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二极管激光腔衰荡光谱测量大气NO3自由基
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本文介绍了基于外部调制二极管激光器 (波长 661.85 nm, 线宽为 0.3 nm)为光源的腔衰荡光谱技术探测
环境大气中NO3自由基. 通过改变外部调制信号, 优化二极管激光器的输出光谱, 获得NO3自由基的有效吸

收截面; 探讨了大气中的其他气体成分 (O3, NO2和水蒸气)对NO3自由基的测量干扰; 考虑PFA管的壁碰
撞损耗和过滤膜的损耗, 初步量化本系统的NO3自由基进气效率约为 70%. 当时间分辨率为 7 s时, 在实验室
环境下, 系统的探测限为 2.0 pptv. 将本系统初步应用于夜间大气中NO3自由基的测量 (2 h), 获得了NO3自

由基的浓度主要在 17.9—51.7 pptv之间, 平均浓度为 36.3 pptv, 实际的探测限为 3.5 pptv; 由于NO3自由基

进气效率的不确定性等因素, 系统的测量误差约为±8%(1σ). 实验结果表明, 二极管激光腔衰荡光谱技术可
实现大气中NO3自由基的高灵敏度在线探测.
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1 引 言

NO3自由基和N2O5是对流层夜间化学的

关键物种. 大气中NO2与O3反应生成NO3自由

基, 生成的NO3自由基会进一步与NO2反应生成

N2O5.

NO2 + O3 → NO3 + O2,

NO3 + NO2 +M ↔ N2O5 +M.

由于在640 nm以下的光解以及与NO的反应, NO3

自由基是一个短寿命的物种, 白天的浓度小于 1
pptv [1], 只有在夜间, NO3自由基才会积累到一定

的浓度, 可达到几百pptv. N2O5会与NO3自由基

达到一个热平衡, 是NO3自由基的临时储库. NO3

自由基是夜间大气最重要的氧化剂 [2], 主要氧化不
饱和碳氢化合物、硫化物等; 对于一些特定的天然

源碳氢化合物及硫化物, 夜间NO3的氧化能力甚

至超过白天的OH自由基 [2−4]. 此外, NO3自由基

涉及到气溶胶的形成和通过异构化为NO与O2的

臭氧催化去除 [5]. 鉴于在夜间大气化学过程中的作
用, 准确测量环境大气中的NO3自由基浓度具有

重要的意义.
上世纪 80年代, 开放光路的差分吸收光谱方

法 (DOAS)开始监测大气中NO3自由基浓度; 采
用人工光源的主动DOAS技术 [6,7], 获得几千米的
吸收光程 [8], 测量吸收光程内NO3自由基的平均

浓度 [9−14]; 采用自然光源的被动DOAS技术 [15,16],
获得NO3自由基的柱浓度

[17−19];主动DOAS技术
的探测限约为几个pptv, 积分时间为几分钟 [9,20].
另外, 一些点式测量技术应用于NO3自由基的

测量, 如基质隔离电子顺磁共振光谱 (MI-ESR)
技术 [21,22], 激光诱导荧光 (LIF)技术 [23,24]等; MI-
ESR技术需要低温俘获NO3自由基, 然后进行实
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验室分析, 一般收集就需要 30 min, 时间分辨率比
较低, 探测限为 2 pptv [22]; LIF技术采用 662 nm
激发NO3自由基, 收集 700—750 nm之间的荧光,
探测限为 76 pptv(60 s), 但需要复杂的定标 [23,24].
近年来, 为了实现高灵敏和长吸收光程, 基于高反
腔的在线探测技术应用于NO3自由基的测量; 一
种是腔增强吸收光谱 (CEAS)技术, 一般选用宽带
光源, 将光耦合进高反腔, 通过光谱仪对腔体出
射的光进行色散, 然后采用电荷耦合器件CCD探
测器进行信号接收, 探测限为 2 pptv(时间分辨率
400 s) [25]; 由于水蒸气在相应波段吸收较强, 且
含量较大, 浓度变化在 1.5%—3%(在 298 K, 1 atm
(1 atm = 1.01325× 105 Pa) 下, 对应的相对湿度为
48%—96%), 成为NO3自由基测量波段最主要的

吸收结构; 由于水汽吸收的光学密度随浓度、光程
变化不再是线性, 还可能存在饱和吸收的情况, 故
易掩盖NO3自由基的吸收特征,难以准确完全扣除
水蒸气吸收的影响. 另一种是腔衰荡光谱 (CRDS)
技术, 一般选用染料激光器为光源, 通过激光在高
反腔内多次反射, 测量由后腔镜透射光的衰减时间
确定腔内吸收气体的浓度, 探测限为0.5 pptv(时间
分辨率5 s) [26,27]; 由于染料激光器 (需YAG激光器
作抽运源)较重, 体积较大, 费用较高, 不适合应用
于环境大气中NO3自由基的移动测量.

