
书书书

第３３卷　第３期 光　学　学　报 Ｖｏｌ．３３，Ｎｏ．３

２０１３年３月 犃犆犜犃犗犘犜犐犆犃犛犐犖犐犆犃 犕犪狉犮犺，２０１３

紫外犔犈犇光纤耦合长程犇犗犃犛系统监测
大气犛犗２和犗３的研究

郑尼娜１　谢品华１　凌六一１
，２
　秦　敏１　陈嘉乐３　江　宇１　刘文清１　刘建国１

１ 中国科学院安徽光学精密机械研究所中国科学院环境光学与技术重点实验室，安徽 合肥２３００３１

２ 安徽理工大学电气与信息工程学院，安徽 淮南２３２００１；３ 香港城市大学能源及环境学院，
（ ）香港

摘要　介绍了一种基于发光二极管 （ＬＥＤ）的光纤耦合长程差分吸收光谱（ＬＰＤＯＡＳ）系统，用于测量大气中的

ＳＯ２ 和Ｏ３。根据ＳＯ２ 和Ｏ３ 所在的吸收波段，选择了两种不同波长的紫外ＬＥＤ作为系统光源。当吸收光程为

７００ｍ时，ＳＯ２ 和Ｏ３ 的探测限分别为０．８×１０
－９和７．４×１０－９。将该系统测量结果与传统基于氙灯ＬＰＤＯＡＳ的测

量结果进行了对比，结果显示两者具有较好的一致性，测量ＳＯ２ 和Ｏ３ 的相关性分别为０．９８７和０．９９２。测量结果

表明，通过光纤耦合方式来提高光源耦合效率后，采用以ＬＥＤ为光源的ＬＰＤＯＡＳ系统来探测紫外波段的气体吸

收是切实可行的。
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１　引　　言

差分吸收光谱技术（ＤＯＡＳ）于１９７６年，Ｐｌａｔｔ

等［１］提出。ＤＯＡＳ技术具有非接触式、实时在线、高

时间分辨率、高精度和低检测限等优点，已成为大气

质量监测的常用方法之一。

ＤＯＡＳ系统按照所用光源不同分为主动ＤＯＡＳ

系统和被动ＤＯＡＳ系统。被动ＤＯＡＳ系统
［２，３］利用

自然光作为光源，如太阳光和月光等。主动ＤＯＡＳ

系统以人工光源作为光源，其中氙灯是主动ＤＯＡＳ

系统常用的光源。氙灯是充有高压氙气的光电灯，

光谱范围宽（为１８０～２０００ｎｍ），作为主动 ＤＯＡＳ

系统光源已成功实现对多种气体组分的测量［４］，例

如ＮＯ２，ＳＯ２，Ｏ３，ＨＣＨＯ，ＨＯＮＯ，ＮＯ３，苯系物和

芳香烃等。但氙灯作为ＤＯＡＳ系统的光源存在以

下不足［５，６］：灯内压力高，触发时所需电压高达几十

千伏，容易对电子器件造成电磁干扰；此外，氙灯是

热光源，功耗大，但发光效率低，多数能量以热的形

式耗散，造成能源的浪费。

近年来，随着发光二极管（ＬＥＤ）工艺的发展，

ＬＥＤ作为主动ＤＯＡＳ光源的优势逐渐凸显。与氙

灯相比，ＬＥＤ具有质量轻、体积小、功耗低、散热少、

光谱高效稳定且不存在安全隐患等优点。Ｋｅｒｎ

等［６］于２００６年首次利用ＬＥＤ替代氙灯作为ＬＰ

ＤＯＡＳ系统光源，测量了大气痕量气体 ＮＯ２ 和

ＮＯ３，研究发现ＬＥＤ存在的法布里 珀罗标准具结

构会干扰ＤＯＡＳ反演，其提出利用两条合成参考谱

来扣除ＬＥＤ法布里 珀罗标准具结构对ＤＯＡＳ反

演的影响［５，６］；之后凌六一等［７］通过选择合适ＬＥＤ

