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摘要 腔衰荡吸收光谱技术是一种灵敏度高、选择性强、响应速度快的直接吸收光谱检测技术，随着激发光源、腔

体结构、调制方式等的不断改进和拓展，该技术的最小噪声吸收系数可达到 10-12 cm-1·Hz-1/2。本文针对腔衰荡吸

收光谱检测装置的工作原理、技术特点和国内外典型应用进行综述，分析了激发光源、腔体结构以及调制方式的多

样性对腔衰荡吸收光谱检测技术的影响，最后结合腔衰荡吸收光谱技术在不同领域的典型应用对该技术的应用前

景进行了展望。
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1 引 言

近年来，激光吸收光谱技术凭借其高灵敏度、

高分辨率、高选择性、可实现快速响应的技术特点，

被广泛应用于大气环境、燃烧化学等气体检测领

域。激光吸收光谱技术主要包括直接吸收光谱

（DAS）技 术 、可 调 谐 半 导 体 激 光 吸 收 光 谱

（TDLAS）技 术［1-3］、傅 里 叶 红 外 变 换 吸 收 光 谱

（FTIR）技术［4-6］、差分吸收光谱（DOAS）技术［7-8］、腔

衰荡吸收光谱（CRDS）技术［9］、噪声免疫腔增强光

外差分子光谱（NICE-OHMS）技术［10-11］等。其中，

腔衰荡吸收光谱技术在测量目标物质的特征时具

有以下优势：1）与入射光强无关。腔衰荡吸收光谱

技术以衰荡时间为测量参量，有效避免了激光波动

对测量精度的影响。2）灵敏度高。腔衰荡吸收光

谱技术利用高精细度谐振腔可以实现几十千米的

等效吸收光程［12］，从而可以实现对微小物质的高灵

敏度检测。3）分辨率高。腔衰荡吸收光谱技术基

于高精细度腔体的选择性，能够对相同物质的不同

吸收峰以及不同物质的相近吸收峰进行精细区分。

随着半导体器件与光学设计的发展，腔衰荡吸收光

谱技术在新型光源的选择、腔体结构的设计以及调

制方式等方面出现了新的发展。通过查阅国内外

相关文献，本课题组综述了腔衰荡吸收光谱技术的

发展历史、国内外研究进展以及应用领域，并对该

技术的发展前景进行了展望。

2 腔衰荡吸收光谱技术的工作原理

腔衰荡吸收光谱技术是一种基于朗伯 -比尔

（Lambert-Beer）定律的高灵敏度激光吸收光谱技

术。腔衰荡吸收光谱检测设备主要由电源模块、光

学设计模块和数据采集模块三部分组成。这里以

简单的直线腔为例［13］，采用经典的光子弹模型对衰

荡过程进行分析，推导出了衰荡时间与物质分子数

密度之间的关系。

经典的光子弹模型如图 1所示。

已知谐振腔的长度为 L，物质分布长度为 d，假
设第一片和第二片腔镜的反射率分别为 R 1和 R 2，透

射率分别为 T 1 和 T 2，吸收系数为 a，入射到谐振腔

内的激光的初始光强为 I i，反射光强为 I r，透射光强

为 Io，则有

Io = I iT 1T 2 exp (- ad)， （1）
I r = I iT 1R 2 exp (- ad)。 （2）

其中，未透射的光子群在腔内经过反复往返透射，

则经过 n次往返后的透射光强可以表示为

ì
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Io1 = I rR 1T 2 exp ( )-2ad
Io2 = Io1R 1R 2 exp ( )-2ad
⋯
Ion= Io( n- 1)R 1R 2 exp ( )-2ad

