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低压水汽及氢氧同位素波长调制检测
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摘要：针对低压、动态条件下微量水汽及其氢氧同位素检测中存在的弱吸收信号提取困难和谱线交叠问题，提出一种基

于波长调制吸收光谱技术（Wavelength Modulation Spectroscopy，WMS）的检测方法。利用中心波长 1. 863 μm 的分布反

馈式半导体激光器（Distributed Feedback Laser，DFB）作为激光光源，构建了有效光程为 12 m、吸收池容积为 80 cm3的小

型化检测装置，由单次扫描输出实现对 H2
16O、H2

17O、H2
18O 和 HDO 的同时探测。通过不同标准水样开展标定实验，建立

弱同位素通道与参考通道拟合积分面积比和标准真值之间的对应关系，实现水汽氢氧同位素比率及其 δ 值的测量。实

验结果表明，各同位素拟合积分面积与水汽压力之间均呈线性相关，相关系数 R2 均大于 0. 99；在 340 Pa 稳态条件下，

δD，δ18O 和 δ17O 通道的最优积分时间分别为 18，23 和 20 s，对应最小 Allan 偏差分别为 2. 015‰，3. 636‰ 和 1. 317‰；模

拟月壤实验验证了该方法能够跟踪吸附分馏过程中的同位素动态变化，当前实验条件下的 10%~90% 压力响应时间为

71 s；与 2. 731 μm，25 m 有效光程直接吸收方法对比，所得 δD 结果表现出一致的变化趋势。本文方法能够实现低压条

件下水汽及其氢氧同位素的稳态定量测量和动态过程测量，可为低压、动态过程中的水汽及氢氧同位素小型化原位检测

提供技术支撑。
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Abstract： Weak absorption and spectral overlap limit trace isotope detection under low-pressure dynamic 
conditions.  To address this issue， a wavelength modulation spectroscopy （WMS） method is proposed for 
hydrogen and oxygen isotope measurements in water vapor.  A distributed feedback （DFB） laser centered 
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at 1. 863 μm was employed， and a miniaturized detection system with a 12 m optical path and an 80 cm³ ab⁃
sorption cell was developed.  By means of a single scan， simultaneous detection of H2

16O， H2
17O， H2

18O， 
and HDO was achieved.  Calibration experiments were performed using different standard water samples， 
and relationships were established between the fitted integrated area ratios and isotope reference values.  
Hydrogen and oxygen isotope ratios， together with the corresponding δ values， were then obtained.  The 
fitted integrated areas exhibited linear relationships with water vapor pressure， with correlation coefficients 
exceeding 0. 99.  Under a steady pressure of 340 Pa， the optimal integration times were determined to be 
18 s， 23 s， and 20 s for δD， δ18O， and δ17O， respectively.  The minimum Allan deviations were 2. 015‰， 
3. 636‰， and 1. 317‰.  Simulated lunar-soil experiments further verified dynamic isotope monitoring， 
and isotope variations during adsorption fractionation were successfully captured.  The 10%-90% pressure 
response time was 71 s.  A comparison experiment was also conducted using a direct absorption system at 
2. 731 μm as a reference， with an optical path length of 25 m.  Consistent δD variation trends were ob⁃
served in both systems.  The proposed method enables steady-state and dynamic measurements of hydro⁃
gen and oxygen isotopes in water vapor under low-pressure conditions， thereby providing technical support 
for miniaturized in situ isotope detection in dynamic environments.
Key words： low-pressure water vapor； hydrogen and oxygen isotopes； wavelength modulation spectros⁃

