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摘要　腔增强吸收光谱技术具有实验装置相对简单、灵敏度高、环境适应性强等特点,是高灵敏吸收光谱技术的重

要组成部分.随着半导体材料和封装工艺的发展,腔增强吸收光谱技术在光路结构、光源选择、以及与其他光谱技

术的联合应用方面有了极大的改进和拓展,在环境监测、医疗诊断、国防建设、工业生产等领域有广阔的应用前景.

对腔增强吸收光谱技术的研究现状、发展趋势、应用领域等方面进行详细的论述,从腔增强吸收光谱技术的基本物

理原理出发,基于不同的光源描述常见的实验配置,其次对改进光路几何结构的系统性能进行相关分析研究,此外

概述了腔增强光谱技术与其他技术的联用情况,并总结了目前该技术在不同领域的应用,最后对各装置的发展前

景进行了展望.
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１　引　　言

近２０多年来,光谱学领域中具有超高灵敏度和

高精细度的腔吸收光谱技术主要包括腔衰荡吸收光

谱(CRDS)技术与腔增强吸收光谱(CEAS)技术,这
两种技术均利用光学谐振腔的谐振特性与激光的增

益特 性 来 实 现 高 灵 敏 度 的 光 谱 检 测[１].其 中:

CRDS技术通过测量谐振腔内激光的衰减速率来反

演分子浓度,因此需要高灵敏的声光或电光调制器

来快速切断光源;CEAS技术是基于CRDS技术思

想发展起来的一种新的高灵敏度光谱技术,通过扫

描激光频率,使其与谐振腔某一腔模频率共振而激

发腔内光场.CEAS是通过检测腔内建立的光强的

时间积分或最大光强来获得被测物质的吸收光谱,
不需要增加控制光路通断的元器件,同时对数字采

集速度、光电探测器灵敏度等要求均不高,因此其实

现方式比CRDS更加简单方便.同时,CEAS技术

可实现超长光程光路,具有极高的测量灵敏度,相对

于传统测量方法具有无可比拟的优势和广泛的应用

领域.本文以CEAS技术在光源选择、腔体结构改

进及其他技术的联合应用为主线,综述了CEAS技

术的发展历史、国内外最新研究进展及应用状况,展
望了未来可能的发展趋势.随着新型光源的出现,
进一步优化稳定性更高的小容积长光程光路结构,
优化相关数据分析方法,实现微量样气、多组分痕量

气体及同位素分子比率的高灵敏探测,促进CEAS
技术的仪器化、小型化及测量对象的多样化,提高环

境适应性,发展可应用于多种运动平台如车载、船
载、机载乃至星载等更广阔空间的装置.

２　CEAS光源选择

腔增强方法从光源上可以分为相干光CEAS
和非相干光CEAS.这两种方法在原理、器件、处理

方法和用途等方面均有差异.

２．１　相干CEAS技术

Engeln等[２]和 O′Keefe[３]是相干光 CEAS技

术的最先提出者.１９９８年,Engeln等[２]实现了腔内

连续光源吸收光谱,称之为CEAS;同年,O′Keefe[３]

提 出 基 于 探 测 透 过 腔 的 光 强 积 分 腔 输 出 光 谱

(ICOS).由于这两种方法的原理相同,都是探测透

过腔的时间积分光强,为了方便讨论,将其统称为

CEAS.１９９９年,O′Keefe等[４]首次将窄线宽可调

谐半导体激光器用作CEAS的光源,并详细分析了

ICOS与传统的法布里Ｇ珀罗(FＧP)型光学谐振腔的

关系,采用压电陶瓷(PZT)周期性改变腔长,为半导

体激光器在CEAS中的广泛应用奠定了基础.采

用激光器作为相干光源,利用反射率高达０．９９９９的

腔镜组成谐振腔,通过探测透过腔的时间积分光强,
该光强类似于传统的直接吸收光谱,并通过谐振腔

共振实现超长有效光程,完成对目标气体的高灵敏

度检测.图１所示为典型的相干光腔增强光路结

构,积分腔可以看作是高精细度的FＧP腔,由两块

高反射率透镜组成,反射镜的曲率半径R 与腔长l
满足光学谐振腔的稳定条件０＜(１－l/R)２＜１,光
线轴上或离轴入射到腔内.

