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腔衰荡光谱技术&

TeO/

'作为一种具有高灵敏度高光谱分辨率的检测方法已被广泛用于痕量气体

检测%而目前基于
TeO/

痕量气体检测多针对单一气体进行测量或通过多个激光器产生的多光束进行多种

组分气体浓度测量%利用
OŜ

激光器波长可调谐特性!通过强弱吸收峰结合!使用单光束实现了多种温室

气体的腔衰荡光谱技术同步检测%由于大气中水汽和二氧化碳浓度较高!为实现同一衰荡系统对三种温室

气体的同步测量!在平衡吸收损耗的基础上!选取
*>@!

"

*>@?7A

内甲烷的强吸收峰与水汽"二氧化碳的

弱吸收峰进行测量%通过光谱叠加反演矩阵!分别得到甲烷"水汽"二氧化碳的浓度%在计算测量灵敏度过

程中发现!通过去除衰荡过程初期的部分数据点&过滤区间'!会对噪声等效吸收系数产生影响%多数情况

下!在测量灵敏度计算方面!列文伯格
+

马夸尔特算法&

N+J

'会优于离散傅里叶变换法&

OSa

'$但当衰荡曲

线的单指数性下降时!上述结论不一定成立%搭建了一个低精细度&

1

.

>C*.

!

'衰荡腔对上述结论进行了实

验验证%相较于用于测量温室气体浓度的高精细度衰荡腔&

1

.

*C*.

@

'!低精细度衰荡腔的衰荡速率较快!

衰荡曲线的单指数性明显低于高精细度衰荡腔%实验表明!在过滤区间长度较短时!采用
OSa

算法计算得

到的噪声等效吸收系数会小于
N+J

算法得到的结果%当过滤区间长度增加时!

N+J

算法得到的结果优于

OSa

算法%在受过滤区间长度影响方面!

OSa

算法的波动性要明显小于
N+J

算法%根据
9&&67

方差分析!

在
@*-

次采样平均&约
,4

'下的最小噪声等效吸收系数进行计算!该
TeO/

装置测量灵敏度为
-'?C*.

D*.

1A

D*

%在
-@o

标准大气压下!对应甲烷"水汽"二氧化碳的测量灵敏度分别为
.'>?

))

\I

!

!'@

))

AI

和
?'.

))

AI

%基于该
TeO/

装置!通过单光束多波长测量方法!利用光谱叠加反演矩阵!测得大气中甲烷"水汽"

二氧化碳浓度分别为
-'.*,

!

!>@?

和
@->

))

AI

$而采用经典
TeO/

单波长测量得到的甲烷"水汽"二氧化

碳浓度分别为
-'.!#

!

!,",

和
>!.

))

AI

%通过与温控调节波长!逐点扫描得到的光谱吸收曲线进行对比!

采用多波长测量得到气体浓度进行复合拟合的光谱曲线残差小于单波长测量得到气体浓度进行简单拟合的

光谱曲线残差%
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温室气体会造成温室效应!导致全球变暖!海平面上升

等问题%主要的温室气体包括二氧化碳&

TB

-

'"甲烷&

TF

?

'"

水汽&

F

-

B

'%根据世界气象组织&

MJB

'发布的大气温室气

体状态报告,

*

-

!

-.*>

年!

TB

-

全球平均浓度达到了&

?.!'!H

.'*

'

))

AI

!比工业革命前增长了
?@Z

%同为温室气体的

TF

?

!全球平均浓度更是增至&

*',@!H.'..-

'

))

AI

!是工业

革命前的
-'@#

倍%应对日趋严重的全球变暖危机!温室气体

的监控是必不可少的关键环节%精确测量温室气体浓度!将

有助于研究人员对其浓度变化规律的掌握!从而更好应对全

球变暖问题%最近!关于
TF

?

导致地球表面温室效应不断增

加的论断首次得到直接证明,

-

-

%

TF

?

作为具有较强的温室效



应能力&

TB

-

的
-!

倍'的温室气体!其大气含量远低于其他

两者!更需要具有高灵敏度的检测手段对其进行检测%

在气相原子和分子研究领域!直接吸收光谱技术是应用

最为广泛的分析技术!缺点在于测量灵敏度较低%研究人员

通过增加有效吸收光程的方法来提高其灵敏度!其中腔衰荡

光谱技术&
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TeO/

'

,

!