copy； isotope retrieval

1 引  言

月球水及其同位素组成是揭示月球起源与

演化过程的重要依据［1-3］。月球极区永久阴影区

形成冷阱环境，太阳风注入、微陨石和彗星撞击

等过程均可能为月表提供水来源［4-6］。月球勘测

轨 道 飞 行 器  （Lunar Reconnaissance Orbiter，
LRO）、月船一号（Chandrayaan-1）等探测结果表

明，月球极区存在氢异常及水冰，月球水可能并

非静态赋存［7-9］。然而，月壤吸附水含量通常＜

0. 1%，且释放过程具有样品量小等特点，传统质

谱和拉曼等方法难以同时兼顾微量检测及同位

素分析需求。因此，发展适用于月壤吸附水释放

场景的高灵敏原位检测技术具有重要意义。

激光吸收光谱因具有选择性强、响应快和适

于在线测量等特点，已成为痕量气体及稳定同位

素分析的重要技术，并在小型化气体检测及复杂

工况在线监测方面得到进一步发展［10-11］。在水汽

及其氢氧同位素测量领域，现有相关系统多面向

实验室分析和地面连续观测场景，基于腔衰荡光

谱（Cavity Ring-Down Spectroscopy，CRDS）、离

轴 积 分 腔 输 出 光 谱（Off-Axis Integrated Cavity 
Output Spectroscopy，OA-ICOS）和可调谐二极

管激光吸收光谱（Tunable Diode Laser Absorp⁃

tion Spectroscopy，TDLAS）等方法的仪器已较

为成熟［12-15］。面向行星环境原位探测，NASA 好

奇号任务搭载的火星样本分析（Sample Analysis 
at Mars，SAM）仪器可用于火星大气及固体样品

热释放挥发分析。其中，SAM 采用 2. 78 μm 激光

器和容积为 405 cm3、有效光程为 8. 93 m 的 Herri⁃
ott多通池，结合直接吸收和二次谐波检测方法开

展水汽及其同位素测量，H2O 的检测限可达 0. 1 
μmol/mol，水汽同位素测量精度分别为 δD 2‰，

δ18O 3‰，δ17O 5‰［16］。嫦娥七号月壤水分子分析

仪（Lunar Water Analyzer，LUWA）面向月球极

区水冰同位素分析，采用 2. 73 μm 激光器和容积

为 386 cm3、有效光程为 9 m 的多通池，在模拟月

面真空测试条件下使用直接吸收方法开展水汽

同位素测量，δD，δ18O 和 δ17O 对应 30 s 积分时间

同 位 素 测 量 精 度 分 别 为 1. 3‰，0. 77‰ 和

0. 75‰［17］。日本宇宙航空研究开发机构（Japan 
Aerospace Exploration Agency，JAXA）研制的小

型 CRDS 采用 1. 392 μm DFB 激光器和 1. 4 km
等效光程，面向氮气中的痕量水汽测量，检出限

达 3. 1 nmol/mol［18］。上述研究表明，激光吸收光

谱技术已能够实现高精度水汽及同位素测量。

但现有检测系统主要面向实验室分析、地面

连续观测或样品供给相对充足条件下的稳态测量
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场景，其设计重点主要在于提高绝对检测精度。

对于月壤吸附水释放所代表的低压、动态原位检

测需求，现有方案仍存在结构和方法适配不足的

问题。一方面，吸收池容积普遍大于 100 cm3，长

光程与小体积难以兼顾，系统动态响应能力和有

限气量利用效率均受到约束；另一方面，在近红外

弱吸收和短光程条件下，弱同位素信号易受主同

位素强线旁翼、基线漂移及干涉项影响，难以直接

沿用已有直接吸收高精度方案。低压微量水汽及

其氢氧同位素检测的关键难点在于系统既要具有

足够长的有效吸收光程，以保证弱吸收条件下的

信号强度，又要尽可能减小腔体容积，以满足有限

气量和快速瞬态响应的测量需求。

针对上述问题，本文面向低压、动态条件下

的水汽及氢氧同位素检测需求，从检测装置构建

和信号处理方法两方面开展研究。选取了 5 366 
cm-1 附 近 水 汽 同 位 素 吸 收 窗 口 ，构 建 了 采 用

1. 863 μm DFB 激光器、吸收池容积为 80 cm3、有

效光程为 12 m 的小型化检测装置；同时引入波

长调制光谱方法，以增强弱吸收信号提取能力并

降低检测限。在此基础上，建立了基于归一化、

多谱线联合拟合和面积比值反演的数据处理方

法，并通过标准水样标定、模拟月壤参与下的吸

附实验以及与 2. 731 μm 直接吸收方法的对比实

验，验证了该技术在低压水汽同位素稳态定量测

量和动态过程测量中的适用性。

2 检测原理与方法

为实现低压条件下水汽及其氢氧同位素的

稳定检测，本文采用 TDLAS 结合 WMS 与归一

化处理提高弱吸收信号提取能力；通过交叠谱峰

处理算法抑制强弱谱线交叠影响，并利用基于积

分面积比的反演方法实现 δD、δ18O 和 δ17O 值的

测量。

2. 1　TDLAS与 WMS测量原理

TDLAS 利用半导体激光器线宽窄、波长可

调谐特点，通过扫描目标气体分子在选定波段内

的吸收谱线实现组分识别与浓度反演。入射光

经吸收后的透射光强满足 Beer-Lambert定律：

It(v)= I0 (v) exp [ - α (v) L]， （1）
其中：L 为吸收光程，α (v)为频率 v 处的吸收系

数。对于单条吸收线：

α ( ν)= PXS (T ) ϕ (ν，T，P )， （2）
其中：P 为总压强，X 为待测组分摩尔分数，S（T）
为该吸收线在温度 T 下的线强，ϕ (ν，T，P )为归

