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利用离轴腔增强吸收光谱技术探测实际大气中的二氧化碳
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中国科学院安徽光学精密机械研究所大气物理化学研究室，安徽 合肥　２３００３１

摘　要　以１．５７３μｍ窄线宽可调谐半导体激光器作光源，结合高精细度光学谐振腔的离轴腔增强吸收光谱
技术，选择ＣＯ２ 在６　３５７．３１１　６ｃｍ－１的吸收谱线，对实际大气ＣＯ２ 分子进行了测量。为了得到更准确的有效
方程，对谐振腔吸收程长的标定方法进行了研究，给出了一种简单、实用的标定方法。实验结果表明，高精
密度光学谐振腔的有效吸收程长为～１　１９５．７３ｍ，测得实际大气ＣＯ２ 的浓度为～３８８．３ｐｐｍ（Ｓ／Ｎ≈２２），最
小可探测浓度为１７．６５ｐｐｍ。将波长调制技术与ＯＡ－ＣＥＡＳ技术结合后，最终将ＣＯ２ 分子的最小可探测浓度
提高到０．３６ｐｐｍ（Ｓ／Ｎ≈１　０６４）。
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引　言

　　自２０世纪以来，随着工业化进程加速，人口猛增、大量
矿质燃料的燃烧、森林的大面积砍伐等人为活动造成温室气
体急剧增加。产生温室效应的气体主要有：ＣＯ２，ＣＨ４，ＣＯ，

ＣＦＣ和Ｏ３ 等气体，其中ＣＯ２ 对温室效应的贡献约占６０％，

ＣＨ４ 占２０％，Ｎ２Ｏ、氯氟烃等工业气体和臭氧占２０％。工业
革命前，大气中ＣＯ２ 浓度一直在２００～２８０ｐｐｍ之间浮动，

据美国冒纳罗亚气象台记录的数据，２００８年大气中ＣＯ２ 平
均浓度达到３７９ｐｐｍ，比一年前上升了３ｐｐｍ，创历史最高
值。因此对ＣＯ２ 的研究一直是国内外学者研究的重要课题之
一［１－５］。

为了实现浓度在ｐｐｍ到ｐｐｔ量级的痕量气体的在线探
测，发展了许多增强灵敏度及减小噪声的光谱学方法，每种
探测技术都有其优缺点，应根据实际情况，特别是探测灵敏
度及选择性要求来选用具体的探测方法。文中利用离轴腔增
强吸收光谱（ＯＡ－ＣＥＡＳ）技术，选择分布反馈式半导体激光
器作为光源，采用扫描及波长调制对实际大气中ＣＯ２ 进行了
测量。

