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激光长程吸收光谱法测量高分辨率大气吸收光谱!
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（中国科学院安徽光学精密机械研究所，合肥"$!!$(）

摘要： 用脉冲可调谐光参量振荡器作光源，使用光程长达()*的’*长吸收池，采用分时复用的单探测器探测

方法，组成测量系统，测量了一系列高分辨率的模拟和实际大气的吸收光谱。系统的灵敏度为!+#,(!-./*-(，分

辨率为!+!"/*-(。(+$(#!*附近实际大气的吸收光谱与012345&.模拟结果比较，强线符合得很好。水汽光谱

的大多数强线的分子线强度相对误差在(!6以下。
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激光束通过大气传输会随着路径增加而指数衰

减。衰减因素包括大气分子的吸收和散射、气溶胶

的吸收和散射。大气分子散射、气溶胶的散射和吸

收，三种消光系数随波长平缓地变化。分子散射可

以由瑞利散射公式精确地计算。气溶胶的吸收系数

和散射系数可以由附近波长的数据通过内插法计

算，已经有一些气溶胶模式的若干激光波长的数据

可以查到［(］。大气分子的吸收与激光的波长关系极

为密切，有极强的波长选择性。某些波段的大气吸

收系数很小，为了测量到弱吸收谱，测量的光程要很

长。2@CD［"］使用光程8$$*的吸收池测量水汽的吸

收谱。本文介绍一种高分辨率、高灵敏度的大气吸

收光谱测量系统，同时报道利用这个系统进行的吸

收光谱测量和分析的结果。

( 激光长程大气吸收光谱测量的原理
单色辐射的透过率（!）随路径长度（#!）增加而

指数衰减，

!EFGH（-"#!）+ （(）

一般情况下，衰减（消光）系数（"）由四项组成：

"E#*I$*I#:I$:， （"）

#* 为分子吸收系数，$* 为分子散射系数；#:为气溶

胶吸收系数，$: 为气溶胶散射系数。测量透过率是

获得光谱数据的基础。为了避免实际大气的不稳定

性，一般在实验室的吸收池内进行，吸收池内充入特

定气体，不带气溶胶。根据计算，水汽分子的散射系

数在所测波段内比吸收系数小"$$个量级，可以

忽略。所以，下文的衰减系数只考虑大气分子吸收系

数。利用吸收池进行测量很难避免光路上的反射、散

射，难以测量绝对的大气吸收。所以，一般采用比例

测量法。实际测量入射光的一部分"!（%）（例如取透

射玻璃的反射光作为参考光）和透射光的一部分

"（%）（作为信号光）。设可调谐光源的强度为#!（%），

"!（%）E$(#!（%），"（%）E$!#!（%）!（%），透过率!
与"%"! 成比例。

!（%）E$("（%）%［$!"!（%）］E$"（%）%"!（%）+（$）

扫描改变光源波长，可获得透过率谱。在很窄的光谱

范围内，可以假定$是不变的常数，因为除分子吸

收外，系统内的其它光损失和分光板的反射率都可

以认为与波长（频率%）无关。常数$的确定是所谓

“归一”问题，就是要找到吸收为零（透过率为(）的

标准。办法有二：(）在吸收线相对比较少的光谱区

域，远离窄谱线、没有吸收线、没有连续吸收的频率

的透过率，可以设定为(，从该频率处测量得到的

"%"!可以确定比例常数$；"）在吸收线较密的情况，

在透过率光谱中选择最大"%"! 的频率，将其"%"! 值

与根据012345&.数据库数据计算得到的透过率

数据（接近(的小数，作为标准）进行对比，可以得出

比例常数$。然后，整个测量数据可以归一化。

" 数据处理和谱线参数计算
实际测量的吸收光谱不但与分子种类有关，而

且与大气条件有关。经过处理可以获得表征分子特

征的谱线参数：各线的中心频率、线强度、半宽度等
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等。其过程包括根据谱线线型进行数据拟合、得出

