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摘要　NH３是大气二次细颗粒物的主要前驱物之一,NH３浓度的准确测量对于大气环境监测和保护具有重要意

义.近红外波段激光器的成本较低,但采用其测量 NH３时,普遍存在受环境中 H２O、CO２气体干扰以及吸收光程

较短等问题.为克服环境中 H２O、CO２干扰气体的影响,筛选出中心波数为６５２１．９７cm－１的吸收谱线,利用该谱线

对大气环境中痕量NH３的浓度进行测量.该谱线不受环境中CO２吸收的影响,且在低压条件下与 H２O吸收谱线

的重叠范围较小,通过多峰拟合可以准确提取出NH３的光谱吸收率.基于分布反馈式激光器搭建了一套腔衰荡吸

收光谱测量装置,在该装置中,衰荡光腔由一对反射率高达９９．９９６％的高反镜构成,空腔衰荡时间约９６μs,有效吸

收光程可达１．６×１０４m.利用该装置对大气环境中痕量NH３的浓度进行测量,结果表明:该测量系统的探测灵敏

度可以达到３．９×１０－１０.
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Abstract　Ammonia NH３ isoneofthemainprecursorsofsecondaryfineparticulatemattersintheatmosphere敭
TheaccuratemeasurementofNH３concentrationplaysanimportantroleinthemonitoringandprotectionof
atmosphericenvironment敭AlthoughthecostofanearＧinfraredlaserisrelativelylow therealwaysexistsome
problemssuchastheH２O CO２gasinterferenceintheenvironmentandthelimitedabsorptionpathwhenitisused
fortheNH３concentrationmeasurement敭InordertoreducetheH２OandCO２interferenceintheenvironment we
screenouttheabsorptionlinewithacentralwavenumberof６５２１敭９７cm－１ whichisusedforthemeasurementof
thetraceNH３concentrationintheatmosphericenvironment敭Moreover thisspectrallineisnotaffectedbytheCO２
absorptionintheenvironmentanditsoverlaprangewiththeH２Oabsorptionlineissmallundertheconditionoflow
pressures敭ThespectralabsorptivityofNH３canbeaccuratelyextractedthroughmultiＧpeakfitting敭Ameasurement
devicebasedoncavityringＧdownspectroscopyisbuiltwithadistributedfeedbacklaser inwhichtheringＧdown
cavityiscomposedofapairofhighreflectivitymirrorswithareflectivityofupto９９敭９９６％ theemptyringＧdown
timeisabout９６μs andtheeffectiveabsorptionpathisabout１敭６×１０４ m敭ThetraceNH３concentrationinthe
atmosphericenvironmentismeasuredwiththisdevice andtheresultsshowthatthedetectionsensitivityofthis
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１　引　　言

氨气(NH３)在大气环境中扮演着关键的角色,
其具有碱性气体的性质,在中和酸性气体和颗粒物

中起着重要作用.如果大气中NH３的浓度过高,就
会直接危害生态系统,造成大气能见度下降以及降

雨pH值失衡;如果大气中 NH３的浓度过低,就会

引起水体富营养化和土壤酸化,导致森林水土流失

和生物多样性减少[１].我国的 NH３排放量位于世

界前列,准确实时地检测大气中 NH３的污染状况、
控制NH３排放已是当务之急.但准确测量大气环

境中 NH３的浓度较为困难,主要原因有以下 几

点[２]:１)不同大气环境中 NH３的浓度差异很大,其
体积分数为５×１０－１２~５×１０－９;２)NH３具有很强的

吸附性,极易黏附在测量装置的壁面上与材料表面

发生反应;３)NH３存在气态、液态和颗粒物等多种

形式,测量的复杂程度较大.
最初主要采用化学发光法来测量NH３的浓度,

即:利用待测物质与试剂发生化学反应后的颜色变

化来测定NH３的浓度[３].但该方法的响应速度慢,
效率低,且受人工操作的影响较大.随着激光技术

的 发 展,气 体 光 谱 测 量 技 术 逐 渐 受 到 关 注.

