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腔增强吸收光谱技术中的腔镜反射率标定方法研究
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腔增强吸收光谱技术具有实验装置相对简单,灵敏度高,环境适应性强等特点!是高灵敏吸收光谱

技术的重要分支之一!在其应用过程中!腔镜反射率是影响其测量准确性的重要因素"利用
&70

!

4

可调谐

二极管激光器作为光源搭建了一套腔增强吸收光谱测量系统!使用两片反射率为
>>7>h

的高反镜作为腔镜!

以
']

&

气体在
600%79><4

1%处的吸收谱线作为研究目标!对两种简单实用的腔镜反射率标定方法进行了对

比研究"第一种标定方法利用已知程长多通池作为参考池!通过测量谐振腔和多通参考池的输出吸收信号!

比较二者的吸收率推导出腔增强系统中的有效吸收路径!然后通过镜片反射率和有效吸收路径的关系对腔

镜反射率进行标定+第二种标定方法根据理想气体状态方程得到气体分子数密度!并结合数据库中的谱线

线强值!实现了对腔镜反射率进行标定"结果表明!方法一中积分腔与参考池测得信号的积分吸收面积之比

为
%076

!经过多次测量并计算得到积分腔的有效吸收路径与镜片的反射率分别为
:0&7$64

和
>>7=6h

!得

到大气中
']

&

气体的浓度为
070:;:h

!与实际大气
']

&

的含量相符合!验证了此方法的准确性+该方法的

优点是不受样品浓度影响!但因引入新的参考池!需要两池中气体的压强和温度都保持一致!此方法适用于

开放式的腔体结构"方法二中测得大气中
']

&

分子位于
600%79><4

1%处吸收光谱!并结合大气中
']

&

气体

的分子数密度
M

为
>70>>n%0
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数据库中该条谱线线强为
:7>0&n%0

1&&

<4

%

4BQ3̀

<,Q3

1%

!计算得到镜片反射率约为
>>7=9h

+此方法优点是结构相较前一种方法更简单!但需要已知被测气

体的分子数密度!因此在配置气体的过程中浓度,压力的误差会影响腔镜反射率的标定"由此可见两种镜片

标定方法均可精确实现对腔镜反射率的标定!根据两种方法的特点!在实际应用中可选取相应适合的方法

作为参考"

关键词
!

光谱学+腔增强吸收光谱+腔镜反射率+标定方法

中图分类号!

]9::

!!

文献标识码!

#

!!!

9GH

!

%07:>$9

"

^

7DHH"7%000̀06>:

#

&0&%

$

0>̀&>96̀06

!

收稿日期!

&0&0̀0=̀0&

%修订日期!

&0&0̀%&̀%%

!

基金项目!国家自然科学基金项目$

$%=;60;>

!

$%=06%%0

!

$%9;60$=

!

%%%09&:;

&!徐州市推动科技创新项目$

*'%>&0&

&!江苏省研究生科研

与实践创新计划项目$

*P'[&0

3

&&&%

&!江苏省大学生创新创业训练计划项目$

&0%=%0:&00;&-

&资助

!

作者简介!吴陆益!

%>>>

年生!江苏师范大学物理与电子工程学院本科生
!!

3̀4(DQ

'

:09&9&&:;

#dd

7<B4

"

通讯作者
!!

3̀4(DQ

'

<(DJD"

+

?B"

+#

%&$7<B4

引
!

言

!!

目前!多种检测气体技术已经成熟地应用于痕量气体测

量!例如化学方法,气相色谱法,激光吸收光谱法等"可调

二极管激光吸收光谱法$
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&是激光吸收光谱法的重要分支!具有选择

性强,响应时间短,分辨率高等特点!可提供快速,灵敏,无

干扰的原位测量(

%̀&

)

"但该方法在探测灵敏度方面有一定限

制!为提高探测水平!常与高灵敏探测技术结合!如波长调

制技术,多通吸收技术,积分腔输出光谱技术等"其中积分

腔输出光谱技术主要包括腔增强吸收光谱技术$
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&和腔衰荡光谱技术
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&两种!

'U@\

是一种

时域测量技术!通过测量激光在高反射率积分腔内的衰荡时

间获得腔内介质的吸收系数+

'R#\

是基于衰荡吸收光谱的

新型光谱技术!通过检测腔内建立的光强时间积分来获得被

测物质的吸收光谱(

:̀9

)

"与
'U@\

技术相比!

'R#\

技术对数

字采集速度和光电探测器灵敏度要求相对较低且不需要高灵

敏的声光或电光调制器(

6

)

"

在
'R#\

系统中!谐振腔两侧的腔镜反射率是测量系统

的重要指标参数!直接影响系统的有效光程!因此需要在探

测之前对其进行标定"现阶段常用的镜片反射率标定方法有

多种!主要包括'通过测量镜片透射率进行标定(

$

)

!利用不



同气体瑞利散射差异性进行标定(

;

)

!采用腔衰荡光谱技术通

过测量空腔内的衰荡时间进行标定(

=

)

!通过已知光程长的气

体吸收信号进行标定(

>

)

!利用已知浓度的气体吸收信号进行

标定(

%0̀%&

)

!等"

采用中心波长为
&70

!