图１ 相干光腔增强光路示意图

Fig敭１ Lightpathofcoherentoptical
cavityenhancedstructure

许多研究人员已经对腔增强的理论进行论

述[３Ｇ１０],这里简要阐述相干腔增强探测原理.一束

光强为I０、振幅为A 的激光入射到腔内,光在腔内

两个高反射率镜片 M１、M２间来回反射.为便于讨

论,设定镜片 M１、M２的振幅反射率均为r,振幅透

射率均为t,两镜片之间的距离为d.在高反射率的

情况下,入射到前端镜片 M１的光一部分被反射出

去,一部分耦合进腔内.耦合进腔内的光到达后端

镜片 M２时,大部分光被反射回腔内,同时会有一部

分光At１透射出去.当光被 M１镜片反射后再次到

达M２时,依然会有一部分光At２透射出去.在反射

率足够高的情况下,这个过程会一直往返下去,因此

在 M２镜片的后端,会得到一个强度逐渐减少的无

穷系列透射光.根据多光束干涉原理,在考虑吸收

的情况下,基于朗伯Ｇ比尔定律,第一次通过 M２镜

片的透射光复振幅为

U~t１＝At２exp[－α(ν)d/２]exp[－i(２πνt－δ/２)],
(１)

第二次透射光的复振幅为

U~t２＝At２r２exp[－α(ν)３d/２]exp(iδ)
exp[－i(２πνt－δ/２)], (２)

式中:α(ν)为吸收系数;ν为频率;δ为两次透射光的

相位差,δ＝４πn２dcosi２/λ,其中i２ 为出射光束角

度,n２ 为腔内介质的折射率.根据光束振幅和相位

差的分析,可以得出第N 次透射光的复振幅:
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U~tN ＝At２r２(N－１)exp[－α(ν)(２N －１)d/２]exp[i(N －１)δ]exp[－i(２πνt－δ/２)]. (３)

　　在两镜片的反射率足够高的情况下,耦合进腔内的光形成多次反射,每次都会有光透射出去,即 N→
∞,对透射光强进行求和,可以得到:

U~t＝∑
¥

N＝１
U~tN ＝At２exp[－α(ν)d/２]×exp[－i(２πνt－δ/２)]{１＋r２exp[－α(ν)d]×

exp(iδ)＋＋r２(N－１)exp[－α(ν)Nd]×exp[i(N －１)δ]＋}. (４)

　　(４)式为等比级数的求和,首项为At２exp[－α(ν)d/２]exp[－i(２πνt－δ/２)],公比为r２exp[－α(ν)d]×
exp(iδ),根据无穷几何级数的公式,当N→∞时,总透射光振幅为

U~t＝
At２exp[－α(ν)d/２]exp[－i(２πνt－δ/２)]

１－r２exp[－α(ν)d]exp(iδ)
. (５)

　　根据光强与振幅的关系,可得到总的透射光强:

It(ν)＝U~tU
~ ∗
t ＝

A２t４exp[－α(ν)d]
{１－r２exp[－α(ν)d]exp(iδ)}{１－r２exp[－α(ν)d]exp(－iδ)}

＝

A２t４exp[－α(ν)d]
１－２r２exp[－α(ν)d]cosδ＋r４exp[－２α(ν)d]

＝
I０(１－r２)２exp[－α(ν)d]

１－２r２exp[－α(ν)d]cosδ＋r４exp[－２α(ν)d]
.

(６)

　　根据强度反射率、透射率与振幅反射率、透射率的关系,即T′＝t２,R′＝r２,透射光强的表达式为

It(ν)＝
I０(１－R′)２exp[－α(ν)d]

１－２R′exp[－α(ν)d]cosδ＋R′４exp[－２α(ν)d]
＝

I０(１－R′)２exp[－α(ν)d]
{１－R′exp[－α(ν)d]}２ ×

１

１＋
４R′exp[－α(ν)d]sin２(δ/２)
{１－R′exp[－α(ν)d]}２

, (７)

式中:sin δ
２

æ

è
ç

ö

ø
÷＝
２πνn２dcosi２

c
,根据干涉相长的条

件,由(７)式可知,当sinδ
２

æ

è
ç

ö

ø
÷＝０时,透射光强取极

大值,透射光相干增强.由于耦合进腔内的光一般

以接近垂直的角度耦合,所以i２ 可近似取０°,此时

需要满足的条件为

２πνn２d
c ＝kπ, (８)

式中:频率ν＝kc/２n２d;k 为正整数;c 为光速;

c/２n２d是腔模的自由光谱区.可见,只有激光频率

是腔模整数倍时,激光耦合进腔内,其输出的透射光

强最大.通常在腔的一端加PZT调节腔长,以增加

耦合进腔内的激光频率,提高透射光强.从另一角

度看,只有腔模的自由光谱区远小于激光线宽时,才
能获得较大的耦合进腔内的激光透射光强.