Lundsbergnielsen等[４]利用高分辨率光谱仪,通过

扫描近红外波段１４６０~１５５０nm 波长范围内的

NH３谱线,得到了对应波段内NH３谱线的部分光谱

参数.２００１年,Webber等[５]利用吸收光谱技术对

NH３的浓度进行了测量,并极大地提高了探测器的

抗干扰性能.２００５年,Webber等[６]利用可调谐激

光器针对１４９７~１５３１nm范围内的NH３吸收谱线

进行测量,得到了精确的谱线强度等相关数据,给出

了６条NH３吸收谱线;Webber等认为这６条吸收

谱线适合用于对环境中 NH３浓度的监测和对燃烧

烟气中NH３浓度的测量,而且这６条谱线均只适用

于常压下物质的量分数高于１×１０－６的 NH３的测

量,并不适合用于大气环境中痕量 NH３浓度的测

量.２００７年,中国科学院安徽光学精密机械研究

所[７]开发了有效光程可达２５０m的开放光程傅里

叶变换红外光谱系统,并利用该系统对北京地区大

气中NH３的浓度进行了测量,结果发现NH３浓度呈

明显的周期性变化;该系统所用的校正模型依赖于

标 准 方 法 建 立 的 样 品 数 据 的 准 确 度 和 适 用 性.

２０１０年,Sun等[８]开发了开放式量子级联激光测量

系统,该系统可以克服大气中CO２、H２O的干扰,但
其所用的量子级联激光器的成本较高,且开放式结

构所占空间面积较大,不利于设备的推广.２０１２年,

Rao[９]开发了基于离轴积分腔技术的痕量气体测量

装置,实现了对大气中包括NH３在内的多种痕量气

体浓度的测量,但受激光器及光程的限制,探测灵敏

度只能达到１０－６量级.２０１５年,Martin等[１０]使用

腔衰荡吸收光谱(CRDS)技术对环境中的NH３浓度

进行了测量,测量精度可以达到１０－９量级,但所选

６５６８．４cm－１NH３吸收谱线受 H２O的干扰比较严

重,实际测量时需要对待测气体进行复杂的干燥预

处理.２０１６年,McHale等[１１]开发了开放腔光腔衰

荡测量系统,实现了对大气环境中痕量CH４浓度的

测量,但开放腔容易受到气溶胶消光效应等因素的

影响,因此信号的稳定性较差.

NH３较强的吸收谱线集中在中红外波段,但中

红外波段所用的量子级联激光器成本较高,并且长

期工作的稳定性难以保障.同时,近红外波段也存

在NH３吸收谱线分布,通常以性能可靠、成本较低

的分布反馈式(DFB)激光器作为光源,但是由于该

波段内NH３吸收谱线较弱,且受 H２O、CO２气体的

干扰比较严重,因此,采用直接吸收或波长调制光谱

测量 技 术 无 法 测 量 大 气 环 境 中 痕 量 NH３ 的 浓

度[１２Ｇ１３].为克服环境中 H２O、CO２气体的干扰,筛
选出中心波数为６５２１．９７cm－１的吸收谱线对大气

环境中痕量NH３的浓度进行测量,该谱线不受环境

中CO２的影响,且在低压条件下(９．５kPa)与 H２O
吸收谱线的重叠范围较小,可以通过多峰拟合的方

法精确提取 NH３的光谱吸收率.CRDS技术采用

光腔结构,能够极大地提高光谱吸收有效光程长,具
有极高的探测精度和极低的浓度测量下限[１４Ｇ１５].因

此,本文将近红外波段的DFB激光器作为光源,结
合CRDS技术来测量大气环境中痕量NH３的浓度,
光谱吸收有效光程长为１．２×１０４m,系统探测灵敏

度可达３．９×１０－１０.

２　测量原理

CRDS系统由激光光源、声光调制器(AOM)、
阈值触发电路、衰荡光腔以及探测采集装置组成.
衰荡光腔由两面反射率超过９９．９９６％的平凹面镜构

成.连续激光通过AOM后沿腔中心轴线射入光腔

内,当满足共振条件时,部分频率的光会透射出光腔

而被探测器接收;探测器接收到的信号通过阈值反

馈电路触发关闭 AOM,这时光腔内的光强以指数

形式衰减,即产生一个衰荡事件[１６];通过拟合衰荡

曲线可以计算得到该条件下的衰荡时间τ,其中τ
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与探测激光波长λ、介质吸收率α及透射率等有关.
当光腔处于真空状态(不存在吸收介质)时,单

