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( 2014年 10月 13日收到; 2014年 11月 28日收到修改稿 )

介绍了一种基于差分光学吸收光谱 (DOAS)方法的OH自由基定标系统, 该系统可产生一定浓度的OH
自由基并同时进行精确测量. 系统采用紫外灯 185 nm光线分解水汽产生OH自由基, 利用 500 W氙灯准直
光作为光源; 使用基长 1.25 m、反射次数 60次、总光程 75.0 m的多次反射池来增加OH自由基的吸收光程; 以
超高分辨率中阶梯光栅光谱仪 (最高分辨率 3.3 pm)作为光谱采集系统对光谱信号进行采集, 采用DOAS测
量方法获得OH自由基的浓度. 通过改变腔内水汽的浓度, 系统准确测量了 5×108—1.8×1010 molecules/cm3

浓度范围的OH自由基. 分析了OH自由基测量过程中受到的吸收截面偏差、气压等因素影响, 得到系统总测
量误差小于 7.3%. 在实验的浓度范围内, 系统可用于大气OH自由基气体扩张激光诱导荧光测量技术的定标.

关键词: 差分光学吸收光谱, OH自由基, 定标, 超高分辨率光谱仪
PACS: 07.88.+y, 07.60.Rd, 42.60.Da DOI: 10.7498/aps.64.080703

1 引 言

OH自由基是大气中最重要的氧化剂, 它不
仅是大气氧化能力的重要指标, 也是大气中痕
量气体自清洁能力的一个度量. 它能与绝大多
数大气痕量气体组分发生化学反应, 影响着许
多重要化合物在对流层中的寿命. OH自由基的
反应过程能够影响区域和全球气候的变化、大

气氧化水平和酸沉降等重大环境问题. 目前, 测
量对流层OH自由基的常用方法有三种: 气体扩
张激光诱导荧光 (fluorescenceassay by gas expan-
sion, FAGE)技术 [1]、长程差分光学吸收光谱 (long
path-differential optical absorption spectroscopy,
LP-DOAS)技术 [2]和化学电离质谱技术 [3]. 目前,
FAGE技术凭借着探测限低、背景干扰小、可建立

移动操作装置等优点, 成为应用广泛的OH自由基
外场测量技术 [4−7]. 三种方法中, 除DOAS方法
(测量误差小于 7%) [8]外, 其他两种方法均需要定
标, 定标系统的准确性直接影响到OH自由基测量
系统的准确性.

目前FAGE技术的常用大气定标方法有以下
两种: 1)水汽的同步光解法; 2)烯烃和臭氧反应法.
第一种方法采用 185 nm的紫外线同步光解H2O和
O2, 产生OH自由基和O3. 将H2O浓度值、O3浓

度值、O2浓度值以及H2O和O2的吸收截面值代入

公式, 计算OH自由基浓度. 系统所用的O2的吸收

截面值需通过实际测量确定, 值的大小与测量过程
中光程长度和灯的特性有关, 所以O2的吸收截面

的不确定性比较大, 达到了 10% [9]; 再加上水汽的
吸收截面测量的不确定性以及水汽和O3浓度的测
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量误差等因素, 整套定标方法的不确定性大约在
±25% [10].

第二种方法O3和烯烃反应产生OH自由基,
通过稳态模型计算OH自由基的浓度. OH自由
基的浓度不确定性由以下 4个方面构成: O3与烯

烃反应速率 (±35%), O3与烯烃反应生成OH自由
基的产率 (±15%), OH自由基与烯烃的反应常数
(±20%)和O3浓度测量的误差 (3%). 综合以上因
素, 整套定标装置的不确定性大约在±43% [11].

以上两种方法都是通过计算得到OH自由基
的浓度值, 浓度误差较大. 为了提高定标系统的
准确性, 本文介绍了自主搭建的基于DOAS方法
的OH自由基定标系统, 对系统产生的OH自由基
浓度进行了测量, 并对OH自由基浓度的稳定性进
行了研究. 在系统产生的OH自由基的浓度范围
内, OH自由基浓度具有良好的稳定性. 根据国际
上OH自由基FAGE技术的定标浓度范围和要求,
本系统可用于OH自由基大气测量FAGE 技术的
定标.

