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摘要 拉曼光谱是激光激发物质产生光子非弹性散射形成的分子振动光谱. 作为矿物和有机物识别的“指纹”光谱,
拉曼光谱已被广泛应用于地球和地外样品研究中,以获得矿物种类、矿物化学、空间分布、岩矿成因等关键信息.
在深空探测任务中, 拉曼光谱通过采用主动激光激发获取光谱, 在光谱信号获取方面具有独特的优势并可有效突

破行星光照条件等环境的制约, 因而被推荐用于月球、火星、小行星、金星、冰卫星等重要探测任务. 我国嫦娥7
号任务也将搭载拉曼光谱仪在月球南极区域开展就位物质成分探测. 本文从拉曼光谱技术的物理原理和技术特点

出发, 阐述了拉曼光谱技术在月球和火星样品中的研究进展, 归纳总结了主要组成矿物的拉曼光谱特征; 梳理了拉

曼光谱技术在深空探测领域的发展现状, 简介了目前国际上主要拉曼光谱仪载荷设计情况, 并分析了深空拉曼光

谱探测中存在的难点约束; 最后, 对拉曼光谱技术在深空探测应用方面未来的发展趋势进行了展望, 以期为未来相

关载荷研发和应用提供有益参考.
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行星科学是以地球科学和天文学的深度交叉为基

础, 探索地球以外天体的物理、化学和地质演化的新

兴交叉学科. 随着人类好奇心的驱使和科技的进步, 探
索疆域早已不满足于地球各个维度. 深空探测是孕育

重要科技革新和认知突破的重大创新领域, 成为自然

科学的前沿和焦点. 获取太阳系各类天体的物质组成

信息是深空探测的重要科学目标之一. 拉曼光谱仪作

为一种有潜在应用价值的矿物组分分析系统, 已经被

用于搭载在火星车上探测火星表面的物质成分, 并即

将被用于月球、火卫一、木卫二等天体上进行科学探

测活动. 早在1971年, White等人[1]首次使用激光拉曼光

谱对阿波罗11号和12号任务的月球样本进行了研究.
但当时使用的拉曼仪器效率较低, 只能获得有限的矿

物学信息, 限制了拉曼光谱在地质样品中的应用. 随后

发生了两次仪器革命, 极大地增加了拉曼系统中的拉

曼信号强度, 也扩展了拉曼光谱在地质领域的应用. 第
一次革命是在1975年, Delhaye和Dhamelincourt[2]将单

模高相干激光器与传统的光学显微技术相结合, 诞生

了微探针拉曼光谱技术, 并使拉曼光子收集量相对于

传统拉曼系统增加了20倍以上, 真正实现了激光拉曼

光谱的地质应用. 第二次革命是在20世纪90年代, 人们

通过使用高质量的激光滤波器和单个f数很低的光谱

仪, 减少了光路中拉曼光子的总损耗. 这些仪器和技术

的突破使得地质样品的拉曼信号可以在几秒钟内轻松

检测到, 使得拉曼光谱在行星地质学、岩石学、矿物

学等领域得到了日益广泛的应用, 同时也让研究学者

们逐步意识到拉曼光谱在行星探测方面的应用潜力.
1995年, Wang等人[3]和Wdowiak等人[4]首次向美国国家
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航空航天局(National Aeronautics and Apace Adminis-
tration, NASA)提出采用拉曼光谱技术探测月球和火星

表面的矿物组成. NASA在2003年火星探测漫游者任务

中将拉曼光谱仪作为备选科学载荷, 可惜由于技术成

熟度较低未被采用. 随着激光、探测器、光学元件的

更小型化以及新一代拉曼光谱仪的高科学性能和对恶

劣环境的耐受性, 拉曼光谱技术最终得以成功应用在

了深空探测任务中, 2020年NASA发射的火星探测任务

Mars 2020中搭载了两台拉曼光谱仪载荷.
与过去深空任务中使用的其他光谱技术相比, 拉

曼光谱具有很多明显的优势. 各种矿物晶体的拉曼光

谱谱峰尖锐, 与可见/近红外光谱、热红外光谱的宽谱

段吸收特征相比, 更适用于矿物物相的鉴定, 尤其是混

合相. 它能准确识别固态、液态或气态的物质组成, 特
别是对于岩石或土壤, 可以提供矿物含量或结构信息;
拉曼光谱采用激光光源对微区样品进行无损测试, 并

具有非常好的空间分辨率(几微米), 因此, 它是识别矿

物包裹体中的微小矿物以及研究矿物中的流体或熔融

包裹体的理想工具[5]; 拉曼光谱仪操作简单、测试高

效, 通常情况下, 每次测量只需要几秒钟时间, 非常适

合于对探测时间、功耗、操作流程等有严格限制的深

空探测任务. 拉曼光谱是物质的拉曼散射效应, 它受不

同物质结构影响较大, 因而可用于获得待测样品的振

动和转动谱信息. 虽然拉曼光谱与红外光谱都属于分

子振动光谱, 都是研究分子结构的有力手段, 但两者间

存在一定差异. 红外光谱测定的是样品的反射/透射光

谱, 当红外光穿过样品时, 样品分子中的基团吸收红外

光产生振动, 使偶极矩发生变化得到红外吸收光谱. 而
拉曼光谱测定的是样品的散射光谱, 当单色光照射在

样品上时, 分子的极化率发生变化, 并产生拉曼散射

光. 此外, 相对于红外光谱的面区域探测, 拉曼光谱属

于点探测技术, 激光光斑直径在微米到亚毫米量级不

等, 非常适用于对物质成分分布不均一的土壤和岩石

样品进行探测. 因此, 拉曼光谱技术作为一种非常有应

用价值的矿物组分探测技术, 在未来深空探测任务中

可以提供月球及行星样品的确切矿物学和主要化学信

息, 还可以建立行星样品实验室研究与行星表面就位

探测之间的联系, 有助于获得对月球及火星等太阳系

天体形成和演化的新认识.
本文介绍了拉曼光谱技术的物理原理和技术特点,

阐述了拉曼光谱技术在月球和火星样品中的研究进展,
梳理出了主要组成物质的拉曼光谱特征; 简述了目前

已经实施的和计划实施的主要拉曼光谱仪载荷的科学

目标、性能指标以及仪器构型, 并分析了当前深空探

测工程任务中拉曼探测存在的主要难点问题; 最后, 对
工程任务中拉曼光谱技术的发展趋势进行了展望.

1 拉曼光谱基本物理原理

拉曼光谱是一种基于拉曼散射效应的分子指纹光

谱, 通过从分子的振动跃迁中获取样品的化学组成和

分子结构等信息. 1928年, Raman和Krishnan[6]首次报

道了拉曼散射效应, 解释了被分子散射的一小部分辐

射光的波长偏移现象, 还发现了这些辐射光的频率与

入射光束的频率之间存在差异. 事实上, 更早之前就有

对这种拉曼效应现象的描述. 1878年, Lommel[7]描述了

荧光的特性, 并认为它依赖于样品的特性和激发辐射

的频率. 在理论方面, Smekal[8]、Kramers和Heisen-
berg[9]、Schrödinger[10], 以及Dirac[11]在量子力学发展

的时期将量子力学应用于分子方面的研究, 并且还预

测了拉曼效应.
拉曼光谱利用散射光可以获得有关分子振动的信

息, 包括分子结构、对称性、电子环境和价键等, 进而

能够对单个化合物进行定性鉴别和定量分析[12]. 其产

生原理是单色光源照射在样品上并与样品内振动分子

相互作用产生散射光, 散射光中与入射光频率相同的

弹性散射称为瑞利散射, 与入射光频率不同的非弹性

散射称为拉曼散射. 拉曼散射原理等效为分子能级的

跃迁理论, 其能级示意图如图1所示. 处于振动基态的

分子在光子的作用下激发到较高的、不稳定的能态

(称为虚态), 当分子离开不稳定的能态回到较低能量的

振动激发态时产生发光现象(散射光). 如果入射光的频

率为ν0, 那么一般在散射光谱中会出现一条频率为ν0的
谱线(瑞利线), 以及两条强度较弱的谱线v v0 (斯托

图 1 (网络版彩色)拉曼散射能级示意图
Figure 1 (Color online) Energy level diagram of Raman scattering
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克斯线)和v v+0 (反斯托克斯线). 由于处于基态的E0分
子数远大于激发态E1, 因此斯托克斯线的强度远高于

