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基于１３９２nm高灵敏度积分腔的痕量水汽测量
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摘要　介绍了基于分布式反馈(DFB)激光器作为光源的离轴积分腔吸收光谱装置,并将其应用于高纯氮气(N２)以
及标准甲烷(CH４)中水汽含量的测量.将中心波长为１３９２nm的出射光,通过准直器耦合到长度为６０cm,由两片

高反射率镜片组成的谐振腔内,透过腔的信号经过聚焦后由光电探测器接收.利用CH４ 标准气体在不同压强下

对腔镜的反射率进行校准.当腔内的压强为１．５９９kPa时,镜片的反射率可达到０．９９８４３±０．００００３.选取 H２O在

７１８９．３４４cm－１和７１８５．５９７cm－１处的谱线分别对N２ 和CH４ 中的水汽进行测量.在２００s采集时间内,最佳噪声

等效吸收系数分别为１．６５×１０－８cm－１和３．７５×１０－８cm－１,对应的体积分数探测极限分别为２．２８×１０－６和４×
１０－６.采用本波段最强的吸收谱线(７１８１．１５５cm－１),探测极限可以分别提高２４倍和１９倍左右,达到９５×１０－９和

２１０×１０－９.若采用反射率更高的镜片,结合最强的吸收谱线,则该系统水汽体积分数的探测极限可以达到１０－１２

量级.
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Abstract　WereportanoffＧaxisintegratedcavityabsorptionspectroscopyinstrumentbasedondistributedfeedback
 DFB laserandapplieditformeasuringtracemoistureinhighpuritynitrogengasandstandardmethane敭Thelight
emittingfromthelasercenteredat１３９２nmisdirectlyfocusedintothecavityformedwithtwohighreflectivity
mirrors separatedbyadistanceof６０cm敭Theoutputsignalofthecavityisfocusedintothephotoelectricdetector敭
Themirrorreflectivityiscalibratedbythatofstandardmethanedetectedatdifferentpressures敭Thereflectivityof
thecavitymirrorismeasuredtobe０敭９９８４３±０敭００００３at１敭５９９kPa敭TheH２Oabsorptionlinesat７１８９敭３４４cm－１

and７１８５敭５９７cm－１arerespectivelyusedformeasuringtracemoistureinhighpuritynitrogengasandstandard
methane敭TheoptimumnoiseＧequivalentabsorptioncoefficientsof１敭６５×１０－８cm－１and３敭７５×１０－８cm－１in２００s
areachieved respectively whichcorrespondedtothevolumefractiondetectionlimitsof２敭２８×１０－６and４×１０－６敭
Thevolumefractiondetectionlimitcanbeincreasedbyabout２４timesand１９times respectively reachingabout
９５×１０－９and２１０×１０－９viathestrongestabsorptionlineat７１８１敭１５５cm－１敭Thevolumefractiondetectionlimitof
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thesystemcanbeuptothelevelof１０－１２ifthemirrorswithahigherreflectivityandthestrongestabsorptionline
areused敭
Keywords　spectroscopy tracedetection absorptionspectroscopy offＧaxisintegratedcavity moisture
OCIScodes　３００敭６３４０ ３００敭６２６０ ３００敭６３９０ ３００敭１０３０

１　引　　言
高新技术密集产业,特别是半导体行业,需要对水汽含量进行准确测量和控制[１].例如,半导体生产过

程需要大量的N２、Ar或He作为保护气来防止污染,这些气体不仅要求必须为高纯气,而且要求其中水汽

的含量体积分数应控制在１００×１０－９以下[２].因此,对高纯气体中痕量水分的准确测量十分必要,但现有检

测仪器的测量精度很难达到１０－９量级.露点湿度计是通过测量水蒸气的冷凝温度来测得浓度.但浓度(体
积分数)在１００×１０－９以下时,测量准确度会大大降低[３].虽然一些传感器在性能上比商用的露点湿度计优