。 （3）

通过数学归纳可得第 n次透射光强 Ion与 Io之间的关

系为

Ion= Io ( R 1R 2 )n exp (- 2nad)。 （4）
在腔衰荡吸收光谱技术中，由于衰荡时间 τ为

透射光强 Ion 衰减到 Io的 1/e时所需的时间，而激光

脉冲在腔内往返传播一次所需的时间为 t r = 2L/c
（c为光速），所以衰荡时间为

τ=- L

c ( )ln R 1R 2 - ad
。 （5）

假设构成谐振腔的高反射镜的反射率 R 1 ≈ R 2 ≈ 1，
则有

ln R 1R 2 ≈ R 1R 2 - 1， （6）
因此最终的衰荡时间表达式为

τ= L

c ( )1- R 1R 2 + ad
。 （7）

当腔内没有吸收物质存在时，即 a= 0时，空腔

的衰荡时间为

τ0 =
L

c ( )1- R 1R 2

； （8）

当吸收物质充满整个谐振腔时，即 L= d时，吸收物

质的分子数密度N为

N = 1
cσ ( )v

é

ë
êê
1
τ ( )v

- 1
τ0
ù

û
úú。 （9）

吸收系数 a (v) = Nδ (v)，δ (v)为吸收物质在频率 v

处的截面密度。

由（8）式可知，衰荡时间与谐振腔长度、腔镜反

射率的几何平均值存在正相关关系，即腔长越长，

图 1 光子弹模型

Fig. 1 Light bullet model

腔镜反射率的几何平均值越大，空腔的衰荡时间越

长。（9）式验证了腔衰荡吸收光谱技术是以衰荡时

间为测量参量的吸收光谱技术。为了更加深入了

解腔衰荡吸收光谱技术，接下来着重对腔衰荡吸收

光谱技术的特点进行分析。

3 腔衰荡吸收光谱技术的特点

为了获得检测范围更大、测量精度更高、响应

速度更快的腔衰荡吸收光谱检测装置，研究人员不

断从技术上对该装置进行延伸和创新。本节从光

源选择、光学腔结构设计以及调制方式三个方面对

腔衰荡吸收光谱技术的特点进行分析，其中，将光

源分为脉冲激光器、连续激光器和超宽带灯选择进

行讨论，将光学谐振腔分为传统的直线腔、折叠腔、

环形腔、光纤腔进行分析，将频率匹配调制方法分

为腔长调制、波长调制、混合调制进行分析。

3. 1 光源的选择

从 20世纪 80年代开始，腔衰荡吸收光谱技术

处于不断发展的阶段。激光光源选择的多样性不

仅为腔衰荡吸收光谱检测装置拓展了检测对象，还

提升了装置的检测性能。目前，激光光源的选择已

从最开始的脉冲激光发展到了连续激光，激光器则

从窄带宽激光器发展到了超宽带灯，光源的覆盖范

围也从可见光波段发展到了远红外波段，单个检测

装置中使用的激光器光源的数量也从最开始的一

个变成了多个。

3. 1. 1 脉冲腔衰荡光谱（P-CRDS）技术

1988年，美国迪安蔻研究所的 O’Keefe等［14］首

次提出了腔衰荡光谱技术，他们将脉冲激光器作为

光源，对氧气分子的弱光谱禁带传输进行了测量，测

得归一化检测系数为 10−6 cm−1·Hz−1/2。这表明腔内

介质的吸收光谱可以通过测量腔衰荡时间获得。典

型的脉冲腔衰荡光谱检测装置示意图如图 2所示，当

脉冲激光与谐振腔匹配时，一束光射入高反射镜，光

电探测器对其中的透射光进行信号转换。随着脉冲

腔衰荡光谱技术的提出，越来越多的科研工作者投

身该技术的研究，他们根据待测物质吸收光谱波段

的不同，选择不同波段的脉冲激光器进行研究。

1995年，Zare课题组［15］首次将脉冲腔衰荡光谱

技 术 扩 展 到 紫 外 波 段 ，他 们 使 用 一 束 直 径 为

0. 5 mm的窄紫外线对化学气相沉积金刚石膜热丝

中甲基的自由基空间分布进行了研究。 2006年，

Manne等［16］基于中红外脉冲量子级联激光器，首次

将室温量子级联激光器与脉冲腔衰荡光谱技术结

合测量了口腔中 NH3的含量；在实验中，为了减小

CO2、水汽和其他气体对 NH3的干扰，他们选择在

970 cm−1附近对 NH3进行检测，实验测得 NH3的灵

敏度为 0. 05 mg/L，这为肾功能衰竭和消化性溃疡

诊断提供了新方案。

2015年，Alquaity等［17］首次基于脉冲腔衰荡光谱

技术在 949. 7 cm−1附近对激振管中的痕量乙烯进行了

高灵敏度超快测量，测得连续脉冲时间间隔为 10 μs
时，诊断仪的等效噪声系数为 1. 08×10−5 cm−1·Hz−1/2。

目前，脉冲腔衰荡光谱技术已被广泛应用于

微波和红外领域，但是硬件的局限性阻碍了它向

太 赫 兹 领 域 扩 展 。 2013 年 ，DePrince 等［18］以

250 GHz的辐射源为光源，以线偏振器作为腔体的

高反射面对腔内物质进行测量。在检测响应时间

为 500 ns时，该装置的最小吸收系数为 10−7 cm−1。

该技术向太赫兹波段的延伸将会对瞬态物质的光

谱表征以及化学、天文学领域的研究提供有价值

的帮助。

通过脉冲腔衰荡光谱技术可以在宽谱范围内

研究物质的吸收谱线，同时不需要声光调制器、电

光调制器等仪器，使得其物理模型更直观，装置更

简单。但是由于脉冲激光器的光束质量一般较差，

与纵模间隔相比入射脉冲带宽较宽，常常存在多个

纵模或横模同时被激发的情况，从而产生模式噪

声，导致测量精度较低。

3. 1. 2 连续腔衰荡光谱（CW-CRDS）技术

1980年，Herbelin等［19］将可调制 He-Ne激光器

作为激光光源，利用腔镜的随机振动使激光与谐振

图 2 脉冲腔衰荡光谱检测装置示意图

Fig. 2 Schematic of detection device for pulse cavity ring-down spectroscopy
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腔镜反射率的几何平均值越大，空腔的衰荡时间越

长。（9）式验证了腔衰荡吸收光谱技术是以衰荡时

间为测量参量的吸收光谱技术。为了更加深入了

解腔衰荡吸收光谱技术，接下来着重对腔衰荡吸收

光谱技术的特点进行分析。

3 腔衰荡吸收光谱技术的特点

为了获得检测范围更大、测量精度更高、响应

速度更快的腔衰荡吸收光谱检测装置，研究人员不

断从技术上对该装置进行延伸和创新。本节从光

源选择、光学腔结构设计以及调制方式三个方面对

腔衰荡吸收光谱技术的特点进行分析，其中，将光

源分为脉冲激光器、连续激光器和超宽带灯选择进

行讨论，将光学谐振腔分为传统的直线腔、折叠腔、

环形腔、光纤腔进行分析，将频率匹配调制方法分

为腔长调制、波长调制、混合调制进行分析。

3. 1 光源的选择

从 20世纪 80年代开始，腔衰荡吸收光谱技术

处于不断发展的阶段。激光光源选择的多样性不

仅为腔衰荡吸收光谱检测装置拓展了检测对象，还

提升了装置的检测性能。目前，激光光源的选择已

从最开始的脉冲激光发展到了连续激光，激光器则

从窄带宽激光器发展到了超宽带灯，光源的覆盖范

围也从可见光波段发展到了远红外波段，单个检测

装置中使用的激光器光源的数量也从最开始的一

个变成了多个。

3. 1. 1 脉冲腔衰荡光谱（P-CRDS）技术

1988年，美国迪安蔻研究所的 O’Keefe等［14］首

次提出了腔衰荡光谱技术，他们将脉冲激光器作为

光源，对氧气分子的弱光谱禁带传输进行了测量，测

得归一化检测系数为 10−6 cm−1·Hz−1/2。这表明腔内

介质的吸收光谱可以通过测量腔衰荡时间获得。典

型的脉冲腔衰荡光谱检测装置示意图如图 2所示，当

脉冲激光与谐振腔匹配时，一束光射入高反射镜，光

电探测器对其中的透射光进行信号转换。随着脉冲

腔衰荡光谱技术的提出，越来越多的科研工作者投

身该技术的研究，他们根据待测物质吸收光谱波段

的不同，选择不同波段的脉冲激光器进行研究。

1995年，Zare课题组［15］首次将脉冲腔衰荡光谱

技 术 扩 展 到 紫 外 波 段 ，他 们 使 用 一 束 直 径 为

0. 5 mm的窄紫外线对化学气相沉积金刚石膜热丝

中甲基的自由基空间分布进行了研究。 2006年，

Manne等［16］基于中红外脉冲量子级联激光器，首次

将室温量子级联激光器与脉冲腔衰荡光谱技术结

合测量了口腔中 NH3的含量；在实验中，为了减小

CO2、水汽和其他气体对 NH3的干扰，他们选择在

970 cm−1附近对 NH3进行检测，实验测得 NH3的灵

敏度为 0. 05 mg/L，这为肾功能衰竭和消化性溃疡

诊断提供了新方案。

2015年，Alquaity等［17］首次基于脉冲腔衰荡光谱

技术在 949. 7 cm−1附近对激振管中的痕量乙烯进行了

高灵敏度超快测量，测得连续脉冲时间间隔为 10 μs
时，诊断仪的等效噪声系数为 1. 08×10−5 cm−1·Hz−1/2。

目前，脉冲腔衰荡光谱技术已被广泛应用于

微波和红外领域，但是硬件的局限性阻碍了它向

太 赫 兹 领 域 扩 展 。 2013 年 ，DePrince 等［18］以

250 GHz的辐射源为光源，以线偏振器作为腔体的

高反射面对腔内物质进行测量。在检测响应时间

为 500 ns时，该装置的最小吸收系数为 10−7 cm−1。

该技术向太赫兹波段的延伸将会对瞬态物质的光

谱表征以及化学、天文学领域的研究提供有价值

的帮助。

通过脉冲腔衰荡光谱技术可以在宽谱范围内

研究物质的吸收谱线，同时不需要声光调制器、电

光调制器等仪器，使得其物理模型更直观，装置更

简单。但是由于脉冲激光器的光束质量一般较差，

与纵模间隔相比入射脉冲带宽较宽，常常存在多个

纵模或横模同时被激发的情况，从而产生模式噪

声，导致测量精度较低。

3. 1. 2 连续腔衰荡光谱（CW-CRDS）技术

1980年，Herbelin等［19］将可调制 He-Ne激光器

作为激光光源，利用腔镜的随机振动使激光与谐振

图 2 脉冲腔衰荡光谱检测装置示意图

Fig. 2 Schematic of detection device for pulse cavity ring-down spectroscopy
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腔共振，将激光耦合到谐振腔中，利用相移腔衰荡

