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摘 要 介绍了一种自行研制的长程差分光学吸收光谱（犇犗犃犛）系统，该系统采用光电二极管阵列（犘犇犃）作

为光谱检测器，代替结构较为复杂的光电倍增管（犘犕犜）加扫描圆盘的犛犇检测器，并对该系统检测器的偏

置、暗电流、噪声、线性以及光谱仪的分辨率、光谱范围等性能进行了测试，同时对犛犗２，犖犗２等大气污染

物进行了外场的测定，确定出相应光程下该系统测量犛犗２，犖犗２的最低检测限。
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引 言

差分光学吸收光谱（犱犻犳犳犲狉犲狀狋犻犪犾狅狆狋犻犮犪犾犪犫狊狅狉狆狋犻狅狀狊狆犲犮狋狉狅狊

犮狅狆狔，犇犗犃犛）技术最早出现在上世纪７０年代，最初由犖狅狓狅狀

和犘犾犪狋狋等人提出。随着犇犗犃犛技术的发展，研究对象从早期

的犛犗２，犗３，犖犗２，犎犗犖犗等发展到后来的犗犆犾犗、犅狉犗、氟化

物、芳香烃等几十种光谱带相对较窄的大气痕量成分。

犇犗犃犛方法是一种开放式光程测量方法，无需采样，并能同

时对空气中的多种污染成分实现连续、实时、在线测量，与

传统的点式仪器相比，更能准确反应大气污染情况，适应我

国目前对空气质量以及动、静态排放源连续监测的发展需

要。地基犇犗犃犛以及利用飞机和热气球为运输工具的空基

犇犗犃犛加上以卫星作为载体的天基犇犗犃犛的出现从而为人类

全面了解、研究地球大气各层面污染物的情况提供了有效手

段。大多数商用犇犗犃犛系统通常采用犛犇（狊犾狅狋狋犲犱犱犻狊犽）探测

器［１］，也就是扫描圆盘加上光电倍增管（犘犕犜）作为犇犗犃犛系

统的探测器。近年来随着阵列探测器（如：犆犆犇，犘犇犃等）的

出现和发展，采用犘犇犃作为犇犗犃犛系统探测器，其在像元上

的优越性从而使长程犇犗犃犛系统具有更高的灵敏度，检测限

比传统的犛犇探测器的检测限低一个量级；此外犘犇犃在测量

期间同时记录了整条光谱，因此可以克服犛犇探测器所无法

消除的由于大气湍流所造成的闪烁噪声［２］。本文介绍了一种

基于犘犇犃的紫外可见差分光学吸收光谱系统，对其整体性

能进行了测试，并进行了大气中犛犗２，犖犗２等痕量气体的实

地外场测量。

１ 犇犗犃犛原理

犇犗犃犛技术是利用痕量气体成分对光辐射（紫外可见）

的“指纹”特征吸收来实现定性和定量测量。差分吸收光谱的

基本原理基于犔犪犿犫犲狉狋犅犲犲狉定律

犐（λ）＝犐０（λ）犲狓狆－∫
犾

０
ε犚（λ，犾）＋ε犕（λ，犾）［｛ ＋

∑
犻

σ犻（λ，犘，犜）×犮犻（犾）犱］｝犾

其中，犐０（λ）：发射光强；犐（λ）：接收光强，ε犚：瑞利散射系

数；ε犕：米氏散射系数；犾：光程长度，σ（λ，犘，犜）：吸收截

面，犮：气体浓度；犻：气体种类。探测器探测到的光强衰减，

除气体的吸收外，还由于探测器响应以及各种散射等因素的

存在。由于无法测量零气体吸收时的初始强度犐０（λ），而引

入的“差分”吸收的概念。差分吸收光谱的基本思想是将吸

收截面分为随波长变化的慢变化部分和快变化部分，σ犻（λ）

＝σ犻０（λ）＋σ犻，（λ）（见图１）。其中犃是气体的绝对吸收，犅

是其中的慢变化部分，犆为气体的差分吸收截面。各种散射

（如：瑞利散射、米氏散射）造成的光衰减都是随波长作慢变

化的，因此可以通过数字滤波去除，剩下的是由于分子的窄

带吸收所造成的光衰减。基于“差分”的思想，犅犲犲狉公式变形

为

犾狀
犐（λ）

犐０（λ［ ］）＝－∫
犾

０ ∑犻
σ′（λ）·犮犻（犾［ ］） 犱犾

其中，犐
′
０
（λ）包括了所有慢变化部分，其与σ′（λ）可由数值

滤波计算。实际测量中我们得到的是一定光程下接收光强与



发射光强之比的自然对数（也就是通常所说的光密度犗犇），

通过数字滤波去除随波长作慢变化的宽带光谱结构，对剩余

光谱中的快变化部分进行多项式拟合，从而得到各种气体的

浓度。

犉犻犵１ 犛狆犾犻狋狋犻狀犵狅犳犮狉狅狊狊狊犲犮狋犻狅狀犻狀狋狅犪“狊犾狅狑犾狔”

