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摘　要　研究了中心波长分别为３７０ｎｍ（近紫外）、４５２ｎｍ（蓝光）和６６０ｎｍ（红光）三种无标准具结构的发光
二极管（ＬＥＤ）光源温度波动对差分吸收光谱技术（ＤＯＡＳ）测量 ＮＯ２ 的影响。利用温度１０℃时的ＬＥＤ灯谱
构造ＮＯ２ 吸收谱，将其他温度下测得的ＬＥＤ谱作为灯谱，以此得到不同温度波动下的ＮＯ２ 差分光学密度，

再拟合ＮＯ２ 差分吸收截面到差分光学密度，结果发现拟合残差的峰－峰值与ＬＥＤ温度波动幅度均近似成线
性关系，相关性分别为０．９９５，０．９４５和０．９８９；斜率分别为１．１２×１０－３，５．２５×１０－５和７．４５×１０－４℃－１。拟
合结果表明，蓝光ＬＥＤ温度波动对ＤＯＡＳ反演影响最小，基本上不影响探测灵敏度，而近紫外和红光ＬＥＤ
温度波动对ＤＯＡＳ测量较为敏感，温度波动会导致探测灵敏度的下降。将温度特性相似的有、无标准具结构
的两种蓝光ＬＥＤ的反演结果进行了比较，结果显示标准具结构会大幅度增加温度波动对ＤＯＡＳ反演的影
响。
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引　言

　　ＤＯＡＳ技术［１］具有监测范围广、响应速度快、无接触测
量和多组分同时在线监测等特点，在对流层痕量气体监测中
有着广泛应用［２－５］。ＬＥＤ作为一种新型光源，具有体积小、

寿命长、安全可靠、价格低、节能环保等优点，目前已成功
作为 ＤＯＡＳ系统的光源，用于测量大气中的 ＮＯ２。Ｋｅｒｎ
等［６］分别采用蓝光和红光ＬＥＤ作为长光程ＤＯＡＳ系统的光
源，测量了海德堡大学附近大气中的 ＮＯ２ 和 ＮＯ３；ＬＩ等［７］

采用蓝光ＬＥＤ测量了合肥郊区的 ＮＯ２，光程７００ｍ的平均
探测限为１．１×１０－９（１．１ｐｐｂ）；Ｃｈａｎ等［８］同样采用蓝光

ＬＥＤ作为长光程ＤＯＡＳ系统光源，测量了香港市区 ＮＯ２ 等
痕量气体。ＬＩＮＧ等［９］以有标准具结构的蓝光ＬＥＤ作光源，

利用长光程ＤＯＡＳ系统，分别在ＬＥＤ四种入射角度下测量
了合肥科学岛上的ＮＯ２ 浓度。

由于ＬＥＤ光源的电功率通常在数瓦量级，环境温度变
化就会引起ＬＥＤ温度波动。有研究表明，ＬＥＤ温度出现波
动会导致辐射谱线发生漂移［１０］，而且光谱强度也会发生一
定的变化［１１］。ＬＥＤ温度变化引起的光谱波动，会干扰ＤＯＡＳ

系统的测量，直接导致测量系统探测灵敏度的下降。虽然这
些影响可通过某种手段来消除，如测量气体吸收谱后紧接着
测量灯谱，或定期测量灯谱，或对ＬＥＤ进行恒温控制。本工
作的目的是向读者呈现常用波段ＬＥＤ（近紫外、蓝色和红色

ＬＥＤ）温度波动给ＤＯＡＳ测量 ＮＯ２ 具体所带来的影响情况，

为基于ＬＥＤ光源的ＤＯＡＳ系统在ＬＥＤ选择和测量手段方面
提供参考。

１　ＬＥＤ谱的温度特性

　　电子－空穴对的自由复合决定了ＬＥＤ的光学特性［１２］。当

ＰＮ结两端注入正向电流时，注入的非平衡载流子（电子－空
穴对）在扩散过程中复合发光，这种复合所发出的光属于自
发辐射，辐射光的峰值波长λ决定于材料的带隙能Ｅｇ，即λ
≈１　２４０／Ｅｇ（ｍｍ），而带隙能是温度的函数，可表示为［１３］