光谱（PS-CRDS）技术间接测量光在高反射率腔镜

内的衰荡时间。相移腔衰荡光谱检测装置示意图

如图 3所示，函数发生器输出的方波信号一路调制

激光器的激励源，使激光束耦合进入谐振腔，并在

腔内多次反射；另一路作为参考信号直接进入锁相

放大器。由于谐振腔的输出信号相对于入射信号

有振幅衰减和相位延迟，因此可以通过锁相放大器

来测量振幅衰减和相位延迟随调制频率的变化曲

线，进而测量衰荡时间。

衰荡时间的表达式为

τ=- 1
w
tan (ϕ)， （10）

式中：w为调制角频率；ϕ为调制光信号通过谐振腔

的相位延迟量。

相移腔衰荡光谱技术是一种调制代替模式匹

配的技术，但是由于耦合效率不高，系统的测量精

度变低，同时通过对调制频率下的相移拟合来获取

衰荡时间的方式，使得系统的检测速率变低。

1984年，Hereld等［20］在相移腔衰荡光谱技术的

基础上，提出了通过测量连续光在四镜谐振腔内的

衰荡时间来测量腔内损耗的方法，该方法为后来连

续腔衰荡光谱技术的提出打下了基础。 1997年，

Romanini等［21］首次利用可调谐燃料激光器作为连

续腔衰荡光谱检测装置的光源 ，通过压电陶瓷

（PZT）实现了谐振腔长度的变化，使激光波长与谐

振腔波长相匹配；他们通过声光开关触发关断光

源，在 570 nm附近对 C2H2进行了检测；检测结果表

明连续腔衰荡光谱检测装置的归一化检测限为

10−8 cm−1∙Hz−1/2，他们所用方法大大提高了连续腔

衰荡光谱技术的测量灵敏度。典型的连续腔衰荡

光谱检测装置示意图如图 4所示，通过某些特定的

方法使激光波长与谐振腔的本征纵模共振，当输出

信号振幅达到某一阈值时关断激光光源得到衰减

信号。随着半导体行业的发展，半导体激光器以其

高功率、窄线宽、稳定性强、宽波段、低成本特点，被

广泛应用于连续腔衰荡光谱技术在各个波段的

检测。

2008年，美国 Picarro公司的 Crosson［22］采用双

分布式反馈激光器腔衰荡光谱分析仪对大气中的

甲烷、二氧化碳和水汽进行了长时间测量，并将该

光谱仪与测量二氧化碳最完善的基于非分散红外

光谱（NDIRS）技术的 Li-7000分析仪进行了对比；

结果表明：在同时除湿和去压力调节之后，两种分

图 3 相移腔衰荡光谱检测装置示意图

Fig. 3 Schematic of detection device for phase-shift cavity ring-down spectroscopy

图 4 连续腔衰荡光谱检测装置示意图

Fig. 4 Schematic of detection device for continuous cavity ring-down spectroscopy

析仪在 60 h内测量的二氧化碳浓度的均方根差为

0. 06 mg/L；双分布式反馈激光器腔衰荡光谱分析

仪对甲烷、二氧化碳和水汽的测量精度分别为

0. 001，0. 2，100 mg/L。在变化的环境下，连续腔衰

荡光谱技术能够保持较高的精度和稳定性，无需长

时间校准。2013年，Kasyutich等［23］基于中红外分布

反馈量子级联激光器，采用连续腔衰荡光谱技术对

催化系统表面产生的 CO2进行了测量；结果表明，在

标准大气压下，连续腔衰荡光谱检测装置可以准确

地跟踪 CO2产生的速率波动，并在 0. 1 s的时间内实

现了 0. 04 mg/L的检测灵敏度。这说明连续腔衰荡

光谱检测装置具有极高的测量灵敏度和检测速度。

相对于脉冲腔衰荡光谱技术，连续腔衰荡光谱

技术选用光谱线宽较窄的连续激光器作为入射光

源，极大地提高了系统的分辨率和检测精度，但是

连续腔衰荡光谱检测装置中模式匹配和阈值关断

模块的增加，大大影响了光路的调制并增加了装置

的复杂性。

3. 1. 3 宽带腔衰荡光谱（Broadband-CRDS）技术

在宽带腔衰荡光谱技术［24］中，入射到谐振腔中

的光源的光谱宽度远大于腔内样品分子的吸收特

征。不同波长的混合光在谐振腔内发生振荡，同时

随着腔内物质的吸收损耗以不同的速率衰减。常

见的宽带腔衰荡光谱检测有两种：

1）通过二维探测器对衰荡过程中的波长和时

间进行探测。常见的二维探测的检测框图如图 5所
示。1998年，Scherer等［25］采用该方法同时记录了单

个衰荡过程的时间和波长分辨“照片”；他们将旋转

的反射镜作为时间色散器件对波长进行分离探测，

反射镜仅旋转非常小的角度就足以将在不同时间

离开空腔的光投射到衍射光栅的不同高度上；二维

CCD相机用于接收来自衍射光栅的空间信号。

2）从宽带源中选择一个窄线宽进行腔衰荡测

量。常见的波长选择宽谱检测框图如图 6所示。

2002年，Marcus等［26］使用该方法对 BaF2基板上 C60
膜的吸收损耗进行了检测，并将检测结果与传统的

傅里叶变换红外光谱法的测量结果进行了对比；结

果发现，相比傅里叶变换红外光谱法的测量结果，

所用方法的检测精度提高了两个数量级，检测灵敏

度为 5×10−7 cm−1。

宽带腔衰荡光谱技术以其较宽的光源覆盖范

围，可以根据不同谱线处的吸收损耗对物质的种类

进行识别及量化分析，尤其是可以对具有广泛吸收

特性的大气成分进行定量分析，但是由于该方法的

检测分辨率易受系统的限制，因此该方法的发展和

完善比较困难。

3. 2 光学腔的结构设计

光学腔是腔衰荡吸收光谱装置的重要组成部

分。随着腔衰荡吸收光谱技术的发展，为了避免光

反馈效应和实现小光路大光程的目的，除了传统的

直线腔结构外，还衍生出多种光学腔结构，如折叠

腔、环形腔、光纤腔。

3. 2. 1 直线腔

1961年，Jackson等［27］首次报道了法布里 -珀罗

（F-P）干 涉 仪 在 吸 收 介 质 方 面 的 应 用 。 随 后 ，

Kastler［28］提出并证实了激光通过 F-P干涉仪后的透

射光强呈指数形式衰减，其指数衰减的特性由腔内

损耗决定。这为腔衰荡吸收光谱技术中传统直线

腔技术的发展奠定了基础。典型的直线腔结构如

图所示 7，M1、M2为高反射镜片，DL1为激光光源，

PD1为探测器。由于开放腔比封闭腔更适合实际

应用，2016年，McHale等［29］在直线腔的基础上，使

用基于近红外的甲烷腔衰荡吸收光谱传感器研究

了大气测量中开放路径腔衰荡吸收光谱技术的性

图 5 二维探测的检测框图

Fig. 5 Detection block diagram of two-dimensional detection

图 6 波长选择宽谱的检测框图

Fig. 6 Detection block diagram of wavelength selection broad spectrum
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析仪在 60 h内测量的二氧化碳浓度的均方根差为

