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摘 　要 　介绍了基于可见光波段高功率 L ED 作为光源的高灵敏度宽带腔增强吸收光谱技术 , 该系统的探测

灵敏度通过测量 NO2 在 47213～47913 nm 范围内的吸收得到验证。将中心波长为 457 nm 的高功率 L ED 发

出的宽带非相干光耦合进入 9215 cm 长、由两片高反射率透镜组成的高精度光学谐振腔内 , 使用 CCD 光谱

仪 ( HR2000)测量透过光学腔的光强信号。腔镜在 47213～47913 nm 波长范围内的反射率通过 O22O2 聚合物

的吸收确定 , 实验测量了一系列低浓度 NO2 气体样品 , 采用差分光谱拟合技术在 80 s 的平均时间内 NO2 浓

度反演的统计不确定性约为 311 ppb (ng ·mL - 1 ) 。
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引 　言

　　腔衰荡吸收光谱技术 ( CRDS) [1 ,2 ] 是一种新型的高灵敏

的光谱技术 , 适合于气体弱吸收或定量气体吸收的绝对测

量。在 CRDS 中 , 通过测量激光在高精度光学谐振腔内的衰

荡时间来获得腔内介质的吸收信息 , 衰荡时间不受激光能量

起伏影响 , 因此 CRDS 具有很高的探测灵敏度。腔增强吸收

光谱技术 (CEAS) [3 ,4 ] 是在腔衰荡光谱的基础上发展起来的

一种新型的光谱技术 , 通过测量透过谐振腔的光强获得分子

的吸收信息。与 CRDS 装置相比 , CEAS 实验装置更加简单 ,

对探测器及相关电子元件要求更低。

通常 CRDS、CEAS 使用的光源都是窄带光源 , 调谐范

围在几个波数左右 , 对于振2转光谱 , 吸收谱线线宽较窄 , 特

征谱线比较明显 , 作为光谱探测时 , 选择性较好。不过对于

NO3 之类的自由基分子 , 大气中含量很低 , 一般为 pptv 量

级 , 其振 - 转吸收强度很弱 , 在实际探测中都是使用电子谱

探测 , 而电子谱吸收谱线较宽 , 通常为几个 nm , 远远大于通

常 CRDS 中使用的激光光源的可调谐范围 , 为了使用通常的

CRDS 方法探测这样的宽带吸收谱线 , 需要测量几个不同波

长处的衰荡时间 , 如 Simpson 等 [5 ]使用的方法 , 测量几个不

同频率处的吸收来排除其他物质吸收的干扰。然而 , 大气是

一个复杂的吸收物质和散射物质的混合物 , 随时间改变很

快 , 为了得到准确的结果 , 交迭吸收必须要能够精确分开 ,

需要同时记录全部物质的吸收。

因此 , 发展非相干宽带腔增强吸收光谱技术 ( IBBCEAS)

越来越具有吸引力。宽带腔增强吸收光谱技术可以在很短的

腔长 (～1 m)基础上实现很长的有效吸收光学路径 (～km 量

级) , 宽带光源的使用可以实现多组分物质同时测量 , 探测

灵敏度高 , 并且探测时间较快 , 可以测量小尺度范围内物质

浓度的时间、空间二维变化 , 为大气痕量探测及大气化学等

相关研究提供了一个很好的探测方法。Fiedler 等 [6 ]使用氙弧

灯做光源记录了氧气分子和气相甘菊环烃的吸收光谱 , Ball

等 [7 ]使用 L ED 做光源定量的测量了大气中重要的气体

(NO3 , NO2 和 I2 ) 的吸收。Venables 等 [8 ] 将 IBBCEAS 与烟

雾腔结合 , 探测烟雾腔内的 NO3 自由基 , 用于气相化学反应

机理的研究。

本文介绍了基于高功率 L ED 光源的 IBBCEAS 技术 , 并

通过 NO2 在 47213～47913 nm 处的吸收测量验证了该系统

的探测灵敏度。采用差分光谱拟合技术反演了一系列低浓度

的 NO2 样品气体的绝对浓度 , 在 80 s 的平均时间内 NO2 浓

度反演的统计不确定性约为 311 ppb (ng ·mL - 1 ) 。

1 　实验原理

　　在 CEAS 中 , 透过谐振腔的光强 [6 ]可以表示为 ,

I = Iin
(1 - R) 2 (1 - L)
1 - R2 (1 - L) 2



= Iin
(1 - R) 2 exp ( - aL )
1 - R2 exp ( - 2 aL )