越,但其体积分数检测极限仍为１０－６量级[４].由于水汽无处不在,再加上金属对其有很强的吸附性,同时还

缺少含有水汽的标准气体,因此,实现高纯气体中体积分数在１０－９量级水汽的准确测量十分困难.
痕量水汽的光谱测量有许多方法,采用较多的方法为腔衰荡吸收光谱[５Ｇ８]和可调谐半导体激光吸收光谱

(TDLAS)[９Ｇ１２].Chen等[５]利用１．５６μm和１．３６μm波段的激光器进行了不同水汽含量的测量,并与商用的

露点仪进行对比,体积分数测量极限可以达到１０－１２量级.Abe等[６]测量了高纯N２ 中的水汽含量,体积分

数测量极限也可以达到１０－１２量级.Crosson[７]使用中心波长为１．６０μm和１．６５μm的激光器做成的多种气

体分析仪(Picarro)同时测量大气中CO２、CH４ 和 H２O的含量.在５s时间内,体积分数测量极限(１σ)分别

小于２００×１０－９,１×１０－９和１００×１０－６.Peltola等[８]使用Picarro和LosGatosResearch的３种气体分析仪

对大气中水汽的含量进行了测量,校准了大气中CH４ 的涡度通量,CH４ 浓度测量误差在３％以内.国内研

究小组利用TDLAS技术,分别结合多通池[９]和长光程的开放光路[１０Ｇ１１]对吸收池中的CO浓度,以及大气中

CO和CH４ 浓度进行了测量,体积分数测量极限达到１０－６量级.刘立富等[１２]利用TDLAS响应速度快和准

确度高的优点,将其应用于垃圾焚烧中HCl的在线监测中.
腔增强吸收光谱技术也是腔衰荡技术的一种,离轴入射使激光偏离光轴,能激发更多的高阶横模,有效

抑制腔模噪声和激光器的光强波动噪声,减小法布里Ｇ珀罗(FＧP)干涉效应.与腔衰荡吸收光谱相比,腔增强

吸收光谱具有实验装置简单、调节光路容易、以及对系统的稳定性要求低等优点,再加上其灵敏度高,所以也

被应用于痕量气体的检测.Berman等[１３]利用无人机搭载基于离轴积分腔技术的温室气体分析仪(Los
GatosResearch),测量了不同地区的CH４、CO２ 和H２O浓度,并进行对比分析,体积分数测量极限(１σ)分别

为０．２×１０－９,０．０８×１０－６,５×１０－６.Tian等[１４]利用该技术测量了H２O的同位素δ１７O,能更好地了解水文

学和气象过程.Baer等[１５]利用离轴腔测量CO、CH４、NH３ 和C２H２ 的浓度,体积分数测量极限(１σ)分别达

到３６×１０－９,１×１０－９,２×１０－９,０．３×１０－９.vanHelden等[１６]利用腔增强技术测量了CH４ 的浓度,在６２５s
时间内,体积分数检测极限(１σ)为６×１０－９.该技术的进一步发展是结合频率调制和腔增强的抗噪声光外

差腔增强光谱技术[１７Ｇ１８],噪声等效灵敏度可以提高到１０－１０cm－１Hz－１.上述研究中,测量高纯气体中痕量

气体的方法大都采用腔衰荡吸收光谱技术,较少采用腔增强吸收光谱技术.
腔增强吸收光谱技术主要依靠激光光束入射到高反射率镜片的光学谐振腔,使气体的有效吸收程长达

到千米级.激光光束在光学谐振腔中发生共振,从而增强腔内气体分子的吸收.离轴积分腔输出光谱与共

振型的腔增强吸收光谱相比,激光入射不与光轴同轴,破坏了腔的共振,有效地减弱FＧP腔的干涉效应以及

降低透过谐振腔残余的模结构带来的腔模噪声[１９].影响系统灵敏度的一个重要的因素是谐振腔的精细度

F[F ∝π/(１ＧR)],更准确地说,２F/π是由集中在共振腔的单色光激发的,在一个功率谱密度恒定,光谱相

对较宽光源的限制下,该值会小２倍以上[２０].在非共振的情况下,该值会变成F/π.
影响系统灵敏度的决定性因素为有效吸收程长,可以表示为d/(１ＧR),式中d 为谐振腔的长度,R 为腔