反斯托克斯, 拉曼光谱探测中所说的拉曼信号强度一

般是指斯托克斯谱线的强度.
频率变化量Δν表示分子基本的旋转、振动或晶格

频率, 仅取决于分子本身的固有振动和转动能级结构,
与入射光频率无关. 不同于红外光谱是由于在分子振

动时引起偶极矩的变化而产生, 拉曼光谱则是在分子

振动过程中极化率发生变化而产生. 如Na+、Cl–等离

子则不具备拉曼活性[13], 而由SO4
2–
、CO3

2–
、NO3

–
、

NH4
+等离子组成的多原子分子能产生拉曼活性的振

动, 显示出不同的拉曼特征峰(峰强、峰宽、峰位等).
因此, 每种物质的拉曼光谱具有“指纹特征”, 通过该特

征可用于定性识别各种具有拉曼活性的物质.
基于拉曼散射强度与分析物浓度之间的比例关系,

拉曼光谱也可以对测试样品进行定量分析. 拉曼散射

光强度的表达式为[14]

I v c
hI N v v

µv hv kT( ) = 2
45 3

( )
[1 exp( / )]

× 45( ) + 7( ) , (1)a a

R

4 3

2 4
L 0

4

2 2

其中, h为普朗克常数, c为光速, IL为激发光强度, N为
散射分子数, ν0为入射光频率, ν为拉曼散射光频率, μ为
振动原子的减少量, k为玻尔兹曼常数, T为介质的热力

学温度, a为极化率张量的均值不变量, a为极化率张

量的各向异性不变量.
从式(1)可以看出, 拉曼散射强度正比于样品分子

数N, 而这种散射强度实际上是在拉曼谱峰的宽度上积

分的强度, 因此, 人们常利用拉曼谱峰面积来进行拉曼

定量分析. 拉曼光谱的定量分析法通常可以定义为两

类: 单变量(双变量)和多变量分析. 这两种方法的主要

区别在于参与定量分析的拉曼谱峰的数量. 单变量(双
变量)法利用1或2个变量从光谱中提取信息(如峰面积

或峰面积的比值)从而建立变量与分析物浓度的数学

关系[15,16]. 单变量法的优点是直观、易于计算, 但当谱

峰数量多或谱峰重叠时, 这种方法因很难准确获取拉

曼峰强信息而不再适用, 并且该方法还容易受干扰物

的影响. 不同于单变量法, 多变量法使用多个变量来获

得定量信息, 它不受重叠峰干扰的影响, 很小的光谱变

化也可能获得很好的定量结果, 并且还可以同时对样

品中的多个成分进行分析. 常用的多变量分析法有偏

最小二乘回归法(partial least squares regression,

PLSR)[17,18]、经典最小二乘分析(classical least squares
analysis, CLSA)[19]、多元线性回归(multiple linear re-
gression, MLR)[20]、主成分回归(principle component
regression, PCR)[21]、局部加权回归(local weighted re-
gression, LWR)[22]等. 当然, 多变量分析法也存在运算

比较复杂、容易对数据进行误解等缺点.
从式(1)还能得出, 拉曼散射强度近似与入射光频

率的四次方成正比, 因此可以通过使用短波长的激光

光源来增强拉曼信号. 但是值得注意的是, 拉曼效应的

转换效率非常低,大约108个入射光子才能激发出1个拉

曼光子, 这限制了拉曼光谱技术对较低浓度分子的探

测. 某些分子(如荧光团)的拉曼光谱在产生过程中还伴

随有较强的荧光背景, 即使较弱的荧光信号也可以掩

盖拉曼信号, 导致物质种类识别准确性下降. 除此之

外, 样品中分子振动基团的拉曼活性和含量等也会对

拉曼信号强度产生影响. 为解决上述问题, 常采用共振

拉曼效应(resonant Raman effect, RRE)[23,24]和表面增强

拉曼散射(surface enhancement Raman scattering,
SERS)[25,26]等方法将拉曼信号的强度提高几个数量级,
同时猝灭荧光. RRE方法是当激光频率接近或等于分

子的电子跃迁频率时, 可引起强烈的吸收或共振, 导致

分子的某些拉曼谱带强度急剧增强数百万倍[23]. SERS
方法是当一些分子被吸附到某些粗糙的金属(如银、

铜、金等)表面上时, 它们的拉曼散射强度会大幅度增

加, 并且还能淬灭拉曼信号激发过程中产生的荧光[25].
甚至有人提出将RRE和SERS两种方法相结合, 这种方

法与常规拉曼光谱相比能将拉曼信号探测灵敏度提高

10个数量级[27].
实现拉曼光谱技术的原理比较简单, 其光谱系统

主要包括激光器、收集光学系统、陷波滤光片、光谱

仪、探测器以及计算机(图2(a)). 激光器用于为拉曼光

谱系统提供激发光源, 可以是连续式或脉冲式, 常见的

激发波长为532、785以及1064 nm等. 前端光学系统主

要由透镜组组成, 其作用是保证样品获得有效光照以

激发拉曼散射, 并最大限度收集拉曼散射光. 根据散射

光的获取方式, 拉曼光谱仪可以分为近程拉曼光谱仪

和远程拉曼光谱仪两大类. 陷波滤光片的作用是过滤

掉散射信号中较强的瑞利光, 避免遮掩住较弱拉曼信

号. 光谱仪用于对收集到的拉曼散射信号进行分光, 常
采用光栅光谱仪. 电荷耦合器件(charge coupled de-
viced, CCD)或增强型电荷耦合器件(intensified charge
coupled deviced, ICCD)是拉曼探测系统中普遍用到的
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两种探测器, 一般ICCD探测器与脉冲激光配合使用,
通过控制激光激发和拉曼信号采集时间有效收集瞬时

拉曼信号. 由探测器采集到的拉曼散射信号输入到计

算机中经软件处理后便可获得一条拉曼光谱. 图2(b)为
橄榄石样品的拉曼光谱, 其横坐标为拉曼位移, 纵坐标

为强度.
在应用方面, 拉曼光谱技术作为一种快速、高

效、无损的分子光谱检测工具, 具有光谱谱峰尖锐不

重叠、特征固定、分析速度快、准确度高以及样品无

需预处理等优点, 已经被广泛应用于制药[28,29]
、生物

化学[30,31]
、刑侦[32]

、医学[33,34]
、爆炸物检测[35]

、食品

质量安全检测[36]等领域. 此外, 拉曼光谱也被大量应用

到地质研究中, 前人已发表多篇关于拉曼光谱在矿物

学研究[37]
、流体包裹体分析[13]

、压力标定[38]
、有机质

热成熟度测试[39]
、天然气水合物研究[40]

、气体同位素

分析[41]等方面的研究论文, 并对样品与仪器差异性、

荧光、拉曼散射截面参数、标准物质光谱等问题进行

了较为详细的讨论[42,43]. 此外, 拉曼光谱作为一种非常

有前途的物质成分分析技术, 在月球、火星以及小行

星等深空探测中也已经展现出重要的应用价值, 成为

国际上热门的深空探测任务有效载荷之一.

2 类地天体主要组成矿物的拉曼光谱特征

在矿物分析中, 拉曼光谱可以识别有机物、水

(冰)、硅酸盐、硫酸盐、含氯盐以及多种其他构成类

地行星的无机矿物. 因此, 在对行星样品研究方面, 拉

曼光谱是一种极具应用潜力的尖端光谱技术. 通过应

用拉曼光谱, 可以识别并定量测试样品的矿物模式信

息[44], 并根据谱峰位移与固溶体矿物化学成分的定量

关系估算矿物化学成分[45,46], 实现快速、准确、无损

的地球化学样品研究. 拉曼光谱技术还能实时监测矿

物在不同温度、湿度等环境参数下的矿物相变化, 研

究矿物的稳定场、相变路径以及脱水等过程. 目前人

们已经使用拉曼光谱技术对月球陨石、月壤等月球样

品以及火星模拟样品、火星陨石等火星样品开展了细

致的研究, 形成了包括硅酸盐、硫酸盐、含氯盐、氧

化物等多种类地行星相关矿物的拉曼光谱库. 通过表

征矿物模式、矿物化学、矿物相变路径等信息了解和

探究样品经历的地质历史, 获得了对于月球、火星等

天体的形成以及演化的全新认识.

2.1 月球主要矿物的拉曼光谱学研究

自阿波罗任务成功采集并返回月球样品后, 人们

就开始使用多种手段来表征月球样品, 包括粉末X射线

衍射光谱 [47]
、穆斯堡尔谱 [48 ,49]等光谱及能谱技术.

