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摘　要　吸收光谱技术用于痕量气体浓度监测，特 别 是 在 气 体 分 子 稳 定 同 位 素 丰 度 探 测 中，吸 收 谱 线 参 数

的准确性非常重要，目前普遍使用的 ＨＩＴＲＡＮ数据库中给出的各项参数具有一定的不确 定 性。为 利 用２．０

μｍ激光波段进行ＣＯ２ 浓度及其同位素丰度探测，需 要 对 该 波 段 的ＣＯ２ 吸 收 谱 线 参 数 进 行 校 准，采 用 窄 线

宽分布反馈式二极管激光器作为光源，结合自行搭 建 的 谱 线 参 数 测 量 系 统，采 集 了２．０μｍ波 段１０条ＣＯ２
吸收谱线，获得了各谱线的位置、强度、自加宽系数和Ｎ２ 加宽系数，并与ＨＩＴＲＡＮ２０１２数据库中相应的数

据进行对比发现两者之间吻合较好，ＣＯ２ 谱 线 强 度 和 自 加 宽 系 数 相 对 偏 差 均 小 于２％。实 测 实 验 室 大 气 的

ＣＯ２ 浓度为４４０ｐｐｍ，１３　ＣＯ２ 的丰度值δ为－９‰。测量结果为该波段应用于ＣＯ２ 浓度及１３　ＣＯ２ 同位素丰度的

实时在线探测提供了重要参考依据。
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引　言

　　随着经济的发展及工业化程度的提高，大气中ＣＯ２ 的含

量较工业化初期增加了近２５％，浓 度 由 原 来 的２８０ｐｐｍｖ增

加至约３８０ｐｐｍｖ，成为大气中首要的温室气体；据预测，至

本世纪末，大气中ＣＯ２ 浓度若增加一倍引起的地表温度升高

将给地球气候系统带来灾难性的冲击［１］。通过建立星载遥感

仪器及地基探测仪器相结合的立体探测网络系统来监测大气

中ＣＯ２ 浓度随地 域 及 时 间 的 变 化，是 当 前 对 自 然 界 中ＣＯ２
循环进行研究的主要手段。另外，通过对ＣＯ２ 分子同位素丰

度的研究，可以用来监测火山的 活 动［２］，还 可 用 于 人 体 胃 肠

道疾病的诊断［３］。

ＣＯ２ 分子的近红外光谱是振转跃迁形成的，该波段处有

良好的半导体光源，适宜于吸收光谱法监测大气中ＣＯ２ 的浓

度［４－６］及其同位素 丰 度［７，８］。应 用 吸 收 光 谱 技 术 对ＣＯ２ 气 体

浓度进行测量时需要精确的光谱参 数，如 谱 线 的 强 度、谱 线

加宽系数等，这些谱线参数的准确性直接影响探测结果的准

确度与精确度。在２．０μｍ波 段，Ｖａｌｅｒｏ等［９］对 该 谱 带 线 强

进行了 研 究，实 验 值 相 对 理 论 值 的 误 差 约 为５％。Ａｒｃａｓ
等［１０］理论 计 算 了ＣＯ２ 的２００　１２←０００　０１带 内 谱 线 的 位 置。

Ｍｉｌｌｅｒ等［１１］实验上测量了该谱带谱线的位置，并将结果与理

论值进行了比较。Ｔｏｔｈ等［１２］理 论 计 算 并 实 验 测 量 了 谱 线 的

强度，线强的不确定度 小 于２％，实 验 值 和 理 论 值 之 间 的 相

对误差小于１％，大量实验和理论数据被用来更新 ＨＩＴＲＡＮ
数据库中２．０μｍ波段的数据。Ｔｏｔｈ等［１３，１４］还在压力加宽系

数方面做了较细致的工作，实验测得的自加宽系数及空气加

宽系 数 的 不 确 定 度 约 为２％。尽 管 目 前 ＨＩＴＲＡＮ数 据 库 在

２．０μｍ附近 的 光 谱 参 数 值 已 基 本 满 足 实 测 ＣＯ２ 浓 度 的 需

要，但仍需进一步的完善。

在波长２．０μｍ附近，涵盖了１２　ＣＯ２ 的２００　１２←０００　０１带

及１３　ＣＯ２ 的２００　１１←０００　０１带的部 分 谱 线，是 采 用 吸 收 光 谱

法进行ＣＯ２ 同位素丰度探测的谱线可选区域。尽管对于ＣＯ２
谱线参数的研 究 已 有 大 量 报 道，但 对 于 波 数５　００３～５　０１１
ｃｍ－１范围内交叉带谱线参数的研究不多，特别是对该范围内

