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研究了新型发光二极管（()*+）作为主动差分吸收光谱技术（*,-.）光源的可行性及其应用 /分析了 ()*+ 发光

特性、谱的形状、光谱范围和谱的稳定性 /结果表明 ()*+ 作为主动 *,-. 光源是可行的，只是当温度不恒定时，()*+
光谱中的法布里0珀罗标准具效应将影响 *,-. 精确反演，若把其结构提取参与拟合可以很好地去除其影响 /并成

功地利用 ()*+0*,-. 系统监测了大气 1," 的浓度，与基于高压氙弧灯为光源 *,-. 系统测量结果的相关性达到

$233 以上 /当光程为 $2& 45 时，检测限为 %2% 6 %$7 3 /
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!国家高技术研究发展计划（89#）项目（批准号："$$’--9:%$%$，"$$&--%";%$&）资助的课题 /
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% 2 引 言

差分光学吸收光谱（*,-.）技术最初由 E><FF 等

人［%］提出，经过一段时间的发展，目前已成为大气污

染监测的常用方法之一 /该方法是利用光线在大气

中传输时，大气中各种气体分子在不同的波段对其

有不同的差分吸收来获得痕量气体在大气中的浓

度 /根据采用光源的不同，可分为主动 *,-. 和被动

*,-./被动 *,-. 以自然光为光源，例如太阳光、月

光和星光；主动 *,-. 利用人工光源作光源，目前主

要是氙弧灯 / *,-. 技术已经成功用来监测大气中

多种 痕 量 气 体［"］，例 如 ,#，.,"，1,"，1,#，GHG,，

G,1,，I,H+，,G 和芳香烃等 / *,-. 技术的优点在

于它的高灵敏性、高时间分辨率；而且 *,-. 技术是

遥测，非接触测量，不破坏痕量气体的特性，是监测

1,# 自由基、,G 自由基的有力工具 /
*,-. 光源发出强度为 !$ 的光，经过距离为 " 的

大气光程后，由于各种气体分子对其不同的吸收，使

光谱的强度和结构发生相应的改变，我们设其强度为

!，!$ 和 ! 之间的关系遵从 (<5JKLF0MKKL 定律［"—:］：

!（!）N !$（!） {KOP "
#

$ N %
［7"$（!）7"Q$（!）

7#R（!）7#S（!）］%$ }" T &（!），（%）

这里，!表示波长，"$（!）是所测第 $ 种气体的分子

窄带吸收截面，"Q$（!）是宽带吸收截面，瑞利散射和

米散射系数分别记为#R（!）和#S（!），%$ 是待测气

体的浓度，定义 &（!）为各种噪声之和 / *,-. 的基

本思想就是先滤除光谱中随波长慢变的"Q$（!），

#R（!）和#S（!），然后把余下的差分吸收光谱和待

测痕量气体的标准吸收截面进行最小二乘拟合，获

得待测痕量气体的浓度 /
典型主动 *,-. 系统的光源是氙弧灯［"］，氙弧

灯是宽带的热光源，波段覆盖紫外、可见到近红外

（""$—"$$$ D5）［’］，不仅光强大，而且发出点小，特

别适于耦合到光学系统，因此被选作主动 *,-. 系

统的光源 /然而，氙弧灯也有不足：%）氙弧灯不仅发

出连续的热光谱，还发出一些离散原子吸收线 /虽然

理论上讲，可以通过测量灯谱来归一化大气谱 / 然

而，由于内部的氙离子不均一性，在灯泡内部这些原

子吸收线随着时间和空间在变化，完全消除灯的吸

收线是不可能的，这样在 *,-. 反演时会引入一定

的干扰结构 / "）宽带谱虽能同时测量多种物质吸收，

但也会在光谱仪内部产生杂散光 / #）氙弧灯发出的

紫外光在灯附近产生的臭氧不仅干扰了 *,-. 对 ,#

的测量，而且对于操作者也带来健康威胁 / :）氙弧灯

是热光源，只有很小一部分能量转化为光被利用，大

部分转化为热而浪费掉 /因此为了获得足够的光强，
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!"#$ 系 统 一 般 需 要 采 用 大 功 率 的 氙 弧 灯（例 如

