1.0nm,0.5nm,0.2nm,0.1nm.检验

光路调节是否完好时，一般用 0.5nm,0.2nm
式测量是一般用 0.1nm 来提高精度。 
起始波长，终止波长：在检验时起始波

长一般设置为 532nm，而终止波长为

550nm～560nm，在正式测量数据时，以

m 为中心，前后间隔 20～30nm。 
负高压：设置提供给倍增管的负高压大

1～8 档。实际实验时，选择了 6V。 

 
⑥ 参见参考文献 4 



域值：范围为 1～256 档。一般设置为

30。
时间。

在正式的测量时一般设置为 300。 

2.3 
后，利用“单程扫描”

进行

谱线。然后对 532nm
主峰

个调节螺

丝来

同时

还尝试测量了无水乙醇的拉曼光谱。 

三、

光谱：（上图为 CCl4，下图为无

增加狭缝宽度与前图做对

比可

使得散射光强太小；②试管清洗不干

净， 能有残留水分，影响了分析样品的结

度过大，杂散光太强影响了测

量。

清晰地展现了拉曼谱线的特点，同时

也掌握了光学系统调节、测量、分析的基本

结果与参考文献的理论基本符

无水乙醇的拉曼光谱⑦ 

的位置分别为 840.4，1006.6，1050.8，1237.7，1411.7，2873.4，

0，2969.3cm-1 

 

                                                       

 
积分时间用来设置采样时的曝光

 

数据采集 
在参数设置完毕

数据的采集。 

第 一 次 采 集 时 狭 缝 宽 度 设 置 为

0.400nm，没有观察到任何拉曼散射峰，图

像杂乱，仔细分析后得出原因如下，狭缝宽

度设置得过小，导致光路没有完全对准入射

缝，散射光子无法被接受，信号来源于背景

噪声。针对此现象调节微调旋钮增大狭缝宽

度，获得了较理想的

进行重定位。 
之后进行定点扫描，对同一波长下的散

射光强度进行扫描，具体是用软件下方的数

据点采集工具读取其中一个散射峰的波长，

以此作为定点扫描的波长，然后逐

确定入射的激光强度最强。 
微调完成之后即可正式开始测量。改变

狭缝宽度测量 CCl4 的振动拉曼光谱，

 
实验结果及讨论 
以下是实验中测得的 CCl4 和无水乙醇

的振动拉曼

谱线上可以明显看出斯托克斯带和反

斯托克斯带的各三条谱线，拉曼位移已在图

上标出，斯托克斯线和反斯托克斯线的拉曼

位移基本互为相反数，对称分布，并且斯托

克斯线的强度高于反斯托克斯线的强度，与

理论相符。进一步

以看到拉曼散射线的位置基本不变，而

谱线强度有所增强，证明分子结构是影响谱

线的关键因素。 
改用无水乙醇作样品测量，与参考资料

上的谱图相比（见附录），实际实验中噪声

信号比较严重，可以观察到 885.5cm-1，

1050.8cm-1，2911.4cm-1 等几个较弱的峰，分

辨率比较低，背景干扰过强，在 3500cm-1

左右还出现了不正常的信号。经分析可能有

如下几点原因：①更换样品后没有重新调整

光路，

可

构；③狭缝宽

 
 

四、小结 
本次实验通过拉曼光谱分析技术主要

研究了 CCl4 的分子结构，验证了拉曼光谱

的各种性质，通过计算机采集信号进行作图

分析，

知识。实验

合。 
 

五、附录 

水乙醇） 

峰

2924.
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