压力加宽系数的研究相对较少。同时考虑到目前普遍使用的

ＨＩＴＲＡＮ数据库中给 出 的 部 分 参 数 还 存 在 一 定 的 误 差，为

对该波段内可用于ＣＯ２ 浓 度 及 同 位 素 丰 度 探 测 的 吸 收 谱 线



参数进行校准，采用分布反馈式半导体二极管激光器作为光

源，测量了２．０μｍ处所选ＣＯ２ 气体的吸收谱线，获得了 相

应的谱线强度、自加 宽 系 数 及 Ｎ２ 加 宽 系 数 等 谱 线 参 数，并

把所得结果与 ＨＩＴＲＡＮ２０１２数 据 库 及 其 他 研 究 结 果 进 行 了

对比。此外，实测 了 实 验 室 大 气 的ＣＯ２ 浓 度 及 其 同 位 素 丰

度。

１　测量及分析原理

　　频率为ν的单色光通过光程程长为Ｌ 的样品时，其吸收

遵循比尔－朗伯定律

Ｉｔ ＝Ｉ０ｅ－α（ν）Ｌ ＝Ｉ０ｅ－Ｓ（Ｔ）ＮＬ ＝Ｉ０ｅ－Ｓ（Ｔ）ＰＬ／ｋＴ （１）
其积分吸收可表示为

Ａ＝∫
＋∞

－∞
α（ν）Ｌｄν＝Ｓ（Ｔ）ＰＬ／ｋＴ （２）

其中α（ν）为吸收系数，Ｎ 为吸收池内总分子数密度，Ｐ为吸

收池内总压力，为吸收谱线的线型函数，Ｓ（Ｔ）为温度Ｔ时

的线强，Ｌ是样品的光学路径长度，从而得到线强Ｓ（Ｔ）的计

算公式

Ｓ（Ｔ）＝ＡｋＴ／ＰＬ （３）

　　通常情况下，吸收谱线的宽度包括洛伦兹加宽和多普勒

加宽。洛伦兹加宽半宽度ΔνＬ 可以通过 固 定 多 普 勒 加 宽ΔνＤ
拟合吸收谱线得到，多普勒半宽度为

ΔνＤ ＝３．５８１　１７×１０－７ν０，ｉ Ｔ／槡 Ｍ （４）
式中Ｍ 为吸收气体的分子量，Ｔ为测量时的温度。分子的压

力加宽半宽度（自 加 宽、Ｎ２ 加 宽 和 空 气 加 宽）要 通 过 纯 气 体

及纯气体加外加宽气体的测量和计算得到，他们与洛伦兹半

宽度ΔνＬ 及气压Ｐ 的关系为

ΔνＬ ＝Δνｆｏｒｅｉｇｎ＋Δνｓｅｌｆ＝γｆｏｒｅｉｇｎＰｆｏｒｅｉｇｎ＋γｓｅｌｆＰｓｅｌｆ （５）
式中Ｐｓｅｌｆ和Ｐｆｏｒｅｉｇｎ为所测气体自 身 的 分 压 强 和 外 加 宽 气 体 的

