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针对传统非相干宽带腔增强吸收光谱浓度反演方法的定量结果易受镜片反射率标定误差的影响问题, 提
出了一种基于测量大气O2-O2吸收的浓度反演方法. 该方法是将非相干宽带腔增强吸收光谱技术的光学增
强腔等效成吸收光程不随波长变化的多次反射池, 首先根据测得的宽带腔增强大气吸收谱和参考谱计算出光
学厚度, 并应用差分光学吸收光谱算法拟合修正后的气体吸收截面到光学厚度, 反演得到大气中O2-O2以及

被测气体的柱浓度, 然后根据O2-O2在大气中的含量已知且相对稳定这一特性, 确定出等效多次反射池的吸
收光程, 最后从被测气体的柱浓度中扣除吸收光程信息得到被测气体的浓度值. 以监测大气中NO2实验为

例, 应用该方法在 454—487 nm波段反演得到了大气NO2的浓度 (1—30 ppbv范围内), 并将反演结果与传统
浓度反演方法的结果进行了对比, 发现两者的不一致性在 7%以内. 实验结果表明, 非相干宽带腔增强吸收光
谱技术可以利用大气O2-O2的吸收来定量其他被测气体的浓度, 而且定量结果对镜片反射率的标定误差不
敏感.

关键词: 非相干宽带腔增强吸收光谱技术, 浓度反演, 大气O2-O2, NO2探测

PACS: 07.88.+y, 07.60.Rd, 42.60.Da DOI: 10.7498/aps.64.130705

1 引 言

近年来, 一些基于高精密光学腔的测量技
术, 如腔衰荡光谱技术 (CRDS) [1]、 腔增强吸

收光谱技术 (CEAS) [2]、相移腔衰荡光谱技术

(PSCRDS) [3]以及非相干宽带腔增强吸收光谱技

术 (IBBCEAS) [4], 被广泛应用于大气痕量气体的
探测. 这些测量技术的一个共同特点是所使用的
光学腔均由两块高反射率镜片组成, 耦合进入腔
内的光在两块镜片之间形成多次反射, 以此增加吸
收光程来实现被测气体的高灵敏度探测. 相比之

下, IBBCEAS测量装置更为简洁, 尤其是采用发光
二极管 (LED)作为光源, 使其在外场应用与多组分
痕量气体同时探测方面具有明显优势. 迄今为止,
使用 IBBCEAS技术测量的大气痕量气体主要有
NO2

[5−12], NO3
[6,12−14], N2O5

[12], HONO [7,10,11],
H2O [9], CHOCHO [9,15].

IBBCEAS是一种吸收光谱测量技术, 传统的
IBBCEAS浓度反演是通过对比出射光在有无吸
收物质时的绝对光强来实现的. 由于该浓度反演
方法与镜片反射率直接相关, 因此实际测量时需
要标定出镜片反射率, 而且标定精度将直接影响
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被测物质的浓度反演精度, 这使得镜片反射率的
标定成为 IBBCEAS技术中非常关键的步骤, 也促
使学者们研究了多种改善镜片反射率标定精度的

方法. 如Langridge等 [6]采用PSCRDS技术标定了
630—680 nm波段内的镜片反射率, 标定时并未使
用激光器作为光源, 而是直接对测量光源LED进
行调制, 这样可以保证镜片反射率标定和实际测
量时的光路完全一样, 大大提高了标定结果的准确
性; Wu等 [8]首先使用浓度已知的NO2样气标定出

358—378 nm和450—490 nm波段内的相对镜片反
射率, 考虑到NO2样气浓度自身的精度问题, 之后
又用纯氧中O2-O2的吸收来校准相对反射率, 得到
绝对镜片反射率. 除此之外, 镜片反射率的标定方
法还有测量衰荡时间法 [16]、分子Rayleigh散射差
异法 [7,15,17].