Ｅｇ（Ｔ）＝Ｅｇ（０）－αＴ２／（β＋Ｔ） （１）

式中，Ｅｇ（０）为温度０Ｋ时的带隙能；α和β为半导体参数；

Ｔ为ＬＥＤ温度。由式（１）可知，当温度升高时，带隙能减小，

ＬＥＤ峰值波长变长，这与实际观测到的结果相吻合。同时，

温度的升高会减小电子与空穴的复合概率［１２］，使发光效率



降低，导致光谱强度变弱。

实验中使用的三种无标准具结构的ＬＥＤ分别为：（１）近
紫外波段ＬＥＤ（ＬＺ１－００Ｕ６０５，ＬｅｄＥｎｇｉｎ　Ｉｎｃ．），中心波长约

３７０ｎｍ，半高全宽约１３ｎｍ；（２）蓝色波段ＬＥＤ（ＣＲＥＥ　ＸＰ－Ｅ
７０９０，ＣＲＥＥ　Ｉｎｃ．），中心波长约４５２ｎｍ，半高全宽约２２ｎｍ；
（３）红色波段ＬＥＤ（ＬＺ１－００Ｒ２０５，ＬｅｄＥｎｇｉｎ　Ｉｎｃ．），中心波长
约６６０ｎｍ，半高全宽约１８ｎｍ。这三种波段的ＬＥＤ谱由同一
台光 谱 仪 （Ａｎｄｏｒ　ＳＲ－３０３ｉ－Ａ，焦 距 ３０３ ｍｍ，光 栅 ６００

ｌ·ｍｍ－１，闪耀波长５００ｎｍ，光谱分辨率约０．６７ｎｍ）采集，

光谱仪工作在恒温条件下，温度波动小于０．５℃，对应光谱
漂移小于０．０１ｎｍ。探测器采用背照ＣＣＤ（Ａｎｄｏｒ　ｉＤｕｓ　４２０），

并制冷至零下３０℃以降低暗电流。ＬＥＤ工作电流均为６００
ｍＡ，电流稳定度优于１ｍＡ。ＬＥＤ温度由ＰＩＤ算法控制半导
体制冷片平均功率来实现恒定，其温度波动小于０．１℃。图

１给出了以上三种ＬＥＤ在不同温度下的辐射谱。

Ｆｉｇ．１　Ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ｎｅａｒ－ＵＶ，ｂｌｕｅ　ａｎｄ　ｒｅｄ　ＬＥＤ　ａｔ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

　　从图１中可以看出，蓝光ＬＥＤ无论是中心波长还是光
谱强度随温度变化较小，而近紫外ＬＥＤ虽然中心波长随温
度变化也较小，但光谱强度却发生了明显的变化，温度升高
发光效率明显下降。红光ＬＥＤ的光谱强度虽然与温度波动
关系不大，但其中心波长却出现了较为明显的红移。三种

ＬＥＤ中心波长和光谱强度随温度变化的详细统计结果见图

２。近紫外ＬＥＤ温度从１０℃变化到４０℃时，其中心波长漂
移了１．３５ｎｍ，平均温漂为０．０４５ｎｍ·℃－１，而光强下降了

近５０％，光强与温度之间近似呈线性关系，斜率为－１．５５％
℃－１。而在３０℃的温度波动范围内，蓝光和红光ＬＥＤ光强
变化 均 在 ８％ 以 内，平 均 温 漂 分 别 为 －０．２４％ 和 －
０．１９％℃－１，但红光ＬＥＤ中心波长发生了较大的漂移，平均
温漂为０．１５ｎｍ·℃－１，而蓝光 ＬＥＤ波长温漂只有０．００５
ｎｍ·℃－１，类似的光谱温度特性同样出现在同波段其他厂
家的ＬＥＤ上。

Ｆｉｇ．２　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ　ｏｆ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　ｏｎ　ｃｅｎｔｅｒ　ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ　ａｎｄ　ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ　ｏｆ　ｎｅａｒ－ＵＶ，ｂｌｕｅ　ａｎｄ　ｒｅｄ　ＬＥＤ

２　ＬＥＤ温度波动对ＤＯＡＳ测量ＮＯ２的影响

　　ＤＯＡＳ测量技术基于Ｌａｍｂｅｒｔ－Ｂｅｅｒ定律，可用式（２）来
描述

ｌｎＩ０
（λ）

Ｉ（λ（ ）） ＝ ∑
ｉ
σ′ｉ（λ）ｃｉ＋ｐｏｌｙ［ ］ｎｏｍｉｎａｌＬ （２）

式中，Ｉ０（λ）和Ｉ（λ）分别是灯谱和吸收谱，σ′ｉ（λ）是被测气体
差分 吸 收 截 面，ｃｉ 是 被 测 气 体 浓 度，Ｌ 是 吸 收 光 程，

ｐｏｌｙｎｏｍｉｎａｌ代表宽带吸收部分，如瑞利散射和米散射等。为
了解ＬＥＤ温度波动对ＤＯＡＳ测量ＮＯ２ 的影响，首先采用１０
℃下的ＬＥＤ谱Ｉ０（λ）来构造 ＮＯ２ 吸收谱Ｉ（λ），并且只考虑
差分吸收部分（宽带吸收由ＤＯＡＳ算法高通滤去，不影响测
量结果），即