位光程的衰荡时间为

τ０＝
１

c(１－R)
, (１)

式中:c为光速,R 为镜片反射率;
当光腔中充入介质后,由于介质的吸收作用及

透射损耗,光强产生衰减,衰荡时间发生变化,即

τ＝
１

c[(１－R)＋α]
. (２)

　　由(１)式和(２)式可以得到腔内介质吸收系数

α为

α＝
１

cτ(λ)－
１

cτ０
. (３)

其中,τ０与λ无关.实验时,波长为λ的激光在腔内

来回反射并产生衰荡,采集衰荡信号并得到衰荡时

间τ后,通过选择测量条件对应的线型函数拟合吸

收率曲线,就可以得到该谱线的积分吸收率A,则
所求待测气体浓度x 的表达式为

x＝
A

S(T)×T ＝∫α
(υ)dυ

S(T)×T
, (４)

式中:T 为温度;υ为激光的频率;S(T)为吸收谱线

的线强.

３　谱线筛选

由于红外波段内有多种气体组分的干扰,故而

选取NH３谱线时主要考虑以下两点:１)谱线具有较

强的吸收,可用于低浓度痕量气体的测量;２)受

H２O、CO２等气体的干扰较小,且谱线相对独立.对

于红外波段１．４~２．６μm的吸收谱线带,NH３主要

分布 在１．５,２．０,２．３μm 这３个 波 段 附 近.在

２．０μm波段附近,NH３受 H２O和CO２的干扰较为

严重;在２．３μm波段附近,NH３具有较强的吸收,且
基本不受CO２、CO、H２O等气体的干扰,但该波段

激光器的成本较高,不适合用于仪器设备的开发应

用;在１．５μm波段附近,NH３基本不受CO２、CO等

气体的影响,与相邻波段相比,H２O的吸收也较弱.
综合考虑,初步选择１．５μm 波段附近的谱线用于

NH３浓度的反演.
前人已对１．５μm波段附近的NH３谱线进行了

大量的分析工作[１７],给出了７条常用的NH３吸收谱

线,并认为这些谱线适用于检测常压环境中物质的

量分数大于１×１０－６的NH３的浓度,以及测量燃烧

产物中物质的量分数大于１×１０－５的NH３的浓度.

大气环境中痕量NH３的物质的量分数通常低于１×
１０－６,常压下压力展宽会导致谱线交叠严重,需要在

低压条件下进行浓度测量.因此,在常温(T＝
３００K)、低压(p＝９．５kPa)条件下,对物质的量分数

为１×１０－７的NH３、物质的量分数为１％ 的H２O、物
质的量分数为４×１０－４的CO２气体在这７条谱线位

置处的吸光度进行仿真.
由图１的 仿 真 结 果 可 知,只 有 中 心 波 数 为

６５２８．９cm－１的 NH３吸收谱线相对孤立,且 不 受

H２O的干扰,但该谱线与相邻CO２吸收谱线相互交

叠,影响不可忽略.因此,针对物质的量分数为１×
１０－６的NH３ 进行测量时,上述７条谱线均不能满足

要求,需要找到一条相对独立的、更加适合用于大气

中痕量 NH３浓度测量的吸收谱线.在常温(T＝
３００K)、低压(p＝９．５kPa)条件下,物质的量分数为

１×１０－７的NH３、物质的量分数为１％ 的H２O、物质

的量分数为４×１０－４的CO２气体在６５２０~６５３２cm－１

(即１５３０~１５３３nm)波段内的吸光度仿真结果如

图２所示.由仿真结果可知,在６５２１．９７cm－１位置

处存在一条强度相对较弱、且相对独立的NH３吸收

谱线,该谱线不受CO２的干扰,且在低压下与 H２O
吸收谱线的交叠范围较小.