镜的反射率.镀膜能使腔镜的反射率达到９９．９９％,若腔长为１m,则相应的有效吸收程长为１０km.当反

射率R＞９９．９９９％,腔长为１m时,有效吸收程长为１００km.尽管中红外波段水汽分子的线强比近红外波

段的强很多[２１],但是高反射率的腔镜可以实现很高的灵敏度.这样既弥补了近红外波段吸收较弱的缺点,
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又可以降低实验仪器的成本,提高设备的可靠性和适应性.在样品容积相对较小的设备上,有效吸收路径能

达到几千米,甚至十几千米[２２].这样的装置既轻便,又可靠,还易于携带.如果这些高灵敏度的设备在外场

测试中拥有稳定的性能以及可靠的操作,则将来可应用于更多新物质分析以及基础科学研究,甚至可以应用

于工业生产探测[２３]以及大气环境监测[２４Ｇ２６].
综上所述,本文选择近红外离轴积分腔吸收光谱技术对高纯气体中水汽含量的测量进行了研究.详细

介绍了一套基于离轴积分腔技术的装置,对实验室中高纯N２ 和标准CH４ 中的水汽含量进行了测量,并通过

CH４ 在７１８５．８７５cm－１的吸收光谱来校准不同压强下腔镜的反射率.选择７１８９．３４４cm－１和７１８５．５９７cm－１

处的谱线分别对N２ 和CH４ 中的水汽含量进行了测量,在２００s的采集时间和１．５９９kPa压强条件下,系统

的体积分数测量极限[１σ,信噪比为１]分别为２．２８×１０－６和４×１０－６.

２　实验部分
２．１　原　　理

在一套基于腔增强吸收光谱技术的装置中,通过激光扫描待测区域,记录下透过腔的时间积分辐射强

度.相对于频率探测,激光强度曲线更依赖于腔镜的分离,以及与腔的几何结构相关的光轴、镜面反射率和

激光功率.为了得到最佳的吸收光谱信号,使激光偏离光轴,以此来增加腔模的数量.在经过连续扫描平均

后就能得到平滑的光谱,可以表示为

ICEAS＝
I０(v)－I(v)

I(v) ＝
σ(v)Nd
１－R

, (１)

式中I０(v)为基线信号;I(v)为采集到的光强信号;d 为腔长,单位为cm;R 为腔镜的反射率;σ(v)为分子介

质的吸收截面,单位为cm２/molecule;N 为每立方厘米吸收分子的分子数,单位为molecule/cm３.吸收系数

α(v)＝σ(v)×N,为朗伯比尔定律中十分重要的参数,表征分子介质吸收入射光强的多少,与气体吸收的波

数相关,受制于线型函数,单位为cm－１.
对于积分腔输出光谱(ICOS),腔内气体分子的吸收系数可以表示为[１９]

α(v)＝
１
d ln １
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　　(２)式仅考虑了气体分子的吸收,介质分子除了对激光有吸收之外,还有散射,且存在各自的独立衰减过

程.瑞利散射的吸收截面为[２７]

σv ＝
２４π３v４

N２
n２

v －１
n２

v ＋２
æ

è
ç

ö

ø
÷

２

Fk(v), (３)

