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Ｎ２Ｏ的离轴腔增强吸收光谱检测技术

董燕婷，吴志伟，周卫东
（浙江师范大学 信息光学研究所，浙江 金华３２１００４）

摘　要：基于离轴腔增强光谱检测技术，以可调谐近红外半导体激光器作激光光源，以反射率为９９．９７％

平凹镜组成的光学谐振腔作吸收池，建立了高灵敏度离轴腔增强光谱污染气体检测系统，获得了 Ｎ２Ｏ

气体在６５６１．３９ｃｍ－１的吸收光谱．通过对不同浓度Ｎ２Ｏ样品气体吸收光谱测量，建立了气体浓度与光

谱线强度的关系，讨论了气体压强与光谱线宽、检测灵敏度等问题．研究结果表明，离轴腔增强光谱检测

技术的检测极限达到了８６ｐｐｍ，是一种设备成本低、操作方便、灵敏度较高、稳定性良好的吸收光谱技

术，可以很好地实现微量气体的快速检测．
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０　引言

Ｎ２Ｏ是重要的氮氧化物，经常用作火箭、飞机发动

机助燃剂，也是重要的麻醉剂，广泛用于牙科和小手术

中．另一方面Ｎ２Ｏ气体已经成为人类排放的首要消耗

臭氧层物质之一，还是形成酸雨的物质之一，并引起光

化学烟雾，是主要的空气污染物之一，对环境和人体健

康的危害极大；此外Ｎ２Ｏ还是一种强大的温室效应气

体，与二氧化碳（ＣＯ２）相比，虽然在大气中含量很低，

但其单分子增温趋势却是ＣＯ２ 的３１０倍，对全球气候

的增温效应在未来将越来越显著．伴随着工业化进程

的加快，有关氮氧化物的环境污染引起社会各界越来

越广泛的重视，也提出对其进行实时监控的需求．

近年来，陆续出现了若干高灵敏气体吸收光谱技

术，像腔衰荡光谱（ＣａｖｉｔｙＲｉｎｇｄｏｗｎＳｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ，

ＣＲＤＳ）、腔增强吸收光谱（ＣａｖｉｔｙＥｎｈａｎｃｅｄＡｂｓｏｒｐｔｉｏｎ

Ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ，ＣＥＡＳ）、以及积分腔光谱（Ｉｎｔｅｇｒａｔｅｄ

ＣａｖｉｔｙＯｕｔｐｕｔＳｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ，ＩＣＯＳ）等等．相对于直接
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吸收光谱技术，高灵敏光谱技术的有效吸收光程可达

到数千米，均成功地在低浓度痕量气体检测中得到了

应用．其中腔增强吸收光谱技术
［１５］由于具有实验装置

简单、成本低、易于操作、灵敏度高等优点，获得了较快

的发展，显示出了较传统光谱吸收检测技术的巨大优

势和发展前景，并衍生出了多种类型的腔增强吸收光

谱方法，例如基于激光光源的光学反馈腔增强吸收光

谱［６８］（ＯｐｔｉｃａｌＦｅｅｄｂａｃｋＣａｖｉｔｙＥｎｈａｎｃｅｄＡｂｓｏｒｐｔｉｏｎ

Ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ，ＯＦＣＥＡＳ），离轴入射腔增强吸收光谱技

术 （ ＯｆｆＡｘｉｓ ＣａｖｉｔｙＥｎｈａｎｃｅｄ Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ

Ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ，ＯＡＣＥＡＳ）
［９１０］锁模腔增强吸收光谱技

术 （Ｍｏｄｅ Ｌｏｃｋｅｄ Ｃａｖｉｔｙ Ｅｎｈａｎｃｅｄ Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ

Ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ）
［１１］等，以及基于非相干宽带光源的腔增

强吸收光谱技术［１２１３］（ＩｎｃｏｈｅｒｅｎｔＢｒｏａｄＢａｎｄＣａｖｉｔｙ

ＥｎｈａｎｃｅｄＡｂｓｏｒｐｔｉｏｎＳｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ，ＩＢＢＣＥＡＳ）等．在