1996年, Wopenka等人[50]使用拉曼光谱在阿波罗14161
样品中识别到了锆石颗粒并开展了主微量元素研究,
证明了锆石的拉曼光谱对于辐射损伤具有较强的敏感

性. 拉曼光谱学方法主要通过表征并指认样品中特征

峰的形式开展, 最直接的应用就是识别月球陨石或者

月球样品中的典型矿物成分[51,52]. 图3为拉曼光谱技术

分析月球陨石NWA 4734样品时获得的拉曼光谱图. 通
过对拉曼特征峰进行指认, 从中识别到了斜长石、钾

长石、橄榄石、辉石等硅酸盐矿物和铬铁矿、钛铁

图 2 (网络版彩色)拉曼光谱仪系统构架(a)和橄榄石的拉曼光谱图(b)
Figure 2 (Color online) System structure diagram of Raman spectrometer (a) and Raman spectrum of olivine (b)
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矿、尖晶石等氧化物矿物以及磷灰石等磷酸盐矿物共

计20种. 表1列出了月球部分典型矿物的名称及其主要

的拉曼特征峰, 为地面实验室研究以及工程探测任务

应用中矿物种类的识别与指认提供了基本参考. 拉曼

光谱学方法还可以用于识别经历过撞击作用等高压强

条件的高压相矿物, 如石英、方石英、柯石英等. 相较

于低压相矿物, 这些高压相矿物的晶格结构都发生了

一定的改变, 表现为特征峰位置甚至强度的变化[57,58].
由于拉曼光谱可以通过识别特征分子振动的方式来鉴

别物质种类, 因此拉曼光谱技术同样可以用于研究月

球水. 拉曼光谱可以通过矿物的指纹光谱识别含水矿

物, 通过羟基峰确定矿物中是否存在羟基/吸附水. 此

外, 由于水和冰的拉曼光谱峰形和峰位存在差异, 拉曼

光谱还可以通过其峰位、峰形来区分分子水和羟基,

图 3 月球陨石NWA 4734样品中识别到的典型矿物拉曼光谱图
Figure 3 Raman spectra of typical minerals identified from lunar meteorite sample NWA 4734

表 1 月球部分典型矿物的主要拉曼特征峰位
Table 1 Major Raman characteristic peaks of some typical minerals on the Moon

矿物类型 典型月球矿物 英文名称 主要特征峰位(cm–1) 文献

硅酸盐

辉石
单斜辉石 Clinopyroxene, CPX 665, 992 [45]

斜方辉石 Ortho-pyroxene, OPX 680, 1004 [45]

长石
斜长石 Plagioclase 507 [46]

钾长石 K-feldspar 513 [46]

橄榄石
铁橄榄石 Fayalite 814, 842 [53]

镁橄榄石 Fosterite 820, 851 [53]

氧化物

钛铁矿 Ilmenite 229, 370, 680 [51]

铬铁矿 Chromite 710 [52]

石英 Quartz 464 [54]

金红石 Rutile 445, 611 [52]

尖晶石 Spinel 417 [55]

磷酸盐 磷灰石 Apatite 961 [56]
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从而直接确定月球水的赋存状态[59].
为了开发定量方法, Haskin等人[44]于1997年通过

对阿波罗样品14161、7062以及岩屑15273、7039的矿

物模式研究, 建立了基于拉曼识别和空间点扫描方式

的样品矿物模式统计方法. 这种统计方法奠定了拉曼

光谱学研究行星样品矿物模式的基础, 对研究行星样

品的拉曼光谱学方法体系的建立产生了深远的影响.
随后, 自2001年开始, Wang等人[45]和Freeman等人[46]就

月球表面典型硅酸盐矿物建立基于拉曼光谱的矿物化

学经验模型, 针对不同矿物化学成分的辉石等矿物特

征峰位移建立经验模型, 实现了基于拉曼光谱的矿物

化学估算方法. 该方法的应用可以简化行星样品研究

流程, 使拉曼光谱技术的应用从分子层面的物质成分

识别扩展到了元素层面的矿物化学定量, 大大拓展了

拉曼光谱技术的应用场景, 为后续工程探测任务中科

学载荷的提出及应用提供了可靠的方法支撑. 到目前

为止, 基于以上矿物模式统计方法以及矿物化学估算

方法的行星样品研究体系已经成功应用在了月

壤[52,54]
、月球陨石[51,60]等行星样品的研究中, 使用月面

真值约束了样品源区的地质成因以及演化历史.

2.2 火星主要矿物的拉曼光谱学研究

相比于月球, 火星表面具有更加多样的岩石和矿

物类型. 除硅酸盐、氧化物、磷酸盐等矿物外, 火星表

面物质组成中还有含水硅酸盐、硫酸盐、含氯盐以及

有机物等. 这些矿物的形成和化学性质均反映了火星

曾经发生过火山活动、水成蚀变、热液活动等复杂的

地质过程, 研究这些矿物对我们理解火星地质演化、

环境变迁乃至火星生命痕迹的探索均具有重要价值.
拉曼光谱技术已被用于系统研究火星模拟样品和火星

陨石, 为火星探测中拉曼光谱实测数据的解译积累了

大量光谱数据和基本资料.
在矿物指认方面, 拉曼光谱可以准确识别待测样

品矿物种类. 在实验室火星模拟样品研究中, 利用拉曼

特征峰峰位和强度, 结合X射线衍射(X-ray diffraction,
XRD)、中红外及可见近红外光谱等矿物成分分析技

术, 研究矿物成分与拉曼特征峰的关系, 建立矿物的拉

曼光谱数据库. Wang等人[61]表明拉曼光谱可以很好地

用于区分硫酸镁的水化程度. 通过硫酸盐对称伸缩(v1)
振动带的位置差异, 可识别出单、二、四、五以及六

水化合物. Mazzetti和Thistlethwaite[62]首次报道了施威

特曼石(schwertmannite)的拉曼光谱, 并发现在He-Ne激

光的照射下, 施威特曼石转变为赤铁矿. Liu[63]对石

膏、硬石膏和烧石膏三种硫酸钙进行了综合光谱研究,
指认了三种硫酸钙的拉曼振动模式. Cao等人[64]系统表

征了硫酸铝体系的拉曼光谱学特征, 给出了基础的含

水硫酸铝拉曼光谱学数据, 发现拉曼光谱随含水状态

发生规律性变化. Wang和Zhou[65]、Liu等人[66,67]对实

验室合成的25种K-Na-H3O黄钾铁矾固溶体开展了系

统的拉曼光谱学表征. Ling等人[67]发现拉曼光谱峰位

随碱金属掺杂比例及晶体结构的改变发生规律性移动.
该研究有助于火星遥感和就位探测中识别黄钾铁矾亚

类并评估其中碱金属离子含量. 类似于硫酸盐, Gough
等人[68,69]表明拉曼光谱也可用于区分无水和含水高氯

酸盐, 随后利用显微拉曼技术研究了三种高氯酸盐/氯
化物混合物的潮解和风化过程, 结果表明高氯酸盐可

以在较宽的相对湿度和温度条件下以亚稳态、过饱和

溶液的形式存在. Wu等人[70]在模拟火星条件下研究了

高氯酸盐、次氯酸盐、亚氯酸盐的拉曼光谱特征, 发

现在端元相同的条件下, 随着阴离子中氯的价态升高,
拉曼光谱明显地向长波数方向偏移. Shi等人[71]系统研

究了6种不同水合程度的氯化镁的XRD、拉曼以及可

见近红外光谱, 获得了拉曼光谱与水合程度之间的关

系. Wang等人[72]展示了火星相关氧化物的实验室拉曼

光谱, 证明了拉曼光谱识别此类矿物的能力. Sklute等
人[73]成功合成了一系列铁的(氢)氧化物, 包括四方纤铁

矿、纤铁矿、针铁矿、赤铁矿、水铁矿、磁铁矿、磁

赤铁矿, 利用拉曼、可见近红外、中红外光谱仪等进

行光谱表征, 结果表明拉曼光谱可以区分四方纤铁

矿、纤铁矿、针铁矿和赤铁矿, 但水铁矿、磁铁矿、

磁赤铁矿较难区别. Xin等人[74]使用固态焙烧和水热反

应的方法合成了7种锰氧化物的纯相, 并指认了它们的

拉曼光谱特征. 此外, 研究者们还对火星层状硅酸

盐[75]
、有机物[76~78]

、过氧化氢[79]
、非晶相[80]等进行

了系统的拉曼光谱学表征. Wang等人[75]对五大类层状

硅酸盐进行了全面拉曼光谱研究, 揭示了层状硅酸盐

中化学成分和结构的微小变化对其拉曼光谱模式、峰

位和峰宽的影响. Hollis等人[77]报道了51种纯有机化合

物的拉曼和荧光光谱, 包括5种羧酸、10种多环芳烃、

24种氨基酸、6种核碱基以及6种不同的大分子碳, 这

一深紫外拉曼光谱和荧光光谱库对于确定行星上可能

存在的生命痕迹探测具有重要意义. 以上研究形成了

火星表面硫酸盐、含氯盐、层状硅酸盐以及有机物等

矿物的拉曼光谱数据库, 为火星就位探测精准识别其
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表 2 火星部分相关矿物的主要拉曼特征峰位
Table 2 Major Raman characteristic peaks of some related minerals on the Mars