每一条谱线的积分线强度和半宽度；从谱线的积分

线强度计算出实际温度的分子线强度、进而转换成

参考温度的分子线强度，从谱线的半宽度计算出实

际温度和参考温度的压力加宽半宽度。

!）吸收谱线的中心频率

由波长计测量波长，根据光谱线分布特征，参考

"#$%&’()数据库等标准分子光谱，可以确定每一

条吸收线的中心位置。

*）谱线的积分线强度和半宽度

谱线的强度和宽度可以由测量直接得到，但是

直接测量方法受少数测量点的直接影响，偶然误差

比较大。同时，吸收光谱的谱线分布一般比较密集，

谱线之间常有交叉，互相影响，增加了测量难度。比

较好的方法是充分利用测量的所有数据，将测得的

谱线数据按理论线型拟合，得到谱线的强度和半宽

度。我们采用的拟合方法是非线性最小二乘法。

大气分子吸收线的线型主要分三种，洛伦兹线

型、多普勒线型和佛克脱（+,-./）（混合）线型。它们

分别适用于不同的大气情况。设!0 为洛伦兹线型

谱线的半宽度，!1 为多普勒谱线的半宽度。通常，

在对流层，半宽度!0!!1 时，可以只计算洛伦兹线

型。当!0"23*!1 时，或者在压力小于!4567时，

要考虑多普勒线型的影响，计算用比较复杂的佛克

脱线型。考虑以压力加宽为主的一条吸收线，为洛

伦兹线型，其吸收系数!（"）与频率"的关系为

!（"）8 "!
!［（"9"4）*:!*］

， （5）

其中"4 为谱线的中心频率，!为谱线半高度的半宽

度，"为吸收线的积分线强度，

"8#
;

4

!（"）<"3 （=）

设置一组参数（"、!），按（5）式和（!）式计算理论吸

收系数和透过率，将计算结果和测量数据比较，判断

方差#（"，!）为

#（"，!）8 $
#

$8!

［!9$,>（"$）"$?（"，!，"$）］*

% #
，（)）

其中，$,>（"$）为谱线上某一频率的透过率测量值，

$?（"，!，"$）为设定"、!值情况下同一频率透过率

的计算值。# 为该吸收谱线可以利用的采样点总

数。改变参数，计算、比较方差#（"，!）的大小，当

#（"，!）值达到最小时，获得的最佳的参数即是测

量温度下该吸收线的积分线强度"和半宽度!。

2）分子的线强度和加宽半宽度

吸收分子的线强度%（&）由吸收谱线的积分线

强度"和分子数密度’计算（本文以水汽为例）：

%（&）8""’"*@， （A）

由理想气体状态方程，测量温度&、分压("*@ 时，

’"*@ 8（#&")B）（("*@"(C/D）（&C/D"&），（E）

其中(C/D、&C/D分别为标准状态的大气气压（!34!2*=
F!4=67）和 温 度（*A23!)G）。#&")B8’B8
*3)E)A=5F!4!(?B92为标准状态下任何气体的分

子数密度。其中#& 为阿伏伽德罗（&H,.7<I,）常

数，)B 为理想气体标准状态摩尔体积。此外，模式

大气常用水汽密度单位，!."?B2 密度水汽分子的分

子数 密 度 是：#&"*"*@ 8)34**45=F!4
*2"!E8

43225==EF!4*2?B92。通常情况下，吸收线的宽度

包括洛伦兹压力加宽和多普勒碰撞加宽。洛伦兹加

宽半宽度!0 从实测谱线的半宽度减去多普勒加宽

得到，根据经验关系式［2，5］

!08A3AE)E=!9（5)34)2=!*:!53=A=*!*1）!"*，（(）

式中多普勒半宽度!1 为：

!1 823=E!!AF!49A"4 &"% *， （!4）

*8!E为水汽的分子量，&为测量时的温度。分子的

加宽半宽度（空气加宽和自加宽）要通过纯水及纯水

加模拟大气的测量和计算得到。它们与洛伦兹加宽半

宽度!0 和气压的关系是：

!0 8%7-I(7-I:%"*@("*@， （!!）

%7-I、%"*@分别为温度& 时的空气压力加宽半宽度

和水汽分子自加宽半宽度，("*@，(7-I为水汽的分压

力和空气（大气）的压力。由于水汽在大气中的分压

力很小，其自加宽的宽度很小（为!492?B9!量级），

目前的实验条件难以测量分析。例如以水汽压力为

!3222**F!4267计算，自 加 宽 半 宽 度 取 为

435?B9!"（!34!2*=F!4=67），水汽谱线的自加宽宽

度为4344=?B9!。

由于线强度、线宽度等与温度有关，一般以参考

温度（&4）*()G的数值为统一标准［2］。设相应的分

子线强度为%4［单位为?B9!"（B,JK?LJK·?B9*）］，空

气加宽 半 宽 度（"M"N）为%7-I（&4）［单 位?B9!"
（!34!2*=F!4=67）］、自加宽半宽度为%CKJO（&4）［单

位?B9!"（!34!2*=F!4=67）］，参考温度的线强度

%4、加宽半宽度%（&4）和实测温度的线强度%（&）、

半宽度%（&）可以互相换算［=］。
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其中#,为有关跃迁的下能级能量。