在弱吸收的谐振条件下,当α(ν)d≪１,且强度

反射率R′→１时,可以得到

It(ν)
I０ ＝

T′２
(１－R′)２×１ １＋

α(ν)dR′
１－R′

é

ë
êê

ù

û
úú

２

＝

１ １＋
α(ν)dR′
１－R′

é

ë
êê

ù

û
úú

２

. (９)

若腔的透射损耗是由腔内介质吸收所引起的,则

ΔIt(ν)
It(ν)＝１－１ １＋

α(ν)d R′
１－R′

é

ë
ê
ê

ù

û
ú
ú

２

. (１０)

如果吸收损耗远远小于透射率,即α(ν)d≪１－R′,
则可以得到

ΔIt(ν)
It(ν)＝

２ R′
１－R′α

(ν)d. (１１)

将谐振腔精细度F＝π R′/(１－R′)代入(１１)式可

得到

ΔIt(ν)
It(ν)＝

２F
πα(ν)d. (１２)

　　(１２)式比传统的朗伯Ｇ比尔定律多了一个系数

２F/π,可认为在腔 共 振 情 况 下 吸 收 路 径 增 加 了

２F/π,则有效吸收光程Leff＝２Fd/π.谐振腔的精

细度通常很高,在反射率大于０．９９９时可达到１０４

量级,极大地增加了吸收路径.与传统的多次反

射池技术相比,腔增强光谱技术能够在极小的容

积内得到相似的有效光程,并大大减少了换气和

响应时间.
在破坏谐振条件的情况下,积分腔不再具有选

择频率的作用,此时透射光强的积分值可以表示为
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It＝∑
¥

N＝１
ItN ＝I０T′２exp(－αd)×{１＋R′２exp(－２αd)＋＋R′２exp[－２(N －１)αd]＋}＝

I０
(１－R′)２exp(－αd)
１－R′２exp(－２αd)

, (１３)

因此,可得到吸收系数的表达式

α＝
１
d ln １

２R′２ ４R′２＋
I２０
I２t
(１－R′２)２ －

I０
It
(１－R′２)

é

ë

ê
ê

ù

û

ú
ú{ } . (１４)

　　当腔的镜片反射率比较高,吸收较弱时,即

R′→１,exp(－αd)→１,吸收系数可近似表示为

α≈
１
d

I０
It－

１
æ

è
ç

ö

ø
÷(１－R′). (１５)

　　(１５)式比朗伯Ｇ比尔定律多了一个系数,将此系

数归结到光程上,在镜片反射率足够高的情况下可

以得到积分腔的有效光程Leff为

Leff＝d/(１－R′). (１６)

　　由此可见,只要镜片反射率足够高,不管是轴上

入射还是离轴入射,即使腔长较短,也可以获得较长

的光程,提高探测极限.因此,CEAS技术不仅可以

实现较高的探测极限,而且体积较小,易于实现小

型化.
进入２１世纪后,国外媒体大量报道了关于

CEAS技术的研究.研究初期多采用轴上入射的形

式[４],通过PZT周期性破坏腔的共振,实现腔的频

率平 均 透 过,并 探 测 透 过 腔 的 时 间 积 分 光 强.

Cheung等[１]详细分析了连续光CEAS信噪比的影

响因素,耦合进腔内的激光强度取决于激光频率和

腔内模式频率的重叠区域、腔模的精细度、激光光谱

线型以及腔长和光源的调制频率;还指出激光器扫

描速率的上限为腔内建立最大光能量所需时间,下
限为与腔内模式等效的频率,并得到腔内衰荡时间

与吸收系数的关系式

τ(ν)＝
l

c[１－R＋k(ν)l]
, (１７)

式中:τ(ν)为腔衰荡时间;k(ν)为腔内吸收系数.在

高精细度的谐振腔内,使用１．５μm的窄线宽激光器

对CO２ 分子进行高灵敏度测量,采用时间积分探测

法和峰值探测法测量了透过谐振腔的光信号(即激

光横模与腔激发的基模耦合,在频率扫描时,记录透

过光强的最大值),并比较了这两种方法的灵敏度.
实验结果表明,峰值探测法的灵敏度达到４．８×１０－９

的散粒极限,明显高于时间积分探测法.这是因为

反射率为０．９９９９９高反镜组成的谐振腔具有超高精

细腔模,激光频率与基模耦合时最大透过光强的信

噪比远大于扫描频率周期内的时间积分信号.但峰

值探测法对系统的稳定性要求较高,实验装置复杂,
其后逐渐发展为新的超高灵敏度的噪声免疫腔增强

光外差分子光谱技术(NICEＧOHMS).

图２ 离轴CEAS结构图

Fig敭２ DiagramofoffＧaxisCEASstructure

为平衡CEAS技术的环境适应性和超高灵敏

度之间的矛盾,同时进一步减小由于FＧP腔的干涉

效应及激光波动的噪声,Paul等[７]提出了离轴入射

方式,在谐振腔内激发更多的高阶横模,可有效抑制

腔模噪声,且该方法的光路结构较简单,环境适应性

较强,图２为典型的离轴CEAS结构图.此后,离
轴入 射 CEAS技 术 受 到 研 究 人 员 的 广 泛 关 注.