犪狀犱“狉犪狆犻犱犾狔”狏犪狉狔犻狀犵狅狀犲狊

２ 实验部分

犇犗犃犛系统主要由光学以及电子学两大部分组成。光学

部分包括光源（高压氙灯１５０犠，日本犎犪犿犪犿犪狋狊狌产），犆犪狊

狊犲犵狉犪犻狀型发射接收一体望远镜（相对孔径：犳?４，焦距为６４５

犿犿），角反射器（为一直角的石英四面体，也就是立方体或

长方体的一角，其作用是将入射到其上的光线沿原路反射回

去）和光谱仪（北京光学仪器厂 犠犇犕１３型光谱仪，焦距：

３００犿犿；光栅：１２００犔·犿犿
－１，λ犫＝３００狀犿；分辨率：≤０１

犿犿（１２００犔·犿犿
－１光栅）；相对孔径：犇?犉＝１?６）。电子学部

分由犘犇犃阵列探测器（日本犎犪犿犪犿犪狋狊狌产犆５９６４－１０１０型，

工作温度为０℃），犃?犇转换装置，系统控制及数据采集、处

理部分组成。图２为该长光程犇犗犃犛系统的示意图。高压氙

灯发出的光经望远镜中的主镜犕（为一表面镀紫外增强铝的

直径为２２０犿犿的球面镜）准直为平行光射向远处的角反

射镜，从角反射镜反射回的光被主镜犕汇聚，经次镜犕１（为

一表面镀紫外增强铝的平面镜）再次反射，最后聚集在光纤

束（由７根直径为２００μ犿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

照射到１０２４像元的犘犇犃光敏面上。为保证测量数据的准确

性，务必使犘犇犃的光敏面位于光谱仪的焦平面上。犘犇犃将

接收到的光强按波长分布转化为电信号，这些电信号经过犃?