!（"）"!（"!）"!（ ）"
$

， （(#）

!（"!）为参考温度"!（$+./）时的加宽半宽度；$
为温度相关系数，可以通过测量不同温度的线宽计

算得到，要求不高时可利用参考文献的数据（以下计

算取常用值!).0）。

# 激光长程吸收光谱实验系统

实验系统（框图见图(）包括长光程可调温吸收

池 、可调谐激光光源、光学耦合系统、信号探测器和

123)( 456%78925:;96%<8=%><:?3@’8968A=:>’92:?=B=9%7
数据采集处理等部分。系统曾利用连续的可调谐钛

宝石激光器作光源，用于研究!)+"7波段大气的

水汽吸收光谱［.］，测量了+(C?7#+*D?7区域.!
余条水汽吸收线，计算出线强度和空气加宽系数。

为了将测量系统用于红外吸收光谱的测量，系

统的光源、探测和处理部分进行了改变，装置示意图

如图$所示。

123)$ E6%%&’%>27%?98<=%9F’:;<8=%><:?3@’8968A=:>’92:?=B=9%7
光源采用GHIJKL激光器抽运的脉冲可调谐

光参变振荡器（M87AH8@N6B=2O公司产品PNNP@Q
型），线宽为!)!$57-(#!)!#57-(。光参变振荡

器输出的信号光（可见部分）的波长及其纵模的模式

由 波 长 计 （RF><%236 公 司：SK*D!!， 精 度

T!)!$57-(）监测，空闲光（红外部分）用于测量，其

精确频率利用水汽吸收光谱的特征谱线进行校正。

吸收池的池体长07，通过多次反射最大光程可达

(O7以上，使系统能够探测(!-.57-(（!)(O7-(）

的弱吸收。红外探测器采用快响应的光电二极管

（根 据 波 段 的 不 同，选 择U?L8K=、L%、V3WHX?E%
等）。系统采取漫反器、全光束聚焦、可变光阑等技

术措施，减少了光束截面的非均匀性以及其它杂散

光的影响。系统的数据采集和处理系统包括数字存

储示波器（E%O9>:?2&产品EY4@CD*W型，数字化速

率为$L4!=，模拟量带宽D!!ZV[）、LNUR多功能接

口板和计算机。采用多次采集平均提高信噪比。具

体采 集 过 程 是，一 个 波 长 的 激 光 发 出 多 次（设 定

(!次#$!次）脉冲，由单个探测器接收光脉冲的透

射光和部分入射光（参考光）信号，在示波器内分别

平均，展示波形，数据通过LNUR板输出到计算机

内，二者相除，得到透过率。光电探测器的信号和

GHIJKL激光器的调% 触发信号同时连接到示波

器（通道(和$），实现同步。由于光源脉宽为纳秒

级（约D?=），传输(!+C7距离需时#).."=，用单个

快速探测器接收信号，能够区分出参考光和透射光

两个脉冲，并通过大内存、宽带宽的数字示波器实现

实时捕获、平均和记录。我们称这种采集方法为分

时复用的单探测器探测方法。它避免了双探测器方

法由于探测器性能差异引起的误差。采集来自同一

个激光脉冲的两个信号比值的方法则消除了激光能

量起伏的影响。激光扫描的步长选择!)!!D57-(#
!)!$57-(（可见信号光!)!!!($?7#!)!!!D?7）。

系统在(++C年通过中国科学院组织的专家鉴定，检

测达到的技术指标有：系统的灵敏度（可测最小吸收

系数）为!)D\(!-.57-(；分 辨 率（光 源 线 宽）为

!)!$57-(；可调谐的总波段为!)*"7#D"7；吸收池

的温度可调范围为]+!^#-*!^，温度控制精度

!*$ 光 学 学 报 $$卷



为!"#$%；吸收池真空度优于$&$"’()*。

( 高分辨率大气吸收光谱和水汽分子

的谱线参数

测量了$#+$+!,"$#+$-!,波段不同温度的

纯水汽、水汽加氧气、水汽加氮气、模拟大气（./01$
气压比例的氮气和氧气加水汽）和室内、室外实际大

气的一系列高分辨率吸收光谱。实验结果也表明这

个波段较强的大气分子吸收只有水汽的吸收。图

+、图(分别是纯水汽和实际大气的吸收光谱。

234#+ 5676346879:;<=3:>*?9:8@=3:>9@7A=8*:BC*=78D*@:8
>7*8$#+$E!,（C*=78D*@:8@8799<87：$#+++11&
$"+)*，=7,@78*=<87：1//F，@*=6;7>4=6：$"/.,）