式中v 为散射光的波数,单位为cm－１;N 为每立方厘米吸收分子的分子数,单位为 molecule/cm３;nv 为气

体分子的折射率;Fk(v)为主要的校正因子.压强为１０１．３２５kPa,温度为２９６K时,粗略计算１３９２nm处

N２ 的瑞利散射系数αray(v)约为２．８×１０－９cm－１.由(３)式可知,随着压强的减小,单位体积气体分子数减

少,瑞利散射系数αray(v)[αray(v)＝σv×N]会增大.当压强为１．３３３kPa,温度为２９６K时,１３９２nm处N２
的αray(v)约为２．２×１０－７cm－１,该值与２．４×１０－５cm－１[(１－R)/d ＝２．４×１０－５cm－１]相比可以忽略.相应

的,CH４ 的αray(v)约为６．１×１０－７cm－１.因此,实验中可以不考虑瑞利散射系数αray(v).
当镜片反射率R→１,exp(αd)→０,exp[－αray(v)d]→１时,吸收系数α(v)可近似表示为

α≈
１
d

I０
I －１

æ

è
ç

ö

ø
÷ (１－R), (４)

把吸收系数α(v)＝σ(v)N ＝SΦ(v)N 代入(４)式,并对公式两边积分得到

SN ＝AI(１－R), (５)
式中S 为吸收分子的线强,单位为cm－１/(molecule×cm－２);AI 为积分吸收面积,单位为cm－１;Φ(v)为归

一化的谱线吸收线型,单位为cm.

２．２　CH４ 校准谱线的选择

由HITRAN２０１２数据库可知[２１],在近红外波段,CH４ 分子谱线的吸收线强较弱.由于谱线线强直接
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影响吸收系数的大小,所以应尽量选择线强足够高的谱线.在校准反射率的过程中,主要的干扰物质为

H２O.光谱仿真中使用的标准气体组分分别为H２O体积分数为(５×１０－６)、CH４(体积分数为０．７％)和N２
(体积分数为９９．９９９％).HITRAN 的光谱模拟选取 CH４、H２O 和 N２ 分子在温度为２９６K,压强为

２．６６６kPa条件下,７１７０~７１９０cm－１的谱线吸收,结果如图１所示.在１３９２nm处N２ 分子不存在吸收,从图

１可以看出,该波段的吸收以 H２O为最强.为避免 H２O分子吸收对CH４ 吸收谱线测量的干扰,并且考虑

到线强的大小,最终选择７１８５．８７cm－１处的谱线进行 CH４ 浓度测量.另外,从图１还可以看出,在

２．６６６kPa时,７１８５．８７cm－１处这条谱线与附近的两条谱线没有完全分开,会产生测量误差.此外,压力对反

射率也有影响.实验发现,随着压力增加,有效反射率减小.由此可见,选择合适的压力对提高测量的精度

和准确度非常重要.

图１ １３９２nm附近标准气体(CH４、H２O、N２)的 HITRAN光谱仿真(P＝２．６６６kPa,T＝２９６K)

Fig敭１ HITRANsimulationofthestandardair CH４、H２O、N２ spectrumat１３９２nm P＝２敭６６６kPa T＝２９６K 

图２为不同压力(１．３３３kPa、１．９９９kPa和２．６６６kPa)下,７１８５．８７cm－１附近CH４(体积分数为０．７％)和

H２O(体 积 分 数 为１００×１０－６)的 HITRAN 光 谱 仿 真.由 图２可 知,当 压 强 为２．６６６kPa以 下 时,

７１８５．８７cm－１处的CH４ 吸收谱线与７１８５．５９cm－１处的 H２O吸收谱线是完全分开的.另外,７１８５．８７cm－１

处的谱线与附近的谱线也基本分开;谱线的吸收随着压力的增大而增大,但增大的程度不是很明显.因此,
要区分开７１８５．８７cm－１处以及附近的谱线,实验时腔内的压强应控制在２．６６６kPa以下.由此可见,实验中

控制压强在２．６６６kPa以下是利用７１８５．８７cm－１处吸收谱线进行校准的最佳选择.

