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摘　要：介绍了采用科研级面阵ＣＣＤ作为探测器的长光程差分吸收光谱系统，对该系统所使用的

ＣＣＤ探测器的偏置、暗电流、噪音、线性响应以及光谱仪的分辨率、光谱范围等性能进行了详细的

测试，并将北京外场实验ＤＯＡＳ系统测量ＳＯ２、ＮＯ２ 的结果与传统点式仪器的测量结果进行了比

较．结果显示，两种方法有着很好的一致性．性能测试和对比结果表明该系统的性能较为优越，满足

多种痕量气体的同时、长期监测．给出了应用该系统进行外场观测ＳＯ２、ＮＯ２ 和 ＨＯＮＯ的变化趋

势，确定出相应光程下不同痕量气体的最低检测限．
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０　引言

差 分 光 学 吸 收 光 谱 （Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ｏｐｔｉｃａｌ

Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ Ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ，ＤＯＡＳ）法 最 初 由

Ｎｏｘｏｎ
［１］和Ｐｌａｔｔ

［２３］等人在２０世纪７０年代末提出．

ＤＯＡＳ方法是利用光在大气中传输时，各种气体分

子在不同波段对其有不同的差分吸收特性实现对各

种气体的定性识别和定量测量．该方法采用的是非

接触、开放式光程测量，可同时进行多种污染成分的

连续、实时、在线测量，且具有无需采样、高分辨率、

高灵敏度探测等特点．已成为进行大气污染检测的

常用方法之一［４６］．现已发展的机载、星载等ＤＯＡＳ

系统在大气物理和大气化学研究领域中均将会发挥

重要的作用［７８］．就ＤＯＡＳ系统采用的探测器而言，

最初多采用结合扫描圆盘的光电倍增管（ＰＭＴ）和

其后的光电二极管阵列（ＰＤＡ）．近年来，随着探测

器技术的发展，ＣＣＤ的应用日益广泛．面阵ＣＣＤ以

电荷包的形式贮存和传送信息，其既具有光电转换

功能，又具有信号电荷存储、转移和读出功能，能把

空间分布的光学信号转换成按时间分布的离散电信

号［９］．应用 ＣＣＤ和ＰＤＡ 作为 ＤＯＡＳ系统的探测

器，可以克服大多数商用ＤＯＡＳ系统采用ＰＭＴ作

为探测器所产生的闪烁噪音的缺点［１０１１］．面阵ＣＣＤ

探测器具有低读出噪音和低暗电流的优点，但是相

对于ＰＤＡ，其势阱小，读出速率低，时间分辨率受到

限制．ＣＣＤ的噪音主要由光子噪音决定，获得相同

光子数的光强时，ＰＤＡ的剩余噪音大于ＣＣＤ．通常

面阵ＣＣＤ还具有图像质量高、具有积分信号、多道

同时检测信号和实时监测等优点［１２］，可将其应用于

多轴探测［１３］和断层扫描探测［１４１６］等许多领域［１７１９］．

基于面阵ＣＣＤ的优点，构建了采用ＣＣＤ作为光谱

探测器的长光程ＤＯＡＳ系统．

本文介绍了一种采用科研级面阵ＣＣＤ作为探

测器的差分吸收光谱系统，对其整体性能进行了测

试，并应用该系统进行了北京冬季大气中 ＳＯ２、

ＮＯ２、ＨＯＮＯ 等痕量气体的实地外场监测．并将

ＤＯＡＳ系统测量的结果与传统点式仪器的进行了比

较，给出了北京外场实验中ＳＯ２、ＮＯ２ 和 ＨＯＮＯ浓

度变化的时间序列．确定了该系统在相应光程下测

量这些痕量气体的最低检测限．

１　犇犗犃犛基本原理与实验装置

１．１　犇犗犃犛基本原理

ＤＯＡＳ技术的基本原理是利用气体分子对光辐

射的差分吸收来实现定性和定量的测量．光源发出

强度为犐０ 的光，经过一定距离的传输后由于气体分

子的吸收，光谱强度变为犐，犐和犐０ 之间的关系可由

ＬａｍｂｅｒｔＢｅｅｒ定律得出

犐（λ）＝犐０（λ）ｅｘｐ｛－∑
狀

犻＝１

［σｉ（λ）＋εＲ（λ）＋

εＭ（λ）］犖 ｉ犔｝＋犅（λ） （１）

式中犐０（λ）表示发射光强，犐（λ）表示接收光强，σ犻（λ）

表示第犻种气体分子的吸收截面，εＲ 和εＭ 分别是瑞

利散射系数和米氏散射系数，犖犻表示第犻种气体分

子在光程上的平均浓度，犔表示光程，犻是所测气体

的种类数，犅（λ）是与光源有关的各种噪音之和．

一束光穿过大气，由于各种散射过程和气体分

子吸收引起的消光很难进行区分，所以引入了“差

分”的概念．“差分”的概念即是将吸收截面分为随波
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长做慢变化的部分σｉ０（λ）和快变化的部分σ
′
ｉ（λ）