2 实验原理

2.1 DOAS原理

DOAS方法 [12]是利用空气中气体分子的窄带

吸收特性来鉴别气体成分, 并根据窄带吸收的强度
来反演出微量气体的浓度. 本文利用OH自由基对
308 nm附近的紫外光强的 “指纹吸收”反演OH自
由基的浓度. 其最重要的优点是它的测量原理基
于Beer-Lambert吸收定律, 从而避免复杂的定标
程序. 具体表达式为

I(λ,L)

= I0(λ,L) exp
[ ∫ L

l=0

−
(∑

j

σj(λ, P, T )cj(l)

+ εR(λ, l) + εM(λ, l)
)

dl
]
+N(λ), (1)

其中, I0(λ,L)为原始的入射光强, I(λ,L)为沿光

程在距离 l处的光强; 对于每一种气体, σj(λ, P, T )

是在波长为λ, 压力为P和温度为T时的吸收截面;
cj(l)是沿光程在距离 l处的浓度; εM和 εR分别为

Mie散射、Rayleigh 散射的消光系数; N(λ) 是光强
I(λ,L)上的光子噪声.

在拟合之前, 需要对测量光谱中气体分子的
Rayleigh, Raman散射的影响以及光谱中的慢变化

进行去除. 得到仅表示气体分子吸收的差分光学密
度D′ [13]:

D′ = ln
(
I0(λ)

I(λ)

)
= L

∑
(σj(λ)cj), (2)

其中, σj(λ)为 j气体的吸收截面, cj为 j气体的浓

度, L代表气体的吸收光程. 最后将差分光学密度
D′与气体分子参考吸收截面进行最小二乘法拟合,
得到各种气体的浓度.

2.2 OH自由基产生

OH自由基通过紫外灯 185 nm线分解水汽产
生. 实验过程中, 带有水汽的N2进入腔体, 气态
的H2O被 185 nm紫外光光解, 发生如下分解反
应 [14]:

H2O 185 nm−−−−−−−→ OH + H. (3)

OH自由基的浓度可以通过下式计算:

[OH] = [H2O]σH2O,185 nmϕOHF185 nmt, (4)

其中, [OH]为OH自由基的浓度; [H2O]为水汽浓
度; σH2O,185 nm为H2O在 185 nm线的吸收截面
(7.14×10−20 cm2) [15]; ϕOH为OH自由基的量子产
率 (值为 1); F185 nm为紫外灯 185 nm线的辐射通
量, 在电压稳定的情况下, 同一支灯管的F185 nm

不变; t为光解时间, 在气流量一定的情况下, t也不
变. 所以水汽浓度成为惟一影响OH自由基浓度的
量. 实验中通过改变水汽浓度来得到不同浓度的
OH自由基.

3 定标系统装置

实验系统主要包括水汽发生器、OH自由基产
生装置和OH自由基探测装置. 水汽发生器主要由
N2、质量流量计 (CS200, Sevenstar)、自制水箱构
成; OH自由基产生装置包括紫外灯、U形钢管以及
铝制腔体; OH自由基探测装置包含氙灯光源、光
谱仪、怀特结构多次反射池、计算机. 系统装置如
图 1所示.

实验中水汽发生器所用N2来自南京特种气体

有限公司, 纯度 > 99.999%. 气体流速大小的控制
和气流量稳定的维持由质量流量计完成. 采用德国
Muller公司生产的 500 W氙灯作为光源, 氙灯光线
经过准直, 由转折光路进入铝制腔体, 在多次反射
池之间来回反射 60 次. 多次反射池固定于腔体底
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N2

U

图 1 基于DOAS方法的OH自由基定标系统示意图

Fig. 1. Schematic diagram for OH radicals calibration system based on DOAS method.

板上, 基长 1.25 m, 反射镜对 308 nm附近光强的
反射率 > 99.9%. 整个腔体仅底部留有一个出气
口, 其他部位全部密封 (端面两个通光孔用石英窗
片密封), 并且内外两面全部做阳极化处理, 以消
除腔体内的杂散光. 多次反射池的正上方固定着
一根均匀扎有 1 mm小孔的U形空心钢管, 钢管一
端密封, 另一端伸到腔体外, 并用塑料管连接到水
汽发生装置的出气口. 腔体顶部固定着 150 W贺
利氏 (GHO64T5VH/4)紫外灯, 用于提供 185 nm
紫外线, 灯长 1.5 m, 较长的灯管可以使OH自由基
同步均匀地在腔内产生, 灯管本身产生的热量由
一路N2带走使灯管自身温度保持平衡, 保证紫外
线光强和结构的稳定. 从腔体出来的氙灯光强经
过308 nm带通滤光片 (Semrock), 滤去其他干扰波
长, 进入McPherson公司生产的 2061DP型中阶梯
光栅光谱仪. 为了得到最好的探测限, 光谱仪需要
有相应的光谱分辨率的保证. 本文中使用的光谱仪
最好分辨率能达到 3.3 pm, 在结合前人的研究 [16]

和权衡本实验的需求后, 光谱仪实际采用的分辨率
为 7.5 pm. 在此分辨率下, 可以清楚地观察到OH
自由基的吸收结构. 计算机将光谱仪采集到的光谱
存储下来, 用于OH自由基浓度的分析.

