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二极管激光腔衰荡光谱技术测量大气NO2
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摘要 介绍了在 409 nm处采用二极管激光腔衰荡光谱(CRDS)技术探测大气中 NO2的浓度(体积分数，下同)。通过调制

二极管激光器参数，优化其输出光谱，获得 NO2的有效吸收截面。探讨水蒸气、臭氧及其他痕量气体可能引起的测量

干扰。时间分辨率为 1 s时，系统探测限为 6.6×10-11。考虑到 NO2气体吸收截面和系统 RL(衰荡腔长与腔内气体单次吸

收光程长的比值)的不确定性，该系统的测量误差为±4.5% (1σ)。在实验室条件下，该系统和非相干宽带腔增强(IBB-
CEAS)系统同时测量NO2样气，将二者测量结果进行了对比，测量结果具有很好的一致性，线性拟合斜率为 0.988±0.005，
相关性为 0.99。同时该系统被应用于实际环境大气中 NO2浓度的测量，测得 NO2浓度在 1×10-8~5×10-8范围内，平均浓

度为 3.5×10-8。为了证实 CRDS系统的测量结果，将其与长光程差分吸收光谱(LP-DOAS)系统测量 NO2浓度的结果进

行对比，二者获得了较好的一致性。实验结果表明，CRDS技术可实现大气中NO2高灵敏度、高时间分辨率的在线探测。

关键词 光谱学 ; 腔衰荡光谱技术 ; 二氧化氮 ; 二极管激光

中图分类号 O433 文献标识码 A
doi: 10.3788/AOS201636.0230006

Diode Laser Cavity Ring-Down Spectroscopy for Atmospheric NO2

Measurement

Hu Renzhi1 Wang Dan1 Xie Pinhua1,2 Chen Hao1 Ling Liuyi1,3
1Key Laboratory of Environmental Optics and Technology, Anhui Institute of Optics and Fine Mechanics, Chinese

Academy of Sciences, Hefei, Anhui 230031, China
2School of Environmental Science and Optoelectronic Technology, University of Science and Technology of China,

Hefei, Anhui 230026, China
3School of Electric and Information Technology, Anhui University of Science and Technology, Huainan,

Anhui 232001, China

Abstract Diode laser cavity ring-down spectroscopy (CRDS) for the measurement of NO2 concentration (volume

fraction, hereinafter the same) in the atmosphere is presented. The output spectrum of the diode laser is optimized

by changing the external modulation signal. The effective cross- section of NO2 is a convolution of the high-

resolution absorption cross-section and the laser spectrum. The interference of O3, water vapor and other gases

has also been investigated. The limit of detection is 6.6×10-11 for NO2 at 1 s time resolution. The 1σ accuracy of the

measurement is ±4.5%, with the largest uncertainty being the effective NO2 absorption cross-section and RL (ratio

of ring down cavity length and single absorption optical path of the gas in cavity). Comparison of this system to the

incoherent broad-band cavity-enhanced absorption spectroscopy (IBB-CEAS) instrument for NO2 concentration

measurement shows linear agreement (R2=0.99) with slope of 0.988±0.005 in laboratory. The system is employed

to measure the ambient NO2. The NO2 concentration varies from 1×10-8 to 5×10-8 with an average level of 3.5×10-8.

To verify the results of the CRDS instrument, a long path differential optical absorption spectroscopy (LP-DOAS)
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system is used to measure ambient NO2 simultaneously. The data sets for NO2 exhibit high correlation and good

agreement within the combined accuracy of the two methods. Linear fits show a slope of 1.051±0.006 in ambient

air. The experimental results show that the diode laser cavity ring-down spectroscopy can realize high sensitivity

and high temporal resolution in situ detection of NO2 in the atmosphere.