入射角度加以高精度的温度控制简便地扣除了法布

里 珀罗标准具结构的干扰，成功测量了大气ＮＯ２；

Ｃｈａｎ等
［８］采用基于蓝光ＬＥＤ的长程ＤＯＡＳ系统

开展了香港大气 ＮＯ２ 的长期监测。目前多数研究

是基于蓝光ＬＥＤ测量大气ＮＯ２，而对于紫外（ＵＶ）

波段吸收明显的ＳＯ２ 和Ｏ３ 的研究较少，主要原因

是与蓝光ＬＥＤ相比，紫外ＬＥＤ光功率更低，大气气

溶胶等引起的消光更大。但ＳＯ２ 和Ｏ３ 也是大气环

境质量监测所要求的重点监测对象，为此本文针对

紫外ＬＥＤ对大气ＳＯ２ 和Ｏ３ 的测量进行研究。如

何进一步提高光的耦合效率，是紫外ＬＥＤ能否成功

应用于长程ＤＯＡＳ测量的关键。本文采用光纤收

发一体化技术，将光耦合进入牛顿望远镜，来提高紫

外ＬＥＤ光耦合效率。此外，由于在２９０～３１０ｎｍ波

段内ＳＯ２ 和Ｏ３ 吸收结构相似，且ＳＯ２ 结构明显强

于Ｏ３，若选择此波段反演时，ＳＯ２ 和Ｏ３ 易发生相互

干扰，因此，在选择ＬＥＤ时需要仔细考虑波段问题。

实验中根据ＳＯ２ 和Ｏ３ 的特征吸收位置选择了两种

合适波段的 ＬＥＤ 进行测量实验，结果表明紫外

ＬＥＤ光纤耦合长程 ＤＯＡＳ系统能够满足对大气

ＳＯ２ 和Ｏ３ 的监测要求。

２　ＤＯＡＳ原理及测量装置

２．１　犇犗犃犛原理

ＤＯＡＳ技术是基于ＬａｍｂｅｒｔＢｅｅｒ定律进行测

量：

犐（λ）＝犐０（λ）×

ｅｘｐ －犔 ∑
狀

犻＝１

σ犻（λ）犆犻＋εＲ（λ）＋εＭ（λ［ ］｛ ｝） ＋犃（λ），

（１）

式中犐０（λ）为初始光强，犐（λ）为接收光强，σ犻（λ）表示

气体犻的吸收截面，εＲ 和εＭ 分别表示瑞利散射系数

和米散射系数，犆犻表示气体犻的平均浓度，犻是所测

气体的种类数，犔 为光程，犃（λ）是与光源有关的

噪声。

吸收截面可分为随波长缓慢变化吸收截面

σ犻０（λ）和快速变化吸收截面′σ犻（λ），则

σ犻（λ）＝σ犻０（λ）＋′σ犻（λ）， （２）

则（１）式可变为

ｌｎ［犐０（λ）／犐（λ）］＝ ∑
狀

犻＝１

σ犻０（λ）犆犻＋∑
狀

犻＝１

′σ犻（λ）犆犻＋εＲ（λ）＋εＭ（λ［ ］）犔＋犃′（λ）． （３）

　　由于慢变化部分与气体间无特征的对应关系，

ＤＯＡＳ方法仅分析快速变化部分
［６］。通过数字滤波

去除慢变化部分，得到差分光学密度（ＯＤ，犇Ｏ），即

气体吸收的快变化部分，ＯＤ与差分吸收截面 ′σ犻（λ）

进行非线性最小二乘法拟合，从而得到各气体的平

均浓度犆犻，表示为

犇Ｏ ＝犔∑
狀

犻＝１

′σ犻（λ）犆犻． （４）

２．２　测量装置

如图１（ａ）所示，紫外 ＬＥＤ 光纤耦合长程

ＤＯＡＳ系统（ＬＥＤＬＰＤＯＡＳ）由紫外ＬＥＤ光源及其

温控设备、非球面透镜、漫反射板、一分二光纤束、牛
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顿望远镜以及角反镜等组成。系统利用漫反射板来