一化线型函数。由公式（1）和公式（2）可知，在温

度、压强、光程及谱线参数确定时，吸收信号与待

测组分含量之间具有确定对应关系［19-20］。

对于低压水汽测量，直接吸收信号弱，易受

激光功率波动、探测器噪声、光路扰动及慢变背

景漂移影响。为提高弱吸收条件下的信噪比，本

文在低频扫描信号基础上叠加高频正弦调制信

号 ，采 用 WMS 提 取 二 次 谐 波 幅 值 和 峰 形 信

息［19，21-22］。激光瞬时频率可表示为：

ν ( t )= ν̄ ( t )+ acos (ωt )， （3）
其中：ν̄ ( t )为低频扫描中心频率，a 为调制幅值，ω

为调制角频率。考虑电流调制同时引入光强调

制，激光输出光强可写为：

I0 ( t)= Ī0[1 + i1 cos (ωt + ψ1)+ i2 cos (2ωt + ψ 2) ]，
（4）

其中：Ī0 为平均光强，i1 和 i2 分别为一次和二次光

强调制系数，ψ 1 和 ψ 2 为相位差。由公式（1）可知

系 统 瞬 时 透 过 率 可 写 为 τ [ ν ( t ) ]= exp {-
α [ ν ( t ) ] L }，则其第 k阶傅里叶系数可表示为：

       H k( ν̄，a)= 1
π ∫

-π

π

τ ( ν̄ + a cos θ) cos (kθ) dθ.（5）

在考虑同步光强调制后，锁相解调得到的二

次谐波信号可写为：

S2f( ν̄)= G
-
I0

2
é
ë
êêêê

ù
û
úúúúH 2 + i1

2 ( )H 1 + H 3 cos ψ 1 + i2

2 ( )H 0 + H 4 cos ψ 2 + N 2f， （6）

其中：G 为系统增益，N 2f 为噪声及残余背景项。

由公式（6）可知，二次谐波信号不仅与目标吸收

有关，也会受到入射光强变化和背景漂移的

影响。

为减弱入射光强变化和系统增益波动对二

次谐波幅值的影响，传统 WMS 方法常以一次谐

波为参考进行 2f/1f 归一化。但在本文长光程、

低压水汽同位素检测工况下，主同位素吸收增强

后会使吸收峰附近的一次谐波幅值显著降低；当

吸光度峰值增大至约 0. 05 时，一次谐波在吸收峰
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中心位置接近零，导致 2f/1f 归一化线型畸变。

为避免该问题，采用 Shao 等［21］提出的固定归一

化光强自标定方法，利用无吸收区域的直流光强

拟合平滑基线，并以此对 2f 信号进行归一化处

理。该方法不直接依赖吸收峰附近的一次谐波

幅值，适用于长光程、弱同位素谱线交叠和动态

压力变化并存的测量场景，并有利于提高后续多

谱线联合拟合的稳定性。

实际扫描过程中，入射直流光强可视为随波

数缓慢变化的基线项 B (ν)，透射直流分量满足公

式（1）所 对 应 的 形 式 ，即 Idc(ν)= B (ν) exp [ -
α (ν) L]。在无吸收区域内 α (ν)≈ 0，故有 Idc(ν)≈
B (ν)。在单次扫描覆盖的窄波数区间内，B (ν)通
常视为平滑慢变函数，可采用低阶多项式拟合表

