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增强吸收光谱技术的研究进展及展望

任颐杰1,2，颜昌翔1 *，徐嘉蔚1,2

（1. 中国科学院 长春光学精密机械与物理研究所, 吉林 长春 130033；
2. 中国科学院大学, 北京 100049）

摘要：光程吸收光谱技术是吸收光谱技术发展中的一个重要分支，近年来基于不同光源技术、吸收腔技术、探测方式的光

程吸收光谱技术大量涌现。随着对探测灵敏度和吸收光程长度需求的提高，出现了基于增强吸收原理的光程吸收光谱

技术，包括：积分腔光谱（ICOS）、腔增强吸收光谱（CEAS）和腔衰荡光谱（CRDS）。增强吸收光谱技术具有高光谱分辨

率、高灵敏度、快速响应、便携等优势，但至今缺乏统一的概念和明确的分类依据。本文梳理了吸收光谱技术的发展历

程，明确了多光程吸收光谱技术的概念。依据吸收腔内是否发生谐振吸收，提出了基于谐振原理的吸收光谱技术这一概

念，分析总结了谐振吸收光谱技术的研究现状，并对这些技术在各领域的应用进行概述。最后，对谐振吸收光谱技术中

关键技术的未来发展进行了展望。
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Development and prospects of enhanced absorption spectroscopy
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Abstract: Optical path absorption spectroscopy is an important branch of absorption spectroscopy. In recent
years,  there  has  been  a  proliferation  of  optical  path  absorption  spectroscopy  techniques  based  on  different
light source technologies, absorption cavity technologies, and detection methods. As the demands on detec-
tion sensitivity and absorption optical path length increased, optical path absorption spectroscopy techniques
based  on  the  principle  of  enhanced  absorption  emerged,  including  integrated  cavity  spectroscopy  (ICOS),
cavity-enhanced absorption spectroscopy (CEAS) and cavity ring-down spectroscopy (CRDS). Enhanced ab-
sorption spectroscopy is advantageous for its high spectral resolution, high sensitivity, fast response time, and
portability, but it presently lacks a unified concept and clear classification criteria. This paper compares the
development  history  of  absorption  spectroscopy  techniques  and  clarifies  the  concept  of  their  multi-optical
path. Based on whether resonant absorption occurs in the absorption cavity, the concept of absorption spec-
troscopy techniques based on resonance is  proposed,  and the current  research status  of  resonant  absorption
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spectroscopy techniques is analyzed and summarized, and the applications of this technique in various fields
are outlined. Finally, the future development of key technologies in resonance absorption spectroscopy is en-
visioned.
Key words: spectroscopy；resonance absorption spectroscopy；cavity enhanced absorption spectroscopy；cav-

ity ring-down spectroscopy

 