本文基于外部调制的红光二极管激光器为光

源, 建立一套腔衰荡光谱系统测量NO3自由基, 获
得系统的探测限, 并将其应用于外场环境大气中
NO3自由基的测量.

2 CRDS测量原理和实验系统

2.1 CRDS测量原理

脉冲激光被耦合进入由两块高反镜 (反射率为
R)组成的光学谐振腔中, 耦合进入谐振腔内的光
脉冲会在两个高反镜之间发生多次反射, 同时有一
小部分透射出后腔镜的光被放置在后面的光电倍

增管接收, 采集透射光强随时间衰减的信号, 通过
单指数拟合, 获得光在谐振腔内的衰荡时间 τ .

当高反腔内含有待测气体时,

I(t) = I0 e− t
τ = I0 e−

t
τ0

− c[A]σt
RL , (1)

其中, c为光速, [A]为待测气体的浓度, σ为待测气
体的吸收截面, RL为腔长和待测气体吸收程长的

比值; τ0为腔内没有待测气体时的衰荡时间, 即本
底衰荡时间; τ为腔内有待测气体时的衰荡时间.

通过 (1)式可获得待测气体的浓度

[A] =
RL
cσ

(
1

τ
− 1

τ0

)
. (2)

由此可知, 待测气体的浓度与光源的强度无关, 在
已知待测气体吸收截面的情况下, 只要测得 τ和 τ0,
就可以计算出待测气体的浓度.

2.2 CRDS实验系统

CRDS实验系统如图 1所示, 主要包含二极
管激光器, 函数发生器、光隔离器、光阑、高反腔、
光电倍增管和采集卡 (计算机)等. 二极管激光器
(IQµ, Power Technology Inc)产生连续的 662 nm
激光, 功率为 100 mW; 通过函数发生器 (DG1022,
RIGOL)产生调制频率为150 Hz、占空比为50% 的
方波信号调制, 实现脉冲输出. 调制后脉冲信号
的上升沿和下降沿约为 40 ns, 远小于系统的衰
荡时间. 激光通过一个光隔离器 (IO-3D-660-VLP,
Thorlabs), 防止高反镜反射的光进入二极管激光
器影响激光的稳定性. 通过两个棱镜和光阑将激
光耦合进入由两块高反镜 (CRD Optics)构成的腔
体 (沿着高反腔的轴线进入). 高反镜是 25.4 mm
的平凹镜, 曲率半径为 1 m, 厂家标定的反射率为
99.9985%. 腔体由PFA管组成, 通过铝槽固定; 腔
长L为 810 mm. 在腔体两端通入零空气, 隔离镜
面与待测气体, 保护镜面不受待测气体的污染, 防
止测量时镜片反射率的下降. 在腔体出气口通过压
力传感器 (ZJ-2Y, Reborn)监测腔体内的压力. 后
腔镜透射的光由光电倍增管 (PMT, Hamamatsu)
接收, 在PMT前放置一个带宽为 10 nm的 662 nm
滤光片, 防止太阳杂散光对测量的影响. PMT输
出的信号由采样率为2.5 MHz的采集卡 (PCI 6132,
NI)采集, 通过Labview程序控制采集卡, 并对信号
进行平均, 拟合, 获得衰荡时间, 计算待测气体的
浓度.

MFC

PMT

图 1 CRDS实验系统示意图

110707-2

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 63, No. 11 (2014) 110707

3 实验结果与讨论

3.1 NO3自由基的有效吸收截面

为了进行量化测量, 必须确定二极管激光器的
波长与线宽和NO3自由基的有效吸收截面. 激光
波长尽量选择在NO3自由基吸收截面较大, 且大
气中其他痕量气体没有吸收或吸收截面较小的位

置. 图 2中的黑线是NO3自由基的吸收截面, 最
大的吸收截面为 2.18×10−17cm2·molecule−1(294
K) [28], 但系统的有效吸收截面由NO3自由基的

吸收截面与激光光谱卷积获得; 水蒸气在 660 nm
处有吸收, 从HITRAN数据库获得的水蒸气吸收
光谱如图 2蓝线所示 [29]. 激光波长选择在水蒸气
吸收较小的位置, 避免大气中水蒸气对测量的干
扰. 使用光栅光谱仪 (SR303i, Andor)测量激光的
中心波长和半高线宽 (FWHM). 通过改变激光器
的温度及外部调制信号, 优化激光器的输出波长,
最终选择的中心波长为 661.85 nm, FWHM为 0.3
nm(如图 2中红线所示); 故本装置的NO3自由基