示为：

I fit
0f (ν)= ∑

m = 0

M

bm νm. （7）

据此，归一化二次谐波信号定义为：

R 2f/0f(ν)= S2f( )ν
I fit

0f ( )ν . （8）

需要说明的是，本文中的 0f 始终定义为由无

吸收区域拟合得到的平滑基线信号，而非实际透

射信号的直流分量。

2. 2　交叠谱峰拟合算法

目标波段内 H2
16O、H2

17O、H2
18O 及 HDO 多条

谱线分布密集，主同位素强线远翼与弱同位素目

标吸收峰之间存在明显交叠。在低压条件下，经

WMS 解调后得到的归一化二次谐波信号虽然能

够提高弱吸收谱线的可分辨性，但弱同位素通道

仍易受到邻近强谱线旁翼及残余干涉项的影响。

其中，残余干涉项主要来源于多通池腔镜、光学窗

口和准直器端面的弱干涉条纹，以及归一化处理

后未完全消除的局部周期性干涉条纹。为提高低

压条件下弱同位素谱线参数提取的稳定性，采用

基于 HITRAN 参数和实验条件约束的交叠谱峰

联合拟合方法，对归一化后的 2f/0f光谱进行分离

处理［21-23］。在低压、窄扫描范围及统一归一化条件

下，目标波段内总归一化二次谐波响应可近似表

示为多条参考 2f/0f峰形与局部背景项的组合，该

近似主要用于交叠谱峰分离与参数提取。

首先，根据 HITRAN 数据库读取各候选谱

线的线中心、线强、空气展宽系数、自展宽系数及

下能级能量等参数，并结合实测温度和压强计算

各谱线的初始参数。其中，谱线线强由参考温度

下的 HITRAN 线强经温度修正得到，高斯展宽

根据分子质量和温度确定，洛伦兹展宽由碰撞展

宽模型结合实测压强计算得到。上述参数用于

构造各候选谱线的初始 2f/0f 峰形，并为局部窗

口参数优化提供初值。

考虑到目标波段内多条水汽同位素谱线存在

不同程度的交叠，首先根据谱线中心位置、相邻谱

线交叠程度及局部背景变化情况，将归一化二次

谐波光谱划分为 4 个局部窗口，主要用于对谱线

中心、展宽修正、面积乘数及局部背景项等参数进

行初步优化和约束：对于相对独立的弱同位素峰，

重点约束其峰形和局部背景项；对于明显交叠区

域，则将相邻谱线纳入同一窗口进行联合约束，以

降低谱线交叠对弱同位素提取的影响。

设第 w 个窗口内的实验归一化二次谐波信

号为 S ( )w
fit (ν)，则其拟合模型可写为：

S ( )w
fit (ν)= ∑

j ∈ Ωw

aj ϕj[ ν；ν( )0
j + Δνj，Γ ( )0

G，j，ηj Γ ( )0
L，j ]+

∑
m = 0

2

cm νm + d 1 ψ sin (ν)+ d 2 ψ cos(ν)， （9）

其中：Ωw 表示第 w 个窗口所包含的谱线集合；ϕj

为第 j条谱线在当前调制参数下对应的理论归一

化 2f/0f 峰形，ν( )0
j 为由 HITRAN 参数和波数漂移

共同确定的初始线中心，Γ ( )0
G，j 和 Γ ( )0

L，j 分别为高斯

展宽和洛伦兹展宽初值，aj 为第 j 条谱线的面积

乘数，Δνj 为线中心修正量，ηj 为洛伦兹展宽乘数，

cm 为局部二次多项式基线系数，d 1 和 d 2 为残余干

涉项系数，ψ sin (ν)和 ψ cos(ν)分别为局部干涉波纹

对应的正弦/余弦项系数，用于反映归一化光谱

中残留的弱周期性背景起伏。

在局部窗口参数优化的基础上，将各窗口获

得的参数作为初值或约束条件，对目标波段内归

一化二次谐波光谱进行全局联合拟合。拟合过

程中，通过最小二乘准则最小化实验曲线与模型

曲线之间的残差平方和，即：

min [S ( )w
exp (νi)- S ( )w

fit (νi) ] 2
， （10）

其中：nw 为第 w 个窗口内的采样点数，求解后可

得到各目标谱线的拟合参数及对应的单谱线拟

合分量。对于第 j 条目标谱线，其最终拟合积分

面积记为 Qj。
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分别提取 H2
16O，H2

17O，H2
18O 及 HDO 通道对

应的拟合积分面积，用于后续面积比反演。该参

数反映了目标谱线在当前压力、温度和光程条件

下对归一化二次谐波信号的整体贡献。

2. 3　基于积分面积比的同位素反演原理

对于同一样品中的不同水同位素分子，在吸

收光程、温度和压强一致的条件下，其吸收响应

之比可用于反演相应的同位素丰度比［24-26］。经

2. 2 节所述联合拟合后，可分别获得弱同位素通

道和参考通道的单线拟合积分面积。设弱同位

素通道为 X，参考通道为 H2
16O，则二者积分面积

之比可表示为：

Q X

Q 16
= KX

N X

N 16

SX ( )T
S16 ( )T

， X ∈ { 18，17，D }，（11）

其中：Q X 和 Q 16 分别为弱同位素通道和 H2
16O 通

道的单线拟合积分面积，N X 和 N 16 分别为对应分

子的数浓度，SX (T )和 S16 (T )为对应谱线在温度

T 下的线强，KX 为综合比例系数，用于反映不同

通道在调制响应、探测增益、拟合尺度及系统偏

差上的综合差异。

由公式（11）可知，弱同位素通道与 H2
16O 通道

的拟合积分面积比与相应同位素丰度比具有对应

关系。本文中，KX 难以完全通过理论模型准确给

出，因此本文不直接由公式（11）计算绝对同位素

丰度比，而是将拟合积分面积比 QX/Q16作为后续

标定与反演所使用的积分面积比参数，并通过标

准水样建立其与 δ 标准值之间的线性映射关系。

该处理可将谱线参数误差、通道响应差异和残余

系统偏差并入经验标定系数中，从而提高低压弱

吸收和谱线交叠条件下同位素反演的稳定性。

在稳定同位素分析中，δ 值通常用于表示样

品同位素比值相对于维也纳标准平均海水（Vi⁃
enna Standard Mean Ocean Water，VSMOW）的

相对偏差，其定义为：

δX = ( RX

RX，VSMOW
- 1)× 1000‰， （12）

