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基于光纤耦合宽带 LED 光源的 Herriott 池
测量 NO2 的研究*

曹渊 1)2)    田兴 2)    程刚 2)    刘锟 2)†    王贵师 2)    朱公栋 2)    高晓明 1)2)‡

1) (中国科学技术大学环境科学与光电技术学院, 合肥　230026)

2) (中国科学院合肥物质科学研究院, 安徽光学精密机械研究所, 合肥　230031)

(2019 年 2 月 25日收到; 2019 年 5 月 13日收到修改稿)

本文针对气溶胶吸收光声光谱仪需用较高浓度二氧化氮 (NO2)进行标定的需求, 开展了基于光纤耦合

宽带 LED光源的 Herriott型多通池测量 NO2 的研究, 解决了 NO2 的简便、快速和高精度测量问题. 首先依据

光线传输理论、仿真分析了 Herriott型多通池, 并采用优化的仿真结果设计了有效光程为 26.1 m的光学多通

吸收池, 以增强吸收池内待测 NO2 气体的光吸收. 针对 LED光源的发光面、发散角大, 常规准直的输出光难

于在 Herriott型多通池内来回传输的问题, 本研究中将 LED光源的输出光耦合进入一根单模光纤, 然后用透

镜准直后导入光学多通吸收池中, 实现基于光学多通吸收池的宽带 LED吸收光谱测量 NO2 浓度, 最终实现

了对 NO2 检测浓度极限 1 µmol/mol的预期设计值 , 对 46 µmol/mol的 NO2 测量结果表明 , 测量精度达到

0.1%. 最后开展了此 NO2 测量系统与气溶胶吸收光声光谱仪同时测量不同浓度 NO2 的观测研究, 结果表明

所测量 NO2 浓度与光声光谱信号呈现出很好的线性关系 , 线性度优于 99.9%. 基于宽带 LED光源和

Herriott型多通池的 NO2 测量系统, 具有价格低廉、结构简单和易用的特点, 可以满足 NO2 吸收法标定气溶

胶吸收光声光谱仪的需求, 也可用于化工领域对 NO2 的快速分析测量.

关键词：宽带 LED光源, 吸收池, 宽带吸收光谱, 二氧化氮
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1   引　言

气溶胶光吸收在地球辐射能量平衡、局部气候

或全球气候和环境化学中起着重要的作用 [1−4]. 因

此气溶胶吸收的测量在大气、环境科学研究中具有

重要的意义, 是研究热点之一. 当前气溶胶光吸收

的测量不确定度仍然很大 [5,6], 发展合适、可靠的气

溶胶吸收测量技术、方法仍然是一个迫切的研究课

题 [7]. 近年来国内外相关科学家开展了光声光谱测

量气溶胶吸收的研究工作 [8−12], 并被认为是测量气

溶胶吸收的最佳技术手段.

因难于制备确定吸收系数的标准气溶胶样品,

如何标定气溶胶吸收光声光谱仪是一个重要的关

键问题. 目前气溶胶吸收光声光谱仪常用气体吸收

法进行标定, 主要有氧气吸收法、臭氧吸收法和

NO2 吸收法 [13−15], 其中 NO2 吸收法是常用的方

案. 在用 NO2 吸收标定气溶胶吸收光声光谱仪时,

需要解决 NO2 浓度的测量问题. 化学发光法通常

被用于 NO2 的测量, 它通过将 NO2 转化为 NO来

进行测量, 灵敏度达到 1 nmol/mol量级, 但存在

仪器响应慢 (分钟—小时)、成本昂贵等问题, 同时
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在低浓度下测量时, 对于 NO与 NO2 的测量具有