１　实验原理

１．１　离轴腔增强吸收光谱（ＯＡ－ＣＥＡＳ）技术

ＯＡ－ＣＥＡＳ的理论在文献［６，７］里已经进行了详细的论
述。离轴腔可看作是空气隙的法布里－珀罗腔，激光在腔内的
传输可以用图１来描述。

Ｆｉｇ．１　Ｆａｂｒｙ－Ｐｅｒｏｔ　ｃａｖｉｔｙ

　　设入射光强为Ｉｉｎ，腔内单程损耗为Ｌ，前腔镜和后腔镜
的表面反射率均为Ｒ，忽略腔镜中的损耗。
第一次出射光强为

Ｉ１ ＝Ｉｉｎ（１－Ｒ）（１－Ｌ）（１－Ｒ） （１）

　　第二次出射光强为

Ｉ２ ＝Ｉｉｎ（１－Ｒ）（１－Ｌ）Ｒ（１－Ｌ）Ｒ（１－Ｌ）（１－Ｒ） （２）

　　第三次出射光强为

Ｉ３ ＝Ｉｉｎ（１－Ｒ）（１－Ｌ）Ｒ２（１－Ｌ）２　Ｒ２（１－Ｌ）２（１－Ｒ）
（３）



　　第ｎ次光强为

Ｉｎ ＝Ｉｉｎ（１－Ｒ）（１－Ｌ）Ｒｎ－１（１－Ｌ）ｎ－１·

Ｒｎ－１（１－Ｌ）ｎ－１（１－Ｒ） （４）

　　设ｑ＝Ｒ２（１－Ｌ）２，（由于Ｒ＜１，（１－Ｌ）＜１，故ｑ＜
１）化简以上式子可得总的出射光强为

Ｉ＝Ｉ１＋Ｉ２＋Ｉ３＋…＋Ｉｎ＋… ＝Ｉ１（１＋ｑ＋ｑ２＋

ｑ３＋…＋ｑｎ－１＋…）＝Ｉ１／（１－ｑ） （５）

　　代入ｑ表达式得

Ｉ＝Ｉｉｎ
（１－Ｒ）２（１－Ｌ）
１－Ｒ２（１－Ｌ）２

（６）

　　当腔内无吸收介质时Ｌ＝０，那么透射光强Ｉ０ 为

Ｉ０ ＝Ｉｉｎ（１－Ｒ）／（１＋Ｒ） （７）

　　化简得

Ｉ０
Ｉ ＝

１－Ｒ２（１－Ｌ）２
（１－Ｒ２）（１－Ｌ）

（８）

　　解得

（１－Ｌ）＝± １
４
Ｉ０
Ｉ
（１－Ｒ２）
Ｒ（ ）２

２

＋ １Ｒ槡 ２－
１
２
Ｉ０
Ｉ
（１－Ｒ２）
Ｒ２

（９）

　　假定单程损耗满足Ｌａｍｂｅｒｔ－ｂｅｅｒ定律
（１－Ｌ）＝Ｉ／Ｉ０ ＝ｅｘｐ（－αｄ） （１０）

　　就此可得到吸收系数α的表达式

α＝ １
ｄ ｌｎ １

２Ｒ２
Ｉ０
Ｉ
（１－Ｒ２（ ））

２

＋４Ｒ槡 ２－Ｉ０Ｉ
（１－Ｒ２（ ）（ ））

（１１）

　　通常情况下单程损耗很小，Ｌ近似为０，镜片反射率很
高，Ｒ近似为１，因此方程中的吸收系数可近似为

α≈ １ｄ
Ｉ０
Ｉ －（ ）１ （１－Ｒ） （１２）

　　Ｆｉｅｄｌｅｒ［７］分析了式（１１）与式（１２）在不同反射率条件下的
近似程度。分析结果表明，对于Ｒ＝０．９９５的镜片，二者满足
很好的近似，且随着反射率的增加，近似度随之增高。

由式（１２）得腔镜反射率为Ｒ、几何长度为ｄ的稳定光学
谐振腔，有效吸收光程Ｌｅｆｆ为

Ｌｅｆｆ＝ｄ／（１－Ｒ） （１３）

　　简单来说，ＯＡ－ＣＥＡＳ就是光束以偏离光学腔轴线的方
式入射，而关于离轴入射的光束在光学腔内的轨迹，Ｈｅｒｒｉ－
ｏｔｔ［８］的文章中早有详尽的解释。离轴入射结构导致光在腔内
来回多次反射，在镜片上为ｍ个斑点呈椭圆分布，这些斑点
在腔内完成ｍ次来回反射后才与自身重合，一个稳态腔结构
在满足稳态条件时可以形成稳态的离轴结构。对于腔长为

Ｌ，反射镜曲率半径为Ｒ１ 和Ｒ２ 所构成的光学谐振腔稳定性
条件为

０＜ （１－ｄ／Ｒ１）（１－ｄ／Ｒ２）＜１ （１４）

　　在腔镜曲率半径相同的条件下（Ｒ１＝Ｒ２＝Ｒ），光斑在腔
镜上同心分布，相邻光斑夹角θ满足下式

ｃｏｓ（θ／２）＝１－ｄ／Ｒ （１５）

　　当ｍθ＝ｎ２π，光斑重合，其中ｍ为反射次数，只与腔的
结构（ｄ和Ｒ）有关，ｎ为整数。光斑大小和透镜直径大小影响
着能够分布在透镜表面可分辨最大光斑数。离轴入射的优势