图２ 不同压力下CH４ 和 H２O的吸收光谱仿真

Fig敭２ SimulationofCH４andH２Oabsorptionspectrumatdifferentpressures

２．３　实验装置

如图３所示,近红外激光探测系统包含光路、电路和气路三部分.光路部分采用的是中心波长１３９２nm
处连续可调谐的分布反馈式(DFB)二极管激光器,输出功率为２０mW,激光器的线宽约为２MHz.激光器
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首先连接一个光隔离器(＋３２dB),以防止激光反馈回激光器.出射的激光光束通过光纤分束计分成两部

分,一部分光(８０％)经过光纤准直器准直后,通过两个反射镜入射到６０cm 长的谐振腔,腔镜的直径为

２５．４mm,曲率半径为１m,镜片的反射率大于９９．９８％;另一部分光(２０％)经过一个光衰减器接到波长计

(BristolInstruments)进行激光频率校准.当激光线宽小于１GHz,波长计的精度为±０．００１cm－１.谐振腔

的出射光束经过一个５０．８mm的聚焦透镜会聚到光电探测器.
电路方面,激光器的电流和温度采用ILXLightwaveLDCＧ３７２４C 来控制,其电流输出精度达到

±０．０５％;短时(１h)和长时(２４h)温度稳定性分别小于０．００４℃和０．０１℃,温度控制精度达到±０．１℃.函

数发生器产生一个频率为１０Hz,峰值为０．８V的锯齿波扫描信号注入到激光控制器,使激光的可调谐频率

为７１８５．６６８４~７１８６．１８９０cm－１.信号采集处理方面,通过设置采样速率为４０kHz的采集卡(DAQＧ２０１０,

ADlink,台湾)并结合LabWindows程序对探测器的输出信号进行采集,可以得到一个周期信号含４０９６个

数据点.数据采样采用函数发生器上的同步信号进行外部触发,以保证信号的同步,在１s时间内,可以采

集到１０个光谱数据,保存到计算机中,做进一步分析与处理.
气路部分,通过压力控制器(MKSInstruments)调节进气(９９．９９９％N２ 或０．７％CH４)流量,同时使用真

空泵抽取腔内气体,并配合流量计(MKSInstruments)控制气体流速,使腔内的压强达到动态平衡.

图３ 离轴积分腔实验装置示意图

Fig敭３ DiagramofoffＧaxisintegratedcavityapparatus

精细调节入射角,不断激发高阶横模,尽量减小腔膜结构引起的强度变化,以使腔膜结构基本消失.在

共轴的情况下,激光能量集中在少数的腔膜上.随着入射光的偏离,原来少数的腔膜被越来越多的高阶模所

代替,能量也分散到了数量众多的高阶模上.仔细调节激光入射到腔中的模式,使得激光强度最小值处于非

零位置,整个基线升高直至最大值,没有明显的腔膜结构.此时腔镜处于共焦状态,整个谐振腔为稳定的球

面腔.

２．４　腔镜反射率校准

在弱吸收的情况下,由(４)式可知,吸收系数α 与腔镜的反射率R,以及I０/I(基线信号/透射信号)有
关.在定量化测量中,为了反演谐振腔内吸收气体的浓度,需要准确地得到在不同压强下镜片的反射率.反

射率的获得有两种方法:１)测量衰荡时间;２)测量已知浓度气体的吸收谱.通过测量标准气体(CH４,

０．７％;平衡气体,N２)的吸收谱,得到 (I０/I－１)/d 的积分值,再由 (５)式 可 得 镜 片 的 反 射 率.选 择

７１８５．８７５cm－１处的CH４ 吸收光谱进行反射率的校准.
根据２．２节可知,为了得到最佳的测量结果,谐振腔内的压力要低于２．６６６kPa,所以选取１．１９９~

