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摘要　采用波长２μｍ附近的可调谐半导体激光二极管作为光源，结合多步吸收光程和光纤传输技术，通过激光吸

收光谱直接测量方法对ＣＯ２ 分子浓度进行测量研究。实验在标定了激光器调谐范围内１７条ＣＯ２ 吸收谱线的波

长及相应的吸收带跃迁的基础上，研究了不同压力下纯ＣＯ２ 气体在２００８ｎｍ附近的吸收光谱，由吸收信号随气体

压力的变化关系得到低气压下实验装置的系统刻度因子。并进一步对样品气体的ＣＯ２ 浓度进行测量，测量给出

ＣＯ２ 分子浓度为（２．７５４±０．１４５）×１０
１６ｃｍ－３，测量误差主要来源于目前实验中所使用的气压计的精度和读数局限

性。该研究为气体分子浓度测量、同位素含量分析提供了一种光谱测量方法。
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１　引　　言

可调谐半导体激光吸收光谱已经被广泛应用于

地质学、环境科学以及生物医学等研究领域［１～６］，该

方法具有灵敏度高、选择性好、稳定性高等优点。基

于其室温操作以及与通信波段光学元件兼容性等优

点，波长小于１．８μｍ的半导体激光器被广泛用于

ＮＯ、ＮＯ２、ＣＯ、ＣＯ２、ＣＨ４、ＮＨ３ 等 气 体 的 监 测

中［７～１０］。然而，在这个谱范围内很多重要的污染气

体分子具有较弱的泛频和复合带，它比基带吸收要

弱几个数量级，尽管测量中使用高灵敏度的探测技

术，例如波长调制光谱技术等，但是在示踪气体监测

分析中仍然具有一定的局限性。事实上，气体浓度

的测量通过吸收光谱的直接测量是可以实现的。针

对这一情况，中红外波段的激光器具有一定优势，大

０２１５００２１
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图１ 实验装置示意图

Ｆｉｇ．１ Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｅｔｕｐ

多数分子在这个波段都具有较强的基础振动

带［１１～１３］。但是该波段的激光器和红外探测器需要

低温冷却，且体积笨重、价格昂贵，因此也大大限制

了它们的应用范围。随着半导体激光技术的发展，

波长在１．８～２．４μｍ范围的二极管激光器成为激

光吸收光谱法气体浓度监测应用的很好选择［１４］。

在这个波段，不仅二极管激光器可以在室温下操作，

而且ＣＨ４、ＣＯ、ＣＯ２、Ｎ２Ｏ等分子具有较强的吸收

带。此外，在这个波段光纤的兼容性也大大扩大了

其应用范围。

本工作利用波长２μｍ附近的可调谐半导体激

光二极管对ＣＯ２ 的浓度进行了测量研究。气体浓

度是通过分析２００８ｎｍ附近ＣＯ２ 的直接吸收谱获

得的。测量得到样品气体中 ＣＯ２ 的分子浓度为

（２．７５４±０．１４５）×１０１６ｃｍ－３，测量误差主要是由目

前实验中所使用的气压计所引起的。

２　实验原理

激光吸收光谱法测量原理遵循ＢｅｅｒＬａｍｂｅｒｔ

吸收定律。透射光光强犐（ν）满足

犐（ν）＝犐０（ν）ｅｘｐ［－犛（犜）犖犔］， （１）

式中犐０（ν）为激光的入射光强；犐（ν）为通过吸收介

质后的透射光强；为归一化的线型函数；犖 为吸收

气体浓度；犔 为吸收光程；犛 为频率ν处的吸收线

强度。

吸收截面σ（ν）吸收强度和线性函数的关系为

σ（ν）＝犛（犜）． （２）

（１）式可以被写为

ｌｎ
犐０（ν）

犐（ν）
＝σ（ν）犖犔． （３）

　　对于气体工作介质，吸收谱线的展宽主要是由

碰撞引起的均匀展宽（洛伦兹线型）和分子热运动引

起的非均匀多普勒展宽（高斯线型）。对于ＣＯ２ 在

２００８ｎｍ附近的吸收线，低气压下吸收谱线的展宽

以多普勒展宽为主，高斯线型函数的表达式为

犳Ｇ（ν）＝
２

ΔνＤ

ｌｎ２（ ）π

１／２

ｅｘｐ －４ｌｎ２
ν－ν０

Δν（ ）
Ｄ

［ ］
２

，　

（４）

式中

ΔνＤ ＝７．１６×１０
－７ 犜

槡犕ν０， （５）

式中ΔνＤ 为多普勒展宽高斯线型的半峰全宽，ν０ 为

吸收线的中心频率，犜 为 Ｋｅｌｖｉｎ温度，犕 为气体分

子量。

３　实验装置

实验装置如图 １ 所 示。实 验 中 采 用 德 国

Ｎａｎｏｐｌｕｓ公司生产的连续可调谐的分布反馈

（ＤＦＢ）激光器二极管作为光源，光源的中心发射波

长为２．００８μｍ，单模光纤（Ｃｏｒｎｉｎｇ，ＳＭＦ２８）芯径

９μｍ，光纤包层直径１２５μｍ，数值孔径０．１４，光纤

输出功率约为 １ ｍＷ，激光发射的典型线宽为

１０ＭＨｚ，激光的发射线宽与气体的吸收线宽相比较

可以忽略。激光器的输出波长是由ＩＬＸＬｉｇｈｔｗａｖｅ

公司生产的ＬＤＣ３７２４Ｂ高精度激光控制器通过控

制激光器的温度和注入电流来实现的，激光器的温

度与波长的变化关系为０．２ｎｍ／℃，电流和波长的

变化关系为０．０２６ｎｍ／ｍＡ。激光器注入电流变化

可以通过外部的信号发生器控制，实验中选用了三

角波信号，扫描频率为１ｋＨｚ，扫描电压为±１．５Ｖ。

通过激光器的温度和注入电流控制该激光器的波长

调谐范围为２００６．８２～２０１０．４５ｎｍ。单模光纤输出的

激光通过光纤头（ＦＣ／ＡＰＣ）耦合输入到光纤准直器，

输出激光光斑直径约为２ｍｍ。实验中为了提高测量

信号的信噪比，采用了怀特多步气体吸收池。由准直

透镜输出的光经过反射镜进入气体吸收池，吸收池基

０２１５００２２
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长０．５ｍ，光束在里面经过１００次反射，吸收长度可