1    引　言

吸收光谱技术在光谱学分析、大气环境监

测、工业过程控制、生物医疗诊断等领域有着日

益重要的作用。基于光程吸收原理的吸收光谱技

术逐渐发展成为了光谱吸收领域的一个重要分

支，其与转化吸收光谱技术相比具有更强的环境

适应性和快速便携的优势[1-2]。光程吸收光谱技

术是光源在气体特征吸收光谱处光束与气体直接

作用，不发生化学性质转换，以吸收光程长度衡量

气体浓度的一种吸收光谱技术。吸收光程长度决

定了仪器的检测精度。

随着激光技术的发展，光程吸收光谱技术由

前期的氙灯、LED为光源发展为由激光为光源的

激光吸收光谱技术[3-4]，实现了高光谱分辨率和高

灵敏度检测。随着激光技术的不断进步，出现了

基于激光调谐技术的可调谐半导体激光吸收光谱

（TDLAS）技术[5-6]。通过光学设计方法增加腔内

循环吸收光程的多光程直接吸收光谱技术，受吸

收腔原理的限制，这类仪器体积较大。因此，开发

一款吸收光程更长、重量更轻的仪器成为吸收光

谱领域的重要发展方向。腔增强吸收光谱（CEAS）
技术和腔衰荡光谱（CRDS）技术应运而生[7]。

CEAS和 CRDS具有超长吸收光程是由于其

使用了谐振吸收腔。现在对于这几种增强吸收光

谱技术的分类还没有统一的依据，ICOS、CEAS、
CRDS都具有增强吸收性质，却基于不同的增强

机理。CEAS、CRDS都具有谐振吸收腔，需要稳

频、调谐等谐振控制系统。两者谐振原理类似，

分别是基于积分光强和时间差值两种探测方式，

各自也有不同的发展历程。

本文介绍了吸收光谱技术的发展历程，对转

化吸收光谱技术与光程吸收光谱技术进行了系统

分类。梳理了光程吸收光谱技术的发展脉络。明

确了增强吸收光谱技术的概念，依据吸收腔内是

否发生谐振吸收，提出了谐振吸收光谱技术的概

念。针对谐振吸收光谱技术中的 CEAS和 CRDS，
对其典型结构和应用领域进行了总结。基于其谐

振吸收特性，对谐振吸收光谱技术中的关键技术

发展提出了展望。 

2    吸收光谱技术

吸收光谱技术是光谱学中的一个重要分支，

由吸收光谱学与 Beer-Lambert定律为原理的吸收

光谱技术，逐渐发展成了一门对分子原子进行定

量分析的系统科学。本章介绍了吸收光谱学的发

展历程和 Beer-Lambert定律的分析方法，并对吸

收光谱技术进行了分类。 

2.1    Beer-Lambert定律

Beer-Lambert定律是吸收光谱技术的重要理

论基础。当光束中的光子与物质发生相互作用

时，光子的频率满足 Bohr 条件（v=(E2−E1)/h），此
时，原子或分子会由低能级的基态跃迁至高能级

的激发态，同时光束的能量会减弱。该定律建立

了浓度与吸收光程之间的定量关系，是吸收光谱

技术精确测定特定气体浓度的基础。

Beer-Lamber定律可以描述为：当光束穿过吸

收物质时，初始光强 I0 会变为 It。

It (ν) =I0 (ν)exp[−α (v) L] =
I0 (ν)exp

[−PS (T )ϕ (v) XL
]
, （1）

其中 α(ν)为分子或原子的吸收系数，S(T) 是气体

特征谱线的吸收强度，P 为介质气体的压强， X 为

气体的体积浓度，L 为吸收光程。ϕ（v）表示线型

函数，与温度、压强和气体成分及含量有关，其受

到温度压强等各种因素的影响可以被展宽为洛伦

兹线型、多普勒线型、佛格特线型。 

2.2    吸收光谱技术的分类方法

由于光源技术的更迭以及光束与物质的作用机

理，一直都没有对吸收光谱技术的明确划分。本章

依据吸收过程中待测物质的化学性质是否发生改

变，将其分为转化吸收光谱技术与光程吸收光谱技

1274 中国光学（中英文） 第 16 卷



术。在应用更为广泛的光程光谱技术中，光谱分

辨率与吸收灵敏度随着光源技术的进步以及增强

吸收技术的使用而不断提高。依据光源的类型可

以分为宽光源吸收光谱技术和激光吸收光谱技术；

依据光源是否调谐可分为直接吸收光谱技术与可

调谐吸收光谱技术。随着各种增强吸收光谱技术

的提出，吸收光谱技术需要更明确的分类依据。

转化吸收光谱技术是指通过检测气体吸收光

能产生的光子信息或光声信号等信息来反演气体

浓度的一种技术。在激光诱导荧光技术（LIF）中，

气体分子首先被电磁场激发,然后衰变到它基态

上同时发出光子，最后通过测量荧光光谱反演气

体浓度 [8-9]。共振增强多光子电离技术 (REMPI)
中通过吸收光子将气体分子电离，通过不同波长

产生的离子数，得到光子电离光谱[10-12]。 光声光

谱技术中 (PAS)虽然没有测量被动激发的光子或

离子，但是建立了气体吸收线强与声波信号强弱

之间的联系 [13]。图 1为转化吸收光谱技术中的

3种典型技术的原理图。

光程吸收光谱是在不改变物质物理化学状态

的基础上，直接通过吸收光程长度相关量，反演样

品浓度等信息。随着激光技术的出现，可调谐半

导体激光吸收光谱是目前最简单且应用范围最广

的一种光程吸收光谱技术。后来随着一系列

光源调制手段的加入，比如波长调制光谱（WMS）
和频率调制光谱（FMS），以及各种增强吸收光谱

技术的出现，光程吸收光谱技术的光谱分辨率、响

应速度以及测量精度实现了质的飞跃。光程吸收

光谱技术与转化吸收光谱技术的分类如图 2所示。 
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图 1    转化吸收光谱技术原理图。（a）激光诱导荧光技术；

（b）共振增强多光子电离技术；（c）光声光谱技术

Fig. 1    Schematic diagram  of  conversion  absorption   spec-
troscopy technology.  (a)  Laser  induced   fluores-
cence-(LIF);  (b)  resonance  enhanced  multiphoton
ionization-(REMPI);  (c)  photoacoustic  spectrosco-
py (PAS)
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图 2    光程吸收光谱技术与转化吸收光谱技术的分类图

Fig. 2    Classification of optical path absorption spectroscopy and conversion absorption spectroscopy
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3    光程吸收光谱技术

