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基于腔增强吸收光谱技术的气体探测研究

裴世鑫１　崔芬萍１　宋标１　王明１　李传起１

摘要

以近红外可调谐半导体激光器为光

源，以反射率为９９７％左右的平凹镜组
成的稳定光学谐振腔作吸收池，构建起

一套腔增强吸收光谱（ＣＥＡＳ）系统；以二
氧化碳气体（ＣＯ２）、一氧化碳气体（ＣＯ）、
甲烷气体（ＣＨ４）以及一氧化碳和二氧化
碳的混合气体为样品，利用分子在近红

外波段的特征吸收，研究了在近红外波

段用ＣＥＡＳ技术探测 ＣＯ、ＣＯ２、ＣＨ４等气
体的可行性；同时也对基于可调谐半导

体激光器的 ＣＥＡＳ系统中激光器的波长
定标、谐振腔（吸收池）的透射特征等做

了研究，获得了ＣＯ、ＣＯ２、ＣＨ４以及ＣＯ和
ＣＯ２混合气体的特征吸收谱，最后对
ＣＥＡＳ技术在定量测量方面的能力做了
研究．研究结果表明，ＣＥＡＳ技术的探测
灵敏度可达５６８７×１０－７ｃｍ－１，是一种装
置简单、操作方便、灵敏度高、稳定性好

的定量吸收光谱技术．
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０　引言
Ｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎ

　　随着社会经济的发展和人们环保意识的提高，公众对大气环境
问题日趋关注，对大气环境资料的获取要求日益强烈，为此，从１９９９
年开始，我国陆续推出了空气质量周报、空气质量日报和空气质量预

报等大气环境质量评价体系．根据我国城市的污染情况和现有技术
水平，现有空气质量评价体系是以二氧化硫、氮氧化物和可吸入颗粒

物为依据的，随着监测要求和监测水平的提高，必将有更多的污染物

逐渐被纳入空气质量监测的范畴．
不管是空气质量评价、大气污染防治还是大气环境科学及工程

的研究，都必须是在科学、准确地测定大气环境参数的基础上进行

的，而环境参数的测定在很大程度上依赖于环境监测技术的水平，因

此，环境监测是所有大气环境工作的基础．
利用气体的光谱特性来进行污染气体检测，在环境监测中具有

传统监测技术不可比拟的优势．这是因为与常规气体检测中需要对
气体进行采样，然后拿回实验室用化学方法检测含量相比，光谱技术

具有以下的显著优点：光谱对物质的内部能级有选择性，具有较高的

探测灵敏度；操作人员不需要必须进入污染区取样，就可以采用远距

离遥测的方法；光谱技术的响应时间短，可以实时反映气体浓度的动

态变化．因此用光谱技术监测大气污染物成为近年来发展的一个新
领域．

然而，要在复杂的气体环境中，在较宽的浓度范围内对指定气体

进行检测，需要进一步提高光谱的探测灵敏度和分辨率．根据 Ｌａｍ
ｂｅｒｔｂｅｅｒ定律，要提高光谱技术的探测灵敏度，最直接的方法就是增
加有效吸光路径，为此，出现了 Ｗｈｉｔｅ池［１］，Ｈｅｒｒｉｏｔｔ池［２］和长程多通

池［３４］等技术，但受空间和成本限制，长程多通池很难推广，也很难用

于外场实验，而Ｗｈｉｔｅ池和 Ｈｅｒｒｉｏｔｔ池的灵敏度仍然难以满足对一些
弱吸收的探测要求．

腔增强吸收光谱（ＣＥＡＳ）技术是近十几年来发展起来的一种新
型直接吸收光谱技术［５］，它具有装置简单、灵敏度高的特点，但目前

主要用于实验室对分子或原子弱吸收谱线的研究．
本文基于ＣＥＡＳ技术开展气体探测进行了实验研究，获得了ＣＯ、

ＣＯ２、ＣＨ４以及ＣＯ和ＣＯ２混合气体在近红外波段特征吸收谱，最后对



　　　　ＣＥＡＳ技术的定量测量能力做了研究．

１　基本原理
Ｆｕｎｄａｍｅｎｔａｌｐｒｉｎｃｉｐｌｅ

　　在ＣＥＡＳ技术中，吸收池是由两块镀有高反射
膜的大曲率半径的平凹镜所组成，测量时要将两块

腔镜尽可能调到平行状态，因此，从原理上来说，可

以将ＣＥＡＳ技术中的吸收池看成是一个长间距的
ＦａｂｒｙＰｅｒｏｔ腔．假设腔长为 Ｌ，腔内介质的吸收系数
为α（ν），在光源的光谱覆盖范围内，腔镜反射率为
Ｒ，透射率为Ｔ，且Ｒ和Ｔ满足关系式Ｒ＋Ｔ＝１，则激
光在腔内每往返一次，介质对光将会形成ｅｘｐ（－αＬ）
的吸收，由此可以计算出反射光强（Ｉｒ）和透射光强
（Ｉｔ）分别为