(1)

式中 , Iin为入射光的光强 , R 为高反镜片反射率 (假设两个镜

片反射率相同) ,α为吸收系数 , d 为谐振腔腔长。假设单程

损耗 (1 - L) 仅仅由线性朗伯 —比尔吸收导致 , 则 (1 - L ) =

exp ( - αd) 。吸收系数α可以写成下列形式 :

α=
1
d

ln 1
2 R2 4 R2 +

I0

I
( R2 - 1)

2

+

I0

I
( R2 - 1) (2)

　　上面方程的讨论仅仅只考虑了样品分子的吸收 , 但对于

可见波段的吸收测量 , 有必要考虑分子的瑞利散射 , 以及场

测量中的米散射对吸收系数α的贡献。消除瑞利散射的影响

一般通过用零空气或氮气冲洗腔 , 或从样品气体流中除去目

标气体来获得背景光谱。场测量中 , 一般通过放置小孔过滤

膜在腔的入口除去微粒来消除气溶胶粒子的米散射影响。

在 IBBCEAS 中 , 我们可以用纯的氮气来冲洗腔获得背

景光谱 , 然后用差分光谱拟合技术来消除样品气体的瑞利散

射 , 微粒的米散射的影响。

由样品分子的吸收 , 分子的瑞利散射 , 以及场测量中的

米散射造成的总的吸收系数可表示为 [9 ] :

αtot =
1
d

ln
1

2 R2
I0 ( ( Re -αray d) 2 - 1)

Ie -αray d +

I0 (1 - ( Re -αray d) 2 )
Ie -αray d

2

+ 4 R2 (3)

式中αray为纯氮气的瑞利散射系数 , 将差分吸收截面和αtot多

项式滤波后的差分结构最小二乘拟合得到样品气体的浓度。

由于 1 atm 的 N2 分子在 470 nm 处的散射系数为 10 - 7

cm - 1量级 , 与我们系统的探测灵敏度相近 , e -αray d →1。当单

程损耗很小 (L →0)及镜片反射率很高 ( R →1)时 , 吸收系数α

可近似表示为 ,

α≈ 1
d

I0

I
- 1 (1 - R) (4)

2 　实验装置

　　实验装置如图 1 所示 , 实验中使用高功率 L ED (峰值波

长为 457 nm ,Δλ= 20 nm)作为光源。将 L ED 固定在珀耳帖

热沉上 , 用温度控制器 ( MPT210000 , Wavelength Elect ron2
ics)控制其温度在 ±011 ℃[10 ]以内来稳定其输出。L ED 发出

