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基于激光吸收光谱开放式长光程的空气中
甲烷在线监测及分析
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摘要　研制了一套基于可调谐半导体激光吸收光谱（ＴＤＬＡＳ）技术的开放式长光程甲烷（ＣＨ４）浓度实时监测系统，

系统采用波长调制和二次谐波探测相结合，并利用光强归一化的方法消除光强波动对测量结果产生的影响，实验

证明采用消除光强波动的方法后使测量结果的误差小于２％。然后利用该系统在往返７５０ｍ的光程上，对合肥市

董铺岛进行了为期１周的大气ＣＨ４ 浓度测量，测量结果表明董铺岛ＣＨ４ 浓度有明显的日变化趋势，白天浓度低，

夜间浓度高，日平均浓度（１．８～３．４）×１０－６，日最小值（１．８～２．２）×１０－６，日最大值（３．０～３．４）×１０－６。通过分析，

可实现１～２ｋｍ范围的空气中ＣＨ４ 浓度的实时在线监测，为生态系统的区域排放通量监测提供了有效的方法，也

为卫星遥感提供了可行的地面校准方法。

关键词　可调谐半导体激光吸收光谱（ＴＤＬＡＳ）；开放式长光程光路；归一化光强；定量分析
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６期 夏　慧等：　基于激光吸收光谱开放式长光程的空气中甲烷在线监测及分析