２．６６６kPa共１１组不同压力下的标准气体(CH４,０．７％)来进行实验.每组压力下测量５次,５次平均值为该
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压力下的测量值.由于透光腔的信号较弱,噪声很大,为了提高信噪比,每组数据均为平均２０００次.图４为

不同压力下标准气体(CH４,０．７％)的吸收光谱信号.由图４可知,随着谐振腔内压力的增大,(I０/I－１)/d
的值也随着增加.采用五阶多项式对吸收光谱的基线I０ 进行拟合,再用基于LevenbergＧMarquardt(LM)
算法的最小二乘法对吸收光谱进行Vogit线型拟合,得到(I０/I－１)/d 的积分面积AI.由于所得浓度是通

过朗伯比尔定律计算的,所以不需要校准,为绝对浓度.
图５为(I０/I－１)/d 的积分面积与不同标准气体压力的关系,可以看出两者为线性关系,线性拟合系数为

０．９９４５１.纵坐标为５次测量的平均值,误差棒表示标准偏差.由表１可知,在低压的情况下,压力对反射率的

影响不是很大,１．１９９~２．６６６kPa的平均值的标准偏差为６．２６×１０－４,计算得到平均反射率为０．９９８２６±
０．０００１７,对应的有效程长为(３５４．２５±４８．０４)m.但是,随着压力增大,有效反射率减小.Bakhirkin等[２８]指

出,高反射率镜片表面的不平整,大量的高阶横模带来的衍射损失,还有激光输出功率的噪声和探测器的噪

声等,都会降低镜片的反射率,导致有效程长的减小.因此,实际测量时,一般选择与腔镜反射率校准时相同

的压力.考虑到压力与反射率的关系,即压强越大吸收越强,最终,实验谐振腔内的压强选择为１．５９９kPa,
并进行了５次测量,得到标准偏差为１．４８×１０－６,推出腔镜的反射率为０．９９８４３±０．００００３,对应的有效程长

为(３９２．６１±７．３)m.

图４ 不同压力下的标准气体(CH４,０．７％)的吸收光谱

Fig敭４ Absorptionspectrumofthestandardair

 CH４ ０敭７％ incavityatdifferentpressures

图５ 线性拟合腔内标准气体的压力与积分吸收函数关系

Fig敭５ Pressuresofthestandardairincavityversusthe
integralabsorptionfunctioninlinearfitting

表１　校准后得到的不同压力下的反射率及其标准偏差

Table１　Reflectivityandthestandarddeviationsatdifferentpressuresaftercalibration

Pressure/kPa R Pressure/kPa R Pressure/kPa R
１．１９９ ０．９９８６６±０．００００３ １．３３３ ０．９９８５８±０．００００３ １．５９９ ０．９９８４３±０．００００３
１．７３３ ０．９９８３４±０．００００２ １．８６６ ０．９９８２８±０．００００２ １．９９９ ０．９９８１９±０．００００２
２．１３３ ０．９９８１７±０．００００２ ２．２６６ ０．９９８１１±０．００００３ ２．３９９ ０．９９８０２±０．００００４
２．５３３ ０．９９７９９±０．００００２ ２．２６６ ０．９９７９４±０．００００３

３　结果与讨论
为了测量高纯N２ 中的H２O含量,利用已搭建的离轴积分腔装置对１３９２nm附近 H２O的吸收光谱进

行测量.由２．４可知,测量时谐振腔内的压力应控制在１．５９９kPa,要得到较低的测量极限(体积分数为１０－９

量级),同时提高系统的信噪比和灵敏度,需要选择一条孤立并且吸收足够强的谱线.根据 HITRAN２０１２
数据库,选择７１７０~７１９０cm－１内吸收较强的谱线.由结果可知,N２ 中的 H２O含量较高,如果使用线强最

强的谱线,那么吸收光谱会达到饱和.因此,选择７１８９．３４４cm－１处的谱线对高纯N２ 中的 H２O含量进行测

量.HITRAN２０１２数据库[２１]给出２９６K下的线强为６．２１３×１０－２２cm－１/(molecule×cm－２),比该波段最

强的线强大约弱２４倍.
噪声等效吸收系数αmin定义为

αmin＝
(１－R)SSTD

d
, (６)

式中SSTD为腔增强光谱基线信号噪声的１σ标准偏差,R 为腔镜的反射率,d 为谐振腔的腔长.
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图６ ７１８９．３４４cm－１附近水汽不同平均次数的吸收光谱图和噪声等效吸收系数.

