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在气候变化过程中起着关键作用!实时在线测量
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和
dZ

D

浓度一直都是国内外学

者研究的热点问题之一"利用
#(<F!

!
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可调谐半导体激光器作光源!结合反射率为
""(""G<i

的两片高反

射镜组成离轴腔增强吸收光谱装置!开展了
Z

+
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和
dZ

D

的高灵敏度测量研究"离轴腔增强系统的有效吸收

光程通过吸收面积
-

浓度关系法来标定!吸收面积
-

浓度关系法的可行性首先通过已知光程的光学吸收池进行

验证!确定有效后用于标定离轴腔增强系统的有效光程"结果表明!基长为
+#0=

的离轴腔增强系统的有效

吸收光程达到了
,<+<(!=

"当谐振腔内压力为
F($<[P5

时!利用
G

组不同浓度的
dZ

D

标准气体%
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#(D
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&对系统进行了线性响应标定测试!得到了
dZ

D

吸收的积分面积与浓度拟合关系曲线"系统的

稳定性#可实现的最小探测灵敏度等信息通过
8''56

方差进行分析!结果表明系统对探测
dZ

D

的最佳平均

时间为
#$$3

!最小可探测浓度极限为
G(F6=&'
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$系统对探测
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的最佳平均时间为
+$$3

!最小可

探测浓度极限为
FF

!
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"对提高系统测量精度的数据处理方法也进行了分析研究!结果表明相比

于多次平均方法!

_5'=56

滤波能显著的提高测量精度!而且缩短了系统的响应时间"最后!利用搭建的离

轴腔增强实验系统结合
_5'=56

滤波数据处理方法对实际大气中
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和
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浓度进行了连续两天的测量!
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!由此可知建立的离轴腔增强吸收光谱装置能够用于大气
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和
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的测量!另外建立的系

统也可用于相关工业领域的高灵敏度
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和
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在大气物理#大气化学和气候变化等过程中起着

非常重要的作用!监测大气中
Z
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变化对气象预报#环境监

测等领域都具有重要意义(

#

)
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dZ

D

是造成温室效应的一个关

键因素之一!虽然其浓度远低于
d:

+

!但是其潜在的温室效

应是
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的
+F

倍!大气中
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D

浓度的增加可能会导致气候

的加速变化(
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"此外!

dZ

D

是一种广泛使用的易燃易爆燃

料!在天然气储存#运输#煤炭开采和液化
dZ

D

处理在内的

多个行业中都需要监测!以避免安全事故(

!-D
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"因此!在环境

科学#气候变化研究和工业监测等领域对
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以及
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D

的

探测研究都非常重要"

针对当前我国高精度温室气体分析仪缺乏和相关仪器依

赖进口的问题!本文以研究高灵敏度温室气体探测技术#实

现自主的高精度温室气体分析设备为目标!开展基于离轴腔

增强吸收光谱技术的高灵敏度
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实验中温度和压力相等!对式%
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&进行处理得到有效吸
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分别是谐振腔内浓度为
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以及参考池内浓度

为
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时对应的气体吸收积分面积$
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为已知参考池的有效
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分别为不同浓度下谐振腔和参

考池中积分面积与浓度的斜率"利用斜率比值即可求出谐振

腔的有效吸收光程!然后代入式%
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&可反推出高反镜片的反

射率"

+

!

实验部分
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实验测量系统装置如图
#

所示!采用中心波长为
#(<F!

!
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的可调谐激光器作光源!其温度和电流由
e&7/'N>dF$#

激光控制器控制!中心温度和电流分别为
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和
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!

函数发生器%

\V̀ :N>̀ D#<+

&产生的三角波振幅为
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!激光二极管电流扫描范围为
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ẐP-?@C#X+>Ud

!