矿物类型 火星相关矿物 英文名称 化学式 主要特征峰位(cm–1) 文献

硫酸盐

硫酸镁盐

一水硫酸镁 Mg sulfate monohydrate MgSO4·H2O 1042~1046 [81]

四水镁矾 Starkeyite MgSO4·4H2O 1000 [81]

五水硫酸镁 Mg sulfate pentahydrate MgSO4·5H2O 1005 [81]

六水镁矾 Hexahydrite MgSO4·6H2O 983 [81]

泻利盐 Epsomite MgSO4·7H2O 984 [81,82]

硫酸铁盐

无水硫酸铁 Mikasaite Fe2(SO4)3 1068.6, 1077.9, 1097.9 [83]

无定形硫酸铁
(五水)

Amorphous ferric sulfate
(5w) Fe2(SO4)3·5H2O 1035.4 [83]

板铁矾 Rhomboclase FeH(SO4)2·4H2O 1011.8 [83]

五水硫酸铁 Ferric sulfate pentahydrate Fe2(SO4)3·5H2O 1036.4 [83]

六水硫酸铁 Ferric sulfate hexahydrate Fe2(SO4)3·6H2O 1032.8 [83]

斜红铁矾 Kornelite Fe2(SO4)3·7H2O 1032.9, 1150.5 [83]

副针绿矾 Paracoquimbite Fe2(SO4)3·9H2O 1025.4 [83]

水绿矾 Melanterite FeSO4·7H2O 976 [82]

叶绿矾 Copiapite Fe2+Fe3+4(SO4)6(OH)2·20H2O 996, 1026 [84]

铝叶绿矾 Aluminocopiapite Al2/3Fe
3+
4(SO4)6(OH)2·20H2O 989, 1019 [84]

镁叶绿矾 Magnesiocopiapite MgFe3+4(SO4)6(OH)2·20H2O 995, 1019 [84]

高铁叶绿矾 Ferricopiapite Fe4.67(SO4)6(OH)2·20H2O 989.4, 1019.1 [83]

黄钾铁矾 Jarosite KFe3+3(SO4)2(OH)6 1010, 1109 [85]

钾钠黄钾铁矾 K–Na jarosite K1–xNaxFe3(SO4)2(OH)6 ~1100.6, ~623.8, ~434.2 [65~67]

钾-H3O黄钾铁矾 K–H3O jarosite K1–xH3OxFe3(SO4)2(OH)6
1006~1011, 620~624,

425~434 [67]

钠-H3O黄钾铁矾 Na–H3O jarosite N1–xH3OxFe3(SO4)2(OH)6 ~1011, 621~623, 432~445 [67]

硫酸钙盐

石膏 Gypsum CaSO4·2H2O 1008, 1137 [82,63]

烧石膏 Bassanite CaSO4·0.5H2O 1128 [63]

硬石膏 Anhydrite CaSO4 1110, 1128, 1159 [63]

硫酸铝盐

无水硫酸铝 Anhydrous Al-sulfate Al2(SO4)3 1133.6 [86]

四水合硫酸氢铝
Aquaoxonium diaquabis
(sulfato) aluminate AlHSO4·4H2O 1048.2 [86]

八水合硫酸铝
Dialuminium tris (sulfate)

octahydrate Al2(SO4)3·8H2O 996.2, 1013.5 [86]

十二水合硫酸铝
Aluminum sulfate
dodecahydrate Al2(SO4)3·12H2O 994.1, 1025.8 [86]

变毛矾石 Meta-alunogen Al2(SO4)3·14H2O 993.4, 999.9 [86]

毛矾石 Alunogen Al2(SO4)3·18H2O 992.4 [82]

氯盐

含钠氯盐

次氯酸钠 Sodium hypochlorite NaClO 712.8 [70]

亚氯酸钠 Sodium chlorite NaClO2 802.4 [70]

氯酸钠 Sodium chlorate NaClO3 934.6 [70]

高氯酸钠 Sodium perchlorate NaClO4 952.5 [70]

氯化钙

氯化钙 Calcium chloride CaCl2 115, 157, 211 [87]

水氯钙石 Sinjarite CaCl2·2H2O 1638, 3452 [87]

四水合氯化钙 Calcium chloride tetrahydrate CaCl2·4H2O 1657, 1625, 3435, 3400 [87]

南极石 Antarticite CaCl2·6H2O 1664, 3430 [87]
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矿物种类提供了可靠的实验室光谱参考. 表2为部分相

关矿物的主要拉曼特征峰位, 可为工程探测任务中矿

物识别与指认提供可利用的地面真值.
拉曼光谱技术可以研究矿物的稳定性和相变模式

与环境相对湿度、温度的关系, 探究矿物形成时的火

星环境条件. Liu和Wang[81]利用硫酸镁的稳定场研究

约束火星含水硫酸盐种类, 表明多水硫酸盐最有可能

的候选者是MgSO4·4H2O, 而由高含水态硫酸镁脱水形

成MgSO4·H2O是火星上单水硫酸镁最有可能的成因.
Wang等人[82]还研究了5种不同硫酸盐(Al、Fe(Fe2+和
Fe3+)、Mg和Ca)在火星模拟条件下的相变路径和脱水

速率, 表明不同阳离子的硫酸盐脱水速率不同, 揭示高

含水态的硫酸盐会在火星大倾角时期形成, 且在目前

火星条件次表层保留着高含水态硫酸盐, 该结果与奥

德赛搭载的伽马射线谱仪观测的部分火星赤道区域H
富集现象一致. Ventruti等人[88]报道了合成羟基硫酸铁

的结晶化学研究, 并通过拉曼光谱等多种技术研究了

羟基硫酸铁的热分解过程. Chio等人[89]在空气中利用显

微拉曼技术在9~373 K的温度范围内研究了CaSO4·2H2O
的脱水过程. 他们发现在大气压力条件下, CaSO4·2H2O
可以直接脱水生成γ-CaSO4. Nikolakakos和Whiteway[90]

在模拟火星环境下利用拉曼光谱技术监测Mg(ClO4)2·6H2O

(续表2)

矿物类型 火星相关矿物 英文名称 化学式 主要特征峰位(cm–1) 文献

氯盐 氯化镁

一水合氯化镁
Magnesium chloride

monohydrate MgCl2·H2O 351.0, 194.6 [71]

二水合氯化镁
Magnesium chloride

dihydrate MgCl2·2H2O 405.1, 197.5 [71]

四水合氯化镁
Magnesium chloride

tetrahydrate MgCl2·4H2O 358.8, 191.4 [72]

六水合氯化镁
Magnesium chloride

hexahydrate MgCl2·6H2O 362.0, 191.0 [71]

八水合氯化镁
Magnesium chloride

octahydrate MgCl2·8H2O 359.1, 189.5 [71]

十二水合氯化镁
Magnesium chloride

dodecahydrate MgCl2·12H2O 397.2, 191.8 [71]

光卤石 Carnallite KMgCl3·6H2O 3184 [81]

氧化物

铁氧化物

针铁矿 Goethite Alpha-FeOOH 386 [72]

纤铁矿 Lepidocrocite Gamma-FeOOH 252 [72]

四方纤铁矿 Akaganeite Beta-FeOOH 670 [73]

磁铁矿 Magnetite Fe3O4 667 [72]

铬铁矿 Chromite FeCr2O4 680, 550 [72]

尖晶石 Spinel MgAl2O4 770, 408 [72]

锌尖晶石 Gahnite ZnAl2O4 660, 419 [72]

锌铁矿 Franklinite ZnFe2O4 620, 334 [72]

赤铁矿 Hematite Alpha-Fe2O3 226, 294, 225 [72,73]

磁赤铁矿 Maghemite Gamma-Fe2O3 716 [73]

镁钛矿 Geikielite Mgtio3 720, 490 [72]

锰氧化物

α相二氧化锰 Alpha-Manganese dioxide Alpha-MnO2 580, 644 [74]

β相二氧化锰 Beta-Manganese dioxide Beta-MnO2 667 [74]

γ相二氧化锰 Gamma-Manganese dioxide Gamma-MnO2 578, 657 [74]

δ相二氧化锰 Delta-Manganese dioxide Delta-MnO2 565, 639 [74]

α相三氧化二锰 Alpha-Manganese trioxide Alpha-Mn2O3 654, 703 [74]

α相四氧化三锰 Alpha-Manganese tetroxide Alpha-Mn3O4 660 [74]

碱式氧化锰 Gamma-Groutite Gamma-MnOOH 532, 558 [74]
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的潮解和风化过程, 发现当温度降低时样品明显吸水,
推测凤凰号着陆点发现的高氯酸镁与火星大气存在水

