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2 µm波段高灵敏度离轴积分腔装置
实际大气CO2测量
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利用分布反馈式二极管激光器为光源, 搭建了一套 2 µm波段的离轴积分腔输出光谱装置. 利用高纯甲
烷气体, 测量了腔镜反射率随腔内气体压力变化的规律. 当腔内压力为 3.59 kPa 时, 标定的镜面反射率为
0.99865, 在此条件下, 基长 55 cm 的离轴积分腔实现了 407.4 m的吸收光程. 选取CO2 在 4993.7431 cm−1处

的吸收谱线对实际大气中的CO2 浓度进行了测量, 探测限为 0.53 ppmv (1σ), 利用小波去噪对光谱信号进行
了去噪处理, 信噪比提高了 80%, 探测限提高到 0.29 ppmv(1σ). 利用搭建的装置在实验室内测量了从上午
9:00到中午 12:00实际大气中CO2的浓度, 并与H2O/CO2分析仪进行了同时观测与对比分析, 初步验证了测
量装置的可靠性.

关键词: 离轴积分腔, CO2, 小波去噪
PACS: 33.20.Ea, 07.60.Vg, 42.60.Da DOI: 10.7498/aps.65.053301

1 引 言

受益于激光光源的发展, 多种高灵敏度光谱技
术已经很成熟地应用于痕量气体测量, 包括光声光
谱法、腔衰荡光谱法、离轴积分腔光谱法等. 其中,
离轴积分腔装置由于其高灵敏度与鲁棒性使之在

痕量气体探测方面越来越受到人们的青睐. 2001
年, Paul等 [1]首次提出了离轴积分腔入射的方式,
随后离轴积分腔技术获得了广泛的应用. Arévalo-
Martínez等 [2]和Gülzow等 [3]采用该技术测量了

海面上CO2, CO, N2O和CH4等气体的变化情况,
开展了海洋表面温室气体的变化与海洋气候的相

关性研究; Arslanov等 [4]和Berman等 [5]利用离轴

积分腔在3—4 µm 波段测量呼吸气体中CH4, H2O
和H, O的同位素, 用来预警身体的各种疾病; Lee
等 [6]利用离轴积分腔在 1.39 µm附近探测核电站
HDO的泄漏, 更好地保证了核电站的正常运行. 目

前国内多个实验小组也进行了积分腔与腔增强输

出光谱技术的研究, 利用其长光程的性质, 进行
了多种痕量气体的测量, 例如NO2

[7,8], HONO [7],
CO2

[9,10], NH3
[11]等. 其中NO2, HONO, NH3的

探测限分别达到了0.22 ppbv (1σ), 0.45 ppbv (1σ)
和0.274 ppmv (1σ). 除了气体测量, 积分腔光谱技
术还可以用来测量气溶胶 [12]的消光系数, 而军械
工程学院纳米技术与微系统实验室的Dong等 [13]

将此项技术进行了进一步的拓展, 进行单光子测
量. 近期, 浙江师范大学 [14]、山东大学 [15]、国防科

技大学 [16]等单位也在进行积分腔与腔增强技术的

研究. 上述这些研究工作大多集中在可见和近红
外波段, 针对红外波段相对较少, 特别是在2 µm波
段. 2 µm波段是一个大气窗口, 常规大气分子只有
CO2和H2O存在显著吸收, 是进行这些温室气体
测量的理想波段. 实验室利用 2 µm波段分布反馈
式 (DFB)二极管激光器作为光源, 搭建了一套离轴
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积分腔输出光谱 (off-axis integrated cavity output
spectroscopy, OA-ICOS)装置, 测量了实际大气中
的CO2浓度, 并对测量结果进行了分析.

2 实验原理

不同于传统的激光入射与光轴同轴的情形, 离
轴入射的方法是使激光偏离光轴入射, 增强了整套
装置的稳定性, 使之更有利于装置集成. 同时, 又
减小了标准具 (F-P)的干涉效应和激光器光强波动
引入的噪声. 这些优点使得离轴积分腔装置更多地
运用在痕量气体的探测上.