-尤为突

出%

TeO/

拥有较高的灵敏度!装置相对简单!可实现自标

定!具备出色的样品选择性!可用于多组分气体检测,

?

-

%近

些年来!研究人员已采用
TeO/

对大气中多种气体进行了精

确检测!其中包括
TF

?

和
TB

-

等温室气体,

@+"

-

%

e%A67:7:

等,

*.

-首次实现了连续波腔衰荡光谱技术&

TM+TeO/

'!并预

言采用紧凑的二极管激光器&

NO

'为光源的
TM+TeO/

在痕

量检测方面非常具有前景%

J%3I:&&0

等,

**

-采用分布反馈式二

极管激光器&

OŜ+NO

'实现了标准大气状况下甲烷浓度的测

量!检测限为
.'-

))

AI

%

TW07

等,

>

-采用双激光器
TeO/

分

析仪!在对流层对
TB

-

和
TF

?

进行了连续航空测量!文中

提出若对水汽同时进行测量!则无需干燥的空气样本或进行

航空定标%臧昆鹏等,

#

-在采用
TeO/

技术进行大气甲烷测量

时!通过分析甲烷与水汽含量间的关系!对水汽影响进行校

正!有效降低了测量偏差%但是!若仅根据测量数据对甲烷

测量中的水汽影响进行校正!那么校正方法在普适性上会受

到一定影响%

本工作通过波长扫描的方法!考虑平衡吸收损耗!利用

甲烷附近的二氧化碳和水汽的弱吸收峰!实现了单光束

TeO/

对
TF

?

!

F

-

B

和
TB

-

的同步检测%通过光谱叠加反

演!得到了上述三种温室气体的校正浓度%此外!针对常用

衰荡时间提取算法中的列文伯格
+

马夸尔特算法&

N+J

'和离

散傅里叶变换法&

OSa

'对测量灵敏度以及过滤区间的影响进

行了比较%多数情况下!前者在测量灵敏度方面优于后者!

但受过滤区间长度影响大于后者%

*

!

理
!

论

$($

!

基本原理

依据朗伯
+

比尔定律!假设介质吸收与光强无关!激光在

充满均匀介质的谐振腔中往返!其光强呈单指数衰减%与其

他吸收光谱技术不同!

TeO/

的测量对象并非衰减后的光

强!而是光强衰减到初始值的
*

(

0

的时间,

*-

-

%定义该时间为

衰荡时间
,

&

$

'!表示为

,

&

$

'

"

8

I

,

*

'

-

0!

&

$

'

#

8

-

&

*

'

式&

*

'中!

8

为有效腔长!

I

为光速!

-

为反射率!

!

&

$

'为介质

在波长
$

处的吸收系数%当无吸收介质时!

!

&

$

'为零!此时

衰荡时间为空腔衰荡时间!记为
,

.

%利用衰荡时间
,

&

$

'和空

腔衰荡时间
,

.

!结合介质在波长
$

处的吸收截面!可以得到

介质浓度%

$(<

!

吸收光谱

气体吸收谱线在压力"温度影响下会发生展宽%在压力

影响下!吸收谱线发生碰撞展宽!呈洛伦兹线型$在温度影

响下!谱线发生多普勒展宽!呈高斯线型$同时受两者影响

时!谱线可以用
$%:

K

2

线型表示!该线型由洛伦兹线型与高

斯线型卷积得到,

*!

-

%展宽效应会导致吸收光谱发生交叠!即

波长
$

处的吸收系数
!

&

$

'为多种分子吸收系数的叠加%采用

单一波长进行痕量气体测量!该波长对应的吸收损耗实际为

多组分气体吸收损耗的总和%若依据经典
TeO/

理论!仅根

据单一吸收波长!计算一种气体浓度!将会导致测量浓度偏

高%而同时采用多个波长进行测量!联立求解!将实现多组

分痕量气体测量!并且可以对测量浓度进行校正!使各自测

量浓度更接近真实值%

基于
TeO/

的痕气检测的本质在于测量吸收损耗!即吸

收系数
!

&

$

'与有效光程的乘积%当有效光程一定时!吸收系

数越大!则吸收损耗越大%而较大的吸收损耗会缩短衰荡时

间!从而影响测量灵敏度%为确保单光束多组分温室气体

TeO/

同步检测均具有较高的测量灵敏度!需要平衡三种温

室气体的吸收损耗%由于吸收系数为待测气体浓度与吸收截

面的乘积!当气体浓度较高时!需要小吸收截面$反之!气

体浓度较低时!需要大吸收截面%大气中!