Ｉ（λ）＝Ｉ０（λ）ｅｘｐ（－σ′ＮＯ２ｃＮＯ２Ｌ） （３）

式中，ＮＯ２ 的差分吸收截面σ′ＮＯ２（λ）由文献［１４］的高分辨率

吸收截面与仪器函数卷积再经高通处理后得到。乘积ｃＮＯ２Ｌ
（称为ＮＯ２ 柱浓度）选取时使差分光学密度（即为σ′ＮＯ２ｃＮＯ２Ｌ）

峰－峰值约为系统剩余噪声（即拟合残差，此处可用连续两条

１０℃时的ＬＥＤ谱相除再经高通后近似得到）峰－峰值的两倍
左右，以确保测量时具有一定的信噪比（约１０～１２，若信噪
比选取太低，低于仪器探测极限没有实际意义；信噪比选取
太高，太大的光学密度将会掩盖ＬＥＤ温度波动对反演结果
的影响。选择这个适中的信噪比来研究 ＬＥＤ温度波动对

ＤＯＡＳ测量的影响）。近紫外、蓝光和红光ＬＥＤ实际选取的

柱浓度分别为７×１０１６，１．７５×１０１６和６×１０１７　ｍｏｌｅｃ·ｃｍ－２。

将不同温度下的ＬＥＤ谱与所构造的ＮＯ２ 吸收谱相除并获取

差分光学密度后再进行ＤＯＡＳ拟合，根据拟合结果便可得知
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ＬＥＤ温度波动所带来的影响。图３给出了吸收谱和灯谱在相
同温度（１０℃）下即ＬＥＤ温度未出现波动时的 ＮＯ２ 拟合结

果。可以看出，当ＬＥＤ温度没有波动时，三者的拟合残差
峰－峰值均在０．００５以内。

Ｆｉｇ．３　ＮＯ２ｆｉｔｔｉｎｇ　ｒｅｓｕｌｔ　ｗｈｅｎ　ＬＥＤ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ　ａｒｅ　ｓｔａｂｌｅ（ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ａｎｄ　ｌａｍｐ
ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ａｒｅ　ａｃｑｕｉｒｅｄ　ａｔ　ｔｈｅ　ｓａｍｅ　ＬＥＤ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　ｏｆ　１０℃）

　　当ＬＥＤ温度出现波动时，ＬＥＤ谱也产生相应的波动，

ＮＯ２ 拟合结果会有所变化。图４给出的是选择４０℃时ＬＥＤ
谱作为灯谱的拟合结果（吸收谱仍然由１０℃时的ＬＥＤ谱构
造）。可以看出，蓝光ＬＥＤ所对应的 ＮＯ２ 拟合残差峰－峰值

略有增加，残差谱的形状仍然表现出随机噪声的波形。而近
紫外ＬＥＤ和红光ＬＥＤ的拟合残差峰－峰值增加了数倍，残差
结构表现出正弦形状，并且完全掩盖了 ＮＯ２ 的吸收，ＬＥＤ
温度波动干扰了ＮＯ２ 的拟合。

Ｆｉｇ．４　ＮＯ２ｆｉｔｔｉｎｇ　ｒｅｓｕｌｔ　ｗｈｅｎ　ＬＥＤ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ　ｃｈａｎｇｅ（ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ
ａｎｄ　ｌａｍｐ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ａｒｅ　ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ　ａｃｑｕｉｒｅｄ　ａｔ　ＬＥＤ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ　ｏｆ　１０ａｎｄ　４０℃

　　图５所示的是三种ＬＥＤ温度波动与ＮＯ２ 拟合残差峰－峰
值之间的关系图，三者拟合残差的峰－峰值与ＬＥＤ温度波动
均近似成线性关系，相关性分别为０．９９５，０．９４５和０．９８９，

斜率分别为１．１２×１０－３，５．２５×１０－５和７．４５×１０－４℃－１。图

６所示的是三种ＬＥＤ温度波动与拟合的 ＮＯ２ 柱浓度之间的
关系，图中水平直线表示 ＮＯ２ 柱浓度实际值。从图６（ａ）和
（ｃ）中可以看出，随着ＬＥＤ温漂程度加剧，近紫外和红光

ＬＥＤ拟合误差也随之增大，拟合误差甚至超过１００％，拟合
结果可信度大大降低。而蓝光ＬＥＤ拟合误差基本上没有发
生变化，误差保持在１０％以内。结合图５和图６可知，蓝光

ＬＥＤ温度波动基本上不影响ＤＯＡＳ系统的测量结果，实际
应用中可以不用进行恒温控制。而近紫外和红光ＬＥＤ温度
波动对ＤＯＡＳ测量较为敏感，温度波动会导致探测灵敏度的
下降，若要获取高灵敏度的探测，需进行恒温控制。虽然可
以像文献［６，８］那样，每测量一次吸收谱之后紧接着测量灯
谱，无需ＬＥＤ恒温控制也可提高探测灵敏度，但这种方法不