4 实验结果与讨论

4.1 OH自由基吸收截面的获得

由于OH自由基高活性、寿命短, 其吸收截面
难以从传统的实验方法中获取 [17]. 实际的OH自

由基吸收截面既有多普勒展宽的作用, 也有压力
展宽的影响. 因此, 本文的高分辨率吸收截面是将
308 nm附近OH自由基吸收线进行Voigt线型展宽
后而得到的. Voigt线型函数是由高斯线型函数和
洛伦兹线型函数卷积构成.

Vv(v) =

(
1− ∆vL

∆vV

)
exp

[
− 2.772

(
v − v0
∆vV

)2]
+

(
∆vL
∆vV

)
1

1 + 4

(
1− ∆vL

∆vV

)2

+ 0.016

(
1− ∆vL

∆vV

)(
∆vc
∆vV

)
×

{
exp

[
− 0.4

(
v − v0
∆vV

)2.25]

− 10

10 +
[
(v − v0)/(∆vV)

]2.25
}
, (5)

其中, ∆L和∆vV分别为洛伦兹线型、Voigt线型的
半高全宽; v0为中心波长. OH自由基在某一频率
上的吸收实际上是由许多单根吸收线叠加的结果,
因而总体的有效吸收截面为

σeff(v) = Σlineσ
ij
eff(v), (6)

式中, σij
eff(v)为单根吸收线截面, v对应不同的光谱

频率. OH自由基在 308 nm波段跃迁吸收A2Σ+,
v′ = 0 ← X2Π, v′′ = 0的转动吸收线, 虽然有很多
痕量气体在此波段都有吸收, 但是都没有任何转动
精细结构, 所以不会干扰到OH 自由基的测量.

参照Leonard的测量结果 [18], 在温度为
300 K, 腔内总压为 1013 hPa的条件下, OH自由
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基高分辨率吸收截面模拟计算结果如图 2所示.
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图 2 OH自由基在 308 nm附近的高分辨率吸收截面
Fig. 2. High resolution absorption cross section for
OH radicals near 308 nm.

通过理论计算得到的高分辨率吸收截面并不

能直接用于DOAS反演, 需要把高分辨吸收截面和
光谱仪的仪器函数进行卷积. 在此之前需通过汞
灯定标获得光谱仪仪器函数, 具体就是通过光谱仪
测量汞灯 313 nm附近的两条特征峰 (313.1555和
313.1844 nm)进行仪器函数分析, 进而得到光谱仪
的仪器函数. 然后将计算获得的OH自由基高分辨
率吸收截面与仪器函数进行卷积, 得到卷积后的吸
收截面, 如图 3所示.
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图 3 OH自由基在 308 nm附近卷积后的吸收截面
Fig. 3. Convolutional absorption cross section for OH
radicals near 308 nm.

4.2 OH自由基测量

使用DOAS方法对OH自由基进行测量反演
时, 需先清除多次反射池腔体内的其他气体, 准确
获取氙灯光谱. 实验中使用 25 L/min的N2对腔体

进行前期的 “冲洗”, 在 “冲洗”的同时连续采集氙
灯光谱, 高分辨率光谱仪的积分时间设置为 300 s.
将采集的灯谱进行处理, 直到两条连续采集的灯谱

之间完全相同并且没有其他的吸收结构, 将此时的
光谱作为灯谱保存.

采集灯谱后, 通过质量流量计控制两路气体
的流速比, 使总流速保持在 25 L/min, 维持总流速
与测灯谱时相同, 提高测量准确性. 一定浓度的水
汽通过U形钢管进入腔体并迅速扩散, 受到紫外灯
185 nm紫外线的激发, 产生的OH自由基对多次反
射池间的氙灯光强进行 “指纹吸收”, 经过OH自由
基吸收的谱线透过石英窗片进入光谱仪, 光谱仪将
采集到的光谱保存下来, 作为测量谱.

为了得到OH自由基的准确浓度, 测量谱需要
进行前期处理 (偏置和暗电流校正), 除以灯谱, 作
高通滤波, 取对数以去除瑞利散射和米散射产生的
宽带结构的影响, 得到气体的窄带吸收结构. 再通
过低通滤波, 减小高频噪声的影响, 得到气体的差
分光学密度D′.

