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摘要　采用蓝色发光二极管（ＬＥＤ）作为非相干宽带腔增强吸收光谱技术（ＩＢＢＣＥＡＳ）系统光源，测量了４３６～

４７０ｎｍ波段内ＮＯ２ 样气的吸收，验证ＩＢＢＣＥＡＳ的高探测灵敏度。通过氮气和氦气两者瑞利散射截面的差异标定

了镜片在４３０～４９０ｎｍ波段内的反射率，并利用纯氧中氧气二聚体（Ｏ２Ｏ２）在４７７ｎｍ处的吸收验证了镜片反射率

标定的准确性。镜片反射率在４６１ｎｍ处最大且为０．９９９３７，光学腔长度为７３．５ｃｍ时的最大有效光程为１．１７ｋｍ。

当光谱采集时间为２０ｓ时，ＮＯ２ 的探测灵敏度（１σ）达到了０．２５×１０
－９。进行了开放光路下环境大气中 ＮＯ２ 和

Ｏ２Ｏ２ 在４５４～４８６ｎｍ波段内的吸收测量，结果表明大气中气溶胶等颗粒物的 Ｍｉｅ散射消光降低了ＩＢＢＣＥＡＳ仪

器的探测灵敏度 （１．０４×１０－９）。大气中Ｏ２Ｏ２ 的测量为ＩＢＢＣＥＡＳ吸收光程的在线标定提供了一种可行的途径。

关键词　大气光学；非相干宽带腔增强吸收光谱技术；开放光路；蓝色发光二极管；大气ＮＯ２
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１　引　　言

