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基于可调谐二极管激光吸收光谱的痕量水汽测量
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摘要　采用可调谐二极管激光吸收光谱技术对高纯氮气中的痕量水汽进行检测.首先,在自主设计的多次反射池

中,利用体积分数为１．００７×１０－３的CH４作为标准气体,运用１６５４nm附近的CH４吸收光谱,采用三线拟合方法同

时拟合３条中心频率相近(小于０．０１cm－１)、低态能级相同的吸收线,测量得到多次反射池的精确光程;然后,研究

可调谐二极管激光吸收光谱系统中激光器干涉背景和周围空气段的吸收本底,获得可调谐二极管激光吸收光谱系

统的精确本底;最后,利用激光器波长为１８５４nm的可调谐二极管激光吸收光谱系统(探测灵敏度为１．１４×１０－６)

对高纯氮气中水汽的浓度进行测量,通过严格的背景吸收扣除以及多线 Voigt线型模型拟合得到了无背景吸收的

水汽光谱,进而获得高纯氮气中水汽的体积分数.结果表明:得到的实验高纯氮气中水汽的体积分数与国家标准

规定的高纯氮气中水汽的体积分数的最大偏差为１０．３３％.
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highpuritynitrogen敭Firstly intheselfＧdesignedmultiplereflectors theaccuratelightpathvaluesofthemultiple
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１　引　　言

痕量水汽的检测在很多行业中都有重要作用.

例如:在精密制造工业领域,需要实时监测和控制环

境中的痕量水汽,以防止精密产品被腐蚀[１];在研究

大气对流层和平流层中卷云的形成过程时,需要测
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量低温高层大气中的微水含量,进而建立模型[２];在
纯气体制备领域,水汽浓度是必须控制的一项参

