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高灵敏度快速扫描光腔衰荡光谱方法
探测大气CH4含量

孙丽琴 陈 兵 阚瑞峰* 李明星 姚 路 魏 敏 何亚柏
中国科学院安徽光学精密机械研究所环境光学与技术重点实验室 , 安徽 合肥 230031

摘要 搭建了基于近红外连续激光器的高灵敏度快速扫描光腔衰荡光谱仪(SC-CRDS)。通过压电陶瓷(PZT)快速扫描

腔长，并用跟踪电路使腔长自动跟踪激光波长变化，实现衰荡光谱的快速测量。利用 CH4在 1653.73 nm (6046.95 cm-1)
附近的光谱吸收峰，用该装置对 CH4气体含量进行测量。通过测量多个光谱点确定吸收线中心吸收峰值和激光波长，

并反馈补偿激光中心波长使其稳定在吸收线，成功解决了由于激光器波长/频率严重漂移导致的不能持续准确测量问

题。利用标准浓度的 CH4样品校准其 1653.73 nm吸收峰谱线强度。该光腔衰荡光谱仪装置结构简单，性能稳定，CH4

浓度检测限达到 1.0×10-9，可用于长时间监测室外空气中的 CH4浓度。
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Abstract A rapidly-swept high-sensitivity cavity ringdown spectrometer (SC-CRDS) has been developed based

on near-infrared continuous-wave diode lasers. By rapid sweeping/dithering of the ringdown cavity length via a

piezo-electric transducer (PZT) , in combination with an automatic cavity length tracking circuit to follow laser

wavelength changes, fast CRDS measurements are achieved. This system is applied for measurement of CH4

concentration by detecting its spectroscopic absorption peak around 1653.73 nm (6046.95 cm-1). By measuring

multiple spectral points around the absorption peak, both the peak absorption value and corresponding laser

wavelength are determined. A feedback control to the laser wavelength helps to stabilize its center wavelength to

the absorption peak. Therefore, it successfully solves the problem of strong wavelength drift of the laser in free

operation. The line strength of the CH4 1653.73 nm absorption feature is calibrated by measuring CH4 premixture

samples with reference concentrations. This simple CRDS system shows stable and reliable performance as well

as a CH4 concentration detection limit of 1.0×10-9; and it can be applied to monitor CH4 in ambient air over a long

time.
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1 引 言
甲烷为易燃、易爆气体，是矿井瓦斯的主要成分 (约占 83%~89%)[1]。甲烷在大气中的爆炸浓度下限为