交换过程. Mason和Elwoos Madden[91]表征了不同温度

下10种饱和高氯酸盐或硫酸盐的光谱特征, 以确定温

度变化对行星模拟盐水的影响. Fu等人[92]通过水热法

合成四方纤铁矿样品, 探索了四方纤铁矿在火星低气

压、低温、干燥、多陨石撞击等表面环境下的拉曼光

谱变化, 揭示了火星环境条件下可能的失水和相变

过程.
除火星模拟样品外, 拉曼光谱技术也对火星陨石

样品开展了相关研究. 火星陨石不同于实验室合成样

品, 是包含多种矿物的集合体. 因此, 目前对火星陨石

的拉曼研究多偏向于多点扫描法, 以更全面掌握陨石

中矿物分布信息. Wang等人[93,94]通过拉曼点计数法研

究了火星玄武质陨石EETA79001中的主要、次要和微

量矿物相, 报道了铬铁矿、硫尖晶石、磁铁矿、钛铁

矿、赤铁矿及其部分固溶体的拉曼特征. Steele等人[95]

对火星陨石ALH 84001的完整深度剖面内的碳酸盐进

行了光谱和成像研究, 观察到了赤铁矿在碳酸盐球中

无处不在但不均匀的分布, 并推测ALH 84001中碳酸

盐球可能是由低温水热过程产生. Ling和Wang[96]以火

星陨石MIL03346, 168为对象, 采用拉曼成像方法研究

其中含水硫酸铁的空间分布和演化机制. 该研究创新

性地将拉曼光谱点扫描与拉曼成像(面扫描)相互结合,
研究MIL 03346陨石的次生矿物的相和空间分布信息.
研究发现, 该火星陨石岩脉与填充物中存在3种硫酸

钙、(K, Na)黄钾铁矾固溶体和两种结晶性较差的含水

无定型相. 在陨石填充物中, (K, Na)黄钾铁矾和硫铁钾

矿、磁铁矿、碱性长石玻璃以及结晶性较差的含水无

定型相共生, 表明黄钾铁矾可能是这些含Fe-K、Na-S-
O-H2O等多种物相原位作用的产物. 此外, 该研究还首

次在火星陨石中发现了硫铁钾矿(KFe2S3). Cao等人[97]

利用拉曼光谱技术研究了火星陨石NWA 10720中辉石

和橄榄石的相对含量, 观察到了磁赤铁矿、赤铁矿和

蚀变磁黄铁矿, 并获得了橄榄石的化学成分信息.
通过实验室开展的月球、火星等样品的拉曼光谱

学研究工作, 逐渐形成了基于拉曼光谱技术的月球

与类地行星样品研究体系. 未来深空探测巡视器可携

带拉曼光谱载荷对类地天体开展就位探测, 获取其矿

物种类、矿物模式、矿物化学等信息, 这对于探究类

地天体起源以及演化等重大科学问题具有重要指导

意义.

3 深空探测任务中的拉曼光谱应用

3.1 已实施和计划实施的主要拉曼光谱仪载荷

早在20世纪90年代国际上就开展了月球拉曼光谱

探测系统的搭建. 1995年, Wang等人[3]首次提出在月球

表面应用拉曼光谱技术探测其表面物质成分. 随后, 科
学家们纷纷提议将拉曼光谱技术运用到月球、火星等

地外天体的探测中: 2003年火星漫游者、2020年天问

一号火星探测任务都曾将拉曼光谱仪作为潜在应用载

荷; 2020年NASA发射的火星探测任务Mars 2020在毅

力号火星车上搭载了2台拉曼光谱仪; 日本宇宙航空研

究开发机构(Japan Aerospace Exploration Agency,
JAXA)计划于2024年发射的火星卫星探测(Martian
moons exploration, MMX)任务也将搭载一台拉曼光谱

仪; 欧洲航天局(European Space Agency, ESA)计划于

2028年发射火星探测任务ExoMars, 其将携带一台拉曼

激光光谱仪(Raman laser spectrometer, RLS)作为有效载

荷之一; 中国计划于2026年发射的嫦娥七号月球探测

任务将计划搭载一台拉曼光谱仪前往月球南极地区开

展月面物质成分探测.
3.1.1 SHERLOC

NASA研制的火星探测任务Mars 2020已于2021年
2月着陆于杰泽罗(Jezero)撞击坑. 其毅力号火星车搭载

了两台拉曼光谱探测载荷, 其中一台是近距离工作的

深紫外荧光拉曼光谱仪SHERLOC(scanning habitable
environments with Raman & luminescence for organics
& chemicals). SHERLOC搭载于火星车的机械臂末端

转台上, 能够对火星表面的有机物和矿物进行高空间

分辨率、高灵敏度的探测和表征.
(1) 科学目标. SHERLOC科学目标是测绘沉积岩

表面黏土矿物、碳酸盐、硫酸盐和卤化物, 评估确定

宜居性和水演化历史. 通过分析火星表面有机物质的

分布和特性来确定火星表面可能存在的生命迹象.
(2) 性能指标. SHERLOC由毅力号火星车的机械

臂控制 , 工作距离~48 mm, 自动对焦调节范围

±8.35 mm, 对焦精度为34 μm, 样品表面光斑大小

~100 μm. 载荷采用248.6 nm(<250 nm)深紫外脉冲激光

激发使拉曼和荧光光谱自然分离, 在没有时间门控或

其他机制的情况下可同时获得拉曼区800~4000 cm–1

(250~273 nm)和荧光区(274~370 nm)光谱信号. 载荷具

备可见光成像功能, 能获取高空间分辨率(10.1 μm/pix-
el)下火星表面岩石和土壤的显微图像信息. SHERLOC
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的探测灵敏度因探测物质种类不同而不同, 芳香族化

合物、脂(肪)族化合物、矿物的灵敏度分别为<1 ppm、
100 ppm、<20 μm的粒度, 可有效获取石膏、白云石等

无机物, 以及苯六甲酸、草酸、氨基乙酸、蛋白质等

有机物分子的拉曼和荧光光谱.
(3) 仪器构型. SHERLOC采用光学探头式拉曼光

谱系统获取目标样品的光谱和图像信息. SHERLOC主
要包括6个单元, 分别是深紫外激光单元(deep ultra-vio-
let laser, DUV Laser)、前置光路单元(foreoptics)、自动

对焦与环境成像单元(autofocus and contextual imager,
ACI)、光谱仪单元(spectrometer)、场景成像单元(con-
text imager)以及广角地形传感器单元(wide angle topo-
graphic sensor for operations and engineering,
WATSON)[98]. SHERLOC将自激发荧光和共振拉曼两

种技术相结合, 并集合了自聚焦和扫描成像功能, 将光

谱特征与表面纹理、形态等可见特征关联. ACI包含电

动物镜和背景成像仪, 通过移动电动物镜来聚焦激光

器和光谱仪, 并产生目标区域的背景图像. WATSON由

好奇号火星车上的火星手持透镜成像仪相机改装而成,
能提供足够空间分辨率的彩色图像来识别不同颗粒粒

径差异. ACI加上WATSON, 能在更广泛的背景下确定

每个SHERLOC光谱采集的位置. SHERLOC的光学设

计原理为: 由激光器发出的激光首先经过3个激光注入

滤波片用于滤除激光器产生的252.9 nm等波长的杂光;
被滤光后的激光由一个熔石英分束器分成两束, 其中

一小部分激光被反射到碳化硅光电二极管上以持续检

测激光能量, 另一束光透过熔融硅分束器后经两个非

球面透镜扩束准直后再依次经过反射镜、边缘滤波

器、扫描镜、ACI物镜, 最终被聚焦到测试样品表面.
期间激光传输效率为~90%. 被激光激发的样品拉曼和

荧光信号沿相同光路被收集回光路系统中. 光谱信号

依次经过ACI物镜、扫描镜、滤波片、长通滤波器、

离轴抛物面反射镜后通过光谱仪狭缝进入到光谱仪中;
之后再依次经过另一个离轴抛物面反射镜、折叠镜后

被定向反射到仪器的衍射光栅上, 最后被聚焦到探测

器(spectrometer charged coupled detector, SCCD)上用

于光电转换并输出相应光谱信号.
目前, 着陆于杰泽罗撞击坑的毅力号火星车已经

在火星上工作了650多个火星日, 行进路程超14 km. 毅
力号于第422火星日到达杰泽罗西部冲积扇的底部. 随

后至2022年12月期间, 毅力号在Hawksbill和Nukshak区
域调查了三角洲的基底层. 在第一次科学活动中, 毅力

号火星车的SHERLOC载荷在杰泽罗撞击坑底部两个

不同的单元Séítah和Máaz上收集了10个原始(未研磨)
和研磨目标的二维微区拉曼光谱图像. Corpolongo等
人[99,100]报道了在此期间SHERLOC的拉曼测量结果,
并讨论了它们对Séítah和Máaz起源和历史的影响 .
SHERLOC在撞击坑底部观测到了橄榄石碳酸化的证