数[３].无论是在存储容器中,还是在管道运输中,水
汽均极难除去,所以在高纯气体的生产和运输过程

中,为了保证气体浓度的精确性,需要对纯气体中的

水汽进行精确测量.
目前,对于纯气体中痕量水汽的检测,国家标准

GB/T８９７９—２００８推荐采用露点湿度计测量水汽

的冷凝温度进而获得水汽浓度[４].但目前广泛使用

的冷镜式露点湿度计的价格较昂贵,操作要求和维

护成本均较高,且对污染物比较敏感.受限于工艺

水平,当水汽的浓度较低时,水汽体积分数检测的准

确性和稳定性就会急剧降低,并且响应慢,无法满足

实时测量的要求[５].而高精度、高灵敏度的光谱检

测技术能够很好地解决这些问题[６].与传统吸收光

谱技术相比,近几年发展起来的可调谐二极管激光

吸收光谱(TDLAS)技术,具有较高的分辨率和灵敏

度,在测量光谱的同时可以完成波长的高精度定标,
不仅测量速度快[７],而且具有优良的环境适应性:可
以适应高粉尘、强腐蚀性的被测气体环境[８].H２O、

CO、CH４、HF、CO２与H２S等大量常见的气体,在近

红外波段的特征谱线较强,因此可以实现体积分数

为１０－６量级甚至更低量级气体的检测[９].王明明

等[１０]利用TDLAS技术建立了西林瓶检漏测量系

统,通过分析参考光路与探测光路中水蒸气的物质

的量分数之差,得到了不同湿度环境下的检测阈值,
对西林瓶的密封性实现了快速、无干扰检测.在水

汽检测中,也有研究者利用腔衰荡吸收光谱技术开

展研究[１１Ｇ１５].美国Tiger公司基于腔衰荡吸收光谱

的激光水分仪对水分含量进行分析,结果发现:当水

汽浓度很低时,激光水分仪的测量准确性与稳定性

远高于露点湿度计[１１].Abe等[１２]测量了高纯氮气

中的水汽含量,水汽体积分数的测量极限达到１０－９

量级.Xu等[１３]将离轴积分腔吸收光谱装置应用于

高纯氮气与标准CH４中水汽含量的测量,体积分数

测量极限同样达到了１０－９量级.周胜等[１４]首次在

中红外波段采用５．２μm可调谐量子级联激光器,基
于连续光腔衰荡光谱技术建立了痕量水汽的检测装

置,在常压和室温条件下,测量了１９１８cm－１附近的

水汽吸收光谱,测定了高纯氮气中痕量水汽的浓度,
测量结果显示:水汽的体积分数为３×１０－６.杨荟

楠等[１５]搭建了一套基于离轴积分腔吸收光谱技术

的 低 浓 度 水 蒸 气 测 量 实 验 装 置,对 水 蒸 气 在

７０３６．５cm－１附近的吸收光谱进行测量,探测灵敏度

为７．０７×１０－６cm－１,测量误差小于５％.
本文基于TDLAS技术,利用多次反射池在近

红外波段开展高纯氮气中痕量水汽浓度的测量.以

体积分数为１．００７×１０－３的CH４作为标准气体,运
用１６５４nm附近的CH４吸收光谱,多次精确测量反

射池的有效光程值;利用激光器波长为１８５４nm的

TDLAS系统(探测灵敏度为１．１４×１０－６)检测 H２O
谱线(５３９３．６５cm－１),获取激光器的本底干涉和吸

收本底;在减小激光器的本底干涉及严格扣除激光

器的吸收本底之后,计算高纯氮气中水汽的体积分

数,并与国家标准进行对比.其中,实验用高纯氮气

是由南京特种气体厂股份有限公司提供的不同时间

生产的３个批次的高纯氮气.

２　TDLAS技术原理

TDLAS技术是利用二极管激光器的可调谐性

进行光谱测量的技术,该技术利用待测气体分子的

一条孤立的吸收谱线来测量吸收光谱.TDLAS技

术 可 分 为 直 接 吸 收 光 谱 技 术 和 调 制 光 谱 技 术.

TDLAS技术在各种环境下的快速气体传感方面具

有巨大优势.
利用窄线宽(约２MHz)、波长可调谐的二极管

激光器扫描待测气体的某一吸收谱线,可以得到高

分辨、无干扰的某个吸收特征谱线.当强度为I０、
频率为ν的光束通过一段气体介质时,气体分子吸

收光子后产生能级跃迁,使光强产生衰减.根据比

尔Ｇ朗伯吸收定律,透射光强I可表示为

I(ν)＝I０(ν)exp(－kνL)＝
I０(ν)exp[－PS(T)XabsLϕ(ν－ν０)], (１)

式中:kν 为吸收系数(单位为cm－１);ν０ 为中心频

率;L 为有效吸收光程(单位为cm);S(T)为吸收线

在温度T(单位为K)时的线强(单位为cm－２atm－１,

１atm＝１０１．３２５kPa);P 为 气 体 总 压(单 位 为

atm);Xabs为待测气体组分的体积分数;ϕ(ν)为归

一化的吸收线型函数,满足∫ϕ(ν－ν０)dν＝１,通常

选用Voigt线型,是高斯线型与洛伦兹线型的卷

积.可以从光谱数据库 HITRAN中查到某些气

体分子的吸收谱线强度信息,但需要特别注意的

是,从 HITRAN数据库中查询得到的气体谱线强

度,其单位为cm－１molecule－１cm２,而在利用比

尔Ｇ朗伯 吸 收 定 律 进 行 计 算 时,采 用 的 单 位 为

cm－２atm－１,它们之间可以按照理想气体定律进行

转换,即
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S[cm－２/atm]＝
７．３３９×１０２１[(moleculecm－３K)/atm]S′[cm－１/(moleculecm－２)]

T[K]
, (２)

式中:S′为 HITRAN数据库中查询得到的气体谱

线强度.
对同一种均匀气体介质的某个吸收线频率ν,

kν 不依赖于光程路径,可定义吸光度α(ν)为

α(ν)＝ln
I０(ν)
I(ν)＝PLkν ＝PLXabsS(T)ϕ(ν－ν０).