一束激光通过谐振腔, 对于长度为d, 腔镜反
射率为R的装置, 腔体内气体的吸收系数α可以表

示为 [17]:

α(ν) =
1

d

∣∣∣∣ ln
{

1

2R2

[√
4R2 +

I20
I2

(1−R2)2

− I0
I
(1−R2)

]}∣∣∣∣, (1)

上式中, I0为初始光强, I为探测光强, 当R →1时,
exp(αd) →0, 此时 (1)式可以简化为

α ≈ 1

d

(
I0
I

− 1

)
(1−R). (2)

将 (2)式两边积分∫ +∞

−∞
αdv =

∫ +∞

−∞

1

d

(
I0
I

− 1

)
(1−R)dv

= A(1−R), (3)

吸收系数α(ν)与腔体内吸收气体的浓度关系为

α(ν) = σ(ν)c = Sϕ(ν)c, (4)

其中, σ(ν)为吸收截面, c为气体分子数密度, S为
吸收谱线的线强, ϕ(ν)为线型函数, 处理所得的吸
收谱线需要进行线型拟合, 拟合时使用的是Vogit
线型. 对 (4)式两边积分, 由于线型函数ϕ(ν)的积

分为单位1, 故可得∫ +∞

−∞
αdν =

∫ +∞

−∞
σ(ν)cdν = Sc. (5)

由 (3)和 (5)式可得

Sc = A(1−R). (6)

实验时, 可通过拟合已知气体浓度 c的吸收谱

线得到积分面积A, 进而得到反射率R. 在同样压
力的情况下对其他气体进行测量, 利用已知的分子

吸收谱线参数和已经获取的镜面反射率, 即可得到
待测气体的分子数密度, 进而获得所测吸收气体的
浓度.

3 实验装置

实验装置如图 1所示. 光源为连续可调谐
DFB二极管激光器, 中心波长为 2.004 µm, 典型
输出功率为 7.8 mW (nanoplus). 使用 ILX Light-
wave LDC-3724C控制激光器的电流和温度, 实现
激光频率在4986.9274—4998.7943 cm−1内可调谐.
光路准直通过一束He-Ne光进行, 通过调节两个反
射镜使He-Ne光经过两个光阑的中心, 实现红外光
与He-Ne光的光路重合. 激光器后置一个光隔离
器, 使出射光只能单向通过, 防止反射回来的光反
馈到激光器上引入噪声或者损坏激光器. 出射激光
通过两个反射镜轴向入射到 55 cm长的光学谐振
腔中, 腔镜直径为25.4 mm, 曲率半径为6 m.

1

2

3

4

图 1 离轴积分腔实验装置简图

Fig. 1. The experimental diagram of the OA-ICOS
apparatus.

精细调节红外光的入射方向和腔镜位置, 可以
看到谐振腔的透过信号变得具有规律性, 模式结构
逐渐显现, 入射激光从原来分散激发多模开始有规
律地激发少数几个腔模, 激发光的能量逐渐集中到
少数几个被激发的腔模上, 调节距离前腔镜最近的
反射镜使红外光偏离轴向打入. 随着红外光偏离
轴向, 不断有模式被激发, 原来几个较强的模式逐
渐变弱, 将能量分散到其他的模式上, 整个基线向
上抬升, 精细调节反射镜 3与高反镜完成离轴. 谐
振腔出射信号经离轴抛物面镜汇聚到光电探测器

上, 通过采集卡 (national instruments, NI-6356)进
行数据采集.
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4 数据处理与结果分析

4.1 测量谱线的选择

测量痕量气体时, 需要选取强度适宜的谱线,
且最好能够避免其他分子的吸收影响. 为了分析 2
µm波段的大气吸收情况, 我们模拟了常规大气条
件下该波段的大气吸收光谱, 结果如图 2所示. 模
拟时选取的大气温度和压力分别为 296 K和 3.59
kPa, 吸收光程为 407.4 m (大气分子浓度分别设
定为: CH4为 2 ppmv, CO2为 400 ppmv, H2O为
1.8%, N2O为320 ppbv, NH3为20 ppbv).

4988 4990 4992 4994 4996 4998
0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

/cm-1

 CH4

 CO2

 H2O

 N2O
 NH3

图 2 (网刊彩色) 2 µm波段实际大气光谱的Hitran模拟
Fig. 2. (color online) Hitran simulation of the real
atmosphere spectrum at 2 µm.

从图 2的模拟结果可以看出, 该波段主要以
CO2和H2O吸收为主, 其他分子的吸收比较弱 (最
大吸收不超过 1%, 为NH3). 为避免其他分子吸收
对CO2浓度测量的干扰, 并考虑到激光器工作性能
稳定性, 测量时选择CO2在 4993.7431 cm−1处的

吸收谱线进行浓度测量.

4.2 光源最佳扫描频率的确定

离轴积分腔装置获取的探测信号随扫描频率

的变化存在差异, 而且会让整个实验过程产生很大
的偏差. 随扫描频率由低到高, 探测信号的信噪比
会不断提高, 伴随着信噪比的提高, 获取的吸收信
号会失真, 对获得的原始信号需进行线型拟合得到
积分面积并反推所测气体浓度, 而信号的失真会使
得拟合面积不准, 直接导致测得的浓度偏离真实
值, 因此需要确定离轴积分腔装置的最佳扫描频
率, 并在保证信号不失真的情况下尽量提高测量装
置的信噪比.