234#( 5676346G879:;<=3:>*?9:8@=3:>9@7A=8*:B87*;*=,:9@6787
>7*8$#+$E!,#567*38@8799<873>=67H63=7A7;;：

/-I#E-1-&$"1)*，=67*38A*,7B8:,:<=J::89*>J6*9
?77>B3;=8*=7J?KB3;=78@*@789:3=39C3=6:<==67*78:9:;#
567:@7>G*38=7,@78*=<871-/#-F*>J87;*=3D76<,3J3=K
.-L；=67=7,@78*=<873>=67A7;;1/-#EF，@*=6;7>4=6
$"/.,，9A*>9=7@"#"""$E>,，E=3,79*D78*47#

（$/MA=:?781"""）# ,7*9<87,7>=!!； 63=8*>
实际大气是从室外1E,、高1,处引入的空

气，入口经过滤纸过滤，排除了直径"#1!,以上的

气溶胶。实测光谱同根据最新NO5PQR/I数据［.］

模拟结果比较，强吸收线符合得很好。但是，测量的

微弱谱线还不很精确。这是由于脉冲激光光源的有

限线宽、不稳定性对测量系统的分辨率和灵敏度的

限制的结果。

图E给出经过退卷积处理的光谱结果［-］，可以

看出数据处理进一步减小了误差。由测量的实际大

气的吸收光谱计算出水汽分子的主要谱线参数列于

表$，与NO5PQR/I数据比较，大多数强谱线的分

子线强度相对误差在$"L以下，空气加宽半宽度的

误差稍大（$"L左右）。

234#E 5676346879:;<=3:>*?9:8@=3:>9@7A=8*:B*=,:9@6787
>7*8$#+$E!, C63A66*D7?77>=87*=7JC3=6J7G
A:>D:;<=3:>,7=6:J#567*38@8799<873>=67H63=7A7;;：

/-I#E-1-&$"1)*，=67*38A*,7B8:,:<=J::89*>J6*9
?77>B3;=8*=7J?KB3;=78@*@789:3=39C3=6:<==67*78:9:;#
567:@7>G*38=7,@78*=<871-/#- F *>J87;*=3D7
6<,3J3=K.-L；=67=7,@78*=<873>=67A7;;1/-#EF，

@*=6;7>4=6$"/.,，9A*>9=7@"#"""1E>,，$"=3,79
*D78*47#（$-MA=:?781"""）# J7A:>D:;D7J9@7A=8*
!!

；

63=8*>

5*?;7$#567;3>73>=7>93=K*>J*38G?8:*J7>7J6*;BG
C3J=6 :B C*=78 D*@:8 ,:;7A<;7 >7*8
$#+$E!,（$"$+#1(&$"1)*，1/IF）

!"#A,’$
!"#［A,#（,:;7A<;7·A,’1）］
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结论 用脉冲可调谐光参量振荡器（激光器）作光
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源，使用可调温、光程达!"#的吸收池，采用分时

复用的单探测器探测方法，组成激光长程吸收光谱

测量系统，用于测量高分辨率的大气吸收光谱获得

成功。系统的灵敏度为$%&’!$()*#(!，分辨率为

$%$+*#(!。利用系统研究了!%,!&!#附近大气水

汽分子的高分辨率吸收光谱，记录到纯水汽、水汽加

氧气、水汽加氮气、模拟大气和室内、室外实际大气

的一系列高分辨率吸收光谱。分析得到水汽分子的

线强度、加宽半宽度等主要谱线参数。测量结果与

国际广泛使用的-./0123)数据库的模拟结果比

较，强谱线符合得很好。由测量吸收光谱计算出的

主要谱线参数，与-./0123)数据比较，大多数强

谱线的分子线强度相对误差在!$4以下，加宽半宽

度的误差稍大（!$4左右）。
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