其中：RX 为样品中目标同位素与参考同位素的丰

度比，RX，VSMOW 为 VSMOW 标准中对应的参考比

值。对于本文 3 个通道，R18，R17 和 RD 分别对应

H2
18O/H2

16O，H2
17O/H2

16O 和 HDO/H2
16O 的分子

丰度比。

因此，本文通过多谱线联合拟合提取各通道

拟合积分面积，构造弱同位素与 H2
16O 通道的面

积比，并结合标准水样标定关系实现 δD，δ18O 和

δ17O 的测量。

3 实验与结果分析

结合不同候选窗口的谱线分布、动态范围确

定目标工作波段，并搭建小型化 TDLAS/WMS
检测装置并优化调制深度，最后开展水汽量响应

标定及模拟月壤参与下的验证实验，以评估本文

方法在低压、动态条件下水汽及氢氧同位素检测

中的适用性。

3. 1　水汽吸收线的选择

水汽吸收近红外区域常见吸收带主要位于

1. 13，1. 38和 1. 87 μm 附近；中红外区域主要集中

在 2. 7 μm 和 6. 3 μm 附近。与近红外倍频和组合

吸收带相比，中红外基频吸收带的谱线强度通常

高约 1~2个数量级，具体差异与所选谱线有关［26］。

然而，中红外系统通常存在激光器与探测器集成

度低、系统热控要求高等问题，部分中红外光源采

用空间光输出，不利于在折叠腔内实现紧凑光路

布置［27-28］。因此，本文优先考虑器件成熟、光路集

成便利且适合小型化实现的近红外波段。

在近红外候选窗口中，1. 13、1. 38 μm 附近代

表性窗口受邻近强吸收峰远翼影响，导致峰间区

域存在非零吸收背景，增加了基线扣除和弱同位

素谱线分离难度。综合考虑谱线强度、弱同位素

可分离性与单个 DFB 激光器扫描覆盖范围和局

部背景拟合条件，选择 1. 863 μm 附近窗口作为

工作波段。如图 1 所示，1. 863 μm 附近窗口可在

单一扫描范围内同步覆盖 H2
16O，H2

17O，H2
18O 和

HDO 的可用吸收谱线，且峰间背景相对平整，便

于结合波长调制检测和多谱线联合拟合方法进

行弱同位素信号提取。所选谱线参数见表 1。
3. 2　实验装置与实验流程

装置结构如图 2 所示，主要由光谱检测模块、

电子学驱动与采集模块、加热汽化装置、恒温真空

罐、抽真空系统及温度和压力监测单元组成。光

谱检测模块采用 1. 863 μm DFB 激光器作为光

源。实验中，低频扫描信号和高频正弦调制信号

由函数信号发生器产生，并经 LDC501 激光二极

管控制器叠加到激光器驱动电流上。激光经准直

后进入恒温真空罐内的 Herriott型多通吸收池，透
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射光经光电探测和跨阻放大后，由采集卡完成数

据采集，并传输至上位机进行存储与处理。

实验中，激光器工作温度稳定在 28. 1℃，电

流调谐系数为 0. 035 nm/mA，扫描电流为 90~
102. 5 mA，对应 0. 437 5 nm 的波长扫描宽度。

结合目标谱线位置标定后，实际扫描波数为

5 366. 60~5 365. 34 cm-1，可覆盖表 1 所列目标

吸收峰及其两侧基线区域。

为兼顾小体积气室和长光程吸收需求，本文

采用小型化 Herriott 型多通池作为长光程吸收单

元。多通池光路采用基于几何光学的光线追迹

方法设计，以反射镜曲率半径、镜间距、入射位置

和入射角为主要参数，对反射镜表面光斑分布、

反射次数和总光程进行优化。设计过程中要求

各反射光斑均位于腔镜有效反射区域内，并避免

相邻光斑交叠。多通池主要技术参数见表 2。
实验前对检测气路进行抽真空和密封检查，

以保证系统处于不漏气状态。标准水样定量注

入并汽化后，水汽进入检测气路和吸收池，系统

内压力逐渐建立并趋于平衡。实验过程中采用

量程为 1 333. 22 Pa、测量精度为 0. 2% 的真空计

实时监测系统压力，并将实测压力用于水汽压力

标定和谱线拟合分析。原始数据经本底扣除后，

依次进行数字锁相解调、基线拟合和归一化处

理，得到归一化二次谐波信号，并进一步用于水

汽分压和同位素 δ 值的定量求解。实验选取 4 种

标准水样，如表 3 所示，水汽压力覆盖 100~1 100 
Pa，用于建立系统输出与水汽压力之间的响应关

系，并在固定压力条件下开展不同标准水样的同

位素标定。

在保持扫描范围和扫描频率不变的条件下，

对不同调制幅值下的归一化二次谐波信号进行

了比较，并综合考察了各谱线通道的谐波响应强

图 1　5 366 cm-1窗口下 H2
16O，H2

17O，H2
18O 和 HDO 吸收

谱仿真

Fig. 1　Simulated absorption spectra of H2
16O， H2

17O， 
H2

18O and HDO in the 5 366 cm-1 spectral window

表 1　1. 863 μm 附近水汽同位素目标谱线参数

Tab. 1　Water-isotopologue target spectral line parame⁃
ters near 1. 863 μm

λ/μm

1. 863

isotopo⁃
logue
HDO
H2

17O
H2

16O
H2

18O

v/cm-1

5 365. 698 6
5 365. 860 6
5 365. 934 3
5 366. 381 2

S/（cm·
molecule-1）

4. 358×10-25

9. 610×10-24

3. 391×10-23

1. 930×10-24

E″/cm-1

29. 808 6
23. 773 5

508. 812 1
550. 450 8

图 2　低压水汽及氢氧同位素 TDLAS/WMS 检测实验

装置示意图

Fig. 2　Schematic diagram of TDLAS/WMS experimen⁃
tal setup for low-pressure water vapor and hydro⁃
gen-oxygen isotope detection