１　引　　言

大气中甲烷（ＣＨ４）的含量对于辐射过程和气候

发展趋势的研究是特别重要的，ＣＨ４ 作为继ＣＯ２ 之

后对温室效应影响第二重要的气体，虽然在空气中

的含量远远低于ＣＯ２，大约１．６×１０
－６［１］，但是温室

效应有２６％是由于ＣＨ４ 引起的
［２］，等量的ＣＨ４ 对

温室效应的作用是ＣＯ２ 的２２倍
［３］。最近几十年，

大气中的ＣＨ４ 浓度增加迅速，已经由上世纪初的

０．７×１０－６上升到约１．６×１０－６，虽然最近几年ＣＨ４

浓度增长速度有所下降，但依然还在以每年接近

１％的速度增加
［４］。检测地面环境空气中ＣＨ４ 的含

量对于分析大气中ＣＨ４ 的来源是非常必要的，能够

为大气化学的研究提供重要的依据。

目前，可调谐半导体激光吸收光谱（ＴＤＬＡＳ）已

经广泛用于大气中多种痕量气体的检测以及地面的

痕量气体和气体泄漏的检测［５～９］。它通常与长光程

吸收池相结合，实现对被测气体的高灵敏探测。

Ｒｉｃｈａｒｄ等利用直接吸收方法与 Ｈｅｒｒｉｏｔｔ吸收池相

结合，在２５２ｍ 的光程上实现了对流层和同温层

ＣＨ４ 气体的测量
［６］，检测限达到２０×１０－９。Ｒｏｌｌｅｒ

等利用波长调制技术与 Ｈｅｒｒｉｏｔｔ吸收池结合，实现

了对流层甲醛的测量［７］。中科院安徽光学精密机械

研究所的阚瑞峰等人也已经研制了高灵敏的大气

ＣＨ４ 检测仪
［８］。但是这些采用多次反射池的方法

都需要气泵抽取环境气体，获得的仅仅是采样点信

息，不能反映区域的大气情况，而开放式长光程系统

获得的是整个被测区域大气的平均信息，不仅可以

避免区域气象条件不同所带来的影响，而且可以监

测环境恶劣、不宜取样的地区，Ｉｓｅｋｉ虽然采用开放

光路的方法，通过探测来自目标物体的后向散射光

实现用于天然气管道泄漏检测的ＣＨ４ 的遥测
［９］，但

是这种测量的距离有限，只有几十米。Ｔａｓｌａｋｏｖ等

利用量子级联激光器实现了５８００ｍ的开放光路Ｏ３

的测量［１０］，但是量子级联激光器昂贵而且是脉冲工

作方式，需要高速采集。除此之外，开放式长光程系

统在测量过程中会包含大气流动的信息，还可以用

于气体排放通量方面的监测［１１］。本文介绍了一套

新颖的开放式长光程可调谐半导体激光吸收光谱系

统，它与波长调制及二次谐波探测相结合，并采用光

强归一化的方法消除了光强波动对测量结果的影

响，利用此系统对合肥市董铺岛上大气中的ＣＨ４ 进

行测量，其中发射接收望远镜位于董铺岛的一栋楼

顶上（海拔４０ｍ），角反射器位于相对的另一栋楼顶

上（海拔４６ｍ），两者的直线距离为３７５ｍ，该地处于

长江中下游，附近有大片的稻田以及树木，是ＣＨ４ 的

主要源之一。在离测量点西北面１００～２００ｋｍ处有

较大的淮南、淮北煤矿，煤矿的开采也会有大量的

ＣＨ４ 泄漏到大气中，除此之外，董铺岛上有众多研究

所，人为因素也会影响大气中ＣＨ４ 的含量。

２　实验系统

２．１　实验装置

图１是实验装置的原理图。系统中采用热电元

件制冷的中心波长为１６５４ｎｍ，调谐范围可达２ｎｍ，

尾纤输出功率为５ｍＷ 的近红外可调谐半导体激光

器。它通过激光器的电流和温度控制模块来实现对

激光器的控制，安装在计算机上的 Ｄ／Ａ 卡提供

５０Ｈｚ的锯齿波波长扫描信号和５ｋＨｚ的正弦调制

信号，分别加载在温度控制模块和激光器上。激光

器输出的激光波长随锯齿波而改变，实验中波长的

扫描范围大约为０．２ｎｍ。尾纤输出的激光束经由

法兰耦合到自聚焦透镜，然后由自聚焦透镜输出后

经过２０倍的扩束系统后以小于０．２ｍｒａｄ的发散角

出射，经对面的角反射器阵列反射回来，由直径为

３００ｍｍ的菲涅耳透镜接收并聚焦到探测器上，其

中１０ｃｍ参考池位于发射系统内的扩束系统之前。

来自探测器的信号首先经过前置放大电路进行放

大，然后把信号分成两路，一路为反应光强的直流信

号另一路为同时反应浓度变化和光强的交流信号，

直流信号由数据采集卡直接进行采集，交流信号经

过锁相放大器，以调制信号的二倍频进行解调得到

２犳信号送入数据采集卡。通过软件实现两路信号

的同时采集、处理、并显示最终的浓度值。

图１ 开放式长光程ＴＤＬＡＳ测量系统原理图

Ｆｉｇ．１ ＳｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｌｏｎｇｏｐｅｎｐａｔｈＴＤＬＡＳ

ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓｙｓｔｅｍ

５５４１



光　　　学　　　学　　　报 ２９卷

２．２　实验原理

根据比尔朗伯定律，光强为犐０ 的一束光，经过

光程为犔的吸收介质后的光强为

犐λ ＝犐０（λ）ｅｘｐ［－σ（λ）犮犔］， （１）