大气中的ＮＯ２ 在大气化学中扮演着非常重要

的角色，是形成 ＨＯＮＯ和ＮＯ３ 自由基的主要来源

之一［１］，它也是臭氧和ＰＡＮ、二次气溶胶等光化学

二次污染物最重要的前体之一［２］，是形成酸雨、酸雾

和光化学烟雾等污染物的主要来源，这些污染物对

大气环境、生态环境和人体健康都会造成很大危

害［３］。随着现代工业的发展和人类活动的加剧，

ＮＯ２ 的排放呈现逐年增长趋势。因此，监测大气

ＮＯ２ 浓度对大气环境污染情况的评估和相关控制

措施的制定有着十分重要的指导意义。

典型的大气ＮＯ２ 浓度从乡村地区的１０
－１０到重

污染地区的 １０－４不等
［４］。与传统 ＮＯ２ 检测技

术［５～１０］相比，基于高精密光学腔的测量技术，如腔

衰荡光谱技术（ＣＲＤＳ）
［１１，１２］或腔增强吸收光谱技术

（ＣＥＡＳ）
［１３，１４］，其探测灵敏度能达到１０－１２量级，但

这两种技术均以激光作为光源。而由ＣＲＤＳ演变

而来 的 非 相 干 宽 带 腔 增 强 吸 收 光 谱 技 术

（ＩＢＢＣＥＡＳ），是以宽带光源作为系统光源，测量装

置结构简单、紧凑，适合作为便携式大气痕量气体在

线测量仪。自２００３年由 Ｆｉｅｄｌｅｒ等
［１５］率先使用

ＩＢＢＣＥＡＳ实现气体高灵敏探测以来，近年来也发展

迅速，尤其是ＬＥＤ光源的采用。２００３年至今，基于

ＬＥＤ光源的ＩＢＢＣＥＡＳ技术已被成功用于探测一些

痕量气体，主要有ＮＯ
［１６～２２］
２ 、ＮＯ

［１６，１８～２１，２３，２４］
３ 、Ｎ２Ｏ

［２４］
５ 、

ＨＯＮＯ
［１７，２５］、Ｏ

［１８］
３ 、Ｉ

［１６，２６］
２ 、ＩＯ

［２５］、ＣＨＯＣＨＯ
［２７］。

目前ＩＢＢＣＥＡＳ技术主要处于实验室测量阶

段，而且使用的光学腔通常是密封的。对于测量大

气中自由基（如ＮＯ３）或一些有粘性的气体，采样气

路和光学腔体的设计显得尤为重要，应尽量减少气

体碰撞损耗或气壁吸附影响，有时甚至还需要预先

确定好气路和腔体的气流损耗以此来标定被测气体

的真实浓度。然而，开放光路的ＩＢＢＣＥＡＳ可以避

免上述这些问题，其不足之处是无法去除大气中气

溶胶等颗粒物所带来的影响，而这些颗粒物的 Ｍｉｅ

散射消光会降低ＩＢＢＣＥＡＳ仪器的探测灵敏度。本

文以蓝光ＬＥＤ（中心波长约４５８ｎｍ）作为光源，建立

了一套ＩＢＢＣＥＡＳ实验装置。使用封闭腔测量了

ＮＯ２ 样气，验证了ＩＢＢＣＥＡＳ仪器的高探测灵敏度。

在光谱采集时间为２０ｓ的情况下，ＮＯ２ 的探测灵敏

度（１σ）达到了０．２５×１０
－９。并开展了开放光路下

实验室空气中ＮＯ２ 和氧气二聚体（Ｏ２Ｏ２）的同步测

量，由于大气中氧气的含量相对稳定，因此在监测

ＮＯ２ 的同时，通过测量大气中Ｏ２Ｏ２ 的吸收为开放

光路ＩＢＢＣＥＡＳ吸收光程的在线标定提供了一种可

行的途径。

２　ＩＢＢＣＥＡＳ测量原理

非相干宽带腔增强吸收光谱技术是基于测量光

源经光学腔的光强变化来反演腔内待测气体的浓

度。当两个反射率分别为犚１、犚２ 的高反射率平凹镜

组成长度为犱的光学腔被连续的宽带非相干光犐ｉｎ

照射时，输出光强犐等于各个阶次出射光强之和，且

为［１５］

犐＝犐ｉｎ（１－犚１）（１－犚２）（１－犔）∑
∞

狀＝０

犚狀１犚
狀
２（１－犔）

２狀，

（１）

式中犔为被测气体的归一化吸收损耗，遵循朗伯 比

尔定律，即１－犔＝ｅｘｐ（－α犱），α为被测气体的吸收

系数，α＝∑
犻

狀犻σ犻（σ犻和狀犻分别为被测气体犻的吸收

截面和浓度）。对于气体的弱吸收，犔 →０，且犚１、

犚２ →１，所以（１）式级数收敛为

犐＝犐ｉｎ
（１－犚１）（１－犚２）（１－犔）

１－犚１犚２（１－犔）
２

， （２）

若将腔内无气体吸收时（空腔，犔＝０）对应的输出

光强定义为犐０，并将１－犔＝ｅｘｐ（－α犱）代入（２）式，

通过求解方程得到吸收系数α为

α≈
１

犱

犐０
犐
－（ ）１ （１－犚）， （３）

犐０、犐和犚（＝ 犚１犚槡 ２）都是波长的函数，可以利用最

小二乘拟合被测气体吸收截面σ犻到测量得到的吸收

系数α，反演出被测气体的浓度狀犻。

３　实验装置

３．１　装置介绍

ＩＢＢＣＥＡＳ实验装置示意图如图１所示。ＬＥＤ

光源中心波长为４５８ｎｍ，半峰全宽为２５ｎｍ，工作

电流７００ｍＡ，电流稳定度优于１ｍＡ，光功率约

１．２Ｗ，工作于恒温状态且由半导体制冷片控制为

（２０±０．１）℃。高反射率镜片 Ｍ１、Ｍ２均为曲率半

径１．５ｍ，直径２５ｍｍ的平凹镜。Ｍ１与Ｍ２之间的

有效间距为７３．５ｃｍ，在４４０～４８０ｎｍ波段内厂家

标定镜片反射率最大为 ０．９９９５。与封闭光路

ＩＢＢＣＥＡＳ不同的是，开放光路ＩＢＢＣＥＡＳ实际测量

时不需要腔体，实验装置中的 Ｍ１和 Ｍ２直接暴露

在空气中，这样可避免因腔体造成的气体碰撞损耗

或气壁吸附影响。而在标定镜片反射率和测量
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图１ 开放光路ＩＢＢＣＥＡＳ实验装置示意图