0. 06 mg/L；双分布式反馈激光器腔衰荡光谱分析

仪对甲烷、二氧化碳和水汽的测量精度分别为

0. 001，0. 2，100 mg/L。在变化的环境下，连续腔衰

荡光谱技术能够保持较高的精度和稳定性，无需长

时间校准。2013年，Kasyutich等［23］基于中红外分布

反馈量子级联激光器，采用连续腔衰荡光谱技术对

催化系统表面产生的 CO2进行了测量；结果表明，在

标准大气压下，连续腔衰荡光谱检测装置可以准确

地跟踪 CO2产生的速率波动，并在 0. 1 s的时间内实

现了 0. 04 mg/L的检测灵敏度。这说明连续腔衰荡

光谱检测装置具有极高的测量灵敏度和检测速度。

相对于脉冲腔衰荡光谱技术，连续腔衰荡光谱

技术选用光谱线宽较窄的连续激光器作为入射光

源，极大地提高了系统的分辨率和检测精度，但是

连续腔衰荡光谱检测装置中模式匹配和阈值关断

模块的增加，大大影响了光路的调制并增加了装置

的复杂性。

3. 1. 3 宽带腔衰荡光谱（Broadband-CRDS）技术

在宽带腔衰荡光谱技术［24］中，入射到谐振腔中

的光源的光谱宽度远大于腔内样品分子的吸收特

征。不同波长的混合光在谐振腔内发生振荡，同时

随着腔内物质的吸收损耗以不同的速率衰减。常

见的宽带腔衰荡光谱检测有两种：

1）通过二维探测器对衰荡过程中的波长和时

间进行探测。常见的二维探测的检测框图如图 5所
示。1998年，Scherer等［25］采用该方法同时记录了单

个衰荡过程的时间和波长分辨“照片”；他们将旋转

的反射镜作为时间色散器件对波长进行分离探测，

反射镜仅旋转非常小的角度就足以将在不同时间

离开空腔的光投射到衍射光栅的不同高度上；二维

CCD相机用于接收来自衍射光栅的空间信号。

2）从宽带源中选择一个窄线宽进行腔衰荡测

量。常见的波长选择宽谱检测框图如图 6所示。

2002年，Marcus等［26］使用该方法对 BaF2基板上 C60
膜的吸收损耗进行了检测，并将检测结果与传统的

傅里叶变换红外光谱法的测量结果进行了对比；结

果发现，相比傅里叶变换红外光谱法的测量结果，

所用方法的检测精度提高了两个数量级，检测灵敏

度为 5×10−7 cm−1。

宽带腔衰荡光谱技术以其较宽的光源覆盖范

围，可以根据不同谱线处的吸收损耗对物质的种类

进行识别及量化分析，尤其是可以对具有广泛吸收

特性的大气成分进行定量分析，但是由于该方法的

检测分辨率易受系统的限制，因此该方法的发展和

完善比较困难。

3. 2 光学腔的结构设计

光学腔是腔衰荡吸收光谱装置的重要组成部

分。随着腔衰荡吸收光谱技术的发展，为了避免光

反馈效应和实现小光路大光程的目的，除了传统的

直线腔结构外，还衍生出多种光学腔结构，如折叠

腔、环形腔、光纤腔。

3. 2. 1 直线腔

1961年，Jackson等［27］首次报道了法布里 -珀罗

（F-P）干 涉 仪 在 吸 收 介 质 方 面 的 应 用 。 随 后 ，

Kastler［28］提出并证实了激光通过 F-P干涉仪后的透

射光强呈指数形式衰减，其指数衰减的特性由腔内

损耗决定。这为腔衰荡吸收光谱技术中传统直线

腔技术的发展奠定了基础。典型的直线腔结构如

图所示 7，M1、M2为高反射镜片，DL1为激光光源，

PD1为探测器。由于开放腔比封闭腔更适合实际

应用，2016年，McHale等［29］在直线腔的基础上，使

用基于近红外的甲烷腔衰荡吸收光谱传感器研究

了大气测量中开放路径腔衰荡吸收光谱技术的性

图 5 二维探测的检测框图

Fig. 5 Detection block diagram of two-dimensional detection

图 6 波长选择宽谱的检测框图

Fig. 6 Detection block diagram of wavelength selection broad spectrum
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能和局限性；他们将封闭腔甲烷腔衰荡吸收光谱传

感器与开放腔甲烷腔衰荡吸收光谱传感器的测量

结果进行比较，分析了大气中的气溶胶对检测性能

的影响；在实验中，他们最大程度地过滤气溶胶颗

粒，测得开放腔比封闭腔的测量灵敏度高一个量

级，最小噪声系数为 6×10−10 cm−1·Hz−1/2。2020年，

中国科学院大学的林川等［30］基于腔衰荡技术搭建

了一套用于大气环境中二氧化氮（NO2）和有机硝酸

酯（ON）快速同步测量的热解双直腔式探测系统；

他们在实验过程中选择中心波长为 406. 02 nm的双

脉冲蓝色二极管激光器对双腔内的物质进行同步

检测，检测结果表明，在最佳流速为 1 L/min时，

NO2腔与 ON腔同步测量的 NO2浓度具有良好的一

致性，相关系数 R2为 0. 99。

3. 2. 2 折叠腔
传统的直线腔装置常利用光隔离器来避免光

反馈带来的影响，但是该方法会增加设备的复杂

度。2002年，Morville等［31］将腔衰荡吸收光谱检测

装置中的传统直线腔设计成“V”形折叠腔。典型的

折叠腔结构如图 8所示，其中M为转向镜，M1、M2、

M3为高反射凹面镜。该装置选择分布式反馈激光

器作为光源。一束光经准直后射入折叠腔，实验测得

在标准大气条件下，1312 nm和 1650 nm波长处 HF
和甲烷的测量灵敏度分别为 0. 05 mg/L和 0. 2 mg/L。
事实上，当入射光与“V”形结构谐振腔发生谐振时，

由于输出腔镜与光轴垂直，因此仍然存在部分光反

馈现象。基于此，科研人员提出了将折叠腔与线宽

更窄的半导体激光器结合起来的方法，这种方法被

称为光反馈腔衰荡光谱（OF-CRDS）技术［32］。

3. 2. 3 环形腔

2019年，中国科学院大学的王金舵等［33］设计并

搭建了基于开放的四镜蝶形腔的连续波腔衰荡光

谱检测装置，同时，他们基于四镜蝶形腔结构的特

殊性设计了一套波长校正方法，然后分别使用单光

路和多光路腔衰荡光谱技术对多组分气体中甲烷、

二氧化碳和水蒸气的浓度进行检测。典型的四镜

蝶形腔装置如图 9所示。在单光路装置中，选用中

心波长为 1653. 7 nm的分布式反馈激光器作为光

源；进行 521次数据采样后对数据拟合后的波长进

行校正，实验测得在 100 s积分时间内甲烷的测量灵

敏度为 0. 9×10−3 mg/L，设备的最小吸收噪声系数

为 1. 6×10−9 cm−1·Hz−1/2。在双光路装置中，选用中

心波长为 1580 nm和 1653. 7 nm的分布式反馈激光

器作为双光源，采用同样的方法测得 1579. 57 nm波

长附近 CO2的测量灵敏度为 1. 66×10−8 cm−1。四镜

蝶形腔以其紧凑的结构和无光路干扰的优势，在光

学反馈抑制、高精度检测等方面具有重要应用。

为了提高氮气中甲烷的测量精度，中国科学院

大学的宋绍漫等［34］于 2020年设计并搭建了基于三

角环形腔的连续波腔衰荡光谱测量装置；在实验

中，他们选取波长为 1653. 7 nm的分布式反馈激光

器作为光源，光路总长为 410 mm。当环路中的光

图 9 典型的四镜蝶形腔。（a）单光路蝶形腔；（b）双光路蝶形腔

Fig. 9 Typical butterfly cavities with four mirrors. (a) Single optical path butterfly cavity; (b) double optical path butterfly cavity

图 7 典型的直线腔结构示意图

Fig. 7 Schematic of typical linear cavity structure

图 8 典型的“V”型折叠腔结构

Fig. 8 Typical V-shaped folding cavity structure

强达到一定阈值时，声光调制器（AOM）快速切断

输入信号，停止腔长扫描；光纤准直透镜组通过光

纤与AOM相连，用以调节激光的束腰值，使其与谐

振腔的基模相匹配。采用偏振分光凌镜（PBS）对圆

偏光进行分光，以避免多个模式的并发激励。实验

最终测得的甲烷的测量灵敏度为 8. 8×10−11 cm−1。

典型的三角环形腔结构如图 10所示，其中M1为高

反射凹面镜，M2、M3为平面镜。与直线腔相比，三角

环形腔中转折镜M1的加入方便了 PZT的安装，并

且可以有效防止光束被直接反射回激光器，避免了

标准具效应［35］和模式拍频效应，提高了检测精度。

直线腔、“V”形折叠腔和环形腔都属于空间镜

面腔。接下来基于多光束干涉的方法对不同腔镜

的透射谱线进行分析。

对于直线腔来说，透射光的光强可以表示为

I t = I0
( )1- R 1 ( )1- R 2

( )1- R 1R 2

2
+ 4 R 1R 2 sin 2 ( )φ2

。（11）

I0为入射光强，当 R 1 = R 2时，透射光强的最大

值为 1，其中相邻透射光的相位差 φ可以通过 2π/λ
与光程差的乘积 Δ来表示。由几何光学可知 Δ=
2n1L cos θ2，其中 n1为物质的折射率，则

φ= 4πn1L cos θ2/λ。 （12）
当光线正入射时，θ2 = 0，由于 λ= c/v，因此

φ= 4πn1Lv/c。 （13）
以下参考传统直线腔的分析方式，对其他几种

腔型的谐振腔进行分析。透射光强的最大值用 I tMax
表示，Ln 为单次往返的总光程，n为单次往返数。

表 1给出了不同类型腔镜的相位差、透射光强、最大

透射光强、单次往返的总光程以及单次往返数。

在谐振腔中，透射光强越大，装置的信噪比越

大；腔长越长，纵模间隔越小，装置的灵敏度越高。

根据表 1，腔衰荡光谱技术中透射光强 I t的大小与相

位差 φ、腔镜的反射率 R有关，而腔长的大小与单次

往返的平均腔长有关。

当 R无限大时，不同腔型空腔的衰荡时间为

τ0 =
Ln

n
1

c ( )1- R
。 （14）

直线腔、折叠腔、环形腔的优缺点以及探测灵

敏度如表 2所示。

在结构方面：直线腔相对于折叠腔和环形腔

具有简单的物理结构，同时最容易实现光学镜面

调试；四镜环形腔具有兼容性，能够满足单个环

形腔的双光路检测。在抑制光反馈效应方面：直

线腔需要使用光隔离器进行抑制，增大了系统的

成本，同时引入了额外损耗；折叠腔需要增设光

图 10 三角环形腔的典型结构

表 1 不同类型腔镜的相位差、透射光强、最大透射光强以及单次往返数

Table 1 Phase difference, transmitted light intensity, maximum transmitted light intensity and the number of single round trips
for different types of cavity mirrors
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强达到一定阈值时，声光调制器（AOM）快速切断

