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光腔衰荡光谱方法探测痕量一氧化碳气体
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摘　要　基于通讯波段的分布式反馈半导体激光器（ＤＦＢ），搭建了一套光腔衰荡光谱仪（ＣＲＤＳ）。衰荡光腔
由一对反射率高于９９．９９７％的高反镜组成，衰荡腔长约为１３０ｃｍ，空腔衰荡时间约为１５０μｓ。当光谱平均
次数达到１　０００次时，光谱仪灵敏度（最小可探测吸收系数）达到５×１０－１２　ｃｍ－１。利用热隔绝的方式稳定衰
荡腔长，并使用衰荡光腔自身作为光学标准具，来标定光谱的频率：利用反馈式光谱扫描程序步进改变激光
器频率，使之与衰荡腔的纵模频率逐一匹配，从而实现所测得光谱的自动标定。通过测量一氧化碳分子在

１．５６５μｍ附近的吸收光谱，测定气体中一氧化碳的含量。将光谱测量结果和标准样品中的一氧化碳含量进
行对比，对装置的定量精度进行了检验，表明其对一氧化碳的探测极限达４ｐｐｂｖ。利用该装置对实际大气中
一氧化碳的含量进行了实时监测。
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引　言

　　一氧化碳ＣＯ在大气中含量约０．１ｐｐｍｖ，深度参与对流
层中的ＯＨ循环［１］，间接影响空气中ＣＨ４，Ｏ３ 的含量，因此
在大气化学过程中有着重要的作用。同时，ＣＯ是含碳燃料
不完全燃烧的产物之一，在空气中寿命长达数月，是良好的
示踪分子。可以通过测量空气中的ＣＯ含量来监视某一区域
的空气污染物的排放［２］。监视不同区域的ＣＯ含量，可以了
解ＣＯ的运动，判断下风口的空气质量［３］。

探测空气中ＣＯ的实验方法，主要有真空紫外共振、气
相色谱、吸收光谱等。其中吸收光谱方法具有低成本、高灵
敏度、快速测量、高可靠性等优势，在痕量气体探测方面得
到越来越多的应用［４］。测量空气中ＣＯ的光谱方法，主要有
可调谐半导体激光吸收光谱（ＴＤＬＡＳ）［５］、非色散红外
（ＮＤＩＲ）［６］、光腔衰荡光谱（ＣＲＤＳ）［７］等。通讯波段（１．３～１．６

μｍ）的ＤＦＢ分布式反馈半导体激光器，由于技术成熟、价格
低廉、操作简单，得到了广泛使用。但在该波段，分子吸收
为较弱的泛频吸收，普通直接吸收方法的灵敏度难以满足要
求。而ＣＲＤＳ方法利用高品质光腔，有效吸收长度可长达数
百千米，从而具有很高探测灵敏度。因此，基于ＤＦＢ激光器

的ＣＲＤＳ技术可以补偿在近红外波段谱线较弱的劣势，从而
得到了更多的关注［８］。

介绍了利用通讯波段 ＤＦＢ激光器搭建的探测痕量ＣＯ
气体的ＣＲＤＳ装置。同时，衰荡光腔被作为标准具，用来实
现激光频率标定。利用该装置对标准ＣＯ样品进行了定量测
定，测量结果与样品中ＣＯ含量一致，并得到该装置对ＣＯ
的测量极限为４ｐｐｂｖ。作为示范，使用该装置对室内外空气
中的ＣＯ含量进行了长时间监视。

１　实验部分

　　ＣＲＤＳ方法的测量原理是将气体样品置于由一对高反射
镜组成的光学共振腔（以下称之为衰荡腔）中。一束连续激光
经过一个光开关后进入衰荡腔，当其满足共振条件时，会有
一部分光穿过衰荡腔并射出；光探测器测得射出光后，触发
光开关关闭，此后透射光会随时间以指数形式衰减，这被称
为一个衰荡事件；拟合衰荡事件，会得到特征衰荡时间τ，它
与样品吸收率α有关

１
ｃτ（λ）＝

１
ｃτ０＋α

（λ） （１）

其中Ｌ为衰荡腔长度，ｃ为光速，τ０ 为不存在吸收（如空腔



时）的衰荡时间，与激光波长λ无关。因此如果扫描激光波长

λ，同时测量衰荡时间τ，就能够通过对所测得的（ｃτ）－１结果
进行拟合得到该谱线的积分吸收率，并进而得到样品气中目
标分子的绝对含量。

　　图１为搭建的ＣＲＤＳ测量系统。由可调谐二极管半导体
激光器（日本ＮＥＬ公司）和激光控制器、光学隔离器ＯＩ、声光
调制器ＡＯＭ、触发控制器Ｔｒｉｇｇｅｒ　ｂｏｘ、光电探测器组成。其
中，触发控制器采集探测器的电压，送出两路信号：一路用于
控制ＡＯＭ，对光路进行开关；另一路用于触发数据采集系统。