［６］

Ｉｒ＝
Ｒ１＋ｅ－αＬ－２ｅ－

αＬ
２ｃｏｓ( )φ

１＋ｅ－２αＬＲ２－２ｅ－αＬＲｃｏｓφ
Ｉｉ； （１）

Ｉｔ＝
ｅ－αＬＴ２

１＋ｅ－２αＬＲ２－２ｅ－αＬＲｃｏｓφ
Ｉｉ． （２）

式中φ为光在腔内往返一次的相位移，可表示为

φ＝２π（２ｎＬ）λ
．

　　ＣＥＡＳ技术只关注谐振腔的透射光强，因此，在
每一个透射峰值处（φ＝０），腔的透射系数可以表
示为

Ｔ（α）＝
Ｉｔ（φ＝０）
Ｉｉ

＝ Ｔ２ｅｘｐ（αＬ）
（１－Ｒｅｘｐ（αＬ））２

， （３）

空腔的透射系数与腔内有吸收介质时腔的透射系数

的比率可以表示为
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从式（４）可以看出，通过测量 Ｔｎ即可确定吸收系数
α（ν）：

α（ν）＝１Ｌ１－
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　　因ＣＥＡＳ中的腔镜反射率Ｒ接近于１，且一般都
用于弱吸收的测量，因此，可以认为腔内介质的单程

吸收损耗远小于空腔的损耗，即α（ν）Ｌ１－Ｒ，将式
（４）右端进行泰勒展开，即：

Ｔｎ≈１－
（１＋Ｒ）αＬ
１－Ｒ ≈１－２αＬ１－Ｒ≈１－

２ＦαＬ
π
． （６）

式中Ｆ是 ＦａｂｒｙＰｅｒｏｔ腔的精细度．将式（６）与传统
的单程吸收光谱中的 ＬａｍｂｅｒｔＢｅｅｒ定律相比，其有
效吸收路径被增强了２Ｆ／π倍，因ＣＥＡＳ中谐振腔的
Ｆ一般都是一个很大的值，使 ＣＥＡＳ的有效吸光路

径变得很长，从而使ＣＥＡＳ具有很高的探测灵敏度．

２　实验装置
Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｅｔｕｐ

　　本文所讨论的实验装置与文献［７９］中所介绍
的类似，这里只做简要介绍．

用可调谐ＤＦＢ半导体激光器做光源，激光器由
ＩＬＸＬｉｇｈｔｗａｖｅ公司生产的ＬＤＣ３７２４Ｂ型激光电源控
制．为防止光学反馈影响半导体激光器的工作状态，
从半导体激光器输出的激光，先通过一个光纤隔离

器，然后经光纤准直器聚焦后耦合到由两块镀有高

反射膜的凹面镜所组成的光学谐振腔（吸收池），吸

收池的基本参数为凹面镜的曲率半径 ｒ＝１５ｍ，在
工作波长附近，凹面反射率 Ｒ约为９９７％，腔镜之
间的距离Ｌ与凹面镜的曲率半径 ｒ之间满足稳定腔
的条件０＜Ｌ＜ｒ，后腔镜固定在一个外径、内径和长
分别为 ３０ｍｍ、２６ｍｍ和 ３５ｍｍ的压电陶瓷管的
一端．

实验中，用一台信号发生器给压电陶瓷管提供

一个４０Ｈｚ左右的锯齿波形扫描电压，通过压电陶
瓷管的伸缩振动控制后腔镜的位置，使其在一个平

衡位置附近振动．将另一台信号发生器与 ＬＤＣ
３７２４Ｂ相连，并为其设置一个远低于４０Ｈｚ的扫描频
率，以改变半导体激光器的注入电流，从而达到扫描

激光波长的目的．
测量时，将待测气体通过吸收池的进气口直接

充入腔内，并给激光器确定一个中心输出波长，然后

用与ＬＤＣ３７２４Ｂ相连的函数发生器改变激光器的注
入电流，使激光器的输出波长在一定的范围内以很

低的频率做周期性变化．透过谐振腔的光信号直接
用透镜聚焦到探测器的光敏面上，用实验室自编的

程序采集数据，并输入计算机做进一步的处理．

３　实验结果与分析
Ｒｅｓｕｌｔａｎｄａｎａｌｙｓｉｓ

３１　ＤＦＢ半导体激光器的波长定标
实验选用的是ＤＦＢ半导体激光器，这种激光器

的工作波长受工作温度和注入电流两个因素的控

制．在实验中，采用的是给激光器设定一个工作温
度，然后在一定范围内扫描激光器的注入电流，从而

实现扫描波长的目的．因此，需要建立一套激光器的
注入电流与输出波长间的对应关系，也就是对激光

器进行波长定标．
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用 ＬＤＣ３７２４Ｂ激光电源给激光器设置一个工
作温度，然后用自编的定标程序，同时采集波长计所