无论采用上述何种镜片反射率标定方法, 均需
额外的测量仪器或装置, 这无疑增加了 IBBCEAS
系统的复杂性, 尤其对外场测量非常不利. 众所
周知, 大气中氧气的含量相对稳定, 而O2-O2浓度

与氧气浓度呈平方关系. 多轴差分吸收光谱技术
(MAX-DOAS)正是利用这一特性, 在测量大气痕
量气体和气溶胶分布过程中, 通过O2-O2的吸收

来标定测量时的吸收光程 [18−21]. 为此, 本文研究
了一种基于测量O2-O2吸收的 IBBCEAS浓度反
演方法, 将 IBBCEAS光学腔等效为一个多次反射
池, 通过对大气中O2-O2的吸收测量, 来确定等效
反射池的吸收光程, 并结合传统的差分吸收光谱
(DOAS)方法, 最终得到被测气体的浓度值. 由于
O2-O2吸收测量与被测痕量气体的吸收测量同时

进行, 因此吸收光程标定是在线式的, 而且不需要
任何额外装置, 非常适用外场测量. 该方法的另一
个优势是浓度反演时采用了传统的DOAS拟合, 而
DOAS拟合对光源光强波动不敏感, 这大大降低了
由于光强波动而引起的测量误差. 通过对大气中
NO2在454—487 nm波段内的连续在线测量, 验证
了该浓度反演方法的有效性.

2 传统的 IBBCEAS浓度反演方法

IBBCEAS是基于测量光源经光学腔内有无吸
收气体后的出射光强变化来反演待测气体的浓度,
具体的浓度定量原理之前已被Fiedler等 [4]详细分

析, 在此不再赘述. 被测气体的吸收系数αabs(λ)与

出射光强之间的关系可用下式表示:

αabs (λ) =
∑
i

σi (λ) ·Ni

=

(
1−R (λ)

d
+ αRay (λ)

)
×
(
I0 (λ)− I (λ)

I (λ)

)
, (1)

式中的R(λ)是镜片反射率; d是腔长; αRay(λ)是气

体分子Rayleigh散射消光系数; I(λ)和 I0(λ)分别

是有无被测气体时的出射光强; σi(λ)和N i分别是

第 i种被测气体的吸收截面和分子数浓度.
传统的 IBBCEAS浓度反演方法是拟合截面

σi(λ)到吸收系数αabs(λ)得到浓度N i. 由 (1)式可
知, 标定镜片反射率R(λ)是获取αabs(λ)的前提,
而且R(λ)标定结果将直接影响浓度反演结果. 此
外, 由于αabs(λ)与绝对光强直接相关, 因此反演结
果还易受光源辐射光强波动的影响.

3 基于O2-O2吸收的浓度反演方法

基于O2-O2吸收的浓度反演方法是将 IB-
BCEAS光学腔等效为一个多次反射池, 此时
IBBCEAS测量装置相当于长光程DOAS(LP-
DOAS), 只要确定吸收光程即可定量被测气体的
浓度. DOAS [22]测量技术基于Lambert-Beer定律,
可用下式来描述:

ln
(
I0(λ)

I(λ)

)
=

[∑
i

σ′
i(λ)Ni + polynominal

]
· L, (2)

式中的 I0(λ), I(λ)和N i与 (1)式中的变量含义相
同; σ′

i(λ)是被测气体差分吸收截面; L是吸收光程;
polynominal (多项式)代表宽带吸收部分, 如瑞利
散射和米散射等. 需要注意的是, (2)式中的L是

常量, 而 IBBCEAS的吸收光程Leff(λ)是波长的函

数, 可表示为 [23]

Leff(λ) =
d

1−R(λ) + αRay(λ)d+ αabs(λ)d
. (3)

如果直接按 (2)式对测得的光谱进行DOAS拟合,
将会导致拟合残差中出现一些附加结构. 为了消除
这些结构, 通常需要对被测气体的吸收截面进行修
正, 来弥补吸收光程随波长变化对DOAS拟合的影
响. 修正后的吸收截面σeff

i (λ)可表示为

σeff
i (λ) = σi(λ) · F (λ), (4)

130705-2

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


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 64, No. 13 (2015) 130705

式中的F (λ)为吸收截面修正因子, 用来描述吸收
光程随波长的相对变化:

F (λ) =
Leff(λ)

Leff(λpeak)
, (5)

式中的λpeak为待反演波段内O2-O2吸收的峰值波

长. 这种吸收截面修正方法的有效性已被Thalman
等 [9]在反演乙二醛 (CHOCHO)浓度时所验证.