切换测灯和测大气模式。在测量大气谱时，将漫反

射板移去，紫外ＬＥＤ光源发出的光经透镜聚焦后耦

合进入光纤束的发射光纤 Ａ，由位于望远镜主镜焦

点附近的收发光纤端面Ｂ发射至望远镜主镜后准

直出射，经过大气吸收后，出射光由角反射镜原路返

回，最后会聚至收发光纤端面的中心光纤（即接收光

纤Ｃ）导入光谱仪进行光谱分析。在测量灯谱时，将

漫反射板垂直放置于收发一体光纤Ｂ前端，此时从

Ｂ端出射的光被漫散射，部分光被Ｃ端接收进入光

谱仪得到不含大气吸收信息的“干净”灯谱。选用漫

反射板的最大优点在于任意入射角度的光经其漫反

射后光斑变大且出射角度丰富，保证了接收光纤Ｃ

能够接收到部分光源的光，而一般反射镜要达到这

一目的，则对入射角度要求较高，进而引入反射镜位

置精确调整的问题。

与传统Ｃａｓｓｅｇｒａｉｎ望远镜相比，系统中主要光学

元件数量减少，光路对准调整变得简单，对于机械振

动以及环境要素的变化如风、温度等也不太敏感。采

用光纤一体化技术完成光的发射和接收，减少了由多

次镜面反射引起的光损耗；主镜的全部面积都用于光

的发射和接收，提高了光的传输效率；且灯谱和大气

谱的测量光路一致，拟合时不易产生剩余结构。

一分二光纤束［如图１（ｂ）所示］由７芯的收发

光纤，６芯的发射光纤和１芯的接收光纤组成。６芯

发射光纤，１芯接收光纤在收发光纤端面上排列呈

现同心圆，中心为接收光纤，光纤芯径为２００μｍ（含

包层为２４７μｍ），所呈同心圆直径约为０．９ｍｍ。收

发光纤Ｂ位于主镜的焦点附近，发射光纤Ａ位于非

球面镜焦点处，接收光纤Ｃ与光谱仪相连。研究表

明，发射光纤、接收光纤为单芯时，光纤耦合长程

ＤＯＡＳ系统最大传输效率达到６％，若采用图１（ｂ）

设计的光纤束则有效传输效率提高至３６％，为相同

光学参数下传统系统的有效传输效率（１１．５％）的３

倍［９］。此外，ＬＥＤ的视场角（１２０°）较大，采用一般

球面透镜难以达到较好的聚焦效果，因而系统选用

非球面镜，能够准确校准球差，成像质量更高。

图１ （ａ）紫外ＬＥＤ光纤耦合长程ＤＯＡＳ系统结构；（ｂ）一分二光纤束结构

Ｆｉｇ．１ （ａ）ＵＶｆｉｂｅｒｃｏｕｐｌｅｄｌｉｇｈｔｅｍｉｔｔｉｎｇｄｉｏｄｅｌｏｎｇｐａｔｈＤＯＡＳ；（ｂ）ｆｉｂｅｒｂｕｎｄｌｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

　　光纤收发一体式望远镜中光的发射和接收均发

生在主镜的焦点附近。在理想的情况下，望远镜发

射的光到达另一端的角反镜后原路返回至原发射

点，即收发光纤端面同心圆的外环，如图２（ａ）所示。

实际中，由于光学元件上不完美成像、角反射镜引起

光束的水平偏移、收发光纤束会偏离主镜焦点、大气

扰动和散射等原因而形成展宽的像，如图２（ｂ）所

示，因而，中心接收光纤接收到部分回射信号。研究

表明，光轴上存在一个偏离主镜焦点且接收信号最

强的收发光纤Ｂ位置，如图３所示，收发光纤Ｂ位

于犵点，偏离主镜焦点犳，偏焦后发射光束与角反镜

中心轴呈一定夹角，反射的像由原像位置犵点展宽

图２ 收发光纤端面上光强分布示意图。（ａ）理想条

件下；（ｂ）实际条件下；（ｃ）最佳偏焦位置下

Ｆｉｇ．２ Ｉｎｔｅｎｓｉｔｙｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓｏｆｔｈｅｔｒａｎｓｃｅｉｖｅｒｆｉｂｅｒｅｎｄ

ｆａｃｅ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ． （ａ） Ｉｄｅａｌ

ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ；（ｂ）ｐｒａｃｔｉｃａｌｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ；（ｃ）ｐｅｒｆｅｃｔ

　　　　　　　　ｄｅｆｏｃｕｓｉｎｇ

至狆点，有犱＝狆－犵，该最佳信号位置（若主镜为抛

物镜）表示为［９］

０３０１００７３
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图３ 望远镜偏焦时传输模式示意图

Ｆｉｇ．３ Ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎｍｏｄｅｗｉｔｈｄｅｆｏｃｕｓｉｎｇｔｅｌｅｓｃｏｐｅ