压强，γｆｏｒｅｉｇｎ和γｓｅｌｆ分别为温度Ｔ时的外加宽气体的加宽系数

和自加宽系数，它们与温度的关系为

γ（Ｔ）＝γ（Ｔ０）（Ｔ０／Ｔ）ｎ （６）
其中Ｔ０ 为参考温度，ｎ为温度依赖指数。

同位素的δ值定义，

δ＝ ＲＳａ
ＲＳｄ－（ ）１ ×１　０００‰ （７）

式中ＲＳａ为待测样品的同位素比值，ＲＳｄ为标准物质的同位素

比值，碳同位 素 国 际 分 析 标 准 为ＰＤＢ（Ｐｅｅ　Ｄｅｅ　Ｂｅｌｅｍｎｉｔｅ），
其绝对碳同位素比值ＲＳｄ＝１３　Ｃ／１２　Ｃ＝１１　２３７．２×１０－６。在 直

接吸收光谱法中，

ＲＳａ＝
１３　Ｃ
１２　Ｃ＝

Ａ１３·Ｓ１２
Ａ１２·Ｓ１３

（８）

其中Ａ１３和Ｓ１３为１３　ＣＯ２ 的 积 分 吸 收 与 线 强，Ａ１２和Ｓ１２为１２

ＣＯ２ 的积分吸收与线强。

２　实验部分

　　实 验 装 置 如 图１所 示。采 用 连 续 可 调 谐 分 布 反 馈 式

（ＤＦＢ）二 极 管 激 光 器 作 为 光 源，光 源 的 中 心 波 长 为１．９９８

μｍ，典型叔出功率 为２．０ｍＷ。激 光 器 的 输 出 波 长 由ＬＤＣ－

３７２４Ｂ温度电流控制器（ＩＬＸ　Ｌｉｇｈｔｗａｖｅ）控制。激光器注入电

流变化可以通过外部的信号发生器控制，实验中选用了锯齿

波信号，扫描频率为４Ｈｚ，扫 描 电 压 为±１．５Ｖ。激 光 器 的

调谐范围为５　００３．１８～５　０１１．２０ｃｍ－１。激 光 光 束 利 用１×２
光束分束器分成２束，其中９０％一束经光纤准直透镜后穿过

样品池，后经透镜汇聚到探测器（Ｔｈｏｒｌａｂｓ　ＰＤＡ１０ＤＴ），输出

的电信号经数据采集卡结合自编的Ｌａｂｖｉｅｗ程序采集作后续

处理。１０％一路接 入 到 一 标 准 具 中，用 于 激 光 波 长 的 校 准。
测量吸收线位置及实际大气ＣＯ２ 浓度和同位素丰度时，采用

了光程为１００ｍ的 Ｈｅｒｒｉｏｔｔ型（Ａｅｒｏｄｙｎｅ，ＡＭＡＣ－１００）光 学

多通池，线强及压力加宽系 数 的 测 量 采 用 了 光 程 为３０．０ｃｍ
的玻璃吸收池。压力由油规结合真空压力计控制。

Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ　ｄｉａｇｒａｍ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ　ｓｅｔｕｐ

３　结果与讨论

３．１　谱线的吸收位置

实验中，先将吸收池抽至１．６×１０－３　Ｐａ的极低压力，然

后往池中充入纯度为９９．９９％的ＣＯ２ 气 体，反 复 多 次，以 除

去吸收池内的杂质气体。为了使探测器探测到的光功率信号

能归一化，在吸收池抽至极低压力时，测 量 记 录 一 组 本 底 数

据。最后，再往吸收池内冲入１００Ｐａ的高纯ＣＯ２ 气体，测量

记录ＣＯ２ 的 吸 收 信 号。激 光 控 制 器 的 中 心 电 流 设 置 在７０
ｍＡ，锯齿波的扫描电压 为±１．５Ｖ。每 隔１℃的（激 光 器 的

温度可操作范围１０～４２℃）扫描一条谱线，每条谱线数据平

均１００次。在激光器可调谐范围内共扫描到１０条１２　ＣＯ２ 吸收

谱线，７条１３　ＣＯ２ 吸收谱线。光谱合成后得到吸收谱如图２所

Ｆｉｇ．２　Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ｏｆ　ＣＯ２ａｔ　５　００３．１８～
５　０１１．２０ｃｍ－１　ａｔ　ｔｈｅ　ｐｒｅｓｓｕｒｅ　ｏｆ　１００Ｐａ
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示。与 ＨＩＴＲＡＮ２０１２数 据 库 值 相 比，实 验 测 得 的 谱 线 位 置