显示的激光波长和 ＬＤＣ３７２４Ｂ激光电源所显示的
激光器注入电流，从而建立激光器的工作温度、注入

电流同激光波长之间的关系．图１是对ＮＬＫ１５５６ＳＴＧ
型ＤＦＢ半导体激光器在１８、２０、２２、２４、２６、２８和３０
℃等７个温度处所做的波长定标的结果．

图１　ＤＦＢ激光器的波长定标
Ｆｉｇ．１　ＷａｖｅｌｅｎｇｔｈｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｏｆＤＦＢｄｉｏｄｅｌａｓｅｒ

从图１中可以看出，通过对激光器进行波长定
标，就可以在激光器的输出波长、注入电流和工作温

度之间建立起对应关系．
３２　ＣＥＡＳ中谐振腔的透射特征

对任何形式的 ＦａｂｒｙＰｅｒｏｔ腔来说，当在一定波
长范围内扫描入射激光的波长时，如果激光的输出

功率不随波长发生变化，或者以一定的函数关系变

化，透射激光的强度与波长之间的关系应该和入射

激光的强度与波长之间的关系是一致的．因实验中
激光波长的扫描是通过改变注入电流的方法实现

的，而激光器的输出功率随注入电流的变化也有一

定的变化，因此，需要掌握激光器在某一温度下工作

时激光器的注入电流与输出功率之间的关系．
图２ａ是将激光器的工作温度分别设定在１９５、

２５和３０４℃时，激光器的输出功率与注入电流间的
关系；图２ｂ是激光器的工作温度为２５℃时，激光器
的输出功率与注入电流间关系及其线形拟合．结果
表明，激光器的输出功率与注入电流之可以用二次

多项式进行拟合．因此，如果不受外界环境的影响，
在扫描激光波长时，空腔的透射与激光器的注入电

流（工作波长）之间也应该是二次曲线关系，即原始

光谱的光谱基线也应该是一条二次曲线，但结果并

非如此．

图２　ＤＦＢ激光器的输出功率与注入电流的关系
Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｏｕｔｐｕｔｐｏｗｅｒａｎｄ

ｉｎｊｅｃｔｉｏｎｃｕｒｒｅｎｔｏｆＤＦＢｄｉｏｄｅｌａｓｅｒ

在进行光谱测量时发现，光谱基线并不是一条

二次曲线．为此，对空腔的透射情况做了测定：将激
光器的工作温度设定在２２０２℃，以０２５ｍＡ为步
长，在４０～１００ｍＡ的范围内扫描注入电流，同时监
测透过谐振腔的光信号强度，结果如图３所示．

图３　空腔透射与激光器注入电流（激光波长）间关系
Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｏｆｅｍｐｔｙｃａｖｉｔｙｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎａｎｄ

ｌａｓｅｒｉｎｊｅｃｔｉｏｎｃｕｒｒｅｎｔ（ｌａｓｅｒｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ）

通过对不同条件下谐振腔的透射情况测量，排

除了谐振腔的这种透射特征是因为腔镜反射率对波

长敏感程度造成影响的可能，因此，可以断定，谐振

腔的这种透射特征是因为系统所处环境的某种具有

周期性特征的不稳定性所造成的．值得高兴的是谐
振腔的这种透射特征，可以在后续的数据处理中通

过归一化的方法消除．
３３　用ＣＥＡＳ技术进行气体探测

ＣＥＡＳ技术是一种高灵敏［１０］直接吸收光谱技

术，利用这一特点，可以开展气体吸收光谱方面的研

究，如谱线的吸收强度、加宽系数等参数的研

究［７，１１１２］．随着窄带宽可调谐半导体激光器在 ＣＥＡＳ
中的广泛应用，结合气体分子的特征吸收，使 ＣＥＡＳ
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技术在气体探测方面表现出了极大的优势．
３３１　ＣＯ２、ＣＯ、ＣＨ４在近红外波段的谱线参数