TB

-

浓度为百

))

AI

量级!

F

-

B

浓度为千
))

AI

量级甚至更高!而
TF

?

浓

度仅约为
-

))

AI

%所以!选择在单光束光源输出波长时!在

有限的波长扫描范围内!应使
TF

?

的吸收截面比
F

-

B

和

TB

-

的吸收截面至少高
-

"

!

个数量级%

选取
TF

?

吸收峰
e

&

!

'附近进行波长扫描%该吸收峰位

于
-+

!

泛频吸收带!由三根谱线构成!在展宽效应作用下!

相互叠加形成连续的吸收峰!中心波长
$

-

为
*>@!'#--

7A

,

*?

-

%利用
F]ae9(

数据库提供的分子吸收谱线强度及相

关参数!通过
$%:

K

2

线型拟合!可以得到
-@o

标准大气压下

TF

?

!

F

-

B

和
TB

-

在
*>@!'#7A

附近的吸收截面!如图
*

所示%

图
$

!

$FE;(I0/

附近
>̂

D

%

^

<

"

和
>"

<

吸收截面

%&

'

($

!

K5,3.

6

1&30,7.3,,,*71&30,34>̂

D

!

^

<

"

+0:>"

<

+1$FE;(I0/+5,3.

6

1&309&0*

!!

从图
*

中可以看到!在
TF

?

吸收峰附近有较弱的
F

-

B

吸收峰!中心波长
$

*

为
*>@!'?"?7A

!以及较弱的
TB

-

吸

收峰!中心波长
$

!

为
*>@!'"?,7A

%由于
*>@!'?>>

与

*>@!'?"?7A

较接近!未采用中心波长为
*>@!'?>>7A

的

TB

-

吸收峰进行测量以及浓度计算%

由于
!

种温室气体的光谱发生交叠!在波长扫描过程

中!任意测量点必为
!

种气体吸收的共同作用%在开腔

#?.-

第
#
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TeO/

装置中!无法进行真空状态或充氮气进行空腔衰荡时

间测量!只能选取
!

种气体吸收均较弱&约为各气体吸收峰

处吸收截面的
*Z

'的点测得的衰荡时间为空腔衰荡时间
,

.

%

吸收截面
)

P

&

定义为
P

)

*

表示
$

*

"

-

表示
$

-

"

!

表示
$

!

$

&

)

*

表示
TF

?

"

-

表示
F

-

B

"

!

表示
TB

-

%假设在
$

*

!

$

-

和
$

!

的

衰荡时间分别为
,

*

!

,

-

和
,

!

!与
,

.

的差值分别为
(,

*

!

(,

-

和
(,

!

!则计算气体浓度所需的反演矩阵可以表示为

I

,

.

)

**

)

*-

)

*!

)

-*

)

--

)

-!

)

!*

)

!-

)

/

0

1

2

!!

;

*

;

-

;

/

0

1

2

!

"

(,

*

(

,

*

(,

-

(

,

-

(,

!

(

,

/

0

1

2

!

&

-

'

式&

-

'中!

;

*

!

;

-

和
;

!

分别为
TF

?

!

F

-

B

和
TB

-

的浓度%

$(;

!

拟合算法

在
TeO/

测量中!提取衰荡时间常用的拟合算法有列文

伯格
+

马夸尔特算法&

N+J

'和离散傅里叶变换法&

OSa

'%

N+J

算法是利用指数函数
4

j

4.

PJ0U

)

&

D2

(

,

'进行非线性拟合!

直接得到衰荡时间%

OSa

算法是在快速傅里叶变换法&

SSa

'

的基础上发展而来的%

SSa

算法是以连续数据采集为前提!

对指数函数进行傅里叶变换得到的%而在真实的数据采集过

程中!存在采样间隔!数据是离散的%在这种情况下!更适

合用
OSa

进行衰荡时间的拟合%上述算法的相关公式及推

导可参考文献,

*@

-!在此不做赘述%

-

!

实验部分

!!

TeO/

温室气体检测装置如图
-

所示%采用光纤耦合输

出的
OŜ+NO

&

(N_*̀ @S999

!

([N

'为光源!中心波长为

*>@!'#7A

%通过激光器控制器&

NOT+!#-?T

!