误差约为±０．０１ｃｍ－１。

３．２　吸收谱线强度Ｓ
为了避免吸收过大给数据处理带来不确定性，同时满足

压力计处于最佳读数区间 的 要 求，３０ｃｍ程 长 的 吸 收 池 被 用

来测量ＣＯ２ 分子吸收谱线的线强和加宽系数。吸收池被反复

抽至极 低 真 空２．５×１０－４　Ｐａ净 化 后，充 入 一 定 压 力 的 高 纯

ＣＯ２ 气体，放置一段时 间 使 气 体 压 力 充 分 稳 定 后 开 始 测 量。
在室温３００Ｋ下，记录了１．２５～１１．５６ｋＰａ间１０组不同压强

的ＣＯ２ 气 体 吸 收 光 谱。图 ３ 给 出 了 不 同 压 力 下 位 于

５　００６．９７８　７０２ｃｍ－１处的吸收信号。

Ｆｉｇ．３　Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｓｉｇｎａｌｓ　ｏｆ　ＣＯ２ａｔ　５　００６．９７８　７０２ｃｍ－１　ｉｎ　ｔｈｅ

ｐｒｅｓｓｕｒｅ　ｒａｎｇｅ　ｏｆ　１．４２～１１．５６ｋＰａ，Ｔ＝３００Ｋ

　　在光谱拟合过程中，把３００Ｋ下的信号的多普勒半宽度

固定为由式（４）得 到 的 数 值，然 后 采 用 Ｖｏｉｇｔ线 型 对 所 得 光

谱数据进行拟合得到积分吸收面积和谱线的宽度，并由此分

别计算出谱 线 的 强 度 和 加 宽 系 数。图４给 出 了 室 温３００Ｋ
时，１１．５６ｋＰａ的ＣＯ２ 在５　００６．９７８　７０２ｃｍ－１处的吸收光谱，

Ｖｏｉｇｔ线型拟合谱及对应的拟合残差。

Ｆｉｇ．４　Ｖｏｉｇｔ　ｆｉｔｔｉｎｇ　ａｎｄ　ｒｅｓｉｄｕａｌ　ｏｆ　ｔｈｅ　ＣＯ２
ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ａｔ　５　００６．９７８　７０２ｃｍ－１

　　谱线线强由式（２）通 过 对 各 积 分 吸 收 和 相 应 压 强 间 的 线

性拟合所得斜率确定，如图５（ａ）所示。图５（ｂ）对比了测量线

强值与数据库值。实验中所测得的各谱线在３００Ｋ下的线强

汇总在表１中，表 中 同 时 列 出 了 ＨＩＴＲＡＮ２０１２数 据 库 中 给

出的对应数据及与实验测量数据间的偏差。

Ｆｉｇ．５　Ｌｉｎｅ　ｓｔｒｅｎｇｔｈ　ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ　ｆｏｒ　ｔｈｅ
ＣＯ２ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｓ　ａｔ　Ｔ＝３００Ｋ

（ａ）：Ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ　ｖａｌｕｅｓ　ａｔ　５　００６．９７８　７０２ｃｍ－１　ａｓ　ａ　ｆｕｎｃｔｉｏｎ　ｏｆ　ｐｒｅｓ－
ｓｕｒｅ；（ｂ）：Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ　ｂｅｔｗｅｅｎ　ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ　ａｎｄ　ＨＩＴＲＡＮ２０１２