犇模数转化后输出给控制模块，控制模块中的犇犛犘芯片

（犜犲狓犪狊犐狀狊狋狉狌犿犲狀狋狊，犜犕犛３２０犉２４０型）不但能提供犘犇犃所需

犉犻犵２ 犛犽犲狋犮犺狅犳狋犺犲犾狅狀犵狆犪狋犺犇犗犃犛狊狔狊狋犲犿

的时序信号，还能及时接收和处理犘犇犃输出的光谱数据，处

理后的数据经串口（犚犛２３２）输入计算机，以光谱曲线的形式

显示出来。

３ 实验结果与分析

犇犗犃犛系统应用到实际的测量时，首先必须对整个系统

的各部分性能有一个全面的了解。为保证测量的准确性和可

靠性，我们对光谱仪的分辨率、杂散光，犘犇犃所接收到的光

谱范围、线性响应、噪声等方面进行了测试。

３１ 犘犇犃的性能测试

３１１ 偏置（犗犳犳狊犲狋）

偏置是指犘犇犃在全暗背景、最小积分时间下的直流电

流，这是为了保证任何情况下从犘犇犃进入犃?犇的电压值在

数值上为正（可参考：犕犆犇犎犪狀犱犫狅狅犽，犃狀犱狅狉犜犲犮犺狀狅犾狅犵狔

犔犻犿犻狋犲犱，２０００）。测量方法为：黑暗的背景下，取系统最短积

分时间（４０犿狊），累计扫描１０００次，计算得到犘犇犃的平均偏

置为：４９６０犮狅狌狀狋狊·狊
－１。

３１２ 暗电流（犇犪狉犽犮狌狉狉犲狀狋）

对于所有的半导体传感器来说，暗电流是误差的主要来

源。暗电流可以理解为渗漏到犘犇犃像元上的电荷。这一信号

的产生可以归结于多种不同因素的共同作用，有以下４个主

要来源：（１）光子和散弹噪声；（２）振荡重组噪声；（３）“热”或

称犑狅犺狀狊狅狀噪声；（４）固定模式噪声
［３，４］。暗电流同样在暗背

景下测量。图３是扣除偏置以后得到的暗电流随积分时间的

变化。从线性拟合的结果来看，暗电流与积分时间的相关系

数狉为０９９９，由斜率可知平均的暗电流为３０７犮狅狌狀狋狊·狊
－１。

偏置和暗电流对信号的影响，在进行数据处理时都必须扣

除。

犉犻犵３ 犚犲犾犪狋犻狅狀犫犲狋狑犲犲狀犱犪狉犽犮狌狉狉犲狀狋犪狀犱犻狀狋犲犵狉犪狋犻狅狀狋犻犿犲

３１３ 系统噪声（犜犺犲狉犲狊犻犱狌犪犾狀狅犻狊犲）

系统噪声主要来自于电噪声和光噪声。电子噪声主要由

放大器、犃犇犆以及整个电子线路所产生
［５］（还可参考：犃狀

犱狉犲犪狊犌犲狔犲狉．犜犺犲狉狅犾犲狅犳狋犺犲狀犻狋狉犪狋犲狉犪犱犻犮犪犾犻狀狋犺犲犫狅狌狀犱犪狉狔

犾犪狔犲狉，狅犫狊犲狉狏犪狋犻狅狀犪狀犱犿狅犱犲犾犻狀犵狊狋狌犱犻犲狊．犘犺．犇．狋犺犲狊犻狊．犎犲犻犱犲犾

犫犲狉犵犝狀犻狏犲狉狊犻狋狔，２０００）。光噪声则是根据犘狅犻狊狊狅狀统计学原理

得出的光子数的平方根，来源于两个方面：一是被测目标的

背景所产生的干扰，二是目标辐射源。剩余噪声过高会掩盖

４６４１ 光谱学与光谱分析 第２５卷



大气中痕量气体的吸收信号，使系统检测的灵敏度降低，不

利于大气痕量气体的测量。对于剩余噪声的测量我们采用卤

钨灯作为光源，卤钨灯发出的光经过透镜汇聚在１００μ犿光

纤的入射端面上，随后被光谱仪分光，光谱仪中心波长为

３４０狀犿。采用相同的积分时间依次测量两条卤钨灯谱，卤钨

灯光谱见图４。分别扣除偏置后将两谱相除，作高通，结果

如图５所示。为得到１０
６
犮狅狌狀狋狊的剩余噪声，选取像元数８００

～９００，计算得到１σ剩余噪声为：４５６×１０
－５。

犉犻犵４ 犛狆犲犮狋狉狌犿狅犳犺犪犾狅犵犲狀犾犪犿狆

犉犻犵５ 犛狆犲犮狋狉狌犿狅犳狉犲狊犻犱狌犪犾狀狅犻狊犲

３１４ 犘犇犃的线性

检测器犘犇犃的线性响应对犇犗犃犛系统的定量测量尤为

重要。图６是以单个像元为例，用氙灯作光源，在不同积分

犉犻犵６ 犔犻狀犲犪狉犻狋狔狅犳狋犺犲犘犇犃犳狅狉犪狊犻狀犵犾犲狆犻狓犲犾

时间下犘犇犃对光强的响应。测试中，光谱仪标称中心波长为

２８０狀犿。对图中数据进行线性拟合，得出相关系数狉＝

０９９６８，随着积分时间的不断加大，犘犇犃所接收到的光强

逐步达到饱和（最大犮狅狌狀狋狊数为６５５３５）。

从总的测试结果来看，我们这套自行研制的数据采集系

统与国外系统相比，犘犇犃的线性响应较好，但暗电流、系统

噪声要比国外相应系统稍高。暗电流与犘犇犃芯片的工作温

度（犘犇犃工作温度为０℃）有很大关系，通过进一步降低

犘犇犃芯片的工作温度将会减小暗电流。系统的噪声可以通过

增加犘犇犃的曝光时间以提高信噪比、增加数据采集的平均

次数降低。

３２ 光谱仪的性能测试

３２１ 光谱仪的分辨率和光谱范围

进行光谱测量时，犘犇犃各像元所对应的实际波长必须准

确定标，确定其实际分辨率以及犘犇犃所接收到的光谱范围。

实验中采用汞灯作光源，汞灯发出的光通过１００μ犿光纤耦

合到光谱仪中。图７是犘犇犃像元与波长相互关系图。图中横

坐标为犘犇犃的像元（通道数），纵坐标为波长。分别取汞灯灯