式中σ（λ）表示分子在波长λ处的吸收截面，犮为分子

数浓度，犔为总光程。当激光的中心频率υｃ受到频率

为珔ω的调制波调制时，其瞬时频率可以表示为

υ＝υｃ＋δυｃｏｓ珔ω狋， （２）

式中δυ为调制幅度（典型值与吸收线宽一个量级）。

这里调制频率用珔ω表示。光通过大气中吸收介质的

吸收后的强度可用犐（υｃ）的余弦傅里叶级数来表示

犐（υｃ，狋）＝∑
∞

狀＝０

犃狀（υｃ）ｃｏｓ（狀珔ω狋）． （３）

每个谐波分量犃狀 可以通过锁相放大器测得：

犃狀（υｃ）＝
２

π∫
π

０

犐０（υｃ＋δυｃｏｓθ）×

ｅｘｐ［－σ（υｃ＋δυｃｏｓθ）犮犔］ｃｏｓ（狀θ）ｄθ， （４）

式中θ＝珔ω狋。在理想情况下，犐０不是频率υ的函数，上

式可以变为：

犃狀（υｃ）＝
２犐０

π∫
π

０

ｅｘｐ［－σ（υｃ＋δυｃｏｓθ）犮犔］ｃｏｓ（狀θ）ｄθ．

（５）

　　 当探测的痕量气体的σ（ν）犮犔 １时，可得到：

犃狀（νｃ）＝
２犐０犮犔

π∫
π

０

－σ（νｃ＋δ狏ｃｏｓθ）ｃｏｓ（狀θ）ｄθ．（６）

　　 从（６）式可以看出，每个谐波分量是直接与待

测气体的浓度犮成正比的。由此可得二次谐波系数

犐２犳 与入射光强犐０、浓度犮和光程犔 的关系
［１２］为

犐２犳 ∝犐０σ０犮犔． （７）

　　 从（７）式可以看出犐２犳 与犐０ 和浓度犮的乘积成

正比。通过锁相放大器测量得到痕量气体吸收的２犳

信号，与标准浓度信号进行最小二乘拟合得到ＣＨ４

的原始浓度。再通过对前级放大电路输出信号的直

接采集得到反映光强Ｉ０ 的信号，然后经过软件处理

消除光强对检测结果产生的影响，得到准确的环境

大气中ＣＨ４ 的浓度值
［１３］。

３　实验和结果分析

３．１　消除光强变化对检测结果产生影响的实验

由（７）式可以看出，二次谐波信号强度与激光器

的发射光强犐０ 和气体的浓度犮的乘积成正比。在

多次反射池的点式测量方法中，一般认为激光器发

射光强是稳定的，则二次谐波信号强度与气体的浓

度成正比，但是在开放式的长光程系统中，由于大气

湍流、天气的变化以及环境温度等因素的影响，都会

引起接收的激光强度发生变化，从而影响测量结果

的准确度，因此如何消除光强波动对检测结果的影

响是开放式长光程系统进行大气中ＣＨ４ 气体浓度

精确测量的关键问题。首先在实验室内保证相同浓

度（１０．０２６×１０－３）和光程（１０ｃｍ）的条件下，通过调

节衰减器来模拟环境因素变化造成的光强波动，分

别采集得到的二次谐波信号和光强信号。图２（ａ）

所示为归一化的光强与测量到的气体浓度值，可以

看出虽然气体浓度不变，但测量到的结果会随光强

减弱而变小，对开放光路空气中ＣＨ４ 进行测量时，

有雾天气或阴雨天气大气消光系数变大，能见度降

低，如图所示如果光强从０．４Ｖ变化到１．２Ｖ，则不

考虑光强的变化，测量的浓度范围大约为（２３７．７～

１１８０）×１０－６，对应的误差范围大约为７６％～１７％。

但是考虑到光强变化，对原始浓度进行归一化光强

的修正后，浓度值基本保持不变，与真实浓度的差值

如图２（ｂ）所示，误差在±２％内，基本消除了光强的

影响。

图２ 消除光强波动的模拟实验结果

Ｆｉｇ．２ Ｒｅｓｕｌｔｏｆｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｆｏｒｅｌｉｍｉｎａｔｉｎｇｔｈｅｆｌｕｃｔｕａｔｉｏｎｏｆｌｉｇｈｔｉｎｔｅｎｓｉｔｙ
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３．２　连续监测实验

首先利用可见光的半导体激光器和瞄准镜调节

光路，使经过扩束系统发射的激光准确地到达角反

射器并能接收到反射回来经菲涅耳透镜聚焦的光。

光路调整后，在参考吸收池内充入 Ｎ２，与光路上大

气中的ＣＨ４ 同时作为背景，进行背景采集。然后在

参考吸收池内充入标准浓度为１．０３％的 ＣＨ４ 气

体，与光路中空气内所含的ＣＨ４ 同时作为标准进行

标准信号的采集。两次采集时间间隔在１ｓ之内，

所以我们假设此段时间内空气中的ＣＨ４ 含量保持

不变，来实现对环境大气中ＣＨ４ 浓度的测量。通过

计算得到已知浓度的标准ＣＨ４ 信号如图３所示。

图３ 标准信号和测量信号

Ｆｉｇ．３ Ｓｔａｎｄａｒｄｓｉｇｎａｌａｎｄｍｅａｓｕｒｅｄｓｉｇｎａｌ

图４ ＣＨ４ 的日变化曲线

Ｆｉｇ．４ ＤｉｕｒｎａｌｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆＣＨ４ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