ＯＡＣＥＡＳ光谱技术中，激光与腔轴成一小角度入射高

犙值腔中，在腔内激发很多且较弱（与ＴＥＭ００模相比）

的高阶横模 （ＴＥＭ犿狀），模式间隔 （犿＋狀）倍 小 于

ＴＥＭ００，避免了正轴入射时腔内仅有若干个模式能耦

合而形成分立的模式结构．由于光腔模式密度大，这时

能很好地减小干涉对光的透射的影响，光波长可近似

认为连续透过．

目前 ＣＥＡＳ技术已成功应用于 ＣＯ、ＣＯ２、乙炔，

ＨＯＮＯ、ＮＯ、ＮＯ２ 以及 Ｎ２Ｏ等氮氧化物气体的检测．

由于 Ｎ２Ｏ气体在中红外波长处的基频吸收比近红外

光波段的泛频吸收有更强的吸收线强，目前采用

ＣＥＡＳ光谱技术检测Ｎ２Ｏ的研究主要集中在利用Ｎ２Ｏ

气体在中红外波段的吸收［１４１８］，而采用近红外光

ＣＥＡＳ技术检测Ｎ２Ｏ气体的报道则几乎没有．２００３年

Ｌｉ
［１４］使用中红外色心激光器和 Ｎ２Ｏ在波长２．８６μｍ

（３４９０．０５９ｃｍ－１）处的吸收峰，获得了０．６ｐｐｍｖ的检

测极限，最小可检测吸收为２×１０－６ｃｍ－１；２００８年

Ｋａｓｙｕｔｉｃｈ
［１５］采用差频技术产生的中红外激光以及

Ｎ２Ｏ在２２０３．７３３ｃｍ
－１处的基频吸收，采用ＣＥＡＳ技

术检测 Ｎ２Ｏ，也获得了０．６ｐｐｍｖ的检测极限；２０１０

年，Ｍａｉｓｏｎｓ
［１６］采用量子级联激光器和复杂的带反馈腔

长控制的Ｖ型腔结构，在２２３９．７５４ｃｍ－１吸收峰获得

了（３５ｐｐｂ）３×１０
－９
ｃｍ

－１的最小可探测吸收；２０１１年，

Ｈａｍｉｌｔｏｎ
［１７］同样采用量子级联激光器和光学反馈控制

Ｖ型腔结构，在１２７５．４９ｃｍ－１吸收峰也获得了类似

（３２２ｐｐｂ）５．５×１０
－８
ｃｍ

－１的最小可探测吸收；２０１３

年，ＡｒéｖａｌｏＭａｒｔíｎｅｚ
［１８］等使用商用化仪器 ＤＬＴ１００

Ｎ２Ｏ／ＣＯ分析仪检测 Ｎ２Ｏ获得小于４０ｐｐｂ的检测极

限，但除采用离轴腔增强吸收光谱技术，没有透露具体

的技术细节．

尽管中红外波段Ｎ２Ｏ气体有更强的吸收，有利于

提高ＣＥＡＳ的检测极限，然而该波段光电探测器灵敏

度较低，又对检测极限的提高产生一定的限制，另外，

通常中红外波段的激光器和探测器价格都很昂贵，而

且常常都需要制冷，使用不便．而在近红外光谱波段，

除激光器和探测器价格较低、使用方便外，该波段的光

电探测器比中红外波段具有的更高灵敏度，也更容易

获得具有更高反射率的光学腔镜，从而提高腔增强技

术中的有效吸收光程和检测微弱透射光的能力，有利

于提高近红外波段腔增强技术检测Ｎ２Ｏ的检测极限．

本文采用在光通讯中广泛应用的近红外二极管激光

器，获得Ｎ２Ｏ气体在６５６１．３９ｃｍ
１（即１５２４．６７ｍ）处

的吸收谱线以及 Ｎ２Ｏ气体在不同浓度和压强下的吸

收光谱，讨论了吸收光谱强度与谱线宽度、粒子数浓度

的关系，验证了利用简单的近红外腔增强吸收光谱技

术检测Ｎ２Ｏ的可行性，并得到了８６ｐｐｍ的检测极限．

１　原理

当激光光束以偏离光轴方式入射到一个由两块球

面高反射率组成的稳定球面腔中，在两腔镜的曲率半

径狉相同的条件下（狉１＝狉２＝狉），假设激光光束在谐振

腔中经多次往返后与自身重合，满足“ｒｅｅｎｔｒａｎｔ”条件，

即犿θ＝２狀π时，往返光束在反射镜面上形成同心圆分