达５０ｍ。实验过程中采用６５０ｎｍ的红光光源进行

光路的指示调试。透过吸收池的光由 Ｈａｍａｍａｔｓｕ

公司生产的Ｇ８３７２０１ＩｎＧａＡｓ光敏二极管探测，探

测信 号 送 到 数 字 示 波 器 （ＬｅＣｒｏｙ ＷａｖｅＲｕｎｎｅｒ

６４Ｘｉ）进行数据测量、记录和存储。吸收池内的气体

气压由真空气压计（型号：ＺＤＦⅢ）测量，气压计量

程约为１．０×１０５Ｐａ。实验中测量得到的系统的漏

气率大约为１０Ｐａ／ｈ。

４　实验结果与讨论

首先用压力为３００Ｐａ纯度为９９．９９％的ＣＯ２

气体测量给出了该激光器波长调谐范围内ＣＯ２ 的

吸收谱线，并进一步对其进行了波长标定。在测量

过程中，为了避免其他气体的干扰，在进行实验前将

多步吸收池多次抽真空，然后将纯的ＣＯ２ 气体充入

气体吸收池，最后再抽真空进行实验测量，实验中为

了使产生的信号光功率能归一化，将吸收池的真空

抽到很低时，测量记录一组本底数据，然后再充入

３００Ｐａ纯ＣＯ２ 气体，测量记录ＣＯ２ 的直接吸收信

号。激光器控制温度每隔１℃（激光控制器的温度

可操作范围是３０℃～４５℃），激光控制器的中心电

流设置在７０ｍＡ，三角波的扫描电压±１．５Ｖ，重复

上述步骤，测量得到１６个ＣＯ２ 的吸收信号谱，将其

进行光谱合成，得到该激光器波长调谐范围内ＣＯ２

的１７条明显的吸收谱线，如图２（ｂ）所示。与

ＨＩＴＲＡＮ２００４ 数据库的 ＣＯ２ 吸收线位置 ［如

图２（ａ）所示］进行比较，标定了每一条吸收线波长

及相对应的吸收带跃迁，如表１所示。

图２ ＣＯ２ 吸收信号谱对比。（ａ）ＨＩＴＲＡＮ２００４数据；

（ｂ）实验测量数据（气体压力３００Ｐａ）

Ｆｉｇ．２ ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆＣＯ２ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｌｉｎｅｓ．（ａ）Ｔｈｅ

ＨＩＴＲＡＮ２００４ｄａｔａｂａｓｅ；（ｂ）ｍｅａｓｕｒｅｄａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ

　　　ｌｉｎｅｓａｔｔｈｅｇａｓｐｒｅｓｓｕｒｅｏｆ３００Ｐａ

表１ ＣＯ２ 吸收线波长及相应的吸收带跃迁（犜＝２９６Ｋ）

Ｔａｂｌｅ１ ＷａｖｅｌｅｎｇｔｈａｎｄｌｉｎｅｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｏｆＣＯ２ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｌｉｎｅｓ（犜＝２９６Ｋ）

ＮｕｍｂｅｒｏｆＣＯ２ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｌｉｎｅｓ Ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ／ｎｍ Ｗａｖｅｎｕｍｂｅｒ／ｃｍ－１ Ｌｉｎｅｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ　