Key words spectroscopy; cavity ring-down spectroscopy; nitrogen dioxide; diode laser

OCIS codes 300.1030; 300.6550; 300.6470; 120.6200

1 引 言
氮氧化物 (NOx：NO、NO2)是大气中重要的痕量气体，在大气化学中扮演着重要的角色，主要来自自然源

和人工源排放。NO2通过直接参与大气中 O3、HONO(大气中 OH自由基的主要来源)、其他大气氧化剂 (如 NO3

自由基)的形成，影响大气的氧化能力；同时也是酸雨、光化学烟雾等污染的主要来源。典型的大气 NO2浓度

从偏远地区的 10-10到重污染地区的 10-7不等 [1]。

鉴于在大气化学和空气质量方面的重要作用，多种直接和间接技术被应用于实验室和环境大气中 NO2

浓度 (体积分数，下同)的测量。间接技术如化学发光法，将 NO2通过钼转化炉 (300 ℃~350 ℃)或光解的方法转

换为 NO，NO与 O3反应生成激发态的 NO2(NO2*)，检测 NO2*发光强度即可获得 NO2的浓度，化学发光法的探测

限约为 5×10-11 (2 min)[2-4]。直接技术如差分吸收光谱技术 (DOAS)[5-6]、激光诱导荧光技术 [7-8]、可调谐半导体激

光吸收光谱技术 [9-11]，一般探测限分别为 6.1×10-10 (3 min)[5]、1.5×10-11 (10 s)[8]、2.5×10-11 (3 min)[9]。近十年来，基

于高反腔的测量技术，如腔衰减相移光谱技术(CAPS)、腔增强光谱技术(CEAS)及腔衰荡光谱技术(CRDS)开始

应用于 NO2的测量。Kebabian等 [12]采用 430 nm LED为光源开展 CAPS技术研究 NO2的测量，探测灵敏度达到

3×10-10 (10 s)；Dhiman等 [13]研究了 405 nm激光二极管为光源的腔衰减相移光谱技术，实现 10-6量级的 NO2测

量。Langridge等 [14]通过 LED阵列提高光强，通过宽带腔增强技术 (BBCEAS)在 441~462 nm范围内测量 NO2的

吸收光谱，在 60 s 的时间分辨率下，探测灵敏度为 1×10- 10；本课题组 Ling 等 [15]以蓝光 LED 为光源，研究

BBCEAS 技术测量大气中的 NO2，在 20 s光谱采集时间内，探测灵敏度达到了 2×10-10；Dong等 [16]也采用蓝光

LED作为光源，开展非相干宽带腔增强(IBB-CEAS)吸收光谱系统的研究，实现探测限 1.87×10-10 (3 s)；Wu等 [17]

选用 365 nm LED为光源，实现 BBCEAS技术同时测量香港大气中的 HONO和 NO2浓度，探测限分别为 6×10-10

和 2×10-9 (120 s)。Wada等 [18]采用连续波腔衰荡光谱 (CW-CRDS)在 410 nm处测量环境空气中的 NO2浓度，探

测限为 1×10-10 (50 s)。Osthoff等 [19]以 YAG激光器为光源，采用脉冲腔衰荡光谱技术在 532 nm处测量了大气

中的 NO2浓度，探测限为 4×10-11 (1 s)。环境大气的外场观测现在主要采用的是商业化化学发光法 (CL)NO2分

析仪，但由于传统的钼催化容易受其他氮氧化物 (HNO3、过氧乙酰硝酸脂 PAN等)的影响，使得测量的 NO2浓

度偏高。Steinbacher等 [20]研究了化学发光法测量 NO2浓度，通过钼催化和光解两种转化方式对比，认为瑞士

农村地区钼转化法测量 NO2浓度存在 17%~30%的误差；Ge等 [21]通过 CL和 CAPS两种技术同时测量北京大气

的 NO2浓度变化，发现测量结果最大偏差达 25%，并分析了其对计算臭氧生成效率的影响。

大气 NO2浓度的准确测量不仅可以有效提高对 NOx排放源的反演 [22-23]，同时还有助于深入了解对流层光

化学污染的形成机理。本文采用外部调制的二极管激光器作为光源，建立基于 CRDS技术的紧凑型 NO2测

量系统，探究可能存在的测量干扰，获得系统的探测限。该系统被应用于环境大气中 NO2浓度的实际测量，

并将测量结果与 DOAS系统的测量结果进行对比。

2 CRDS测量原理和实验系统
2.1 CRDS测量原理

CRDS测量原理 [24-25]主要是分析光在衰荡腔内多次反射的衰荡时间来获得腔内待测气体的浓度信息。

腔内待测气体的浓度公式为

CA = R L
cσ
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τ
- 1
τ0

, (1)
式中 CA 和σ分别为气体 A的浓度和吸收截面，c为光速，RL 为衰荡腔长与腔内气体单次吸收光程长的比值；
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τ0 为本底衰荡时间 (无待测气体 A时)；τ 为衰荡时间 (含待测气体 A)。当已知 NO2气体吸收截面时，通过系统