犱＝－
犵
犳
－（ ）１狏， （５）

式中犵为收发光纤端面所在位置，犳为主镜的焦点，

狏为角反射器回射引起的光束水平偏移量，犱为收发

光纤端面上像的展宽量，其中犵＝犳＋Δ狓ｐａｒａｂｏｌｉｃ；由

于本系统主镜为球面，存在像差，前人研究表明在同

样参数下，Δ狓ｐａｒａｂｏｌｉｃ＝Δ狓ｓｐｈｅｒｉｃ＋２ｍｍ
［９］，Δ狓ｐａｒａｂｏｌｉｃ和

Δ狓ｓｐｈｅｒｉｃ分别为抛物镜和球面镜的离焦量，则（５）式

变为

Δ狓ｓｐｈｅｒｉｃ＝－
犱犳
狏
－２ｍｍ． （６）

　　对于上述一分二光纤束（芯径为２００μｍ／２４７μｍ）

而言，外环的６个光斑需展宽约为犱＝－２４７μｍ；６芯

反射光纤的回射信号尚可在中心光纤处叠加，如

图２（ｃ）所示。本系统中，主镜焦距为犳＝６５ｃｍ，狏＝

５ｃｍ，经计算Δ狓ｓｐｈｅｒｉｃ＝１．２ｍｍ，即收发光纤Ｂ最佳位

置为偏离焦点１．２ｍｍ处。

根据ＳＯ２和Ｏ３ 在紫外波段吸收峰位置，如图４

中的（ｃ）、（ｄ），系统选择了２种能够同时覆盖ＳＯ２ 和

Ｏ３紫外吸收的ＬＥＤ（ＵＶＴＯＰ２９５和 ＵＶＴＯＰ２８０）作

为光源，其中 ＵＶＴＯＰ２９５、ＵＶＴＯＰ２８０这两种紫外

ＬＥＤ的辐射光谱如图４（ａ）和（ｂ）所示。为了降低系

统的复杂性，研究单个ＬＥＤ能否实现ＳＯ２和Ｏ３的同

时测量。

结合表１和图４可知，ＵＶＴＯＰ２８０和ＵＶＴＯＰ２９５

图４ ＵＶＬＥＤ发射谱与ＳＯ２、Ｏ３ 吸收截面的关系示意图

Ｆｉｇ．４ ＲｅｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎＵＶＬＥＤｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａ

ａｎｄＳＯ２、Ｏ３ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｓ

ＬＥＤ发射谱范围内同时包含ＳＯ２和Ｏ３的吸收截面，但

前者所覆盖Ｏ３吸收截面的峰峰值是后者的３．６倍，在

相同拟合残差和光程条件下，按照文献［１０］中探测限

公式计算可知，前者的Ｏ３探测限要比后者低７２．２％；此

外，由于在２９０～３１０ｎｍ波长范围内ＳＯ２和Ｏ３的吸收

结构相似，存在明显的相互干扰，特别是中国多数地区

ＳＯ２浓度较高，可能导致ＵＶＴＯＰ２９５ＬＥＤ难以正确探

测到Ｏ３。但ＵＶＴＯＰ２９５ＬＥＤ所覆盖ＳＯ２吸收截面的

峰峰值为前者的１．７７倍，ＳＯ２探测限要比前者低约

３８．１％。因此，ＵＶＴＯＰ２８０ＬＥＤ对大气Ｏ３测量可

行性高于ＵＶＴＯＰ２９５ＬＥＤ，而ＵＶＴＯＰ２９５ＬＥＤ对

大气 ＳＯ２测量可行性高些。此外，ＵＶＴＯＰ２８０、

ＵＶＴＯＰ２９５ＬＥＤ的输出光功率均为微瓦量级，与

前人研究较多的蓝光ＬＥＤ相比，要低２～３个数量

级。两ＬＥＤ光谱半峰全宽（ＦＷＨＭ）相当，但前者

的中心波长更短，在发射和接收过程中，由大气瑞利

散射引起的消光更明显，不利于测量。

表１ ＬＥＤ的性能参数

Ｔａｂｌｅ１ ＬＥＤｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

　　Ｐａｒａｍｅｔｅｒ

ＬＥＤ
Ｐｅａｋｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ／ｎｍ ＦＷＨＭ／ｎｍ Ｏｐｔｉｃａｌｐｏｗｅｒ／μＷ

Ｃｏｖｅｒｅｄａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｐｅａｋ（ｎｕｍｂｅｒｏｆｐｅａｋ）

Ｏ３ ＳＯ２

ＵＶＴＯＰ２８０ ２８１ ２７５．３２８６．７ ３６０６００ １．８４×１０－１９（９） ３．６９×１０－１９（１２）

ＵＶＴＯＰ２９５ ２９５ ２８９．５３００．５ ３００５００ ５．１２×１０－２０（９） ６．５３×１０－１９（１０）

　　系统选用海洋光学公司的ＱＥ６５０００光谱仪，其

覆盖波段为２１０～３３６ｎｍ，分辨率为０．３２ｎｍ。该光

谱仪采用ＣＣＤ探测器（ＨａｍａｍａｔｓｕＳ７０３１１００６），共

１０２４ｐｉｘｅｌ，暗电流（积分时间为３０ｓ）为９８ｃｏｕｎｔ，平

均偏置为２３８３ｃｏｕｎｔ。其内置制冷系统，测量时实验

室温度约１５℃～２５℃，通过内制冷系统控制探测器

环境温度为－１５℃。

３　数据处理

３．１　光谱采集相关参数确定

ＬＥＤ的发光效率对环境温度变化较为敏感。

０３０１００７４
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电致发光的ＬＥＤ结型半导体，频率为ν的光子发射