ｓｔｒｅｎｇｔｈ　ｖａｌｕｅｓ

　　由表１及图５（ｂ）中可以看出，实验测量值与数据库中给

出的数值吻合较好，大 部 分 偏 差 位 于２％以 内。偏 差 产 生 的

原因除数据库自身存在的不确定性外，还来自于光谱基线扣

除的不确定度，室温的微小波动，压力 计 的 准 确 性 以 及 实 验

系统中的电子噪声影响等。

３．３　自加宽系数γｓｅｌｆ及Ｎ２ 加宽系数γＮ２
经Ｖｏｉｇｔ线型拟合不同压力的纯ＣＯ２ 吸收谱线得到其碰

撞（洛伦兹）加宽半宽度即谱线的自加宽，然后线性拟合谱线

的自加宽与压力间的关系，拟 合 直 线 的 斜 率 即 为 谱 线 在３００
Ｋ时的自加宽系数，如 图６（ａ）所 示。为 了 与 ＨＩＴＲＡＮ数 据

库值进行比较，采用（６）式 将３００Ｋ时 测 得 的 自 加 宽 系 数 换

算至２９６Ｋ的值。对于式 中 的 温 度 依 赖 指 数ｎ，钢 球 模 型 计

算［１５］的典型值为０．５，Ｒａｄｕ等［１６］实验测量的５　０１０．０３４　７１１
ｃｍ－１处的Ｒ（５６）吸收线的值为０．４８。因而，ｎ取０．５用 于 不

同温度的自加宽系数换算是合适的。图６（ｂ）对测量的自加宽

系数值与数据库值进行了比较。表１中给出了所测得的各谱

线在３００Ｋ下的自加 宽 系 数，并 与 ＨＩＴＲＡＮ数 据 库 中 的 结

果进行了对比。

　　为了得到所 选 谱 线 的 Ｎ２ 加 宽 系 数，首 先 测 量 得 到６．６

×１０３　Ｐａ的高纯ＣＯ２ 气体吸收谱，然后往吸 收 池 中 注 入１．８

３８８２第１１期　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　光谱学与光谱分析



×１０３　Ｐａ的Ｎ２，采集数据。依次进行，共获得６组不同Ｎ２ 压

力下的吸收谱数据。每组数据经Ｖｏｉｇｔ线型拟合得到其压力加

宽的半宽度，去除自加宽半宽度后得到其Ｎ２ 加宽半宽度，根

据（５）式通过对Ｎ２ 加宽半宽度和对应压力间的线性拟合所得

斜率确定其Ｎ２ 加宽系数γＮ２，所得结果列于表１中。表１中

同时列出了Ｃｏｒｓｉ等［１７］测得的部分谱线的Ｎ２ 加宽系数值。

Ｆｉｇ．６　Ｓｅｌｆ－ｂｒｏａｄｅｎｉｎｇ　ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ　ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ　ｆｏｒ　ｔｈｅ　ＣＯ２ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ
（ａ）：Ｃｏｌｌｉｓｉｏｎａｌ　ＨＷＨＭ　ｖｅｒｓｕｓ　ＣＯ２ｐｒｅｓｓｕｒｅ　ａｔ　５　００６．９７８　７０２ｃｍ－１，Ｔ＝３００Ｋ；

（ｂ）：Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ　ｂｅｔｗｅｅｎ　ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ　ａｎｄ　ＨＩＴＲＡＮ　ｓｅｌｆ－ｂｒｏａｄｅｎｉｎｇ　ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ　ａｔ　２９６Ｋ

Ｔａｂｌｅ　１　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ　ｏｆ　ｌｉｎｅ　ｓｔｒｅｎｇｔｈ，ｓｅｌｆ－ｂｒｏａｄｅｎｉｎｇ　ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ　ｂｅｔｗｅｅｎ　ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓ　ａｎｄ　ＨＩＴＲＡＮ
ｄａｔａｂａｓｅ　ａｔ　３００ａｎｄ　２９６Ｋｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ；Ｎ２－ｂｒｏａｄｅｎｉｎｇ　ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ　ａｒｅ　ａｌｓｏ　ｌｉｓｔｅｄ　ａｔ　３００Ｋ