是调节简单，不需要仔细调节腔的模式。

１．２　波长调制光谱
一般情况下，吸收光谱背景噪声的频谱在高频区，采用

波长调制技术对激光的发射波长进行调制并在调制的谐波成

分处进行检测可以有效地抑制高频背景噪声［９］。

当激光器未被调制时，强度为Ｉ０（ν，ｔ）频率为ν的单色
激光，通过长度为Ｌ的吸收介质后，在接收端测得的强度为

Ｉ（ν，ｔ），该过程遵循Ｌａｍｂｅｒｔ－Ｂｅｅｒ吸收定律

Ｉ（ν，ｔ）＝Ｉ０（ν，ｔ）ｅｘｐ（－α（ν）ｃＬ） （１６）

式中α（ν）为频率ν处单位浓度、单位长度介质的吸收系数；Ｌ
为吸收路径的长度；ｃ为气体浓度。

由于二极管激光器的输出光频率与驱动电流呈线性关

系，用一个小的频率为ｆｍ 正弦波对注入电流调制，导致激

光频率［１０］变为

ν（ｔ）＝νｃ＋νａｃｏｓ（２πｆｍｔ） （１７）

　　Ｉ（ν，ｔ）的余弦傅里叶级数可展开为

Ｉ（ν，ｔ）＝∑
∞

ｎ＝０
Ｈｎ（νｃ）ｃｏｓ（２ｎπｆｍｔ） （１８）

其中Ｈｎ（νｃ）为Ｉ（ν，ｔ）的ｎ阶傅里叶级数。

一般在近红外波段，气体对光的吸收系数很小

α（ν）ｃＬ≤０．０５ （１９）

　　对Ｉ（ν，ｔ）进行Ｔａｙｌｏｒ展开

Ｉ（ν，ｔ）＝Ｉ０（ν，ｔ）１－α（ν０）－ｃＬｄαｄν ν０

（ν－ν０）［ －

ｃＬ
２！
ｄ２α
ｄν２ ν０

（ν－ν０）２－
ｃＬ
３！
ｄ３α
ｄν３ ν０

（ν－ν０）３－ ］… （２０）

　　所以Ｈｎ（νｃ）可以写成［１１］

Ｈｎ（νｃ）＝－Ｉ０ｃＳＬ２
１－ｎ

ｎ！ δｎνｄ
ｎ（ν）
ｄνｎ ν＝ν０

（２１）

　　由式（２１）可以看出，谐波分量的值与气体的浓度成正
比，通过检测ｎ次谐波分量即可求得气体浓度，通常选择对
调制信号的二次谐波进行检测。

１．３　反射率标定

ＯＡ－ＣＥＡＳ是通过测量透过腔的光强信号获得分子吸收
光谱的，如式（１３）所示，等效吸收光程为ｄ／（１－Ｒ），从该表
达式可以看出，只有反射率Ｒ是未知的，因此为了获得物质
的定量化吸收光谱，必须对Ｒ 进行标定。常见的标定方法
有，测量谐振腔的衰荡时间或者测量标准气体的吸收谱。后
者是已知气体浓度，通过计算得到反射率的。本工作对此方
法进行了改善，即利用已知程长的吸收池做参考池，通过面
积比值法得到谐振腔的有效吸收光程，下面对这一方法的原
理进行简要介绍。