根据实验室购置的半导体激光器的技术参数，

通过波长定标后所确定的光谱范围，以及Ｈｉｔｒａｎ２００４
数据库中所列的气体分子在已确定的光谱范围内分

子的吸收情况，确定要测量的气体分子，综合考虑激

光器的波长覆盖范围、谱线之间的位置、后续的数据

处理以及实验中所用腔镜的反射率等因素，为了得

到比较明显的吸收信号，选择了ＣＯ２、ＣＯ和ＣＨ４分子
作为研究对象．其中：ＣＨ４以７５９７４～７５９８５ｃｍ

－１为

测量区间；ＣＯ和ＣＯ２以６３５４０～６３５７６ｃｍ
－１为测

量区间．在选定的光谱测量范围内，ＣＯ２、ＣＯ和 ＣＨ４
分子的吸收情况如表１所示．

表１　Ｈｉｔｒａｎ２００４数据库中ＣＯ２、ＣＯ和ＣＨ４的吸收

Ｔａｂｌｅ１　ＴｈｅｐａｒａｍｅｔｅｒｏｆＣＯ２，ＣＯ＆ＣＨ４ｉｎＨｉｔｒａｎ２００４

二氧化碳（ＣＯ２） 一氧化碳（ＣＯ） 甲烷（ＣＨ４）

谱线位置 吸收强度 谱线位置 吸收强度 谱线位置 吸收强度

６３５４５３６０ １３３６×１０－２３ ６３５４１７９１ ４２０８×１０－２４ ７５９７６０１１ ７２０７×１０－２５

６３５５９３８８ １５２４×１０－２３ ６３５７８１３９ ８３６４×１０－２４ ７５９７７７１８ ３０４０×１０－２３

６３５７３１１６ １６５５×１０－２３ ７５９７８０１１ ３０１１×１０－２４

７５９７８３８７ １１５３×１０－２３

７５９７９３８２ ４６２６×１０－２５

７５９８０９３６ ８９７３×１０－２５

７５９８１５０８ ７０４２×１０－２４

　　注：① 吸收强度小于１０－２５的未列于表中；

② 谱线位置单位为ｃｍ－１，吸收强度单位为ｃｍ－１／（ｍｏｌｅｃｕｌｅ·ｃｍ－２）；

③ 表中加粗的谱线位置是实验中所用到的谱线．

３３２　ＣＯ２、ＣＯ、ＣＨ４在近红外波段的原始吸收谱
在选定的光谱范围内，用数据采集系统自动采

集同一个波长下透过谐振腔的２０个峰值信号并取
其平均值，通过测量不同波长下的透射平均值即可

得到“原始”的腔增强吸收光谱图．图４是用 ＣＥＡＳ
技术所得到的ＣＯ２、ＣＯ、ＣＨ４以及ＣＯ２和ＣＯ混合物
的“原始”谱图．

图４ａ是腔内ＣＯ２气体的压强为３４２Ｐａ时，ＣＯ２在
６３５７３ｃｍ－１附近的原始吸收谱．在Ｈｉｔｒａｎ２００４数据库
中，谱线的位置和吸收强度分别为６３５７３１１６ｃｍ－１、
１６５５×１０－２３ｃｍ－１／（ｍｏｌｅｃｕｌｅ·ｃｍ－２）．

将原始谱进行归一化处理［８，１３］，并将结果用

Ｇａｕｓｓ函数进行拟合，得到光谱的谱线宽度为
００１２５ｃｍ－１，与 常 温 下 ＣＯ２ 的 Ｄｏｐｐｌｅ宽 度
００１２３ｃｍ－１非常接近，说明用归一化法处理以
ＣＥＡＳ技术所得到的光谱数据是可行的．

图４ｂ是腔内ＣＯ气体的压强为２７６Ｐａ时，ＣＯ在
６３５４１８ｃｍ－１附近的原始吸收谱．在Ｈｉｔｒａｎ２００４数据库
中，谱线的位置和吸收强度分别为６３５４１７９１ｃｍ－１、
４２０８×１０－２４ｃｍ－１／（ｍｏｌｅｃｕｌｅ·ｃｍ－２）．

按归一化处理方法进行数据处理，并用Ｇａｕｓｓ函数
拟合，得到谱线的半高宽度为００１５３３ｃｍ－１［８］，这个结
果与室温下ＣＯ的多普勒加宽（００１４８４ｃｍ－１）非常
接近．实验所得到的光谱参数与 Ｈｉｔｒａｎ２００４数据库
所列参数的高度吻合表明：用 ＣＥＡＳ技术具有很高
的分辨率，能够得到品质很好的吸收光谱．经计算，
该测量的探测灵敏度达５６８７×１０－７ｃｍ－１．