据, 并发现了含有硫酸盐和高氯酸盐的单元. 这些数据

表明Séítah和Máaz在矿物学上是不同的火成岩单元, 具
有复杂的水蚀变历史, 表明杰泽罗撞击坑底部曾经拥

有一个能够支持微生物生存并保存微生物生命痕迹的

环境.
3.1.2 SuperCam

火星探测任务Mars 2020的毅力号火星车上搭载的

另一台拉曼光谱探测载荷为远距离工作的拉曼光谱仪

超级相机(SuperCam). 该载荷联合了多种光谱探测技

术, 能同时获取测试样品的可见近红外光谱、拉曼光

谱、荧光光谱以及激光诱导击穿光谱(laser induce
breakdown spectroscopy, LIBS). SuperCam可以在

2~7 m的距离上工作, 有效补充了SHERLOC在近距离

下作业的探测数据.
(1) 科学目标. SuperCam远程拉曼的科学目标是识

别岩石种类、获得沉积岩地层学和岩相学特征、鉴定

有机物和生命痕迹以及获取挥发分所在环境的变化

特征.
(2) 性能指标. SuperCam是在继承好奇号Chem-

Cam载荷优点的基础上提出的高度集约化载荷, 在保

留LIBS探测功能的基础上增加了远程拉曼光谱、时间

分辨荧光光谱、红外光谱以及彩色显微成像功能, 实

现了元素与分子探测信息互补, 能对测试样品进行更

加完整的矿物学和化学表征. SuperCam远程拉曼光谱

仪采用可见光(532 nm)激发样品拉曼信号, 激光出射口

能量12 mJ, 到达样品表面激光能量~9 mJ. 样品表面光

斑尺寸为8 . 4 mm×9 .3 mm. 拉曼光谱探测范围

105~4000 cm–1, 光谱分辨率优于12 cm–1. SuperCam采

用脉冲激光光源与门控像增强探测器相结合的技术方

案, 能有效抑制环境光和荧光的干扰, 并放大系统探测

的微弱拉曼信号. SuperCam拉曼光谱仪对碳酸盐、硫

酸盐、磷酸盐、水冰、橄榄石、石英探测矿物的灵敏

度为1%; 对斜长石、长石、层状硅酸盐、一些有机

物、金属氧化物的探测灵敏度为5%; 对辉石的探测灵

敏度为10%.
(3) 仪器构型. SuperCam整体系统主要包括桅杆单
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元(mast unit)和车体单元(body unit)两部分,两者之间通

过光纤连接. 桅杆单元位于火星车桅杆的顶部, 包括激

光器、望远镜、远程微区成像仪、红外光谱仪、麦克

风等. 车体单元包含一个光解复用器、LIBS光谱仪、

拉曼光谱仪以及被动可见近红外光谱仪等. SuperCam
的光学设计原理图如图4所示, 主要包括激光器、望远

镜、光谱仪、探测器以及各种光学元件. 图4(a)为望远

镜光学传输示意图, 该部分位于桅杆元中, 系统中共有

3束激光, 分别是1064 nm(红色)、532 nm(绿色)以及

852 nm(紫色). 1064 nm脉冲光用于激发LIBS信号,
532 nm脉冲光用于激发拉曼和荧光信号, 852 nm连续

光用于自动对焦, 其中532 nm光由1064 nm光倍频而

来. 望远镜为施密特-卡塞格林望远镜(Schmidt-Casse-
grain telescope), 主镜通光口径为110 mm, 次镜通光口

径为16 mm, 施密特板表面不平整度小于87 μm. 望远

镜通过使用位移台改变次镜的位置 , 实现光束从

~1.1 m到无限远距离的聚焦. 对于拉曼光谱仪, 由激光

器发射出的532 nm绿色激光被伽利略望远镜(图4中
#25和#26)扩束后, 由一个双镜潜望镜(#28和#4)准直和

反射到卡塞格林望远镜中并与之共轴. 该绿色激光离

开望远镜时为准直光, 光斑尺寸为8.4 mm×9.3 mm, 光

功率密度~30 kW/mm2. 激光作用于样品后激发出的拉

曼散射信号由卡塞格林望远镜收集后经光纤传输到位

于车体单元中的探测器中, 如图4(b)所示. 拉曼散射信

号经一个长通滤光片滤除波长为532 nm的瑞利光后传

输到透射光谱仪(transmission spectrometer)中, 之后由

二向色镜分束片分束、光栅分光、像增强器放大信号

后通过中继光学镜头耦合到CCD探测器中.
SuperCam将元素与分子观测信息互补, 实现了杰

泽罗撞击坑矿物相的准确识别, 探测结果发现该区域

存在高氯酸钠、橄榄石、长石、碳酸盐等矿物, 并确

定了其中含水矿物的水合状态. SuperCam在火星上的

前286火星日的观测显示, 火星上有一个组成和密度分

层的火山和侵入性地形. 当地的主要岩性为玄武岩, 在
较高地层位置富集斜长石, 在较低的层状岩石中富含

辉石. SuperCam还观测到了普遍存在的蚀变物质, 包

括碳酸盐、硫酸盐、高氯酸盐和水合硅酸盐, 但丰度

较低, 表明该地区存在过相对短暂的湖泊条件[103]. 在

200~340火星日期间, SuperCam共对30多块火星岩石

进行了拉曼光谱线扫描. 在这些测量中, 橄榄石是识别

到最多的矿物相[104]. 橄榄石的拉曼数据表明Séítah建
造是一个火成岩堆晶. Lopez-Reyes等人[105]

、Dehouck
等人[106]

、Nachon等人[107]和Clavé等人[108]报道了前640
个火星日中SuperCam的矿物学鉴定结果, 在Hogwal-
low平原和Yori地区发现了含有硫酸盐和层状硅酸盐的

粉砂岩和砂岩, 并反复出现浅色岩脉, 其中含有硫酸钙.
除了观测到石膏的拉曼特征外, 部分SuperCam的观测

结果还表现出与快速衰减的连续信号相关的奇异行为.
Dehouck等人[106]总结了SuperCam观测到的杰泽罗西部

三角洲岩石的地球化学和矿物学特征, 表明这些岩石

记录了过去水蚀变环境的多样性, 并发现Hawksbill和
Cape Nukshak地区的沉积事件是同时代的.

图 4 (网络版彩色)SuperCam光学原理图. (a) 桅杆单元中卡塞格林和伽利略望远镜的光学布局图[101]; (b) 车体单元中的光学布局示意图[102]

Figure 4 (Color online) Optical schematic of SuperCam. (a) Optical layout of the Cassegrain and Galilean telescopes in the mast-unit[101]; (b)
schematic diagram of the optical layout of body-unit[102]
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3.1.3 RLS
RLS是欧洲航天局火星探测任务ExoMars中搭载

的一台拉曼激光光谱仪, 由西班牙、法国、德国以及

英国联合开发, 预计于2028年开始火星探测. RLS位于

集成在火星车上的分析实验室抽屉(analytical labora-
tory drawer, ALD)内, 对钻探系统收集到的地表和地下

(2 m)的粉末样本进行近程分析. RLS将首次研究火星

地表深处的有机物和生物标记.
(1) 科学目标. RLS的主要科学目标是: 表征火成岩

矿物及其蚀变产物; 表征与水有关的过程产生的矿物

相; 识别有机化合物, 寻找火星上过去和现在的生命

痕迹.
(2) 性能指标. RLS使用波长为532 nm的窄带宽连

续激光激发样品拉曼信号, 样品表面激光光斑直径

50 μm, 激光功率密度范围0.3~0.6 kW/cm2. 光谱探测范

围200~3800 cm–1(537~667 nm), 光谱分辨率优于8 cm–1,
光谱精度约为±1 cm–1. RLS样机已具备对方解石、霰

石以及重晶石等矿物的检测能力.
(3) 仪器构型. RLS载荷主要包括3个单元, 分别为

仪器控制和激发单元(instrument control and excitation
unit, ICEU)、内置光学探头(internal optical head, iOH)
以及光谱仪单元(spectrometer unit, SPU)[109]. 其中激光