输入信号，停止腔长扫描；光纤准直透镜组通过光

纤与AOM相连，用以调节激光的束腰值，使其与谐

振腔的基模相匹配。采用偏振分光凌镜（PBS）对圆

偏光进行分光，以避免多个模式的并发激励。实验

最终测得的甲烷的测量灵敏度为 8. 8×10−11 cm−1。

典型的三角环形腔结构如图 10所示，其中M1为高

反射凹面镜，M2、M3为平面镜。与直线腔相比，三角

环形腔中转折镜M1的加入方便了 PZT的安装，并

且可以有效防止光束被直接反射回激光器，避免了

标准具效应［35］和模式拍频效应，提高了检测精度。

直线腔、“V”形折叠腔和环形腔都属于空间镜

面腔。接下来基于多光束干涉的方法对不同腔镜

的透射谱线进行分析。

对于直线腔来说，透射光的光强可以表示为

I t = I0
( )1- R 1 ( )1- R 2

( )1- R 1R 2

2
+ 4 R 1R 2 sin 2 ( )φ2

。（11）

I0为入射光强，当 R 1 = R 2时，透射光强的最大

值为 1，其中相邻透射光的相位差 φ可以通过 2π/λ
与光程差的乘积 Δ来表示。由几何光学可知 Δ=
2n1L cos θ2，其中 n1为物质的折射率，则

φ= 4πn1L cos θ2/λ。 （12）
当光线正入射时，θ2 = 0，由于 λ= c/v，因此

φ= 4πn1Lv/c。 （13）
以下参考传统直线腔的分析方式，对其他几种

腔型的谐振腔进行分析。透射光强的最大值用 I tMax
表示，Ln 为单次往返的总光程，n为单次往返数。

表 1给出了不同类型腔镜的相位差、透射光强、最大

透射光强、单次往返的总光程以及单次往返数。

在谐振腔中，透射光强越大，装置的信噪比越

大；腔长越长，纵模间隔越小，装置的灵敏度越高。

根据表 1，腔衰荡光谱技术中透射光强 I t的大小与相

位差 φ、腔镜的反射率 R有关，而腔长的大小与单次

往返的平均腔长有关。

当 R无限大时，不同腔型空腔的衰荡时间为

τ0 =
Ln

n
1

c ( )1- R
。 （14）

直线腔、折叠腔、环形腔的优缺点以及探测灵

敏度如表 2所示。

在结构方面：直线腔相对于折叠腔和环形腔

具有简单的物理结构，同时最容易实现光学镜面

调试；四镜环形腔具有兼容性，能够满足单个环

形腔的双光路检测。在抑制光反馈效应方面：直

线腔需要使用光隔离器进行抑制，增大了系统的

成本，同时引入了额外损耗；折叠腔需要增设光

图 10 三角环形腔的典型结构

表 1 不同类型腔镜的相位差、透射光强、最大透射光强以及单次往返数

Table 1 Phase difference, transmitted light intensity, maximum transmitted light intensity and the number of single round trips
for different types of cavity mirrors

Cavity

Linear
cavity

Folding
cavity

Triangular
ring cavity

Butterfly
cavity

φ

4πn1L 1v/c

4πn1 (L 1 + L 2) v/c

4πn1 (L 1 + L 2 + L 3) v/c

4πn1 (L 1 + L 2 +

L 3 + L 4) v/c

It

I0
( )1- R 1 ( )1- R 2

( )1- R 1R 2

2
+ 4 R 1R 2 sin 2 ( )φ2

I0
( )1- R 1 ( )1- R 2

( )1- R 1 R 2R 3

2
+ 4R 1 R 2R 3 sin 2 ( )φ2

I0
( )1- R 1 ( )1- R 2

( )1- R 1R 2R 3

2
+ 4 R 1R 2R 3 sin 2 ( )φ2

I0
( )1- R 1 ( )1- R 2

( )1- R 1R 2R 3R 4

2
+ 4 R 1R 2R 3R 4 sin 2 ( )φ2

ItMax

1

I0
1

( )1+ R
2

I0 ( 1+ R
1+ R + R )

2

I0
1

( )1+ R
2

Ln

2L 1

2 (L 1 + L 2)

L 1 + L 2 + L 3

L 1 + L 2 +
L 3 + L 4

n

2

2

1

1
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反馈控制器件进行抑制；环形腔无需抑制。在长

光程方面：多镜腔通过增加反射镜可以在往返光

程不变的情况下将原有光路压缩在更为狭小的

空间内，因此相对于直线腔在小体积、长光程上

更有优势。在腔长调制方面：多镜腔由于折叠镜

的加入使得 PZT相对于直线腔来说更容易安装。

在灵敏度方面：虽然多镜腔相比于直线腔在相同

体积下拥有更长的光程，但腔镜增多会使透射光

强降低，进而影响衰荡信号的强度，因此不能无

限制地增加腔镜的数量。在分辨率方面：多镜腔

相比于直线腔具有更窄的纵模间隔和更高的光

谱分辨率。

3. 2. 4 光纤腔

近年来，随着光纤传感技术的发展，光纤以体

积小、易弯曲、方便集成、耦合效率高、抗干扰能力

强等特点 ，为腔衰荡光谱技术的应用开辟了新

方向。

2001年，Atherton等［36］首先将光纤与腔衰荡光

谱技术结合，用标准光纤部件和微光学单元搭建了

实验性的光纤环路系统。为了提高系统的灵敏度，

他们在光纤环路中放置了一个放大器，延长了系统

的衰荡时间。典型的光纤腔衰荡结构如图 11所示。

调制后的激光信号从耦合器 1进入光纤腔，在探测

器处与物质发生接触，产生信号的衰减；此时一部

分光在耦合器 2处由光电探测器转变为电信号，一

部分回到耦合器 1中继续进行往返衰荡。

衰荡时间 τ的表达式为

τ= L
c0 ( )bL- ln T

， （15）

式中：L为环形腔长度；T为狭缝处光纤的传输效

率；b为单位距离光纤的传输损耗；c0为光在纤芯中

的传播速度。

与空间镜面谐振腔结构相比，光纤腔具备了

光纤的优势，包括易搭建、易集成、适用性强、抗干

扰能力强等，同时光纤腔无需激光与谐振腔进行

模式匹配和激光准直，降低了系统的复杂程度；但

是，腔内损耗会影响衰荡峰的数量，进而影响拟合

精度。基于此，研究人员通过在光纤腔内增加放

大器的方法来增大衰荡信号，该方法虽然弥补了

系统固有的损耗，但是在信号放大的同时却增加

了弛豫振荡现象。随着光纤腔衰荡光谱技术的发

展 ，在 光 纤 中 加 入 复 杂 结 构 装 置（如 腔 式 传 感

器［37-38］、微结构传感器［39-40］和倏逝波传感器［41］等）

的方法逐渐出现，这都为光纤腔衰荡光谱技术的

发展提供了新思路。

3. 3 调制方式

O’Keefe认为腔内存在多模将导致：1）腔内光

斑增大，降低检测的空间分辨率；2）透射光强因模

式之间拍频现象的存在而产生幅值的调制，进而影

响数据分析。2007年，美国弗吉尼亚大学的 Huang
等［42］对连续腔衰荡光谱中由横模匹配引入的噪声

进行了研究，结果发现，在连续腔衰荡光谱检测装

置的模式匹配过程中引入了噪声，衰荡时间会因某

些腔长或压强变化而快速缩短，从而导致检测灵敏

度下降。因此，模式匹配既是腔衰荡光谱检测的前

提，也是提高检测精度、加快检测速度的重要路径。

在腔衰荡光谱技术中，模式匹配［43］分为频率

匹配和空间模匹配。空间模匹配是指当激光器发

图 11 典型的光纤腔衰荡结构

Fig. 11 Typical fiber cavity ring-down structure

表 2 不同类型腔镜的优缺点以及最优探测灵敏度

Table 2 Advantages and disadvantages of different types cavity mirrors and their detection sensitivity