在激光技术出现之前，采用非相干光源的吸

收光谱技术，例如傅立叶变换光谱仪（FITR）、非

分散红外（NDIR）[3-4]，虽然具有稳定性好、光谱范

围宽等优点，但是它们的光谱分辨率是由与其搭

配使用的光谱分析仪决定的，从而限制了非相干

光源吸收光谱仪的分辨本领。

Scharf利用波长范围为 2~4.5  μm的微型

FITR实现了 8~40 nm的检测分辨率[14]，以二氧化

碳检测为例，其还不足以分辨单个气体线。使用

滤波器的 NDIR，可以测量多个气体吸收波段，其

有效分辨率更高。因此，宽光源的光程吸收技术

需要综合考虑光谱分辨率、检测的气体数量和气

体检测极限。

由于激光具有窄线宽的优势，故对于特定气

体在特定吸收谱线处可实现更高的光谱分辨率。

同时，由于光源调制技术的加入，激光吸收光谱技

术可以获取更丰富的谐波信息，提高系统信噪

比。由于采用了不同光源和吸收腔，故增加吸收

光程的方案包括基于谐振原理和基于非谐振原理

两种（图 3，彩图见期刊电子版）。非谐振原理的

离轴积分腔技术增强吸收是由于加入了长光程吸

收腔，激光极低的发散角可以使光束在数公里的

吸收路径中不会过度发散。基于谐振的增强吸收

方案中，腔增强吸收光谱、腔衰荡光谱，由于其吸

收光程得到更大的提升使其成为吸收光谱领域的

经典技术。两种技术同时兼具高光谱分辨率、高

吸收灵敏度的特点，在实现快速测量的同时还具

有便携的优势。 

3.1    短光程吸收光谱技术

相较于一些普通光源的吸收光谱技术，可调

谐半导体激光吸收光谱同样具有其他激光吸收光

谱技术的优势，如高灵敏度、高光谱分辨率性、响

应速度快、现场实时测量等优点[5]。TDLAS通过

将中心峰吸收与线两侧的零吸收水平进行比较，

形成了有效的自参照，有着更高的信噪比。TDLAS
技术主要包含两种测量方法，即直接吸收光谱

(DAS)技术[6] 和波长调制光谱技术[15]。波长调制

与直接吸收光谱技术结合的 WMS-TDLAS技术

可以有效降低噪声对检测信号的影响，达到更高

的检测精度，在大气环境监测 [16-17]、工业过程控

制[18-19]、智慧农业应用[20]、燃烧诊断[21-22]、人体呼

吸检测 [23]、地震预测 [24] 等领域得到了广泛的应

用。直接吸收 TDLAS技术原理图如图 4所示。
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图 4    （a）直接吸收 TDLAS技术原理图；（b）多通池 TDLAS
技术的实验装置图[16]

Fig. 4    (a) Schematic diagram of direct absorption TDLAS
technology;  (b)  experimental  setup  diagram  of
multi-channel absorption cell TDLAS technology[16]

 

频率调制光谱与 WMS相似，但依赖于更高

的调制频率，通常大于吸收特征谱线的半宽，在

102 Hz−103 Hz之间 [25]。在 FMS中，由于外差技

术，导致调制形成两个不同的边带，相对于载波
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图 3    不同光程吸收光谱技术的吸收光程长度。非分散红

外（NDIR）、差分吸收光谱（DOAS）、可调谐半导体

激光吸收光谱（TDLAS）、积分腔光谱 (ICOS )、离轴

积分腔输出光谱（OA-ICOS）、宽带腔增强吸收光谱

（BB-CEAS）、离轴腔增强吸收光谱（OF-CEAS）、腔

衰荡光谱（CRDS）

Fig. 3    Absorption  optical  paths  length  in  different  optical
path absorption spectroscopy technologies: non-dis-
persive (NDIR), differential optical absorption spec-
troscopy  (DOAS),  tunable  diode  laser  absorption
spectroscopy  (TDLAS),  integrated  cavity  output
spectroscopy  (ICOS),  off-axis  ICOS  (OA-ICOS),
broadband cavity-enhanced  absorption   spectro-
scopy  (BB-CEAS),  optical  feedback  CEAS  (OF-
CEAS), and cavity ring-down spectroscopy (CRDS)
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x0 移动了 xm。因此，频率调制光谱大大改善了激

光光源的稳频性能。

与直接吸收 TDLAS相比，频率调制光谱与

波长调制光谱在等效噪声系数（NEA）和探测极限

（αmin）方面均没有明显的突破，它们都受到光干涉

条纹的限制。TDLAS及其调谐技术的加入，虽然

一定程度上改进了系统的精度，但是还是受到吸

收光程较短的限制。为了增加吸收光程，光程吸

收光谱技术发展出了通过光学设计和基于谐振原

理增加光程的增强吸收方案。 

3.2    基于非谐振原理的光程增强吸收光谱技术

基于非谐振原理的长光程吸收光谱技术中的

差分光学吸收光谱技术，利用开放式环境的特点，

实现了长光程吸收。由于该技术对于光源没有限

制，故在第一部分做简要介绍。第二部分将着重

介绍作为腔增强吸收光谱技术之一的离轴积分光

谱技术。 

3.2.1    差分吸收光谱技术

在复杂成分大气检测中，宽谱段吸收光谱技

术有着独特的优势。差分吸收光谱技术可以分为

两种不同的方法：主动和被动，分别如图 5(a)
和 5(b)所示。被动法使用的光源来自大气层以

外，如太阳、其他恒星或月球[26-27]。主动方法的光

源包括氙灯、激光等，其能在宽光谱范围内测量

多组分吸收气体的浓度[28-29]。如图 5所示，使用

角反射器的主动差分吸收光谱（DOAS）技术，在简

化安装的同时大大增加了光程，从而提高了检测

能力[30]。近年来，多轴 DOAS技术在实现对太阳

散射光谱测量的同时还可以测量对流层气体[31]。
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图 5    (a) 主动 (b) 被动差分吸收光谱技术示意图

Fig. 5    Schematic diagram of (a) active and (b) passive dif-
ferential optical absorption spectroscopy 

3.2.2    离轴积分腔光谱

1942年由 White提出的 White 腔是第一个

增加吸收光程路径的光学腔体设计[32]，腔内光路

如图 6所示。1965年，Herriott和 Schulte报道了

一种共聚焦镜的排列方式，可以引导激光束在大

范围内利用两面凹面镜，将光学腔的吸收路径提

升到一个新的高度[33]。现在各种新型光学多通道

吸收池的应用，可以用更小的体积实现更长的吸

收光程[34]。2001年，Paul提出了离轴积分腔输出

光谱（OA-ICOS）技术[35] 。离轴积分腔光谱技术

是在积分腔输出光谱技术的基础上加入了离轴入

射的方法，采用了类似怀特池与赫里奥特池的腔

体方案。
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图 6    （a）White腔原理图[32]。平面光学多通池的（b）三维

结构图及（c）仿真模型[34]

Fig. 6    (a) Schematic diagram of White cavity[32]. (b) Three-
dimensional  structure  diagram of  the  planar  optical
multipass cell and (c) its simulation model[34]

 

OA-ICOS采用离轴入射的光注入方式，对准

更简单，其降低了系统的复杂性，同时减少了光反

馈效应的干扰。与 TDLAS的波长调制方式类

似，将离轴积分腔光谱与波长调制技术相结合的

波长调制离轴积分腔光谱技术（WM-OA-ICOS），
通过调制技术降低了系统噪声，同时进一步提高

了系统灵敏度[36]。系统原理图如图 7所示。En-
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图 7    波长调制离轴积分腔光谱测量系统原理图[35]

