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摘要：Rb 同位素分析可提供待测样品的起源和历史信息，在地质科学、生物医学以及核法证学等领域具有重要意义。波

长调制-直接吸收光谱（WM-DAS）具有高信噪比和免标定的优势，对气态分子或原子可实现快速高灵敏度测量，适合用

于气态金属原子同位素丰度现场快速测量。采用 RbCl 固体样品作为实验对象，使用电热还原法获取气态 Rb 原子，在

WM-DAS 方法基础上添加阈值去噪，用直接吸收光谱和 WM-DAS 以及阈值去噪后的 WM-DAS 分别测量了 Rb 原子 D2

跃迁线的吸收率函数，用高斯线型进行拟合，信噪比分别提升了 1. 40 倍和 1. 84 倍。考虑 D2线超精细结构后信噪比提升

1. 48 倍，并反演气态 Rb 原子温度为 439 K 和饱和蒸气压 1. 826 Pa。同位素比 85Rb∶87Rb 为 2. 613±0. 007，测量精度达到

0. 779%，精度和不确定度均优于 DAS 方法，85Rb 检测限为 0. 23%，可满足铷矿石探测需求。WM-DAS 与电热还原原子

化装置相结合，在固体金属检测领域具有探测精度高、抗干扰能力强等优势，更利于现场快速测量，在同位素丰度测量分

析方面具有很好的应用前景。
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Abstract： Rubidium isotope analysis provides critical insights into the origin and history of samples， with 
significant applications in geology， biomedicine， and forensic science.  Wavelength modulation-direct ab⁃
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sorption spectroscopy （WM-DAS） offers advantages of high signal-to-noise ratio and calibration-free oper⁃
ation， enabling rapid， high-sensitivity measurements of gaseous metal atom isotopic abundances.  In this 
study， RbCl was used as the sample， and electrothermal reduction was employed to generate gaseous Rb 
atoms.  The WM-DAS technique was integrated with threshold denoising to enhance signal quality.  Ab⁃
sorption profiles of Rb atomic D2 transitions were recorded using DAS， WM-DAS， and denoised WM-

DAS methods， followed by Gaussian fitting.  Signal-to-noise ratios were improved by factors of 1. 40 and 
1. 84， respectively， with an additional enhancement of 1. 48 times upon accounting for the hyperfine struc⁃
ture of the D2 line.  The temperature of gaseous Rb atoms was determined to be 439 K， corresponding to a 
saturated vapor pressure of 1. 826 Pa.  The isotope ratio of 85Rb to 87Rb was measured as 2. 613±0. 007， 
achieving a precision of 0. 779%， superior to that obtained by DAS alone.  The detection limit for ^85Rb 
was established at 0. 23%， satisfying the requirements for rubidium ore analysis.  The combination of WM-

DAS with electrothermal reduction demonstrates high precision and robust interference resistance， render⁃
ing this method highly suitable for field measurements and promising for isotope abundance analysis.
Key words： wavelength modulation-direct absorption spectroscopy； Rb isotope； hyperfine structure； 