N:

K

W2X6I0

'温

控调节!温控调节的最小间隔为
.'*o

!使
OŜ+NO

的输出

波长发生规律性变化&

.'*-7A

#

o

D*

'!用来进行波长扫描%

激光器控制器的电流设定为
*!.A9

!并利用信号发生器

&

9Sg!-@-T

!

a0E23%7:U

'加载一个三角波调制信号!调制频

率为
-.FG

!幅值为
@.A$

%该幅值对输出激光频率的调制

略大于一个纵模间隔&

#@.JFG

'!用于保证周期内稳定存在

激光器与衰荡腔间的纵模匹配%激光经准直器"模式匹配镜

后!耦合进衰荡腔%由于衰荡腔采用直线腔!所以在光路中

加入光隔离器&

]B+?+*>@.+$NL

!

aW%3&6\4

'来抑制其产生的

光反 馈%衰 荡 腔 由 两 片 平 凹 高 反 镜 组 成!在
*>..

"

*#..7A

范围内!正入射反射率优于
.'""""

%高反镜曲率

图
<

!

>O!L

实验装置图

实线为光路!虚线为电路

%&

'

(<

!

L78*/+1&734>O!L+

66

+.+1-,

aW04%&:8&:70442678Y%32W0&6403\06A678

2W0864W08&:70430

)

3040720&0123:11:31<:2

半径为
@..AA

!腔镜间隔为
-..AA

!组成的衰荡腔为稳定

谐振腔%在波长扫描过程中!通过波长计&

##*̂+]e

!

3̂:42%&

'

对输出激光波长进行监测!准确度为
H*

)

A

!重复精度为

H.'*

)

A

%透射光经透镜聚焦后由光电探测器&

LO9*.T/+

[/

!

aW%3&6\4

'接收!输入示波器&

J/B?*.?

!

a0E23%7:U

'%

对示波器设定触发阈值!当透射光强达到阈值时!通过示波

器外部接口与激光控制器连接!利用电流调控的方式实现关

断!产生衰荡信号!由示波器记录衰荡曲线%

!

!

结果与讨论

!!

TeO/

实验装置的测量灵敏度可以用噪声等效吸收系数

!

0

V

的最小值
!

A:7

来表示,

*>

-

%

!

A:7

")

;

A:7

"

*

I

,

.

(,

,

&

!

'

式&

!

'中!

;

A:7

为对应吸收截面
)

的样品测量灵敏度!

I

为光

速!

(,

为衰荡时间
,

的标准偏差%

通过激光器控制器对
OŜ+NO

温度调节!将输出激光波

长调至非吸收位置&

*>@!'-..7A

'%采样频率为
*..JFG

!

采样长度为
*..

!

4

!在不同平均采样次数下!记录衰荡曲线$

通过列文伯格
+

马夸尔特算法&

N+J

'拟合!得到衰荡时间约为

-@

!

4

%对每种平均次数下的
*.

组数据进行方差分析!得到

9&&67

方差图!如图
!

所示%

图
;

!

>O!L

装置的
K99+0

方差图

%&

'

(;

!

K99+0\+.&+07*34>O!L+

66

+.+1-,

!!

从图
!

中可以看到!当对衰荡信号进行
@*-

次平均&耗

时约为
,4

'时!

TeO/

实验装置的噪声等效吸收系数达到最

小值
!

A:7

j-'>C*.

D*.

1A

D*

%在双对数坐标系中!在未达到

最佳平均次数前!

9&&67

方差的斜率为
D.'@!,@

!接近
D

.'@

!与文献,

*#

-中测量数据的
9&&67

方差结论相一致%根据

式&

-

'!在
-@o

标准大气压下!采用
*>@!'#--7A

处的
TF

?

吸收截面!

*>@!'?"?7A

处的
F

-

B

吸收截面以及
*>@!'"?,

7A

处的
TB

-

吸收截面!其对应的气体浓度测量灵敏度分别

约为
.'#.

))

\I

!

!',

))

AI

!

?'!

))

AI

%

在
@*-

次衰荡过程平均下!得到的典型衰荡曲线及单指

数拟合残差如图
?

所示%

!!

从图
?

可知!对衰荡信号的拟合曲线呈单指数!且具有

极高的拟合度&

-

-

j.'"""",

'%从残差图可以看出!衰荡信

号仅在衰荡初期与单指数形式有所偏离%入射光关断时

,?.-
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图
D

!