(３)

ϕ(ν)依赖于测量环境的温度、压力等.在TDLAS
技术中,激光器加周期扫描信号改变出光波长,重复

扫描过一段波长覆盖所选吸收谱线ν０,可以认为其

波长范围满足ϕ(ν)的归一化条件,对吸光度进行积

分即可避免对线型函数自身特征的依赖性.将

(３)式关于频率ν积分,可得积分吸光度值A 为

A＝∫
＋¥

－¥
α(ν)dν＝PLXabsS(T)×

∫
＋¥

－¥
ϕ(ν－ν０)dν＝PLXabsS(T). (４)

　　已知积分吸光度值A、有效吸收光程L、气体总

压P 和吸收线强S(T),即可得到待测气体组分的

体积分数Xabs.
在TDLAS技术中,当吸收线相对独立、无相邻

干扰时,可根据吸收峰附近的无吸收范围拟合出基

线,从而求得吸光度曲线,再对吸光度曲线直接积分

即可求出待测气体组分的体积分数.当吸收线附近

有重叠干扰的其他吸收峰时,则需要设定各吸收峰

的参数,如中心频率ν０、谱线展宽ΔνD 或ΔνC 等,根
据设定的线型函数对各吸收峰进行非线性拟合,通
过多次迭代后可得到与原始光谱最接近的各参数值.

３　实验与结果

３．１　实验装置

根据TDLAS技术的应用过程可知,若要提高

系统的测量精度、检测极限、灵敏度,提高系统的有

效光程是最简单、直接、有效的方法.运用TDLAS
技术对气体吸收光谱进行测量时,为了尽可能减小

外界环境对实验的影响,将多次反射池放入气体

池中.气体吸收光谱测量实验装置的结构图如

图１所示.
选取可调谐二极管激光器作为光源,采用电流

和温度模块(ThorlabsOEM ControllersITC１０２)
控制 激 光 器 的 出 光 波 长,激 光 的 输 出 功 率 约 为

５mW.激光器工作时,需要稳定激光器的温度.将

函数发生器产生的５kHz低频锯齿波接入驱动板

图１ 气体吸收光谱测量实验装置示意图

Fig．１ Schematicofexperimentalsystemforgas
absorptionspectrummeasurement

的调谐接口,通过改变激光器的注入电流实现对激

光频率的调谐.输出的激光经过准直透镜后进入多

次反射池,光在多次反射池中多次反射后从出射口

出光,到达光电探测器.探测器信号经过放大与转

换后,由计算机采集卡采集,通过Labview程序控

制获得气体的吸收光谱信息.采集卡的采样频率为

３０MHz.采用多级罗茨干泵(AsixenACP１５型)控
制气体池内的压力,采用真空计(PfeifferＧCMR３６１
型)测量气体池内的压力.

３．２　测量多次反射池的光程

根据(４)式可以很明显地看出,若要得到气体的

体积浓度,需要得到精确的有效光程值.在多次反

射池中,通常通过点算光反射次数结合人工测量反

射池长度的方式来获得总的吸收光程,这种方式得

到的光程的误差较大.为了准确得到多次反射池的

有效光程值,本课题组以体积分数为１．００７×１０－３的
CH４作为标准气体,运用TDLAS技术测量多次反

射池的有效吸收光程.由 HITRAN数据库可知,

CH４在１．６５μm波段附近有强的吸收峰,而其他气

体在该波段附近无明显的吸收,因此可以实现较低

的检测下限,并且完全可以避免其他气体的干扰.

CH４在１６５３．７２nm附近的泛频２v３带R(３)支转动

跃迁包含３条吸收线,这３条吸收线分布在波数小

于０．０１cm－１的范围内,而且它们的低态能级相等

(如表１所示).很多研究者将这３条线近似作为

１条吸收谱线进行处理,将３条吸收线的线强之和

作为总的线强[１６].这样的近似处理会导致拟合误

差比较大,因此本课题组提出利用三线拟合的方法

先对这３条吸收线进行基线拟合,之后再进行总拟

合,以减小拟合残差.
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表１ HITRAN数据库中CH４在１６５３．７２nm附近的

泛频２v３带R(３)支转动跃迁包含的３条吸收线的线强

Table１ LinestrengthofthreeabsorptionlinesofCH４
panＧfrequency２v３bandR ３ branchrotation

transitionnear１６５３敭７２nminHITRANdatabase

Wavenumber/cm－１
Linestrength/

(cm－１molecule－１cm２)
Lowstateenergy
levelE″/cm－１

６０４６．９４２０ ８．１７×１０－２２ ６２．８８
６０４６．９５２７ １．００×１０－２１ ６２．８８
６０４６．９６４７ １．３２×１０－２１ ６２．８８

　　在实验中,将１６５４nm的可调谐二极管激光器

作为光源,采用高纯氮气(体积分数为９９．９９９％)多
次梳洗气体池,然后将气体池抽真空,重复多次,目
的是尽可能地将气体池内空气中的CH４气体赶出,
以减小其对实验的影响.在气体池中充入选定的体