absorptivity function

1 引  言

铷（Rb）是一种化学性质活泼的碱金属，在地

质学、矿物学、生物化学和核医学等领域有着重

要应用［1-4］。已知的铷同位素有 45 种，天然的有 2
种，为 85Rb 和 87Rb。目前，用于铷同位素分析的方

法以质谱法为主，Clair Bollinger 等［5］通过同位素

稀释热电离质谱（Isotopic Dilution Thermal Ion⁃
ization Mass Spectrometry， ID-TIMS）获取地质

材料中的铷数据，精度在 0. 3%~0. 9% 之间。

Nie 等［6］使用三种树脂设计的纯化方案分离了铷

和钾，并利用多捕集器电感耦合等离子体质谱

（Multi-collector Inductively Coupled Plasma 
Mass Spectrometry， MC-ICPMS）测定了铷同位

素组成，精度优于 0. 03%。质谱法通常在实验室

环境中进行，为同位素分析中的金标准。然而，

由于所需时间长、样品预处理复杂以及仪器体积

较大，该方法较难应用在需要快速、现场和非接

触同位素分析的场合。同位素位移是由于不同

同位素的原子核质量及核内电荷分布存在差异

引起的能级微小位移，可使用光谱法测量该元素

的同位素位移，以辨别不同的同位素［6］。光谱法

的精度虽然不及质谱法，但其原位、快速、非接触

的特点［7-10］在上述场合具有独特的优势。

固体金属材料中的同位素位移相较气体中

更小，小于特征吸收光谱线宽时同位素吸收峰将

难以分辨。一种有效的方法是从原固体中产生

待测成分的蒸气，对该气体进行光谱分析以获取

原材料同位素的相关信息［11］。在气体分析方面，

激光吸收光谱技术（Laser Absorption Spectrosco⁃
py， LAS）已相当成熟［12-14］，可用于原子气体分

析。Bergevin 等结合双梳光谱（Dual-comb Spec⁃
troscopy， DCS）和激光诱导击穿光谱（Laser-in⁃
duced Breakdown Spectroscopy， LIBS）技术，检

测固体样品中痕量的铷和钾［15］。Castro 等将腔

衰 荡 光 谱（Cavity Ring-down Spectroscopy， 
CRDS）应用于测量铒同位素，估算由固体转变为

气体的铒原子数密度并大大提升了探测灵敏

度［16］。齐刚等设计了开放式多通池增大吸收程

长，使用电热还原方式获取原子束，结合可调谐

二极管激光吸收光谱（Tunable Diode Laser Ab⁃
sorption Spectroscopy， TDLAS）技 术 ，检 测 了

Rb2CO3 固体样品中铷的同位素丰度［17］。上述测

试方法中，LIBS 使得待测物质温度较高，由于多

普勒效应各吸收峰展宽增大，装置的光谱分辨率

较差；CRDS 使用的高反镜片与待测物质接触可

能导致反射率损失；开放式装置的稳定性不够理

想，不利于携带或运输，且入射激光多次通过窗

口片损耗较大。因此，在提升有效光程的同时，

降低噪声对提升金属同位素分析装置的信噪比

十分重要。

随着窄线宽激光技术的发展，TDLAS 方法
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具有高灵敏度、快响应速度和高分辨率等优势，

为同位素分析提供可行方法［18-20］。其中，基于三

角 波 扫 描 的 直 接 吸 收 光 谱（Direct Absorption 
Spectroscopy， DAS）方法具有物理概念清晰、操

作简单和免标定等优势，常用于强吸收情况，然

而，低频噪声仍然限制了测量精度，如 1/f 噪声和

激光噪声等。波长调制光谱（Wavelength Modu⁃
lation Spectroscopy， WMS）方法将信号转移至高

频部分以抑制低频噪声，但该方法不能得到具体

的吸收率函数，无法得到吸收光谱。在金属同位

素比测量中，同位素吸收线不是全部可分辨，通

常使用测量吸收光谱中积分面积计算同位素比

值，WMS 方法由于无法得到吸收光谱且较弱吸

收线会被两侧较强吸收线的旁瓣所淹没，难以应

用 于 测 量 金 属 同 位 素 比 。 彭 志 敏 等［21-22］基 于

WMS 提出了波长调制 -直接吸收光谱（Wave⁃
length Modulation-direct Absorption Spectrosco⁃
py， WM-DAS），使用正弦波扫描并通过快速傅