4.9%，上限为 15.1%[2]。甲烷是一种重要的温室气体，虽然在空气中含量远远低于 CO2，但其对温室效应的作

用是 CO2的 22倍 [3]，并且 CH4浓度一直在增加。快速、实时、准确检测地面环境空气中的甲烷含量对于分析大

气甲烷来源非常必要，能够为大气化学研究提供重要依据。

目前，我国对空气中甲烷监测常用方法有气相色谱法、光学干涉法和吸收光谱法等。其中吸收光谱法具

有测量范围广、灵敏度高、操作简单、同时测量不同种类气体及可实时在线测量等特点，成为气体浓度检测的

理想方法。国际上测量大气中 CH4浓度的光谱方法主要有可调谐半导体激光吸收光谱技术(TDLAS)[4-6]、傅里叶

变换红外光谱分析技术(FTIR)[7-9]、光腔衰荡光谱技术(CRDS)[10-11]等。其中，CRDS作为一种超高灵敏度的吸收光

谱检测技术，由一对或多个超高反射率的反射镜组成衰荡腔，光在腔内多次来回反射实现了数千米级的等效

吸收长度及超高灵敏度，消除了普通直接吸收方法灵敏度受到吸收光程和光强波动限制的缺点，能够探测到

痕量气体样品的微弱吸收，而且装置相对简单，从而被广泛应用于痕量气体的探测与分析 [12-19]。CRDS已有商

业化产品，例如 Picarro公司投入十多年的时间，开发了 G2301等型号的仪器应用于 CH4的检测。与其相比，基

于近红外连续激光光源的快速扫描光腔衰荡光谱(SC-CRDS)装置结构简单，成本低，灵敏度能够满足很多测量

应用的需求。

本文详细介绍了 SC-CRDS装置，通过压电陶瓷 (PZT)快速扫描腔长实现光腔衰荡信号。通过测量多个

光谱点确定吸收线中心吸收峰值和激光波长。利用改变激光器反馈补偿激光波长跟踪吸收线中心，有效地

解决了由于激光器频率大范围漂移带来的长时间测量漂移问题，很好地实现了应用光腔衰荡光谱连续长时

间准确探测大气 CH4含量。

2 原理与实验装置
2.1 实验装置

搭建的高灵敏度 SC-CRDS 测量装置基本结构如图 1 所示。激光光源采用可调谐外腔半导体激光器

(ECDL)(型号 TUNICS-T100S-HP)[20]，由计算机软件控制激光器运行。激光输出经过光纤隔离器和聚焦镜后，

通过反射镜 M1、M2模式耦合入射衰荡腔。衰荡腔的腔长为 33 cm，位于衰荡腔两端的高反镜标称反射率为

99.998%，空腔衰荡时间为 40 ms。输出端腔镜利用压电陶瓷快速扫描改变腔长，实现衰荡腔纵模频率与输

入激光频率/波长短暂的匹配。输出的衰荡信号由光电探测器 (PD)接收转换成电信号后分成两路，一路通过

研发的跟踪电路板实现腔长的小幅度快速调制和对激光波长的自动跟踪，并同时产生矩形波同步信号触发

数据采集；另一路进入数据采集卡 (12位分辨率 ,60 MHz最高采样速率)。采集的腔衰荡信号由计算机软件分

析得到衰荡速率，并计算出相关的气体浓度。

图 1 高灵敏度气体探测的 SC-CRDS实验装置原理图(MFC: 质量流量控制器)
Fig.1 Schematic of the experimental setup of SC-CRDS for sensitive trace gas detection (MFC: mass flow controller)
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2.2 快速腔长扫描腔衰荡光谱原理

当连续激光通过光学共振耦合进入衰荡腔的信号强度达到设定的阈值时，需要切断激光耦合进入衰荡腔，

以实现腔内光信号的独立衰减以及对此衰减过程快慢的测量。一般地，切断连续激光光源与衰荡腔的耦合有

三种实现方式：1) 快速光开关声光调制器 (AOM)、电光调制器 (EOM)等 [11]；2) 快速调制激光光源的频率 [10, 21-22]；3)
快速改变腔长 [10, 23-24]。连续光腔衰荡光谱采用第三种方式实现，使用 PZT快速改变腔长 L实现快速扫描光腔本

身纵模谐振频率 vm。当激光光源频率 v在 vm扫描范围内，且仅当 vm≈v时，激光束通过短暂的光学共振耦合进入

衰荡腔内并增强，随着腔长继续快速改变，光腔共振状态很快被破坏，从而有效阻止激光进入腔内。在光腔处

于非谐振状态时,已进入衰荡腔内的激光继续在两个腔镜之间来回反射，光强由于腔内气体吸收和腔镜反射的

损耗而随时间逐渐衰减。探测器会探测到随时间呈指数衰减的腔衰荡信号。当有样品吸收时，衰荡时间会产

生变化。衰荡腔样品的吸收系数 α(v) 与衰荡时间 τ(v) 的关系为

α(v) = 1
cτ(v) -

1
cτ0

, (1)
式中 c为光速，v为激光频率，τ(v) 为腔内有样品气体时的衰荡时间，τ0 为空腔的衰荡时间 (τ0 = L/[ ]c( )1 - R ，L

为腔长，R为腔镜反射率)。
利用快速数据采集卡采集腔衰荡信号，并对指数衰荡信号进行数值分析 [25-26]，即可获得时间常数 τ 。采

用常用的 L-M最小二乘法准确提取衰荡时间 τ 。

2.3 实验方法

根据HITRAN[27]光谱数据库可知 CH4在波长 1653.73 nm(频率 6046.95 cm-1)附近有三条相距非常近的吸收

线(表 1)。在大气压下由于压力展宽，三条吸收线重合形成一个吸收峰。利用 Voigt线型函数 ,结合HITRAN数

据库中谱线的参数来拟合光谱线型，得到样品浓度与吸收谱的关系。同时，谱线在吸收峰处的高度与样品浓

度成正比，如(2)式所示。实验中，利用不同浓度的标准 CH4气体来标定浓度与吸收峰高度的关系，确保测量浓

度值 X的准确可靠。

X = α(v0)
PS(T )Φ(v0) , (2)