(a)７１８９．３４４cm－１附近水汽不同平均次数的吸收光谱图;(b)噪声等效吸收系数与不同平均次数的关系

Fig敭６ AveragedabsorptionspectrumofH２Onear７１８９敭３４４cm－１andthenoiseＧequivalentabsorptioncoefficients敭

 a AveragedabsorptionspectrumofH２Onear７１８９敭３４４cm－１  b relationshipbetweenthe

noiseＧequivalentabsorptioncoefficientsanddifferentaveragingnumbers

为了确定系统的灵敏度以及稳定性,噪声等效吸收系数αmin可以描述为不同平均次数的函数.谐振腔

内充入高纯N２ 的压强控制在１．５９９kPa左右,通过数据采集卡连续记录了大约２h不同平均次数的光谱信

号.进行５次实验后,通过(６)式计算出不同平均次数下的αmin,纵坐标表示噪声等效吸收系数的平均值,误
差棒为标准偏差.图６(a)表示不同平均次数的光谱图,图６(b)表示噪声等效吸收系数与平均次数的关系.
可以看出,αmin与平均次数呈线性关系.随着平均次数的增加,αmin一直在减小,说明系统一直处于稳定状

态.结合测量的时间考虑,选择最佳的平均次数为２０００次,采集的时间为２００s,测量得到最佳噪声等效吸

收系数αmin＝１．６５×１０－８cm－１.较长的平均采集时间是由于激光器的扫描频率较低.
图７为室温下,谐振腔内的压强为１．５９９kPa,平均２０００次后的腔增强吸收光谱图.计算得到高纯N２

中H２O体积分数为２６２．６８×１０－６.进行５次测量后,得到标准偏差为１．８４×１０－９,计算得到H２O的平均体

积分数为(２６７．６２±７．５８)×１０－６.根据Vogit拟合可知,低压下,谱线加宽主要来自多普勒加宽.当总压力

为１．５９９kPa左右时,高斯线型函数可以很好地描述该谱线线型,通过拟合能得到该线型的半峰全宽大约为

０．０３cm－１.低压情况下由N２ 引起的洛仑兹线宽基本可以忽略不计.当进行平均时,从一次扫描到下一次

扫描所 引 起 的 可 观 察 到 的 较 小 的 激 光 频 率 漂 移,也 会 导 致 谱 线 额 外 加 宽. 由 图 ７ 可 知,

αmin＝１．６５×１０－８cm－１,对应的吸收峰的峰值为１．９０×１０－６cm－１.因此,在压强为１．５９９kPa时,采用

７１８９．３４４cm－１处的谱线可以探测到的噪声水平体积分数测量极限为２．２８×１０－６.

图７ 室温下,２０００次平均后,高纯N２ 中水汽在７１８９．３４４cm－１处的一条吸收谱线(腔内压强为１．５９９kPa).