里叶变换（Fast Fourier Transform， FFT）提取特

征扫描频率并复原吸光度曲线。该方法融合了

DAS 方法免标定、可获得吸收光谱和 WMS 方法

高信噪比、强抗干扰能力等优势，适用于高灵敏

度金属同位素比的测量。

本 文 选 取 铷 原 子 D2 线 进 行 探 测 ，在 传 统

WM-DAS 方法基础上增加阈值去噪方式，用该

方法和传统 WM-DAS 方法测量吸收率函数，并

与 DAS 方法进行比较。对测量得到的 D2线进行

高斯拟合分析，使用更精确的峰拟合消除超精细

结构展宽并反演原子温度和该温度下的饱和蒸

气压。通过计算 85Rb 和 87Rb 吸收率函数的积分

面积比得到铷同位素比，并使用 3σ 原则计算得到

该金属同位素分析装置对固体材料中 Rb 的检

测限。

2 原理与方法

2. 1　测量原理

电热还原法通过电加热方式使部分目标金

属化合物升温，还原出待测金属单质。氯化铷的

受热分解反应过程如下：

2RbCl¾ ®¾¾Δ 2Rb + Cl2. （1）
将环境压强降低至相应待测元素的饱和蒸

气压之下，固体原子可向气态转化。元素的饱和

蒸气压为：

log10 Pv = B + C - D/T， （2）
其中：Pν 为饱和蒸气压，B，C 和 D 分别为饱和蒸

气压常数，T 为温度。当环境压强小于饱和蒸气

压时，该元素会转变为气态并向环境中扩散。不

同元素的饱和蒸气压不同，转变为气态的时间也

不同，此差异的存在可去除部分杂质元素的干

扰。在线性吸收范围内，一束强度为 I0（ν）的激光

穿过气态原子束时，探测器接收到的激光强度

I（ν）满足 Lambert-Beer定律：

I ( ν )= I0 ( ν ) exp (-φ ( ν ) ΔNSL )， （3）
其中：I（ν）为透射光强，I0（ν）为初始光强，φ（ν）为

归一化的谱线吸收线型，ΔN 为粒子数密度差，S
为谱线强度，L 为吸收程长。粒子数密度差 ΔN
可表示为：

ΔN =
∫ln I0 ( ν )

I ( ν ) dν

SL
= A s

SL
， （4）

其中：As为吸收率函数的积分，同位素比 RI为粒

子数密度差 ΔN 之比。

I ( ν )= I0 ( ν ) exp (-nσ ( ν ) L )=
I0 ( ν ) exp (-φ ( ν ) nS* L )， （5）

其中：I（ν）为透射光强，I0（ν）为入射光强，n 为吸收

物质数密度，σ ( ν ) 为吸收截面，L 为有效吸收光

程，φ（ν）为频率相关线型函数，S*为谱线强度。

由式（5）可得出吸收物质数密度 n 的表达式：

n =
∫ln ( I0 ( ν ) /I ( ν ) ) dν

S* L
= A

S* L
， （6）

其中 A 为积分吸光度。同位素比值表示为数密

度之比，谱线强度 S*的差异通常可忽略不计。测

量时，有效吸收光程 L 相同，同位素比值可以表

示为积分吸光度 A 之比。

2. 2　WM-DAS方法

WM-DAS 采用 FFT 获取吸收信号的特征频

谱，选择 kf（f=ω/2π，k=0，1，2，…）频率处信号重

构吸收率函数瞬时激光光强。使用标准具获取

瞬时激光频率，重建光强与频率的关系，恢复吸

光度曲线。

采用频率为 ω 的正弦波扫描原子吸收谱线，

其激光光强 I进行傅里叶展开：

I ( t )= ∑
m = 0

∞

A m cos ( mωt )- Bm sin ( mωt )，（7）
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其中 Am 和 Bm 是快速傅里叶变换的实部和虚部，

t 是扫描时间。由于扫描范围较大，考虑到激光

频率的非线性效应，得到：

ν ( t )= v0 + ∑
i = 1

n

ai cos [ i ( ωt + η )+ φi ]， （8）

其中：ν0 为激光中心频率，αi 和 φi 为第 i 频率的波

长扫描深度和相位，η 为初始频率相位。采用 3
倍频描述激光频率：

ν ( t )= v0 + a1 cos ( ωt + η )+
a2 cos [ 2( ωt + η )+ φ 2 ]+
a3 cos [ 3( ωt + η )+ φ 3 ] . （9）