式中 S(T ) 为谱线的积分线强；Φ(v0) , α(v0) 分别为面积归一化的线型函数和吸收系数在吸收峰频率 v0处的峰值，

受温度 T导致的能级分布和压强 P导致的压力展宽的影响，洛伦兹线型函数的峰值由线宽 [28]可以计算得到。

表 1 HITRAN数据库中 CH4在 6046.95 cm-1附近的吸收谱线参数

Table 1 Parameters of CH4 spectroscopic absorption lines around 6046.95 cm-1 in HITRAN database
Frequency /cm-1

6046.9429
6046.9522
6046.9635

Line intensity
S /(cm-1/molecule·cm-2)

8.325*10-22

8.325*10-22

1.486*10-21

Air-broadened
halfwidth γair /(cm-1/atm)

0.078
0.078
0.078

Self-broadened
halfwidth γ self /(cm-1/atm)

0.0641
0.0641
0.0641

Lower state
energy E″ /cm-1

62.8758
62.8768
62.8782

吸收峰的面积对拟合的光谱点数不敏感，Long等 [29]扫描一张完整的光谱仅用了 11个光谱点。而扫描吸

收峰中心附近 10个点已足够满足测量吸收峰值及相应的激光器工作电流值的需求。

实验中，通过步进式扫描电流 (步长为 2 mA，扫描范围为 10个电流点)使激光频率在 6046.95 cm-1附近的

1.47 GHz范围内进行调谐，测量吸收峰中心附近的光谱分布。然后拟合吸收峰光谱即可得到吸收峰的峰值

中心强度及相应的激光器工作电流值。实验发现采用的 ECDL激光光源存在严重的频率漂移，如图 2所示，

对应于同一吸收峰 (6046.95 cm-1)的激光工作电流 75 min内漂移了约 46 mA(对应频率 3.52 GHz)。因此，长时

间使用该激光器测量 CH4含量时需要不断调整激光器工作电流，以使激光器的输出频率中心稳定在 CH4吸

收峰。在测量时先将激光器输出调节至 CH4的吸收线 (6046.95 cm-1)附近，然后步进式改变激光器电流扫描

吸收峰中心附近的 10个电流点对应的光谱 (1.47 GHz)，通过拟合吸收峰光谱即可得到吸收峰的峰值中心强

度及相应的扫描电流值。将 t时刻的峰值中心扫描电流 It与上一组 t-1时刻的电流 It-1相比较，即可得到下一

组 t+1时刻的扫描电流为 It+(It-It-1)。如此反复，通过比较最新测得的两组峰值中心对应的激光扫描电流，将

差值补偿到下一组光谱点的扫描电流，使实验的激光中心频率稳定在吸收峰附近。测量每个光谱点时，利
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用腔长扫描跟踪电路以λ/10幅值快速调制腔长，根据产生的衰荡信号进行腔长跟踪锁定处理，提高了数据

采集速率。这套光腔衰荡光谱仪系统实现了 CH4吸收峰的峰值跟踪和连续自动扫描。

图 2 激光频率漂移，即 CH46046.95 cm-1吸收峰中心在不同时刻对应的激光器电流。(a) 吸收峰中心在 t1时刻对应的激光器电流 ;
(b) 吸收峰中心在 75 min后 t2时刻对应的激光器电流

Fig.2 Laser operation current corresponding to CH4 6046.95 cm-1 absorption peak at different time moment.
(a) Laser current around absorption peak at time t1; (b) laser current around absorption peak 75 min later at time t2

3 实验结果
3.1 CH4标气校准测量

实验中，利用该装置方案探测大气 CH4含量时，为使测量结果真实可靠，对 CH4标准浓度样品进行校准

测量，如图 3所示。实验中所用标气浓度分别为 1×10-6、2.2×10-6 、3.3 ×10-6、4.3×10-6，浓度的不确定度为 2%。

在每次测量标准样品之前，利用腔体出气口的真空泵将腔内压强抽至真空状态。样品气体经流量控制器

(MFC)控制从进气口注入腔体内，再由腔体另一端出气口排出。腔体出气端口安装针阀调节腔内压强，确保

在样品测量过程中，样品气体处于持续稳定流通状态。所有标气浓度点样品测量时样品流速 (100 sccm)和腔

内压强 (97.33 kPa)均保持相同。每个标准浓度样品的吸收峰光谱测量时间为 5 h。测定得到的关系是每 1×
10-6 CH4浓度对应的吸收系数变动为 0.324×10-6 cm-1，不确定度为 0.008×10-6 cm-1。