Ｆｉｇ．１ ＳｃｈｅｍａｔｉｃｏｆｔｈｅｏｐｅｎｐａｔｈＩＢＢＣＥＡＳ

ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｅｔｕｐ

ＮＯ２ 样气时，可将腔体放置在 Ｍ１和 Ｍ２之间，之后

再移开。装置中其它器件的作用可参考文献［１７］。

３．２　镜片反射率标定

由（３）式可知，必须准确获取镜片反射率犚 才

能正确反演出被测气体的浓度值。镜片反射率可通

过因气体吸收或散射而引起的光强变化来确定，如

向腔内充入浓度已知的样气（例如 ＮＯ２）
［２２，２５，２６，２８］，

或依次向腔内充入两种 Ｒａｙｌｅｉｇｈ散射消光已知且

差异较大的气体（例如氦气和氮气）。前者只适用于

特定波段，而后者由于Ｒａｙｌｅｉｇｈ散射随波长呈慢变

化可适用于紫外和可见任何波段，而且这种标定方

法不受气壁碰撞损耗或吸附的影响，标定误差相对

较小。本文选择了后者来标定镜片反射率，该方法

最近也被 Ｗａｓｈｅｎｆｅｌｄｅｒ等
［２９，３０］采用。本系统标定

时使用的两种气体分子分别是纯度为９９．９９９％的

氦气和纯度为９９．９９９９％的氮气，将这两种气体依

次充入腔内并记录相应的光谱强度，根据下式计算

便可得到镜片反射率犚
［２９］

犚（λ）＝１－

犐Ｎ
２
（λ）

犐Ｈｅ（λ）
α
Ｎ
２
Ｒａｙ（λ）犱－α

Ｈｅ
Ｒａｙ（λ）犱

１－
犐Ｎ

２
（λ）

犐Ｈｅ（λ）

， （４）

式中犐Ｎ
２
（λ）和犐Ｈｅ（λ）分别为腔内充入氮气和氦气

后的出射光谱强度，α
Ｎ
２
Ｒａｙ（λ）和α

Ｈｅ
Ｒａｙ（λ）分别为氮气和

氦气的Ｒａｙｌｅｉｇｈ散射消光系数，且均满足αＲａｙ（λ）＝

狀σ。其中氦气和氮气的Ｒａｙｌｅｉｇｈ散射截面分别来自

于文献［３１］和文献［３２］。

图２给出了实际测得的４３０～４９０ｎｍ波段内的

氦气谱和氮气谱，以及镜片反射率的标定结果。镜

片反射率在４６１ｎｍ处最大且为０．９９９３７，光学腔长

度为７３．５ｃｍ时的最大有效光程为１．１７ｋｍ。镜片

反射率标定结果略低于厂家标称值（约为０．９９９５），

这与镜片在光路调整与测量过程中受到一定程度的

图２ 氮气谱和氦气谱以及镜片反射率的标定结果

Ｆｉｇ．２ Ｎ２ｓｐｅｃｔｒｕｍ（ｓｏｌｉｄ），Ｈｅｓｐｅｃｔｒｕｍ（ｄｏｔ）ａｎｄ

ｃａｌｉｂｒａｔｅｄｒｅｆｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆｍｉｒｒｏｒ（ｄａｓｈ）

污染有关。

为了验证镜片反射率标定结果的准确性，将腔内

充入了纯氧气（纯度为９９．９９９％），测量了４５０～

４９０ｎｍ波段内大气压下纯氧中Ｏ２Ｏ２在４７７ｎｍ附近

的吸收系数（Ｏ２Ｏ２ 的参考吸收截面由文献［３３］中的