基于O2-O2吸收的 IBBCEAS浓度反演方法,
具体可归纳为以下几个步骤:

步骤1 根据 (5)式确定吸收截面修正因子
F (λ);

步骤2 根据 (4)式对所有被测气体的吸收截
面进行修正;

步骤3 根据测得的大气吸收谱 I(λ)和参考

谱 I0(λ), 采用DOAS拟合修正后的差分吸收截面
到光学厚度 ln(I0(λ)/I(λ)), 得到O2-O2的柱浓度

SCDO2−O2 ;
步骤4 计算 IBBCEAS平均吸收光程 L̄.

L̄ =
SCDO2−O2

NO2−O2

=
SCDO2−O2

N2
O2

,

式中NO2−O2和NO2分别是大气中O2-O2和氧气

的浓度;

步骤5 根据DOAS拟合得到的被测气体柱
浓度SCDgas

i 和平均吸收光程 L̄, 计算得到被测气
体的浓度Ni, Ni = SCDgas

i /L̄.

4 实验验证与讨论

为了验证上述基于O2-O2吸收的 IBBCEAS
浓度反演方法的有效性, 建立了一套以蓝光LED
为光源的 IBBCEAS测量装置, 对大气中O2-O2和

NO2在 454—487 nm 波段内的吸收进行了同步测
量, 利用O2-O2吸收测量反演出了大气中NO2 的

浓度, 并与传统 IBBCEAS浓度反演方法的结果进
行了对比.

4.1 实验装置

实验使用的 IBBCEAS装置的结构示意图如
图 1所示. 其中, 光源LED中心波长约 459 nm, 半
高宽约 25 nm, 工作温度恒定在 25 ◦C; 镜片M1,
M2在 440—490 nm 波段内具有高反射率 (厂家标
称大于等于 0.999). 光路中其他部件的功能说明可
参考文献 [11].

LED( )

da133 cm

M1 M2

0.2 mm
QE65000 PC

图 1 IBBCEAS实验装置结构示意图

Fig. 1. Schematic of the IBBCEAS instrumental setup.

实际测量时, 通过气泵将大气抽入腔内, 使用
孔径 0.2 µm的特氟龙过滤膜滤去大气中的气溶胶
等颗粒物, 防止镜片污染及去除Mie散射消光影响.

4.2 实验结果

在反演NO2浓度之前, 需要确定吸收截面
修正因子F (λ), 根据 (5)式即需要确定Leff(λ)和

λpeak. 对于Leff(λ), 由于其与镜片反射率有关, 因
此需要标定镜片反射率. 在此需要说明的是, 镜片
反射率的标定误差对最终NO2浓度反演结果几乎

不影响, 见下文讨论. 因此, 在确定Leff(λ)时, 镜片
反射率可以直接采用出厂时的标称值, 这样就可以
省去镜片反射率标定过程. 但本文还是准确标定
了镜片反射率, 主要目的是为了能够实现传统浓度
反演方法与本文所提方法的结果对比. 图 2给出了
440—490 nm波段内标定的镜片反射率曲线, 采用
的标定方法是分子Rayleigh散射差异法, 详细的标
定原理与过程见文献 [15]. 从图 2可以看出,镜片反
射率在465 nm附近处最大且约为0.999.

除了R(λ)外, Leff(λ)还与空气的Rayleigh散
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射消光系数αRay(λ)和被测气体的吸收系数

αabs(λ)有关. 根据Sneep等 [24]测得的氮气和氧气

的Rayleigh散射截面大小, 在反演波段 (454—487
nm)内, 因子αRay(λ)d的值在 (2.53—3.36) × 10−5

之间, 与 1 − R(λ)相比可忽略不计. 由于受探测
灵敏度限制, 目前仪器在 454—487 nm波段内能
探测的气体是NO2和O2-O2. 将文献 [25]和 [26]
给出的这两种气体的高分辨率吸收截面与仪器

函数进行卷积, 得到的参考吸收截面见图 3 . 根
据两者参考吸收截面的大小以及它们在大气中

的含量, 估计因子αabs(λ)d的值与αRay(λ)d的值

在同一量级, 与 1 − R(λ)相比也可忽略不计, 即
Leff(λ) ≈ d/(1−R(λ)).

440 450 460 470 480 490

0.60

0.72

0.84

0.96

1.08

1.20

/nm

0.99820

0.99843

0.99866

0.99889

图 2 (网刊彩色) 镜片反射率 (红色)和吸收截面修正因
子 (蓝色)
Fig. 2. (color online) Reflectivity of mirrors (red) and
cross section correction factor (blue).
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图 3 (网刊彩色) NO2与O2-O2的吸收截面

Fig. 3. (color online) Cross sections of NO2 and O2-O2.