%&’ (，)&’ (）［)，*］+ &）极端的工作条件，氙弧灯典型

寿命一般是 ,’’—-’’’ .，连续工作寿命只有几到十

几周 +因此维护费用是相当高的 + *）氙气电离需要

,’ /0 到 -’ /0 的高压，这样会带来潜在的冲击波，

影响其他电子设备的正常工作 + 1）灯泡里面充满高

压气体，灯的爆炸时有发生，如果处理不当，有一定

危险性 +而其他的热光源例如白炽灯，有很低的发射

谱，不适合作为 !"#$ 的光源 +
由一 系 列 模 块 组 合 成 的 新 型 发 光 二 极 管

（23!4）是一种创新的、节省能源的超小型新型冷光

源，它将传统照明的亮度特性与发光二极管的使用

寿命和可靠性等优势融为一体 + 而且 23!4 光谱的

半高宽一般只有 ,’ 56 左右，在整个波段范围内的

辐射率与峰值附近近似相等 + 因此 23!4 具有成为

主动 !"#$ 新光源的潜能［*］+本文研究 23!4 作为主

动 !"#$ 光源的可行性，并且利用 23!47!"#$ 系统

监测了大气中重要污染物 8", 的大气浓度 +

, 9 23!4 的特性及其在 !"#$ 中应用的

可行性

!"#" 氙弧灯和 $%&’ 的光学性能

一个典型 !:; < %&’ ( 的氙弧灯特征光通量大

约为 ,)’’ ;6［&］+灯的总辐射亮度 " 利用下面的公式

可以计算：

" <!
!:;

#" < #=.>?

$（$）#"
， （,）

!是灯的效率（输入电功率与输出的辐射功率之

比），$（$）描述发光效率，# 是发出的表面积，" 代

表光发出的立体角 +假设发光物表面积 # 为 % 66,，

而且均匀发光，效率为! < ’9- 时，辐射亮度估计为

" < -9* @ %’* (A6, 4B + 电功率的其他部分被转换为

热，因此氙弧灯是一个相当低效的光源，当作外场试

验，需 要 电 平 供 电 时，氙 弧 灯 不 是 最 佳 的 !"#$
光源 +

宽光谱的氙弧灯虽然可以同时测量多种污染

物，但是也有不足，带来严重的杂散光等问题 + 而

23!4 光谱范围较窄，一般只有几十 56+ 多数 23!4
光谱近似为高斯曲线，典型的半峰宽度（C(DE）为

,& 56［1］+ 以 2FG:>5 系列的发出蓝光的 2HD272I-J
23!4 为例［K］，其发光谱近似为高斯函数，半高宽为

,’ 56，当驱动为 -91 0，1’’ 6#（!:% < ,9* (），辐射功

率为 ! BLM!-)’ 6(+光功率是非均匀进入一个半球

空间，实际是一个 2L6N:B?OL5 分布，近似为 P>4,（%）

函数 +辐射强度根据下式计算：

% <
! BLM

,!"
!A,

’
P>4,（%）4O5（%）M%

< -
,!