Ｎ　 Ｍ（Ｓ） Ｈ（Ｓ） σ（Ｓ） Ｍ（γｓｅｌｆ） Ｈ（γｓｅｌｆ） σ（γｓｅｌｆ） Ｍ（γＮ２） γＮ２
［１８］

Ｒ（４０） ２．４４４×１０－２２　 ２．４５４×１０－２２ －０．４０８　 ０．０７９　６　 ０．０８１ －１．７２４　 ０．０７０　４　 ０．０６９　６
Ｒ（４２） １．８５６×１０－２２　 １．８９３×１０－２２ －１．９５５　 ０．０７７　６　 ０．０７９ －１．７７２　 ０．０７０　３
Ｒ（４４） １．４０９×１０－２２　 １．４３５×１０－２２ －１．８１１　 ０．０７５　９　 ０．０７７ －１．４２８　 ０．０６９　９　 ０．０６８　７
Ｒ（４６） １．０５７×１１－２２　 １．０７１×１０－２２ －１．３０７　 ０．０７５　６　 ０．０７６ －０．５２６　 ０．０６９　８　 ０．０６８　８
Ｒ（４８） ７．８６９×１０－２３　 ７．８５６×１０－２３　 ０．１６５　 ０．０７５　６　 ０．０７４　 ２．１６２　 ０．０６９　７　 ０．０６９　６
Ｒ（５０） ５．８３３×１０－２３　 ５．６７０×１０－２３　 ２．８７５　 ０．０７４　６　 ０．０７３　 ２．１９１　 ０．０６９　３
Ｒ（５２） ４．０７０×１０－２３　 ４．０２５×１０－２３　 １．１１８　 ０．０７３　４　 ０．０７２　 １．９４４　 ０．０６８　７
Ｒ（５４） ２．８６４×１０－２３　 ２．８１１×１０－２３　 １．８８５　 ０．０７２　４　 ０．０７１　 １．９７２　 ０．０６７　８
Ｒ（５６） １．９５７×１０－２３　 １．９３３×１０－２３　 １．２４２　 ０．０７１　２　 ０．０７０　 １．７１４　 ０．０６６　３
Ｒ（５８） １．２９６×１０－２３　 １．３００×１０－２３ －０．３０８　 ０．０７０　８　 ０．０７０　 １．１４３　 ０．０６３　８

Ｎｏｔｅ：Ｓ（ｃｍ－１·（ｍｏｌｅｃｕｌｅ·ｃｍ－２）－１）：ｌｉｎｅ　ｓｔｒｅｎｇｔｈ；σ：（Ｍ－Ｈ）／Ｈ％；γｓｅｌｆ（ｃｍ－１·ａｔｍ－１）：ｓｅｌｆ－ｂｒｏａｄｅｎｉｎｇ　ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ；γＮ２（ｃｍ
－１·

ａｔｍ－１）：Ｎ２－ｂｒｏａｄｅｒｉｎｇ　ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ；Ｍ：ｍｅａｓｕｒｅｄ　ｄａｔａ；Ｈ：ＨＩＴＲＡＮ２０１２ｄａｔａ

　　通过对比可以看出，ＣＯ２ 自加宽系数的测量值与数据库

值的偏差较小。这些偏差的产 生 除３．２中 所 述 的 原 因 外，空

气中ＣＯ２ 的含量对线宽测量会有一定的影响，尽管在测量过

程中尽量缩短光源及探测器与吸收池间的距离以便减少池外

光程。

Ｆｉｇ．７　Ｉｎｔｅｇｒａｌ　ａｒｅａ　ｖｅｒｓｕｓ　ｌｉｎｅ　ｓｔｒｅｎｇｔｈ

Ｆｉｇ．８　Ｖｏｉｇｔ　ｆｉｔｔｉｎｇ　ａｎｄ　ｒｅｓｉｄｕａｌ　ｏｆ　ｔｈｅ　ＣＯ２ｓｐｅｃｔｒｕｍｓ
ａｔ　５　００３．４４５　１５２ａｎｄ　５　００３．５４１　７４９ｃｍ－１

３．４　实测大气中ＣＯ２ 浓度及１３ＣＯ２ 同位素丰度

在程长为１００ｍ的多通池中冲入２．７×１０３　Ｐａ的实 验 室

内大气，待稳定后，室温３００Ｋ下，采集了ＣＯ２ 的Ｒ（４２），Ｒ
（４４），Ｒ（４８）和Ｒ（５０）四 条 不 受 其 他 谱 线 干 扰 的 吸 收 线。由
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Ｖｏｉｇｔ线型拟合得谱线的积分吸收，式（２）线性拟合积分吸收