Fig. 7    Schematic diagram of wavelength modulation in the
off-axis integral cavity output spectroscopy[35]
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gel等人[37] 在减压 (27 kPa)下，使用长度为 110 cm
的腔，在等效路径长度约为 2.7 km时实现了 αmin

为 1.9 × 10−12 cm−1 Hz−1/2 的稳定性测量。

在实验室中对各类气体进行测量时，随着各

类降噪算法的应用[38-39]，检测极限和检测速度达

到了基于谐振原理的吸收光谱技术的同等水平。

在一些开放气室测定气体浓度[40-41]，以及深海气

体探测方面得到了广泛的应用[42]。

对于 OA-ICOS，由于激光束在腔内发生多次

不重合反射，减小了腔体的自由光谱范围，抑制了

共轴积分腔技术中的高阶模干扰，解决了模式匹

配问题，可以进行直接吸收光谱的测量，从而使该

技术得到了广泛的应用。但气体吸收池的体积庞

大，在很多限制仪器重量与体积的场所，基于谐振

的吸收光谱技术凭借良好的环境适用性，得到更

广泛的应用。 

4    基于谐振原理的吸收光谱技术

基于谐振原理的吸收光谱技术是目前增强吸

收光谱技术中最经典的技术。腔增强吸收光谱、

腔衰荡光谱技术在有限的腔体积下，利用谐振原

理使腔内的吸收光程达到了超越离轴积分腔吸收

光谱技术的长度。在保证探测能力、光谱分辨

率、测量速度等优点的同时，可以适用于更多更

复杂的应用场景。本章介绍了谐振增强吸收的原

理，并介绍了 CEAS中典型的技术，如：宽谱腔增

强吸收光谱技术 (BB-CEAS)、离轴入射腔增强吸

收光谱技术 (OA-CEAS)和光反馈腔增强吸收光

谱技术 (OF-CEAS)，以及 CRDS中典型的技术应

用，如：直腔衰荡光谱技术、三角腔衰荡光谱技术

和光纤环形腔衰荡光谱技术。 

4.1    谐振增强吸收光谱技术的光程增长机理

基于谐振原理的吸收光谱技术与使用相干光

源的吸收光谱概念不同。在增强吸收的 ICOS中

虽然使用了相干光源，但是不需要精确的对准和

调谐机构。基于谐振的吸收光谱技术可以将吸收

池比作法布里-珀罗腔，当谐振吸收池中的光满足

激光干涉相长的条件：腔内往返光束的相移为

2mπ（m 为整数）时，则称之为谐振吸收腔。

第 m 个腔模的频率为:

vm =
mc

n0Lc
. （2）

式中：n0 为谐振吸收腔内的介质折射率，Lc 为循

环或往返一次路径的长度，c 为光速。两个腔模

之间的频率间隔为自由光谱范围 FSR，可以表

示为:

FSR = vm+1− vm =
c

n0Lc
, （3）

Gianfrani对谐振吸收腔内的透射振幅强度给

出了分析[43]。接下来，将介绍谐振吸收光谱技术

的典型应用 CEAS和 CRDS。 

4.2    腔增强吸收光谱

腔增强吸收光谱技术由腔衰荡光谱发展而

来， 与 CRDS不同，CEAS既可以使用相干光源

也可以使用非相干光源。Engeln最先将激光光束

引入谐振吸收腔中，通过测量其中的透射积分光

谱获得分子的吸收光谱 [44]。Ruth等人利用非相

干光源验证了此技术的可行性，宽带腔增强吸收

光谱 (Broadband cavity-enhanced absorption spec-
troscopy, BB-CEAS)技术一经出现就得到了迅猛

的发展和广泛的应用[45]。 

4.2.1    非相干宽带腔增强吸收光谱

BB-CEAS技术的结构示意图如图 8所示。

非相干宽光源的使用导致了与谐振吸收腔耦合效

率的降低，但是宽光谱范围涵盖了更丰富的光谱

信息。随着 BB-CEAS光源技术的发展，该技术

的光谱探测范围不断扩大，探测灵敏度不断增

强。在大气环境污染物检测领域凭借几十纳米的

光谱范围得到广泛的应用[46-47]。国内外均有相关

报道，文献 [48-49]利用 LED阵列作为光源，对

NO3、NO2、碘蒸气和 O2 进行了测量。由于紫外

波段相较于红外波段有更强的吸收能力，Washen-
felder[50] 等人利用紫外 LED光源实现了更高的探

测精度。超连续谱激光光源 (Supercontinue Laser,
SC laser)在保留宽光谱光源优势的同时实现了更

窄的激光线宽，Langridge利用 SC 激光光源实现

了更高的灵敏度[51]。
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图 8    宽谱腔增强吸收光谱技术装置示意图

Fig. 8    Schematic  diagram of  the  broadband  cavity-enhan-
ced absorption spectroscopy device
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BB-CEAS在紫外、可见光和近红外光环境