由朗伯比尔定律可得

－ｌｎ（Ｉ（ν）／Ｉ０（ν））＝α（ν）Ｌ （２２）

因为α（ν）＝σ（ν）Ｎ＝Ｓｆ（ν－ν０）Ｎ，其中ｆ（ν－ν０）是归一化

线型函数（∫
＋∞

－∞
ｆ（ν－ν０）ｄν＝１），Ｎ ＝２．６８６　７５×１０１９ ×

（２７３．１５／Ｔ）×（Ｐ／７６０）×ｃ。化简式（２２）得

－ｌｎ（Ｉ（ν）／Ｉ０（ν））＝Ｓｆ（ν－ν０）ＮＬ （２３）

　　对式（２３）两边同时积分
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∫
＋∞

－∞

－ｌｎ Ｉ
（ν）

Ｉ０（ν（ ））ｄν＝∫
＋∞

－∞

Ｓｆ（ν－ν０）ＮＬｄν （２４）

得

Ａａｒｅａ＝ＫｃＳＬＰ／Ｔ （２５）

即

Ｌ＝ＡａｒｅａＴ／ＫｃＳＰ （２６）

其中Ａａｒｅａ为积分面积，Ａａｒｅａ＝∫
＋∞

－∞

－ｌｎ Ｉ
（ν）

Ｉ０（ν（ ））ｄν，具体数值可
由数据处理得到，ｃ为气体浓度，Ｋ为常量，Ｋ＝９．６５６　３９×
１０１８。由Ｌ的表达式可知，如果在数据采集时参考池光程已
知，同时保证两个吸收池内的气体浓度、温度、压力相同，

可计算出等效吸收光程Ｌｅｆｆ为

Ｌｅｆｆ＝ＬｒｅｆＡ／Ａｒｅｆ （２７）

　　因此，对采集到的数据进行处理，拟合出积分面积，代
入参考池的程长，就可得出等效吸收光程，由此很容易得到
反射率Ｒ的值。

２　实验装置

　　离轴腔增强吸收光谱（ＯＡ－ＣＥＡＳ）的装置示意图如图２
所示，主要包括：光学系统、气体吸收池、数据采集与控制
系统等部分。其中激光器中心波长为１．５７３μｍ，激光器的工
作温度和电流由（ＩＬＸ　Ｌｉｇｈｔｗａｖｅ　ＬＤＣ－３７２４Ｂ）半导体激光控
制器来控制，其电流的改变由函数发生器产生的三角波信号
提供。该激光器的典型线宽为～２ＭＨｚ，输出功率约为１０
ｍＷ。实验时中心电流设置在６０ｍＡ，工作温度设置在２１
℃。

Ｆｉｇ．２　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ　ｓｃｈｅｍａｔｉｃ　ｄｉａｇｒａｍ

　　实验时利用光纤分束器把激光分成两束，其中９８％一路
光经光纤准直透镜准直后通过离轴腔（腔镜的直径为２５ｍｍ，

曲率半径为２ｍ），通过离轴腔的透射光束经汇聚后由一光
电探测器（Ｎｅｗ　Ｆｏｃｕｓ　Ｉｎｃ．２０１１ＦＣ－Ｍ）接收，２％一路进入到
多通池（Ｍｏｄｅｌｓ　５６１２，有效吸收程长为１００ｍ）中用于对离轴
腔的吸收光程进行标定，通过多通池的透射光束经汇聚后由
另一光电探测器（Ｎｅｗ　Ｆｏｃｕｓ　Ｉｎｃ．２０１１ＦＣ－Ｍ）接收，两个探
测器输出的电信号经数据采集系统采集。实验数据的采集、

存储都由基于 ＮＩ公司的ＬａｂＶｉｅｗ８．２软件编写的程序自动
完成，采集的信号存储在计算机中以作进一步处理。

３　实验结果与分析

　　一般情况下，在痕量探测中，所要探测的目标气体的含
量都很低（如实际大气中二氧化碳，它的含量约为３８０

ｐｐｍ［３－５］），谱线的选择原则是：在已选激光器的基础上，应
选在激光器扫描范围内吸收最强的谱线来进行探测。根据

ＨＩＴＲＡＮ２００８数据库［１２］，我们选择二氧化碳分子位于

６　３５７．３１１　６ｃｍ－１ 处， 线 强 为 １．６９６×１０－２３　ｃｍ－１ ·
（ｍｏｌｅｃｕｌｅ·ｃｍ－２）－１的谱线进行测量。

图３为实验测得的离轴腔和多通池的吸收信号，计算可
得两者的积分面积之比为１２．１１。

Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅ　ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｓｉｇｎａｌｓ　ｏｆ　ＯＡ－ＣＥＡＳ　ａｎｄ　ｍｕｌｔｉ－ｐａｓｓ　ｃｅｌｌ