与此同时, 对卷积后的吸收截面进行处理, 经
取指数, 作高通滤波, 取对数, 作低通滤波等步骤,
获得参考吸收截面. 将差分光学密度与参考吸收
截面做非线性最小二乘法拟合, 得到OH自由基的
浓度.

本 次 实 验 中 装 置 选 择 的 反 演 波 段 为

307.9804—308.1849 nm. 当腔体内只存在N2,
H2O, OH自由基以及H自由基的情况下, 仅对OH
自由基一种气体进行反演.

图 4 (a)是灯谱和测量谱, 稀释N2与通入水箱

的N2的气流量比值为 24.7 L : 0.3 L (混合气体温
度为 23.7 ◦C, 相对湿度为 0.2%). 红色虚线代表测
量谱, 黑色实线表示灯谱. 图 4 (b)为OH自由基浓
度拟合图, 即OH自由基参考吸收截面和差分光学
密度D′的最小二乘法拟合图. 图 4 (c)是剩余结构,
仅为 0.008%. 本次实验的OH自由基的有效吸收
光程为 75.0 m, 测得该条件下OH自由基的浓度为
1.51× 109 molecules/cm3.

在OH自由基定标系统中, 最重要的是能够
产生浓度稳定的OH自由基. 本文对系统产生的
OH自由基浓度的稳定性进行了研究. 表 1列出
了在水汽气流量为 0.3 L/min, 稀释N2气流量为

24.7 L/min的情况下, 混合水汽 (23.7 ◦C相对湿度
0.2%)光解后产生的OH自由基的浓度.

在上述气体流速情况下, 对测量谱进行连续采
集. 表 1列出了 40 min内OH自由基浓度的稳定情
况. 单条谱采集的时间为 300 s. 测量谱反演的OH
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自由基的浓度均值为1.45× 109 molecules/cm3, 不
确定度为±4% (±0.06 × 109 molecules/cm3). 从
表 1可以看出: 在水汽浓度不变的条件下, OH 自
由基浓度具有很好的稳定性.
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图 4 (网刊彩色)水汽光解过程中的OH自由基浓度拟
合过程 (a) 测量谱和灯谱; (b) OH自由基参考吸收
截面和差分光学密度的叠加, OH自由基浓度为 1.51×
109 molecules/cm3; (c)剩余结构, 最大值为 0.008%
Fig. 4. (color online) Fitting process for OH rad-
icals produced by water photolysis: (a) lamp spec-
trum and measurement spectrum; (b) superposition
of OH radicals reference absorption spectrum and dif-
ferential optical density, the concentration is 1.51×
109 molecules/cm3; (c) fitting residual, the maximum
is just 0.008%.

表 1 较低水汽浓度下OH自由基的浓度
Table 1. OH radicals concentration in low water vapor
concentration.

条数 浓度/109 molecules·cm−3 剩余结构/%
第 1条 1.50 0.008
第 2条 1.49 0.006
第 3条 1.38 0.008
第 4条 1.48 0.012
第 5条 1.56 0.008
第 6条 1.45 0.01
第 7条 1.38 0.015
第 8条 1.39 0.015

均值 (标准差) 1.45(0.06)

对于较高水汽浓度下OH自由基浓度的稳定
性同样取得了很好的效果. 在温度为23.2 ◦C、相对
湿度为 1.5%条件下, 以 300 s的时间分辨率连续采
集了 6条有吸收结构的氙灯谱, 反演的OH自由基
平均浓度为4.76× 109 molecules/cm3, 测量不确定
度仅为±0.64% (±0.03 × 109 molecules/cm3). 可
以看出, 高浓度OH自由基的测量不确定度比低浓
度OH自由基的测量不确定度要低很多. 这主要是
因为高浓度时提高了控制水汽流量的一路N2流速

(流量计量程 5 L/min: 由 6%提升到 14%), 气流的
稳定性增强, 降低了气流抖动对OH自由基浓度的
影响. 为了降低测量不确定性, 后期需要采用量程
较小的质量流量计, 提高低浓度时水汽浓度的稳
定性.

系统的探测限与OH自由基拟合的剩余结构
有关. 在DOAS方法中, 常常利用 (7)式确定系统
的理论探测下限 [19]:

cmin =
2τRes

δ(σ)L
√
N

, (7)

其中, τRes为剩余结构的标准偏差, δ(σ)为 1 ppb
痕量气体的吸收截面值, L为光程, N为光谱拟

合范围内的吸收峰个数. 取图 4 (c)中的拟合剩
余结构, 对其求标准偏差: τRes = 2.9 × 10−5,
δ(σ) = 7.3 × 10−17 cm2 /molecule, L = 7500 cm,
N取吸收峰个数4. 由 (7)式计算可得

cmin =
2× 2.9× 10−5

7.3× 10−17 × 7500× 2

= 5.30× 107 molecules/cm3.