测得 τ 和 τ0 ，即可计算出 NO2气体的浓度。

2.2 实验系统

CRDS实验系统主要由二极管激光器光源、高反腔和高灵敏度数据采集与处理系统组成。自行设计的

时序控制单元产生 0~1 V的高频方波信号 (1000 Hz、占空比为 50%)调制连续光二极管激光器，使其脉冲输出

(激光关闭响应时间小于 1 μs)作为腔衰荡系统的光源。为了减小壁碰撞效应的影响，采用 PFA(四氟乙烯-
全氟烷氧基乙烯基醚共聚物)管组成高反腔 (腔长为 750 mm，高反镜反射率为 99.995%)和进气单元。为了减

小高反镜的污染，通过高纯 N2吹扫镜片来确保系统的稳定性。调制的脉冲激光进入高反腔后，输出的光信

号经过一个合适的窄带滤光片 (中心波长为 405 nm，半峰全宽为 10 nm)后由光电倍增管 (PMT，10721-20，滨
松，日本)接收，转化为电信号通过 LabVIEW 控制的 NI采集卡 (2 MHz)采集，在计算机上对信号平均、拟合，获

得衰荡时间。时序控制单元产生控制信号调制进气单元，分别采集环境大气和零空气，实现衰荡时间和本

底衰荡时间的测量。根据(1)式可计算 NO2的实时浓度。

图 1 CRDS-NO2系统示意图

Fig.1 Schematic diagram of CRDS-NO2 system

3 实验结果与讨论
3.1 NO2的有效吸收截面

确定 NO2的有效吸收截面对准确获得 NO2的浓度至关重要，将 NO2的高分辨吸收截面与激光光谱卷积获

得系统的有效吸收截面。NO2和 H2O 的吸收截面如图 2所示，从 HITRAN 数据库获得的水蒸气吸收光谱 [26]

(图 2粉红线)显示在 402~415 nm之间 H2O都是没有吸收的，激光波长需选择在这个范围内以避免 H2O的吸收

干扰。图 2中红线给出该系统激光的光谱 [由光栅光谱仪 (SR303i，Andor)测得]，中心波长为 409.05 nm，半峰

全宽为 0.65 nm，功率约为 80 mW；图 2中蓝线是 NO2的吸收截面 [27]，考虑到激光器的线宽为 0.65 nm，远大于

NO2 分子单个吸收线的线宽，将 NO2 的吸收截面与 409 nm 激光光谱卷积获得系统的有效吸收截面，为

6.2 × 10-19 cm2 /molecule 。由图 2可以看出，激光波长的变化会导致 NO2有效吸收截面的变化，影响系统的测

图 2 NO2、O3、水蒸气的吸收截面以及典型的二极管激光光谱

Fig.2 Cross sections of NO2, O3, water vapor and diode laser spectra
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量准确性；通过高分辨率光谱仪 (2061DP，McPherson，分辨率为 3.3 pm)连续 8 h测量二极管激光器输出波长