Malara等[９]对离轴CEAS技术模型进行了细致研

究,并首次利用差频发生(DFG)技术产生３μm、

５mW的中红外激光应用于离轴CEAS系统,由于

激光功率较小,所获得的光源噪声和光束质量不甚

理想,在１．８km的有效光程上获得５．７×１０－９的探

测灵敏度,明显低于近红外光源.随着量子级联激

光器(QCL)材料和工艺的日益成熟,越来越多的学

者将其与CEAS技术相结合进行研究,Karpf等[１１]

基于CEAS技术结合中红外 QCL激光光源,通过

多线积分测得了２２０３．７３３cm－１附近的N２O气体的

吸收光谱,最小探测浓度(体积分数)达到０．６×
１０－６.Wojtas等[１２]利用CEAS技术检测到N２O在

４．４６~４．５４μm 中红外光谱 区 域 的 体 积 分 数 为

１０－９.Menzel等[１３]使用基于５．３μm的QCL光谱

系统检测了人体呼吸气体中NO的释放量.
国内学者的研究主要集中在离轴CEAS技术.
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图３ 光频梳腔增强结构图

Fig敭３ Diagramofopticalfrequencycombcavityenhancedstructure

中国科学院合肥物质科学研究院的赵卫雄[８]对甲醛

分子吸收谱线和CO２ 的测量进行研究,通过改进离

轴入射的方式,调节激光耦合到腔的模式,使得腔内

光斑分布具有Herriott多反池的椭圆结构,提高自

由光谱区,使得透过的积分信号不再有明显的腔模

结构;并研究了系统噪声源,结合波长调制技术,进
一步提高了探测灵敏度.浙江师范大学的龙精

明[１４]和吴志伟[１５]对CO２、N２O气体进行了光谱探

测,探讨了积分腔的透过光强与腔镜反射率、波长的

关系特性以及谐振腔的模式结构,获得轴上入射与

离轴入射的分子吸收光谱线宽、激光线宽、自由光谱

区之间的关系,并重点介绍了离轴入射CEAS技术

的原理以及实验方法.国防科学技术大学谭中

奇[１６]建 立 了 一 套 等 噪 声 探 测 灵 敏 度 为 ２．８×
１０－９cm－１的低成本、高精度、紧凑型离轴腔输出积

分光谱系统,运用该系统对６５８７~６５９５．５cm－１范

围内的数条水汽谱线进行了测量,并就测量结果与

同状态下连续波CRDS技术的测量结果进行了对

比.长春理工大学宫德宇[１７]研究并搭建了基于分

布式反馈(DFB)半导体激光器的CEAS装置,并在

６６１２．２４８cm－１处对 NH３气体的体积分数进行测

量.山西大学董磊[１８]基于CEAS技术对高灵敏气

体探测进行了极其细致的理论分析和实验研究,通
过对腔前镜反射信号的理论分析,发现其灵敏度低

于腔后镜透射信号;当入射光频率和腔模非共振时,
腔前镜的反射信号几乎包含所有的入射光强,因此,
可以使用入射光频率和腔模共振时腔的前镜信号来

扩展动态范围,还可以使用在入射光频率和腔模非

共振时的前镜信号来对后镜透射信号进行校准,巧
妙地解决了腔增强光谱技术应用到现场测量中的自

校准问题和小动态范围问题;利用激光锁频光谱和

腔模峰值光谱在１０cm处的共焦腔内实现了甲烷的

大动态范围检测.Han等[１９]利用４．３μm 的 QCL
结合离轴CEAS技术,分析了腔内模式噪声,实现

了QCL的在线锁频技术,研究了大气中CO２ 的１３C
和１８O的同位素丰度探测方法,测量精度可达到

０．０３％.
激光光源的发展极大地促进了测量技术的进

步,近年来发展的飞秒光频梳以其宽光谱窄线宽的

优良属性成为光谱探测的理想光源.光频梳促进了

CEAS技术的进一步发展,诞生了光频梳腔增强光

谱,相关研究层出不穷,其研究方法日趋多样化[２０].
图３所示为光频梳CEAS的典型结构,该技术的关

键是纵模匹配,在获得探测信号之后需要分离不同

波长的吸收谱线,常用梳齿游标测量法、虚拟成像相

位阵列或傅里叶变换来完成.在梳齿游标测量方法

中,光频梳的重复频率frep与腔模的自由光谱范围

FSR满足frep/FSR＝(n－１)/n,即每隔n 个纵模有１
个透射出腔外.极限情况下,与衍射光栅配合可以

直接探测到每个纵模的透射光强.一般通过调腔和

扫描光频梳的重复频率来获得不同的频谱分量,但
增加了数据采集时间.虚拟成像相位阵列利用其前

后表面的多光束干涉,使出射光产生大角度色散,从
而获得高分辨率光谱,所需采集时间较短,但内部光

学元件调整校准较复杂.另外也常用傅里叶光谱仪

来实现光谱分光.目前,光频梳还处于快速发展时

