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基于光腔衰荡光谱技术的痕量甲烷检测
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摘
!

要
!

为精确测量氮气中痕量甲烷"

CR

!

#浓度!设计并搭建了基于三角环形腔的连续波光腔衰荡光谱

"

CZ-Ca?/

#测量装置%衰荡腔为自主加工设计!由一片曲率半径为
*L

直径为
.KLL

的凹面镜和两片直径

为
*.'#LL

的平面镜围成!腔内光路总长为
!*"LL

!腔体材料为殷钢%首先!对系统的基线损耗进行了测

量!随后利用氮气作为混合气配置了五种不同浓度的
CR

!

与
(

.

的混合气!利用
CR

!

在
*>K,'#7L

的吸收

峰"

CR

!

.

"

,

带
aK

支#对气体进行检测!并根据吸收谱线特性!利用洛伦兹线型函数通过最小二乘法拟合出

衰荡时间常数
#

并计算
CR

!

浓度!所搭建装置对甲烷浓度"体积分数#的检测灵敏度可达
K!V*"

U+

"五点四

亿分之一#%最后对浓度为
K*"V*"

U+

"五千一百万分之一#的
CR

!

在
>"!>'#

"

>"!#'.1L

U*范围内的吸收光

谱进行了测量!并将测得数据依照腔自由光谱范围"

T/a

#分组后分别拟合出
#

和吸收系数!将所得
CR

!

吸

收系数与数据库中数据相比!其最大误差低于
*'.V*"

U+

1L

U*

!最高精度达
I'IV*"

U**

1L

U*
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16X:2

5

3:7

]

-8%g74

)

0123%L0203

!

Ca?/

#技

术利用腔内光的衰减信息来确定目标样品信息!具有灵敏度

高$不受激光强度起伏的影响$激光与介质相互作用的路径

长"可达
"

*"

,

L

量级#$免标定$超高分辨率$轻便$实时在

线和方便操作等优点!被用于多种大气成分及同位素观测研

究)

*-,

*

%

甲烷"

CR

!

#吸收红外线的能力较强!其吸收截面比
CD

.

高出
.,

倍!占据整个温室气体贡献量的
*KF

!是大气中浓

度仅次于
CD

.

的温室气)

!

*

%对甲烷气体进行检测和预警是国

内外研究机构的重要课题(有研究对空气中的
CD

.

和
CD

含

量进行了测量&

."*K

年!李志新)

K

*对
C

.

R

.

气体的吸收谱线

进行了测量%但对于基于
Ca?/

技术的甲烷浓度检测!国内

的研究尚显不足!更没有成熟的系列产品!并且国内大多用

直型腔或折叠腔做衰荡腔)

*

*

!围绕三角环形衰荡腔展开的

Ca?/

技术的实验研究还鲜有报道%

与直腔相比!环形腔中转折镜的加入方便了电压陶瓷

"

)

:N0%0&0123:1236740&<103

!

B\E

#的安装并且有效防止了光束

被直接反射回激光器!避免了模式拍频效应)

>

*

$多重衰荡和

标准具效应!提高了衰荡时间的准确性%虽然增加了调腔难

度$系统成本和对加工精度的要求!并且减小了腔透射光功

率和腔镜有效反射率!但具有更高的检测灵敏度%

为了精确检测痕量甲烷浓度!并开展基于三角环形腔的

连续 波 光 腔 衰 荡 光 谱 "
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CZ-Ca?/

#装置的研发!建立了气体浓度测量

数学模型!并根据模型完成了系统的搭建与调试%配置了不

同浓度的甲烷样品并进行检测!并对浓度为
K*"V*"

U+的

CR

!

在
>"!>'#

"

>"!#'.1L

U*范围内的吸收谱线进行了拟

合%

*

!

实验部分

$%$

!

CE!J

技术

Ca?/

技术的基本原理如图
*

"

6

#所示!当光源开启时!