为建立激光光强与频率之间的关系，构建一

个中间变量 x，令：

x = cos ( ωt + η )，x ∈ [-1，1 ]. （10）
将式（10）分别代入式（7）和式（9），得到激光

光强和频率与变量 x 之间的关系：

I ( x )= ∑
m = 0

∞

X m cos [ m ( arccos x ± η ) ]±

∑
m = 0

∞

Y m sin [ m ( arccos x ± η ) ]， （11）

ν ( x )= ν0 + a1 x + a2 [ ( 2x2 - 1 ) cos φ 2 ±

2x 1 - x2 sin φ 2 ]± a3 [ ( 4x3 - 3x ) cos φ 3 ±

( 4x2 - 1 ) 1 - x2 sin φ 3 ] . （12）

式（11）和式（12）分别为重构的激光光强

和频率。式（11）代表重构光强信号滤除所有

特征频率以外的频率信号，通过增加频率阈值

的方式可以进一步滤除部分位于特征频率的

噪声信号。联立两式可得到精确的激光光强

与频率的关系 I（ν），代入式（6）计算得出 Rb 同

位素比。

3 实  验

3. 1　Rb原子 D2线

Rb 原子 D2 线（52S1/2→52P3/2）相较于 D1 线有

着更易分辨的同位素位移，可很好地分辨 85Rb
和 87Rb，适合作为本实验测量谱线［20-21］。D2 跃迁

受 到 电 偶 极 跃 迁 选 择 定 则 限 制 ，具 体 的 85Rb
和 87Rb 跃迁能级如图 1 所示。由于上能级 52P3/2

的超精细能级分裂小于光谱展宽，相同的下能

级超精细能级向不同的上能级跃迁的 3 条吸收

跃 迁 线 无 法 分 辨 ，例 如 85Rb 的 52S1/2（F=3）→
52P3/2（F=4，3，2）吸收跃迁，所以，此吸收光谱会

从 12 条吸收线简并为 4 条。简并后能级如图 1
所示，ν1，ν2，ν3，ν4为能级跃迁的中心频率，且依次

升高。

图 1　Rb 同位素能级示意图

Fig. 1　Schematic diagram of Rb isotopic energy levels
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3. 2　实验装置

基于 WM-DAS的高灵敏度 Rb同位素比测量

实验装置如图 2 所示。分布式布拉格反射激光器

（Thorlabs， DBR780PN）作为该装置的探测光源，

函数发生器（Keysight， 33210A）产生正弦扫描信

号，扫描电压为 500 mV，扫描频率为 100 Hz。扫

描频率较低是因为扫描范围内有着较多的吸收

线，期望得到更多的采集点，且通常 DAS 方法的

扫描频率也较低，后续与 DAS 方法比较时保证实

验条件一致。100 Hz 的扫描频率是市电频率 50 
Hz 的两倍，函数发生器中含陷波滤波器，可消除

工频噪声的影响。激光通过分束器（30∶70）1×2
单模光纤耦合器（Thorlabs， TN785R3F1）分为两

束，较弱的一束通过马赫-曾德尔干涉仪用以标定

激 光 波 长 ，由 光 电 探 测 器 PD2（Thorlabs， 
PDA10A2）接收信号，经实测该干涉仪的自由光

谱范围（FSR）为（0. 026±0. 001） cm-1；另一束经

过中性密度滤光片（Lbtek，MNDFA10-30-B）和光

阑衰减光强，在电热还原腔内与气态原子 Rb相互

作用后由雪崩探测器 PD1（Thorlabs， APD430A/
M）接收。由于 D2线的线强较大，需要衰减入射激

光强度以避免产生饱和吸收效应，但过弱的光强

会使噪声较大，经实验测试该路光强降低 3个数量

级，可满足要求。探测器信号经采集卡（National 
Instruments， USB6453）获取，采集频率设置为

0. 7 MHz，输入计算机进行下一步处理。

马赫 -曾德尔干涉仪使用两光纤耦合器（50∶
50）和一短光纤自行搭建。电热还原腔是通过加

热原子发生器和降低腔内压强的方式将固态金

属化合物还原为气态单质原子的封闭腔体［17］。

电热还原腔的上端连接真空泵（Value， VRD-8）
与真空计（Nanguang， ZDF-5227C），用于降低与

监测腔内气压，实验中将压强降至 1 Pa 以下。原

子发生器是直径为 4 mm 和长度为 20mm 的钽片

制成的坩埚，坩埚安装在真空电极腔上。真空电

极 腔 通 过 双 端 子 电 极 连 接 直 流 电 源（ITECH 
Ttech， 6723C）为原子发生器供电加热，直流电

源输出的电压和电流分别为 3 V 和 18 A。

实验前将适量的纯度为 99% 的 RbCl装入原

子发生器坩埚内，调整安装位置以及光纤准直

器，使透射激光与腔内原子束正交，降低激光传

输方向的原子束温度，从而降低多普勒展宽。由

于 780 nm 处于近红外波段，难以直接观测到，故

搭建光路时将指示光接入光纤，完成光路调节后

卸下指示光，再接入入射激光。

4 测量实验与结果讨论

4. 1　DAS与 WM-DAS比较

图 3（a）为 WM-DAS 方法 2 个周期测量的透

图 2　Rb 同位素比测量实验装置

Fig. 2　Experimental setup for Rb isotope ratio measurement
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射光强和相应的频率标定，图 3（b）为用于标定频