(环境温度变化为 10 ℃)，激光波长稳定，没有发生变化。

3.2 衰荡时间的确定

本底衰荡时间的准确测量对提高 CRDS技术的测量灵敏度十分关键，该系统中首先要获得去除 NO2的

零空气。为了简化装置，自行设计了一个 NO2去除器，经不同浓度 NO2样气测试，能基本去除 NO2(去除比例

大于 99%)。实际的环境空气经过 NO2去除器后再进入高反腔可测得系统的本底衰荡时间。

系统的衰荡信号如图 3所示，测量实验室零空气时(无 NO2气体)获得的是系统的本底衰荡时间(图中黑色

空心方形)，通过拟合 [28]可知系统本底衰荡时间为 (33.45±0.01) μs；直接测量实验室空气获得系统的衰荡时间

(红色空心圆形)为 (20.46±0.01) μs。衰荡信号具有单指数衰减特性，说明激光线宽满足实验要求。拟合的残

差如图 3中插图所示，显示了信号的噪声水平。

图 3 衰荡信号及其单指数拟合示意图

Fig.3 Cavity ring-down signal and fitting results
3.3 RL值的准确测定

由于腔镜保护气与采样的相互干扰，RL值是随采样流速的变化而变化的，在不同的流速下，RL值需要实

验室测量获得 [24]。由于 NO2样气的浓度有一定的误差，测量时通过 IBB-CEAS系统 [29]实时监测 NO2的浓度。

选择实际采样和腔镜保护气的速率分别为 2.9 L/min 和 100 mL/min，通过 NO2 样气稀释，该系统测量了

1 × 10-8~7 × 10-8 范围内不同浓度下的 τ 和 τ0 ，通过(1)式可获得该系统的 RL值约为 1.09。
3.4 测量干扰分析

CRDS系统测量痕量气体必须考虑是否有采样损耗的影响，例如气体壁碰撞的损耗。Fuchs等 [30]研究表

明，没有发现 NO2气体在壁碰撞过程中有损耗；Kebabian 等 [31]研究认为过滤膜对 NO2的浓度测量也没有影

响。可能的测量干扰主要来自于空气中除 NO2以外的其他痕量气体在 409 nm处的吸收。最容易引起关注

的是空气中的水蒸气和α-二羰基化合物。从已知的水蒸气吸收光谱可知水蒸气在 409 nm处没有吸收 [26]，但

由于水蒸气的散射截面比空气小 (σair=1.61 × 10-26 cm2)[32]，水蒸气浓度的改变对实际测量还是有一定的影响。

Fuchs等 [33]通过实验测量水蒸气在 404 nm处的散射截面约为 1.11 × 10-26 cm2，水蒸气和零空气的散射截面相

差 0.5 × 10-26 cm2，由此可以确定水蒸气对实际测量的影响。例如，相对湿度为 60%(22 ℃)时，水蒸气带来的

干扰等同于 1.5×10-10的 NO2。测量本底时，NO2去除器对水蒸气浓度的影响很小，对 10%~90%范围内不同浓

度的水蒸气测试时发现，最多只有 0.8%相对湿度被去除，即 NO2去除器引起的测量干扰只有 2×10-12的 NO2，

可忽略不计。由于水蒸气在空气中的浓度变化速率远小于 CRDS系统本底测量的时间间隔 (一般为 5 min)，
可以通过本底测量来避免环境大气中湿度变化对 NO2测量的影响。

虽然臭氧在环境大气中浓度能够达到 10-8~10-7量级，但由于臭氧的吸收截面在 409 nm处比 NO2的吸收

截面小 2.3 × 104[34]，如图 2所示，不会干扰环境大气中 NO2的测量。唯一可能引起测量干扰的是α-二羰基化

合物，主要是乙二醛和甲基乙二醛。这两种物质在 409 nm的吸收截面比 NO2的吸收截面小一个量级 [35]。乙

二醛主要是挥发性有机化合物的光氧化产物，在森林环境下，只有 2×10-10乙二醛被观测到 [36]，在高污染环境

下最高浓度可达到 1.85×10-9[37]，比 NO2的浓度约小一个量级。所以α-二羰基化合物引起的测量误差也比较

小，低于 1%。
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3.5 系统探测限和测量误差

本底衰荡时间的大小及其稳定性决定了系统的探测限。系统探测限计算公式为

fmin = R L
cσ

( )τ0 - τ min
τ2

0
= R L
cσ

Δτ
τ2

0
≅ R L

cσ

2 σ( )τ0
τ2

0
, (2)

式中 fmin 为系统的 NO2气体探测限，Δτ 为本底衰荡时间的稳定性，一般定义为 2 σ(τ0) [38]，该系统测量环境

大气 NO2浓度时，本底衰荡时间 τ0 约为 33.45 μs，τ0 的标准偏差 σ(τ0) 约为 0.03 μs(时间分辨率为 1 s)，RL=
1.09，吸收截面为 6.2 × 10-19 cm2·molecule-1，系统探测限 fmin =6.6×10-11。