率为

犔（ν）＝狀ｕ狀ｌ犠ｅｍ ＝狀
２
ｉ犠ｅｍ， （７）

式中狀ｕ为上能级被占据的电子态密度，狀ｌ为下能级

的空穴密度，狀ｉ为本征激发载流子密度，犠ｅｍ 为单位

体积辐射跃迁几率，表示为

犠ｅｍ ＝３．４５×１０
－３０
πν
２狀２α（ν）（犿

ｐ犿

ｎ／犿０）

－３／２
×

ｅｘｐ［（犈ｇ－犺ν）／犽Ｂ犜］（１／犜
３犮２）∝

ｅｘｐ［（犈ｇ－犺ν）／犽Ｂ犜］／犜
３， （８）

式中狀为折射率，α（ν）为吸收系数，犈ｇ 为价带顶部

与导带底部间的能隙，犿
ｎ ，犿


ｐ 分别为电子和空穴

的有效质量，犿０ 为电子质量，犜 为绝对温度（Ｋ），犺

为普朗克常数，犽Ｂ 为玻尔兹曼常数，犮为光速。

由（７）、（８）式可知，光子发射率是温度的减函

数，即低温有利于增加辐射跃迁几率，提高ＬＥＤ发

光效率［１１］。

在相同的实验条件下，不同温度下ＬＥＤ的辐射

谱，如图５所示。结果表明温度变化对两ＬＥＤ的中心

波长和光强都有影响。随着温度升高光谱强度有明显

下降，且光谱发生红移。温度从５℃升高至４０℃时，

ＵＶＴＯＰ２８０ＬＥＤ和ＵＶＴＯＰ２９５ＬＥＤ的中心波长分别

漂移了０．５ｎｍ（４．１２ｐｉｘｅｌ）和０．７６ｎｍ（６．４５ｐｉｘｅｌ），平

均温漂分别为０．０１４ｎｍ／℃和０．０２２ｎｍ／℃，光强均下

降了约２０％，光强与温度之间均近似呈线性关系，

斜率为－０．５％／℃。凌六一等
［１２］曾指出紫外ＬＥＤ

温度波动会影响ＤＯＡＳ测量结果，温度偏差导致拟

合残差峰峰值（评价反演精度的主要指标）近似呈线

性增加，温度波动会直接导致探测灵敏度的下降。

因此，测量时对ＬＥＤ光源进行温控。此外，为了提

高测量时间分辨率，紫外ＬＥＤ光源应尽量工作在低

温条件下［本系统测量时控制ＬＥＤ温度为（５±１）℃

（２７８Ｋ）］。

图５ 不同温度下ＵＶＴＯＰ２８０和ＵＶＴＯＰ２９５ＬＥＤ的紫外发射光谱

Ｆｉｇ．５ ＥｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＵＶＴＯＰ２８０ａｎｄＵＶＴＯＰ２９５ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