由两个或多个高反镜组成的衰荡腔内迅速积累叠加激光!当

信号强度达到设定阈值时!迅速切断光源!腔内存留的光在



各镜之间循环反射!腔透射光强度以指数形式衰减%如图
*

"

P

#所示!当腔内没有吸收介质时!引起腔内的光衰减的总

损耗仅涉及镜面损耗"主要为腔镜的吸收$衍射$透射$散射

等#!衰减缓慢!当腔内存在吸收介质时!衰减加速!根据衰

减速率差就能提取出吸收介质的浓度信息%

图
$

!

基于
CE!J

技术的气体探测装置原理示意图

"

6

#(光源切断前后对比图&"

P

#(气体填充前后对比图
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利用吸收光谱技术测量物质浓度所遵循的是比尔
-

朗伯

"

Y003-_6LP032

#定律%光束穿过吸收介质时!其强度变化可

精确描述为

K

.

K

"

%

0Q

)

)

(

L1

"

M

#

$

"

N

#

&D

* "

*

#

式"

*

#中!

K

"

为初始光强!

K

.

为被所穿过的介质气体吸收后

的光强&

1

"

M

#为气体特征谱线的线强度"

1L

U.

,

62L

U*

#!表

示谱线吸收强度!只与温度有关&

L

为介质气体的总压

"

62L

#&

D

为有效吸收光程"

1L

#&

&

为气体的体积浓度&

$

N

表

示线型函数"

1L

#

)

#

*

%

!!

将所用的构成图
.

所示的环形衰荡腔的三面高反镜的反

射率$透射率和自身损耗分别用
J

"

!

M

"

和
D

"

标记!其中
"W

*

!

.

或
,

!分别代表了输入镜和输出镜及调节镜!环形腔内

光循环一周所走过路径长度为
9

$

!当光电探测器探测到的光

强达到
K

"

时关断激光器"阈值关断#!对于充满均匀吸收气

体的腔!腔内光束每环绕一次!光强函数都增加一个衰减因

子(

J

*

J

.

J

,

0

U

%

9$

!

%

为总吸收系数!经过
)

次循环后!腔出射

光信号用递归函数表示为

K

)

%

K

"

)

J

*

J

.

J

,

0Q

)

"
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$
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)

%

K

"

0Q
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"
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&7J

*

J

.

J

,

,%

9

$

#* "

.

#

式"

.

#中的离散变量
)

可转换成连续时间变量
.

!

.W)9

$

'

$

!

即光在腔中往返
)

次即传播
)9

$

距离所用的时间!其中
$

为

光速!则等式变为

K

)

%

K

"

0Q

)

"

(

$

"

(

&7J

*

J

.

J

,
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9

$

#

.

'

9

$

#

%

K

"

0Q

)

"

(

.

'

#

#

"

,

#

式"

,

#中!

K

"

表示切断光源的
.

"

时刻"初始#的光强!衰减时

间常数
#

定义为输出光强衰减到初始光强的
:

U*时所用的时

间)见式"

!

#*

#%

9

$

$

"

(

&7J

*

J

.

J

,

,%

9

$

#

"

!

#

!!

由于
J

"

接近于
*

!则有
&7J

"

.

J

"

U*

!式"

!

#变为式"

K

#

#%

9

$

$

"

,

(

J

*

(

J

.

(

J

,

,%

9

$

#

"

K

#

式中"

,UJ

*

UJ

.

UJ

,

#表示腔镜的透射损耗!

%

9

$

表示光在

腔内循环一周腔内介质的吸收额外损耗!包括杂质气体'液

体的吸收和散射共同决定%腔内没有吸收介质"空腔#时光强

衰减变慢!衰荡时间常数可表示为

#

"

%

9

$

$

"

,

(

J

*

(

J

.

(

J

,

#

"

>

#

!!