高分辨率截面与仪器函数卷积后得到），测量结果如

图３所示。图３上半部分是Ｏ２Ｏ２的拟合结果，对应

Ｏ２Ｏ２ 对氧气的体积混合比是１．００３±０．０１５。图３

下半部分是拟合残差，其标准偏差是 ４．８６×

１０－９ｃｍ－１。由于镜片反射率由Ｏ２Ｏ２ 的吸收来校

正，（３）式中因子（１－犚）的误差主要由Ｏ２Ｏ２ 截面

误差（约２％）、腔内纯氧的压力误差（约３％）、腔长

犱误差（约０．１４％）和（犐０／犐－１）误差（约０．５％）引

入。根据误差传递函数（Δ＝ ∑
犻
Δ
２

槡 犻），估计（１－犚）

的误差约为３．６％。

图３ 纯氧中Ｏ２Ｏ２ 的拟合结果

Ｆｉｇ．３ ＦｉｔｔｉｎｇｒｅｓｕｌｔｏｆＯ２Ｏ２ｉｎｐｕｒｅｏｘｙｇｅｎ

４　测量结果及讨论

４．１　犖犗２ 样气测量

关于被测气体吸收系数α的推导上述已给出，
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在ＮＯ２ 样气测量时，还要考虑样气中氮气的瑞利散

射消光，因此在反演ＮＯ２ 样气浓度时，对（３）式的吸

收系数α作一修正，修正后的α如下：

α（λ）＝
１－犚（λ）

犱
＋α

Ｎ
２
Ｒａｙ（λ［ ］） 犐０（λ）

犐（λ）
－［ ］１ ，（５）

式中的变量含义与上述一致。由于吸收气体只有

ＮＯ２，所以α（λ）又可表示为

α（λ）＝狀ＮＯ
２
σＮＯ

２
（λ）， （６）

式中ＮＯ２ 吸收截面σＮＯ
２
（λ）由文献［３４］中的高分辨

率截面与仪器函数卷积后得到。根据（６）式利用最

小二乘拟合σＮＯ
２
（λ）到测得的α（λ），便可得到 ＮＯ２

的浓度值狀ＮＯ
２
。

图４（ａ）给出了不同浓度 ＮＯ２（由１０×１０
－６的

ＮＯ２ 样气经氮气稀释后得到）在波段４３６～４７０ｎｍ

内的拟合结果，光谱采集时间为２０ｓ。根据（５）式，

α（λ）的测量误差主要由（１－犚）、犱和（犐０／犐－１）三者

引入。对于（１－犚），其误差（约３．６％）来源于镜片

反射率标定过程，上述已作分析；犱由米尺测量得

到，绝对误差为１ｍｍ，即相对误差约为０．１４％；而

（犐０／犐－１）误差主要来源于ＬＥＤ光源的工作电流、

温度以及ＣＣＤ探测器响应的波动，通过对ＬＥＤ辐

射光强长时间的观测，估算（犐０／犐－１）的误差约为

０．５％。结合算法拟合时引入的ＮＯ２ 吸收截面误差

（约５％），估计ＮＯ２ 浓度反演的误差在６％左右。

图４ ＮＯ２ 样气拟合结果。（ａ）不同浓度序列ＮＯ２ 的

拟合；（ｂ）浓度为２．１９×１０－９时的拟合残差

Ｆｉｇ．４ ＦｉｔｔｉｎｇｒｅｓｕｌｔｓｏｆＮＯ２ｓａｍｐｌｅ．（ａ）ＮＯ２ｆｉｔｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ；（ｂ）ｒｅｓｉｄｕａｌｗｉｔｈａＮＯ２