图４是ＣＨ４ 浓度的日变化曲线图，从图中可以

看出白天８点左右以及１３点到１７点间的浓度是一

天中的最低值，这是由于这段时间内，光化学反应剧

烈，对流层传输很强导致ＣＨ４ 汇增强，因此浓度最

低。９～１２点间，虽然光照也很强，但这段时间内浓

度高可能是人为原因引起，如机动车尾气的排放等，

造成浓度有一定的回升。１７点以后浓度又开始上

升，在午夜前后出现最高值，凌晨出现次高值，这是

由于在夜间ＣＨ４ 不存在光化学反应，同时大气边界

层也比较稳定，近地面温度比高空高，出现逆温效

应，ＣＨ４ 不易向高空扩散，局地地表源排放的ＣＨ４

在底层大气中积累导致了ＣＨ４ 浓度较高。夜间最

高值可达５．７５×１０－６（晚上８∶３０左右），是白天最

低值的３．３倍。并且从图中还可以看出，夜间浓度

值在２～４点有一个小的低峰值，此时是一天中人类

活动最少的时刻，可见人为活动对ＣＨ４ 的排放是有

很大影响的。

从图５中可以看出合肥董铺岛大气中ＣＨ４ 含

量天与天之间有较大的起伏，日平均浓度最小值范

围为（１．８～２．２）×１０
－６，最大值范围在（３．０～３．４）

×１０－６之间。测量得到的ＣＨ４ 含量的起伏可能是

由于植物对大气中ＣＨ４ 的释放和大气输送以及对

流的影响。从大气传输角度来看，合肥地区夏季盛

行东南风，来自太平洋湿润而干净的空气中带有较

少的ＣＨ４（海洋几乎不释放ＣＨ４），所以可以认为大

气传输对观测地区ＣＨ４ 的贡献很小。而植物的排

放是观测点最大的ＣＨ４ 源，一方面白天由于太阳光

的作用，温度较高，虽然植物释放的ＣＨ４ 较多，但大

多被大气中的ＯＨ氧化掉，因为ＯＨ是ＣＨ４ 主要的

汇，它在夏季含量很高。另一方面，天气情况，特别

是空气温度，会影响土壤中 ＣＨ４ 对大气中的排

放［１４］，晴天时温度越高，植物对空气中ＣＨ４ 的排放

越大，１７、１８日，２１、２２日是晴天，可以看出白天由于

ＯＨ的氧化作用比较强而浓度较低，夜间由于植物

对ＣＨ４ 的释放浓度很高，其它是阴天，浓度相对平

稳，白天与夜间的浓度差值相对较小。

图５ 大气中ＣＨ４ 连续测量结果

Ｆｉｇ．５ ＳｕｃｃｅｓｓｉｖｅｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｏｆＣＨ４ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

总之，合肥市董铺岛大气中的ＣＨ４ 含量主要受

对流层以及本地植物对大气中ＣＨ４ 释放的影响，尤

其是水稻对大气中ＣＨ４ 的影响；人为因素对观测点

ＣＨ４ 含量也有一定的贡献，而水平方向的大气输送

贡献很小。

实验中激光器的发射功率是５ｍＷ，考虑到激

光通过光学系统时的能量损耗、角反射器和接收系
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统的接收面积造成的损耗以及大气传输引起的能量