! BLM， （-）

% < %*, 6(A4B，假设辐射是均匀的，芯片尺寸为 % 66
@ % 66 时，辐 射 亮 度 是 " < % A# < %9* @ %’& (A

（6,4B）+虽然比氙弧灯低，但是 2HD272I-J 23!4 光

波长范围仅从 ),’ 56 到 )K’ 56，因此在整个波段范

围内，辐射率（M" AM$）与峰值（)&& 56）附近近似相

等 +而差分吸收光谱技术的反演范围一般选取小于

,’ 56，因此可以利用 23!4 作为 !"#$ 系统的光源

来测量大气痕量气体浓度 +
图 % 是 %&’ ( 氙弧灯［ &］和 -( 的 2FG:>5 2HD27

2I-J 23!4 灯的辐射率分布 +从图 % 可见 23!4 辐射

率是高斯函数，C(DE 仅为 ,’ 56+如果再考虑输入

功率，23!4 优点是很明显的，它的辐射率是热光源

氙弧灯的 %’’ 倍左右 + 因此，中心波长为 )&& 56 的

2FG:>5 2HD272I-J 23!4 能作为主动 !"#$ 的光源

来监测大气 8", +当要测量多种痕量气体时，只要切

换不同的 23!4 灯即可满足要求 +

图 % %&’ ( 氙弧灯和 -( 的 2FG:>5 2HD272I-J 23!4 的辐射率

分布图

!"!" $%&’ 谱的稳定性

理论上讲，!"#$ 利用的是差分吸收谱，如果没

有随时间变化的窄带结构，光源谱的形状是不重要

的 +重要的是在待反演波段内谱的均匀性，即使有窄

带结构也要是稳定的 +如果谱的形状随时间改变，尤

其是窄带结构，发生平移或拉伸，则影响探测精度，

甚至造成错误的 !"#$ 反演结果 +
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!"#$ 的材料是半导体，而半导体的发射谱是带

隙能结构，不同材料发出不同波长的光，所有材料的

带隙能是温度的函数，所以随着温度变化，发射谱相

应会发出移动 %研究发现，所有材料的带隙能随着温

度增加而下降，所以随着温度的增加，!"#$ 谱向长

波方向移动 %但是这是一个宽带移动，#&’( 的反演

程序可以方便地修正回来 %问题在于，是否有不稳定

的窄带结构出现 %研究表明 !)*!+,#-# !"#$ 灯具

有法布里+珀罗标准具效应，而且温度引起标准具结

构的改变 %
图 . 是 !)*!+!/01 灯谱，虚线描述的是低通

谱 %标准具产生的峰是温度的函数，整个谱有层次的

移动是由于带隙能是温度函数，在低通滤波以后，可

以定量测量谱的峰值移动 %观察到温度增加峰值移

动大约 2 3435 6789%

图 . !)*!+!/01 !"#$ 的灯谱随波长变化图

!"#" 光源的谱宽对杂散光的影响

光源的谱宽是造成杂散光的一个重要因素，不

需要的光沿着光路到达 #&’( 光谱仪，在光谱仪内

部引起色散被认为是杂散光 %杂散光与测量信号之

比决定测量数据的质量，因此应尽可能地降低杂散

光 %产生杂散光主要有两方面原因：

-）外部的光源（例如太阳）能够通过 #&’( 光路

进入光谱仪带来杂散光 %一般来说可以通过测量背

景光，从测量谱中减去，降低其影响 %
.）内部的杂散光 %光源产生测量波段以外的光，

进入光谱仪而带来的杂散光 %尽管所有的光谱仪设

计最小化内部杂色光，一个实际问题是衍射光栅总

是在不同的角度产生散射谱，多余节数谱，或者直

接、或者反射后偏离光谱仪表面打在探测器上 %这种

特性的杂散光强度正比于进入光谱仪光强度，因此

光强的增加也引起内部杂散光的增加 %实际上，宽带

光源氙弧灯，整个光谱中只有很小一部分被用作测

量上，其他入射光导致了杂散光，带来不必要的、高

强度的杂散光信号 %典型 #&’( 测量，谱分析范围一

般从 .:3 67 到 0.3 67，这只占整个光的 0; %因此，

尽管光谱仪内部杂散光只占整个光强的 -;，这却

相当于占测量谱的 00; %
为了改善信号质量，在不相关的光进入光谱仪

之前，一般先进行带通滤波 %然而，这样降低了测量

信号的光强，导致了光束的移动和不必要的反射 %但
是 !"#$ 谱的窄带特性决定 !"#$ 作为 #&’( 光源不

需要滤光片，因此光谱仪内部 -;的杂散光，就是测

量谱的杂散光 % 如果内部杂散光是一个问题，!"#$
是 )< 灯的一个很好替代 % 多数传统的光源在紫外

有相对低的谱辐射，因此不适合在此有吸收的光谱

测量，随着紫外 !"#$ 技术不断提高，在此区域 !"#$
将起到很重要的作用 %

0 4 !"#$+#&’( 实验

#"$" %&’()’*+, 装置

图 0 是 !"#$+#&’( 系统结构示意图，主要包括

光源、望远镜、角反射镜，光谱仪，探测器和计算机

等 %利用 !=><?6 !)*!+!/01 二极管做光源来监测大

气 @&. 浓 度，其 中 心 波 长 为 ABB 67，半 峰 宽 度 是

.3 67%光谱仪采用的是 ’6C?D (EF7D?GH (/+033I，狭

缝采用 -33!7；为了最小化暗电流，11# 探测器制

冷到零下 03J %整个 #&’( 系统放置在中科院安徽

光机所主楼五层，距离地面 -B 7，角反射镜放在另

一个建筑物上，光程为 345 H7%

图 0 !"#$+#&’( 系统结构示意图

#"!" -*! 测量结果

在测量期间，单次扫描的积分时间根据大气能

见度的变化自动调整 %利用快捷光路测量灯谱［K］%反
演时，首先每一条光谱校正探测器的偏置和暗电流，
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然后和灯谱相除，高通后得到 !"# 吸收的光学密