σｉ（λ）＝σｉ０（λ）＋σ
′
ｉ（λ） （２）

则式（１）可变为

ｌｎ
犐０（λ）

犐（λ）
＝∑

狀

犻＝１

［σｉ０（λ）＋σ
′
ｉ（λ）＋εＲ（λ）＋

εＭ（λ）］犖ｉ犔＋犅′（λ） （３）

通过数字滤波去除慢变化部分，得到差分光学密度

ＯＤ，即由分子的快变化吸收所造成的光衰减，通过

与参考光谱进行非线性最小二乘法拟合，从而得到

各种气体的浓度．

ＯＤ＝∑
狀

犻＝１
σ
′
ｉ（λ）犖ｉ犔 （４）

１．２　实验装置

实验采用的ＤＯＡＳ系统，主要包括光源（高压

氙灯１５０Ｗ，日本 Ｈａｍａｍａｔｓｕ产）；Ｃａｓｅｇｒａｉｎ型发

射接收一体望远镜（犳／４，焦距６４５ｍｍ）；由１３个角

反射镜组成的角反射阵列；光谱仪（美国Ａｃｔｏｎ产，

焦距５００ｍｍ，光栅６００Ｌ·ｍｍ－１，λＢ＝３００ｎｍ，狭

缝为１００μｍ，色散３．２ｎｍ／ｍｍ）；ＣＣＤ探测器（美

国ＰｒｉｎｃｅｔｏｎＩｎｓｔｒｕｍｅｎｔ产，２０４８×５１２ｐｉｘｅｌｓ，像

元尺寸为１３．５×１３．５μｍ
２）．高压氙灯发出的光经

望远镜准直后进入大气，经角反射镜反射回来被望

远镜接收并聚焦在光纤束（由７根直径为１００μｍ的

紫外石英光纤组成）的入射端面．光通过光纤耦合到

光谱仪的入射狭缝，经光谱仪分光后，由ＣＣＤ探测

器接收，经过１６位Ａ／Ｄ模数转换后输入计算机，最

后以成像或光谱曲线的形式显示出来．

２　犇犗犃犛系统的性能测试

为了确保ＤＯＡＳ系统测量的准确性和可靠性，

详细了解所使用的 ＤＯＡＳ系统的各部分性能，对

ＣＣＤ和光谱仪的一些重要性能如：ＣＣＤ的偏置、暗

电流、线性响应、系统噪音，光谱仪的分辨率、光谱范

围以及杂散光等方面进行了测试．

２．１　犆犆犇的性能测试

２．１．１　偏置（Ｏｆｆｓｅｔ）

偏置是指在黑暗背景、最小积分时间下加在

ＣＣＤ上的平均直流电流，这是为了保证任何情况

下，从ＣＣＤ进入 Ａ／Ｄ的电压值大于０（可参考：

Ｐｒｉｎｃｅｔｏｎ Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ ＳＰＥＣ１０ Ｓｙｓｔｅｍ ｕｓｅｒ

ｍａｎｕａｌ，２００３）．测量方法为：黑暗背景下，光谱方

式，取系统最短积分时间（５ｍｓ），累计扫描５０００

次，在如此短的积分时间下，暗电流的影响可以忽略．

计算得到所有像元的平均值为１５９．３ｃｏｕｎｔｓ／ｓｃａｎ．

２．１．２　暗电流（Ｄａｒｋｃｕｒｒｅｎｔ）

对于所有ＣＣＤ探测器，暗电流可以理解为渗漏

到ＣＣＤ像元上的电荷．暗电流光谱一般是由于器件

本身的热效应引起的．其个别像元可能会具有较高

的暗电流，这是由于制造过程中产生的次点引起的．

其测量仍在黑暗条件下，本次实验积分时间设置为

２００ｓ，测量单次扫描光谱，并扣除偏置，得到所有像

元的平均值为０．６７ｃｏｕｎｔｓ·ｓ－１（ＣＣＤ 温度为

－４０℃）．图１显示了暗电流与温度之间的线性响应．

根据斯蕃—玻尔兹曼定律，暗电流随着温度的下降呈

指数下降，图２显示了暗电流随积分时间的关系．

图１　扣除偏置后得到的暗电流随温度的变化

Ｆｉｇ．１　Ｄａｒｋｓｉｇｎａｌｖａｒｉａｔｉｏｎａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ａｆｔｅｒｏｆｆｓｅｔｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎ

图２　扣除偏置后得到的暗电流随积分时间的变化

Ｆｉｇ．２　Ｄａｒｋｓｉｇｎａｌｖａｒｉａｔｉｏｎａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅｅｘｐｏｓｕｒｅ

ｔｉｍｅａｆｔｅｒｏｆｆｓｅｔｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎ

２．１．３　系统噪音（Ｒｅｓｉｄｕａｌｎｏｉｓｅ）

系统噪音主要分为电子噪音和光子噪音，电荷

从ＣＣＤ芯片移出寄存器、经放大器、数字化，最后存

储于计算机内存，此过程产生的噪音即是电子噪音

又称读出噪音．主要是由放大器、ＡＤＣ以及整个电

子线路所产生［２０］，对于电子噪音的确定一般是通过

连续测量两条偏置光谱，彼此相减，差值的标准偏差

即相当于１σ噪音，需要指出的是剩余噪音中的峰峰

值（最大值减最小值）通常是１σ噪音的６～７倍．为

了得到单次扫描的电子噪音，标准偏差还要除以总

扫描次数的均方根．本次实验中，测量的电子噪音为

２．３ｃｏｕｎｔｓ／槡ｓｃａｎ．

８５２２
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　　强度为３×１０
６ｃｏｕｎｔｓ的氙灯谱（积分时间为

５ｍｓ，１００次扫描累加）的电子噪音为

２．３×ｓｑｒｔ（１００）／３×１０
６＝７．７×１０－６

光子噪音主要来源于被测目标的背景和目标辐

射源两个方面产生的干扰，其计算是根据Ｐｏｉｓｓｏｎ

统计学原理得出的光子数的平方根：

犖／犛＝
ｐ槡ｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎｓ
ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎｓ

对于相同的氙灯谱，计算其光子噪音为２×１０－４

（１ｃｏｕｎｔ＝８犲）．总系统噪音等于电子噪音与光子噪

音之和，即

ｓｕｍ＝ （ｅｌｅｃｔｒｏｎｎｏｉｓｅ）２＋（ｐｈｏｔｏｎｏｉｓｅ）槡
２

由计算可见，光子噪音为主导噪音，高于电子噪

音１个量级以上，所以电子噪音可忽略．对于实际的

ＤＯＡＳ系统，其系统噪音是通过测量连续两条灯谱

进行计算的，对于系统噪音的测量采用氙灯为光源，

光谱仪中心波长设为３３０ｎｍ ，分别扣除偏置和暗

电流后，两谱相除，作高通，结果如图３，得到３００～

７００通道１σ的剩余噪音为３．６×１０
－４，接近计算值．

图３　剩余噪音谱

Ｆｉｇ．３　Ｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｒｅｓｉｄｕａｌｎｏｉｓｅ

２．１．４　ＣＣＤ的线性响应

探测器的输出信号与光强的线性关系对ＤＯＡＳ

系统的定量测量非常重要．图４给出了ＣＣＤ单像元

模式（像元１１５×２７９）和全谱模式下对光强的响应，

线性均好于犚＝０．９９９，单像元模式的饱和值约为

５０００，移位寄存器的单像元饱和值约为６５５００．

因ＰＤＡ通常具有较深的势阱，一次扫描即可

探测到一定强度的光强，但其暗电流和电子噪音较

图４　ＣＣＤ的线性响应

Ｆｉｇ．４　ＬｉｎｅａｒｉｔｙｏｆｔｈｅＣＣＤｄｅｔｅｃｔｏｒ

高；对于ＣＣＤ，其势阱浅，一次扫描探测到的光强较

低，因此要想获得与ＰＤＡ相同光子数的光强则需

要增加累加次数或通过ｂｉｎｎｅｄ的方式，但其暗电流

低（可忽略），电子噪音也较低，将ＣＣＤ性能测试结

果与文献［１０］中ＰＤＡ测试结果进行对比可知，实

验系统中所采用的ＣＣＤ探测器在一些性能上有着

一定的优势．

２．２　光谱仪的性能测试

２．２．１　光谱仪的分辨率和光谱范围

光谱仪的分辨率是指光谱仪分开两条邻近谱线

的能力，取决于光栅的宽度、系统误差、探测器空间

分辨率和入射狭缝的宽度．实验中采用汞灯为光源

进行波长校准和分辨率测试，利用汞灯的八个峰峰

值（如图５）所对应的波长与相应ＣＣＤ像元数作图

（如图６），以标准波长为函数变量，像元数为自变量

作线性拟合，得到光谱仪像元与波长间的函数关系

式为：犢＝２８３．７９３６４＋０．０４３７４犡（相关系数犚＝１）．

由图５可见 ，１００μｍ的狭缝可清晰分辩波长

差约为０．５ｎｍ的３６５．４８ｎｍ和３６５．０２ｎｍ 的双

峰．根据函数关系式计算得到光谱范围约为８９．６ｎｍ，

色散约为０．０４４ｎｍ／ｐｉｘｅｌ，光谱仪的分辨率约为

０．２１ｎｍ（３３４．１５ｎｍ的汞灯峰），因此可满足多种

痕量气体的同时测量．

图５　汞灯谱

Ｆｉｇ．５　ＳｐｅｃｔｒｕｍｏｆｔｈｅＨｇｌａｍｐ

９５２２
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图６　ＣＣＤ像元与波长之间的相互关系

Ｆｉｇ．６　Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｃｈａｎｎｅｌｎｕｍｂｅｒｏｆｔｈｅ

ＣＣＤａｎｄｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ

２．２．２　光谱仪的杂散光

杂散光对ＤＯＡＳ系统测量的影响很大，会降低

检测的灵敏度、提高检测限．其来源主要是光学元件

对光的散射［２１２２］．测量杂散光的方法如下：以卤钨灯

为光源，设定光谱仪中心波长为 ３９０ｎｍ，采用

ＧＧ３９５和 ＧＧ４２０滤光片（ＳＣＨＯＴＴ，Ｇｅｒｍａｎｙ）测

量３９５～４２０ｎｍ的光辐射产生的杂散光
［１０］．通过计

算可知，该光谱仪的杂散光约为１％ ，其影响较小．

３　实验结果与讨论

３．１　光谱数据反演

根据ＤＯＡＳ方法的测量原理，要测量大气中污

染气体的浓度，将获得的大气吸收光谱，经过偏置和

暗电流校正，除以灯谱，取对数以及经过数值滤波等

处理后，可去除光谱中的瑞利散射和米氏散射等产

生的宽带结构以及其他一些仪器的影响，从而得到

窄带吸收结构，为了减小高频噪音的影响，再经过低

通滤波，最后得到差分光学密度；同时利用文献中的

参考截面与ＤＯＡＳ仪器函数卷积，并作与大气谱相

同的数据处理后，作为参考谱；将得到的差分光学密

度与参考谱进行非线性最小二乘法拟合，即可得到

大气中痕量气体的浓度．本实验系统可同时观测

８９．６ｎｍ的光谱范围，因此可实现多种痕量气体的

同时测量．ＳＯ２ 的反演波段在２９２～３２０ｎｍ；ＮＯ２