　　由于紫外ＬＥＤ光很弱，测量大气吸收谱时既要

考虑信噪比又要顾及测量时间分辨率。为此，系统

设置最大采集时间为１０ｍｉｎ，最大扫描次数为１０

次，将大气吸收谱采集的最佳光强设为饱和光强的

８０％。大气谱采集前，在１ｓ积分时间下单次扫描

大气参考谱（表征此时的大气消光状况），根据参考

谱的光强计算大气吸收谱的采集积分时间，并选择

合适的扫描次数，以保证测量时的时间分辨率。

３．２　光谱反演

光谱反演时，先对采集的大气吸收谱和灯谱校

正探测器的偏置和暗电流，将校正后的两条谱相除

再取对数，得到光学密度。利用汞灯在２９６．７３ｎｍ

处的发射峰作为仪器函数，并与文献 ［１３］中的ＳＯ２

和文献［１４］中的Ｏ３ 两者高分辨率吸收截面分别进

行卷积，得到低分辨率的参考吸收截面。最后利用

最小二乘拟合参考吸收截面的差分光学密度得到

ＳＯ２ 和Ｏ３ 的浓度值。

图６给出了测量过程中ＳＯ２ 和Ｏ３ 的拟合实例，

其中图６（ｂ）为ＵＶＴＯＰ２９５ＬＥＤ测量时拟合实例，反

演波段为２８６～２９９ｎｍ；图６（ａ）为 ＵＶＴＯＰ２８０ＬＥＤ

测量时拟合实例，反演波段为２８０～２９８ｎｍ。

文献［１０］给出了ＤＯＡＳ系统探测限的计算方

法，表达式为

犇ｌｉｍｉｔ＝
τＲｅｓ

δ（σ） 槡犔 犖
， （９）

式中犇ｌｉｍｉｔ为系统可探测的最低气体浓度，δ（σ）为１×

１０－９体积浓度痕量气体的差分吸收截面，τＲｅｓ为拟合

的残差，即剩余结构，犔为光程，犖 为拟合波段内吸

收峰的个数。估算ＬＥＤＬＰＤＯＡＳ系统监测ＳＯ２ 和

Ｏ３ 的最低探测限，如表２所示。

０３０１００７５
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图６ （ａ）ＵＶＴＯＰ２８０ＬＥＤ测量ＳＯ２ 和Ｏ３ 拟合实例；（ｂ）ＵＶＴＯＰ２９５ＬＥＤ测量ＳＯ２ 和Ｏ３ 拟合实例

Ｆｉｇ．６ （ａ）ＦｉｔｔｉｎｇｉｎｓｔａｎｃｅｏｆＵＶＴＯＰ２８０ＬＥＤｍｅａｓｕｒｉｎｇＳＯ２ａｎｄＯ３；（ｂ）ｆｉｔｔｉｎｇｉｎｓｔａｎｃｅｏｆ

ＵＶＴＯＰ２９５ＬＥＤｍｅａｓｕｒｉｎｇＳＯ２ａｎｄＯ３

表２ 紫外ＬＥＤ测量ＳＯ２ 和Ｏ３ 的探测限

Ｔａｂｌｅ２ ＤｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔｏｆＳＯ２ａｎｄＯ３ｂｙＵＶＬＥＤ

Ｐａｒａｍｅｔｅｒ

ＬＥＤ
ＦＷＨＭ／ｎｍ Ｆｉｔｔｉｎｇｂａｎｄ／ｎｍ Ｆｉｔｒｅｓｉｄｕａｌ／％

Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔ／１０－９

ＳＯ２ Ｏ３

ＵＶＴＯＰ２８０ ２７５．３２８６．７ ２８０２９８ ０．５０ １．７ ７．４

ＵＶＴＯＰ２９５ ２８９．５３００．５ ２８６２９９ ０．２１ ０．８ １０．３

　　由表２可以看出，ＵＶＴＯＰ２８０ＬＥＤ的Ｏ３ 探测

限比ＵＶＴＯＰ２９５ＬＥＤ更低些，而ＵＶＴＯＰ２８０ＬＥＤ

的ＳＯ２ 探测限比 ＵＶＴＯＰ２９５ＬＥＤ高。这主要由

两ＬＥＤ发射谱波段内ＳＯ２ 和Ｏ３ 吸收截面的大小

以及拟合残差的差异导致的。其中 ＵＶＴＯＰ２９５

ＬＥＤ［如图６（ｂ）所示］拟合实例中Ｏ３ 拟合效果较差

的原因是该ＬＥＤ辐射波段内Ｏ３ 吸收结构较小（约

为ＵＶＴＯＰ２８０ＬＥＤ拟合波段内的１／３），该波段

ＳＯ２ 吸收结构为Ｏ３ 的１１倍，且２９０～２９９ｎｍ处与

Ｏ３ 的吸收结构十分相似，因而，ＳＯ２ 强吸收会干扰

Ｏ３ 正确反演。

４　测量结果及分析

测量地点位于安徽省合肥市科学岛，ＤＯＡＳ系统

望远镜置于中国科学院安徽光学精密机械研究所新

综合楼的６楼，距地面约２０ｍ；角反镜位于另一建筑

的７层，角反镜与望远镜的距离约为３５０ｍ。测量光

路横穿该区的一个交通干道。测量地点及系统实物

如图７所示。

图７ 测量地点与系统实物图

Ｆｉｇ．７ Ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｌｏｃａｔｉｏｎａｎｄｐｈｏｔｏｏｆｔｈｅｓｙｓｔｅｍ