但增加了测量装置的机械复杂性，一定程度上还牺牲了

ＤＯＡＳ系统的时间分辨率。

Ｆｉｇ．５　Ｒｅｌａｔｉｏｎ　ｂｅｔｗｅｅｎ　ｄｅｌｔａ　ｏｆ　ＮＯ２ｆｉｔｔｉｎｇ
ｒｅｓｉｄｕａｌ　ａｎｄ　ＬＥＤ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　ｓｈｉｆｔ
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Ｆｉｇ．６　Ｒｅｌａｔｉｏｎ　ｂｅｔｗｅｅｎ　ＮＯ２ｆｉｔｔｉｎｇ　ｒｅｓｕｌｔｓ
ａｎｄ　ＬＥＤ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　ｓｈｉｆｔ

　　从图１中可以看出，ＬＥＤ谱的形状相对比较平滑。而有
些ＬＥＤ谱中会出现Ｆａｂｒｙ－Ｐｅｒｏｔ标准具结构，图７实线部分
是蓝光ＬＥＤ（ＬＸＨＬ－ＬＲ３Ｃ，ＬＵＭＩＬＥＤｓ　Ｉｎｃ．）在１０℃时的
辐射谱，出现这种标准具结构的原因讨论见文献［６，１５］。

ＬＸＨＬ－ＬＲ３Ｃ在４０℃时的辐射谱见图７点线部分，通过计
算发现其波长平均温漂为０．０１９ｎｍ·℃－１，光强平均温漂
为－０．４％·℃－１，与同波段的上述无标准具蓝光ＬＥＤ温度
特性较为接近。然而，拟合结果发现，ＬＥＤ标准具结构会加
剧温度波动对ＤＯＡＳ测量的影响，图７中的虚线是ＬＥＤ温
度漂移３０℃时的ＮＯ２ 拟合残差，可以看出残差形状表现出
类似正弦的结构，而且幅值是待反演 ＮＯ２ 差分光学密度的
数十倍。图８给出了有、无标准具结构两种不同蓝光ＬＥＤ温

Ｆｉｇ．７　Ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ｏｆ　ｂｌｕｅ　ＬＥＤ　ｗｉｔｈ　ｅｔａｌｏｎ　ａｎｄ　ｆｉｔｔｉｎｇ　ｒｅｓｉｄｕａｌ

度波动对ＤＯＡＳ拟合残差的影响结果。如果ＬＥＤ灯谱出现

Ｆａｂｒｙ－Ｐｅｒｏｔ标准具结构，谱中有多个波峰，一旦温度出现波
动（即使是很小的波动），温度漂移前后的两条灯谱的多个波
峰就会不一致，这样获取的 ＮＯ２ 差分光学密度谱中就会出
现类似于正弦的结构，将会严重干扰正常的ＮＯ２ 拟合，也使
得系统的探测灵敏度急剧下滑。因此，使用有标准具结构的

ＬＥＤ作为ＤＯＡＳ系统光源，需考虑灯谱结构对浓度反演所
带来的影响，如文献［６，７］在拟合时增加合成参考谱、文献
［９，１５］通过倾斜ＬＥＤ入射角度等手段来扣除这种影响。

Ｆｉｇ．８　Ｒｅｌａｔｉｏｎ　ｂｅｔｗｅｅｎ　ｄｅｌｔａ　ｏｆ　ＮＯ２ｆｉｔｔｉｎｇ　ｒｅｓｉｄｕａｌ　ａｎｄ　ｔｅｍ－
ｐｅｒａｔｕｒｅ　ｓｈｉｆｔ　ｏｆ　ｂｌｕｅ　ＬＥＤ　ｗｉｔｈ　ａｎｄ　ｗｉｔｈｏｕｔ　ｅｔａｌｏｎ

３　结　论

　　ＬＥＤ作为一种新型光源，应用于ＤＯＡＳ技术中的可行
性目前已得到了广泛验证，但ＬＥＤ温度波动会引起光谱强
度和波长的变化，从而影响ＤＯＡＳ系统的测量结果。反演结
果表明，无标准具结构的蓝光ＬＥＤ温度波动对ＤＯＡＳ测量
结果的影响基本上可忽略，实际应用时无需考虑ＬＥＤ温度
稳定性问题。近紫外和红光ＬＥＤ温度波动对测量结果影响
较为敏感，拟合残差峰－峰值随温度偏差近似成线性增长趋
势，温度波动会直接导致探测灵敏度的下降，使用这两种波
段的ＬＥＤ作为光源时，需要考虑ＬＥＤ温度波动问题。此外，

ＬＥＤ谱中的标准具结构会加剧温度波动对ＤＯＡＳ测量的影
响程度，实际测量时应尽量避免使用有标准具结构的ＬＥＤ
作为ＤＯＡＳ系统的光源。
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