布的光斑点，其中犿 表示光束在腔内的往返次数，与

腔的结构有关，狀为任意正整数，式中θ为反射镜面上

相邻两光斑与同心圆圆心形成的夹角，可由公式ｃｏｓθ＝

１－犔／狉求得，犔为谐振腔腔长．真空腔中，折射率等于

１，这时腔相邻纵模间隔（自由光谱区）即会由１／２犔变

为１／２犿犔，与正轴入射相比减小到原来的１／犿．自由光

谱区变小，耦合激发的腔模密度显著增加．

ＯＡＣＥＡＳ
［１９２０］是基于上述原理发展的一种高灵

敏吸收光谱技术，当模式密度达到一定程度时，此时的

高反射镜腔可以被看成是“Ｗｈｉｔｅｃｅｌｌ”或“Ｈｅｒｒｉｏｔｔ

ｃｅｌｌ”．根据ＢｅｅｒＬａｍｂｅｒｔ吸收定律，频率为狏，光强为

犐０ 的光线通过长度为犔的吸收池后，其透射光强犐与

入射光强犐０ 满足关系式

犐＝犐０（狏）ｅｘｐ（－α（狏）犔） （１）

式中α（狏）是吸收池内气体的吸收系数，且α（狏）＝σ（狏）×

犖，σ是气体吸收截面，犖 是粒子数密度．光线离轴入射

腔长为犔的由两块曲率半径为犚 的高反射镜腔组成

的稳定球面腔，频率为狏的光线在腔内多次反射并吸

收，总的透射光强为［２１］

犐＝
犐０犆ｐ犜

２

２［（１－犚）＋α犔］
＝
犐０犆ｐ（１－犚）

２

２［（１－犚）＋α犔］
（２）

式中犐０ 代表入射光的强度，犆ｐ 是耦合系数，取值范围

为０～１，取决于腔模与激光的模式耦合程度．假设模

式耦合非常好，耦合系数取１，在弱吸收条件下，吸收

系数α（狏）很小，单程吸收α（狏）犔远小于（１－犚），这时

上式简化为

２３０００３４０
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犐＝
犐０（１－犚）

２
１－

α犔

１－（ ）犚 （３）

式（３）表明在高精细度腔中，气体的吸收光程从单程吸

收时的腔长犔增加到有效吸收光程犔ｅｆｆ＝犔／１－犚，从

而可获得极高的探测灵敏度．

这时，气体在不同浓度下的吸收强度犃为

犃＝
α犔

（１－犚）＋α犔
＝

σ犖犔
（１－犚）＋σ犖犔

（４）

σ是气体吸收截面，犖 是粒子数密度，犔是腔长．因此通

过测量腔后透过光强信号的相对变化即可获得相应待

测气体的吸收系数，并获知测量气体的浓度．

２　实验装置

离轴入射腔增强吸收光谱的实验装置如图１，光

源为一台外腔式可调谐近红外半导体激光器（Ｓａｎｔｅｃ

公司，ＴＳＬ２１０Ｈ），由激光器发出的线宽小于２ＭＨｚ

窄带激光经能量放大器后，送入光纤分束器（２：９８）分

为两束，其中弱光束被送到波长计中（ＥＸＦＯ公司，型

号 ＷＡ１５００ＮＩＲ，读数准确度０．００１ｃｍ－１），能高准确

度实时测量激光器的工作波长或波数；另一强光束则

先通过光纤隔离器，再经光准直器和两个直径２ｍｍ

的小孔光阑后进入由两块高反射率的平凹镜组成的光

学谐振腔中，谐振腔腔长犔为６５ｃｍ，腔镜由ＬｏｓＧｅｔｏｓ

Ｒｅｓｅａｒｃｈ公司生产（型号９０１００１０１５５０），曲率半径为

ｌｍ，直径２５．４ｍｍ，实际测得的光谱反射率 犚 在

６５６１．３９ｃｍ
－１光波附近为９９．９７％，透过光信号用探

测器接收，放大后送到数字示波器采集显示，最后将示

波器与计算机通过通用接口总线（ＧＰＩＢ）相连，进行进

一步处理．实验在室温下进行，实验时，将激光光束离