Cavity
Linear
cavity

Folding
cavity

Ring
cavity

Advantage
The structure is simple，adjusting cavity is easy，and

the lenses are few

Small volume and long optical path，folding mirror
facilitates the installation of PZT

Small volume and long optical path，folding mirror
facilitates the installation of PZT，high-resolution and

without light feedback

Disadvantage
Optical isolator adds extra loss，PZT is

difficult to install
Requires optical feedback controller and
increases the number of cavity mirrors to
make the signal-to-noise ratio lower

The number of cavity mirrors increases to
make the signal-to-noise ratio lower

Sensitivity /cm-1

10-12

10-9

10-11

出的基模高斯光束进入谐振腔后，入射光束与谐

振腔模式间会产生模式失配问题，当激光能量不

能转入相应的谐振腔系统模时，就会发生模式转

换，并在无源腔内激发起多阶横模，进而影响检测

精度。为了解决这一问题，需要设计一个稳定的

谐振腔，并且通过镜片将入射光束最大程度地耦

合进谐振腔中。横模匹配示意图如图 12所示，稳

定的谐振腔可以通过高斯光束传输矩阵理论进行

设计 ，因此本节主要详细介绍频率匹配的调制

方式。

根据多光束干涉理论，只有当入射光在谐振腔

纵模上有频率分量时，才有该频率分量的透射光

强。频率匹配的效果仿真图如图 13所示，其中

图 13（a）为脉冲激光器的频率匹配图，图 13（b）为连

续激光器的频率匹配图。若气体吸收峰的中心频

率与激光器的中心频率重合，并恰巧落在谐振腔的

某一纵模上，就会发现无论是脉冲激光器还是连续

激光器，在该条腔纵模上都有足够的频率分量，同

时，输出的归一化光强信号近似等于 1。

因此，在理想状态下，频率匹配是指光源的入

射激光频率、谐振腔的腔纵模、待测气体的吸收谱

线三者之间的良好匹配。常见的频率匹配方法主

要包括腔长调制、波长调制以及混合调制。

3. 3. 1 腔长调制
腔长调制是指在谐振腔的腔镜上安装位移元

件，如 PZT，通过改变位移元件来调节谐振腔的腔

长。腔长调节方式如图 14所示，首先选择与待测气

体吸收峰频率相近的激光器，然后保持激光器的输

出光频率不变，移动位移元件使腔体的频率在一定

范围内反复移动；在一个自由光谱范围（FSR）内，当

腔体频率与激光器频率重合时，即可实现频率匹配。

图 12 横模匹配示意图［43］

Fig. 12 Schematic of transverse mode matching[43]

图 13 频率匹配图［43］。（a）脉冲激光器；（b）连续激光器

Fig. 13 Frequency matching diagrams[43]. (a) Pulse laser; (b) continuous laser

图 14 腔长调节方式示意图

Fig. 14 Schematic of cavity length adjustment method
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出的基模高斯光束进入谐振腔后，入射光束与谐

振腔模式间会产生模式失配问题，当激光能量不

能转入相应的谐振腔系统模时，就会发生模式转

换，并在无源腔内激发起多阶横模，进而影响检测

精度。为了解决这一问题，需要设计一个稳定的

谐振腔，并且通过镜片将入射光束最大程度地耦

合进谐振腔中。横模匹配示意图如图 12所示，稳

定的谐振腔可以通过高斯光束传输矩阵理论进行

设计 ，因此本节主要详细介绍频率匹配的调制

方式。

根据多光束干涉理论，只有当入射光在谐振腔

纵模上有频率分量时，才有该频率分量的透射光

强。频率匹配的效果仿真图如图 13所示，其中

图 13（a）为脉冲激光器的频率匹配图，图 13（b）为连

续激光器的频率匹配图。若气体吸收峰的中心频

率与激光器的中心频率重合，并恰巧落在谐振腔的

某一纵模上，就会发现无论是脉冲激光器还是连续

激光器，在该条腔纵模上都有足够的频率分量，同

时，输出的归一化光强信号近似等于 1。

因此，在理想状态下，频率匹配是指光源的入

射激光频率、谐振腔的腔纵模、待测气体的吸收谱

线三者之间的良好匹配。常见的频率匹配方法主

要包括腔长调制、波长调制以及混合调制。

3. 3. 1 腔长调制
腔长调制是指在谐振腔的腔镜上安装位移元

件，如 PZT，通过改变位移元件来调节谐振腔的腔

长。腔长调节方式如图 14所示，首先选择与待测气

体吸收峰频率相近的激光器，然后保持激光器的输

出光频率不变，移动位移元件使腔体的频率在一定

范围内反复移动；在一个自由光谱范围（FSR）内，当

腔体频率与激光器频率重合时，即可实现频率匹配。

图 12 横模匹配示意图［43］

Fig. 12 Schematic of transverse mode matching[43]

图 13 频率匹配图［43］。（a）脉冲激光器；（b）连续激光器

Fig. 13 Frequency matching diagrams[43]. (a) Pulse laser; (b) continuous laser

图 14 腔长调节方式示意图

Fig. 14 Schematic of cavity length adjustment method
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2011年，Cygan等［44］基于稳频光腔衰荡光谱