与线强的关系，如图７所示。利用拟 合 得 到 的 斜 率 值 计 算 实

验 室内大气中ＣＯ２ 的浓度为４４０ｐｐｍ。与室外大气ＣＯ２ 浓度

相比，测量值明显偏高，这主要是由于 实 验 室 的 封 闭 所 造 成

的。

　　吸收光谱法用于大气分子稳定同位素测量时，同位素吸

收线的选取非常重要。一般要求同一元素的不同同位素吸收

线具有适当的间隔，谱线之间及与其 他 分 子 谱 线 不 重 叠，并

且具有相近的低态能级的两条谱线要处于激光器一次调谐扫

描范围内，以把温度对测量结果的影 响 降 至 最 低。按 照 以 上

标准，选取了１２　ＣＯ２ 的Ｒ（４０）（５　００３．４４５　１５２ｃｍ－１）和１３　ＣＯ２
的Ｒ（１６）（５　００３．５４１　７４９ｃｍ－１）吸 收 线 对，室 温３００Ｋ下 采

集了５０Ｔｏｒｒ的实验室大气中ＣＯ２ 的该两条吸收谱线，Ｖｏｉｇｔ

线型 拟 合 如 图 ８ 所 示。利 用 式 （７）计 算 得 实 际 大 气 中

δ（１３　ＣＯ２）的值为－９‰，与 Ｍａｔｔｈｉａｓ　Ｃｕｎｔｚ报 道［１８］的 结 果 相

近。

４　结　论

　　采用２．０μｍ波 段 分 布 反 馈 式 二 极 管 激 光 器 作 为 光 源，
测量了激光器调谐范围内ＣＯ２ 的１０条 吸 收 谱 线 的 位 置、线

强、自加宽系数及 Ｎ２ 加宽系数。测量结果与 ＨＩＴＲＡＮ２０１２
数据库的结果吻 合 较 好。实 际 测 量 实 验 室 内ＣＯ２ 的 浓 度 为

４４０ｐｐｍ，大气中δ（１３　ＣＯ２）的值为－９‰。这些测量结果为利

用该波段进行ＣＯ２ 浓度及１３　ＣＯ２ 同位素丰度的实时在线探测

提供了可靠的依据。

Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ

［１］　Ｒｅｇａｌｉａ　Ｊ　Ｌ，Ｚｅｎｉｎａｒｉ　Ｖ，Ｐａｒｖｉｔｔｅ　Ｂ，ｅｔ　ａｌ．Ｊ．Ｑｕａｎｔ．Ｓｐｅｃｓｔｒｏｓｃ．Ｒａｄ．Ｔｒａｎｓｆｅｒ，２００６，１０１：３２５．
［２］　Ｃａｓｔｒｉｌｌｏ　Ａ，Ｃａｓａ　Ｇ，Ｖａｎ　Ｂｕｒｇｅｌ　Ｍ，ｅｔ　ａｌ．Ｏｐｔｉｃｓ　Ｅｘｐｒｅｓｓ，２００４，１２：６５１５．
［３］　Ａｎｄｒｅｅｖ　Ｓ　Ｎ，Ｍｉｒｏｎｃｈｕｋ　Ｅ　Ｓ，Ｎｉｋｏｌａｅｖ　Ｉ　Ｖ，ｅｔ　ａｌ．Ａｐｐｌ．Ｐｈｙｓ．Ｂ，２０１１，１０４：７３．
［４］　Ｄｕｆｏｕｒ　Ｅ，Ｂｒｅｏｎ　Ｆ　Ｍ．Ａｐｐｌ．Ｏｐｔ．，２００３，４２：３５９５．
［５］　Ｔｏｌｔｏｎ　Ｂ　Ｔ，Ｐｌｏｕｆｆｅ　Ｄ．Ａｐｐｌ．Ｏｐｔ．，２００１，４０：１３０５．
［６］　Ｄｕｒｒｙ　Ｇ，Ａｍａｒｏｕｃｈｅ　Ｎ，Ｚｅｎｉｎａｒｉ　Ｖ，ｅｔ　ａｌ．Ｓｐｅｃｔｒｏｃｈｉｍ．Ａｃｔａ　Ａ，２００４，６０：３３７１．