通过测量
#

"

和
#

!就可以计算出物质浓度%联立式"

K

#与

式"

>

#

F

%

*

&

=

$

*

#

(

*

#

" #

"

"

#

#

其中!

F

为待测介质的浓度!

&

=

为待测介质的有效吸收截面%

图
&

!

三角环形衰荡腔结构及光路示意图
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参考
RSEa9(

发布的数据)

I

*以及市场上能够提供的光

学器件!以及常温常压下"

*62L

!

.+>f

#影响
CR

!

浓度测量

的主要干扰气体!包括
CD

.

!

CD

和
R

.

D

!选取
>"!>'#

"

>"!#'.1L

U*波段进行测量!该波段三种干扰气体的跃迁谱

线强度仅为甲烷的
*"

U,

"

*"

U!

!与其他波段相比其强度差较

大!适宜测量%大气中
CD

.

和
R

.

D

气体分子浓度比
CR

!

浓

度大!因此在测量复杂环境中的
CR

!

浓度时要考虑排除其

干扰!本研究主要检测
(

.

中的
CR

!

!在此不再赘述%

$%&

!

CE!J

实验装置

!.".
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用于
CR

!

浓度检测的
CZ-Ca?/

实验装置如图
,

所示%

三角环形衰荡腔的输入镜与输出镜都是平面镜!调节镜为凹

面镜%腔上装有进出气口用于腔的清洗与换气!以及铂电阻

温度计"深圳!铂电科技!

Y?-Z\B-BE*""

#与压力变送器"昆

山!御宾电子科技!

RBE#""-*AB6-"'K

#对腔内温度与压强

进行监测%球面镜"调节镜#安装在压电促动器"德国
BS

公

司!

B\E

!

B-I!*'*"

#上!用来扫描腔长以完成入射激光与衰

荡腔的谐振%

光源是单模光纤分布反馈激光器"爱尔兰
@P&676

)

O%-

2%7:14

公!

?TY

!

@B*>K,-?A-Y

#!当环路中的光强达到一定

阈值时!声光调制器"重庆!尚茂科技!

9DA

!

/[ET*""-

*>K"-*

#快速切断输入信号!并关断
B\E

停止扫描%光纤准

直透镜组用光纤与
9DA

相接!用以调节激光的束腰值使其

与衰荡腔基模匹配%

图
?

!

用于痕量气体检测的
C@FCE!J

实验裝置

'(

)

%?

!

C@FCE!J-Z

8

-,(/-09341-96

8

52,9,37-

)

31.-9-79(20

!!

为避免多个模式的并发激励!提高系统灵敏度)

+

*

!采用

偏振分光棱镜"美国!

EO%3&6P4

!

)

%&63:N08P06L4

)

&:2203

!

BY/

#对圆偏光进行分光!其中
B

偏振光"

B

)

%&63:N08&:

]

O2

!

BB_

#被波长计"美国
Y6

5

/

)

01

2

4

!

Z6X0C6

)

2<30

'

TY[9-4

#接

收用于激光频率监测!

BB_

进入衰荡腔用于待测气体的检

测!

/

偏振光"

/

)

%&63:N08&:

]

O2

!

/B_

#进入气体浓度测量光路

部分%

衰荡腔由一片曲率半径为
*L

直径为
.KLL

的凹面镜

和两片直径为
*.'#LL

的平面镜围成!腔内光路总长为
!*"

LL

!腔体材料为殷钢%

在腔出射镜外侧!用一个雪崩光电二极管"美国!

EO%3-

&6P4

!

9B?

!

(

KK-#K#

#记录从输出镜泄漏的光!并将凸透镜

"

A

WILL

#放置在
9B?

前面以聚焦腔出射光!使更多的腔

出射光被检测到%信号用混合信号示波器"深圳!安捷伦

A/D>*"!9

#收集并保存"图中并未示出#!计算机除了对所

记录数据处理外还要实现实验过程的控制%

.

!