期[２１],特别是双光梳多外差光谱技术的出现,在频

域内,每个频率梳齿对产生微波拍频,使探测信号从

光学频率波段降低到射频微波波段,显著地降低了

探测难度;在时域内,本征光脉冲等时间步长地在探

测光脉冲持续时间内移动与之叠加实现了延迟扫描

效果,并同时获得腔内气体的吸收谱和相位变化谱.
飞秒光频梳的出现为高精度气体吸收光谱带来了前

所未有的飞跃,其与CEAS结合可实现微量样气的

多组分高灵敏检测,具有广阔的研究与应用前景.
实验装置的光路复杂、封装工艺和环境适应性要求

较高、相关器件价格昂贵是限制飞秒光频梳广泛应

用的主要因素.
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此外,Karpf等[２２]采用美国Oclaro公司研制的

多模半导体激光器作为光源,其功率高达４００mW,
波长为４０７nm,耦合进入CEAS腔内,发展了多线

积分腔增强技术.使用的宽带多模二极管激光器发

射光谱范围为１nm(１５００GHz),在不调谐的情况

下,输出光频率范围仍能覆盖 NO２ 的多条吸收谱

线,通过对各吸收信号进行积分以获得气体的体积

分数,在６０s积分时间内测量精度达６．５×１０－１１.
与其他需要激光源调谐的腔增强技术相比,多线积

分腔增强技术的响应快,采集数据速度均明显提高;
与其他宽带光源相比,其光功率耦合到谐振腔的效

率高,窄线宽保证了气体吸收谱线的选择性,免去了

宽带光源所必需的光谱仪.因此,基于多模二极管

激光器的多线积分腔增强技术具有成本低、灵敏度

高、能实时监测等特点.但目前此类光源的成熟度

不高,可用的光谱范围有限.

２．２　非相干宽带腔增强技术

尽管相干光CEAS有较高的灵敏度及光谱分

辨率,但器件成本高,其短波长区域要受到激光管制

造工业的限制,光源不足以应用于整个光谱区,因此

不适用于低成本、大范围的谱线探测.非相干宽带

腔增 强 光 谱 技 术 能 够 满 足 上 述 要 求.２００３年,

Fiedler等[２３]使用氙灯作为光源,并结合一个长为

４５cm的高精细光学腔和CCD探测系统分别对氧

气分子在６２７~６３０nm 波段内和气态甘菊环在

６２４~６７２nm波段内的吸收进行了测量,提出非相

干宽带CEAS(IBBCEAS)技术.由光的叠加原理

可知,与相干光的振幅线性迭加关系不同,非相干光

的强度等于一系列非相干光强度的线性迭加.图４
为IBBCEAS原理示意图,反射率分别为R１ 和R２

的平凹球面镜组成长度为D 的光学稳定腔,入射强

度为Iin的非相干光进入腔内,若只考虑反射率引起

的(１－R′)光损耗,镜片基底材料无吸收,那么入射

光经过谐振腔内单程吸收损耗为L 的介质后,总的

透射光强度I为光在腔内多次反射之后各项透射光

强度的总和:

I＝Iin(１－R１)(１－L)(１－R２)＋
Iin(１－R１)(１－L)R２(１－R２)×

R１(１－L)(１－R２)＋＋
Iin(１－R１)(１－R２)RN

１RN
２ (１－L)２N＋１＝

Iin(１－R１)(１－R２)(１－L)∑
¥

N＝０
RN
１RN

２ (１－L)２N,

(１８)
由于R１、R２、L 皆小于１,(１８)式收敛为

I＝Iin
(１－R１)(１－R２)(１－L)
１－R１R２(１－L)２

, (１９)

在空腔L＝０的情况下,通过空腔的积分光强I０可
以表示为

I０＝Iin
(１－R１)(１－R２)
１－R１R２

. (２０)

　　单程损耗L 包含待测气体的吸收损耗La、气体

分子Rayleigh散射和颗粒物 Mie散射构成的背景

损耗Lb,即L≈La＋Lb.腔内的气体通常为过滤

水汽和气溶胶等颗粒物的干燥气体,背景损耗中的

Mie散射部分可忽略不计,同时假设光在腔内的每

次传输都遵循朗伯Ｇ比尔定律,则

１－L＝exp[－(αD＋αRayD)], (２１)
式中:α 为所有吸收气 体 总 的 消 光 系 数,且α＝
∑σiCi(σi 和Ci 分别为第i种气体的吸收截面和体

积分数);αRay为Rayleigh散射消光系数.将腔内有

气体吸收和空腔的出射光强分别表示为I 和I０(I０
对应α＝０),由(１９)~(２１)式可得:

α＝
１
D ln １

２R′２ ４R′２＋
I０ １－ R′exp(－αRayD)[ ] ２{ }

Iexp(－αRayD){ }
２

＋
I０ R′exp(－αRayD)[ ] ２－１

Iexp(－αRayD){ }{ } .(２２)