轴注入到光学谐振腔中，测量谐振腔后的透过光强信

号，通过测量激光波数与透过光强的关系曲线，即可获

得待测气体的离轴入射腔增强吸收光谱曲线．

图１　实验装置

Ｆｉｇ．１　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｅｔｕｐ

ＴＳＬ２１０Ｈ型号激光器通过调节光栅并微调腔

长，实现无跳模调谐，可以通过软件设定控制扫描激光

波长范围，扫描步长等参量．腔体上连接有 ＭＫＳ公司

的电容压力传感器，读数准确度０．０１Ｔｏｒｒ，用于配气时

确定腔内气体配比．整个实验系统由自行设计的

ＬａｂＶＩＥＷ程序控制，包括激光器的输出波数、波数扫

描范围和激光输出能量、示波器、波长计中读取数据、

光谱采集和拟合处理．

３　实验结果及分析

通过 Ｈｉｔｒａｎ数据库查得Ｎ２Ｏ在６５６１．３９ｃｍ
－１处

的吸收线强为２．１４×１０
－２３
ｃｍ

－１／（ｍｏｌ·ｃｍ２），光谱压

力展宽系数为０．０９８ｃｍ
－１／ａｔｍ，即２９ＭＨｚ／ｋＰａ．在室

温条件下，在调节好光路后，设置激光器工作的中心波

数为６５６１．４ｃｍ
－１，入射腔镜前激光功率２ｍＷ，扫描

范围为０．４ｃｍ
－１，扫描频率为０．０５ｃｍ－１／ｓ．图２上面

是在腔内气压为２００Ｐａ的条件下，利用离轴入射得到

的纯净Ｎ２Ｏ分子在６５６１．３９ｃｍ
－１的腔增强吸收光谱

图，信噪比约为２７．６７．图２下面表示拟合曲线与实验

数据的偏差，即残差图．图２所示谱线是５０次扫描后

的平均光谱，实验时气体温度２９６Ｋ．

图２　纯净Ｎ２Ｏ气体２００Ｐａ时典型的腔增强吸收光谱

Ｆｉｇ．２　Ｔｙｐｉｃａｌｃａｖｉｔｙｅｎｈａｎｃｅｄａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ

ｏｆｐｕｒｅＮ２Ｏａｔ２００Ｐａ

碰撞展宽在低气压下很小，实验气体压强２００Ｐａ，

温度２９６Ｋ时，Ｎ２Ｏ在６５６１．３９ｃｍ
－１处压力展宽系数

０．０９８ｃｍ
－１／ａｔｍ，其压力展宽的Ｌｏｒｅｎｔｚ线宽仅１．９×

１０
－４
ｃｍ

－１，可以忽略．在低压时吸收谱线的宽度主要

来自于多普勒展宽，温度为犜＝２９６Ｋ时，通过公式

Δν犇＝７．１６×１０
－７
×ν０（犜／犕）

１／２（犕 为分子量，Ｎ２Ｏ分

子取４４）计算得出多普勒线宽为０．０１２１８ｃｍ－１，比压

力展宽导致的Ｌｏｒｅｎｔｚ线宽高两个数量级，因此可以近

似用Ｇａｕｓｓｉａｎ函数拟合实验数据，得到吸收峰值的谱

线位置在６５６１．３９ｃｍ
－１，谱线展宽为０．０１３２ｃｍ－１，比

较二者，实验值与理论值仅偏离０．００１ｃｍ－１，在仪器的

读数准确度误差范围内．

在相同的实验条件下，使谐振腔内Ｎ２Ｏ的粒子数

密度不变（即保持腔内２００Ｐａ的纯净Ｎ２Ｏ气体不变），

通过增加在腔内Ｎ２ 气体压强，研究了气体压强与谱线

展宽的关系．图３为腔内压强分别是２ｋＰａ，２０ｋＰａ时，

用Ｌｏｒｅｎｔｚ函数对实验数据进行所得的腔增强吸收光

谱光谱图．从图中可以看到由于碰撞展宽，气体谱线宽

度随压强的升高而变宽．

３３０００３４０
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图３　不同压强下Ｎ２Ｏ的腔增强吸收光谱，混合气体中