中都得到了应用，光源类型包括非相干和部分相

干光源，有氙灯、可见光 LED、紫外 LED、近红

外 LED和波段为 630~720 nm的 SC光源[52]。非

相干或短相干长度的光源同样需要腔的锁频。对

于 NO2 测量，Justin使用光纤将 441~462 nm范围

内 LED发出的光耦合在一起。该单元的基长为

1.5 m，镜面反射率为 99.976%[53]。其对 NO2 的检

出限达到了 1×10−10~2.4×10−10，对应的 αmin 为 3×
10−9~8×10−9 cm−1。

为了解决 BB-CEAS吸收光程长度校准问

题，即有效路径长度的计算，必须使用与测量光束

相同几何特性的特征光束 ，而不是等效为同波长

的准直光束。Laurila等人为解决 SC光源的这个

问题，通过测量参考 CRDS光路中的相移实现路

径长度校准，而不影响系统正常运行时的对准[54]。

BB-CEAS作为宽光谱范围的谐振吸收光谱

技术，凭借长吸收光程和多组分气体探测等优势，

消除了其他谐振吸收光谱技术增加光谱范围带来

的成本和仪器复杂性增加的缺点。但在更高精度

需求的应用中，窄线宽光源吸收光谱技术依然具

有更高光谱分辨率和探测精度。接下来介绍的

OA-CEAS, OF-CEAS, CRDS都是窄线宽谐振吸

收光谱技术的代表。 

4.2.2    离轴腔增强吸收光谱

在谐振吸收光谱技术中，高阶模是需要抑制

的杂模，但是离轴入射腔增强吸收光谱技术（OA-
CEAS）利用离轴入射的方式在谐振腔内主动激发

高阶模[55]。该技术在抑制了腔模噪声的同时可以

使仪器获得更好的环境稳定性。离轴入射腔增强

吸收光谱技术如图 9所示。该技术自 Paul提出

后[56]，得到了快速的发展，随着中红外量子级联激

光器技术的成熟，借助气体在中红外波段的吸收

强度远超近红外波段，该技术对Ｎ2O的探测灵敏

度达到了 1×10−9 量级[57-58]。
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图 9    离轴入射腔增强吸收光谱技术原理图

Fig. 9    Schematic diagram of OA-CEAS technology

Kasyutich等人通过在 OA-CEAS中使用窄

带 404 nm半导体激光器，实现了有效光程长度的

自校准 [59]。实验结果表明 ，NO2 的检测限为

0.24 ×10−9。
由于城市空气中的光谱干扰水平较低，OA-

CEAS正在逐渐取代广泛使用转化吸收光谱技术

的化学发光 NO2 探测器，用于环境研究和空气质

量监测。OA-CEAS与 OA-ICOS类似，都采用了

离轴入射方式，减弱了吸收腔内高斯光束的杂模

噪声，实现了更精准的锁频。 

4.2.3    光反馈腔增强吸收光谱技术

CEAS中由于使用了锁频技术，增加了实验

的复杂性，例如 Pound-Drever-Hall(PDH)技术等[60]。

在常规的腔衰荡光谱技术中还需要消除光反馈的

干扰，因为腔内达到谐振后会对光源的频率产生

干扰。Romanini利用谐振吸收腔与光源之间的

频率锁定效应，提出了光反馈腔增强吸收光谱技

术[61]。该技术的结构示意图如图 10所示。随着

线性腔 OF-CEAS技术以及干涉抑制方法的提出，

系统的探测灵敏度达到了 7.143×10–8 cm−1[62-63]。
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图 10    光反馈腔增强吸收光谱技术原理图

Fig. 10    Schematic diagram of  optical  feedback  cavity   en-
hanced absorption spectroscopy

 

当谐振吸收腔内通过波长调谐实现谐振后，

腔内光会返回激光器内实现光学锁模，而且激光

器的线宽也会变窄。Bergin[64] 和 Lang[65] 分别在

直腔和 V形腔中实现了光反馈腔增强吸收光谱

技术。随着超高精细度谐振吸收腔 F>140 000[66]

和中红外量子级联激光器的使用[67]，系统的探测

灵敏度达到了 3×10 −10 cm−1，中红外的浓度探测极

限达到了 ppt(10−12)量级。光程吸收光谱技术中，

随着超高精细腔的使用，OF-CEAS的吸收光程不

断增加，与 CRDS相同，谐振吸收原理使吸收光

程都达到了 104 m量级，成为痕量气体检测以及
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超高反射率标定中的主流技术。 

4.3    腔衰荡光谱技术

腔衰荡光谱技术与腔增强光谱技术类似，都

以谐振吸收腔为核心。腔衰荡光谱技术与前面介

绍的技术相比，最本质的区别就是将对积分光强

的探测转换为了对时间差值的探测。如图 11（彩
图见期刊电子版）所示，腔衰荡光谱技术的测量分

为两个阶段。首先需要建立谐振，当谐振吸收腔

内的光强达到阈值时关断光源，测量衰减至

1/e阈值光强时的衰荡时间 τ0。最后通过加入样

品前后衰荡时间的差值就可以得出样品的气体浓

度。其消除了光源不稳定带来的影响。τ0 可由式

（4）计算得出，

τ0 =
l

c (1−R)
, （4）

式中 c 为光速，(1-R)表示腔镜的透射损耗，l 为吸

收光程的长度。
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图 11    衰荡光谱技术的测量原理图

Fig. 11    Schematic  diagram  of  measurement  principle  of
the decay absorption spectroscopy technique

 