非选择性. 相比于化学发光法, 光学方法测量 NO2
主要是通过吸收光谱的方式进行测量, 具有实时在

线、高灵敏度、高选择性、快速测量等优点. 由于

NO2 气体的吸收主要集中在可见光波段, 所以 NO2
气体通常在蓝光或者绿光波段进行测量 [16−19]. 宽

带腔增强吸收光谱可以利用差分光谱拟合技术对

NO2 浓度进行反演, 由于它的光程一般可以达到

公里级, 所以其灵敏度比较高, 达到 1 nmol/mol

量级 [17], 但是存在光程需要标定、测量过程中镜片

反射率降低而影响测量准确度等使用不便的问题,

同时宽带腔增强吸收光谱所用的高反镜较为昂贵,

对于高反镜的表面清洁度也具有非常高的要求. 此

外, NO2 在中红外波段也有很强的吸收, 2016年,

Liu等 [20] 用 6.2 µm量子级联激光器结合法拉第磁

旋转吸收光谱技术开展了 NO2 测量研究, 在 300 s

平均时间下, 实现了 95 pmol/mol的探测灵敏度.

但是, 目前而言, 中红外量子级联激光 (QCL)、中

红外探测器的价格都比较昂贵, 中红外量子级联激

光器的制作工艺也不是很成熟. 因此, 腔增强吸收

光谱技术、基于中红外量子级联激光的吸收光谱技

术对于需要 nmol/mol级别的 NO2 痕量检测有灵

敏度上的优势, 但对于灵敏度要求不高的µmol/mol

量级的较高浓度 NO2 测量, 如标定气溶胶吸收光

声光谱仪和化工领域测量等应用环境并没有优势.

针对气溶胶吸收光声光谱仪需要快速、简便、

高精度的µmol/mol量级的 NO2 分析仪的需求, 本

文开展了基于 Herriott型光学多通吸收池和宽带

LED光源测量 NO2 的研究, 并建立了测量系统.

依据光线传输理论 , 通过光学仿真分析设计了

Herriott型长光程池. 结合光谱仪实现了 NO2 浓

度的快速、准确、高精度测量, 并成功应用于气溶

胶吸收光声光谱仪的标定中, 获得了很好的结果.

相比于其他方法, 该方法具有成本低、无需标定光

程、光路调节简单、系统简便易用的优势. 

2   实验原理与方法
 

2.1    宽带吸收光谱浓度反演原理

用宽带吸收光谱反演样品浓度时, 由于实验所

用光谱仪的分辨率较低 (0.9 nm), 因此需要对高分

辨率 (2 cm–1)的吸收截面进行预处理, 得到与光谱

仪分辨率相一致的吸收截面. 首先需要测量光谱仪

的仪器函数, 光谱仪的仪器函数通过测量原子灯的

发射谱获得, 我们选用汞灯在波长为 436.3 nm的

发射谱来计算光谱仪的仪器函数, 然后将仪器函数

与高分辨率的 NO2 吸收截面 [21] 进行卷积得到与

光谱仪分辨率相一致的吸收截面 [16−18]. 最后将卷

积之后的吸收截面与实验得到的吸收光谱按照朗

伯-比尔 (Lambert-Beer)定律进行非线性曲线拟合

提取浓度信息. 其中朗伯-比尔 (Lambert-Beer)定

律可以写成如下形式: 

ln
(

I

I0

)
= −NL

296

T

P

760
σ(λ)cL,

I0, I

NL

T, P σ(λ)

其中   分别为在 N2 背景下和冲入 NO2 时得到

的光强信息,   为标准大气压的单位体积分子数,

 分别为实验条件下大气温度和压强,   为卷

积之后的吸收截面, L 为 Herriott池的有效光程,

c 即通过反演获得到的 NO2 浓度. 

2.2    Herriott 型长光程吸收池设计

R1, R2

Herriott池 [22] 由两个相距为 d 的凹面反射镜

相对放置, 两个反射镜的曲率半径分别为   ,

同时两个反射镜都带有离轴通孔. 光线从前反射镜

上的小孔入射, 经过多次反射后从后反射镜上的小

孔出射, 通常镜面上反射光斑会形成一个椭圆, 该

椭圆以光轴为中心.