［７］　Ｔａｎａｋａ　Ｋ，Ｔｏｎｏｌｕｒａ　Ｋ．Ａｐｐｌ．Ｐｈｙｓ．Ｂ，２０１１，１０５：４６３．
［８］　Ｍｉｒｏｎｃｈｕｋ　Ｅ　Ｓ，Ｎｉｋｏｌａｅｖ　Ｉ　Ｖ，Ｏｃｈｋｉｎ　Ｖ　Ｎ，ｅｔ　ａｌ．Ｑｕａｎｔ．Ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｓ，２００９，３９：３８８．
［９］　Ｖａｌｅｒｏ　Ｆ　Ｐ　Ｊ，Ｓｕａｒｅｚ　Ｃ　Ｂ，Ｂｏｅｓｅ　Ｒ　Ｗ．Ｊ．Ｑｕａｎｔ．Ｓｐｅｃｔｒｏｓｃ．Ｒａｄ．Ｔｒａｎｓｆｅｒ，１９８０，２３：３３７．
［１０］　Ａｒｃａｓ　Ｐ，Ａｒｉｅ　Ｅ，Ｃｕｉｓｅｎｉｅｒ　Ｍ，ｅｔ　ａｌ．Ｊ．Ｐｈｙｓ．，１９８３，６１：８５７．
［１１］　Ｍｉｌｌｅｒ　Ｃ　Ｅ，Ｂｒｏｗｎ　Ｌ　Ｒ．Ｊ．Ｍｏｌ．Ｓｐｅｃｔｒｏｓｃ．，２００４，２２８：３２９．
［１２］　Ｔｏｔｈ　Ｒ　Ａ，Ｂｒｏｗｎ　Ｌ　Ｒ，Ｍｉｌｌｅｒ　Ｃ　Ｅ，ｅｔ　ａｌ．Ｊ．Ｍｏｌ．Ｓｐｅｃｔｒｏｓｃ．，２００６，２３９：２２１．
［１３］　Ｔｏｔｈ　Ｒ　Ａ，Ｂｒｏｗｎ　Ｌ　Ｒ，Ｍｉｌｌｅｒ　Ｃ　Ｅ，ｅｔ　ａｌ．Ｊ．Ｍｏｌ．Ｓｐｅｃｔｒｏｓｃ．，２００６，２３９：２４３．
［１４］　Ｔｏｔｈ　Ｒ　Ａ，Ｍｉｌｌｅｒ　Ｃ　Ｅ，Ｍａｌａｔｈｙ　Ｖ，ｅｔ　ａｌ．Ｊ．Ｍｏｌ．Ｓｐｅｃｔｒｏｓｃ．，２００７，１３３．
［１５］　Ｂｒｏｗｎｓｗｏｒｄ　Ｒ　Ａ，Ｓａｌｈ　Ｊ　Ｓ，Ｓｍｉｔｈ　ｌａｎ　Ｗ　Ｍ．Ｊ．Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．Ｆａｒａｄａｙ　Ｔｒａｎｓ．，１９９５，９１：１９１．
［１６］　Ｍｉｈａｌｃｅａ　Ｒ　Ｍ，Ｂａｅｒ　Ｄ　Ｓ，Ｈａｎｓｏｎ　Ｒ　Ｋ．Ａｐｐｌ．Ｏｐｔ．，１９９８，３７：８３４１．
［１７］　Ｃｏｒｓｉ　Ｃ，Ａｍａｔｏ　Ｆ　Ｄ，Ｄｅ　Ｒｏｓａ　Ｍ，ｅｔ　ａｌ．Ｅｕｒ．Ｐｈｙｓ．Ｊ．Ｄ，１９９９，６：３２７．
［１８］　Ｍａｔｔｈｉａｓ　Ｃｕｎｔｚ．Ｎａｔｕｒｅ，２０１１，４７７：５４７．

Ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ　ａｎｄ　Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ　ｏｆ　ＣＯ２Ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｉｃ　Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ　ｎｅａｒ
２．０μｍ
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