率的马赫 -曾德尔干涉仪信号。WM-DAS 方法

对 100 个周期的透射光强进行分析，其 FFT 系数

如图 4 所示。由图 4（a）可以看出，信号频率主要

集中在 0~5 kHz 处，且以正弦形式递减；图 4（b）
展示了该频谱中主要的 3 处噪声频率。噪声 1 是

一个宽的噪声带，约在 45~55 kHz 处，大部分位

于特征频率处，是激光器本身波动带来的频率噪

声。可选择该噪声带前面的一段频率系数，选取

其最大值作为阈值，滤除阈值之上的频率分量，

以去除此部分噪声。噪声 2 和 3 是光的干涉噪

声，位于特征频率之外，在重构透射光强信号时

滤除。

实验时，选择激光扫描频率为 100 Hz，扫描

电压为 500 mVpp，激光波长变化约为 11 GHz，分
别 用 DAS 和 WM-DAS 方 法 以 及 阈 值 去 噪 的

WM-DAS 方法测量吸收率。由于 WM-DAS 方

法使用 100 个周期的透射光强数据，为避免多次

平均降低涨落的影响，对 DAS 方法得到的数据

进行 100 次平均处理。在低压高温情况下，多普

勒展宽相对碰撞展宽占主导地位，吸收率函数可

使用高斯线型进行拟合，拟合结果和常规残差如

图 5 所示。常规残差为残差除以残差标准差的

值，信噪比为最大吸收率与残差标准差之比。图

5（a）中，DAS 方法测量的 D2线最大吸收率 αmax为

0. 500，残差标准差 σSD为 2. 42×10-3，信噪比 SNR
为 206；图 5（b）中，WM-DAS 方法的最大吸收率

αmax 为 0. 472，残差标准差 σSD 为 1. 64×10-3，信噪

比 SNR 为 288，提升为原来的 1. 40 倍，是去除图

4（b）所示的噪声 2 和 3 以及非特征频率处噪声 1
后的提升结果；图 5（c）中，带阈值的 WM-DAS 方

法的最大吸收率 αmax 为 0. 471，残差标准差 σSD 为

1. 24×10-3，信噪比 SNR 为 380，提升为原来的

1. 84 倍，是在图 5（b）的基础上去除特征频率处噪

声 1 以及更高频处大于阈值部分噪声的提升结

果。从残差图中看出，减小的噪声主要集中在吸

收处，且呈现正弦样式，这是因为激光器频率波

动产生的噪声与谱线的一阶导数成正比，所以主

要集中在吸收处。此外，滤光片与窗口片等易产

生干涉信号，引起具有正弦波动的标准具效应。

由此可知，用于气体分子探测的 WM-DAS 方法

也可用于气体原子探测，相较于 DAS 有着较大

提升，且加入阈值去噪方式后的 WM-DAS 方法

相较原方法滤除位于特征频率处的噪声，进一步

提升了信噪比。该方法略微降低了最大吸收率

5. 8%，但显著降低了残差标准差。WM-DAS 方

法仅选择特征频率处的傅里叶系数进行光强重

图 3　WM-DAS 的透射光强和频率标定

Fig. 3　Transmitted intensity and frequency calibration of 
WM-DAS

图 4　WM-DAS 方法的 FFT 系数

Fig.  4　FFT coefficient of WM-DAS method
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构，对于原信号，这部分系数也会对吸收率有贡