表 2　多通池主要技术参数

Tab. 2　Main technical parameters of multipass cell

Parameter

Mirror type
Mirror diameter

Radius of curvature
Mirror reflectivity

Base length
Clear aperture

Spot pattern

Number of passes
Effective absorption path 

length

Value

concave mirror
25. 4 mm
200 mm
> 98%

57. 2 mm
1 mm

Seven-ring non-overlapping 
spot pattern

210

12 m
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度、相邻谱线分离程度以及拟合残差变化。结果

表明，当调制正弦信号单边幅值取 0. 015 V 时，归

一化二次谐波信号在保证弱同位素通道响应幅

值的同时，可减小过调制引起的线型展宽及相邻

谱线串扰，因此最终确定工作参数为：扫描锯齿

波为 3. 6~4. 1 V，扫描频率为 500 Hz，调制正弦

信号单边幅值为 0. 015 V，调制频率为 90 kHz。
在该参数条件下，系统能够获得稳定的弱信号响

应，并满足后续谱峰拟合需求。

对采集得到的原始透射信号进行数字锁相

解调，采用二次谐波正交解调、低通滤波和相位

旋转投影方法得到二次谐波信号 S2f(ν)；随后在

无吸收区域内对原始透射信号进行三阶多项式

拟合，得到基线 S fit
0f (ν)；进一步计算归一化二次谐

波信号 R 2f/0f( ν)，并以此作为后续联合拟合输入。

在此基础上，根据 HITRAN 参数和实测温压条

件计算各候选谱线的参考峰形，并对同位素交叠

吸收峰进行联合拟合。

为验证交叠谱峰联合拟合方法对归一化二

次谐波信号拟合效果，图 3 给出了 4 号标准水样

在 1 100 Pa，36 ℃条件下单组代表性单次扫描数

据的拟合结果及残差。由图 3 可见，拟合曲线能

够复现实验曲线的主峰位置、弱峰响应和整体线

形。本文对其他压力条件和不同标准水样的数

据均采用相同方法进行处理，仍可获得一致的拟

合结果，相对残差均控制在±0. 05 范围内。上述

结果说明，该模型可用于当前工作波段和实验参

数下的交叠谱峰分离，并为后续同位素通道积分

面积提取与标定分析提供基础。

3. 3　标定结果分析

为验证系统在低压条件下对水汽量及氢氧

同位素信息的定量测量能力，围绕水汽量响应标

定和同位素比值标定两方面开展研究。首先，在

腔体温度控制为 36℃的条件下，通过改变同种标

准水样形成的水汽压力，建立各同位素通道归一

化二次谐波信号幅值与水汽压力之间的响应关

系，以评估系统对水汽量变化的线性响应能力。

在此基础上，进一步更换不同标准水样，构建弱

同位素与主同位素拟合积分面积比与标准真值

之间的标定关系，实现 δD，δ18O 和 δ17O 的定量

求解。

图 4 给出了 4 号标准水样在 36℃条件下的各

同位素通道归一化二次谐波信号幅值随水汽压

力变化的响应结果。可以看出，随着水汽压力升

高，各通道信号幅值整体增大，而谱线峰位和整

体峰形未出现明显变化。其他标准水样条件下

也呈现相同变化趋势，表明系统响应具有一

致性。

在此基础上，对各同位素通道的拟合积分面

积与气压关系进行线性拟合，其中 4 号标准水样

条件下的结果见图 5 和表 4。由于该组实验采用

表 3　4种标准水样的 δD，δ18O，δ17O值

Tab. 3　δD， δ¹⁸O， and δ¹⁷O of four standard waters

standard water samples
1
2
3
4

δD/‰
-433. 3±0. 9
-144. 0±0. 8

-1. 7±0. 4
+642. 4±1. 5

δ18O/‰
-55. 73±0. 08
-19. 13±0. 07
-0. 15±0. 07
78. 99±0. 25

δ17O/‰
-29. 43±0. 08
-10. 02±0. 08
-0. 08±0. 06
41. 71±0. 13

图 3　4 号标准水样在 1 100 Pa，36 ℃条件下单组归一化

二次谐波信号的代表性拟合结果及残差

Fig. 3　Representative fitting results and residuals of nor⁃
malized 2f signals for standard water No. 4 at 
1 100 Pa and 36 °C
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同一标准水样，样品同位素组成保持不变，因此

图 5 中的线性关系主要反映各通道对水汽含量变

化的响应特性。4 个通道的相关系数 R2 均大于

0. 99，表 明 各 同 位 素 通 道 的 拟 合 积 分 面 积 在

100~1 100 Pa 内对水汽压力变化呈稳定线性响

应，同时也表明未有明显的压力相关非线性偏

离。拟合直线的非零截距主要来源于残余基线、

解调零点偏置、谱线交叠串扰及背景残余水汽等

因素。由于后续定量分析采用经验标定关系，该

截距已包含在线性映射系数中，因此在标定范围

内不会单独作为额外独立误差项影响反演结果；

但在低压端直接外推时，非零截距会增大弱同位

素通道面积比的不确定性。基于此，后续同位素

标定选取固定压力条件进行，以减小总量变化对

面积比反演的影响。

在完成水汽量标定后，进一步选取不同标准

水样，在 1 060 Pa 条件下开展同位素标定实验，

使各通道之间的差异主要反映样品同位素组成

变化。依据公式（9）和公式（10）完成各目标谱线

参数拟合，并进一步求得其拟合积分面积。图 6
给出了不同标准水样在 1 060 Pa 条件下弱同位

素通道与 H2
16O 通道拟合积分面积比和标准真值

之间的线性拟合结果。可以看出，HDO/H2
16O，

H2
17O/H2

16O 和 H2
18O/H2

16O 拟合积分面积比均随

标准真值增大而呈单调增加趋势，说明在恒定水

汽分压条件下，拟合积分面积比能够反映不同标

准水样之间的同位素组成差异。

其中，3 个通道中最左侧 δ 值标准水样点均

表现出向拟合直线下方偏离的现象，该偏离与弱

同位素信号幅值受背景项影响更明显有关：当拟

合积分面积较小时，残余基线、邻近 H2
16O 强线旁

翼、局部干涉项以及背景残余水汽等因素在面积

比中的相对贡献增大，从而使该区间出现偏离拟

合直线的现象。进一步比较各通道可见，其中

H2
18O/H2

16O 通道相关性最高，H2
17O/H2

16O 通道

次之，HDO/H2
16O 通道的离散程度高于氧同位素

通道，其相关系数 R2 为 0. 963 9。这主要与本文

1. 863 μm 波段下 HDO 目标谱线弱，且更易受到

邻近谱线交叠和气路残余效应影响有关。总体

来看，3 个比值通道在现有标准水样范围内保持

近似线性响应，可用于建立 δ 值的线性经验标定

关系。

图 4　36℃条件下 4 号标准水样各同位素通道归一化二次

谐波信号幅值随水汽压力变化的响应

Fig. 4　Responses of normalized second-harmonic signal 
amplitudes of different isotopic channels to water 
vapor pressure for standard water sample No. 4 at 
36 ℃