Ｎ２Ｏ分压为２００Ｐａ

Ｆｉｇ．３　ＣＥＡＳｏｆｇａｓｍｉｘｔｕｒｅｏｆＮ２ＯａｎｄＮ２ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｔｏｔａｌｐｒｅｓｓｕｒｅｗｉｔｈ２００ＰａＮ２Ｏ

保持腔内Ｎ２Ｏ分压强不变，通过充入 Ｎ２，分别测

量了腔内压强分别是２００Ｐａ，２０００Ｐａ，２００００Ｐａ，

５００００Ｐａ时的６５６１．３９ｃｍ
－１吸收谱线线宽，根据拟合

得到的谱线宽度，作出不同压强下Ｎ２Ｏ分子的谱线宽

度与总气体压强的关系曲线，如图４所示，线性拟合相

关系数犚
２ 为０．９９８４，非常接近１，表明碰撞展宽与压

强具有很好的线性关系，拟合斜率为３３ＭＨｚ／ｋＰａ，与

Ｈｉｔｒａｎ数据库中压力展宽系数２９ＭＨｚ／ｋＰａ很接近．

图４　Ｎ２Ｏ谱线展宽与压强的关系

Ｆｉｇ．４　ＴｈｅｂｒｏａｄｅｎｉｎｇｏｆＮ２Ｏｓｐｅｃｔｒｕｍａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｐｒｅｓｓｕｒｅ

本文还记录了Ｎ２Ｏ和Ｎ２ 混合气体总气压１００ｍｂ

不变，不同的粒子数密度时的吸收光谱，并以光谱的积

分强度为纵坐标，绘出了Ｎ２Ｏ在不同浓度时的吸收强

度与浓度的关系，如图５所示，两者具有很好的线性关

系，相关系数犚２ 为０．９９９５．实验得到的气体在低浓度

时（７．８３×１０１５ｃｍ３）进行５次重复测量的相对标准偏

差为２．９５％，以１个标准偏差为可检测的最小吸收强

度，相 应 的 可 检 测 的 最 小 粒 子 数 密 度 为２．３１×

１０
１４
ｃｍ

３，可检测最小吸收为３．２×１０－７ｃｍ－１，相当于

最小可探测浓度８６ｐｐｍ．需要指出的是，２００９年，谭中

奇等人［２２］应用近红外 ＣＲＤＳ技术检测 Ｎ２Ｏ，获得了

１．２７×１０
－８
ｃｍ

－１的检测限，比我们这里得到的３．２×

１０
－７
ｃｍ

－１更好．然而腔增强吸收光谱技术与腔衰荡吸

收光谱技术相比，可以省去了昂贵的声光调制器或电

光调制器，以及腔镜扫描装置，实验设备相对简单，操

作方便．另外ＣＲＤＳ技术对光腔的调节和稳定性也有

更严格的要求，而ＣＥＡＳ技术鲁棒性好，更适合在较恶

劣环境下使用．

图５　吸收强度与Ｎ２Ｏ气体粒子数密度的关系

Ｆｉｇ．５　ＡｂｓｏｒｐｔｉｏｎｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆＮ２Ｏｓｐｅｃｔｒｕｍａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｎｕｍｂｅｒｄｅｎｓｉｔｙ

４　结论

本文以近红外可调谐半导体激光器作光源，结合

离轴腔增强吸收光谱技术，得到了Ｎ２Ｏ在６５６１．３９ｃｍ
－１

附件的腔增强吸收光谱，腔内压强与气体碰撞展宽的

关系，以及腔增强光谱吸收强度与吸收分子粒子数密

度的关系．实验结果表明，该系统可以探测低至８６ｐｐｍ

的Ｎ２Ｏ气体浓度，并可以通过提高腔镜反射率进一步

提高探测极限．虽然本文的检测结果与目前报道的采

用中红外激光技术得到的检测限尚有一定的差距，但

是在近红外光谱波段，除激光器和探测器价格较低、使

用方便外，该波段的光电探测器比中红外波段具有的

更高灵敏度，也更容易获得具有更高反射率的腔镜，有

利于后续研究中进一步提高近红外波段腔增强技术检

测Ｎ２Ｏ的检测灵敏度．

４３０００３４０
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