对于λpeak, 在 454—487 nm波段内O2-O2在

477 nm处有一吸收峰 (见图 3 ),即选取λpeak为477
nm. 根据 (5)式, 最终确定的吸收截面修正因子
F (λ) 如图 2所示.

图 4给出了对被测气体吸收截面进行修正后
的DOAS拟合的一个实例, 图 5是无修正时的拟合
结果, 光谱采集时间为 90 s. 拟合时将H2O作为干
扰气体予以扣除, 其中H2O的参考吸收截面由高

分辨率的水汽吸收线 [27]经光谱仪仪器函数卷积后

得到. 拟合结果显示, 修正时的拟合残差标准偏差
(3.7×10−4)小于无修正时的值 (4.1×10−4),说明通
过修正吸收截面减少了拟合残差中的一些附加结

构. 根据修正时的DOAS拟合, 反演出的O2-O2柱

浓度SCDO2−O2 = 3.03×1042 molecule2/cm5, NO2

柱浓度SCDNO2 = 6.24 × 1016 molecule/cm2, 计
算得到 IBBCEAS平均吸收光程 L̄≈1.11 × 105cm,
NO2浓度为22.48 ppbv, 而采用传统浓度反演方法
反演出的NO2浓度为21.94 ppbv, 两者反演结果非
常接近.
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Fig. 6. (color online) (a) Time series of atmospheric
NO2 retrieved by CEDOAS method (red) and IB-
BCEAS method (black); (b) correlation of NO2 con-
centrations retrieved by CEDOAS method and IB-
BCEAS method.

2012年 6月 12日 19 : 00至 6月 14日 14 : 00
期间, 使用 IBBCEAS实验装置对合肥西郊科学岛
大气NO2浓度进行了长达 43 h的连续监测. NO2

浓度反演时分别采用了传统的 IBBCEAS浓度反
演方法 (简称为 IBBCEAS法)和上述的基于O2-O2

吸收的DOAS 拟合方法 (简称为CEDOAS法), 两
种方法反演出的NO2浓度序列见图 6 (a). 在测量
时段内, NO2浓度呈现较大的变化趋势 (在 1—30
ppbv之间波动). 即便如此, CEDOAS法反演结果
也能很好地与 IBBCEAS法反演结果相符合, 通过
相关性 (见图 6 (b))分析, 发现两者反演结果的不
一致性在 7%以内, 造成这种不一致性的原因可能
是: 1)浓度反演方法不同; 2)镜片反射率标定误差
引起 IBBCEAS法反演时浓度值出现偏差; 3)测量
O2-O2吸收的信噪比 (约为 5)有限, 使反演O2-O2

柱浓度SCDO2−O2时存在误差, 导致吸收光程的
计算出现偏差, 最终引起CEDOAS法反演时浓度
值出现偏差. 对于CEDOAS法, 可通过提高测量
O2-O2吸收时的信噪比来减小浓度反演误差. 信噪
比的提高可通过使用更高反射率的镜片、更长的光

学腔或增加光谱采集时间等手段来实现.

4.3 镜片反射率标定误差对反演结果的影

响分析

如上所述, IBBCEAS法是通过拟合被测气体
吸收截面到吸收系数, 反演得到被测气体的浓度.
由 (1)式可知, 被测气体的吸收系数与镜片反射率
直接相关, 而当 (1 − R(λ)) ≫ αRay(λ)d时, 由于
镜片反射率标定引起因子 (1 − R(λ))的误差, 将直
接导致反演结果出现误差, 而且两者之间几乎成
线性关系. 仍然采用上述的反演实例, 表 1给出了
(1−R(λ))相对误差对 IBBCEAS法反演NO2浓度

的影响程度, 验证了 (1 − R(λ))标定误差与反演结

果误差之间的线性关系.

表 1 (1−R)标定误差对两种方法反演NO2浓度的影响

Table 1. NO2 concentrations retrieved by two meth-
ods in case of different errors of (1−R).