结果与讨论

!!

实验中利用高纯度
(

.

制备了五种不同浓度"体积分数#

的
CR

!

(

*V*"

U>

!

K""V*"

U+

!

.""V*"

U+

!

*""V*"

U+和

K"V*"

U+

%由于混合设备精确度的限制!浓度为
*V*"

U>的

混合物的不确定度为
p*"F

!浓度为
K""V*"

U+

!

.""V*"

U+

和
*""V*"

U+的混合物的不确定度为
p.KF

!浓度为
K"V

*"

U+的混合物的不确定度为
p,"F

%

当调谐激光到
CR

!

吸收峰并锁定后"

CR

!

体积分数为

K*"V*"

U+

!

LW*"*',.dB6

!

MW.+#f

#!发现腔透射光束

的强度在一小时内的最大变化为吸收特征幅值的
*IF

"为实

现现象观测!这里暂时关闭了光源的阈值关断功能#%发生

这种强度波动的原因是激光在吸收峰附近漂移时经历了不同

的吸收强度%基于观察到的强度波动和观察到的吸收特征宽

度!估计强度变化对应于
p"'".1L

U*的最大频率漂移"激光

在通过空腔时的强度稳定性较好!其最大波动小于
KF

!因

此光源强度波动不是造成吸收气体存在时透射光强变化较大

的最主 要 原 因#%

CR

!

吸 收 特 征 较 宽 "

TZRA

"

"'"I#

1L

U*

#!这种漂移会在
Ca?/

衰荡时间测量期间对吸收产生

显著影响%检测结果会出现吸收线
"'".1L

U*的缓慢漂移的

现象!这是激光器的特征而不是腔形变或外界环境变化的结

果%而空腔透射光强的波动!意味着在数十分钟的时间内激

光与衰荡腔并非一直处于完美的谐振状态"直接测量的激光

器功率波动小于
*F

#!当缓慢漂移使两者处于略微非谐振状

态时!示波器上看到的衰荡腔透射光的幅值就会下降到约为

峰值幅度的
+KF

%

锁定激光频率!调节
B\E

扫描腔长度以通过多个自由

光谱范围"

G3004

)

01236&367

]

0

!

T/a

#!当激光频率与腔模之

一重合时!就能观察到光强度的尖峰!显示出由腔
E@A

""

模

式引起的谐振%这些强烈的尖峰之间的间距近似恒定!表明

K.".

第
#

期
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

光谱学与光谱分析



B\E

是线性运动的!并且腔的主要模式单一%

将激光频率调谐到位于
>"!>'+KK1L

U*的
CR

!

特征吸

收线附近测定了设备基线损耗!在常温常压下测得的"环境

温度为
.+#f

!气压为
*"*dB6

#腔内充满纯氮气时的衰减时

间
#

"

为
K'">*#

#

4

!误差
%#+

p"'""I

#

4

!这对应于平均

++'++*F

的有效反射率和约
*'K.dL

的路径长度%在特定的

波长和测量条件下!气体浓度
F

的测量极限
F

L:7

为

F

L:7

%

"

,

(

J

*

(

J

.

(

J

,

#

%#

L:7

#

'

L1

"

M

"

#

$

"

N

"

#

9

$

"

I

#

!!

由式"

I

#

#

"

和
%#

求得的系统的灵敏度为
,'">V*"

UI

%

随后展开对几种浓度的
CR

!

的衰荡时间测量%试验期间!每

测完一个混合气体样品的衰减时间!将腔体用氮气反复冲洗

十分钟"这是在实验运行中所花费的典型时间#!清空测试设

备中的残留的
CR

!

样品!并再次测量纯氮气的腔衰荡时间!

以确定腔内存在的
CR

!

背景%在更换不同浓度配比的气体

时!需要在相同条件下"即遵循上述填充和抽空衰荡腔的程

序#进行%

以下是相应
CR

!