图４ｃ是将 ＣＥＡＳ技术与用于模拟大气环境的
光化学烟雾箱相结合，在长为７２ｃｍ的烟雾箱（吸收
池）内充入压力为６０９Ｐａ的甲烷气体，所测得的甲
烷分子在７５９７４～７５９８５ｃｍ－１范围内的原始吸
收谱［１４］．

将实验结果与Ｈｉｔｒａｎ２００４数据库给出的甲烷分
子的谱线位置和吸收强度做了比较，结果表明，实验

所测得的谱线位置与Ｈｉｔｒａｎ２００４数据库所给出的谱
线位置吻合的很好，二者之间的偏差在１０－３量级．

ＣＥＡＳ技术与模拟大气环境的烟雾箱的成功结
合，再次证明ＣＥＡＳ技术是一种可靠性高，稳定性好
的直接吸收光谱技术，可用于气态分子的定量测量，

而且ＣＥＡＳ还可以作为烟雾箱检测技术的一种很好
的补充，具有广阔的应用前景．

图４ｄ是将ＣＯ和ＣＯ２以体积比为１∶１的比例混
合，然后充入吸收池，保持吸收池内 ＣＯ和 ＣＯ２的分
压各为１３５０Ｐａ时，用 ＣＥＡＳ技术在６３５４０２１～
６３５４７１７ｃｍ－１的范围内进行光谱扫描后所得到的
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ＣＯ和ＣＯ２的混合气体的原始吸收谱，测量所得到的
谱线位置与Ｈｉｔｒａｎ２００４数据库所给出的谱线位置完
全吻合．

图４　几种气体在近红外波段的吸收谱
Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｓｏｍｅｇａｓｉｎｔｈｅｎｅａｒｉｎｆｒａｒｅｄｒａｎｇｅ

以上结果表明：不管将 ＣＥＡＳ技术用于光谱测
量还是气体检测都是值得信赖的．如果能够选择合
适的光源，在其光谱覆盖范围内同时有几种气体都

有一定的吸收，而且各吸收峰之间能够很好地区分，

彼此互不干扰，因此，ＣＥＡＳ技术完全可以用于同时
对两种或多种气体的探测．

图５　不同压力下ＣＯ２的吸收

Ｆｉｇ．５　ＣＯ２ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｅｓｓｕｒｅｓ

３３３　ＣＥＡＳ技术的定量分析能力研究
在同样的条件下，用 ＣＥＡＳ技术测量不同压力

下的ＣＯ２的吸收光谱．先用归一化法进行数据处理，
然后用Ｇａｕｓｓ函数对处理结果进行拟合，得到 ＣＯ２
的吸收光谱，图５ａ就是用这种方法所测得的吸收池
内ＣＯ２的压强分别为 ７０、１３９和 ２０９Ｐａ时的光
谱图．

为更全面地研究 ＣＥＡＳ技术在定量分析方面的能
力，在相同的实验条件下，又分别测量了腔内ＣＯ２的
压强为７０、１３９、２０９、２７８、３４８和４１７Ｐａ时的吸收光
谱，并用同样的数据处理方法，计算不同压力下的吸

收深度（Ａ），从而得到吸收深度（Ａ）与腔内压强（ｐ）
之间的关系，如图５ｂ所示．

从图中可以看出，Ａ与 ｐ之间呈线性关系，符合
ＬａｍｂｅｒｔＢｅｅｒ定律，因此，ＣＥＡＳ技术完全可以用于
定量分析研究．

４　总结
Ｓｕｍｍａｒｙ

　　以近红外可调谐半导体激光器作光源，利用
ＣＥＡＳ技术的高灵敏性和气体分子的特征吸收，用
ＣＥＡＳ技术获得了ＣＯ、ＣＯ２、ＣＨ４以及 ＣＯ和 ＣＯ２混
合气体在近红外波段的特征吸收谱，并对实验测得

的谱线参数与Ｈｉｔｒａｎ２００４数据库中所给出的谱线参
数作了比较，最后研究了腔增强吸收光谱技术在气

体定量检测方面的能力．研究结果表明：ＣＥＡＳ技术
是一种装置简单、操作方便、灵敏度高、稳定性好的

定量吸收光谱技术；如果光源的光谱范围选择合适，

还可以用于两种或多种气体的同时检测，在大气环

境探测和污染气体探测领域具有广泛的应用潜力和

广阔的市场前景．

致谢：本文的实验工作是在中国科学院安徽光学精

密机械研究所（安光所）完成的，感谢安光所为作者

提供了实验平台，感谢安光所环境光谱学研究室的

全体同仁给作者的热情帮助和友情支援．
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