4

的可调谐二极管激光器作为光

源!选取
']

&

作为测量气体!利用基于已知浓度气体吸收信

号以及基于已知光程长气体吸收信号的方法对腔镜反射率进

行标定!并将两种方法所测腔镜反射率结果对比!分析其各

自的适用性"

%

!

腔镜反射率测量原理

IJI

!

基于已知光程长气体吸收信号的反射率标定方法

本方法利用已知光程长吸收池做参考!与腔增强吸收系

统同步测量相同浓度气体在同压力下的吸收信号!通过两吸

收信号间积分吸收面积之比实现对腔镜反射率的标定(

=̀>

)
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根据比尔朗伯定律可得
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为吸

收路径长度$
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&两边同时进行积分并化简
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为积分面积!常量
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积分腔和参考池中浓度,温度,压力相同!由式$

&

&可得

积分腔有效吸收光程
U

U

)

L

L

G3I

U

G3I

$

:

&
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&中!
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和
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G3I

分别是谐振腔内气体浓度为
E

时对应的气

体吸收积分面积+

U

G3I

为已知参考池的有效吸收光程"通过两

者积分面积之比求出谐振腔的有效吸收光程!代入
UjV

#$

%
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&即可实现对镜片反射率的标定!以下称之为方法一"
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基于已知浓度气体吸收信号的反射率标定方法

对于长度为
V

!腔镜反射率为
$

的装置!腔体内气体的

吸收系数
,

表示为(
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另外!吸收系数
,

$

$

&与腔体内吸收气体的浓度关系可表

示为
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为气体分

子数密度!
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为吸收谱线的线强!
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&为线型函数"由式$
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由式$
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&化简可得
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拟合已知浓度气体吸收谱线的积分面积
L

!得到镜片反

射率
$

!以下称之为方法二"

&

!

实验部分

KJI

!

谱线选择

研究所用谱线的选择主要基于谱线线强相对较高且附近

不存在大气中其他分子$主要是
O

&

]

&谱线干扰两条标准"通

过
OAEU#.

数据库给出的
6000

"

6006<4

1%范围内
']

&

和

O

&

]

的谱线参数!选用
fBD

+

J

线型对该波段内上述分子的谱

线分布情况进行模拟!选取的大气温度为
:00*

!压强为

%0%7:5)(

!气体浓度设定为'

']

&

为
070:=h

!

O

&

]

为
%h

!

信号如图
%

所示"根据模拟结果!选择位于
600%79><4

1%处

']

&

谱线作为本研究的传感目标!其线强虽较左侧谱线稍

弱!但周围不存在
O

&

]

谱线及其他
']

&

谱线干扰"

图
I

!

?G

K

以及
7

K

G

在
RYYY

!

RYYR)5

VI范围内的吸收光谱
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实验装置

搭建的实验测量系统结构如图
&

所示"光源为分布反馈

式连续可调谐二极管激光器$

.("B

M

Q,H

&!中心波长为
&70

!

4

!该激光器的典型输出功率约为
:4W

"激光器的工作温

度和电流由
A/[/D

+

KJc(Y3/@'̀:;&9'

控制!并由函数发生

器$

UAV]/

!

@V%000-

&产生的三角波改变其电流从而实现波

长的连续扫描输出"激光器产生的光束经光纤分束器分为两

束!其中一束经光纤准直器$

EKBGQ(8H

!

2&$0#)'V%660

&准

直后送到参考池中!所选用的参考池为有效吸收光程可达

&=7=4

的开放式
'K3G"D"

型多通池+另外一束经准直后入射

到开放式积分腔中!该积分腔是由两片直径为
&67944

,曲

率半径为
%4

的高反射率平凹镜组成!腔长
V

为
96<4

"参

考池以及谐振腔透过的光信号均由相同类型的探测器进行接

收 !实验数据的采集,存储及数据处理由基于
.A

公司的
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图
K

!

测量系统装置示意图
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/(8fD3c

软件编写的程序自动完成!采集过程中信号的平均

次数为
%00

次"

:

!

结果与讨论

MJI

!

利用已知程长的吸收池标定镜片反射率

实验中选取大气作为被测气体!同时利用多通池以及腔

增强系统对实际大气中
']

&

位于
600%79><4

1%处的吸收谱

线进行了测量!测量结果如图
:

所示!通过对两光谱信号进

行拟合得到其积分吸收面积!计算可得两者之比约为
%076

"

由于已知多通池的有效吸收路径为
&=7=4

!因此可通过式

$

:

&得到积分腔的有效吸收光程!进而获得腔镜的反射率"

为避免数据处理过程中存在的误差!对实际大气
']

&

进行了

多次测量!所得积分面积,有效吸收光程以及腔镜反射率如

表
%

所示!根据多次测量求平均值得到本积分腔的有效吸收

路径和镜片反射率分别为
:0&7$64

和
>>7=6h

"

图
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!