有效浓度的衰减时间(

*V*"

U>

"

!'I*,>

#

4

#!

K""V*"

U+

"

!'+,!>

#

4

#!

.""V*"

U+

"

K'""*"*

#

4

#!

*""V*"

U+

"

K'",KI

#

4

#!

K"V*"

U+

"

K'"!I#

#

4

#%前后

对比!检查是否存在实验腔的
CR

!

污染!即是否有
CR

!

被

吸附在设备中的玻璃$金属和其他材料的表面上!影响测量

结果或使系统难以在痕量水平下工作%

为了从测量的衰减时间中获得
CR

!

浓度!需要通过对

各个组分转变的横截面求和来计算
>"!>'+>1L

U*处的总有

效横截面%测量中仅涉及一种吸收介质!总吸收
*

$

的计算公

式见式"

+

#

*

$

%

#

"

&

"

"

N

# "

+

#

!!

这里计算的加和覆盖可能被激光激发的
"

跃迁%结合线

强
1

与线型函数
'

"

NUN

"

#!

&

"

的表达式为

&

"

N

(

N

"

#

%

1

$

"

N

(

N

"

# "

*"

#

式"

*"

#中!

$

"

"

U

"

"

#是归一化的线轮廓%对于压力为
*62L

环

境温度
MW.+>f

的
CR

!

!主要的展宽机制是压力展宽!因

此这里用洛伦兹线型拟合数据%利用
RSEa9(

数据库中

CR

!

的吸收数据!可以确定
>"!>'+>1L

U*处
CR

!

的吸收强

度为
,',+!V*"

U*

1L

U*

"

LW*62L

!

MW.+>f

#%结合求得的

吸收系数!利用式"

#

#就可以确定痕量气体浓度%

!!

表
*

显示了混合气体中
CR

!

浓度的预期值和由
Ca?/

方法测得的有效浓度!浓度差都在气体混合装置的不确定性

范围内%

表
$

!

C]

B

浓度预期值与实测值

*3<4-$

!

WZ

8

-79-.;346-30./-316,-.;346-25

C]

B

7207-09,39(20

预期值'
V*"

U+ 衰荡时间'
#

4

实测值'
V*"

U+

*""" !'I*.K *""K

K"" !'+,.* K*"

."" K'"*"> *+I

*"" K'",I> I+

K" K'"K.! ,>

!!

CR

!

和大气不具有反应性!并且从测量结果和图
!

可以

看出!不同浓度
CR

!

混合气体的腔衰减时间的倒数呈线性

关系!

(

.

中
CR

!

浓度与"

*

'

#

"

U*

'

#

#的关系为
*'".V*"

UK

#

4

U*

'

*"

U+

!标准差为
K'IV*"

U+

!表明设备中不存在易于吸

附
CR

!

的材料!损耗基线恒定!

CR

!

背景可被当做常数处

理%

图
B

!

#

$

"

!

X$

"

!

Q

$与氮气中
C]

B

浓度的关系曲线

'(

)

%B

!

L42925

"

$

'

!

X$

'

!

Q

#

;-,1617207-09,39(20

25C]

B

(0D

&

!!

以腔
T/a

为间隔扫描了浓度为
K*"V*"

U+的
CR

!

在

>"!>'#

"

>"!#'.1L

U*波段的吸收谱线%运用
)

:1633%

公司

提出的扫描激光频率完成激光与腔膜的谐振!依照腔
T/a

对数据分组处理的方式拟合吸收系数)

*"

*

!其原理如图
K

所

示(调谐激光器使激光波长在包含
CR

!

吸收峰范围的
!

=

U

!

4

之间多次扫描&拟合出每次衰荡事件的衰荡时间
#

"

!同时

记录波长
!

"

$触发时刻
.

"

!将
#

"

$

!

"

和
.

"

阵列组织为
.

"

的函

数!触发时刻
.