（FS-CRDS）技术，将准同步数字传输器（PDH）锁

定在高精细谐振腔上，该方法实现了腔长的稳定，

增大了检测装置的信噪比；他们在实验测得 687 nm
波长附近的氧气的最小吸收系数和等效吸收噪声

系 数 分 别 为 2×10−10 cm−1 和 7. 5×10−11 cm−1·

Hz−1/2。为了进一步提高测量精度，2017年，王进

等［45-46］提出了一种激光锁频方法，该方法基于光频

梳锁频的光腔衰荡光谱技术，将探测激光和精确控

温的谐振腔同时锁定在光频梳上；他们在实验中测

得 1567 nm 波长附近 CO 的最小吸收系数为 3×
10−12 cm−1，大大提高了实验精度。

通过腔长调制技术将激光频率、谐振腔纵模以

及气体的吸收谱线频率匹配在一起，可以将激光输

出频率锁定在吸收物质的最大截面处，使腔衰荡光

谱技术的测量精度更高；因此，在腔衰荡光谱技术

中研究人员［47］多使用腔长调制的方法对频率进行

匹配。

3. 3. 2 波长调制

与腔长调制不同，波长调制是在谐振腔长度不

变的情况下，通过改变激光器的输出波长来达到频

率匹配的目的，波长调制方式示意图如图 15所示。

对于半导体激光器而言，输出频率的变化可以通过

改变温度或改变注入电流来实现；但改变温度常常

会产生热滞效应，从而导致误差出现。因此，研究

人员常常通过改变注入电流来改变激光器的输出

波长。2000年，Paldus等［48］提出了通过电流调制技

术实现电源关断的方法。该方法使腔衰荡光谱检

测装置的设计变得更简单，同时带来了成本和稳定

性方面的优势。 2009年，谭中奇等［49］通过电流调

制的方法对 N2O气体浓度进行了检测，通过在激光

器的基础电流上加载三角波电流调制信号，在一定

幅度范围内周期性地调制激光器电流，使输出激光

频率发生相同的周期性变化；当激光器调谐后的输

出波长与腔纵模匹配时，即完成频率匹配。谭中奇

等 最 终 测 得 N2O 的 噪 声 探 测 系 数 为 1. 27×
10−8 cm−1·Hz−1/2［49］。

但是在实验过程中，激光波长和谐振腔波长的

漂移［50］往往会使测量结果不能保证完全处于最佳

吸收位置。2020年，貊泽强等［51］对传统的电流调制

技术进行了改进，即增加了驱动电流的直流分量；

该方法减小了电流调制对激光器稳定性的影响，提

高了测量精度。

相比于腔长调制，波长调制无需额外的光电元

件和位移元件，因此装置具有更简单、更直观的物

理结构。同时，波长调制是基于激光波长的可调

谐，而非锁定某一特定的吸收谱线，通过光谱数据

反演计算可以实现单光束对多组分物质的同时检

测；但是随着外界环境的变化，激光波长和谐振腔

波长会发生波动，使得测量结果不能完全处于物质

的最佳吸收位置，从而降低了系统的测量精度。

3. 3. 3 混合调制

混合调制是指将波长调制技术和腔长调制技

术 相 互 结 合 同 步 进 行 检 测 的 技 术 。 2005 年 ，

Debecker等［52］提出了一种基于腔衰荡光谱技术的

快速检测新方法，该方法采用 PZT对谐振腔进行反

方向扫描，同时利用波长调制的方法使谐振腔匹

图 15 频率匹配及输出光强示意图

Fig. 15 Schematic of frequency matching and output light intensity
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配。该方法中使用的高速腔衰荡光谱检测装置如

图 16所示。Debecker等［52］在 2 ms的激光频率单次

扫描过程中检测到 766 nm附近的氧分子的检测限

为 2×10−7 cm−1。虽然该装置的检测精度比传统调

制装置低，但其具有快速检测［53-54］的特点，适用于快

速检测领域。

4 腔衰荡光谱技术的应用领域

腔衰荡光谱技术以其高灵敏度、高响应度、高

分辨率等优势被广泛应用于大气环境、燃烧化学、

环境安全、资源勘探、生物医学等领域，接下来主要

介绍其中的一些典型应用。

在大气环境监测领域，腔衰荡光谱技术被广泛

应 用 于 温 室 气 体 和 气 溶 胶 检 测 等 。 2003 年 ，

Atkinson等［55］对如何利用腔衰荡光谱技术分析大气

环境中的气体进行了综述，全文分为直接测量、间接

测量和辅助测量三个方面；在该文中，他们详细介绍

了腔衰荡光谱技术直接应用于大气环境检测的局限

性，并对未来在直接检测领域如何提高消光测量的

信噪比进行了展望。2006年，Dubé等［56］设计、搭建

了一台机载腔衰荡光谱仪，并利用其对大气中的

NO3进行了快速、高灵敏度的原位测量；图 17（a）、（b）
分别是该装置在实验室和机载实验中对NO3的检测

结果，可以看出：在实验室环境中，该仪器测得 NO3

在 30~40 s内的平均检测限低于 0. 03 ng/L；在机载

实验中由于飞机飞行会带来噪声影响，最终测得

NO3在 10 s内的平均检测限为 0. 15 ng/L。2019年，

Li等［57］为了更好地表征大气中气溶胶的光学特性，

采用可调谐光源和四个平行腔体对尼古丁进行了宽

波长检测，波长覆盖范围为 360~663 nm；实验测得

最小的消光系数为 0. 5，这说明该方法在全面量化大

气气溶胶光学特性方面具有广阔的应用前景。

图 16 高速腔衰荡光谱检测装置示意图［52］

Fig. 16 Schematic of detection setup of high-speed CRDS[52]

图 17 不同实验环境下的NO3检测结果［56］。（a）实验室环境；（b）机载实验

Fig. 17 NO3 test results in different experimental environments[56]. (a) In laboratory environment; (b) in airborne experimen
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在燃烧化学方面，腔衰荡光谱技术被应用于

燃 烧 诊 断 和 等 离 子 体 诊 断 等 。 2013 年 ，Wang
等［58-59］将微波等离子体、电感耦合等离子体与腔衰

荡光谱相结合，分析了沿燃烧火焰方向的三个不

同反应区域的当量比燃烧，即纯等离子体区域、混

合等离子体火焰区域和燃烧火焰区域的当量比燃

烧；分析结果如图 18所示，其中图 18（a）为纯等离

子体区域（x=6~16 mm）的离子分布，图 18（b）为

混合等离子体火焰区域（x=16~27 mm）的离子分

布，图 18（c）为燃烧火焰区域（x=29~37 mm）的离

子分布，图 18（d）为三个反应区域的 OH发光强度

分布。可以发现：1）在三个反应区域中仅存在 OH
自由基；2）电子激发态 OH在混合区呈现出了最大

发射强度，从混合区到燃烧火焰区，OH的发光强

度降低为原来的三千分之一；3）纯等离子体区域

OH的发光强度沿火焰方向逐渐增大，混合区下部

的 OH的发光强度沿火焰方向逐渐减小；4）OH的

发光强度从混合区到燃烧火焰区逐渐降低，但在

混合区的下降速度比火焰区的下降速度快 900倍
以上。

在 反 射 率 测 量 方 面 ，腔 衰 荡 光 谱 技 术 主 要

用于高反射镜的反射率测量。随着高反射膜镀制

技术的发展以及高反射镜的广泛应用，高反射镜

反射率的精确测量显得特别重要。腔衰荡光谱

技 术 是 测 量 高 反 射 镜 反 射 率 的 唯 一 装 置 。

1992年，Rempe等［60］采用声光调制器实现了光开

关和光隔离器的双重功能，并通过在 850 nm处测

量的腔衰变时间和腔细度来表征镜面损耗；他们

测得的镜面反射率为 99. 99984%，最低镜面损耗

为 1. 6×10−6 cm−1。 2004 年 ，山 西 大 学 的 李 利 平

等［61］基于腔衰荡光谱技术对超高精细度镜腔进行

测量，他们通过不同扫描速度下的衰荡信号得到

图 18 不同反应区域的离子分布以及OH发光强度分布［59］。（a）纯等离子体区域；（b）混合等离子体火焰区域；（c）燃烧火焰区域；

（d）OH发光强度分布

Fig. 18 Ion distribution in different reaction regions and OH luminous intensity distribution[59]. (a) Pure plasma area;
(b) hybrid plasma flame area; (c) combustion flame area; (d) OH luminous intensity distribution