衰荡光腔由一对在１．６μｍ附近反射率高于９９．９９７％的高反镜
组成，腔长约为１３０ｃｍ，空腔衰荡时间约为１５０μｓ。

Ｆｉｇ．１　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ　ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎ
Ｔｈｅ　ｓｏｌｉｄ　ｒｅｄ　ｌｉｎｅｓ　ｒｅｐｒｅｓｅｎｔ　ｏｐｔｉｃａｌ　ｂｅａｍｓ，ａｎｄ　ｔｈｅ　ｄａｓｈｅｄ　ｂｌｕｅ　ｌｉｎｅｓ

ｒｅｐｒｅｓｅｎｔ　ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ　ｃｏｎｔｒｏｌ　ａｎｄ　ｄａｔａ　ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎ　ｌｉｎｅｓ

　　在扫描激光波长来进行光谱测量时，需要对激光波长进
行标定。当衰荡光腔的长度固定时，其本身可以作为一个光
学标准具，来实现光谱的标定。衰荡光腔的一系列纵模的频
率为

νＮ ＝ν０＋Ｎ×ＦＳＲ （２）

其中Ｎ 为纵模标号数，ν０ 为第“０”纵模的频率，ＦＳＲ为衰荡
光腔的自由光谱范围。ＦＳＲ可以通过测量一段含有多个已知
频率的吸收峰的光谱，或者通过测量衰荡光腔的长度计算得
到。但此标定方法，一方面要求光腔的腔长稳定，另一方面
还要求扫描光谱时，激光频率必须依次逐个经过光腔的多个
纵模。

由于只有激光频率和光腔纵模匹配时，探测激光才能进
入光腔并产生衰荡事件。然而激光波长、衰荡光腔纵模的绝
对频率都存在一定的漂移，因此很可能发生激光未和某个腔
模匹配，即扫过此波长，或发生和邻近的纵模发生“误匹配”

的情形，使得频率定标发生错误，导致所测得光谱发生畸
变。我们在缓慢扫描激光波长之外，再增加一个快速的周期
性调制，来实现激光频率和光腔纵模频率间的匹配。但调制
幅度如果太小，则不足以产生频率匹配，而如果调制幅度过
大，也会导致产生“误匹配”（如图２所示）。

　　我们通过对 Ｈ２Ｏ的一段吸收光谱的测量，根据其中多
条已知谱线的中心频率，得到其中的频率间隔，再除以波长
扫描时的步进点数，来计算相应的光腔ＦＳＲ。进行多次测量
所得结果如图３（ａ）所示，所得的ＦＳＲ计算值相对偏差达到

２％，而所测光谱范围内有２３８个纵模，因此显然大量存在
“误匹配”。我们设计了一个新的扫描方案，通过反馈控制，

来实时控制激光光谱扫描。在该控制方案中，利用信号发生

器通过控制激光器电流，给激光波长加一个调制，调制幅度
约ＦＳＲ／４，调制速率约２００Ｈｚ。同时，利用激光器温度控制
进行步进式扫描，步长和测定的ＦＳＲ基本一致，扫描光谱
时，根据测得的衰荡事件频率，对该步长进行反馈控制，使
得激光扫描能够依次沿着光腔各个纵模，进行逐步扫描。使
得在激光频率的每一扫描步上，激光频率都和相应光腔纵模
匹配，而不会产生“误匹配”。图２所示为 Ｈ２Ｏ分子在７　３３２
ｃｍ－１附近的光谱，分别显示了存在“误匹配”时和“误匹配”消
除后所得到的光谱图。

Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅ　ｒｉｎｇ　ｄｏｗｎ　ｔｉｍｅ　ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ
ｂｙ　ｓｐｅｃｔｒａｌ　ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓ

（ａ）ｔｈｅｒｅ　ａｒｅ“ｍｉｓｍａｔｃｈｉｎｇ”ｅｖｅｎｔｓ；（ｂ）“ｍｉｓｍａｔｃｈｉｎｇ”ｉｓ　ｅｌｉｍｉｎａｔｅｄ

ｂｙ　ａ　ｆｅｅｄｂａｃｋ　ｃｏｎｔｒｏｌ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｌａｓｅｒ　ｓｃａｎ