损耗，对不同光程时探测器接收到的光功率进行了

测量，结果如图６所示，当距离小于３００ｍ时，由于

发射光学望远镜的遮挡，导致理论值远远小于实验

值，随着距离的增大，发散角导致的光斑直径变大，

遮挡的影响相对减小，理论值和实验值的趋势趋向

于一致。探测器可探测并能进行光谱分析的最小光

功率为１００μＷ，所以系统完全可以实现２ｋｍ光程

的测量。

图６ 不同距离下探测器接收到的光功率

Ｆｉｇ．６ Ｒｅｃｅｉｖｉｎｇｌｉｇｈｔｐｏｗｅｒｏｆｄｅｔｅｃｔｏｒａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｄｉｓｔａｎｃｅｓ

４　结　　论

研制了一套基于波长调制和二次谐波探测的开

放式长光程ＣＨ４ 浓度ＴＤＬＡＳ实时检测系统，系统

采用原始浓度除以归一化光强的方法消除光强波动

对测量结果造成的影响，实验证明了这种方法在小

于２％的误差范围内，完全消除了光强波动的影响。

并利用此系统测量了合肥市董铺岛大气中ＣＨ４ 含

量，分析表明观测地区ＣＨ４ 含量受对流层和附近植

物源以及人为因素的影响。这种用于大范围气体浓

度监测的开放式系统不仅可以避免区域气象条件不

同所带来的影响，而且可以监测环境恶劣、不宜取样

的地区，除此之外，开放式长光程系统在测量过程中

会包含大气流动的信息，还可以用于气体排放通量

方面的监测等，有非常广阔的应用前景。
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ｗａｔｅｒｖａｐｏｒｆｌｕｃｔｕａｔｉｏｎ ｗｉｔｈａｌａｓｅｒａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ

ｓｙｓｔｅｍｈａｖｉｎｇａｎｔｉｓｃｉｎｔｉｌｌａｔｉｏｎｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ［Ｃ］．犛犘犐犈，２００２，

４５３９：１１６～１２４

１２Ｊ．Ｒｅｉｄ，Ｄ．Ｌａｂｒｉｅ．Ｓｅｃｏｎｄｈａｒｍｏｎｉｃｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｗｉｔｈｔｕｎａｂｌｅ

ｄｉｏｄｅｌａｓｅｒｓｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｎｄｔｈｅｏｒｙ［Ｊ］．犃狆狆犾．

犘犺狔狊．犅，１９８１，２６：２０３～２１０

１３ＫａｎＲｕｉｆｅｎｇ，ＤｏｎｇＦｅｎｇｚｈｏｎｇ，ＬｉｕＷｅｎｑｉｎｇ．Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｔｈｅ

ｌａｓｅｒｉｎｔｅｎｓｉｔｙｉｎｓｅｃｏｎｄｈａｒｍｏｎｉｃｄｅｔｅｃｔｉｏｎｗｉｔｈｔｕｎａｂｌｅｄｉｏｄｅ

ｌａｓｅｒ ｍｕｌｔｉｐａｓｓ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ

ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｎｄｔｈｅｏｒｙ［Ｊ］．犆犺犻狀犲狊犲犘犺狔狊犻犮狊，２００５，１４（９）：１９０４

～１９０９

１４ＳｈａｎｇｇｕａｎＸｉｎｇｊｉａｎ，ＷａｎｇＭｉｎｇｘｉｎｇ，ＳｈｅｎＲｅｎｘｉｎｇ犲狋犪犾．．Ｔｈｅ

ｆｅａｔｕｒｅｏｆｍｅｔｈａｎｅｅｍｉｓｓｉｏｎｆｒｏｍａｐａｄｄｙｆｉｅｌｄｉｎｔｈｅｃｅｎｔｒａｌｃｈｉｎａ

ｒｅｇｉｏｎ［Ｊ］．犛犮犻犲狀狋犻犮犃狋犿狅狊狆犺犲狉犻犮犪犛犻狀犻犮犪，１９９４，１８：３５８～３６５

　 上官行健，王明星，沈壬兴 等．我国华中地区稻田甲烷排放特征

［Ｊ］．大气科学，１９９４，１８：３５８～３６５

８５４１