　　　　　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆ２．１９×１０
－９

图４（ｂ）是 ＮＯ２ 浓度为２．１９×１０
－９时拟合残

差，标准偏差为２．５１×１０－９ｃｍ－１。将ＮＯ２ 吸收系

数的峰 峰值（２．７７×１０－８ｃｍ－１）除以拟合残差的标

准偏差，得到ＮＯ２ 测量信噪比（ＳＮＲ）约为１１。假定

信噪比为１时，可以从吸收系数α（λ）中反演出ＮＯ２

的浓度值，则ＮＯ２的探测灵敏度（１σ）为０．２５×１０
－９。

４．２　实验室空气中犖犗２ 的测量

与测量ＮＯ２ 样气不同的是，大气中 ＮＯ２ 的测

量采用开放光路模式，此时需要考虑气溶胶等颗粒

物的 Ｍｉｅ散射消光。图５（ａ）给出了实验室环境下

Ｍｉｅ散射对输出光强影响情况，明显看出峰值光强

下降了近３０％。文献［２９］给出了输出光强与输入

光强之间的关系：

犐（λ）＝
犽犐ｓ（λ）

１－犚（λ）

犱
＋αＲａｙ（λ）＋αＭｉｅ（λ）＋∑

犻

α犻（λ）
，

（７）

式中犐ｓ（λ）为光源辐射光强，犽为光强耦合系数，犐（λ）

为光学腔出射光强，αＲａｙ（λ）和αＭｉｅ（λ）分别为Ｒａｙｌｅｉｇｈ

和 Ｍｉｅ散射消光系数，∑
犻

α犻（λ）为所有被测气体总的

消光。开放光路下，∑
犻

α犻（λ）（在１０
－８ｃｍ－１ 量级与（７）

式中的因子１－犚
（λ）

犱
（在１０－６ｃｍ－１ 量级）相比，可忽

略不计。结合Ｎ２ 背景谱和大气吸收谱光强及其相

应的Ｒａｙｌｅｉｇｈ消光，根据（７）式就能得到αＭｉｅ（λ），估

计 Ｍｉｅ散射平均消光约为３×１０－６ｃｍ－１。

图５ 大气中 Ｍｉｅ散射对光谱强度和有效光程的影响

Ｆｉｇ．５ ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆＭｉｅｓｃａｔｔｅｒｉｎｇｏｎｓｐｅｃｔｒａｌｉｎｔｅｎｓｉｔｙ