典型衰荡曲线图

%&

'

(D

!

@

26

&7+9.&0

'

A:3G07-.\*

间,

*,

-和探测器响应时间,

*"

-的存在都可能导致衰荡曲线偏离

单指数形式%若对衰荡过程初期的部分数据点进行去除!将

可能对衰荡时间的提取精度有所帮助%定义去除点为过滤区

间!去除点的数量为过滤区间的长度!去除点的起始点为衰

荡曲线中第一个点%

对衰荡时间的提取算法多方面研究比较,

*@

!

-.

-

!其中
N+

J

算法具有较高的拟合精度!但拟合速率较慢$而
OSa

算

法拟合精度相对偏低!但具有较快的拟合速率%

在拟合速率方面!通过
J62&6\

软件!对
*.

组形如图
?

中的衰荡曲线进行衰荡时间提取%

N+J

算法用时
.'#4

!

OSa

算法仅用时
.'..>4

%在拟合速率方面!

OSa

明显优于

N+J

算法%

在拟合精度方面!拟合精度可以由衰荡时间的标准偏差

来表示%由式&

!

'可知!标准偏差直接影响噪声等效吸收系

数!进而影响测量灵敏度%拟合精度越高!测量灵敏度越高%

下面采用
N+J

算法和
OSa

算法分别对不同长度过滤区间的

噪声等效吸收系数进行计算!如图
@

所示%

图
E

!

不同平均次数下噪声等效吸收系数随去除点数的变化

&

6

')

-

次平均$&

\

')

,

次平均$&

1

')

>?

次平均$&

8

')

@*-

次平均

%&

'

(E

!

=3&,**

?

-&\+9*01+5,3.

6

1&3073*44&7&*01\*.,-,18*0-/5*.34.*/3\*:

6

3&01,43.:&44*.*01+\*.+

'

1&/*,&0G8&7818*0-/5*.,

34+\*.+

'

*::*7+

2

+.*

&

+

')

<

$&

5

')

N

$&

7

')

FD

$&

:

')

E$<

!

.*,

6

*71&\*9

2

!!

分析表明!过滤区间会对噪声等效吸收系数造成影响%

从图
@

中可以看到!在绝大多数情况下!不同长度的过滤区

间!经
N+J

算法计算得到的噪声等效吸收系数相比
OSa

算

法均有所降低!只是程度不同%这表明!在相同外界噪声影

响下!由
N+J

算法提取衰荡时间的精度优于
OSa

算法%该

结果与文献中通过模拟在衰荡信号中引入噪声的分析结果相

一致%此外!过滤区间对两种算法提取衰荡时间的一致性方

面有所不同%利用噪声等效吸收系数
!

0

V

的最大值与最小值

之差与平均值的比值来表征受过滤区间长度影响的波动程度

1

表示为

1

"

A6U

&

!

0

V

'

'

A:7

&

!

0

V

'

6I

K

&

!

0

V

'

T

*..Z

&

?

'

!!

分别采用
N+J

算法和
OSa

算法对不同平均次数下的
S

进行计算!结果如表
*

所示%分析表明!通过
OSa

算法提取

的衰荡时间受过滤区间长度影响的程度要小于
N+J

算法%

去除数据点会在一定程度改变衰荡曲线的单指数程度!而

OSa

算法对此的敏感性小于
N+J

算法%由此推测!相较于

N+J

算法!

OSa

算法对衰荡曲线呈单指数的要求较为宽松%

N+J

算法属于非线性拟合算法!在计算时!需要对非线性目

标函数参数的初值进行赋值!该赋值过程直接影响计算结

果%当过滤区间长度发生变化时!初值的赋值也将发生变

"?.-

第
#
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化!这种变化将可能导致拟合结果的变化%而对于
OSa

算

法!过滤区间长度发生变化时!变化的仅为参与拟合的点

数!采样间隔并未发生改变%因此!

OSa

算法受过滤区间长

度变化的影响较小%

表
$

!

噪声等效吸收系数受过滤区间长度影响的波动性

@+59*$

!

%9-71-+1&303403&,**

?

-&\+9*01+5,3.

6

1&3073*44&7&*01

+44*71*:5

2

18*9*0

'

183418*4&91*..*

'

&30

平均次数
1

&

N+J

'(

Z 1

&

OSa

'(

Z

- >'@ >'.

, *,'> *!'!