当坐标参量满足自再现时, 根据光线传输矩阵

可以得到 [23]
 

cos(Kπ/N) =
√
g1g2,

K < N

R1 = R2 = R g1 = g2 = 1− d/R

其中 K 为光线绕光轴旋转的次数 (  ), N 为

单个镜面上的反射光斑数. 对于本文中的反射镜,

由于   , 相应的   , 最

后得到 

d = R(1− cos θ),

θ = kπ/N, 0 < θ < π其中  .

当入射光线满足一定角度, 两个反射镜满足一

定距离时将会在镜面上形成一个圆, 此时第 i 个反

射光斑的位置可以用以下公式表示: 

xi = r cos(iθ),

yi = r sin(iθ).

xi, yi其中  为第 i 个光斑的位置, r 为在镜面上形成

圆形光斑的半径. 在吸收池的设计中, 考虑因素主

要包括: 一是池内径尽量小, 减小池壁吸附, 样品
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交换时间 ; 二是实现 NO2 检测的浓度下限是

1 µmol/mol. 基于这些因素, 首先从理论上分析设

计了基于球面反射镜的 Herriott型吸收池, 理论分

析结果如图 1(a)所示, 图 1(b)和图 1(c)为反射镜

面上的光斑分布, 其中N = 15, R1 = R2 = 1000 mm,

d = 900 mm. 镜片直径为 25 mm, 允许通光口径

设为 20 mm, 所用材料为 BK7玻璃, 光在吸收池

内来回传输 29次, 相应的有效光程为 26.1 m. 根

据理论设计结果, 设计了如图 2所示的吸收池. 针

对吸收池测量 NO2 时, NO2 的强吸附性问题, 吸

收池材料选用了防吸附性较好的聚四氟管, 其内径

为 20 mm.

 
 

(a) (b) (c)

M1
M2

M2M1

图 1    基于光学模拟软件的模拟结果

Fig. 1. Simulation results based on optical simulation software.
 
 
 

Fiber 1 Gas inlet

LED

Fiber 2

Gas outletHerriott cell

图 2    研制的 NO2 测量吸收池实物图

Fig. 2. Photo of developed absorption cell for NO2 measure-

ment. 

2.3    实验装置

基于光纤耦合宽带 LED光源的 Herriott池测

量 NO2 的实验装置如图 3上半部分所示, 所使用

的 LED光源 (CL-P3WARB3)功率为 3 W, 中心

波长为 438.5 nm. 结合铝型材质量轻、成本低、散

热性能较好的特点, 整个 LED光源安装在一个铝

型材散热片上. 由于 LED光源发光面、发散角很

大, 难于得到光束质量较好的准直光, 实现在吸收

池内来回传输. 因此, LED输出光直接耦合进入单

模光纤, 以获得准直性更好的光输出, 光纤输出端

的 LED光通过透镜准直后进入光学多通吸收池.

由于光谱仪对 nW量级的光功率就足够, 因此在

LED光的光纤耦合过程中并不需要考虑耦合效率

问题, 相反, 在本文工作中, 舍去了一般光纤耦合

所使用的聚焦透镜, 避免光谱仪信号饱和. 光声光

谱实验装置如图 3下半部分所示, 函数发生器产生

的方波输出至激光控制器实现对激光器的调制, 调

制后的激光经含有特定气体的光声池后产生光声

信号, 光声信号被麦克风检测, 然后经锁相放大器

进行解调, 最后通过采集卡 (NI USB-6210)进行采

集 . 图 4是利用光谱仪 (HR2000, Ocean Optics)