ａｎｄｅｆｆｅｃｔｉｖｅｐａｔｈ

Ｐｌａｔｔ等
［３５］给出的有效光程表达式为

犔ｅｆｆ（λ）＝
犱

１－犚（λ）＋αＲａｙ（λ）犱＋αＭｉｅ（λ）犱＋α（λ）犱
，

（８）
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式中的变量含义与上述一致。图５（ｂ）给出了不同

情况下的有效光程曲线。从图５中可以看出：氮气

的Ｒａｙｌｅｉｇｈ消光αＲａｙ与镜片反射率引起的消光

（１－犚）／犱相比可以忽略不计，空腔时的最大有效光

程约为１．１７ｋｍ。而 Ｍｉｅ散射引起的消光明显减少

了测量时的有效光程，最大有效光程仅为８９０ｍ左

右，Ｍｉｅ散射会降低系统的探测灵敏度。

同样，针对大气中ＮＯ２ 的测量，需对（３）式的吸

收系数α作修正，修正后的α如下：

α（λ）＝
１－犚（λ）

犱
＋α

ａｉｒ
Ｒａｙ（λ）＋αＭｉｅ（λ［ ］） 犐０（λ）

犐（λ）
－［ ］１ ，
（９）

式中α
ａｉｒ
Ｒａｙ（λ）为空气的Ｒａｙｌｅｉｇｈ散射消光（按７８％的

氮气和２１％的氧气计算）。在４３０～４９０ｎｍ 波段

内，大气中除待测气体 ＮＯ２ 有吸收外，其它痕量气

体也有吸收，典型的有Ｏ３、水汽和Ｏ２Ｏ２。对于Ｏ３，

最大吸收截面出现在４８３ｎｍ处
［３６］，且约为８．８×

１０－２２ｃｍ２／ｍｏｌｅｃｕｌｅ，而大气中 Ｏ３ 浓度典型值在

３０×１０－９左右
［３７］，即 Ｏ３ 的最大吸收系数约６．６×

１０－１０ｃｍ－１。高分辨率的水汽吸收线
［３８］经仪器函数

卷积后，最大吸收截面出现在４４３ｎｍ 处，且约为

４．０×１０－２６ｃｍ２／ｍｏｌｅｃｕｌｅ，对于测量时的实验室环

境（相对湿度约４０％，温度约２５℃），其最大吸收系

数约为５×１０－９ｃｍ－１。而Ｏ２Ｏ２ 的浓度是Ｏ２ 浓度

（大气中 Ｏ２ 的体积混合比约２１％）的平方，其在

４７７ｎｍ处的最大吸收系数约为１．７８×１０－８ｃｍ－１。

考虑到Ｏ２Ｏ２ 吸收相对稳定，且可用来标定开放光

路ＩＢＢＣＥＡＳ的平均有效光程
［２４］，在此选择的反演

波段为４５４～４８６ｎｍ，此波段内水汽的最大吸收系

数约为１．４×１０－９ｃｍ－１。由４．１节拟合结果可知，

即使不考虑 Ｍｉｅ散射对探测灵敏度的影响，在

４５４～４８６ｎｍ波段内大气中Ｏ３ 和水汽的吸收系数

都低于残差的标准偏差（约为２．５×１０－９ｃｍ－１）。因

此，此波段内最有可能探测到的气体是ＮＯ２ 和Ｏ２

Ｏ２。（９）式中吸收系数α（λ）又可表示为

α（λ）＝狀ＮＯ
２
σＮＯ

２
（λ）＋狀Ｏ

２－Ｏ２σＯ２－Ｏ２（λ）， （１０）

式中的Ｏ２Ｏ２ 吸收截面σＯ
２
Ｏ
２
（λ）由文献［３３］中的高

分辨率截面与仪器函数卷积后得到。

图６（ａ）和（ｂ）分别所示的是大气中 ＮＯ２ 和

Ｏ２Ｏ２一个拟合实例，图６（ｃ）是拟合残差（标准偏差

为６．４０×１０－９ｃｍ－１）。其中测得的 ＮＯ２ 浓度为

（１２．３６±０．３７）×１０－９，Ｏ２Ｏ２ 拟合结果转换成氧气

的体积混合比为０．２７±０．０８，与实际值（约为０．２１）

有一定误差，造成这种误差的主要原因是测量

图６ 大气中ＮＯ２ 和Ｏ２Ｏ２ 的拟合结果

Ｆｉｇ．６ ＦｉｔｔｉｎｇｒｅｓｕｌｔｓｏｆＮＯ２ａｎｄＯ２Ｏ２ｉｎ

ｔｈｅａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ

Ｏ２Ｏ２时的信噪比（约为４）较差。

图７给出了２０１２年１月９日１３∶００至１月１０日

０１∶００时段内测得的ＮＯ２ 浓度值。１２ｈ内的ＮＯ２ 浓

度在（１１．４～４２．６）×１０
－９之间波动，平均浓度为２８×

１０－９，拟 合 残 差 标 准 偏 差 的 平 均 值 为 ７．６９×

１０－９ｃｍ－１，对应的平均探测灵敏度约为１．０４×１０－９。

图７ 实验室空气中ＮＯ２ 浓度变化的时间序列

Ｆｉｇ．７ ＣｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆＮＯ２ｉｎｌａｂｏｒａｔｏｒｙａｉｒｖｅｒｓｕｓｔｉｍｅ

５　结　　论

ＮＯ２ 的测量结果表明，ＩＢＢＣＥＡＳ是一种有效

的高灵敏度光谱探测技术，ＬＥＤ可作为ＩＢＢＣＥＡＳ

系统的一种理想光源，其辐射谱段可以很好地与镜

片反射率曲线相匹配。ＩＢＢＣＥＡＳ用于实时监测大

气中ＮＯ２ 浓度时，需要考虑气溶胶等颗粒物对吸收

光程的影响。对于封闭腔ＩＢＢＣＥＡＳ，在将空气抽入

０１３０００２５
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腔内之前可通过过滤装置滤去大气中的这些颗粒

物，以此消除 Ｍｉｅ散射带来的影响。对于测量装置

更加简洁的开放光路ＩＢＢＣＥＡＳ，由于Ｍｉｅ散射导致

吸收光程变化，测量时通常需要在线标定吸收光程。

由于大气中氧气的含量相对稳定，因此在监测ＮＯ２

的同时，通过测量大气中Ｏ２Ｏ２ 的吸收为开放光路

ＩＢＢＣＥＡＳ吸收光程的在线标定提供了一种可行的

途径。这种标定方法的准确性主要取决于测量Ｏ２

Ｏ２ 时的信噪比，信噪比的提高可通过使用更高反射

率镜片和采取镜片防污措施（如对镜片吹氮气）等手

段来实现。提高测量大气中Ｏ２Ｏ２ 的信噪比，在线

标定 ＮＯ２ 吸 收 光 程，实 现 准 确 的 开 放 光 路

ＩＢＢＣＥＡＳ在线测量是下一步的主要研究工作。
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