图 5　36 ℃条件下 4 号标准水样各同位素通道拟合积分

面积与水汽压力的线性拟合结果

Fig. 5　Linear fitting results between fitted integrated ar⁃
eas and water vapor pressure for different isotopic 
channels of standard water sample No. 4 at 36 ℃

表 4　4号标准水样条件下水汽量响应线性结果汇总

Tab. 4　Summary of the linear results of water vapor 
quantity response under the condition of standard 
water sample No. 4

Isotopologue
H2

16O
H2

17O
H2

18O
HDO

Linear equation
y=4. 027×10-6x-2. 083×10-4

y=1. 685×10-6x-1. 732×10-4

y=2. 950×10-7x-2. 394×10-5

y=5. 494×10-8x-1. 135×10-5

R2

0. 997 1
0. 991 9
0. 990 9
0. 990 8
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为评价系统稳态测量的短时稳定性，对不同

水样低压条件下同位素时间序列进行了 Allan 方

差分析。图 7 给出了 4 号标准水样在 340 Pa 低压

条件下各同位素通道的 Allan 偏差结果。可以看

出，3 个同位素通道的 Allan 偏差均随积分时间增

加呈现先下降后上升的变化规律。前段曲线接

近白噪声参考斜率 τ-1/2，说明系统短时噪声主要

由白噪声主导，积分平均能够有效降低随机波

动；当积分时间进一步增大后，曲线逐渐偏离 τ-1/2

参考线并在最优积分时间附近达到最小值，随后

再次升高，表明长期平均已受到相关噪声和低频

漂移限制。δD，δ18O 和 δ17O 通道的最优积分时间

分别为 18，23 和 20 s，对应最小 Allan 偏差分别为

2. 015‰，3. 636‰ 和 1. 317‰，其他标准水样条件

下的 Allan 偏差结果与 4 号标准水样变化趋势一

致，表明系统在 20 s 左右可实现最佳稳态测量

精度。

3. 4　模拟月壤吸附分馏验证实验

在完成无月壤条件下的系统标定后，进一步

采用与 3. 2 节相同的实验装置开展模拟月壤吸附

分馏实验。实验前，先将模拟月壤装填于图 2 所

示 U 型样品区内，并完成气路连接和密封检查，

随后对系统进行抽真空处理，以减小残余水汽对

后续测量的影响。为降低注样过程中水汽在管

壁上的冷凝及记忆效应，气路和汽化单元保持与

前述实验一致的加热条件，同时吸收池及真空腔

体维持恒温工作状态，以保证目标波段吸收线测

量条件稳定。完成背景抽空后，向汽化单元中定

量注入标准水样，经加热汽化形成待测水汽。汽

化后的水汽在压差驱动下进入样品区，与模拟月

壤颗粒表面发生接触、吸附与分馏过程，同时部

分水汽继续进入吸收池，形成可供光谱检测的气

相样品。原始数据经本底扣除、数字锁相解调、

基线拟合和归一化处理后，结合多谱线联合拟合

及标定关系，得到 δD，δ18O 和 δ17O 的动态变化结

果。图 8 给出了 4 号标准水样在 340 Pa 模拟月壤

参与条件下的 10 s 滑动平均结果及其波动范围，

图 6　1 060 Pa 条件下不同标准水样弱同位素通道与

H2
16O 通道拟合积分面积比与标准 δ 值的线性关系

Fig. 6　Linear relationships between fitted integrated area 
ratios of weak isotopologue channels to the H2

16O 
channel and reference δ values for different stan⁃
dard water samples at 1 060 Pa

图 7　340 Pa 条件下 4 号标准水样 δD，δ18O 和 δ17O 通道的

Allan 偏差结果

Fig. 7　Allan deviation results of δD， δ18O and δ17O chan⁃
nels for standard water sample No. 4 at 340 Pa
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用于分析同位素响应过程中的瞬态偏移、波动幅