测得的 LED光在光纤耦合前后的归一化光强分

布, 可以看出, 在光纤耦合前后 LED光的光强分

布没有发生变化 , 这说明经单模光纤耦合的

LED光谱没有发生变化. 实验中, LED光首先从

M1上的小孔入射, 经过在 M1和 M2之间来回反

射 29次后从 M2上的出光孔出射, 聚焦透镜将出

射光耦合进多模光纤 (芯径 1000 µm, 数值孔径

0.22), 随后进入光谱仪中 , 光谱仪与电脑通过

USB接口相连, 实验数据通过光谱仪自带的软件

(SpectraSuite)进行采集. 为了利用多通池对光声

池进行标定, 实验采用高纯氮气 (≥ 99.999%, 南

京特气)与浓度为 51 µmol/mol的 NO2/N2 标准

气体 (南京特气)经过质量流量控制器 (D07系列,

北方华创)混合配置一系列不同浓度的 NO2 气体,

然后依次通入多通池和基于 450 nm激光二极管

(PL-TB450B)的光声系统. 实验过程中, NO2 浓度

通过宽带 LED的吸收谱进行实时测量, 而光声光

谱仪记录相应的 NO2 光声光谱信号.
 

3   结果与讨论

I0

LED光源的发射谱如图 5中蓝色曲线所示,

其中心波长为 438.5 nm, 图中 400—500 nm范围

内的黑色曲线为 NO2 的吸收截面. 实验中首先向

多通池中冲入高纯氮气 (> 99.999%)采用光谱仪

记录原始的无吸收的透射谱  , 随后将通过氮气稀

释得到的不同浓度的 NO2 分别通入多通池记录透

射光谱 I. 由于光谱仪自身存在暗电流, 所以实验
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I0记录得到的透射光谱 I 和  均要求扣除暗电流, 然

后再进行进一步的数据处理. 图 6是在 400—500 nm

范围内利用氮气稀释之后得到的 42.14 µmol/mol

NO2 和高纯 N2 的透射光谱, 光谱仪的采集时间为

1 s(积分时间 100 ms, 平均次数为 10次), 平滑度

设置为 3.

图 7(a)中蓝色曲线为实验测量得到的 NO2 吸

收谱, 红色曲线是利用卷积之后的吸收截面与测量

得到的吸收光谱通过非线性曲线拟合所获得的结

果, 拟合浓度为 42.14 mmol/mol. 图 7(b)为拟合

得到的残差, 其中 3s = 0.02, 信噪比为 40(光谱范

围内最大的吸收和拟合残差 3s 之比), 由此得到的

探测极限为 1 µmol/mol, 与设计的预期值相符. 由

于 NO2 气体在实验过程中可能会吸附在气路管壁

和池壁上 [19], 导致实际浓度会低于标气的浓度, 所

以实际 NO2 的浓度并没有通过质量流量控制器的

流速进行计算, 而是通过朗伯-比尔 (Lambert-Beer)

定律进行反演. 同时考虑 NO2 的吸附性问题, 测量

是在流动状态下信号达到稳定时开始测量记录.

图 8是恒定浓度状态下测量得到的 NO2 浓度

和对应的同步光声光谱信号, 两者显示了很好的一
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Fig. 3. Experimental setup. 
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致性, 其中宽带 LED光谱测量得到的 NO2 浓度平