了 腔 的 衰 荡 时 间 ，并 测 得 腔 镜 的 反 射 率 为

（99. 99852±0. 00006）%。

在环境安全方面，腔衰荡光谱技术被应用于毒

气检测和天然气泄漏等。2012年，中国科学院大学

的曲折超等［62］通过脉冲量子级联激光器对化学战

剂甲基膦酸二甲酯（DMMP）进行检测，测得吸收光

谱为 9730~9760 nm时 DMMP的等效吸收噪声为

2×10−7 cm−1，检测灵敏度约为 0. 077 mg/L。2017
年，Payne等［63］将腔衰荡激光光谱仪与全球定位系

统相结合，对纽约市和宾夕法尼亚州的多个天然气

压缩机站附近的甲烷浓度进行了现场测量；该实验

有助于早期发现天然气泄漏，并可指导后续的天然

气基础设施的改进。

在资源勘探方面，腔衰荡光谱技术被应用于深

海甲烷检测［64］等。2011年，Yvon-Lewis等［65］采用腔

衰荡光谱仪和带有火焰离子化检测器的气相色谱

仪，对“深水地平线”井喷产生的甲烷的通量进行了

时空分辨率测量；实验结果表明，当大气和海水平

衡混合比分别为 1. 86 mg/L和 2. 85 mg/L时，甲烷

的通量较低，为 0. 024 mmol·m−2·d−1。
在生物医学方面，腔衰荡光谱技术被用于呼出

气体检测和微量同位素示踪等。2012年，Neri等［66］

利用腔衰荡光谱技术对血液透析治疗患者呼出气

体中的氨气进行了实时分析；实验结果表明，测得

的氨气浓度在血液透析过程中显著下降，测量灵敏

度的基准水平在 0. 025~0. 05 mg/L之间；呼出气体

中氨气的浓度与血尿素氨（BUN）水平、Kt/V（一定

透析时间内透析器对尿素的清除量与体积的比值）

的变化存在直接的相关性。2013年，中国医学科学

院生物医学工程研究所研制出我国第一代基于腔

衰荡光谱技术的呼吸丙酮分析仪，该仪器对呼出气

体 中 丙 酮 的 检 测 限 为 5. 7×10−8 cm−1。 2014 年 ，

Gong等［67］利用腔衰荡光谱呼吸丙酮仪与气相色谱

（GC-MS）装置对来自 6个独立健康受试者的 9个呼

吸样品进行了测试，然后将两者的测试结果进行数

据拟合，拟合方程中的 R=1. 01，这表明这两种装置

测得的丙酮浓度是一致的。2020年，Kim等［68］采用

中红外激光腔衰荡光谱技术对 14C放射性示踪剂进

行了追踪，利用腔衰荡光谱技术与加速质谱（AMS）
技术对血液、尿液中的微量示踪剂 14C的浓度进行测

量，然后采用统计和药代动力学模型对数据进行评

估；实验结果表明，腔衰荡光谱技术能够较好地重

现 AMS技术对 14C浓度的测定。随着腔衰荡光谱

技术的优化［69］，腔衰荡光谱检测装置有望成为一种

可用于显微示踪检测的强大系统。

5 结束语

经过 40年的探索，腔衰荡光谱技术已发展成为

一种较为成熟的吸收光谱检测技术，其光源从最初

的脉冲激光器发展到了性能更好的窄线宽连续激

光器，其中包括研究人员针对多组分气体进行同时

检测所使用的宽带激光器，其光学腔结构也从传统

的空间镜向光纤腔结构发展，以实现仪器的小型化

和轻量化。本文综述了腔衰荡光谱技术的研究进

展，介绍了腔衰荡光谱检测装置的工作原理、技术

特点和典型应用。

随着科技的发展，各领域对腔衰荡光谱技术的

要求越来越高，如何将腔衰荡光谱技术与其他学科

更好地融合在一起是发展的前提。在光源上：由于

绝大多数气体在中红外波段具有较强的吸收截面，

因此，将腔衰荡光谱技术与中红外波段的新型光

源、探测器更好地结合起来，能够实现对目标物质

更高灵敏度的检测以及对同位素的定量分析。在

腔体结构上：呼出气体检测、深海检测等领域需要

对痕量样本气体进行测量，微机械和微光电方向的

发展使得具有超长光程的微型结构腔可以应用于

腔衰荡光谱检测装置中，实现对痕量气体的较高灵

敏度检测。在调制方式上：燃气泄漏、危险气体预

警以及海洋剖面可溶性气体测量等领域都需要较

高的检测频率，因此设计出一种可以高速采集、快

速调制的方法，对于实现高空间分辨率采样以及为

应对危险赢得宝贵时间具有重要意义。随着新想

法、新技术的不断涌现，相信在不久的将来，腔衰荡

光谱技术一定会以高精确性、便携性、实时性、可靠

性和智能性等特点应用于越来越多的领域。
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了 腔 的 衰 荡 时 间 ，并 测 得 腔 镜 的 反 射 率 为

（99. 99852±0. 00006）%。

在环境安全方面，腔衰荡光谱技术被应用于毒

气检测和天然气泄漏等。2012年，中国科学院大学

的曲折超等［62］通过脉冲量子级联激光器对化学战

剂甲基膦酸二甲酯（DMMP）进行检测，测得吸收光

谱为 9730~9760 nm时 DMMP的等效吸收噪声为

2×10−7 cm−1，检测灵敏度约为 0. 077 mg/L。2017
年，Payne等［63］将腔衰荡激光光谱仪与全球定位系

统相结合，对纽约市和宾夕法尼亚州的多个天然气

压缩机站附近的甲烷浓度进行了现场测量；该实验

有助于早期发现天然气泄漏，并可指导后续的天然

气基础设施的改进。

在资源勘探方面，腔衰荡光谱技术被应用于深

海甲烷检测［64］等。2011年，Yvon-Lewis等［65］采用腔

衰荡光谱仪和带有火焰离子化检测器的气相色谱

仪，对“深水地平线”井喷产生的甲烷的通量进行了

时空分辨率测量；实验结果表明，当大气和海水平

衡混合比分别为 1. 86 mg/L和 2. 85 mg/L时，甲烷

的通量较低，为 0. 024 mmol·m−2·d−1。
在生物医学方面，腔衰荡光谱技术被用于呼出

气体检测和微量同位素示踪等。2012年，Neri等［66］

利用腔衰荡光谱技术对血液透析治疗患者呼出气

体中的氨气进行了实时分析；实验结果表明，测得

的氨气浓度在血液透析过程中显著下降，测量灵敏

度的基准水平在 0. 025~0. 05 mg/L之间；呼出气体

中氨气的浓度与血尿素氨（BUN）水平、Kt/V（一定

透析时间内透析器对尿素的清除量与体积的比值）

的变化存在直接的相关性。2013年，中国医学科学

院生物医学工程研究所研制出我国第一代基于腔

衰荡光谱技术的呼吸丙酮分析仪，该仪器对呼出气

体 中 丙 酮 的 检 测 限 为 5. 7×10−8 cm−1。 2014 年 ，

Gong等［67］利用腔衰荡光谱呼吸丙酮仪与气相色谱

（GC-MS）装置对来自 6个独立健康受试者的 9个呼

吸样品进行了测试，然后将两者的测试结果进行数

据拟合，拟合方程中的 R=1. 01，这表明这两种装置

测得的丙酮浓度是一致的。2020年，Kim等［68］采用

中红外激光腔衰荡光谱技术对 14C放射性示踪剂进

行了追踪，利用腔衰荡光谱技术与加速质谱（AMS）
技术对血液、尿液中的微量示踪剂 14C的浓度进行测

量，然后采用统计和药代动力学模型对数据进行评

估；实验结果表明，腔衰荡光谱技术能够较好地重

现 AMS技术对 14C浓度的测定。随着腔衰荡光谱

技术的优化［69］，腔衰荡光谱检测装置有望成为一种

可用于显微示踪检测的强大系统。

5 结束语

经过 40年的探索，腔衰荡光谱技术已发展成为

一种较为成熟的吸收光谱检测技术，其光源从最初

的脉冲激光器发展到了性能更好的窄线宽连续激

光器，其中包括研究人员针对多组分气体进行同时

检测所使用的宽带激光器，其光学腔结构也从传统

的空间镜向光纤腔结构发展，以实现仪器的小型化

和轻量化。本文综述了腔衰荡光谱技术的研究进

展，介绍了腔衰荡光谱检测装置的工作原理、技术

特点和典型应用。

随着科技的发展，各领域对腔衰荡光谱技术的

要求越来越高，如何将腔衰荡光谱技术与其他学科

更好地融合在一起是发展的前提。在光源上：由于

绝大多数气体在中红外波段具有较强的吸收截面，

因此，将腔衰荡光谱技术与中红外波段的新型光

源、探测器更好地结合起来，能够实现对目标物质

更高灵敏度的检测以及对同位素的定量分析。在

腔体结构上：呼出气体检测、深海检测等领域需要

对痕量样本气体进行测量，微机械和微光电方向的

发展使得具有超长光程的微型结构腔可以应用于

腔衰荡光谱检测装置中，实现对痕量气体的较高灵

敏度检测。在调制方式上：燃气泄漏、危险气体预

警以及海洋剖面可溶性气体测量等领域都需要较

高的检测频率，因此设计出一种可以高速采集、快

速调制的方法，对于实现高空间分辨率采样以及为

应对危险赢得宝贵时间具有重要意义。随着新想

法、新技术的不断涌现，相信在不久的将来，腔衰荡

光谱技术一定会以高精确性、便携性、实时性、可靠

性和智能性等特点应用于越来越多的领域。
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