器位于ICEU内, 通过光纤将激光信号传输到iOH. iOH
内部含有自动对焦机构, 能将激光聚焦到样品表面并

激发出拉曼散射信号. 随后, iOH使用光纤将收集到的

拉曼信号传输到SPU形成拉曼光谱信号. RLS采用的光

谱仪为全息光栅的透射光谱仪, 拉曼信号经光栅分光

后再由透镜组聚焦到2048×512像素的CCD上. 整个

RLS载荷的总体重量为2.4 kg, 能够在−40~0°C的环境

下工作, 最极端情况可以在−60~+50°C的环境下生存;
能耗大约为20~30 W, 具体能耗随工作温度范围和工作

模式的变化而有细微差异.
3.1.4 RAX

由JAXA领导实施的火星卫星探测任务MMX开展

就位科学测试的一个重要手段就是其上搭载的拉曼光

谱仪(Raman spectrometer for MMX, RAX). 该载荷由日

本、德国与西班牙等国家共同开发, 计划于2024年发

射. RAX是一台非常灵敏、紧凑、轻便以及坚固的仪

器, 集成于紧凑型MMX火星车内, 对火卫一表面矿物

成分进行近距离探测.
(1) 科学目标. RAX的科学目标是服务于MMX巡

视器, 围绕火星卫星的起源开展相关探测. 其将在任务

期间开展以下几方面任务: 使用拉曼光谱方法研究火

卫一的表面矿物学组成; 表征火卫一表面矿物成分的

非均质性; 表征MMX着陆区地质, 为MMX着陆器着陆

火卫一表面提供参考; 协助遴选样品返回地球; 比较火

星表面的拉曼光谱数据, 分析火星与火卫一矿物成分

的异同.
(2) 性能指标. RAX是一台小型化、轻便型的拉曼

光谱仪, 整个RAX仪器的体积约81 mm×125 mm
×98 mm, 质量约1.4 kg. RAX使用的激发光源是波长为

532 nm、光功率高达35 mW的连续波激光束, 其作用

于到达样品表面的光斑直径为50 μm. 载荷的光谱范围

105~4000 cm–1, 光谱分辨率优于10 cm–1(在1500 cm–1附

近为6 cm–1, 在4000 cm–1附近为10 cm–1), 工作距离为

79±2 mm. 其可检测的矿物包括镁橄榄石、石英、碳

酸盐(方解石, 菱镁矿)、石膏以及水镁石等.
(3) 仪器构型. RAX仪器由两个物理分离的单元组

成: RAX激光组件(RAX laser assembly, RAL)和RAX光

谱仪模块(RAX spectrometer module, RSM), 见图5(a),
(b). RAL内含激光模块、热电模块、接口板、线缆以

及连接器, 总质量为112 g. 其中的激光模块为紧凑型

设计, 能够以高达35 mW的可变功率发射532 nm的连

续波激光束. RSM内含自动聚焦系统和一系列光学元

图 5 (网络版彩色)RAX的工程模型和光学设计图. (a) RLA的工程

模型; (b) RSM的工程模型; (c) RAX的光学系统原理图[110]

Figure 5 (Color online) Engineering model and optical design of
RAX. (a) Engineering model of RLA; (b) engineering model of RSM;
(c) optical system schematic diagram of RAX[110]
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件, 如二色镜、准直透镜、狭缝、透射光栅、拉曼边

缘滤光片和相机物镜等. RAX的光学系统原理图如图5
(c)所示. RAL通过光纤向RSM传输激光, 激光由准直器

准直后通过一个二向色片被自动聚焦系统聚焦到火卫

一样品表面激发出拉曼散射光信号. 拉曼散射光被共

轴收集后由二向色片反射到光谱仪狭缝中, 之后被刻

线为1200 g/mm的光栅分光后由物镜聚焦到探测器上.
此外, 除主动光信号外, RAX也可以获得532~680 nm范

围内的反射光谱, 以评估火卫一表面材料的反照率和

颜色.

3.2 深空拉曼光谱探测存在的主要难点问题

拉曼光谱技术作为一种重要的矿物分析技术, 由

于其独特的优势, 如无须制备样品、快速无损分析、

识别分子信息清晰、测试效率高、空间分辨率高以及

可远程探测等, 已经成为国际上热门的深空探测有效

载荷之一. 此外, 与深空探测中常用技术手段相比, 拉

曼光谱的更大优势在于能够检测有机化合物(如生物

标志物), 这使得它非常适合于寻找生命痕迹的深空探

测任务, 如火星探测任务Mars 2020和ExoMars. 但是拉

曼光谱技术也存在一定的局限性, 如虽然目前存在一

些公开数据库可供查询(http://rruff.info; http://www.dst.
unisi.it/geofluids/raman/spectrum_frame.htm), 但是矿物

的拉曼光谱参考数据还是不够系统和充分, 需要更多

的地面实验室研究给予补充和丰富; 拉曼散射效应较

弱, 导致对于拉曼散射截面较小或含量较低矿物测量

时间长; 此外, 对于有荧光效应的物质, 荧光会遮掩样

品拉曼光信号, 降低光谱信号质量. 基于此, 本文主要

对拉曼散射信号强度和荧光干扰两方面的问题进行

论述.
3.2.1 拉曼信号强度较弱问题

拉曼散射本质上是一个弱散射的物理过程, 导致

拉曼光谱技术对有些目标物的探测灵敏度较低. 在工

程应用中, 拉曼光谱仪设计时应最优先考虑的是拉曼

信号强度, 而激光波长的选择和拉曼采集光路的 f数
是保证高拉曼信号强度的两个最关键的参数. 理论上,
拉曼信号强度与1/λ4成正比, 因此似乎是激光波长越

短, 激发出的拉曼光子数越多. 但是实际上, 激光作用

于样品的穿透深度是决定拉曼光子激发数量的一个主

要因素. 激光波长越长, 对应样品穿透深度越深. 从这

个意义上说, 短波长紫外激光会在固体样品中激发较

少的拉曼光子. 并且, 高能紫外光子(E hc= / )还更容

易烧蚀待测样品. 此外, 激光波长的选择也会影响系统

的整体光学效率, 包括滤光片、透镜、反射镜等光学

元件的效率和探测器的量子效率. 普通的CCD探测器

适用于高效可见激光束的拉曼系统(在500~700 nm范

围内, 量子效率90%~95%). 当选择紫外或红外激光激

发时, 则必须选择紫外增强或红外探测器, 但两者都具

有较低的量子效率. 因此, 工程探测任务中常选用地球

拉曼研究中应用最多的532或785 nm波长光源. 此外,
二极管激光器体积小, 有助于减小拉曼光谱仪的包络

尺寸, 这也是工程任务中着重考虑的一点. 但是不可避

免的一点是, 该波长光源激发下可能在样品上诱导荧

光, 降低光谱信号质量. 拉曼收集光路的有效 f数是控

制拉曼系统中拉曼信号强度的第二个关键参数. 它由

收集光路中多个组件(光纤、狭缝、光谱仪、探测器

等)的收集效率共同决定.因此,这些组件之间的调制匹

配至关重要. 原则上, f数降低2倍, 收集的拉曼光子将

提高4倍. 但是, 安道尔公司声称他们的f/1.8的全息光栅

光谱仪的拉曼光子收集效率是f/8的车尔尼-特纳光谱

仪(Czerny-turner spectrometer)的38倍(http://www.kosi.
com/na_en/products/raman-spectroscopy/imaging-spec-
trographs). 另外, 对于实验室拉曼系统, 通过对地质样

品进行长时间测量, 仍然可以获得较好信噪比的光谱.
但是在深空探测任务中, 长时间测量会对平台资源要

求很高, 如功耗、时间等一般都有严格的约束.
3.2.2 荧光干扰问题

拉曼光谱在深空探测应用中, 主要的威胁之一是

被分析样品的荧光干扰. 荧光信号可以由被困在多孔

岩石或土壤(如黏土)中的生物成因物质产生, 也可以由

稀土元素的电子跃迁模式产生, 或在某些情况下由过

渡金属元素产生[111]. 在拉曼光谱中荧光效应增加了背

景噪声水平, 降低了拉曼信号的信噪比. 考虑到在激光

持续照射下荧光背景会衰减, 人们可以通过使激光保

持几秒/分钟辐照时间并周期性读取光谱来猝灭荧光信

号. 这种方法叫作光漂白法. RLS载荷中采用了这种方

法来降低荧光效应. 近红外/紫外光激发法也能达到降

低荧光影响的目的. 如SHERLOC采用波长为248.6 nm
的紫外光来激发样品, 能使拉曼光和荧光实现自然分

离. 另外, 基于拉曼散射光和荧光激发原理, 拉曼光的

产生是瞬间的, 而荧光的产生伴随弛豫过程, 且两者在

辐射时间上存在差异. 因此, 工程探测中也会采用脉冲

激光和像增强器门控法相结合的时间分辨光谱技术,
在拉曼散射光寿命内进行门控采集, 有效抑制时域内
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荧光的干扰, 如SuperCam载荷采用的就是这种技术. 当
针对特定的应用任务时, 这些抑制荧光的方法可以很

好地工作. 但在大范围应用场景中, 它们的成功率通常

很低, 例如对行星表面的未知物种进行分子相鉴定. 此
外, 使用紫外/红外激发时, 光子激发效率和探测器响应

效率均较低; 光漂白法中, 针对不同测试对象, 激光辐

照时间不同, 导致工作流程比较复杂且比较耗时; 而时

间分辨技术中, 对探测器特别是像增强器的技术挑战

比较大等, 这些都会影响工程任务中拉曼探测系统的

性能.