为确定OA-ICOS装置的最佳扫描频率,
选 取 了CH4分 子 在 该 波 段 的 一 条 孤 立 吸

收 谱 线 (4994.1134 cm−1, 强 度 为 2.581 ×
10−25 cm−1/(molecule·cm−2))进行测量. 实验时,
谐振腔内充入 1.541 kPa纯度为 99.999%的CH4气

体, 使用函数信号发生器输出三角波信号加载到激
光控制器上用来扫描激光器, 获取不同扫描频率下
的吸收谱线. 扫描频率范围在 40—100 Hz, 每间隔
10 Hz进行一组扫描, 共7组. 图 3为不同扫描频率
下吸收系数拟合后残差的一倍标准偏差. 随扫描频
率的增加, 其一倍标准偏差随之减小, 但得到的谱
线轮廓也逐渐产生了失真.
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图 3 一倍标准偏差随扫描频率的变化

Fig. 3. Relationship of one standard deviation (1σ)
versus scanning frequency.

图 4为使用Vogit线型拟合的情况, 50 Hz时
拟合效果较好, 最大偏差为 1.29 × 10−4 cm−1,
60 Hz时拟合的偏差相对较大, 最大偏差为
2.16 × 10−4 cm−1, 即最大偏差增加了67.4%. 随着
扫描频率的继续增加, 谱线失真越来越严重, 因此
本文选取50 Hz作为最佳扫描频率.

4.3 腔镜反射率校准

离轴积分腔装置是基于测量透过腔的光强信

号来获得分子的吸收信息, 在弱吸收情况下, 吸收
系数可由 (2)式得到, 吸收系数与 (I0/I−1)/d和透
镜反射率R有关. 实验中通过测量纯气体的吸收
光谱得到透镜的反射率, 知道分子的浓度和吸收截
面, 通过测量 (I0/I−1)/d的积分值由 (6)式推得透
镜反射率R. 实验中仍然选择位于4994.1134 cm−1

的CH4分子来标定腔镜反射率.
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图 4 (网刊彩色) 50 Hz (a)和 60 Hz (b)扫描频率下的吸收光谱及其标准偏差
Fig. 4. (color online) Absorption spectrum at the scan frequencies of 50 Hz (a) and 60 Hz (b), the standard
deviation is given.

为避免吸收过大带来的数据处理不确定性,
同时满足压力计处于最佳读数区间的要求, 选取
0.5—6 kPa共 9组不同压力下纯CH4气体进行实

验. 图 5为不同压力下CH4的吸收谱线. 随腔内
压力的增加, 吸收谱线随之变强. I0可通过基线拟

合得到, 再用Vogit线型拟合 (I0/I − 1)/d的积分面

积, 由 (6)式获得腔镜的有效反射率.
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图 5 (网刊彩色)不同压力下CH4吸收谱线的变化

Fig. 5. (color online) Experimental results of CH4 ab-
sorption lines at different pressures.

图 6为 (I0/I−1)/d的积分面积与CH4压力的

关系, 积分面积与压力呈线性关系, 且拟合系数为
0.99611. 装置测得的压力与吸收信号具有较好的
对应关系, 初步显示了实验室搭建的离轴积分腔装
置测量气体浓度的可靠性.

值得注意的是压力对腔镜有效反射率的影响,

实验时测量了 9组不同压力下CH4的吸收谱线, 获
得了不同压力下的反射率, 反射率总体随着压强的
增加而减小. 在文献 [18]中指出, 实验上得到的有
效光程比理论上的有效光程小, 这是由反射镜表面
反射率的不均匀性、高阶模与低阶模损耗差异等

原因造成的. 同时, 有效光程还与光源的功率和探
测器的最小可探测功率有关. 因此, 在实验中要得
到精确的反射率的值, 必须使腔镜反射率校准与实
际应用在相同条件下进行. 表 1列出了不同压力下
测得的镜面反射率. 可以看出, 不同压力下得到的
反射率不同, 反射率随压力的增加有波动减小的趋
势. 本次实验腔体的压力控制在3.590 kPa左右,腔
镜的反射率选取为0.99865.
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图 6 腔体里面CH4压力与积分面积之间的关系

Fig. 6. Relation between integrated area and pressures
of CH4 in cavity.
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表 1 不同压力下镜面反射率的变化

Table 1. Reflectivity of different pressures.