积分数为１．００７×１０－３的CH４标准气体,同时打开

真空泵处的真空阀,使CH４标准气体保持流通状

态,经过０．５h左右,待信号稳定后采集透射信号及

温度、压力值,采用三阶多项式拟合的方法获得基

线,并结合标准具的干涉信号对波长进行标定,如
图２(a)所示,得到CH４标准气体在室温(２９２K)、常
压(１０１３２５Pa)下的吸收光谱,利用Voigt线型函数

及三线拟合程序对吸光度曲线进行拟合,结果如

图２(b)所示,最终可获得CH４标准气体吸收光谱的

积分吸光度值.
根据 Voigt线型函数拟合吸光度,获得３条

CH４吸收光谱的积分吸光度值,根据(４)式移项求得

L＝
A

PXabsS(T)
. (５)

　　进行多次实验后,结合已获得的CH４ 吸收光谱

的积分吸光度和CH４ 标准气体的体积分数,利用

(５)式分别计算多次反射池的有效光程值,最后取平

均值１４５５cm.

图２ (a)标准具的干涉信号及激光透射信号;
(b)Voigt三线拟合结果;(c)拟合残差

Fig．２  a Interference signal of etalon and laser
transmissionsignal  b VoigtthreeＧlinefitting
　　　　results  c fittingresidual

３．３　高纯氮气中水汽含量的测量

测量高纯氮气中水汽含量的实验系统装置如

图１所示.高纯氮气中水汽的含量很小,微量的外

界气体吸收对实验结果会产生较大影响.为了保证

实验的精确性,在测量高纯氮气中水汽的含量之前,
首先测量TDLAS系统的背景水汽吸收.装置及结

果如图３所示.

图３ (a)背景吸收扣除实验系统装置及(b)TDLAS系统背景水汽吸收结果

Fig．３  a Experimentalsystemforbackgroundabsorptiondeductionand b backgroundwatervaporabsorptionofTDLASsystem
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　　将激光准直器与探测器直接接触,并放入密封

气体池内部.向气体池中充入高纯氮气后抽真空,
重复数次后,再对气体池连续抽真空２h以上.将

采集到的探测器信号作为 TDLAS系统的背景吸

收.背景扣除的方法是将待测气体吸收的吸光度直

接减去背景吸收的吸光度,得到的就是无背景的水

汽吸收的吸光度,再对其进行光谱处理,即可获得待

测参数.
获得TDLAS系统的背景吸收之后,将气体池

抽真空至少３h以上,以确保气体池内壁吸附的水

汽全部排出,然后充入待测的高纯氮气,再次抽真

空,重复几次后,再向气体池内充入待测高纯氮气,
同时打开出气真空阀,使待测气体在气体池内保持

流通状态,以防止高纯氮气中的水汽被气体池内壁

吸附而导致测量结果偏小.连续流通１h以上,待
信号稳定时间足够长后进行数据的采集.利用激光

器波长为１８５４nm的TDLAS系统(探测灵敏度为

１．１４×１０－６),测量不同生产时间的３个批次的高纯

氮气中水汽的透射信号,获得吸光度后按上述方法

扣除背景水汽吸收,获得氮气中水汽吸收的真实值.
激光器出光有干涉现象,且干涉表现为正弦波形式,
因此对激光器出光的干涉用正弦函数拟合后,可以

减小激光器干涉本底对吸收信号的影响,这样最后

得到的吸收信号为无背景吸收信号,如图４(a)所
示.由(４)式移项可得

Xabs＝
A

PLS(T)
, (６)

式中:P 为 常 压(１０１３２５Pa);L 为 有 效 光 程 值

(１４５５cm).实验中选取 H２O谱线(５３９３．６５cm－１)
为吸收线,参考 HITRAN数据库中此吸收线的线

强(２．５５８×１０－２０cm－１molecule－１cm２),通 过

(２)式可得S(２９２K)约为０．６４２９cm－２atm,利用

Voigt线型拟合获得积分吸光度值,见图４(b),然后

通过(６)式计算各批次高纯氮气中水汽的体积分数.