的光直接耦合到直径为 500μm , 数值孔径为 0122 的石英光

纤内 , 再由 f = 70 mm 的透镜汇聚到腔内。小孔光阑用来滤

掉杂散光和抑制高阶横模。光学谐振腔由距离为 9215 cm 的

两片高反射率平凹镜 (中心波长为 470 nm , 制造商提供的反

射率为 9917 % , 直径 30 mm , 曲率半径为 100 cm) 组成。谐

振腔透射出来的光用 f = 50 mm 的透镜耦合到微型光谱仪

( HR2000 , Ocean Optics) 内。光谱仪入射狭缝为 50μm , 光

栅刻线密度为 600 grooves ·mm - 1 , 探测为 2 048 像素的线

性 CCD 阵列 (Sony IL X511) , 在 350～785 nm 范围的分辨率

为 0189 nm FW HM。光谱仪通过 USB 接口连接到 PC 机上 ,

数据由商业软件 (00IBase32 , Ocean Optics) 采集 , 再由自编

的 Labwindows 程序处理。光学谐振腔的调节是腔增强吸收

光谱技术中的关键环节 , 腔的调节好坏直接决定着腔内介质

的吸收光程和系统的探测灵敏度。相对激光而言 , 使用非相

干光源时腔的调节比较困难 , 我们使用 He2Ne 激光器和单

色 CCD 照相机进行光学谐振腔调节。

Fig11 　Experimental setup of incoherent broadband

cavity enhanced absorption spectrometer

3 　结果与分析

　　由方程 (4)可知 , 为了从宽带腔增强吸收光谱中测量吸

收介质的绝对浓度 , 必须要先获得高反镜片反射率随波长的

分布。通常获得高反镜片反射率随波长的分布有以下几种方

法 : (1) 通过腔衰荡吸收光谱技术 (CRDS) 测量高反镜片反

射率 [11 ] ; (2) 测量分子的瑞利散射来测量反射率 [12 ] ; (3) 测

量定量的样品气体的吸收来测量反射率的分布 ; (4) 测量在

相同的光谱范围也有吸收的其他气体的吸收来测量反射率。

这里我们采用第四种方法 , 测量 O22O2 聚合物室温下在

中心波长为 47713 nm 处的1Σ+
g - 1Δg (ν= 0) = 3Σg + 1Σ-

g 跃迁

吸收。测量步骤如下 : 首先记录 1 atm N2 的透射光谱 I0 和

1 atm O2 的透射光谱 I , 以上测量光谱都已经扣除了暗电流 ,

计算 (图 2) , 信噪比为 1916 (1σ) , 然后低通滤波除去噪声 ,

信噪比提高到 42 (1σ) 。I0 和 I 的采集时间都为 160 s (积分时

间 40 ms , 平均次数 4 000 次) 。由于已知 O22O2 浓度 n(与 O2

浓度成平方关系) , 其标准吸收截面σ(λ) 采用 Hermans[13 ]等

的数据 , 因此可通过 R ( l) = 1 - σ(λ) nl
I0

I
- 1

- 1

来计算反

射率 R (λ) [8 ] 。

Fig12 　The experimental and f iltered results of O22O2 absorp2
tion at 47713 nm with a 160 s acquiring time

1 : Experimental result s ; 2 : Filtered result s

　　经过多次 O22O2 聚合物吸收测量得到 47213～47913 nm

波段高反镜片反射率分布 (图 3) , 在此波段最大的反射率为
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01995 46 在 473104 nm 处 , 不确定性估计为 01000 11。

Fig13 　Variation of mirrors reflectivity as a function of wave2
length in the 47213247913 nm spectral range