１ ２０１０．１８４１ ４９７４．６６８７ ２００１２００００１　Ｐ４ｅ

２ ２０１０．０５６３ ４９７４．９８５０ ２１１１２０１１０１　Ｒ１２ｆ

３ ２００９．８２４１ ４９７５．５５９８ ２１１１２０１１０１　Ｒ１３ｅ

４ ２００９．５３８７ ４９７６．２６６４ ２００１２００００１　Ｐ２ｅ

５ ２００９．４９８０ ４９７６．３６７３ ２１１１２０１１０１　Ｒ１４ｆ

６ ２００９．２８４２ ４９７６．８９６８ ２１１１２０１１０１　Ｒ１５ｅ

７ ２００８．９５０２ ４９７７．７２４３ ２１１１２０１１０１　Ｒ１６ｆ

８ ２００８．７５６３ ４９７８．２０４７ ２１１１２０１１０１　Ｒ１７ｅ

９ ２００８．５９３７ ４９７８．６０７７ ２００１２００００１　Ｒ０ｅ

１０ ２００８．４１２８ ４９７９．０５６０ ２１１１２０１１０１　Ｒ１８ｆ

１１ ２００８．２４０５ ４９７９．４８３４ ２１１１２０１１０１　Ｒ１９ｅ

１２ ２００７．９７９０ ４９８０．１３１７ ２００１２００００１　Ｒ２ｅ

１３ ２００７．８８６０ ４９８０．３６２４ ２１１１２０１１０１　Ｒ２０ｆ

１４ ２００７．７３６６ ４９８０．７３３０ ２１１１２０１１０１　Ｒ２１ｅ

１５ ２００７．３７６６ ４９８１．６２６２ ２００１２００００１　Ｒ４ｅ

１６ ２００７．２４４８ ４９８１．９５３３ ２１１１２０１１０１　Ｒ２３ｅ

１７ ２００６．８６３８ ４９８２．８９９２ ２１１１２０１１０１　Ｒ２４ｆ

　　在表１波长标定的基础上，选定 ＣＯ２ 分子

２００１２００００１带的Ｒ２ｅ吸收峰在常温下进行了ＣＯ２

气体的直接吸收测量研究，该吸收线的波长为

２００７．９７９０ｎｍ（４９８０．１３１７ｃｍ－１）。吸收线的选取

主要是基于干扰气体的影响程度（干扰气体的吸收

线强度以及与ＣＯ２ 分子吸收线的分离程度）。激光

０２１５００２３



中　　　国　　　激　　　光

电源的控制温度设置在３４℃，测量了从０到２００Ｐａ

不同气体压力下（也就是不同的ＣＯ２ 分子浓度下）

ＣＯ２ 分子的吸收信号的变化，如图３所示。在常温

（犜＝３００Ｋ）、低气压（０～２００Ｐａ）下吸收谱线的展

宽主要是多普勒展宽，实验过程中由于温度变化非

常小（约为±０．５Ｋ），近似认为吸收谱线的展宽无

任何变化。由ＢｅｅｒＬａｍｂｅｒｔ定律出发，可以得到实

验系统的刻度因子表达式为

犠 ＝σ犔／（犽犜）， （６）

图３ ＣＯ２ 分子吸收信号随气体压力变化关系的

线性拟合（犜＝３００Ｋ）

Ｆｉｇ．３ Ｌｉｎｅａｒｆｉｔｏｆｔｈｅａｂｓｏｒｂａｎｃｅａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎ

ｏｆｔｈｅＣＯ２ｇａｓｐｒｅｓｓｕｒｅ（犜＝３００Ｋ）

图４ ＣＯ２ 气体的直接吸收谱线（犜＝３００Ｋ）

Ｆｉｇ．４ ＣＯ２ｄｉｒｅｃｔａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ（犜＝３００Ｋ）

式中犽是玻耳兹曼常数，犜 为测量气体温度。通过

线性拟合测量得到的实验数据点，可以得到低气压

下系统刻度因子犠 的值为０．００３１１。刻度因子犠

的误差主要来源于实验过程中气体气压的测量

误差。

进一步对ＣＯ２样品气体的分子浓度进行了测量

研究。图４中给出了扫描周期内５０次平均的ＣＯ２分

子的直接吸收信号，测量气体温度为３００Ｋ。图中的

２个吸收峰分别为２００１２００００１带的Ｒ２ｅ和２１１１２

０１１０１带的 Ｒ２０ｆ，对应的吸收线的位置分别为

２００７．９７９０ｎｍ（４９８０．１３１７ｃｍ－１）和２００７．８８６０ｎｍ

（４９８０．３６２４ｃｍ－１）。图中的实线为光功率归一化后

的ＣＯ２ 分子的直接吸收信号。由（１）式得到的实验

系统的刻度因子犠，通过分析ＣＯ２ 的２００１２００００１带

的Ｒ２ｅ的直接吸收谱，得到样品气体中ＣＯ２ 的分子

浓度为（２．７５４±０．１４５）×１０１６ｃｍ－３。目前ＣＯ２ 气体

分子浓度的测量误差主要来源于实验过程中使用的

气压计的测量误差，约为５％。

５　结　　论

应用波长为２μｍ的可调谐半导体激光器作为

光源，同时结合多步吸收光程和光纤传输技术建立

了一套气体浓度测量的实验装置。利用该实验装置

测量得到激光器调谐范围内ＣＯ２ 的１７条明显的吸

收谱线，光谱谱线清晰可辨，与 ＨＩＴＲＡＮ２００４数据

库中该波段的ＣＯ２ 的吸收线位置一致，通过比较我

们进行了测量谱线的波长标定。通过分析ＣＯ２ 的

２００１２００００１带的Ｒ２ｅ直接吸收信号随不同气体压

力的变化关系，得到了低气压下测量系统的刻度因

子。由于目前实验中使用的气压计精度和读数的局

限性，样品气体的ＣＯ２ 浓度测量误差约为５％。为

了进一步提高测量精度，可以采用适用于低真空且

测量精度高的气压计，同时必须降低激光噪声和探

测器噪声等因素的影响来提高测量信号信噪比。研

究结果表明，近红外二极管激光吸收光谱气体浓度

测量方法具有灵敏度高、选择性好、响应时间快等优

点，测量系统由可调谐半导体激光器、探测系统、气

体吸收池系统、数据获取系统及必要的光学元件组

成，在安检、地质学、环境学、生物学、医学等领域具

有广泛的应用前景。
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