(a)实验数据与拟合谱;(b)拟合残差

Fig敭７ AnabsorptionlineofH２Oat７１８９敭３４４cm－１inhighpuritynitrogengasatroomtemperatureafteraveraging
２０００scans thepressureincavityis１敭５９９kPa 敭 a Experimentaldataandthefittingspectra  b fittingresiduals

为了测量标准CH４(CH４,０．７％;平衡气体,N２)中的 H２O含量,需要选择一条强度足够高,而且没有

CH４ 吸收干扰的谱线.在相同实验条件下,根据实验结果,最终选择７１８５．５９７cm－１处的谱线进行测量.
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HITRAN２０１２数据库[２１]给出２９６K下的线强为７．９４７×１０－２２cm－１/(molecule×cm－２).图８为室温下,
压强为１．５９９kPa,平均２０００次的腔增强光谱图.计算得到标准CH４ 中 H２O体积分数为２４６．３１×１０－６.
进行２０次测量后,得到的标准偏差为７．２５×１０－１０,计算得到H２O体积分数为(２４８．６７±２．３４)×１０－６.由图

８可知,αmin＝３．７５×１０－８cm－１,对应的吸收峰的峰值为２．３１×１０－６cm－１.因此,采用７１８５．５９７cm－１可以探

测到压强为１．５９９kPa时的噪声水平体积分数测量极限为４×１０－６.

图８ 室温下,２０００次平均后,标准气体中水汽在７１８５．５９７cm－１处的积分腔吸收谱线(腔内压强为１．５９９kPa).
(a)实验数据与拟合谱;(b)拟合残差

Fig敭８ IntegralcavityabsorptionspectraofH２Oat７１８５敭５９７cm－１instandardgasafteraveraging２０００scansat

roomtemperature thepressureincavityis１敭５９９kPa 敭 a Experimentaldataandthefittingspectra  b fittingresiduals

腔增强吸收光谱的探测极限还可以通过多次吸收光谱的平均来进一步提高.由图６可知,平均次数增

加,噪声减小.在２h内记录了１４个光谱信号,其平均次数随着２的阶乘数进行增长,可知噪声等效吸收系

数减小的范围在一个数量级左右,大约为６×１０－６~１×１０－８cm－１.因此相应体积分数探测极限又可以提

高几倍,达到１０－９量级.
由于气体中H２O的体积分数较大(约２６０×１０－６),无法使用本波段内最强的 H２O吸收谱线.常温下,

HITRAN２０１２数 据 库[２１]给 出 ７１８９．３４４cm－１ 处 的 线 强 １．５０５×１０－２０cm－１/(molecule×cm－２),比

７１８９．３４４cm－１和７１８５．５９７３１cm－１处的线强要强大约２４倍和１９倍.因此体积分数的探测极限大约可以达

到９５×１０－９和２１０×１０－９.若增大平均次数,则测量极限还可以进一步提高.

４　结　　论
介绍了一套利用通信波段的DFB激光器作为激光光源,基于离轴积分腔输出光谱技术的装置.通过标

准气体(CH４,０．７％)的吸收光谱来标定不同压强下的腔镜反射率,测量了高纯N２ 和标准CH４ 中 H２O的绝

对含量.在２００s的采集时间内,有效光程为(３９２．６１±７．３)m的条件下,高纯N２ 和标准CH４ 中微量 H２O
的体 积 分 数 探 测 极 限 (１σ)分 别 达 到 ２．２８×１０－６ 和 ４×１０－６. 如 果 使 用 该 波 段 内 线 强 为

１．５０５×１０－２０cm－１/(molecule×cm－２)的吸收谱线进行测量,那么在相同的条件下,系统的噪声体积分数探

测极限(１σ)可以分别提高２４倍和１９倍左右,达到９５×１０－９和２１０×１０－９.实验结果表明,该装置可以对气

体中痕量水汽进行准确、可靠的测量.与传统测量装置相比,该系统灵敏度高、装置简单、易于携带,可用于

高纯气体中痕量杂质气体的测量.下一步工作拟进一步提高该系统的探测灵敏度,可采用波长调制(或者频

率调制)的方法,或者更换反射率更高的镜片,以及两者结合的方法.也可以在实验室研究基础上,进行系统

集成,到外场与商用气体分析仪器(Picarro和LosGatosResearch)进行对比实验.
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