献。DAS 的基线受到选取位置、拟合表达式和标

准具效应等影响，基线波动也会影响吸收率，故

WM-DAS 方法会略微降低最大吸收率。为了测

量同位素比，使用积分吸光度比进行计算，最大

吸收率的减小对同位素比测量准确度的影响可

以忽略不计。在加入降噪方法后，该金属同位素

丰度分析装置有着更强的抗干扰能力，更适合外

场原位测量。

4. 2　超精细结构拟合

低压高温情况下吸收率函数可用高斯线型

进行拟合，以多普勒展宽表示的高斯线型函数

如下：

φD = 2 ln 2
π γD

A s e
-4ln2 ( )ν - ν0

γD

2

， （13）

其中：As为曲线积分面积，γD为多普勒宽度，用半

高全宽（Full Width Half Maximun， FWHM）表示

如下：

γD = ν0
8ln2RT

Mc2 ， （14）

式中：ν0 为谱线中心波长，R 为气体常数，T 为温

度，M 为原子量，c 为光速。由于同位素位移相对

于中心波长很小，各原子的 ν0 可认为相同，从高

斯线型表达式中可知，其展宽仅与温度和原子量

有关。 85Rb 和 87Rb 实验过程中温度保持一致，原

子量近乎相等，故其展宽应近似相同。然而，实

际拟合得到的展宽是 ν1 较大，ν2，ν3 和 ν4 相近。这

里的展宽为超精细结构展宽，是原子核自旋与核

外电子自旋的相互作用导致的。探测到的 4 个峰

都是由 3 个峰合并而来，由于能级间距小于本装

置的光谱分辨率，无法分辨，而各小峰间距不尽

相同，导致各谱线展宽不同。现将 ν1 的 3 个峰按

照波数增大次序记为 ν11，ν12和 ν13，其余的 9 个峰也

按此法标记。由图 1 可知，ν1 峰的能级差最大为

423. 597 MHz，ν3峰最小为 92. 773 MHz，ν2峰和 ν4

峰分别接近 184. 041 和 229. 165 MHz。图 6 是根

据 Steck［23-25］给出的 85Rb 和 87Rb 超精细结构能级

位置进行高斯拟合的吸收率函数，选用的数据经

过阈值去噪的 WM-DAS 方法得到，拟合时认

为 85Rb 各吸收峰展宽相同为 γD1，
87Rb 各吸收峰展

宽 也 相 同 为 γD2。 该 拟 合 的 残 差 标 准 差 σSD 为

8. 37×10-4，优于此前的残差标准差 1. 24×10-3；

信噪比 SNR 为 563，提升 1. 48 倍。表 1 是阈值去

噪 WM-DAS 方法以及考虑超精细结构拟合的相

关参数。由式（14）可以反演得到 Rb 原子束在腔

内的温度为 439 K。式（2）给出了饱和蒸气压和

温度的关系，相关参数 A=2. 881，B=4. 857，C=

4 215，反演得到压强 Pν=1. 826 Pa，大于实验中

腔内的压强，固体 Rb 原子转化为气态向腔内扩

散，并在与激光相互作用时被探测。

图 5　不同方法对 Rb 原子吸收率的测量结果、高斯拟合及常规残差

Fig. 5　Measurement results of Rb atomic absorption rate， Gaussian fitting and standard residuals by different methods
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4. 3　Rb同位素比及检测限