利用积分腔和多通池所测
IYIJMFT#

实际大气中
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的吸收信号
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另外!通过比尔朗伯定律可知光谱的吸收也可以表示为

,

$
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对式$

>

&两边积分并化简!可知积分吸收正比于吸收分

子的浓度!在测得气体温度以及压力以后!该组分气体的浓

度可以由该谱线的积分吸收得到

E

)

L

'+U

$

%0

&

!!

待测气体为实际大气
']

&

!温度及压力分别为
:00*

和

%0%7:5)(

"该谱线的积分吸收通过表
%

多通池多次采集取

平均为
070%0:<4

1%

!通过式$

%0

&算得实际大气中
']

&

气体

的浓度为
070:;:h

!与实际大气中的
']

&

含量符合度较高!

验证了本方法的准确性"

表
I

!

方法一中测得的积分吸收面积&

有效吸收光程以及镜片反射率
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& 07%0;>0 070%0:: :00=>7;>:&> 07>>=60

: 07%0=0> 070%0%& :0;967;;0=9 07>>=69
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注'

U(Y3

为反射率平均值
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!

利用已知浓度的吸收气体标定镜片反射率

在吸收较弱的情况下!由式$

6

&可得气体分子的吸收系

数
,

与腔镜的反射率
$

以及气体吸收的积分面积
@

0

@

$ &

1%

#

V

均成正比的关系"另外!气体分子吸收系数与气体的浓度

也具有一定的关系!当吸收气体分子的浓度以及线强已知

时!可以推算出腔镜的反射率"

通过理想气体状态方程可知气体分子数密度
M

可以表

示为

M

)

'E

$/

M

#

$

%%

&

式$

%%

&中!

$j=7:%9

为普适气体常量!

M

#

j$70&:n%0

&:为

;9>&
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阿伏伽德罗常数"

利用开放式腔增强系统对实际大气进行测量!得到实际

大气中
']

&

分子位于
600%79><4

1%处吸收光谱!如图
9

所

示!拟合得到其积分面积"实际大气
']

&

气体的分子数密度

E

约为
>70>>n%0

%6

4BQ3<,Q3

%

<4

1:

!

ODJG("

数据库中给出的

该条谱线线强为
:7>0&n%0

1&&

<4

%

4BQ3<,Q3

1%

!通过式$

=

&

即可计算出腔镜的反射率"在计算过程中!同样采取多次测

图
N

!

离轴腔所测实际大气
?G

K

的吸收光谱

;/

0

JN

!

E$+,-

A

*/,.+

A

&)*-25,(#)*2#%#*5,+

A

3&-/)

?G

K

5&#+2-&:$

@

,((S#P/+)#B/*

@

表
K

!

方法二中测得的积分吸收面积以及腔镜反射率

"#$%&K

!

"3&/.*&

0

-#*/,.#-&#

!

#.:-&(%&)*/B/*

@

5&#+2-&:$

@

5&*3,:

#

L

]#̀'#R\

#

<4

1&

($

@

0

#

@

&

1%

#

V

)

$

$

(Y3

% 0700&6% 07>>=6>

& 0700&6= 07>>=$&

: 0700%=9 07>>=0;

9 0700%;= 07>>=0%

6 0700&66 07>>=$%

$ 0700&6> 07>>=$:

07>>=9&

量取平均值的方法!部分采集数据如图表
&

所示!通过计算

可得镜片反射率约为
>>7=9h

"

MJM

!

测量方法的对比

由上述测量结果可见!利用已知程长的吸收池标定方法

和利用已知浓度的吸收气体标定方法所得到的腔镜反射率分

别为
>>7=6h

和
>>7=9h

!两者之间具有较高的一致性!且与

厂家给出的反射率
>>7>h

较为接近!说明两种方法均能精确

实现对腔镜反射率的标定!但两种方法各有自身的优缺点及

适用范围!在具体适用中可参考下述分析"

由于方法一需引入参考池!增加了系统的复杂性+另外

测量过程中需精确控制参考池和积分腔中气体样品压力,温

度的一致性!给在密封式腔体结构中的测量增加了不确定因

素!所以本方法在开放式腔体结构中使用更具优势+本方法

的另外一个特点是不受样品气体浓度的影响!因此配气过程

中的误差不会影响到腔镜反射率的标定"

方法二仅需在积分腔中进行信号测量!相对于方法一而

言其系统结构更为简单!数据处理也仅涉及到在积分腔中所

采集的光谱信号!因此其数据反演过程也更为方便快捷+但

在其标定过程中需要精确知道所测试样品气体的分子数密

度!因此样品气体配置过程中的浓度,压力误差等会给腔镜

反射率标定准确性带来较大影响"

9

!

结
!

论

!!

利用中红外可调谐二极管激光为光源!以
']

&

在

600%79><4

1%附近的吸收光谱作为目标信号!搭建了腔增

强吸收光谱测量系统!以此分析了两种简单实用的腔镜反射

率标定方法!并对两种方法进行了对比分析"本研究发现!

利用已知程长的吸收池标定方法和利用已知浓度的吸收气体

标定方法均可精确实现对腔镜反射率的标定!但两种方法各

有其优缺点!具体可根据实际的系统结构及使用场景选取合

适的方法"
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