Pressure/kPa 0.638 1.148 1.541 2.131 2.626

R 0.99874 0.99879 0.99863 0.99864 0.99863

Pressure/kPa 3.000 3.590 4.088 6.101

R 0.99871 0.99865 0.99867 0.99859

4.4 利用小波去噪进行信号优化

实验时,选取4993.7431 cm−1附近的吸收谱线

对实际大气中的CO2进行测量, 该波长处吸收谱
线的强度为 1.125 × 10−21 cm−1/(molecule·cm−2).
充入腔体的实际大气压力为 3.590 kPa. 激光器
的扫描频率为 50 Hz, 扫描电压为 0.5 V, 室温为
23 ◦C, 激光器工作温度恒定在 30 ◦C. CO2的谱

线与用于标定镜面反射率的CH4谱线相近, 选取
3.590 kPa处CH4标定的反射率作为标准来进行

CO2的浓度推算. 光程达到了 407.4 m. 通过Vogit
线型拟合获得积分面积, 进而推算出CO2的浓度

为442 ppmv.
为提高装置的探测灵敏度, 实验中利用小波去

噪对吸收信号进行了去噪处理. 小波去噪时, 选用
的是具有较少非对称性的、处理效果较好的 coif2
小波基函数 [19], 利用该小波基函数对得到的光谱
信号进行小波分解, 在保证信号不失真情况下选
取小波等级为 3. 图 7给出了去噪前后的吸收光谱
信号对比, 去噪前吸收光谱信号的信噪比是 828,
积分腔吸收光谱CO2的探测限为 0.53 ppmv (1σ);
去噪后的光谱信号信噪比为 1501, CO2探测限为

0.29 ppmv (1σ). 从图 7中的放大部分, 可以发现信
号有明显优化, 信噪比提高了80%多.
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图 7 (网刊彩色)去噪前后的CO2吸收信号对比

Fig. 7. (color online) Comparison of CO2 absorption
signal before and after denoising.

4.5 实测CO2浓度变化

利用搭建的离轴积分腔装置测量了实际大气

中上午 9:00至中午 12:00内CO2浓度的变化, 同时
将CO2/H2O分析仪 (Li-7500, 10 Hz工作时, CO2

测量误差为 0.11 ppmv)放置在积分腔装置进气口
附近进行对比测量. 图 8展示了两种装置同时刻的
测量结果, 从该结果可以看出, 二者保持了较为一
致的变化趋势, 相关性达 0.933. 经统计分析, 两者
偏差的标准差为1.01%, 最大绝对偏差为9.3 ppmv.
造成这种偏差的主要原因如下: 首先是二者的采样
方式不同, 积分腔测量的是密闭腔体内低压实际大
气, 而Li-7500测量的是开放光路上的实际大气; 其
次两套测量装置均存在一定的测量误差. 综合以上
分析, 该离轴积分腔测量装置能较好地反映出CO2

的浓度变化, 具有较好的测量准确性.
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380
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图 8 两套装置测量得到的CO2浓度对比及其随时间的

变化

Fig. 8. Comparison of CO2 concentrations obtained
by two apparatus and their variations.

5 结 论

利用 2 µm波段的DFB激光器作为光源, 搭
建了一套基于离轴积分腔输出光谱技术装置. 确
定了本套装置在保证信号不失真的情况下获得最

高信噪比时的最佳扫描频率, 标定了不同浓度下
的腔镜反射率, 为后续实验结果的准确性提供保
障. 在 407.4 m有效光程条件下测量CO2达到了

0.29 ppmv (1σ)的探测限. 同时测量了实际大气中
CO2浓度的变化, 并与Li-7500测量结果进行了对
比. 在不存在外界干扰的情况下, 两种仪器测量结
果的一致性较好, 离轴积分腔装置可以真实可靠地
反应出实际大气中CO2浓度的变化. 下一步拟在
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采样过程中采用流动压力控制装置, 提高测量结果
的实时性, 实现实际大气的在线测量.
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Abstract
An off-axis integrated cavity output spectroscopy (OA-ICOS) is established by using a fiber-coupled distributed

feedback diode laser operating near 2 µm. Its performances are evaluated and optimized through experimental investi-
gation via detecting the pure CH4 absorptions at different pressures. The reflectivity of the cavity mirror is measured to
be 0.99865, which results in the effective total optical pathlength of up to 407.4 m based on a 55 cm cavity. It is shown
that the OA-ICOS configuration can be used to obtain very long optical pathlength, leading to pretty high sensitive
monitoring of atmospheric trace gases. Based on the developed OA-ICOS, the atmospheric CO2 measurements are made
and its performance is improved by using the wavelet denoising approach. The CO2 absorption line at 4993.7431 cm−1

is used for measuring the concentration. The measured results are compared with the results obtaind by a commercial
H2O/CO2 analyzer. Agreement and disagreement are briefly discussed, and the results show that the OA-ICOS is reliable
for detecting the atmospheric trace gases. The limitation of the developed OA-ICOS and the further steps towards the
improvement in precision and accuracy are also presented.
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