　　图８给出了２０１２年４月６日～８日和５月４～

７日时段ＬＥＤＬＰＤＯＡＳ系统对大气ＳＯ２ 和 Ｏ３ 的

测量结果，位于同一区域同一时段的另一台基于氙

灯ＬＰＤＯＡＳ系统
［１５～１７］（简称ＸｅＬＰＤＯＡＳ）的测量

结果一并在图８中给出。将ＵＶＬＥＤＬＰＤＯＡＳ和

ＸｅＬＰＤＯＡＳ系统对ＳＯ２ 和Ｏ３ 的测量结果进行半

小时均值统计，并对结果进行线性拟合，得到二者相

关性，如图９所示。

０３０１００７６
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图８ ＬＥＤＬＰＤＯＡＳ与ＸｅＬＰＤＯＡＳ对大气ＳＯ２ 和Ｏ３ 的测量结果对比

Ｆｉｇ．８ ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔｈｅａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃＳＯ２ａｎｄＯ３ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｍｅａｓｕｒｅｄｂｙｔｈｅＬＥＤＬＰＤＯＡＳａｎｄｔｈｅＸｅＬＰＤＯＡＳ

图９ ＬＥＤＬＰＤＯＡＳ和ＸｅＬＰＤＯＡＳ监测大气ＳＯ２ 和Ｏ３ 的相关性

Ｆｉｇ．９ ＣｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｏｆｔｈｅａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃＳＯ２ａｎｄＯ３ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｍｅａｓｕｒｅｄｂｙｔｈｅＬＥＤＬＰＤＯＡＳａｎｄｔｈｅＸｅＬＰＤＯＡＳ

　　如图８（ａ）和图９（ａ）所示，以 ＵＶＴＯＰ２８０ＬＥＤ

作为光源的ＬＥＤＬＰＤＯＡＳ对大气Ｏ３ 测量结果与

ＸｅＬＰＤＯＡＳ系统的结果保持了较好的一致性，相

关性系数可达０．９９２，线性拟合的斜率为１．０５，但在

凌晨时分、低浓度时段两者相关性系数经计算为

０．９１４，与全时段的相关系数０．９９２相比略差。究其

原因：一方面是ＬＥＤ的光功率低，与氙灯（１５０Ｗ）相

比，对凌晨时分雾气天气更加“敏感”。另一方面是两

者的探测下限有所差异。而其对ＳＯ２ 的测量结果与

ＸｅＬＰＤＯＡＳ系统的结果一致性较差［如图８（ｂ）所

示］，相关性系数仅为０．７６８［如图９（ｂ）所示］，这主

要是由于ＳＯ２ 差分吸收结构中强吸收峰并不在该

ＬＥＤ发射谱的半峰全宽内，导致信噪比低；但夜间

数据（相关性犚＝０．８８，斜率犪＝０．９７）比白天（犚＝

０．８８，斜率犪＝１．７）要好，可能的原因有：１）反演波

段内大于２９０ｎｍ时Ｏ３ 吸收峰与ＳＯ２ 吸收相近，尽

管ＳＯ２ 的吸收峰强但白天Ｏ３ 浓度很高，从而干扰

ＳＯ２ 的反演。利用ＸｅＬＰＤＯＡＳ的ＳＯ２ 和Ｏ３ 浓度

以及ＬＥＤＬＰＤＯＡＳ剩余结构模拟吸收谱，发现白

天ＳＯ２ 反演结果要比ＸｅＬＰＤＯＡＳ的浓度低４％～

８％，而夜间 Ｏ３ 较低ＳＯ２ 反演误差均小于１％，如

表３所示；２）大气谱的采集积分时间长达４０～６０ｓ，

０３０１００７７
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表３ 模拟白天和夜间吸收谱反演ＳＯ２ 误差

Ｔａｂｌｅ３ ＩｎｖｅｒｓｉｏｎｅｒｒｏｒｓｏｆｔｈｅｓｉｍｕｌａｔｅｄａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＳＯ２ａｔｄａｙｔｉｍｅａｎｄｎｉｇｈｔ