　　为提高数据的准确性，平行测定了８组数据（如表１所
示）取平均值，通过计算得到Ｌｅｆｆ为～１　１９５．７３ｍ，镜电反射
率Ｒ≈０．９９９　５８。

Ｔａｂｌｅ　１　Ｔｈｅ　ｉｎｔｅｇｒａｔｉｏｎ　ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ　ａｒｅａｓ
ｏｆ　ＯＡ－ＣＥＡＳ　ａｎｄ　ｍｕｌｔｉ－ｐａｓｓ　ｃｅｌｌ

ＯＡ－ＣＥＡＳ　ｄａｔａ／ｃｍ－２　Ｈｅｒｒｉｏｔ　ｃｅｌｌ　ｄａｔａ／ｃｍ－２　 Ｌｅｆｆ／ｍ
１　 ０．０５７　９１　 ０．００４　７４　 １　２２０．８５
２　 ０．０５５　３５　 ０．００４　５２　 １　２２４．０２
３　 ０．０５８　６９　 ０．００５　１９　 １　１３０．５３
４　 ０．０６６　２８　 ０．００５　４２　 １　２２１．９２
５　 ０．０５５　４３　 ０．００４　７６　 １　１６４．０３
６　 ０．０５７　４０　 ０．００４　７０　 １　２２１．８０
７　 ０．０５８　２４　 ０．００４　８１　 １　２１０．２５
８　 ０．０５２　８５　 ０．００４　５１　 １　１７２．４１

　　实验时，激光扫描速率为５０Ｈｚ、扫描电压为２．５Ｖ、平
均次数５００次。图４给出了用离轴腔增强吸收光谱技术测量
的实际大气中ＣＯ２ 分子的吸收光谱，其信噪比ＳＮＲ≈２２。对
其进行 Ｖｏｉｇｔ线型拟合，得到了（Ｉ０／Ｉ－１）／ｄ的积分面积，

根据式（２６），代入２９０Ｋ时ＣＯ２ 在６　３５７．３１１　６ｃｍ－１处的线
强值（１．６９６×１０－２３　ｃｍ－１·（ｍｏｌｅｃｕｌｅ·ｃｍ－２）－１），结合校正
后的腔镜的有效反射率Ｒ，便可以通过计算得出大气中ＣＯ２
分子的浓度。
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Ｆｉｇ．４　Ｃａｒｂｏｎ　ｄｉｏｘｉｄｅ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ｆｉｔｔｅｄ　ｂｙ　ｔｈｅ　ｖｏｇｉｔ　ｆｕｎｃｔｉｏｎ，

ｔｈｅ　ｒｅｓｉｄｕａｌ（ｏｂｓｅｒｖｅｄ　ｍｉｎｕｓ　ｆｉｔｔｅｄ）ｉｓ　ｓｈｏｗｎ　ａｔ　ｔｈｅ
ｂｏｔｔｏｍ

　　为了提高数据的准确性，我们测量了１２组数据，其积分
面积的平均值为０．０１９　９３，通过计算得到实际大气中ＣＯ２ 的
浓度为～３８８．３ｐｐｍ（Ｓ／Ｎ≈２２），最小可探测浓度为１７．６５
ｐｐｍ。

为进一步提高系统的探测灵敏度，将波长调制技术与

ＯＡ－ＣＥＡＳ技术结合起来，最终将ＣＯ２ 分子的最小可探测浓
度提高到０．３６ｐｐｍ（Ｓ／Ｎ≈１　０６４），与图４相比，最小可探测
浓度提高了近４８倍。图５给出了实际大气中ＣＯ２ 分子的二
次谐波信号。

Ｆｉｇ．５　Ｓｅｃｏｎｄ　ｈａｒｍｏｎｉｃ　ｓｉｇｎａｌ　ｏｆ　ｃａｒｂｏｎ　ｄｉｏｘｉｄｅ

４　结　论

　　本工作是将近红外可调谐半导体激光器和高精密光学谐
振腔相结合，利用ＯＡ－ＣＥＡＳ技术的高灵敏性和气体分子的
特征吸收，实现了实际大气中ＣＯ２分子的离轴腔增强吸收光
谱测量。研究结果表明：ＯＡ－ＣＥＡＳ技术是一种装置简单、操
作方便、探测灵敏度高、稳定性好的定量吸收光谱测量技
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。
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