CRDS的发展通常包括光源类型、腔结构、

调制方式等多个方向。本节将简要介绍这几种技

术的发展和分类。对这些技术的应用领域和关键

技术将在后面的章节详细阐述。 

4.3.1    光源类型与调谐方式

光源类型与调谐方式的发展受到材料和电子

学等技术发展的影响。CRDS的光源类型有脉冲

激光器、连续激光器和宽带光源[68-69]。随着中红

外量子级联激光器的成熟，气体吸收能力更强的

中红外波段光源被用于测量同位素等需要更高精

度的领域[70]。

腔衰荡光谱技术首次由 O’Keefe提出，是以

脉冲激光器作为光源[71]，对氧气分子的检测系数

达到了 10−6 cm−1·Hz−1/2。虽然随着技术的进步，脉

冲光源得到了一定的发展，被广泛应用于红外、

微波和太赫兹领域。然而，受脉冲光源的带宽限

制，当带宽大于吸收腔内的纵模间隔时将激发多

个纵模。因此，以脉冲光作为光源的腔衰荡光谱

技术（P-CRDS）的精度通常低于连续波激光器腔

衰荡光谱技术 (CW-CRDS)。
1997年，Romanini[72] 首次将连续波光源用

于 CRDS中。他利用可调谐染料激光器，通过

腔长调谐方式，对  C2H2 的归一化检测限达到

10−8 cm−1∙Hz−1/2。虽然 CW-CRDS增加了调谐、阈

值关断等机构，增加了系统的复杂性，但是基于连

续波光源的检测精度大大提高，逐渐成为 CRDS
中应用最广泛的一种技术。基于宽带光源的应

用，与 BB-CEAS的原理类似，为了获取更多吸收

物质的吸收谱线，宽光源可以应用于更加复杂的

吸收光谱领域。Ball等人使用宽频率光源对细胞

中的自由基 NO3 进行了检测[73]。从腔体发出的

光进入成像光谱仪上，通过对 CCD阵列进行计

时，可以获得整个波长范围内的衰荡时间，得到

αmin 为 4 × 10−8 cm−1。

CRDS的稳定谐振需要同时满足横模匹配和

纵模匹配的条件。三角腔中的横模匹配如图 12（a）
所示，横模匹配需要腔结构的稳定设计与高精度

装调。调谐技术是指对纵模的调制。常用的调制

方式如图 12（b）所示，分为了波长调制与腔长调

制两种[74]。波长调制是通过调节激光的频率实现

光源、腔线、气体吸收谱线三者的频率匹配。腔
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图 12    （a）三角腔横模匹配示意图；（b）纵模匹配示意图

Fig. 12    (a) Schematic  diagram  of  triangular  cavity   trans-
verse  mode  matching;  (b)  schematic  diagram  of
longitudinal mode matching
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长调制方式是通过压电陶瓷 PZT扫描腔长，实现

频率的匹配。

随着稳频技术的不断发展，新的稳频技术如

光反馈稳频 [75-76]、一次谐波稳频 [77] 和经典的

PDH稳频被相继提出。PDH是建立在腔长调节

基础上的调制方式。该方法利用外差检测原理，

一个波束在方案中充当本振子，而另一个波束加

入频率差边带，携带稳频信号[78]，得到的等效噪声

频率为 2×10−9 cm−1。

光源技术与电子学调频技术作为谐振吸收光

谱技术的关键，一直是提高 CRDS精度的重点研

究内容。同时 CRDS对高精细腔体的需求，使谐

振吸收腔的研究也成为热门方向。此外，对于可

以抑制光反馈、实现高精度对准以及便携的谐振

吸收腔的需求，促使三角腔、蝶形腔、光纤腔等技

术不断成熟。 

4.3.2    衰荡腔的结构

CRDS中较主流的分类方式便是根据谐振吸

收腔结构进行分类。腔的结构形式将影响整个系

统的结构和调谐方式。将 CRDS分为直线腔、多

镜腔和光纤环形腔来介绍 CRDS技术的发展历程。

直线腔的构型如图 13所示，直线腔是所有构

型中最简单的。为了抑制谐振吸收腔内的光反馈

必须加入光隔离器。由于 CRDS中对光反馈的

抑制要求，需要在腔镜上加入楔角，整个光路的安

装需要保持高精度的对准。直线腔技术大大提高

了装调的速率与稳定性。2016年，McHale利用

直线腔分别在封闭腔和开放腔中测量了甲烷的吸

收光谱[79]。国内，北京光电技术研究院对直腔衰

荡光谱中的各项技术均进行了深入的研究，并开

发出了成熟的直腔产品[80-81]。
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图 13    线性腔腔衰荡光谱技术的测量原理图

Fig. 13    Measurement  diagram  of  linear  cavity  ring-down
spectroscopy

 

环形腔的几种应用形式主要包括三角腔和蝶

形腔，如图 14（a）与 14（b）所示。环形腔的主要特

点是腔镜的反射光不会直接返回光源，这样就减

少了光隔离器件和楔角的使用。而且在保持长吸

收光程的同时仪器的体积将变小。此外，环形腔

结构减弱了直腔的标准具效应，便于腔长调节模

块 PZT的安装。
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图 14    环形腔衰荡光谱技术测量原理图。（a）三角腔；（b）
蝶形腔

Fig. 14    Measurement diagrams  of  cavity  ring-down   spec-
troscopy with  (a)  triangular  cavity  and  (b)   butter-
fly cavity

 

对于三角腔，宋绍漫等[82] 在实验室中实现了

甲烷气体的为 8.  8×10−11 cm−1 量级的测量灵敏

度。国内也陆续有四镜蝶形腔研究的报道，对甲

烷、 二氧化碳等气体进行测量，还验证了双光路

蝶形腔方案[83-84]。

光纤环形腔衰荡光谱技术 (Fiber Loop Ring-
down Spectroscopy，FLRDS)由于其特有的光纤结

构，使其具有耦合效率高、体积小的特点。而且

还具有很强的抗干扰能力。Atherton 等首次搭建

了光纤环形腔 CRDS 结构 (图 15)[85]。此后，各种

形式的光纤环形腔应运而生，如布拉格光栅光纤

衰荡腔、双锥形光纤环形腔等[86-87]。由于 FLRDS
具有易集成、稳定性强等优势，近十几年来已成

为了 CRDS的一个热门研究方向。
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图 15    光纤环形腔衰荡光谱技术原理图