　　如图２所示,将６５２８．９cm－１与６５２１．９７cm－１这

两条吸收谱线进行比较.中心波数为６５２８．９cm－１

的吸收谱线是NH３光谱检测中常用的谱线,线强较

大.在低压条件下,相邻CO２吸收谱线仍完全交叠

在NH３吸收线之内,难以通过多峰线性拟合的方法

进行扣除.由图３可见:与６５２８．９cm－１谱线相比,
中心波数为６５２１．９７cm－１的吸收谱线的线强较弱,
且其受相邻吸收谱线的干扰明显较小;６５２１．８８cm－１

NH３吸 收 谱 线 在 低 压 条 件 下 只 有 较 少 部 分 与

６５２１．９７cm－１吸收谱线交叠,影响可以忽略;中心波

数为６５２２．０４cm－１的H２O的吸收谱线与６５２１．９７cm－１

吸收谱线有部分交叠,但可以通过多峰拟合的方法

将干扰扣除.此外,由于采用的是 CRDS测量技

术,等效吸收光程的增加使得使用该条吸收谱线相

对较弱的线强能够测量物质的量分数低于１×１０－６

的NH３的浓度.综合考虑,最终选取中心波数为

６５２１．９７cm－１的吸收谱线对大气环 境 中 的 痕 量

NH３进行测量.

４　系统搭建

４．１　光腔模式匹配

光腔模式匹配是采用腔衰荡系统测量前的必要
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图１ 仿真得到的１．５μm波段附近不同气体的吸光度(T＝３００K,p＝９．５kPa,L＝１．６×１０４m).(a)６５２８．９cm－１;
(b)６５４８．７cm－１;(c)６５６８．４cm－１;(d)６５９６．４cm－１;(e)６６００．２cm－１;(f)６６１２．７cm－１;(g)６６７８．５cm－１

Fig．１ Simulatedabsorbanceofdifferentgasesnear１敭５μm wavelength T＝３００K p＝９敭５kPa L＝１敭６×１０４ m 敭

 a ６５２８敭９cm－１  b ６５４８敭７cm－１  c ６５６８敭４cm－１  d ６５９６敭４cm－１  e ６６００敭２cm－１  f ６６１２敭７cm－１ 

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 g ６６７８敭５cm－１

图２ 仿真得到的６５２０~６５３２cm－１范围内不同气体的

吸光度(T＝３００K,p＝９．５kPa,L＝１．６×１０４m)

Fig．２ Simulatedabsorbanceofdifferentgasesinrange

of６５２０Ｇ６５３２cm－１ T＝３００K p＝９敭５kPa 
　　　　　　L＝１敭６×１０４m 

过程.由高反射率反射镜构成的光学谐振腔具有选

频作用.假设一束频率为ω 的激光入射进入光学

谐振腔中,当两面反射镜的反射率R１＝R２＝R 时,
根据多光束干涉理论[１８]可以得到激光透射光强表

图３ 仿真得到的６５２１．９７cm－１附近不同气体的吸光度

(T＝３００K、p＝９．５kPa、L＝１．６×１０４m)

Fig．３ Simulatedabsorbance ofdifferentgases near

６５２１敭９７cm－１ T＝３００K p＝９敭５kPa L＝
　　　　　　　１敭６×１０４m 

达式为

Io(ω)＝
T２

(１－R)２＋４Rsin２
δ
２

Ii(ω), (５)
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式中:Io为透射光强;Ii为入射光强;δ 为干涉光束

的相位差.通过(５)式可以看出激光透射光强主要

由腔镜的反射率和入射光的频率决定.相邻透射峰

之间的频率间隔为一个自由光谱范围(aFSR)[１９],其
值由光学谐振腔长度决定:aFSR＝１/(２nL),n 为正

整数.
要使激光透射出谐振腔,激光高斯参数必须与

谐振腔本征模式达到耦合,因而需要进行模式匹配.
搭建测量光路过程中,通过细调腔前两面不同焦距

的聚焦透镜的位置,使激光高斯参数满足以下两个

条件:１)入射激光透过第一面高反镜时,高斯光束的

波阵面曲率与高反镜的曲率相等;２)在谐振腔内,高
斯光束束腰与谐振腔束腰的位置重合,大小相等.