　　用此方案控制激光光谱扫描，从所测得光谱来得到的光
腔ＦＳＲ值如图３（ｂ）所示，得到ＦＳＲ值为（１１８．２３±０．０５）

ＭＨｚ，相对误差不到１／２　０００。由于所测光谱范围内纵模数
是２３８，如果存在“误匹配”至少会导致１／２３８以上的偏差，

因此可以认为我们的控制方案确实消除了这种“误匹配”，可
以用光腔的ＦＳＲ值直接标定所测得的光谱。此外，由以上

ＦＳＲ值计算得到的腔长为（１２６．７８±０．０６）ｃｍ，而我们直接量
衰荡腔两个镜片的间距为１２６．２ｃｍ，与此符合得很好。

Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅ　ＦＳＲ　ｖａｌｕｅｓ　ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ　ｂｙ　ｓｐｅｃｔｒａｌ　ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓ
（ａ）ｔｈｅｒｅ　ａｒｅ“ｍｉｓｍａｔｃｈｉｎｇ”ｅｖｅｎｔｓ；（ｂ）“ｍｉｓｍａｔｃｈｉｎｇ”ｉｓ　ｅｌｉｍｉｎａｔｅｄ

ｂｙ　ａ　ｆｅｅｄｂａｃｋ　ｃｏｎｔｒｏｌ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｌａｓｅｒ　ｓｃａｎ

２　结果与讨论

２．１　ＣＯ标准样品测量比对

ＣＲＤＳ测量的准确度通过测量一系列压力的已知浓度的

２７９ 光谱学与光谱分析　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 第３５卷



ＣＯ样品得到。ＣＯ样品来自中国计量研究院化学部，通过标
准称重法得到ＣＯ的相对含量，为（１００．４±１）ｐｐｍｖ。

ＣＲＤＳ测量中所选择的 ＣＯ 谱线位置为６　３９０．８１５　２
ｃｍ－１，由ＨＩＴＲＡＮ数据库可知，在２９６Ｋ时，该谱线强度为

１．４８３×１０－２３　ｃｍ－１·（ｍｏｌｅｃｕｌｅ·ｃｍ－２）－１。光谱频率通过衰
荡光腔纵模校准。衰荡光腔中ＣＯ的分压Ｐ可由测量光谱的
吸收系数的积分计算得到

Ｐ＝ ＲＴＩＮＡ∫α（ｖ）ｄｖ （３）

其中，Ｉ为谱线强度，单位为ｃｍ－１·（ｍｏｌｅｃｕｌｅ·ｃｍ－２）－１；Ｔ
为样品气体的温度；ＮＡ 和Ｒ分别为阿伏伽德罗常数和摩尔
气体常数。样品总压由电容式绝对压力计（ＭＫＳ　６２７Ｂ，精度
为读数精度的０．１２％）测得。利用该原始样品，在不同的总
压力下进行了多次测量，测量结果如图４所示。图４中结果
直接进行线性拟合得到的样品浓度为（１０３．８±０．１）ｐｐｍｖ。

而根据 ＨＩＴＲＡＮ数据库，ＣＯ在６　３９０．８１５　２ｃｍ－１谱线强度
的精度为０．４％；而该谱线强度在２９６Ｋ附近对温度的敏感
程度为－０．５％·Ｋ－１。考虑到实际测量温度为（２９２±２）Ｋ，

因此，修正后的ＣＯ的浓度为（１０１．８±０．１）ｐｐｍｖ，和称重法
结果符合。注意到实际应用中可利用标准样品气对结果进行
标定，因此，在对样品腔进行温度控制后，ＣＲＤＳ方法的测
量精度有望达到０．１％水平。

Ｆｉｇ．４　ＣＯ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ　ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ　ｂｙ　ＣＲＤＳ
Ｔｈｅ　ｘａｘｉｓ　ｓｔａｎｄｓ　ｆｏｒ　ｔｈｅ　ｔｏｔａｌ　ｓａｍｐｌｅ　ｐｒｅｓｓｕｒｅ，ｗｈｉｌｅ　ｔｈｅ　ｙａｘｉｓ　ｉｓ　ｆｏｒ