有效吸收截面为2.02×10−17cm2·molecule−1. 为了
减小吸收截面带来的测量误差, 需保持二极管激光
的波长稳定性; 二极管激光器温度每变化 1 ◦C, 激
光波长变化 0.1 nm. 对二极管激光器温度控制, 实
验室连续测量8 h, 激光波长很稳定, 误差小于0.01
nm, 引起的NO3自由基吸收截面误差小于1.5%.
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图 2 (网刊彩色) NO3自由基和水蒸气的吸收截面以及

典型的激光光谱

3.2 衰荡时间的确定

准确测得本底衰荡时间是提高CRDS技术测
量痕量气体灵敏度的关键. 本底衰荡时间的获得是
通过在实际大气中加入少量的NO气体, 将实际大

气中NO3自由基与NO反应生成NO2而除去; 由
于NO2气体在 662 nm处的吸收截面比NO3自由

基小约 4个量级, 生成的NO2气体对系统本底衰荡

时间的测量不产生影响;

NO3 + NO → 2NO2,

k(298 K) = 2.60× 10−11 cm3 ·molecule−1 · s−1[30].
实验中在过滤器前加入约 35 ppb NO气体将

空气中NO3自由基反应除去 (大于 99%), 经过约
0.25 s进入高反腔中, 测量本底衰荡时间 τ0. NO气
体中含有的NO2 很少, <1%, 不会对本底信号有
影响; 加入的NO与空气中的O3反应生成NO2的

速率为k(298 K) = 1.80× 10−14 cm3 ·molecule−1 ·
s−1[30], 比与NO3自由基的反应小 3个量级, 对本
底衰荡时间的测量也没有影响.

图 3表示在实验室条件下测量的衰荡信号, 其
中腔内压力为 1 atm. 黑色空心方形表示的是不含
有NO3自由基的实际大气的衰荡信号; 通过线性
回归总和法或最小二乘法拟合 [31], 对应的本底衰
荡时间为 (50.29±0.02) µs, 主要受镜片反射率、瑞
利散射、其他气体吸收、腔镜调节优化等影响; 蓝色
的空心圆形是含有NO3自由基的衰荡信号, 对应
的衰荡时间为 (29.43±0.03) µs. 拟合的结果都显示
衰荡信号满足很好的单指数衰减, 揭示了激光线宽
满足实验装置的量化响应. 图 3的插图是拟合的残

差, 代表了系统的噪声水平.
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图 3 (网刊彩色) 衰荡信号及其单指数拟合示意图

3.3 RL值的准确测定

由于系统进气和腔镜吹扫气的相互干扰, RL

值不能简单的通过两块高反镜的距离和进气口与

出气口的距离之比获得, 需要实验室标定. 对本实
验系统,我们利用NO2在661.85 nm有吸收的特点,
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通过直接测量NO2的浓度反推出本系统的RL值.
具体采用本实验系统与测量NO2的 IBBCEAS系
统 [32]联立, 在进气口气体流速为 1.95 slm, 镜片吹
扫气为 50 sccm时, 配置 50—500 ppbv (IBBCEAS
系统测量)浓度范围内的NO2标准气, 通过CRDS
系统测量不同浓度下的 τ和 τ0, 在已知NO2吸收截

面的情况下, 由 (2)式换算可知本实验系统的RL

值; 实验结果表明RL值为1.18.

3.4 NO3自由基的进气效率

壁碰撞是气体进气损失的一个重要因素, 实验
装置的进气口及高反腔都是由PFA管构成的, 分
别是外径为 1/4′′和 1/2′′的PFA管. Dube等通过
多次实验测量了NO3自由基在PFA管壁碰撞的一
级损失系数k损失 = 0.2 ± 0.05 s−1[27]. 气体的流速
为 2 L/min, 气体从进气入口到高反腔的中点需要
的时间<1 s, 估计NO3自由基在PFA管的壁损耗
为 (20±5)%. 另一个重要的NO3自由基进气损失

是PTFE过滤膜的影响. 本装置采用的是 2 µm小
孔的PTFE过滤膜, 经Dube等 [27]研究了干净的 2
µm PTFE过滤膜对NO3自由基的损失系数, 约为
(7±2)%; 考虑PFA管的壁碰撞和PTFE膜的损耗,
NO3自由基的进气效率约为70%.