图４ IBBCEAS原理示意图

Fig敭４ SchematicofIBBCEAS

　　当镜片反射率R′＝ R１R２→１、exp(－αRayD)→
１,弱吸收L→０的情况下,(２２)式可近似为

α＝
１
D

I０
I －１

æ

è
ç

ö

ø
÷(１－R′). (２３)

　　对比(１６)式和(２３)式可知,与传统直接吸收光

谱相比,无论光源是窄带相干光还是宽带非相干光,
通过 腔 增 强 光 路 结 构 后,其 有 效 光 程 都 放 大 了

１/(１－R′)倍.
由于光在两个高反射镜面多次反射,在有限空间

内获得很长的吸收路径,大大提高了光谱技术的探测

灵敏度和分辨率,因此IBBCEAS可同时检测多种微
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量气体的成分.此外,IBBCEAS的实验装置简单,对
探测器和相关电子元件要求低,仪器造价低,非常适

合于动态连续的实时在线气体监测,具有广阔的应用

前景.图５为典型的宽带腔增强系统结构图.

图５ IBBCEAS结构图

Fig敭５ DiagramofIBBCEASstructure

　　IBBCEAS技术的主要光源有电弧灯(氙灯、氘
灯等)、LED和超连续宽谱光源.其中LED光源的

光谱线宽优于电弧灯,同时在成本和成熟度上比超

连续光源有优势,覆盖了近紫外至可见波段,研究者

将这种新型LED光源广泛应用于IBBCEAS.２００４
年,Ball等[２４]使 用 中 心 波 长 分 别 为 ６７５nm 和

５３５nm的红光 LED 阵列和绿光 LED 阵列作为

IBBCEAS系统的光源,测量到O２、H２O、NO３、NO２
和I２ 气体的明显吸收,反演得到NO３的体积分数为

(４０．３±２．５)×１０－１２,NO２ 的体积分数为(６４．８±
０．７)×１０－９,I２ 的体积分数为(９９１±１１)×１０－１２.
随后基于大功率近紫外LED光源的IBBCEAS技

术用于 HONO 的测量成为研究热点.Gherman
等[２５]使 用 中 心 波 长 为 ３６５nm 的 LED 光 源 的

IBBCEAS技术在实验室开展了对 HONO和 NO２
的测量,在长为１．１５m的光学腔内,当光谱采集时

间为 ２０s 时,HONO 和 NO２ 的 探 测 灵 敏 度

(σ∶RSN＝１,其中σ为探测限,RSN为信噪比)分别为

４×１０－９和１４×１０－９;董磊[１８]通过使用大功率蓝色

LED作为光源,用非相干CEAS对 NO２ 的体积分

数进行了探测,详细分析了器件性能、腔镜反射率对

吸收光谱的影响,其探测灵敏度为６×１０－９.吴

涛[２６]采 用 开 放 CEAS技 术 开 展 大 气 HONO 和

NO２ 的测量,当光谱采集时间为９０s时,HONO和

NO２ 的探测灵敏度分别约为０．４３×１０－９和１×
１０－９,其后续研究中[２７]采用长为１．７６m的光学腔

在香港进行了实际大气 HONO和NO２ 的观测,当
采集时间为２min时,探测限分别为０．３×１０－９和

１×１０－９,但该开放光路受环境湿度和污染物的影响

较大,需要经常校准腔镜反射率.凌六一[２８]使用中

心波长为３７２nm的LED光源开展了HONO和NO２
标准样气的测量,在约１６min的光谱采集时间下,

HONO和 NO２ 的探测灵敏度分别为０．６×１０－９和

１．９×１０－９.董美丽[２９]基于IBBCEAS技术开展了气

溶胶测量中的应用研究,分析了腔镜校准、Rayleigh
散射等限制因素对气溶胶测量结果的影响.

国内外开展的基于LED光源IBBCEAS技术

已成功用于各种大气痕量气体的高灵敏探测,主要

包括 NO２[３０Ｇ３３]、NO３[３３Ｇ３５]、N２O５[３３]、O３[３３]、I２[３６Ｇ３７]、

IO[３６]、CHOCHO[３８]、BrO[３９]等痕量气体和气溶胶

的消光和散射系数[２９,４０Ｇ４１]的测量研究.目前主流光

源为大功率氙灯等宽谱单色光源,波段覆盖深紫外

到红外波段,适用于痕量气体的多组分实时测量.