　　我们将纯的 NO2 气体稀释到 N2 气中配制一系列不同混

合比的样品气体。测量步骤与测量 O22O2 聚合物的吸收基本

相同。先记录 1 atm 的 N2 的透射光谱 I0 , 然后将样品气体

注入腔内测得 I , I0 和 I 的采集时间都为 80 s (40 ms 积分时

间 , 2 000 次平均) , I0 和 I 都已经扣除了暗电流。图 4 中显

示了典型的 NO2 的 IBBCEAS 光谱 , 将 Burrows[14 ]等的高分

辨吸收截面光谱与 0189 nm FW HM 的高斯仪器函数作卷积

获得 NO2 的参考吸收截面σ(λ) 。从方程 (4) 可以看出吸收系

数α(λ)与镜片反射率 R (λ) 有关 , 而我们通过 O22O2 聚合物

其吸收峰半高宽波长范围内的吸收测量推导了对应波段的镜

片反射率 , 因此对于 NO2 的浓度测量我们也选取 47213～

47913 nm 波长范围。我们借鉴 DOAS 中的差分光谱拟合方

法 , 用线性最小二乘法拟合差分吸收结构Δα(λ) 和差分吸收

截面Δσ(λ) 来反演 NO2 的浓度。以上数据拟合和反演过程由

自编的 Labwindows 程序处理。图 5 中显示了测量的吸收系

数α(λ) (实线) , NO2 反演的浓度为 (53103 ±417) ppb ( ng ·

mL - 1 ) , 剩余光谱标准方差为 213 ×10 - 8 。重叠在吸收系数α

(λ) 上的虚线为由反演 NO2 的浓度计算出的吸收光谱加上多

项式拟合的基线。基线表现为 L ED 光源强度的微小波动。

Fig14 　Light intensity through the cavity when the cavity was

f illed with N2 and NO2 respectively. NO2 absorption

cross section is also shown in the same spectral region

1 , 2 : I , I0 ; 3 : Relevant cross section

　　我们做了一系列低浓度的 NO2 样品气体的吸收实验来

论证 IBBCEAS 实验装置的测量能力。图 6 中显示了宽带

CEAS测量的实验室NO2 样品气体光谱和拟合光谱以及剩

余光谱 , 采集时间为 80 s。(a) [ NO2 ] = (42141 ±412) ppb

(ng ·mL - 1 ) , 剩余光谱标准方差为 210 ×10 - 8 cm - 1 , ( b)

[ NO2 ] = (39154 ±311) ppb ( ng ·mL - 1 ) 剩余光谱标准方差

为 115 ×10 - 8 cm - 1 。长波方向的噪声可能来自于 L ED 在长

波的光强迅速的减少。上面所提到的不确定性为光谱拟合过

程浓度的统计误差 , 它并没有包括测量 O22O2 聚合物的吸收
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推导的镜片反射率以及所选用的 NO2 标准吸收截面所带来

的系统误差。使用测量的镜片反射率 R = 01995 46 ±

01000 11所带来的误差大约为 3 % , NO2 标准吸收截面误差

精确在 5 %以内 , 因此 NO2 绝对浓度反演的最大不确定性在

6 %以内。

4 　结 　论

　　本文介绍了基于 L ED 的宽带腔增强吸收光谱技术 , 并

通过 NO2 的吸收证明了该光谱技术的可行性。由于 NO2 气

体的吸附性 , 实验中采用测量 O22O2 聚合物的吸收来推导镜

片反射率 , 从而能获得 NO2 的绝对浓度。我们测量了从

39154 到 53103 ppb (ng ·mL - 1 )浓度的 NO2 气体的吸收 , 在

80 s 的采集时间内浓度反演的不确定性从 311 到 417 ppb (ng

·mL - 1 ) 。

宽带光谱测量有几个优势。其中之一是多个样品可以同

时测量 , 这在实际场研究中是一个很重要的标准 , 它可以更

加严格的处理其他吸收样品的干扰 , 而且总有可能从吸收特

征提取新的信息。除了测量一个宽的窗口之外 , IBBCEAS 另

外的优势在于系统合理的成本和大小 , 特别是使用 L ED 作

为 IBBCEAS 的光源。另外正在快速发展的 L ED 技术使得将

来有可能发展在紫外波长区的高功率 L ED , 这是检测多种大

气样品的重要光谱区域。尽管倍频染料激光器也能覆盖紫外

区 , 但是它的价格 , 大小和非健壮性阻碍了它在实际场测量

痕量气体的应用。因此发展基于 L ED 的宽带腔增强吸收光

谱技术有着很好的应用前景。
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Incoherent Broadband Cavity Enhanced Absorption Spectroscopy Based on
LED
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Abstract 　High sensitivity incoherent broadband cavity enhanced absorption spect roscopy based on high power L ED was devel2
oped. The detection sensitivity was demonst rated by measuring the absorption of NO2 over the wavelength range of 47213247913

nm. A broadband incoherent light (emitting f rom high power L ED peaked at 457 nm) was coupled to a 9215 cm long high finesse

optical cavity consisting of two 30 mm diameter plano2concave mirrors (110 m radius of curvature) with reflectivity of ～01997

(provided by manufacturer) . The light leaked out of the cavity was collected by a compact CCD spect rometer ( HR 2000) . The

cavity mirror reflectivity over the wavelength range of 47213247913 nm was determined from the absorption of O22O2 collisional

pair. A series of concentrations of NO2 samples at high dilution were ret rieved using differential spect ral fit ting techniques , with

statistical uncertainties approaching 311 ppb (ng ·mL - 1 ) for a 80 s averaging period.

Keywords 　Spect roscopy ; Cavity enhanced absorption spect roscopy ; L ED
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