图４为激光模式匹配示意图,其中:HR为高反

镜;d０、d１、d２分别为光学元件之间的间距;q 为入

射激光复光束初始参数,可通过光束质量分析仪

(BP２０９ＧIR)测量得到;q′为满足耦合条件的复光束

参数.q的表达式为

１
q ＝

１
R －i

λ
πω２
. (６)

图４ 激光模式匹配示意图

Fig．４ Schematicoflasermodematching

　　根据光束空间传播的原理[２０]可知,激光从发射

端到谐振腔的空间传输矩阵为

M ＝MlensMHR＝
A B
C D
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(９)
式中:A、B、C、D 分别为传输矩阵的参数;Mlens和

MHR分别为透镜部分和谐振腔部分的传输矩阵;f１

和f２为聚焦透镜的焦距;n１和n２为介质折射率;Rc

为高反镜凹面的曲率.迭代计算d０、d１、d２的大小,
改变两个聚焦透镜的位置,使激光高斯参数满足耦

合条件,此时

q′＝
Aq＋B
Cq＋D

. (１０)

　　通过光束质量分析仪测量得到入射激光束腰位

置处初始高斯参数ω０、z０、R０,按照模式匹配迭代计

算方法[２１]得到多组计算结果.综合考虑实际搭建

条件后,选择d１＝d２＝０．４５m作为实验的最优解.
以理论计算结果为指导开展入射激光与光学谐

振腔的耦合工作,经过模式匹配后系统的腔模透射

信号如图５所示.实际上,激光在经过光学谐振腔

后不可能完全不产生高阶横模,但通过模式匹配过

程,可以将高阶横模的比例控制在很低的水平.设

置较为合理的衰荡触发阈值可以避免高阶横模对衰

荡时间测量的影响.

图５ 腔模透射信号

Fig．５ Transmittedcavitymodesignal

４．２　实验系统的搭建

图６为CRDS测量系统示意图.系统主要由激

光控制器(LDC５０１型)、DFB 激 光 器(１５３１nm,

NLK１C５EAAA型)、AOM及驱动器(１３００~１６００nm,

MGAS８０ＧA１型)、红外空间隔离器(OIＧ４ＧVLP型)、
高反镜(镜面直径 Ø＝１２．７０mm,镜片厚度t＝
６．３５mm,R＞９９．９９６％,１４０９８７型)构成的光学谐

振腔,以及触发控制模块、光电探测器(APD１１０C/

M型)、采集处理系统组成.触发控制模块采集探

测器的电压,送出两路触发信号:一路用于控制

AOM对光路实现开关;另一路用于触发数据采集

系统.

　　设计实验气路用以实现腔体密封度检测以及

待测气体抽放.气路设计如图７所示,对实验光

腔的真空度进行测试,通过压力计与泵机配合进

行多级抽气.实验所用抽气泵分为机械泵和分子

泵两级,先使用机械泵将腔中压力快速抽至３００Pa
左右;然后关闭机械泵,打开分子泵,将腔内压力

缓慢抽至１００Pa以下;之后关闭角阀,记录压力计
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图６ CRDS实验系统示意图

Fig．６ SchematicofCRDSexperimentalsystem

图７ 实验气路图

Fig．７ Experimentalgaspath

示数.根据实验数据计算得到腔内漏气率保持在

２Pa/h左右,说明腔体的密封性完全可以达到实

验要求.
进行浓度测量时,通过导管将待测气体接入气

路,打开球阀１和角阀１,关闭球阀２和角阀３,通过

针阀控制流量,将待测气体缓慢充入腔中,目的是避

免引起模式信号的失调.待测气体充入完毕后,由
于腔内气体介质的折射率发生了变化,模式信号会

产生一定的漂移,因此需要再次细调腔前反射镜,使
信号恢复.

５　实验测量与结果分析

５．１　高反镜反射率的标定

通过测量空腔的衰荡时间来计算所用高反镜的

实际反射率,然后对 CRDS系统的稳定性进行测

量.配合使用机械泵和分子泵,将腔内压力抽至

１００Pa以下,达到“空腔衰荡”的真空条件.激光控

制器控制DFB激光器输出中心波数为６５２１．９７cm－１

的探测光,使用函数发生器(DG１０６２型)输出频率

为１００Hz、幅度为２５mV 的三角波扫描信号对

DFB激光器进行调谐.输出激光经过 AOM 及模

式匹配光学元件后进入由两片高反射率平凹透镜

(１４０９８７型)构成的衰荡腔中进行耦合,透射光被光

电探测器接收后转化为电信号,电信号通过BNC
(bayonetneillＧconcelman)线传输,之后被高速数据

采集卡(PXIeＧ５１７０R型)以１MSa/s的采样率采集.
对采集到的衰荡信号进行指数衰减拟合后可以得到

衰荡时间τ.对空腔状态下的衰荡时间进行１０００
次的采集测量,结果如图８及表１所示.