图 3 不同标准浓度 CH4吸收峰(1653.73 nm或 6046.95 cm-1)的腔衰荡值

Fig.3 Values of CRDS absorption peak (1653.73 nm or 6046.95 cm-1) at different CH4 reference concentrations
采用南京特种气体厂提供的多种浓度的标准 CH4气体对仪器的准确性进行检验。同时，长时间测量 1×10-6

标准气体浓度下衰荡时间的变化，从而验证了装置的稳定性。测量采取步进式扫描 10个电流点使激光器在

6046.95 cm-1 附近的 1.47 GHz范围内进行波长调谐，拟合吸收峰光谱得到吸收峰的峰值中心强度，如图 4(a)所
示，并连续测量 5 h，根据 5 h内测量的峰值中心强度的 Allan方差分析[图 4(b)]和标准浓度样品校准结果即可求

得系统的检测限。实验表明，该系统吸收系数检测限为 0.8×10-9 cm-1,对应的 CH4浓度检测限约为 2.5×10-9。通

过多次测量平均，CH4浓度的检测限可降低到 1.0×10-9。在实际测量中，很难配备标准的 10-9浓度量级的 CH4气

体来直接验证装置的灵敏度，通常的做法是利用 Allan方差来表征装置的检测极限 [11,30]。

4



光 学 学 报

0930002-

图 4 光腔衰荡光谱系统检测限。(a)浓度为 1×10-6的标准 CH4样气测量的吸收峰峰值波动 ; (b)Allan方差分析系统检测限

Fig.4 CRDS system detection limit. (a) Fluctuation of absorption peak signal for 1×10-6 CH4；

(b) Allan deviation plot of the signal in Fig. 4(a)
3.2 空气中CH4含量连续测量

实验中，用搭建的光腔衰荡光谱仪对空气中 CH4进行连续 3 d的测量。真空泵系统将实验室外大气抽至腔

内测量，流速控制在 100 sccm，测量过程中，腔内气压保持在 97.33 kPa。每次扫描吸收峰中心附近 10个点，两

个扫描点间的激光器电流步长为 3 mA。基于测量的 10个光谱点拟合光谱中心高度值，进而利用 CH4浓度标定

曲线(图 3)将测量得到的衰荡时间转换为 CH4绝对浓度值，连续 3 d测量大气 CH4浓度含量变化如图 5所示。

图 5 连续 3 d探测大气 CH4浓度含量变化

Fig.5 Continuous measurement of ambient CH4 concentration for three days
从图 5可以看出，实验室周边的大气 CH4浓度在一天当中的变化是有规律的：白天近地层大气中 CH4浓

度呈下降趋势，且在下午 15:00~18:00浓度最小；夜晚近地层大气中 CH4浓度呈上升趋势。这种变化与其他

文献报道的测量结果 [31-32]是一致的，昼夜温度变化引起边界层活动及地面温度变化，从而影响近地层 CH4浓

度。由于实验是对实验室周边大气进行探测，结果也会受到周边排放源的影响。图 5探测的 CH4浓度曲线，

在每天夜晚和中午时分都会出现短时间内不同程度的上升，这可能是受周边工厂的排放和上下班周边停车

场尾气排放的影响。

4 结 论
实验证明，利用基于快速扫描光腔衰荡光谱高灵敏探测装置，通过改变电流扫描吸收峰光谱，并且通过

电流与激光器的频率互相补偿的方式，较好地解决了激光器严重频移带来的问题，而且该系统对甲烷 (约
1653.73 nm 或 6046.95 cm-1吸收峰)的检测限可达 1.0×10-9，满足痕量 CH4检测需求。利用该装置实现了大气

环境中 CH4浓度的长时间连续探测。通过改变激光波长，该装置还可对不同应用环境中的多种其他痕量气

体浓度进行探测。开发的 SC-CRDS仪器所用的元器件均为市面上所购，如果使用更为专业的元器件，例如
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使用线宽更窄的激光器等，装置的灵敏度可以进一步提高。该装置结构简单，成本低，灵敏度能够满足很多

测量应用的需求。
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