图４ (a)高纯氮气中水汽的原始吸收光谱;(b)激光器出光干涉信号的正弦拟合结果;
(c)去背景后的吸收信号的Voigt拟合结果;(d)拟合残差

Fig．４  a Originalabsorptionspectrumofwatervaporinhighpuritynitrogen  b sinefittingresultofinterference
signalinlaser  c Voigtfittingresultofabsorptionsignalafterremovingbackground  d fittingresidual

　　根据图４(b)可计算出残差标准差为８．１×
１０－４,当信噪比(SNR)为３时,可计算得到对应的信

号峰值为２．４３×１０－３,据此可求得探测灵敏度为

１．１４×１０－６.

　　国家标准GB/T８９７９—２００８中规定,高纯氮气

中水汽的体积分数小于３×１０－６.对不同生产时间

的３个批次的高纯氮气中水汽的体积分数进行测

量,每个批次测量２０次,最后取平均值,将测量结果

与国家标准进行对比,得到的最大偏差为１０．３３％,
如表２所示.

表２ 实验用高纯氮气中水汽吸收光谱的积分吸光度值

Table２ Integralabsorbanceofabsorptionspectrum

ofwatervaporinhighpuritynitrogen

intheexperiment

Productiontimeofhigh

puritynitrogen

Experimental

value/１０－６
Deviation/％

２０１７０９２９ ３．２３ ７．６７

２０１７１０２９ ３．１１ ３．６７

２０１８０３２６ ３．３１ １０．３３
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４　结　　论

本课题组采用TDLAS技术对高纯氮气中的痕

量水汽进行检测.在自主设计的多次反射池中,利
用体积分数为１．００７×１０－３的 CH４标 准 气 体 和

１６５４nm的CH４吸收光谱,计算得到了多次反射池

的有效光程为１４５５cm;通过减小激光器干涉本底

抑制以及严格扣除背景吸收,获得了高纯氮气中水

汽的体积分数,将其与国家标准(高纯氮气中水汽的

体积分数小于３×１０－６)进行对比,得到其与国家标

准规定的高纯氮气中水汽的体积分数的最大偏差为

１０．３３％.实验结果表明:TDLAS技术具有高精度、
免标定 等 优 势.随 着 去 噪 技 术 的 进 一 步 发 展,

TDLAS技术在痕量气体检测上将会有更广阔的应

用前景.

参 考 文 献

 １ 　FunkeH H Grissom BL McGrewCE etal敭
Techniquesforthemeasurementoftracemoisturein
highＧpurityelectronicspecialtygases J 敭Reviewof
ScientificInstruments ２００３ ７４ ９  ３９０９Ｇ３９３３敭

 ２ 　MaycockAC ShineKP JoshiMM敭Thetemperature
responsetostratosphericwatervapourchanges J 敭
Quarterly Journal of the Royal Meteorological
Society ２０１１ １３７ ６５７  １０７０Ｇ１０８２敭

 ３ 　HashiguchiK LisakD CyganA etal敭WavelengthＧ
metercontrolledcavityringＧdownspectroscopy highＧ
sensitivitydetectionoftracemoistureinN２atsubＧ
ppblevels J 敭SensorsandActuatorsA ２０１６ ２４１ 
１５２Ｇ１６０敭

 ４ 　AbeH KitanoH MatsumotoN etal敭Uncertainty
analysisfortraceＧmoisturestandardrealizedusinga
magneticsuspensionbalance diffusionＧtubehumidity
generatordevelopedatNMIJ J 敭Metrologia ２０１５ 
５２ ６  ７３１Ｇ７４０敭

 ５ 　RiangvilaikulB KumarS敭Anexperimentalstudyof
anoveldew pointevaporativecoolingsystem J 敭
EnergyandBuildings ２０１０ ４２ ５  ６３７Ｇ６４４敭