ｔｈｅ　ＣＲＤＳ　ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ　ＣＯ　ｐｒｅｓｓｕｒｅ

２．２　实际大气中ＣＯ浓度测定
利用ＣＲＤＳ对室外空气中的ＣＯ进行了长时间测量，然

后利用自编Ｌａｂｖｉｅｗ程序实现了在线处理。在测量光谱时，

利用针阀分别控制衰荡光腔进气和出气的流速，保持衰荡光
腔腔内总压维持在１００ｔｏｒｒ不变。图５为１００ｔｏｒｒ室外空气
在６　３９０．８１５　２ｃｍ－１附近的光谱，平均次数为１　０００次。在该

ＣＯ吸收峰附近，存在一条 Ｈ２Ｏ吸收线，其位置６　３９０．８５９

１４３ｃｍ－１，谱线强度为４．８７５×１０－２８　ｃｍ－１·（ｍｏｌｅｃｕｌｅ·

ｃｍ－２）－１。

　　从对该光谱作拟合后的残差［图５（ｂ）］可以得出，我们

ＣＲＤＳ装置的最小可探测吸收系数αｍｉｎ＝５×１０－１２　ｃｍ－１。而

ＣＯ的探测极限可由αｍｉｎ直接计算得到，计算公式为

Ｐｍｉｎ ＝ ＲＴ
ＩＮＡ０αｍｉｎ

（４）

其中０ 是归一化后，线中心的高度。以Ｇａｕｓｓ线型为例，０

＝ １
ω槡π

，其中ω为高斯线宽（１／ｅ）。以图５中所示的光谱为

例，αｍｉｎ＝５×１０－１２　ｃｍ－１，相当于在样品压力为１００ｔｏｒｒ时，

ＣＯ的探测极限为４ｐｐｂｖ。

Ｆｉｇ．５　Ｔｈｅ　ｒｅｃｏｒｄｅｄ　ａｎｄ　ｓｉｍｕｌａｔｅｄ　ＣＯ
ｓｐｅｃｔｒａ　ｎｅａｒ　６　３９０．８１５　２ｃｍ－１

（ａｖｅｒａｇｅ　ｏｆ　１　０００ｓｐｅｃｔｒａ　ｒｅｃｏｒｄｅｄ　ｉｎ　６ｈｏｕｒｓ）

Ｆｉｇ．６　ＣＯ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ　ｉｎ　ａｍｂｉｅｎｔ　ａｉｒ　ｍｅａｓｕｒｅｄ　ｂｙ　ＣＲＤＳ

　　为了验证装置的可靠性，对室外空气中的ＣＯ进行了长
时间的测量，采样测量地点距城市道路约２０ｍ（有绿化带间
隔）。图６显示的是室外空气中的ＣＯ浓度在几个小时内的测
量结果。其中曲线ａ和ｂ分别代表平均时间为２０和１００ｓ时
的结果。

３　结　论

　　基于通讯波段ＤＦＢ激光器，搭建了一套光腔衰荡光谱
探测仪器，用于测量空气中的ＣＯ浓度。利用反馈控制，使
得光谱扫描中激光频率能够依次和衰荡光腔各个纵模匹配，

从而可以利用光腔作为标准具，对所测光谱进行相对频率标
定。可在２０ｓ时间内完成０．５ｃｍ－１的ＣＲＤＳ光谱扫描，光谱
频率的相对精度可达到０．０００　２６ｃｍ－１。如将激光器的频率
锁定在一个标准频率源上，会提高光谱频率的精度和重复
度。但是利用本工作所使用的方法，装置简单，易于操作，

有更好的可移动性。值得注意的是，该方法在原理上频率精
度仅受限于衰荡光腔的纵模的线宽，而光腔的纵模线宽可达
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１ｋＨｚ甚至更小，因此还可用于进行高精密的光谱测量。利
用１．５６５μｍ　ＤＦＢ激光器，精细度达１×１０

５ 的衰荡光腔，

ＣＲＤＳ仪的探测极限为５×１０－１２　ｃｍ－１，对应于ＣＯ的探测极
限为４ｐｐｂｖ。Ｃｈｅｎ等同样利用ＣＲＤＳ测量了空气中ＣＯ的含
量［７］，其探测极限量级与本文相当，但是他们所选用波段中
存在较强的ＣＯ２ 和 Ｈ２Ｏ吸收线，严重干扰了对ＣＯ的测量。

为了得到ＣＯ的浓度，不得不同时准确测量样品气体中ＣＯ２
和 Ｈ２Ｏ含量。由于谱线叠加严重，测量时对温度、压力也更
为敏感。本文所选波段，Ｈ２Ｏ和ＣＯ２ 的谱线强度比文献［７］

所选用波段弱１００倍左右，因此抗干扰能力大大增强，提高
了可能达到的测量精度。
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