Ｐａｒａｍｅｔｅｒ
Ｄａｙｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ

ＳＯ２／１０
－９ Ｏ３／１０

－９ ＳＯ２ｅｒｒｏｒ／％
Ｐａｒａｍｅｔｅｒ

Ｎｉｇｈｔｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ

ＳＯ２／１０
－９ Ｏ３／１０

－９ ＳＯ２ｅｒｒｏｒ／％

Ａｖｅｒａｇｅ １４．１ ７５．２ －４ Ａｖｅｒａｇｅ １１．１８ ２５．６６ －０．７

Ａｐｒｉｌ７１２∶０３ １２．３ ７８．６ －３ Ａｐｒｉｌ６２３∶５８ ９．８ ２３．６ －０．８

Ａｐｒｉｌ７１５∶０７ １２．６ ８３．８ －４ Ａｐｒｉｌ７０４∶５０ １３．３ １３．５ ＋０．４

Ａｐｒｉｌ８１３∶３１ １１．１ ７８．７ －５ Ａｐｒｉｌ７２３∶５７ ９．２８ ２２．９ －０．５

Ａｐｒｉｌ８１６∶０２ ７．６８ ７１．２ －８ Ａｐｒｉｌ８０４∶０３ ９．０７ ２０．６ －０．０８

白天大量背景散射光的引入也会干扰反演，但由于

白天Ｏ３ 浓度较高且强吸收峰更接近紫外，因而受

干扰小。

　　但以ＵＶＴＯＰ２９５ＬＥＤ为光源的ＬＥＤＬＰＤＯＡＳ

对大气ＳＯ２ 测量结果与同时段ＸｅＬＰＤＯＡＳ系统的

结果保持了较好的一致性［如图８（ｃ）所示］，相关性系

数达到０．９８７，线性拟合的斜率为１．０７［如图９（ｃ）所

示］。此时，两套系统ＳＯ２ 测量结果最接近，但存在一

定的偏离，可能的原因有：１）ＬＥＤ为窄带光源，氙灯

为宽带光源，两者反演波段有所不同；２）两套系统所

采用的探测器性能差异［１８］。但 ＵＶＴＯＰ２９５ＬＥＤ

未能对大气Ｏ３ 进行正确的探测，主要是由于拟合

波段内Ｏ３ 吸收弱，探测下限较高（约１．１×１０
－８），

不足以满足夜间大气 Ｏ３ 测量要求；且吸收结构与

ＳＯ２ 相仿，加之监测期间ＳＯ２ 浓度较高（平均值为

４．１６×１０－９，最大值为１．９０５×１０－８），因而，ＳＯ２ 干

扰了Ｏ３ 正确测量；此外，对于弱吸收峰的气体反演

常常要求较宽的拟合波段，而ＬＥＤ作为窄带光源无

法满足该条件。因此，针对特定的污染物（如ＳＯ２

和Ｏ３），选择合适波段的ＬＥＤ是能否成功监测的关

键所在。此外，ＵＶＴＯＰ２８０ＬＥＤ测量期间（时间分

辨率约１０ｍｉｎ）共采集３７５条大气谱。其中不满足

测量光强要求的大气谱有１４５条且多为夜间谱，参

考气象数据得知夜间相对湿度大，且能见度低。但

同时 ＸｅＬＰＤＯＡＳ在此能见度水平下仍可正常测

量。因此，ＬＥＤＬＰＤＯＡＳ要完成常规大气连续监

测，要求发展光功率更高的紫外ＬＥＤ和响应更快的

探测器。

５　结　　论

介绍了一种紫外ＬＥＤ光纤耦合长程ＤＯＡＳ系

统，并尝试了两种合适波段紫外ＬＥＤ对大气ＳＯ２

和Ｏ３ 的测量。测量结果表明，ＵＶＴＯＰ２８０ＬＥＤ对

大气Ｏ３ 的监测可达到与传统ＸｅＬＰＤＯＡＳ系统相

同的效果；同时，ＵＶＴＯＰ２９５ＬＥＤ对大气ＳＯ２ 的测

量效果与 ＸｅＬＰＤＯＡＳ系统相近。当吸收光程为

７００ｍ时，ＳＯ２ 和Ｏ３ 的探测下限分别为０．８×１０
－９

和７．４×１０－９。表明紫外 ＬＥＤ 光纤耦合长程

ＤＯＡＳ系统能够满足对大气ＳＯ２ 和 Ｏ３ 监测的要

求。但测量中存在的问题要求发展光功率高且波段

更适合于同时测量ＳＯ２ 和Ｏ３ 的ＬＥＤ以及紫外响

应更快的探测器。紫外ＬＥＤ在主动ＤＯＡＳ系统上

的成功应用，意味着大功率氙灯为小功率冷光源

ＬＥＤ所替代成为可能，为多个ＬＥＤ应用于光纤耦

合长程ＤＯＡＳ系统实现多种痕量气体同时自动在

线监测奠定了坚实的基础。
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