"

是同组数据排序的依据&在测量多次后!将

所测数据依照光波长排序分组放入单独的数据仓
Y:7:

中!基

于该方法可以降低激光频率小量漂移带来的影响%

!!

实验中所测谱段共跨过
."

个腔
T/a

!而激光器的稳定

度大于腔
T/a

!测的数据不一定每次都有
."

组!但不影响依

据波长分组%单次衰荡时间常数的测量值在
p"'.##F

的范

围内变化!比空腔测量时的不确定性"

p"'*KIF

#要大!这

是由于吸收导致衰减加快!拟合
#

时光强值较低的部分噪声

较大造成的!而激光频率的小量漂移会因腔
T/a

的限制不

影响测量结果%

!!

结合最小二乘法分组计算的随频率变化的吸收系数

"

%

&%44

W

&

0GG

F

!

%

&%44

为总吸收损耗!

&

0GG

为吸收系数!

F

为吸收物

质浓度#如图
>

所示!红点为拟合值!蓝线为理论值!并不是

每个值都能完美契合!但系数最大误差低于
"

*'.V*"

U+

1L

U*

!最高精度达
I'IV*"

U**

1L

U*

%实际测得的数据中
p

"'.##F

的衰荡时间差值对应于检测
CR

!

时浓度为
K!V*"

U+

的最小检测灵敏度!与通过式"

I

#用器件参数和吸收系数计

算的灵敏度一致!依据腔
T/a

分组求均值的方法与锁频法

相比)

**-*.

*

!将光源频率漂移对所拟合吸收谱线的影响降低了

.

个数量级%

!!

系统对于吸收强度低的区域测量误差较大!主要是因为

衰荡时间过短而吸收较弱!

CR

!

吸收引起的衰减被测量误差

>.".
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图
R

!

衰荡数据收集与分组原理图

'(

)

%R

!

!-73

>

.3937244-79(2030.

)

,26

8

(0

)

17+-/39(7

淹没!衰减曲线的拟合出现偏差!增加腔长并提高腔镜反射

率以提高衰荡时长是下一步的研究重点%分光解决了腔内不

同偏振分量引发的多模谐振问题!但会引起腔内光强的减

小!降低光强探测精度!提高光源有效功率也是亟待解决的

问题%而检测环境温度的变化低于
"'.Kf

压强变化低于
"'*

图
S

!

浓度#体积分数$为
R$Q_$Q

XV的

C]

B

的吸收系数随频率的变化

'(

)

%S

!

*+-3<12,

8

9(2072-55(7(-0925C]

B

39R$Q_$Q

XV

7207-09,39(20;3,(-1:(9+5,-

A

6-07

>

dB6

!

CR

!

吸收强度的变化低于
.'IKV*"

U*,

1L

U*

'

*"

U+

!不

会造成较大影响%另一个可能原因是数据库中甲烷吸收光谱

存在误差!或有些吸收峰没有计入!不过这需要在苛刻的测

量环境条件下进行大量实验验证!目前实验室不具备这种条

件%

,

!

结
!

论

!!

利用腔内光路总长为
.*"LL

三角环形衰荡腔搭建了

CZ-Ca?/

系统!测量了所配置
CR

!

气体的浓度及其在

>"!>'#

"

>"!#'.1L

U*波段的吸收情况!利用腔的自由光谱

范围对测量的浓度为
K*"V*"

U+的
CR

!

吸收光谱数据分组!

并利用最小二乘法对数据处理分析!得到系统对
CR

!

浓度

的测量灵敏度达
K'!V*"

UI

%所搭建系统弥补了国内对三角

环形衰荡腔及痕量
CR

!

探测仪器研究的不足!验证了三角

环形腔对噪声的抑制作用和超高灵敏度%随后的研究工作

中!需要增加腔长$提高腔镜反射率$提高光源有效功率!

并将系统应用到复杂环境下的痕量
CR

!

探测中%
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