度和后期趋稳过程。

由图 8（a）可见，注样后系统总压在前 2 min
内迅速升高，随后进入缓慢回落阶段，说明水汽

在这段时间内完成了由汽化、输运到样品区及吸

收池的充填过程。为进一步定量测量该水汽压

力建立的响应速度，本文以压力上升段的初始压

力和峰值压力为参考，分别确定 10% 和 90% 响

应点，并将二者对应时间差定义为 10%~90% 压
力响应时间。由图 8（a）计算得到，当前实验条件

下的 10%~90% 压力响应时间为 71 s。该结果

说明，本文方法能够在分钟量级内捕捉低压水汽

释放过程中的压力变化，为“低压、动态检测”表

述提供了定量支撑。

与压力响应不同，图 8（b）~8（d）所示 δD，

δ18O 和 δ17O 均呈现“快速上升—超调—缓慢回

落”的变化过程，说明同位素信号受到水汽总量

建立、模拟月壤表面吸附分馏及气固交换过程的

共同影响。约 10 min 后，各同位素通道变化速率

明显降低，12 min 附近基本进入相对稳定状态。

实验末尾 2 min 内，δD，δ18O 和 δ17O 通道均已逐步

回归至标准值附近，相对稳态区间均值分别为

637. 47‰，76. 11‰ 和 39. 81‰，对应标准差分别

为 5. 60‰，8. 49‰ 和 2. 79‰，相对于真值的偏差

分别为−4. 93‰，−2. 88‰ 和−1. 90‰。上述结

果说明，本文方法能够获得动态过程后期的相对

稳定测量结果，并跟踪模拟月壤吸附分馏过程中

的同位素动态变化。

在此基础上，为进一步验证本文方法在模拟

月壤参与条件下对 δD 的动态测量能力，并评估

其小型化工程适用性，开展了与 2. 731 μm 直接

吸收参考系统的同步对比实验。对比实验中，将

两套吸收池装置并联接入同一气路系统，对同一

标准水样在同一次注样过程中形成的气相样品

进行同步测量。两套系统的水汽检测能力及多

通池主要工程参数对比如表 5 所示，其中水汽分

压检测下限由实测噪声按 3σ 判据换算得到，用于

反映低压水汽检测能力；多通池封装尺寸、重量、

有效吸收光程和容积等参数则用于比较两套系

统在小体积长光程实现方面的差异。

图 9 给出了 4 号标准水样在 1 100 Pa 条件下

两种方法测得的 δD 结果对比。结果表明，两个

系统测得的 δD 结果呈现相近的动态变化趋势，

短时波动幅度未见明显差异。尽管 2. 73 μm 直

接吸收系统的 HDO 通道原始吸收裕量约为本文

系统的 57 倍，但本文 1. 863 μm 波长调制方法仍

能够在 12 m 有效光程条件下跟踪 δD 的动态变

化。该结果说明，本文方法具备低压微量水汽同

位素动态测量的适用性，并为模拟月壤吸附分馏

场景下的小型化检测提供了实验支撑。

图 8　340 Pa 模拟月壤吸附分馏条件下 4 号标准水样的

压力及同位素动态响应

Fig. 8　Dynamic responses of pressure and isotopes for 
standard water sample No. 4 during simulated lu⁃
nar-soil adsorption fractionation at 340 Pa
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4 结  论

针对低压、动态过程中的水汽及其氢氧同位

素弱吸收检测需求，本文提出了一种基于波长调

制吸收光谱的检测方法。通过优选 5 366 cm-1目

标波段，搭建了采用 1. 863 μm DFB 激光器、12 m
有效光程和 80 cm3 吸收池的小型化 TDLAS/
WMS 检测装置，并建立了基于 2f/0f 归一化、多

谱线联合拟合和积分面积比值反演的方法，实现

了低压条件下 H2
16O，H2

17O，H2
18O 和 HDO 的同步

检测。

标定与稳定性分析表明，各同位素通道与水

汽压力变化的相关系数 R2 均大于 0. 99，HDO/
H2

16O，H2
18O/H2

16O 和 H2
17O/H2

16O 通道均与标准

真值呈线性关系。Allan 方差分析表明，在 340 
Pa 稳态条件下，δD，δ18O 和 δ17O 通道的最优积分

时间分别为 18，23 和 20 s，对应最小 Allan 偏差分

别为 2. 015‰，3. 636‰ 和 1. 317‰，表明本文方

法能够在低压条件下实现水汽同位素的定量测

量，并满足短时稳定测量需求。

模拟月壤实验表明，本文方法能够区分不同

标准水样的稳态同位素差异，并连续跟踪吸附分

馏过程中的同位素变化。由压力响应曲线计算

得到，当前实验条件下的 10%~90% 压力响应时

间为 71 s，为低压、动态检测提供了定量支撑。与

2. 731 μm、25 m 有效光程直接吸收方法对比，本

文检测装置在更短有效光程和更小吸收池容积

条件下获得了相近的 δD 变化趋势。综上所述，

本文在 12 m 有效光程和 80 cm3 吸收池容积条件

下，实现了低压水汽及其氢氧同位素的同步检

测、定量标定和动态变化跟踪，验证了该技术在

模拟月壤吸附分馏场景中的适用性。
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表 5　两种检测系统水汽检测能力及多通池主要工程参数对比

Tab. 5　Comparison of water vapor detection capability and key multi-pass cell parameters between two detection systems

Parameter
Dimensions

Weight
Optical path length

Volume
Optical path length-to-volume ratio
Detection limit （partial pressure）

1. 863 μm WMS system
182 × 53 × 53 mm

2. 98 kg
12 m

80 cm3

0. 150 m/cm3

1. 92 Pa

2. 731 μm DAS system
275 × 129 × 103 mm

5. 81 kg
25 m

210 cm3

0. 119 m/cm3

1. 05 Pa

图 9　1. 863 μm，12 m 有效光程 WMS 方法与 2. 731 μm，

25 m 有效光程 DAS 方法测得的 δD 结果对比

Fig. 9　Comparison of δD results measured by 1. 863 μm 
WMS with a 12 m path and 2. 731 μm DAS with 
a 25 m path
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