插入损耗
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&把激光分成两束!其中
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的光经准直

透镜后进入参考池%有效光程
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!另外
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的光经

准直透镜后离轴入射到基长为
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直径为
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!曲率半径为
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过吸收池和离轴谐振腔的出射光分别经过焦距为
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的聚

焦透镜由探测器接收!两个探测器收集到的信号由采集卡

%
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程序进行数据

分析处理"
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结果与讨论
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的谱线信息"图
+

模拟了常温#低

压
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#光程为
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+
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R#的
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以及
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R#的
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的吸收系数谱!图中还给

出了电流与波数的对应关系!激光器的波长扫描范围能够完

全覆盖所选择的
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和
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吸收谱线"
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有效光程标定

传统计算透镜反射率的方法是通过测量已知浓度的标准

气体的吸收谱!然后由式%

#

&计算有效光程"此种方法主要

利用吸收的积分面积与压力的线性关系推导反射镜的反射

率!文献(

"

)提到压力会对反射率造成影响"本试验对压力标

定反射率方法进行了改善!利用已知程长的光学吸收池作为

参考池!通过测量吸收面积与浓度的关系!由式%

F

&得到有

效光程"改善后的方法在计算过程中消除了压力造成的影

响"为了进一步验证试验方案的可行性!实验测量了
,

组不
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从
D$

%

#,$

!

=&'

,

=&'

R#以及离轴谐
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用线性函数
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对浓度和积分面积进行拟合!如图
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所示"
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模拟的
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$

吸收系数谱和激光器调节电流

与波数的对应关系
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不同压力下
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积分面积与浓度的关系曲线
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表
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给出了计算结果!平均有效光程为
,<+<(!=

!有效

反射率为
""(""G<i
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!

系统性能分析

图
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5

&测量了
F($<[P5

条件下不同浓度的
dZ

D

吸收

谱!图
D
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;

&是
dZ

D

积分面积与浓度的线性拟合关系曲线!

拟合相关度为
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!因此可以通过积分面积去反演气体

浓度"
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图
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是此时测量的大气中
dZ

D

/

Z

+

:

浓度!利用图
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度!反演得到
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"

图
F

!

实际大气中
NO

C

和
O

>

$

吸收
X.'

(

6

拟合结果

"'

(

)F

!

D1,2,+<96+.7X.'

(

67'66'/

(

7.2NO

C

*/-O

>

$*4+.2

5

6'./

'/61,*06<*9*63.+

5

1,2,

!!

环境温度为
+D(DW

时!保持压力为
F($<[P5

对
dZ

D

和

Z

+

:

进行了接近
!A

的连续测量!采样时间为
+3

"

8''56

方

差分析结果如图
<

所示!平均
#$$3

时!

dZ

D

最小可探测浓

度为
G(F6=&'

,

=&'

R#

$当采集时间为
+$$3

时!

Z

+

:

最小可

探测浓度为
FF

!

=&'

,

=&'

R#

"

A)C

!

利用
P*93*/

滤波提高测量精度

图
G

对比了采样周期为
+3

时
dZ

F

/

Z

+

:

的原始浓度的

精度#平均
+$3

时的测量精度以及对原始数据进行
_5'=56

滤波(

#$

)

%滤波参数
D$$

&后的测量精度"不平均时
dZ

D

和

Z

+

:

的测量精度分别为
D$6=&'

,

=&'

R#和
FD,

!

=&'

,

=&'

R#

!平均
+$3

后
dZ

D

和
Z

+

:

的测量精度分别提高到
+$

6=&'

,

=&'

R#和
D+<

!

=&'

,

=&'

R#

!但是效果并不显著"通过

_5'=56

滤波法!

dZ

D

和
Z

+

:

的测量精度分别提高到了
<

6=&'

,

=&'

R#和
#GF

!

=&'

,

=&'

R#

!效果明显优于平均方法!

而且显著缩短了系统的响应时间"

图
G

!

NO

C

#

*

$和
O

>

$

#

4

$长时间测量&

NO

C

#

0

$和
O

>

$

#

-

$浓度
K99*/

偏差

"'

(

)G

!