为测量 Rb 同位素比，分别使用 DAS 和 WM-

DAS 方法对同一样本进行了 10 次重复实验，每

次实验断开并重新对原子发生器供电，等待半分

钟使腔内 Rb 固相与气相趋于平衡后采集数据。

图 7 是 DAS 和 WM-DAS 方 法 测 量 得 到

的 85Rb∶87Rb。其中，吸收率函数使用高斯线型拟

合，DAS 方法使用 4 个简并峰进行拟合，WM-

DAS 方法使用阈值滤波并考虑超精细结构进行

拟合。同位素比值通过式（6）计算，并认为 85Rb
和 87Rb 的 S*和 L 没有差异，该同位素比值仅与 A
相关。10 组测量实验得到的同位素比及不确定

度可用如下公式表征：

-
R = 1

N ∑
i = 1

N

Ri， （15）

SD = 1
( N - 1 ) ∑i = 1

N

( )Ri --
R

2
. （16）

式（15）代表同位素比的均值，式（16）为标准

偏差，用以表征测量不确定度。 85Rb∶87Rb 的天然

值为 2. 593，DAS 方法测量得到的值为 2. 486±
0. 009，其中 2. 486 为 10 组数据的均值，0. 009 是

标准偏差，与天然值相比，相对误差为 4. 126%。

与真实值偏差较大的原因是基线没有明确的表

达式且在拐点处有着较大的抖动和弯曲，扣除基

线时存在较大误差，以及各类噪声影响了积分吸

光度曲线下的积分面积。WM-DAS 的测量值为

2. 613±0. 007，标准偏差较 DAS 更小，且相对误

差为 0. 779%，吸收光谱更加精确，同位素比更加

接近真实值，优于 DAS 方法。WM-DAS 得到的

同位素比整体偏大，与此前使用该系统测量的结

果一致［17］，初步分析是该测量装置的系统误差。

Rb 的检测限（Limit of Detection ， LOD）可

根据 3σ准则给出［17］，即：

LOD = 3σBG /k， （17）
选取远离光谱吸收峰的光谱基线作为背景噪声

表 1　高斯拟合参数

Tab. 1　Gaussian fitting parameters

Peak

ν1

ν2

ν3

ν4

ν11

ν12

ν13

ν21

ν22

ν23

ν31

ν32

ν33

ν41

ν42

ν43

v0

-3. 379 7b

-2. 180 9a

0. 871 5b

3. 447 3c

-3. 726 0b

-3. 569 1b

-3. 302 5b

-2. 319 9a

-2. 256 5a

-2. 133 9a

0. 831 3a

0. 860 7a

0. 924 1a

3. 322 0b

3. 394 2b

3. 551 2b

γD

0. 708 3c

0. 641 0b

0. 632 5b

0. 649 5c

0. 617 8a

0. 625 0b

0. 625 0b

0. 617 8a

As

0. 133 0b

0. 321 7a

0. 221 1a

0. 075 0a

0. 006 6a

0. 033 0a

0. 092 4a

0. 025 6a

0. 089 8a

0. 207 7a

0. 066 3a

0. 085 9a

0. 068 7a

0. 012 6a

0. 031 4a

0. 031 4a

注：a标准误差<0. 01%，b标准误差为 0. 01%~0. 03%， 
c标准误差为 0. 03%~0. 09%。

图 6　超精细结构拟合

Fig. 6　Hyperfine structure fitting

图 7　85Rb∶87Rb 测量稳定性

Fig. 7　Measurement stability of 85Rb∶87Rb
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σBG，k 是吸收率与丰度之间的比例转换因子。
85Rb 的同位素丰度为 72. 8%，样品浓度为 99%，

则样品中 85Rb 浓度为 72. 1%，计算出转换因子 k
为 0. 472/0. 721=0. 654。 背 景 噪 声 σBG 为

5. 005×10-4，可以得到 85Rb 的 LOD 为 0. 23%。

检测限较高的原因是滤波片和腔两侧窗口片引

起的标准具效应使基线波动较大。典型的钾长

石中 Rb 含量为 3%，锂云石为 3. 75%，本实验装

置可以满足同位素的探测要求。

5 结  论

本文为了提高金属同位素测量装置的信噪

比和抗干扰性能，将 WM-DAS 方法及滤波与铷

原子吸收光谱探测相结合，概述了该测量装置以

及 WM-DAS 方法的原理，并将 WM-DAS 方法与

DAS 方法的实验结果进行对比。实验结果表明：

WM-DAS 方法可有效降低残差标准差，信噪比

提升至 1. 40 倍，结合阈值滤波进一步滤除噪声后

信噪比可提升至 1. 84 倍。在考虑 Rb 原子 D2 线

超精细结构后，对吸收率函数进行更为精确的拟

合，信噪比提升至 1. 48 倍，反演得到气体原子的

温度为 439 K，相应的饱和蒸气压为 1. 826 Pa，大

于设置的腔内环境压强，得到预期的气体原子

束。在考虑阈值滤波和吸收线超精细结构后，

WM-DAS 方法相较于 DAS 方法信噪比提高了

2. 73 倍 ，且 前 者 测 量 得 到 的 85Rb∶ 87Rb 为

2. 613±0. 007，相对偏差为 0. 779%，优于后者的

2. 486±0. 009，相对偏差为 4. 126%。Rb 检测限

为 0. 23%，满足铷矿石的探测精度要求。该降

噪方法可在不增加探测装置复杂度的情况下，

与增大光程的技术如腔增强吸收光谱和 Herriott
池等联用，提高装置的探测信噪比；此外，通过

改变激光中心波长和坩埚温度以及腔内压强，

可以对铀、钍等锕系金属同位素进行测量分析，

在快速金属同位素分析方面具有广阔的前景。
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