实验过程中, 通过改变两路N2的流速比, 获取了
不同浓度的水汽, 探测了浓度从 5 × 108—1.8×
1010 molecules/cm3变化的OH自由基, 在此浓度
范围内, OH自由基的浓度均表现出了很好的稳定
性. 目前国际上FAGE技术测量OH自由基通常采
用的定标范围是 109—1010 molecules/cm 3 [20], 因
此本套系统可用于FAGE技术的定标. 此外, 本系
统可在不改变现有结构的基础上, 通过将N2替换

为合成空气, H2O光解产生OH自由基和H自由基,
H自由基与O2反应生成HO2自由基, 生成的HO2

自由基的浓度与OH自由基的浓度相等 [21], 测量
OH自由基也就相当于测量了HO2自由基, 所以亦
可对HO2自由基进行定标.

080703-5

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


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 64, No. 8 (2015) 080703

4.3 系统误差分析

利用DOAS算法计算OH自由基浓度的准确
度主要依赖所使用的OH自由基吸收截面. 由于
DOAS是一个绝对的测量方法, 对于特定的仪器,
需要一个明确的吸收截面. 吸收截面的影响值是
通过分析中心波长位于 307.9951 nm的OH自由基
最强的吸收线 (Q1(2))得到的 [16]. 通过计算吸收线
强Q1(2)的误差, 可以分析出总的拟合误差. 即通
过计算在Q1(2)线强通道内剩余结构的绝对面积
与Q1(2)线强的绝对面积的比值, 得出与Q1(2)吸
收线强相关的拟合误差仅仅占到 2%, 这里的误差
是通过绝对误差数计算的, 而不是通过正负值的相
加. 因此可以得出如下结论: 拟合的相对误差小
于 2%; 除此之外, OH自由基总体吸收截面值的变
化大约为 3% [22]; 实验中发现气压的变化会引起线
宽微弱的改变, 从而导致小于 1%的吸收深度的变
化. 光谱仪内的多通道扫描缺陷易于产生很小的不
确定性, 约产生了一个小于 0.3%的误差 [23], 吸收
光程的测量会带来小于 1%的误差. 综合以上因素,
系统总误差小于7.3%.

5 结 论

本文介绍了基于DOAS方法的OH自由基
定标系统, 系统集OH自由基产生和测量于一
体, 通过实验对系统用于FAGE技术定标的可
行性进行了研究, 分析了系统的探测限 (5.30×
107 molecules/cm3)和系统误差 (小于 7.3%), 并对
系统在 5 × 108—1.8 × 1010 molecules/cm3浓度范

围内的稳定性进行了测量. 测量结果表明, 系统可
以有效地控制OH自由基产生的浓度范围, 同时能
够在此浓度下进行精确测量, 系统的不确定度相比
于FAGE技术常用的水汽的同步光解法和O3与烯

烃反应法, 有明显的降低. 产生的OH 自由基浓度
范围可以满足FAGE技术测量OH自由基的定标
要求.
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Abstract
In the present paper, we describe a calibration system for OH radicals based on differential optical absorption

spectroscopy (DOAS). In the system OH radicals can be produced by photolysis of H2O which is irradiated by the
185 nm light in a cavity. The produced OH radicals with a certain concentration can be detected exactly. The system
consists of a xenon lamp as light source in which the light has been collimated, a 1.25 m multiple-reflection cell in which
the light can reflect 60 times to achieve 75.0 m whole path-length, and a double pass high resolution echelle spectrometer
that is suitable for the measurement of OH radicals (best resolution: 3.3 pm). Utilizing the system the measurement
spectra and lamp spectra can be obtained for OH concentration retrieval. OH concentration can be calculated by
DOAS retrieval and during the DOAS retrieval the reference absorption cross section is obtained by applying the Voigt
broadening method to the absorption lines. By changing water vapor concentration, the system accurately detects
OH concentration ranging from 5 × 108 molecules/cm3 to 1.8 × 1010 molecules/cm3. In the concentration range, OH
concentration fluctuation is very small. For example, when the volume ratio between water vapor and pure N2 reaches
0.3 L : 24.7 L, the fluctuation is just ±4%. Taking into account the effects of absorption cross section, gas pressure in the
cavity and other factors, the total systematic error of the instrument is less than 7.3%. According to the results in the
paper, the system can be used for the fluorescence assay by gas expansion technology calibration in field experiments.

Keywords: differential optical absorption spectroscopy, OH radicals, calibration, high resolution
spectrometer
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