因子 (1−R)相对误差/%
反演的NO2浓度/ppbv

CEDOAS法 IBBCEAS法

0 22.48 21.94

10 22.48/22.48 19.81/24.07

20 22.47/22.48 17.67/26/21

30 22.46/22.49 15.54/28.34

40 22.45/22.49 13.40/30.48

50 22.44/22.50 11.27/32.61

60 22.43/22.49 9.13/34.75

70 22.41/22.49 7.00/36.88

80 22.35/22.50 4.87/39.01

90 22.24/22.50 2.73/41.15

100 22.21/22.50 0.60/43.28

注: 表中 “/”左边数值为 (1−R)大于实际值时的反演结果.
“/”右边数值为 (1−R)小于实际值时的反演结果.

然而, 使用CEDOAS法反演被测气体浓度时,
因子 (1−R(λ))仅仅用来修正吸收截面. 由 (3)式和
(5)式可知, 吸收截面修正因子F (λ)对 (1 − R(λ))

标定误差并不敏感, 这是因为 (5)式中的分子与
分母会同时引入误差, 当因子αRay(λ)d和αabs(λ)d
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忽略不计时, F (λ) 的误差在分子与分母作除时被

抵消. 表 1同样给出了 (1 − R(λ))相对误差对CE-
DOAS法反演上述实例NO2浓度的影响. 可以看
出, 即使 (1 − R(λ))的相对误差达到了 100%, CE-
DOAS法反演结果的误差也仅在 1%左右. 因此,
CEDOAS法的浓度反演结果几乎不受 (1 − R(λ))

标定误差的影响, 这种浓度反演方法为长时间的
外场观测提供了便利, 省去了定期标定镜片反射率
的需要. 实际上, 在进行外场观测之前, 可先在实
验室将镜片反射率标定好, 或者甚至可以不需要进
行镜片反射率标定过程, 而直接使用出厂时的镜片
反射率, 来确定F (λ). 总之, 与 IBBCEAS法相比,
CEDOAS法在长时间的外场观测中具有明显优势.

5 结 论

通过对大气NO2的吸收测量, 验证了基于O2-
O2吸收的非相干宽带腔增强吸收光谱浓度反演方

法的有效性. 与传统浓度反演方法相比, 该方法对
镜片反射率的标定要求不高, 反演结果对镜片反射
率的标定误差也不敏感. 同时, 由于在反演被测气
体浓度时采用的是DOAS算法, 因此该方法可以有
效克服光源光强波动所带来的影响. 基于O2-O2吸

收的浓度反演方法非常适用于外场测量, 也是开放
光路 IBBCEAS定量痕量气体浓度的理想方法. 由
于O2-O2在近紫外波段和红光波段也均有吸收, 而
且吸收强度与蓝光波段相近, 因此这种方法同样适
用于反演大气HONO, NO3自由基等痕量气体的

浓度.
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Abstract
Incoherent broadband cavity-enhanced absorption spectroscopy (IBBCEAS) has a very high detection sensitivity,

nevertheless the quantitative results retrieved by the traditional concentration retrieval method are affected by the
calibration error of mirror reflectivity. Therefore, in this paper we present another concentration retrieval method based
on the measurements of atmospheric O2-O2 absorption. In this method the optical cavity of IBBCEAS is equivalent
to a multi-reflection cell, in which the optical path length is independent of the wavelength, i.e. a constant. First, we
get the slanting column concentrations of atmospheric O2-O2 and other trace gases measured by using the differential
optical absorption spectroscopy (DOAS) to fit the corrected cross sections of the measured gases to the optical density
from the IBBCEAS absorption spectra and reference spectra. Second, the optical path length of an equivalent cell is
determined by the known concentrations of O2-O2 in the atmosphere. Third, the concentrations measured for trace
gases are retrieved by the deduction of absorption optical path length from the obtained slanting column concentrations.
The above method is demonstrated by measuring the atmospheric NO2 with an IBBCEAS instrument in the range of
454—487 nm. Atmospheric NO2 concentrations retrieved by this method are compared with those by the traditional
method, and the difference between them is shown to be less than 7%. Experimental results show that the absorption
of atmospheric O2-O2 can be used to quantify other trace gases when measured by IBBCEAS, and, above all, the
quantitative results are almost insensitive to the calibration error from mirror reflectivity.

Keywords: incoherent broadband cavity-enhanced absorption spectroscopy, concentration retrieval,
atmospheric O2-O2, NO2 detection
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