３　光路结构改进的CEAS
经过近十几年的快速发展,CEAS技术也在不

断创新和改进,衍生发展出了其他类型的CEAS方

法,如锁模腔增强[４２]、光反馈V型腔增强[４３Ｇ４９]和三

角环形结构腔增强[５０],但其实质仍然是通过测量衰

荡时间来反演测量气体的体积分数.
光路结构是腔增强光谱中非常关键的部件,优

良的光路结构可以实现稳定的免干涉效应和小容积

长光程.纵观腔增强光谱发展历史,腔增强光谱装

置中光路结构经历了传统的两镜谐振腔形式、三镜

结构的增强形式、V型光反馈的腔增强、三角环形腔

增强结构及光路结构复杂的锁模腔增强.Centeno
等[５１]长期持续研究了离轴积分腔结构的腔增强光

谱技术,对呼吸气体、水果释放的乙烯、温室气体等

痕量气体进行检测.为了解决高精细度腔耦合能量

低的问题,Centeno等[５１]将CEAS光路从传统的两
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镜结构改进到三镜结构(图６).由于腔镜具有较高

的反射率,大部分光在首次入射到前端腔镜 M１时

被反射回来,极少的激光能量可透射到腔内.同时

受 探 测 器 探 测 限 (典 型 值 为 D∗ ≈
１０９cmHz１/２W－１)的影响,腔内经过多次反射

后透射出 M２的光能量中极少部分不能被探测器所

响应,得到探测信号的有效光程远小于理论有效光

程[(１６)式].为了充分利用激光能量,在入射端的

腔镜前增加一个高反平凹球面镜 M３,其镜面大小

和反射率与腔镜接近,但曲率半径远大于镜面至腔

镜 M１的距离g,同时镜面上开有入射小孔,激光经

过小孔进入 M３与 M１镜面之间形成多次反射.每

次反射后到达腔镜 M１的光持续透射进腔内,与两

镜CEAS系统相比,三镜系统中 M２的总透射光强

的增益Penhanced为

Penhanced＝
Ii＝N

Ii＝０
＝
∑
N

i＝０
R′２imi

m０
, (２４)

式中:Ii＝０表示两镜CEAS的透射光强;Ii＝N 表示

M３与 M１之间反射 N 次后 M２的总透射光强;m
为腔内光束往返的次数,可通过光束传输矩阵得到.
调整初始入射角度或镜面 M３、M１的距离g,可改

变光束的传输矩阵,从而改变光强增益Penhanced.

图６ 三镜结构离轴CEAS光路示意图

Fig敭６ LightpathofoffＧaxisCEASsystem
withthreemirrors

值得注意的是,为方便分析,以上结果只考虑了

信号的放大,并没有考虑光源自身噪声、腔内衍射噪

声和标准具条纹效应.改进的三镜结构对提高

CEAS探 测 灵 敏 度 的 效 果 仍 可 通 过 实 验 得 到.

Centeno等[５１]将三镜结构的CEAS系统用于乙烯的

检测中,与标准两镜CEAS相比,三镜结构的CEAS
系统的乙烯检测灵敏度提高了４倍,其噪声等效吸收

灵敏度为２．５×１０－９cm－１Hz－１/２.此系统由(２４)式
得到光强最大增益Penhanced约为１２,实验得到的灵敏

度较低,主要是在光能量放大的同时,伴随着光路的

噪声也会得到放大.

４　与其他光谱技术的融合联用

He等[５２]利用一套 CRDS实验装置,测量了

CO２ 在６５０３cm－１３００１←００００振转光谱,弱吸收时

采用腔衰荡时间反演CO２ 吸收谱线,强吸收时采用

CEAS光谱计算方法,扩大了CRD系统的动态测量

范围,为完整的CO２ 吸收谱带提供了补充信息,以
避免CRDS有效饱和吸收引起衰荡时间过短所产

生不可靠的测量.２０１３年,ArévaloＧMartínez等[５３]

利用 美 国 LGR 公 司 生 产 的 基 于 腔 增 强 技 术 的

DLTＧ１００N２O/CO分析仪和美国LIＧCOR公司生

产的基于 NDIR(nonＧdispersiveinfrared)技 术 的

LIＧ６２５２CO２ 分析仪检测海洋和大气上空的N２O、

CO、CO２ 等温室气体.中国科学院合肥物质科学研

究院赵卫雄[８]和裴世鑫[５４]将离轴CEAS技术与烟

雾箱结合,开展CH３ONO光解产物的研究,对其光

解产物H２CO和NO２ 进行了测量,结果表明CEAS
技术适用于与大气相关的化学问题的研究,为未来

大气化学相关研究提供参考.
华东师范大学吴升海[５５]研究了纵向磁场的磁

旋转CEAS技术及其线型理论与实验,将磁旋转光

谱(MRS)技术和腔增强光谱技术相结合,发展了一

种具有高灵敏度的磁旋转腔增强吸收光谱(MRＧ
CEAS)技术,尝试着为高灵敏光谱技术的设备小型

化铺路.理论上计算了O２ 分子的 MRＧCEAS的谱

线线型,发现其谱线呈高斯函数二次微分线型,在谐

振腔精细度F＝４８和腔内总损耗为１３％的情况下,
腔镜的耦合效率为９５％,估算出的最小探测灵敏度

约为４．５×１０－８(积分时间为１s).如果使用反射率

大于９９．９％的腔镜,其最小探测灵敏度有望突破

１０－１０量级.
在非相干光源应用方面,逐渐将腔增强技术与

差分吸收光谱(DOAS)方法相结合,发展了 CEＧ
DOAS技术[２８,５６].研究表明,相比于IBBCEAS系

统,CEＧDOAS方法的浓度反演结果几乎不受腔镜

反射率标定误差的影响,省去了定期标定镜片反射

率的流程,这种浓度反演方法为长时间的外场观测

提供了便利,具有明显优势.