Fig. 15    Schematic diagram  of  fiber  loop  ring-down   spec-
troscopy 

5    谐振吸收光谱技术的典型应用

吸收光谱技术一直是分析化学、物理化学和
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原子分子物理等领域的一个强有力的研究手段。

基于谐振原理的吸收光谱技术的成熟和发展，为

分子原子光谱领域的研究做出了极大的推动作

用。例如对气体线形[88-89] 、线强[90] 及同位素[91] 的

测量。除了基础科学领域的贡献，CEAS和 CRDS
在大气和深海中微量气体探测、环境污染气体探

测、生物医学诊断、反射率的测量以及工业检测

等领域中也扮演着越来越重要的作用。

进入 20世纪以来大气环境污染得到了全球

的广泛关注，特别是随着碳中和战略的深入，腔增

强吸收光谱技术与腔衰荡光谱技术在污染气体探

测领域得到了广泛的应用。CEAS技术由于高灵

敏度、较强的环境适应性、便携的特点在大气氮

氧化物（NO2，NO3，N2O5）的探测中得到了广泛的

应用 [92-93]。国内，相关研究团队对于复杂污染物

气溶胶检测装置进行了深入的开发和应用[94-95]。

在 CRDS的应用中，Rao对环境污染物 CO2、CH4

和 N2O进行实时监测 [96]。国内对 CRDS的应用

不仅限于对大气污染气体的检测，还包括球载仪

器对西藏地区水汽进行了探测[97-98]。文献 [81]采
用车载 CRDS设备对环境污染气体进行探测。

在医学领域，为了寻求一种可以对呼吸气

体进行 ppb量级检测的手段，基于谐振原理的

CEAS与 CRDS技术凭借快速高精度的测量优

势，在医疗诊断中的作用愈发凸显。在 CEAS
的应用中，Blaikie首先对呼吸气体中的丙酮进

行了 100 ppb量级的测量 [99]。Bayrakli利用 OA-
CEAS对患者的 NH3 气体进行了检测，精度也达

到了 ppb量级[100]。有关 CRDS技术的应用，Neri
对人体呼出气体中的氨气进行了实时分析，验证

了氨气和血尿素氨之间的相关性[101]。Gong利用

基于 CRDS的呼吸丙酮实现了对糖尿病患者呼

吸样品的测试，测试结果与气相色谱装置表现出

很好的一致性[102]。随着呼吸气体在医疗诊断领

域的作用机理研究的深入，谐振吸收光谱技术已

成为一种重要的辅助诊断方式。

在反射率的测量应用中，谐振吸收光谱技术

在高反镜反射率的测量和标定中扮演着非常重要

的角色。基于 CEAS技术的反射率测量方法中

最常用的就是利用瑞利散射差异的原理进行测

量  [103]。国内的吴陆益等人基于 CEAS技术实现

了精度为 99.84%的镜片反射率测量 [104]。基于

CRDS技术的反射率测量中，Rempe等 [105] 通过

测腔衰变时间测得在  850 nm 处的反射率高达

99.999 84%。国内的李利平等 [106] 基于腔衰荡光

谱技术对超高精细度腔镜进行测量，测得的反射

率精度高达（99.998 52±0.000 06）%。

谐振吸收光谱技术在其他应用领域中，例如

燃烧化学[107]、工业检测[108] 等均发挥着越来越重

要的作用。CRDS作为谐振吸收光谱技术的代

表，被更多应用于高灵敏度需求和特殊环境中，例

如深海资源气体的探测[109] 和玻尔兹曼常数的精

确测定[110]。 

6    谐振吸收光谱技术的关键技术展望

谐振吸收光谱技术的发展历程可以归结为几

大关键技术的发展，包括光源、谐振吸收腔、电子

学系统以及相应的处理算法。由于CEAS与CRDS
的光源特点和谐振吸收原理相同，故对它们的关

键技术进行统一的发展展望。 

6.1    光源改进方案

对于气体分子的探测，大多数分子的特征光

谱在中红外波段有远大于近红外的吸收强度。因

此，随着量子级联激光器技术 (Quantum cascade
laser,QCL)的成熟，吸收光谱类仪器的光源越来

越多地采用了量子级联激光器。QCL在保证传

统激光器窄线宽的基础上，具有输出功率高、光

谱覆盖范围宽的特点。

在 CEAS技术中，Menzel[111] 首先将 QCL用

于 CEAS，对 NO的探测极限达到了 ppb量级。

由于离轴技术对于模式匹配的要求较低，Manne[112]

和NASIR[113] 在离轴 CEAS技术中引入了QCL，对
NH3 和 CO进行测量。在 CRDS领域，Paldus[114]

最早将 DFB-QCL（Distributed Feedback-Quantum
Cascade Laser）作为光源，对 N2 和 NH3 进行了检

测。Terabayashi等[115] 利用光反馈原理，在 CRDS
系统中将 QCL的线宽减小到了 50 Hz左右。由

于大多数气体在中红外波段的吸收强度较近红外

波段约高 102 量级，量子级联激光光源的使用可

以显著提高仪器的系统精度。

光源的发展除了吸收谱段从近红外发展至中

红外波段外，还有光源能量密度的提升方案，例如

光功率放大器方案。Huang首次使用半导体光放

大器 (SOA)作为基于连续波的腔衰荡光谱技术

(CW-CRDS)中的强度开关[116]。SOA增强了系统

的透射强度[117]。SOA具有与声光调制器（AOM）

同样优秀的灵敏度，并且 SOA相比 AOM光学增
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益有所增加，提升了光源信噪比，更快的消光时间