度 $把文献的吸收截面和仪器函数卷积得到参考截

面，基于非线性最小二乘拟合参考截面到光学密度

获得大气痕量气体 !"# 的浓度 $考虑到当环境温度

波动时，光谱会发生移动，反演时设定谱的移动范围

小于 % 个通道，压缩 %&补充光谱仪的像素’波长映

射关系的改变 $
()*(’(+%,’(-./ 有标准具效应，在通常拟合中

加入 (-./ 两个合成的参考谱来去除其影响 $ 把测

量的两次灯谱相除，随后，高通滤除宽带结构，低通

滤除噪声，得到的参考谱来描述 (-./ 谱中的显著

的标准具结构 $第二个参考谱，利用平均的快捷光路

灯谱高通得到，称为快捷拟合参考谱，描述 (-./ 恒

定的窄带标准具结构 $
在 ."01 反演中，结合两个合成的参考谱可以

很好地从测量谱中移去法布里’珀罗标准具效应，而

没有影响到痕量气体 !"# 的吸收结构 $为了精确地

描述温度引起的标准具结构的改变，在拟合时允许

两个合成谱自由的移动和压缩 $图 2 是 !"# 反演的

一个例子，反演波段从 223 45 到 267 45$基于拟合

残差［2，6］估 计 (-./’."01 系 统 的 检 测 限 为 898 :
83; <左右 $

图 2 !"# 的反演过程 （=）是观测谱；（>）(-. 谱；（?）虚线是

光学密度谱，实线是标准具吸收的拟合谱；（@）虚线是 !"# 和残

差的光学密度谱，实线是 !"# 吸收拟合谱；（A）残差

表 8 是 (-./’."01 系统对标准气体 !"# 的测

量结果和测量的相对误差 $从表 8 可以发现当浓度

较大时，测量值逼近标准值，误差很小 $ 即使当 !"#

浓度接近检测限时，误差也仅为 7&左右，因此该系

统完全能满足对大气痕量气体进行监测的要求 $
图 7 是 #33B 年 2 月 #6 日到 %3 日在合肥西郊的

科学岛上监测的大气 !"# 浓度变化时间序列图，测

量期间 !"# 平均浓度为 <9# : 83; < $ 另外一台利用

氙弧灯作光源的 ."01 和 (-./’."01 放在一起，同

样的光路也进行 !"# 的测量 $图 6 是两者的相关性，

相关系数达到 39<< $

表 8 (-./’."01 系统对标气 !"# 的测量结果和测量的相对误差

样气浓度C83 ; < %3 #3 83 798 #93

测量浓度C83 ; < %39# 8<9B 839# 79% #98

误差C& 39B 897 #93 %9< 7

图 7 2 月 #6 日至 %3 日 !"# 浓度变化的时间序列

图 6 (-./’."01 与氙弧灯 ."01 监测结果的相关性

29 结论和展望

研究结果表明 (-./ 作为主动 ."01 光源来监

测大气的痕量气体是可行的 $ 随着 (-./ 技术进一

步改进，不仅可见 (-./ 变得更加明亮，效率更高，

紫外 (-./ 也已经商品化，波长甚至低于 #73 45，不

久将来也会作为主动 ."01 的光源，可以方便测量

DEF，1"#，*,*" 和芳香烃等 $
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当然，!"#$ 作为主动 #%&’ 光源的挑战是获得

足够稳定的谱，因此将来 !"#$(#%&’ 的研究重点是

获得温度的高稳定性，只有这样拟合残差和检测限

才会进一步降低 )总之，!"#$ 潜在的优势表明其将

会越来越多地被用作主动 #%&’ 的光源，实现对大

气痕量气体的监测 )
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