５　应用领域

腔增强光谱技术已成为高灵敏度光谱技术的标

准方法,并被广泛应用于气态物质光谱测量及微量

气体浓度检测等众多领域,如呼吸气体诊断、温室气

体监测、工业排放控制、地质录井等领域.本研究主

要介绍一些比较典型的应用.２００２年美国宇航局

将８μm附近 QCL构造的一套离轴积分腔输出光

谱系统装在 WBＧ５７型飞机上,对同温层中的痕量气
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体进行了检测[５].同年,Baer等[６]利用该技术对大

气及混合气体中的CO、CH４、C２H２ 及 NH３等气体

体积分数进行了测量,其系统探测灵敏度达到了

３．１×１０－１１cm－１Hz－１/２.美国LGR公司提供基

于离轴积分腔技术的多种商业化气体检测和分析

仪,其体积分数的测量精度可达１０－６至１０－９量

级[５７],将离轴腔增强技术与化学分析软件包相结

合,在多组分气体吸收谱线相互干扰的情况下,成功

实现了H２S、CH４、CO２ 等混合气体成分定量分析.

Pakmanesh等[５８]基于离轴CEAS技术在４．６μm波

段研究了呼吸气体CO的检测,并于２０１４年利用基

于腔增强光谱技术研究了从苹果中释放的乙烯气体

的检测[５１].Gianella等[５９]利用腔增强光谱技术在

１．６μm处检测呼出气体中的乙腈,以其表征呼吸道

细菌感染病情的严重程度.Bakhirkin等[６０]利用

５．２μm的 QCL结合腔增强光谱技术,检测呼吸气

体中的NO气体含量,进行肺部疾病相关的诊断.

Han等[１９]利用４．３μmQCL结合腔增强技术测量

了大气中的CO２ 的１３C、１８O同位素丰度.Sun等[６１]

首次将离轴腔增强技术应用于快速激光诊断的领

域,用波长为１．５３７μm 的激光在激波管上实现了

C２H２ 的测量,后续工作中使用皮秒脉冲紫外光

源[６２],实现了激波管中O２ 的测量.
与相干光腔增强技术主要用于同位素分子、CO、

CO２ 等近红外和中红外波段的气体分子检测相比,宽
带腔增强光谱主要应用于氮氧化物 NOX、HONO、

OH自由基和气溶胶等紫外波段的光谱测量[２９].

Venables等[３４]和 Min等[６３]将IBBCEAS系统应用于

机载平台,实现了对流层大气中NO３、N２O５、NO２、

HONO、CHOCHO、CH３COCHO等廓线的测量.梁

帅西等[６４]将IBBCEAS系统应用于机载平台,获得了

石家庄等地对流层大气 NO２的廓线特征,证明了

IBBCEAS系统在机载测量平台具有较高的稳定性,
系统在时间分辨率为２s的光谱采集频率下,体积分

数的探测限为９５×１０－１２.

６　总结与展望

腔增强光谱技术在越来越多的领域发挥作用,
随着半导体材料的发展,其使用的关键器件的性能

封装结构越来越小,集成度越来越高,其体积、质量

逐渐满足飞机、卫星、深海探测等载荷要求,这就大

大拓展了腔增强光谱技术的应用范围.另外腔增强

技术能够在相对较小的积分腔容积内实现超长光

程,在呼吸气体检测、冰芯气体组分、外星气体等稀

有样气的高灵敏检测方面具有较大的潜力.纵观

CEAS技术的发展,其光源覆盖了从紫外到中红外

的大部分气体吸收光谱区域,从紫外的非相干光源

对氮氧化物等痕量气体和气溶胶的探测,到中红外

QCL更高灵敏度的痕量探测和同位素丰度分析.
目前,腔增强光谱技术的发展趋势为:与新型光源相

结合,实现宽波段调谐,可实时探测多组分气体的体

积分数;通过改进光路结构,可实现更小容积的长光

程探测;与其他的探测手段相结合,可实现大动态范

围多组分的探测.总之,随着气体和同位素分子探

测的要求越来越高,腔增强光谱技术在新型光源选

择、新方法探测、光路结构改进和其他探测手段的融

合联用上呈现新的发展趋势,其探测精度和灵敏度

日渐提高,逐渐向可搭载运动平台的应用领域拓展,
具有广阔的发展前景.
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