 ６ 　O KeefeA DeaconDAG敭CavityringＧdownoptical
spectrometerfor absorption measurements using
pulsed laser sources J 敭 Review of Scientific
Instruments １９８８ ５９ １２  ２５４４Ｇ２５５１敭

 ７ 　LucchesiniA LongoI GabbaniniC etal敭Diodelaser
spectroscopy of methane overtonetransitions J 敭
AppliedOptics １９９３ ３２ ２７  ５２１１Ｇ５２１６敭

 ８ 　LiN敭Researchongasdetectionand２Ddistribution
reconstruction by tunable diodelaser absorption
spectroscopy technique D 敭 Hangzhou Zhejiang

University ２００８ ３Ｇ６敭
　　　李宁敭基于可调谐激光吸收光谱技术的气体在线检

测及二维分布重建研究 D 敭杭州 浙江大学 ２００８ 
３Ｇ６敭

 ９ 　MihalceaRM BaerDS HansonRK敭Diodelaser
sensorformeasurementsofCO CO２ andCH４in
combustionflows J 敭AppliedOptics １９９７ ３６ ３３  
８７４５Ｇ８７５２敭

 １０ 　WangM M DaiW G YangH N etal敭Leakage
detection of vial based on tunable diode laser
absorptionspectroscopy J 敭Laser&Optoelectronics
Progress ２０１７ ５４ ８  ０８３００４敭

　　　王明明 戴伟国 杨荟楠 等敭基于可调谐半导体激

光吸收光谱技术的西林瓶检漏方法 J 敭激光与光电

子进展 ２０１７ ５４ ８  ０８３００４敭
 １１ 　ChenB Kang P LiJ Y etal敭Quantitative

moisture measurement with a cavity ringＧdown
spectrometerusingtelecomdiodelasers J 敭Chinese
JournalofChemicalPhysics ２０１５ ２８ １  ６Ｇ１０敭

 １２ 　AbeH LisakD CyganA etal敭Note reliable 
robustmeasurementsystemfortracemoistureingas
atpartsＧperＧtrillionlevels using cavityringＧdown
spectroscopy J 敭TheReviewofScientificInstruments 
２０１５ ８６ １０  １０６１１０敭

 １３ 　XuD WuT HeXD etal敭Measurementoftrace
moisturebasedonintegratedcavityat１３９２nmwith
highsensitivity J 敭Laser& OptoelectronicsProgress 
２０１７ ５４ ６  ０６３００１敭

　　　徐冬 吴涛 何兴道 等敭基于１３９２nm高灵敏度积

分腔的痕量水汽测量 J 敭激光与光电子进展 ２０１７ 
５４ ６  ０６３００１敭

 １４ 　ZhouS HanYL LiBC敭Tracemoisturemeasurement
with５敭２μmquantumcascadelaserbasedcontinuousＧ
wavecavityringＧdownspectroscopy J 敭Spectroscopy
andSpectralAnalysis ２０１６ ３６ １２  ３８４８Ｇ３８５２敭

　　　周胜 韩艳玲 李斌成敭５敭２μm量子级联激光器光

腔衰荡光谱技术的痕量水汽检测 J 敭光谱学与光谱

分析 ２０１６ ３６ １２  ３８４８Ｇ３８５２敭
 １５ 　YangH N ChenN ChenJ敭MeasurementoflowＧ

concentrationwatervaporbasedonoffＧaxisintegrated
cavity absorption spectroscopy J 敭 Acta Optica
Sinica ２０１８ ３８ ２  ０２１２００５敭

　　　杨荟楠 陈宁 陈军敭基于离轴积分腔吸收光谱技术

的低浓度水蒸气测量 J 敭光学学报 ２０１８ ３８ ２  
０２１２００５敭

 １６ 　KanRF Liu W Q ZhangYJ etal敭Infrared
absorption spectrometer of monitoring ambient
methane J 敭ActaOpticaSinica ２００６ ２６ １  ６７Ｇ７０敭

　　　阚瑞峰 刘文清 张玉钧 等敭基于可调谐激光吸收

光谱的大气甲烷监测仪 J 敭光学学报 ２００６ ２６ １  
６７Ｇ７０敭

１１３０００４Ｇ６