3.5 环境大气NO3自由基测量干扰分析

大气中的气溶胶在高反腔内的米散射有一定

的消光, 影响测量准确性, 所以在采样时通过过滤
器滤除气溶胶, 减小腔内米散射造成的影响; 另
外, 需保持腔体内的气压稳定, 避免气体在腔内瑞
利散射的变化带来测量误差. 大气中的O3, NO2

和水蒸气在 661.85 nm处都有一定的吸收, 随着
它们在空气中浓度的改变, 对测量NO3自由基带

来一定的影响. 在 661.85 nm, O3的吸收截面为

2.09×10−21cm2·molecule−1(293 K) [33], NO2的吸

收截面为 5.35×10−21cm2·molecule−1(293 K) [34],
即空气中每改变 1 ppbv的O3和NO2, 给测量NO3

自由基带来 0.10和 0.27 pptv的误差. 如图 2中的

蓝线所示, 空气中的水蒸气在 661.85处也有较小
的吸收截面, 约 1.09×10−26cm2· molecule−1(296
K) [29]; 296 K时, 空气湿度每变化 10%, 相当于
NO3自由基1.26 pptv的测量误差; 由于空气中O3,
NO2和水蒸气浓度随时间有一定的变化, 会带来一
定的本底漂移, 所以每隔一段时间就需要测量一次

本底衰荡时间 τ0, 减小由于瑞利散射、米散射和其
他气体吸收引起的测量误差.

3.6 系统探测限及NO3自由基的初步测量

系统的探测限主要由系统的本底衰荡时间和

最小可探测的衰荡时间变化值确定, 当 τ趋近于 τ0

时, 由 (2)式可以获得下式来确定系统灵敏度 [35]:

[NO3]min =
RL
cσ

(τ0 − τ)min
τ20

∼=
RL
cσ

√
2σ(τ0)

τ20

=
RL
cσ

√
2δτ0
τ0

, (3)

其中, [NO3]min是最小可探测的浓度, (τ0 − τ)min

为最小可探测的衰荡时间变化值, 可通过测量 τ0获

得它的标准偏差值σ(τ0)来代替
[35], δτ0代表 τ0的

分数不确定性; 对当前的系统, 在实验室环境下, τ0
约为 50.60 µs, σ(τ0)约为 0.04 µs(时间分辨率为 7
s), RL = 1.18, 系统实验室探测限 [NO3]min = 2.0

pptv.
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图 4 环境大气中NO3自由基浓度的时间序列

图 4给出了 2013年 8月 28日晚 23:50—1:53内
测量的环境大气中NO3自由基的浓度. NO3自由

基的浓度主要在17.9—51.7 pptv之间波动, 平均浓
度为 36.3 pptv. 由于环境大气中小于 2 µm颗粒物
的米散射等影响, 在外场测量时, 系统的探测限为
3.5 pptv; 由于NO3自由基的吸收截面 (±4% [28]、

激光波长的微小变化引起的吸收截面误差 1.5%)、
腔长与待测气体吸收程长的比值RL(±3%)、进气损
失 (±6%)的不确定性, 系统的测量总不确定性估算
为±8%(1σ).
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4 结 论

本文主要介绍了基于外部调制的二极管激光

器为光源, 搭建NO3自由基的腔衰荡测量系统. 选
择合适的激光波长, 避免水汽的吸收干扰; 估算了
系统NO3自由基的进气效率, 分析了空气中其他
痕量气体可能引起的测量干扰. 实际测量了夜间
环境大气中NO3自由基的浓度, 分析了系统的探
测限和测量准确性; 该系统满足夜间环境大气NO3

自由基的实时在线测量.
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Abstract
This article presents an external modulation diode laser (with wavelength 661.85 nm and line width 0.3 nm) cavity

ring-down spectrometer for measurement of NO3 radical in the atmosphere. The output spectrum of the diode laser
is optimized by changing the external modulation signal; the effective cross-section of the instrument is a convolution
of the measured cross-section and the laser spectrum. Interference of other gases (O3, NO2, and water vapor)in NO3

radical detection has also been investigated. Considering the loss from the PFA tube wall collision and the membrane
filtration, NO3 radical inlet transmission efficiencies of the system is about 70% through the preliminary quantitative
analysis. When the time resolution is 7 s, the laboratory detection limit of the system is 2.0 pptv. This instrument was
deployed in the night atmosphere to measure the NO3 radical. NO3 concentration varied from 17.9 to 51.7 pptv with an
average level of 36.3 pptv. A typical detection sensitivity in the night atmosphere is 3.5 pptv. Because of the uncertainty
in the inlet transmission efficiencies and other factors, the total uncertainty of the measured NO3 radicals is about
±8%(1σ). Experimental results show that the diode laser cavity ring-down spectroscopy can achieve high sensitivity in
insitu detection of NO3 radicals in the atmosphere.
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