>? *,'@ @'>

@*- *!'- **'.

!!

为验证这一结论!采用较低反射率的腔镜搭建低精细度

衰荡腔
TeO/

装置%此衰荡腔精细度
S

约为
>C*.

!

!低于采

用高反镜搭建衰荡腔的精细度&

1

.

*C*.

@

'%经
@*-

次采样

平均后得到衰荡曲线如图
>

所示%

图
F

!

低精细度衰荡腔的衰荡曲线

%&

'

(F

!

O&0

'

A:3G07-.\*3493G4&0*0*,,7+\&1

2

!!

由于低精细度衰荡腔的衰荡时间较短!衰荡速率较快!

受光关断时间或探测器响应时间的影响较为明显,

*#

-

!衰荡

曲线的单指数程度低于高精细度衰荡腔%从图
>

中可以看

到!在衰荡初期存在一个明显的上升沿!此处经单指数拟合

后的残差也较大%在不同过滤区间长度下!分别采用
N+J

算

法和
OSa

算法进行噪声等效吸收系数计算!结果如图
#

所

示%

!!

从图
#

中可以看到!在去除一些数据点后!

N+J

算法得

到的噪声等效吸收系数的最小值仍小于
OSa

算法得到的吸

收系数!即在测量灵敏度方面!

N+J

算法优于
OSa

算法%但

是在未去除数据点或仅去除较少的数据点&前
!.

个'时!在

噪声等效吸收系数方面!

OSa

算法优于
N+J

!测量精度较

高%此外!在受过滤区间长度影响方面!

OSa

算法的波动性

要明显小于
N+J

算法%同时也表明!在衰荡时间的提取方

面!

OSa

算法对衰荡曲线单指数性的要求较为宽松%

由于本工作采用高精细度衰荡腔
TeO/

装置进行温室气

体检测!具有较长的衰荡时间及极好的单指数性!所以仍采

用
N+J

算法对衰荡时间进行拟合%为得到较高的测量灵敏

度!由图
@

分析可知!应去除衰荡曲线的前
-.

个点%以甲烷

检测为例!通过去除衰荡曲线前
-.

个数据点!得到新的测量

灵敏度!如图
,

所示%在不同平均次数下!去除后的测量灵

敏度均优于或等于未去除数据点的灵敏度%采用
@*-

次平均

下的噪声等效吸收系数作为最小噪声等效吸收系数进行计

算!该
TeO/

装置的测量灵敏度为
-'?C*.

D*.

1A

D*

!对应

TF

?

!

F

-

B

和
TB

-

的测量灵敏度分别为
.'>?

))

\I

!

!'@

))

AI

!

?'.

))

AI

%

图
I

!

快衰荡速率下的噪声等效吸收系数随去除点数的变化

%&

'

(I

!

=3&,**

?

-&\+9*01+5,3.

6

1&3073*44&7&*01\*.,-,18*0-/A

5*.34.*/3\*:

6

3&01,G&18+4+,1.&0

'

A:3G0.+1*

图
N

!

甲烷浓度测量灵敏度

%&

'

(N

!

L*0,&1&\&1

2

34>̂

D

7307*01.+1&30/*+,-.*/*01

!!

通过
OŜ+NO

温控调节!对波长进行调谐!获得多个波

长下的衰荡时间!利用光谱叠加反演矩阵!可以计算得到实

验室中大气
TF

?

!

F

-

B

和
TB

-

浓度%与经典
TeO/

理论中!

采用单一波长进行测量!得到衰荡时间!进行浓度计算的结

果对比如表
-

所示%

!!

采用温控调节!逐点进行波长扫描!扫描步长为
.'*o

!

测得
*>@!'#7A

附近温室气体光谱曲线%基于
$%:

K

2

线型!

分别采用多波长测量下的复合拟合方式与单波长测量下的简

单拟合方式对光谱曲线进行拟合!结果如图
"

所示%可以看

到!拟合结果与测量结果基本一致!仅在水汽吸收峰附近有

较大残差%两种拟合方式的残差主要在
!

种气体的吸收峰处

有所区别!在基线位置基本一致%复合拟合方式残差的均方

根为
@'>"C*.

D"

1A

D*

!而简单拟合方式残差的均方根为

.@.-
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#',#C*.

D"

1A

D*

!大于复合拟合%

表
<

!

多波长与单波长测量下温室气体的浓度

@+59*<

!