D'3,+,2',+3,*+<2,3,/6+.7NO

C

%

*

&

*/-O

>

$

%

4

&$

K99*/-,B'*6'./

5

9.6+7.261,NO

C

%

0

&

*/-O

>

$

%

-

&

图
I

!

NO

C

和
O

>

$

的浓度值及精度

%

5

&!%

;

&'采样周期
+3

$%

0

&!%

7

&'平均
+$3

$%

/

&!%

L

&'

_5'=56

滤波

"'

(

)I

!

D1,0./0,/62*6'./*/-

5

2,0'+'./.7NO

C

%

*

&

*/-O

>

$

%

4

&

*661,+*3

5

9'/

(

5

,2'.-.7>+

$%

0

&

*/-

%

-

&

'/>Z+

$%

,

&

*/-

%

7

&

P*93*/7'96,2'/

(

A)F

!

实际大气
NO

C

"

O

>

$

浓度测量

图
,

是对实际大气中
dZ

D

/

Z

+

:

浓度进行连续两天测量

并经过
_5'=56

滤波处理后的结果"连续两天的测量中!

dZ

D

每天平均的浓度分别为
+(#

和
+($,

!

=&'

,

=&'

R#

"

Z

+

:

每天平均的浓度分别为
##F#F(<

和
##<+,(<

!

=&'

,

=&'

R#

"

搭建的离轴积分腔实验装置能够较好的反映实际大气中

dZ

D

/

Z

+

:

的浓度变化"

D

!

结
!

论

!!

建立了一套离轴腔增强吸收光谱的
dZ

D

/

Z

+

:

双组分测

量系统!通过两片反射率为
""(""G<i

#间距为
+#0=

的高

#,$!
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图
V

!

两天测量中#

*

$

NO

C

和#

4

$

O

>

$

浓度变化

"'

(

)V

!

K34',/6NO

C

*/-O

>

$0./0,/62*6'./+B*2'*6'./-<2'/

(

>-*

=

+3,*+<2,3,/6+

反镜组成的光腔实现了
,<+<(!=

的有效光程"

8''56

方差

分析结果表明!当平均时间为
#$$3

时!

dZ

D

最小探测灵敏

度达到
G(F6=&'

,

=&'

R#

$平均时间为
+$$3

时!

Z

+

:

最小探

测灵敏度达到
FF

!

=&'

,

=&'

R#

"与数据平均方法相比!

_5'-

=56

滤波可以显著提高系统的测量精度并且缩短系统的响应

时间"连续两天对实际大气中
dZ

D

/

Z

+

:

浓度测量结果证明

了系统的可行性"下一步将考虑对整个试验系统集成!开展
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+光谱学与光谱分析,对来稿英文摘要的要求

!!

来稿英文摘要不符合下列要求者!本刊要求作者重写!这可能要推迟论文发表的时间"

#(

请用符合语法的英文!要求言简意明#确切地论述文章的主要内容!突出创新之处"

+(

应拥有与论文同等量的主要信息!包括四个要素!即研究目的#方法#结果#结论"其中后两个要

素最重要"有时一个句子即可包含前两个要素!例如 -用某种改进的
VdP-8T.

测量了鱼池水样的痕量铅."

但有些情况下!英文摘要可包括研究工作的主要对象和范围!以及具有情报价值的其他重要信息"在结果

部分最好有定量数据!如检测限#相对标准偏差等$结论部分最好指出方法或结果的优点和意义"

!(

句型力求简单!尽量采用被动式!建议经专业英语翻译机构润色!与中文摘要相对应"用
8D

复印

纸单面打印"

D(

摘要不应有引言中出现的内容!换言之!摘要中必须写进的内容应尽量避免在引言中出现"摘要也

不要对论文内容作解释和评论!不得简单重复题名中已有的信息$不用非公知公用的符号和术语$不用引

文!除非该论文证实或否定了他人已发表的论文"缩略语#略称#代号!除相邻专业的读者也能清楚地理

解外!在首次出现时必须加以说明!例如用括号写出全称"
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