4 拉曼光谱深空探测应用展望

目前, 随着行星探测任务的不断深入和需求的增

加, 拉曼光谱技术作为一种重要的矿物分析技术, 可以

有效地探测行星表面的矿物与岩石的成分以及它们的

晶体结构和状态. 与其他光谱技术相比, 拉曼光谱技术

具有可检测无机矿物和有机物、无需样品制备、检测

区域小、拉曼光谱峰窄且不重叠等优点, 已经在深空

探测任务中得到了广泛应用.
目前诸多的深空探测任务都搭载了拉曼光谱载荷,

如NASA的Mars 2020火星探测任务携带的SHERLOC
与SuperCam载荷已在火星表面开展探测工作, 欧洲航

天局研制的ExoMars火星探测任务计划搭载一台拉曼

激光光谱仪(RLS), 日本宇宙航空研究开发机构开展的

火星卫星探测任务MMX也将计划搭载一台拉曼光谱

仪. 我国嫦娥七号月球探测任务计划搭载一台拉曼光

谱仪用于获取月球南极地区的矿物组成及岩石类型等

信息. 荷兰应用科学研究组织TNO领导的Moon4You探
月任务将采用LIBS-Raman联合仪器作为科学有效载

荷之一. 该载荷主要用于获取月壤和月岩的物质成分

信息, 预期能够对月球表面物质的矿物组成和元素成

分的就位探测做出重要贡献[112]. NASA于2016年组建

了一支科学定义小组, 用于开发一个可以登陆木星卫

星木卫二的欧罗巴着陆器任务[113]. 该任务也计划搭载

一台拉曼振动光谱仪载荷, 配合钻探设备用于表征有

机和无机化合物, 其科学目标为在木卫二上搜索生物

特征的证据、通过着陆器任务独有的原位技术评估木

卫二的宜居性、表征着陆区木卫二表面及次表层物质

特性以支撑后续探索.
未来, 随着深空探测任务的不断推进和科学技术

的不断发展, 深空探测必然朝着复杂化、多元化趋势

发展, 单一的探测手段不足以满足如今科学需求. 为了

满足未来深空探测的需求, 拉曼光谱技术的发展趋势

可能包括以下几个方面:
(1) 高灵敏度物质成分探测. 拉曼光谱仪将需要不

断提高其探测灵敏度, 以期能探测到含量更低的物质

以及更细微的结构变化, 从而能够更准确地分析天体

物质的化学成分和结构特性.
(2) 更小化、轻量化和更耐用. 随着航天技术的

不断发展, 未来的深空探测任务往往需要更加轻量

化和小型化的仪器和设备, 同时还需要更加耐用和

可靠的性能. 未来的拉曼光谱仪将需要不断优化其

设计和材料选择, 从而能够适应不同的深空探测任

务需求.
(3) 多技术联用探测. 现代拉曼光谱技术已经开

始与其他技术相结合, 以获得更全面的被测样品信

息. 技术联合将大大扩展拉曼光谱技术的应用领域与

化学分析能力, 并且在仪器质量和体积上也有很大

优势.
(4) 远程、近程联合探测. 针对一些地形环境复杂

的区域, 远程拉曼可以在不靠近待测样品的情况下实

现快速鉴定; 对于重点探测区域, 近距离拉曼探测可以

有效减少背景光等杂散光的干扰.
(5) 自主化和智能化探测. 未来的拉曼光谱仪将会

更加自主化和智能化, 能够自动分析和处理大量的拉

曼光谱数据, 从而更加快速、高效地完成化学成分分

析, 更好地支持深空探测任务的开展.
综上, 未来的深空探测任务对拉曼光谱技术提出

了更高的要求. 随着深空探测技术的不断发展, 拉曼光

谱技术也将需要不断改进和完善来适应深空探测任务

的需求, 以提供更加精确和可靠的数据支持, 为人类对

深空探索事业做出更大的贡献.

5 总结

拉曼光谱具有光谱谱峰尖锐、特征固定、空间分

辨率高、探测速度快、样品无需预处理等优点, 能有

效获取行星表面岩石和土壤的矿物种类、矿物化学以

及矿物空间分布等信息, 在深空探测领域中具有重要

的应用价值, 并已经成为国际上热门深空探测任务的

有效载荷之一. 它能准确识别不同水合状态的硫酸

盐、含氯盐、层状硅酸盐以及氧化物等矿物, 能区分

高压相矿物与低压相矿物之间晶格结构的差异, 能描

述各种蚀变矿物的稳定性和相变模式与环境参数的关

系, 还能基于地面光谱库约束行星表面就位探测识别
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的具体矿物相. 目前, 美国已成功地将拉曼光谱技术应

用在火星上开展就位物质成分探测, 包括中国在内的

世界其他国家也在纷纷推动拉曼光谱技术用于月球、

火卫一、木卫二等深空探测任务, 期待拉曼光谱在行

星表面物质探测中发挥卓越的应用潜力, 做出一系列

重要的科学成果和科学发现.
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Raman spectroscopy acquires the molecular vibration spectra formed by non-elastic scattering of photons generated by
laser excited materials. As “fingerprint” spectra of minerals and organic matters identification, Raman spectroscopy has
been widely applied in the study of terrestrial and extraterrestrial samples, effectively obtaining key information such as
mineral types, mineral chemistry, spatial distribution, rock and ore genesis, etc. It can accurately identify various minerals
such as sulfates, chloride salts, layered silicates, and oxides in different hydration states, distinguish the differences in
lattice structures between high-pressure phase minerals and low-pressure phase minerals. It can also describe the
relationship between the stability and phase transition modes of various altered minerals and environmental parameters,
and constrain the detection and identification of specific mineral phases on planetary surfaces based on the ground spectral
libraries. In deep space exploration missions, Raman spectroscopy uses active laser excitation to obtain spectra, which has
unique advantages in spectral signal acquisition and can effectively break through the constraints of planetary illumination
conditions. Therefore, it is recommended for important exploration missions such as the Moon, Mars, asteroids, Venus, and
ice satellites. China’s Chang’e-7 mission will also be equipped with a Raman spectrometer to conduct in situ material
composition detection in the southern region of the Moon. This review mainly discusses the main research progress of
Raman spectroscopy in the field of planetary science and deep space exploration from the basic principles of Raman
spectroscopy, research applications of extraterrestrial samples, and deep space exploration applications of Raman
spectroscopy.
In the basic physical principles of Raman spectroscopy, this review briefly introduces the principle and necessary

conditions for the generation of Raman scattering light, provides an expression for the intensity of Raman scattering light,
and lists the commonly used analytical methods in Raman spectroscopy quantification. At the end of the chapter, the
schematic diagram of the Raman spectrometer and the application fields of Raman spectroscopy technology are also
presented. In the application of extraterrestrial sample research, this review introduces the detailed research work on lunar
soil, lunar meteorites, and Martian meteorite samples using Raman spectroscopy technology. By characterizing their
mineral types, mineral patterns, mineral chemistry, and even impact history, the geological history of the samples can be
understood. Raman spectroscopy technology can also monitor the mineral phase changes of minerals under different
environmental parameters such as temperature and humidity, study the stable field, phase transition path, and dehydration
process of minerals, in order to explore the environmental conditions during mineral formation. In this section, the Raman
spectral and fingerprint characteristics of the main components are also summarized, serving the interpretation of Raman
spectral data in subsequent engineering exploration missions. In the chapter on the application of Raman spectroscopy in
deep space exploration, the scientific objectives, performance indicators, and instrument configurations of four main
Raman spectrometer payloads (SHERLOC, SuperCam, RLS, RAX) are introduced. The limitations of Raman
spectroscopy in deep space exploration are summarized, and the difficulties and challenges of Raman spectroscopy
bringing to engineering exploration tasks are discussed in detail, focusing on the weak intensity of Raman scattering signals
and fluorescence interference. At the end of the review, the future development trend of Raman spectroscopy technology in
deep space exploration applications is also prospected, in order to provide useful references for future research and
application of related payloads.

mineral components, Moon, Mars, extraterrestrial samples, Raman spectroscopy, payload
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