@8*7307*01.+1&30,34

'

.**083-,*

'

+,/*+,-.*:

5

2

/-91&

6

9*G+\*9*0

'

18,+0:,&0

'

9*G+\*9*0

'

18

多波长测量浓度(
))

AI

单波长测量浓度(
))

AI

TF

?

-'.*, -'.!#

F

-

B !>@? !,",

TB

-

@-> >!.

?

!

结
!

论

!!

利用
TeO/

技术!采用可调谐激光器!兼顾气体强弱吸

收特性!通过反演矩阵!实现了对
!

种温室气体&

TF

?

!

F

-

B

和
TB

-

'的同步检测%在灵敏测量度计算过程中发现!通过

去除衰荡过程初期的数据点!会对噪声等效吸收系数造成影

响!从而影响测量灵敏度%分别采用
N+J

算法和
OSa

算法

对点去除影响进行了分析%结果表明!在大多数情况下!相

比
OSa

算法!

N+J

算法提取衰荡时间的数据分布范围较小!

得到的测量灵敏度较高!与文献结论相一致%但当衰荡曲线

的单指数性弱化时!上述结论不一定成立!需要去除一些数

据点!使单指数性得到改善后!

N+J

算法才优于
OSa

算法%

当过滤区间长度发生变化时!

OSa

算法受到的影响要小于

N+J

算法!对衰荡曲线的单指数性要求较
N+J

算法宽松%上

述结论将有助于衰荡腔精细度较低或者衰荡时间较短的情况

下数据处理及拟合算法选取%通过去除衰荡曲线前
-.

个数

图
S

!

$FE;(I0/

附近测量与拟合的温室气体光谱

%&

'

(S

!

)*+,-.*:+0:,&/-9+1*:

'

.**083-,*

'

+,,

6

*71.-/0*+.$FE;(I0/

据点!得到
TeO/

装置的测量灵敏度为
-'?C*.

D*.

1A

D*

&

,4

平均'!对应
TF

?

!

F

-

B

和
TB

-

的测量灵敏度分别为
.'>?

))

\I

!

!'@

))

AI

和
?'.

))

AI

%在实验室环境下!采用多波长

方式!测量大气中
TF

?

!

F

-

B

和
TB

-

的浓度分别为
-'.*,

))

AI

!

!>@?

))

AI

和
@->

))

AI

%分别采用多波长方式得到

的浓度结果与传统的单波长方式得到的浓度结果进行光谱曲

线拟合!与波长扫描得到的实验结果进行对比%结果表明!

利用多波长测量结果的复合拟合曲线更接近实验测量结果%

另外!关于过滤区间长度的选取问题!我们注意到!结合采

样频率
*..JFG

!

-.

个数据点对应的时间为
-..74

!这与我

们前期通过电流调控关断激光器!测得的光关断时间基本一

致!这一现象将作为后续的研究课题%

O*4*.*07*,

,

*

-

!

M%3&8J020%3%&%

K

:16&B3

K

67:G62:%7=MJBg3007W%<40g64 <̂&&02:7

)

2W0/2620%Yg3007W%<40g6404:72W092A%4

)

W030 6̂408%7g&%\6&

B\403I62:%742W3%<

K

W-.*>=-.*#=

,

-

-

!

S0&8A67Oe

!

T%&&:74M O

!

:̂36<8/T

!

026&=(62=g0%41:=

!

-.*,

!

**

)

-!,=

,

!

-

!

N:h

!

F<e

!

f:0L

!

026&=B

)

2=[U

)

3044

!

-.*,

!

->

&

*.

')

9?!!=

,

?

-

!

M6W&[F

!

a67/J

!

_%<&:E%I/

!

026&=B

)

2=[U

)

3044

!

-..>

!

*?

&

?

')

*>#!=

,

@

-

!

T3%44%7[e=9

))

&=LW

5

4=̂

!

-..,

!

"-

)

?.!=

,

>

-

!

TW07F

!

M:7803&:1W;

!

g03\:

K

T

!

026&=92A%4=J064=a01W=

!

-.*.

!

!

)

!#@=

,

#

-

!

h9(g_<7+

)

07

K

!

S9(g/W<67

K

+U:

!

hFB̀ N:7

K

+U:

!

026&

&臧昆鹏!方双喜!周凌晞!等'

=[7I:3%7=TW0A=

&环境化学'!

-.*-
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