图８ 衰荡曲线的采集及拟合

Fig．８ AcquisitionandfittingofringＧdowncurve

表１ 采集测量１０００次得到的空腔衰荡时间t
Table１ CavityringＧdowntimeobtainedafteracquisition

andmeasurementfor１０００times

Mean
value/μs

Maximum
value/μs

Minimum
value/μs

Standard
deviation/μs

９６．２６４０ ９８．３０９０ ９３．７１８０ ０．６５１８

　　由表１可知,此实验系统的空腔衰荡时间稳定

在９６．２６４０μs左右.根据(１)式,通过衰荡时间与

高反镜反射率之间的关系可以反算出衰荡腔高反镜

的实际反射率为９９．９９７％,与高反镜的标称反射率

基本一致,证明了该测量系统具有良好的稳定性和

可靠性.
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５．２　激光波长的标定

为了保证激光器出光中心位于６５２１．９７cm－１

谱线附近,需要对激光中心频率与控制器设定温度

之间的依赖关系进行精确标定.在激光器注入电流

(９０mA)不变的前提下,通过 RS２３２串口连接及

LabVIEW程序控制,实现控制器温度在１５~３５℃
范围内的定步长扫描,从而得到６５２０~６５３０cm－１

范围内空气中NH３、H２O和CO２的吸收光谱.如图９
所示,将实验测量结果与相同条件下的 HITRAN１６
数据库仿真结果进行对比,得到实验选定的NH３吸
收谱线所对应的控制器设定温度为３２．５８℃.

图９６５２０~６５３０cm－１范围内的 NH３、CO２及 H２O的吸

收谱线(T＝３００K、p＝９．５kPa、L＝１．６×１０４ m).
(a)实验测量结果;(b)HITRAN数据库仿真结果

Fig．９ Absorptionlinesof NH３ CO２ and H２O in

atmosphereinrangeof６５２０Ｇ６５３０cm－１ T＝３００K 

p＝９敭５kPa L＝１敭６×１０４ m 敭 a Experimental
measurementdata  b simulationresultsin
　　　　　　HITRANdatabase

实验中需要对每个衰荡测量点的激光器注入电

流与激光频率之间的对应关系进行精确确定,普通

波长计的精度难以达到测量要求,因而采用以光腔

自身作为标准具的方法实现激光频率的自标定.对

于长度固定的激光衰荡腔,相邻透射峰频率之间的

间距为一个自由光谱范围(由光腔的长度决定).在

本实验中,光腔的腔长为７７cm,因此可以得到自由

光谱范围为０．００６５cm－１,对应的激光控制器电流

变化幅度为０．１９３mA.通过以上方法可以实现对

激光波长与控制器温度、电流之间对应关系的标定.
从激光光谱扫描的结果来看,该方法的匹配误差小

于１/２０００,每个测量点对应的激光波长都能很好地

匹配到衰荡光腔纵模频率上.

５．３　大气环境中NH３浓度的测量

配合使用压力计与针阀向腔中充入待测空气,
然后密封.测量环境温度为３００K,腔内压力为

９．５kPa.保持激光控制器的设定温度不变,通过

LabVIEW程序使激光控制器电流以０．１９３mA为

步长进行扫描,每个电流点改变之后设置等待时间,
这样既可保证激光器出光稳定,又可保证腔内的光

强场有足够的光强建立时间.每个电流点进行多次

衰荡触发.根据吸收谱线的宽度,一共测量了５５个

点的吸收系数,结果如图１０所示.