也使衰荡事件的测量精度得到提升。提升吸收强

度和能量强度的改进方案一直是光源技术发展的

主要方向。 

6.2    谐振吸收腔改进方案

在第 4节中详细介绍了 CEAS技术与 CRDS
技术的各种腔体构型。在腔体的发展历程中每种

腔体都有各自的优势。腔吞吐量是评价腔体性能

的重要指标，用光学腔入射光能量与出射光能量

的比值表示。随着对吸收光程要求的提高，腔镜

的反射率指标需求不断提高。反射率提高，使得

腔透射光的能量逐渐降低，这时整个系统的灵敏

度将不取决于腔体单次循环的光能量损失，而

是探测系统的信噪比。在腔吞吐量设计方面，

Ren[118] 通过对三角腔中三腔镜的反射率进行匹配

设计，在保证腔体精细度的同时获得了更强的透

射光能量。

由于 CRDS对横模匹配的要求更高，为了抑

制高阶模对衰荡曲线的干扰，Huang[119] 在直线腔

中提出了对高阶模的抑制光阑，消除了直腔的非

e指数衰荡，提高了腔寿命的拟合精度。多镜腔

结构具有体积小和防止光反馈的优势，但是加大

了装调对准的难度。利用 Hermite-Gaussian原理

的对准方案可以有效降低装调过程中的失调失配

误差[120]。Hermite-Gaussian基模与一阶模的激发

趋势如图 16所示。一阶模的分平面对准特性结

合基模随失调误差单调性的对准方案，实现了三

角腔的快速高精度对准。在光学腔中对杂模耦

合的抑制也是提升衰荡事件检测精度的重要思

路[121]。Hermite-Gaussian模耦合的实验装置图如

图 17所示。
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图 16    三角腔中基于 Hermite-Gaussian模激发特性的高

精度对准方案[120]

Fig. 16    High-precision  alignment  scheme  based  on  Her-
mite-Gaussian mode excitation characteristics in a
triangular cavity[120]
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图 17    三角腔中 Hermite-Gaussian 模耦合的实验装置图[121]

Fig. 17    Structural diagram of the triangular cavity Hermite-Gaussian mode resonance coupling experimental setup[121]
 

第 6 期 任颐杰, 等: 增强吸收光谱技术的研究进展及展望 1283



6.3    基于探测器及其他电子学系统的优化方案

在谐振吸收光谱仪器的发展历程中，除了光

学特性的诸多改进，电子学系统的优化设计也使

得仪器的测量灵敏度不断提高。谭中奇[122] 对不

同增益下探测器的相应特性进行了研究，最后针

对不同的增益设计了相应的数据处理方式，提高

了衰荡时间的数据处理精度。CRDS的阈值关断

电路是电子学的关键技术，阈值调节方案对检测

精度有着重要的影响[123]。山西大学的赵刚[124] 对

CRDS中的不同输入阻抗及容抗的阈值电路展开

研究，并给出了阈值电路设计的最佳方案。

谐振吸收光谱仪中光源与谐振吸收腔之间的

锁频是实现谐振吸收的关键步骤。对于锁频以及

稳频方案的研究一直是谐振吸收光谱仪的热门研

究方向。早期的锁频技术，只是将光源频率锁定

到谐振腔[125]。随着锁频技术的不断发展，出现了

光反馈锁频、PDH锁频、电流调制锁频等诸多方

案[126]。

光反馈锁频方案利用了光源与腔体之间的光

反馈效应，实现了较高的锁频精度。 PDH锁频利

用频率边带的实时误差反馈，实现了更高的检测

精度。新兴的电流调制方案在简化了仪器结构的

同时，可以实现更高精度的稳定性测量。电流调

制方案的持续改进将成为重要的研究方向，有望

实现比 PDH法更高的锁频精度。 

6.4    数据处理及软件优化方案

谐振吸收光谱技术显著增加了等效路径并

降低了检测极限。除了需要快速检测电子器件

在 ms -μs量级内对衰荡时间差值的响应，还需要

对衰减曲线进行快速拟合与处理。Levenberg-
Marquardt拟合算法计算量大，限制了该技术的速

度[127]。因此，促使相关人员对更多解调技术进行

研究。Spence等人证明，对数放大器可以将指数

衰减信号转换为方波 [128]，但所需的电子设备过

于复杂。Halmer[129] 提出了更快的拟合算法可实

现 10 kHz的测量速率，Mazurenka[130] 和 Boyson[131]

通过脉冲振铃衰减和方波调制 CW光的快速傅立

叶变换进行频域分析。

对数据处理算法以及相应软件的优化设计是

谐振吸收光谱技术实现理论精度的关键环节，加

之对谐振吸收等原理的深入研究，算法的多角度

优化，将使谐振吸收光谱技术得到更广泛的应

用。本章只是介绍几点谐振吸收光谱技术未来发

展中可能的研究方向，该技术的研究方向还远不

止于此。 

7    结　论

谐振吸收光谱技术作为光程吸收技术中的前

沿代表性技术，由于其具有高光谱分辨率、高灵

敏度、快速测量及便携的特点，经短短 20多年就

已经成为吸收光谱技术中最为重要的一个分支。

本文对谐振吸收光谱技术进行了综述，光源技

术、谐振腔技术、电子学及后续算法软件等关键

技术发展将是谐振吸收光谱领域的研究热点。随

着关键技术研究的深入，谐振吸收光谱技术的检

测精度将进一步提高，将为对应用领域将提供更

大的帮助。
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