均值为 46.86 µmol/mol, 测量波动偏差为 0.053

µmol/mol, 仅为平均值的 0.11%, 表明建立的

NO2 分析仪具有很高的测量精度. 光声信号的平

均值为 4.79 mV, 信号波动标准偏差为 0.084 mV,

是测量平均值的 1.75%. 光声光谱的测量精度低于

宽带 LED吸收光谱测量结果, 这主要是因为测量

是在流动下进行, 因此光声信号中引入了气体的流

动噪声和外界环境噪声的影响, 通过数据降噪处

理, 如卡尔曼滤波等可有效提高测量精度 [24]. 图 9

是建立的 NO2 测量系统和 450 nm的气溶胶吸收

光声光谱仪同时测量不同浓度 NO2 的结果. 纵坐

标对应的是不同浓度 NO2 的光声光谱信号, 横坐

标是建立的 NO2 测量系统所测量得到的 NO2 浓

度. 从中可以看出, 所测量 NO2 浓度与光声光谱信

号呈现出很好的线性关系, 线性度 > 99.9%, 进一

步表明了 NO2 浓度测量结果的可靠性. 通过对光

声信号-NO2 浓度关系标定曲线的斜率进行功率归

一化, 结合 450 nm处的 NO2 吸收光谱参数, 根据

NO2 浓度计算出 NO2 的吸收系数, 就可得到气溶

胶吸收光声光谱仪的标定参数, 本工作中所使用

的 450 nm气溶胶吸收光声光谱仪的标定结果为

(即斜率)0.95 nV/(mW·Mm–1).
 

4   结　论

针对 NO2 气体吸收标定气溶胶吸收光声光谱

仪时需要 NO2 分析仪的需求问题, 建立了有效光

程为 26.1 m的吸收池 , 并结合光纤耦合的宽带

LED光源实现了µmol/mol量级的高精度 NO2 简

便分析仪, 系统的探测灵敏度为 1 µmol/mol, 达到

了预期要求, 对于约 50 µmol/mol的 NO2, 测量精

度达到 0.1%, 满足了气溶胶吸收光声光谱仪的高

精度标定需求. 建立的 NO2 分析仪与 450 nm的光

声光谱仪同时测量一系列不同浓度的 NO2 气体,

两者保持了很好的一致性, 进一步表明了所建立

NO2 分析仪的可行性和可靠性. 建立的基于宽带

LED光源和 Herriott型多通池的 NO2 测量系统,

具有价格低廉、结构简单和方便易用的特点, 能够

满足气溶胶吸收光声光谱仪的标定需求, 该系统也

可用于化工领域对 NO2 的快速分析测量.
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Abstract

An NO2 sensor based on a fiber coupled broadband LED source with a Herriott multi-pass cell is developed

and demonstrated for calibrating aerosol absorption photoacoustic (PA) spectrometer. At first, a Herriott multi-

pass  cell  with  an  effective  optical  path  of  26.1  m  is  designed  based  on  the  theory  of  light  transmission,  for

increasing the light absorption of NO2 in the cell. It is difficult to obtain a high-quality beam of LED by using

the conventional collimating method that enables the collimated output beam to transmit back and forth in the

multi-pass cell, due to the large emitting surface and divergence angle of the LED. So, in the present work, the

emission  of  the  LED  is  coupled  into  a  single  model  fiber,  and  then  collimated  by  using  a  lens.  The  LED

spectrum does  not  change before  and after  fiber  coupling.  The collimated beam with a central  wavelength of

438.5 nm is coupled into the multi-pass cell. The output beam passing through the multi-pass cell is detected by

using a spectrometer for retrieving the NO2 concentration. Finally, an expected concentration detection limit of

1 µmol/mol (3s) is achieved within 1 s acquisition time and the signal-to-noise ratio (SNR) is 40. By analyzing
the result measured with 46 µmol/mol NO2, a measurement precision of 0.1% is achieved. In order to calibrate

the aerosol absorption PA spectrometer, the NO2 sensor and the aerosol absorption PA spectrometer based on

450  nm  are  used  to  measure  different  concentrations  of  NO2,  simultaneously.  The  results  show  that  the

measured NO2 concentration has a good linear relationship with the PA spectrum signal,  and the linearity is

better than 99.9%. This good linear relationship further shows the feasibility and reliability of the NO2 sensor.

The slope of calibration curve after normalizing the power is 0.95 nV/(mW·Mm-1). Using this calibration result,

the PA signal measured with aerosol absorption PA spectrometer is transformed into the absorption coefficient.

The developed NO2 measuring system based on a broadband LED light source and Herriott multi-pass cell has

the advantages of low cost, simple structure and easy use. It can be used to calibrate the aerosol absorption PA

spectrometer, and also to measure NO2 in industry.

Keywords: broadband LED source, absorption cell, broadband absorption spectroscopy, nitrogen dioxide
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