图１０ 测量得到的５５个采样点的吸收系数

Fig．１０ Absorptioncoefficientof５５sampling
pointsobtainedbymeasurement

由于光腔自身存在标准具效应,且无法完全消

除,因而在拟合吸光度曲线之前,需要采用将数据中

基线部分进行拟合并扣除的方法对测量数据进行修

正[２２].扣除基线并转换电流频率关系后的结果如

图１１所示,６５２１．９７cm－１处的NH３吸收谱线相邻位

置上存在一条中心波数为６５２２．０４cm－１的 H２O吸

收谱线,在进行 NH３吸光度曲线的拟合时,需要考

虑这条H２O吸收谱线的影响.采用Voigt线型多峰

拟合的方法,对６５２１．９７cm－１NH３和６５２２．０４cm－１

H２O这两条吸光度曲线同时进行拟合,拟合结果如

图１２所示.
由图１２可知,采用Voigt多峰拟合的方法可以

达到很高的拟合精度,拟合残差在０．５％以下.通过

积分吸收面积反算浓度可以得到大气环境中 NH３
的物质的量分数为１．２×１０－７.大气环境中NH３的
浓度极低,且浓度变化较大,而CO２含量则相对稳

定,因此选择中心波数为６５２３．７９cm－１的CO２吸收

谱线,同时对大气环境中的CO２浓度进行测量,以
验证该测量系统及测量方法的准确性.不同条件下

NH３和CO２的测量结果如表２所示.
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图１１ 扣除基线后６５２１．９７cm－１NH３和

６５２２．０４cm－１H２O谱线的吸收结果

Fig．１１ Absorptionresultsof６５２１敭９７cm－１NH３and

６５２２敭０４cm－１H２Ospectrallinesafterbaselinededuction

图１２ (a)NH３和 H２O吸光度曲线的

Voigt多峰拟合结果;(b)拟合残差

Fig．１２  a VoigtmultiＧpeakfittingresultsofNH３and

H２Oabsorbance  b fittingresidual

表２ 不同条件下NH３和CO２浓度的测量结果

Table２ MeasurementresultsofNH３andCO２
concentrationsunderdifferentconditions

Testgas Condition
Measuredmole
fraction

Sensitivity

NH３ indoor ２．０×１０－７ ４．１０×１０－１０

NH３ outdoor １．２×１０－７ ３．９０×１０－１０

CO２ indoor ７．６×１０－４ ２．３９×１０－６

CO２ outdoor ３．９×１０－４ ２．３５×１０－６

　　根据温室气体监测报告[２３]可知,大气环境中

CO２的实际含量相对比较稳定,物质的量分数维持

在４×１０－４,实验测量结果与实际含量比较吻合,相
对偏差为－０．８６５％,验证了测量系统及测量方法的

准确性.在实验室内,由于实验人员呼吸代谢,CO２
及NH３的浓度均较高,与测量结果趋势相一致,表
明本实验中痕量 NH３气体浓度测量的结果真实

可靠.
通过 Allan方 差 对 系 统 探 测 灵 敏 度 进 行 分

析[２４].通过电流步进方式对６５２１．９７cm－１NH３吸
收谱线进行扫描,得到单周期 NH３浓度测量结果,
测量值的时间间隔为０．６s.对室外大气环境中的

NH３浓度连续测量４００s,结果如图１３(a)所示.根

据图１３(b)所示的 Allan方差曲线可知:当积分时

间为０．６s时,探测灵敏度为９．４×１０－９;当积分时间

为６０s时,Allan方差最小,此时系统的稳定性最

高,探测灵敏度可达到３．９×１０－１０.

图１３ (a)在室外环境下连续测量４００s得到的

NH３的浓度;(b)Allan方差

Fig．１３ a NH３concentrationobtainedbyacontinuous

measurementfor４００sinoutdoorenvironment 
　　　　　 b Allandeviation

６　结　　论

针对大气环境中H２O、CO２等干扰气体对NH３
浓度测量的影响,选取中心波数为６５２１．９７cm－１的
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吸收谱线进行实验.该谱线在低压条件下不受

CO２气体的干扰,且与H２O的吸收谱线的交叠范围

较小,可通过多峰拟合的方法准确获得NH３光谱吸

收率曲线.根据谱线筛选结果搭建了基于DFB激

光器的CRDS测量装置,并利用该装置在低压条件

下对大气中的痕量 NH３浓度进行了测量.结果表

明:该装置的探测灵敏度可达到３．９×１０－１０.该测

量系统具有成本较低、搭建方便、操作简单等优点,
并且可以实现在线自动化采集及数据处理,可同时

进行多种气体组分的测量,具有广阔的应用前景.

致谢　衷心感谢中国科学技术大学胡水明教授对本

文提供的指导和帮助!
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