谱的五个峰值所对应的波长与相应的犘犇犃的像元数作图，

以标准波长为函数变量，像元数为自变量作线性拟合，得出

光谱仪像元与波长间的相关系数狉为１，函数关系式为

犢＝２６２０５８９４＋０７０９２犡

犉犻犵７ 犆狅狉狉犲犾犪狋犻狅狀犫犲狋狑犲犲狀犮犺犪狀狀犲犾狀狌犿犫犲狉狅犳

狋犺犲犘犇犃犪狀犱狑犪狏犲犾犲狀犵狋犺

由该关系式可求出犘犇犃所接收到的光谱范围约为７１狀犿，根

据各峰的半高宽可计算光谱仪的分辨率约为０２０狀犿。

３２２ 光谱仪的杂散光

杂散光的来源包括光学元件对光的散射，一些发生在光

谱仪内壁上的反射和衍射、一些近焦面上不需要的光谱部分

在壁上内所产生的反射以及在犆犆犇接收面上的反射
［６，７］。杂

散光是在多通道光谱仪中形成光谱背景的主要原因，对

犇犗犃犛测量影响很大，降低检测的灵敏度，提高检测限。

我们采用如下方法测量光谱仪杂散光：以氙灯作光源，

调整光谱仪中心波长为３９０狀犿，采用两块滤光片犌犌３９５和

犌犌４２０（犛犆犎犗犜犜，犌犲狉犿犪狀狔）测量３９５～４２０狀犿的光辐射产

生的杂散光。先将犌犌３９５垂直放置在光纤入射端前测量得

到一光谱，然后放置犌犌４２０得到另一光谱。犌犌３９５的作用是

截止波长小于３９５狀犿的光辐射，犌犌４２０则截止波长小于
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４２０狀犿的光辐射。两光谱相减，根据下面的公式可以得到杂

散光系数

狊
犻
＝
（杂散光 ／单个像元）×像元

总光强度（３９５～４２０狀犿）

狊为整个通道的杂散光强度，犻为两光谱相减后得到的波长

在３９５到４２０狀犿之间光辐射的总强度。从计算结果可知，该

光谱仪的总杂散光系数约为０１６％，杂散光影响较小。

３３ 犇犗犃犛系统对大气中犛犗２，犖犗２的测量

根据犔犪犿犫犲狉狋犅犲犲狉定律，要测量待测气体的浓度，首先

必须知道其分子的吸收截面。而犇犗犃犛技术中使用的只是其

中的窄带吸收，也就是所谓的差分吸收截面，因此必须对吸

收截面进行一定的处理，而处理过的吸收截面应用到具体系

统中还要考虑系统的仪器函数［８］。仪器函数可以简单叙述为

当一个线状光谱经过仪器后，不再是线状，而是有一定线宽

的谱线，谱线的半宽与仪器本身有关。吸收截面与仪器函数

卷积后可以得到分辨率与犇犗犃犛系统一样的吸收截面。用测

量得到的大气谱除以灯谱，除去灯的光谱结构以及犘犇犃各

像元响应的不均匀性，再通过数字高通滤波得到其中的快变

化部分，然后选取一定波长范围与卷积了仪器函数后相应光

程下１狆狆犫（１０
－９）因子各个气体成分的差分吸收截面进行拟

合，即可求出相应光程下各个气体的浓度。

犉犻犵８ 犛犗２犪狀犱犖犗２犪狀犪犾狔狊犻狊犫狔犇犗犃犛

图８中的（犪）是这套犇犗犃犛系统２００３年１２月２０日晚采

用７１３米光程测量得到的原始大气谱。（犫）是原始大气谱除

以灯谱后去除了慢变化部分的差分光学密度，其中在３２３狀犿

左右的小尖峰是由氙灯的发射线所产生的灯谱结构。（犮）是

（犫）———灰线部分与４３９８μ犵·犿
－３
犛犗２ 的参考谱（黑线部

分），拟合的波长范围为３００～３１５狀犿。（犱）是（犫）———灰线部

分与７１７４μ犵·犿
－３
犖犗２的参考谱（黑线部分），拟合的波长

范围为３３０～３６５狀犿。从图中看出犛犗２和犖犗２拟合结果非常

好。（犲）是（犫）中扣除了犛犗２ 和犖犗２ 后的剩余谱，１σ剩余噪

声为１０５７５×１０
－４。这套犇犗犃犛系统测量犛犗２和犖犗２的最

小探测浓度可根据下式计算

犮犿犻狀＝
τ犚犲狊

δ（σ）·犔·槡犖

其中犮犿犻狀为系统可探测的最小狆狆犫（１０
－９）浓度，τ犚犲狊为剩余结

构的差分光学密度，δ（σ）为１狆狆犫因子的差分吸收截面，犔为

光程，犖为光谱拟合范围内吸收峰的个数。得到该系统测量

犛犗２和犖犗２的最低检测限分别为０６８μ犵·犿
－３（０２６狆狆犫），

２０１μ犵·犿
－３（１０７狆狆犫）。图９和图１０是这套系统测量得到

的犛犗２，犖犗２浓度的日变化。

犉犻犵９ 犛犗２犱犪狋犪犳狅狉２４犺（７１３犿狆犪狋犺）

犉犻犵１０ 犖犗２犱犪狋犪犳狅狉２４犺（７１３犿狆犪狋犺）

４ 结 论

由测试结果来看，这套基于犘犇犃的犇犗犃犛系统由于测

量的光谱范围有７１狀犿，因此在不转动光谱仪光栅的情况下

可同时实现多组分的测量。目前，该系统已基本满足对常规

大气污染成分如：犛犗２，犖犗２ 等的测量。为进一步提高系统

测量的灵敏度，降低系统的噪声将是下一步工作的重点。
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