考虑到 NO2吸收截面的误差约为 3%[33]，RL值的测量误差约为 3%，其他误差 (压力、温度等)约为 1%，系统

的总测量误差约为±4.5%。

3.6 NO2气体实际测量

3.6.1 NO2样气测量对比

将已知浓度的 NO2标气经多组分配气系统 (ZTD-003，中国计量科学研究院)进行稀释配制，获得不同浓

度的 NO2标气 (浓度为 10-9~10-8)。NO2标气浓度受钢瓶吸附等影响，有一定的偏差。同时使用该系统和 IBB-
CEAS系统 [15]测量 NO2标气，测量结果如图 4(a)所示，两者具有很好的一致性，只是在 NO2突变时，该系统的时

间分辨率更高，更好地反映了变化的过程。图 4(b)是该系统和 IBB-CEAS系统测量样气 NO2 1 min的浓度相

关性，线性拟合结果显示，斜率为 0.988±0.005，相关系数达到 0.99。

图 4 (a) CRDS系统和 IBB-CEAS系统测得 NO2样气浓度 ; (b) CRDS系统和 IBB-CEAS系统测量 NO2样气结果对比

Fig.4 (a) Simultaneous measurement of NO2 concentrations by CRDS and IBB-CEAS systems; (b) correlation between the NO2

concentrations measured by CRDS and IBB-CEAS systems
3.6.2 环境大气中 NO2的测量

该系统在合肥市科学岛综合实验楼 6 楼开展对环境大气中 NO2 浓度的连续测量。系统进气速率为

2.9 L/min，选用 1 μm过滤膜过滤空气中的气溶胶。为了防止高反镜受气溶胶污染而导致反射率降低，采用

100 mL/min N2进行吹扫。通过系统内设置的程序，实现每 5 min自动测量本底衰荡时间；测量的衰荡时间通

图 5 (a) CRDS系统和 LP-DOAS系统测得的环境大气 NO2浓度 ; (b) CRDS系统和 LP-DOAS系统 NO2测量结果对比

Fig.5 (a) Simultaneous measurement of atmospheric NO2 concentrations by CRDS and LP-DOAS systems;
(b) correlation between the atmospheric NO2 concentrations measured by CRDS and LP-DOAS systems
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过内部程序计算直接获得 NO2浓度，测量结果如图 5所示。NO2浓度为 1×10-8~5×10-8，平均值为 3.5×10-8。为

了证实 CRDS系统的测量结果，同时使用一台长光程差分吸收光谱(LP-DOAS)系统测量 NO2浓度。LP-DOAS
系统也放在 6楼，单向光程为 350 m，光谱分辨率为 0.2 nm，测量结果如图 5所示。不同的是，CRDS系统测量

的是采样点的浓度，而 LP-DOAS系统测量的是 350 m处的平均浓度。由图 5可知，尽管 NO2浓度变化比较剧

烈，但两套系统的测量结果具有较好的一致性。图 5(b)显示了 CRDS系统和 LP-DOAS系统测量 NO2 3 min浓

度的相关性，对其进行线性拟合，斜率为 1.051±0.006，相关系数为 0.95。

4 结 论
主要介绍了采用腔衰荡方法测量大气 NO2浓度的系统研究。分析了可能存在的干扰气体对实际测量的

影响，探讨了系统的探测限和测量误差，测量环境大气 NO2浓度时，实际探测限为 6.6×10-11，时间分辨率为 1 s，
测量总误差为±4.5%。将 CRDS系统与 IBB-CEAS系统在实验室测量 NO2样气的结果进行对比，发现测量结

果具有很好的一致性。将 CRDS系统应用于环境大气中 NO2浓度的测量，并与 LP-DOAS系统的测量结果进

行对比，二者结果也具有较好的一致性。该系统测量简单、功耗低、灵敏度高、时间分辨率高且不受其他气

体干扰，为环境大气 NO2高灵敏度和高时间分辨率的测量提供了一种新的方法。
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