和ＨＯＮＯ的反演波段在３３６～３７０ｎｍ．图７给出了

ＳＯ２、ＮＯ２ 和 ＨＯＮＯ的浓度反演过程，其中图７（ａ）

是２００７年１月２２日凌晨记录的一条大气谱；图７

（ｂ）是大气谱经过一系列处理后得到的差分光学密

度ＯＤ；图７（ｃ）是扣除了氙灯结构后的谱（灰线）与

５８．６ｐｐｂ（１ｐｐｂ＝１×１０
－９Ｖ／Ｖ）ＳＯ２ 参考谱（黑线）

的叠加；图７（ｄ）是反演ＳＯ２ 后的剩余噪音，１σ的剩

余噪音为１．８×１０－４；图７（ｅ）是扣除氙灯结构后的谱

（灰线）与４１．２ｐｐｂＮＯ２ 参考谱（黑线）的叠加；图７

（ｆ）是分别扣除氙灯结构、ＮＯ２、ＨＣＨＯ的吸收后的谱

（灰线）与３．７ｐｐｂＨＯＮＯ参考谱（黑线）的叠加；图７

（ｇ）是拟合ＮＯ２、ＨＯＮＯ后的剩余噪音，１σ的剩余噪

音为１．１×１０－４，因此，ＳＯ２、ＮＯ２ 和 ＨＯＮＯ探测极

限（光程为９２０００ｃｍ）分别为０．２６ｐｐｂ、０．９２ｐｐｂ

和０．６３ｐｐｂ．

图７　ＤＯＡＳ系统拟合过程

Ｆｉｇ．７　Ｅｘａｍｐｌｅｆｏｒｒｅｔｒｉｅｖｉｎｇｔｒａｃｅｇａｓｅｓ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｗｉｔｈＤＯＡＳ

３．２　犇犗犃犛系统和点式仪器测量犛犗２、犖犗２ 的相关

性比较

将ＳＯ２、ＮＯ２ 点式仪器测量结果分别与ＤＯＡＳ

系统测量结果进行相关性比较，以点式仪器测量结

果作为横坐标，以 ＤＯＡＳ系统测量结果作为纵坐

标，结果如图８．图８（ａ）为两种方法测量ＳＯ２ 的比较

结果，从对比结果来看，两种方法的相关性较好，相

关系数犚为０．９７；图８（ｂ）为两种方法测量ＮＯ２ 的

比较结果，可以看出，两种方法的相关性也较好，相

关系数犚为０．９６．从线性拟合的结果来看，ＤＯＡＳ

方法测量的ＳＯ２、ＮＯ２ 值稍高于点式仪器测量的

值，两种方法之间ＳＯ２ 值的偏差约为１９％，两种方

法之间ＮＯ２ 值的偏差仅约为０．７％．两种仪器的测

量地点不同可能造成了两种方法之间绝对值的偏

０６２２



１１期 朱燕舞，等：以ＣＣＤ为探测器的长程差分吸收光谱系统

差．点式仪器放置于北京大学计算机科学技术系二

号楼的五楼实验室．而ＤＯＡＳ仪器放置于北京大学

计算机科学技术系一号楼的七楼办公室，角反射镜

放置于东北方向距离４６０ｍ外刚投入使用的政府管

理学院五楼楼顶，所以ＤＯＡＳ测量的是光程内的平

均浓度，并且光程内距离成府路、中关村北大街等交

通道路很近，同时距离北京大学的供暖中心也很近，

所以受交通污染、排放源的影响都较点式仪器显著，

可能造成了ＤＯＡＳ系统的测量结果稍高于点式仪

器的测量结果．

图８　ＤＯＡＳ系统与点式仪器监测ＳＯ２、ＮＯ２ 结果的

相关关系

Ｆｉｇ．８　ＣｏｒｒｅｌａｔｉｖｉｔｙｏｆＤＯＡＳｓｙｓｔｅｍａｎｄｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌ

ｐｏｉｎｔｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓ

图９是北京外场实验中２００７年１月１９日～２９

日ＳＯ２、ＮＯ２ 和 ＨＯＮＯ的时间序列．由图可知ＮＯ２

的浓度表现出明显的变化，城市大气中ＮＯ２ 的污染

图９　ＳＯ２、ＮＯ２ 和 ＨＯＮＯ浓度的时间序列

Ｆｉｇ．９　ＴｉｍｅｓｅｒｉｅｓｏｆＳＯ２、ＮＯ２、ＨＯＮＯｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

主要来自交通排放，测量的峰值一般出现在夜间，最

高值在１月２３日的夜间．ＳＯ２ 的浓度变化主要受冬

季采暖的影响，其最大值也出现在１月２３日的夜

间．ＨＯＮＯ表现出明显的每日变化，由于 ＨＯＮＯ白

天发生光解，所以白天浓度较低，夜间和凌晨浓度较

高，其峰值一般出现在夜间和凌晨．

４　结论

根据系统性能测试结果可知，应用ＣＣＤ为探测

器的ＤＯＡＳ系统具有系统噪音低、线性响应好；光

谱仪的分辨率好、光谱范围宽等优点．根据北京外场

实验ＤＯＡＳ系统测量结果与传统点式仪器的测量

结果进行对比的情况来看，两种方法具有很好的一

致性．由此可知，该系统的性能较为优越，能满足多

种痕量气体的同时、长期监测，所得测量结果可信度

高．为下一步将ＣＣＤ应用于球载或多轴探测等方面

奠定了一定的理论基础．
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