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基于腔衰荡的多谱线光谱分析
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摘要：激光吸收光谱技术因具有高灵敏度、快速响应和实时在线检测等优势，在大气环境监测、工业生产、医疗诊断等领

域得到广泛应用。谱线混叠干扰是激光吸收光谱技术面临的主要问题之一，针对该问题，本文提出了一种基于腔衰荡光

谱（CRDS）的多谱线光谱分析方法，搭建了基于自主设计笼式结构的 Fabry-Pérot腔的腔衰荡光谱（CRDS）气体检测系

统，并选取乙炔（C2H2）在 6 452 cm−1 至 6 453 cm−1 范围内的 7条吸收谱线作为研究对象进行实验。实验结果表明，该系

统能够精确测量并拟合 C2H2 的多谱线吸收光谱，最低检测极限为 3.517×10−8 cm−1，对应 C2H2 气体的最小检测体积比为

4.37×10−6。此外，利用定标过的高精度真空计测量腔内压强，结合气体吸收光谱的压力展宽效应，精确计算了 3条谱线

的压强展宽系数，相对偏差均低于 0.04。本研究为激光吸收光谱技术中的多谱线分析提供了一种新的方法，提高了测量

准确性和适用性。
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Abstract: Laser absorption spectroscopy (LAS) has been widely applied in atmospheric monitoring, industri-
al production, medical diagnostics, and other fields due to its high sensitivity, rapid response, and real-time

online  detection  capabilities.  However,  spectral  overlap  interference  remains  a  major  challenge  in  LAS.  In

this study, a multispectral line spectral analysis approach based on cavity ring-down spectroscopy (CRDS) is

proposed. A CRDS gas detection system was developed using a custom-designed cage-type Fabry-Pérot cav-

ity, and seven acetylene (C2H2) absorption lines in the range of 6 452 cm−1 to 6 453 cm−1 were selected for in-

vestigation. Experimental results demonstrate that the system is capable of accurately measuring and filling

the multi-line absorption spectra of C2H2 with a minimum detection limit of 3.517×10−8 cm−1, corresponding

to a minimum detection volume fraction of  4.37 ×10−6.  Additionally,  the intracavity pressure was precisely

measured using a calibrated high-precision vacuum gauge. By analyzing the pressure-broadening effects ob-

served in the absorption spectra, we calculated the pressure-broadening coefficients for three absorption lines,

achieving a relative deviation below 0.04. This study provides a novel method for multispectral line spectral

analysis in LAS, improving measurement accuracy and broadening its applicability.
Key words: cavity ring-down spectroscopy；multispectral line spectral analysis；trace gas measurement；pres-

sure-broadening parameter

 

1    引　言

激光吸收光谱技术（laser absorption spectro-
scopy, LAS）基于光与气体分子的相互作用，具有

高灵敏度、快速响应、多组分多参数实时在线检

测等独特优势[1-3]，在大气环境分析、工业生产、医

疗诊断等领域展现出了重要的应用价值[4]。与传

统光学检测技术相比，激光吸收光谱得益于分子

光谱的指纹性，可实现对特定分子多项参数的高

选择性检测，如气体的成分、浓度、压强及光谱参

数[5-6]。然而，分子光谱的吸收谱线并不是完全独

立、互不干扰的，时常存在谱线之间的相互重叠，

从而影响测量结果的准确性[7]。因此，为了进一

步提升测量的准确性，研究多谱线光谱具有重要

的现实意义。

目前常见的激光吸收光谱技术有：直接吸收

光谱技术（direct  absorption  spectroscopy,  DAS）、
波长调制光谱技术（wavelength modulation spec-
troscopy,  WMS）、腔增强光谱技术 （ cavity  en-
hanced absorption spectroscopy, CEAS）、腔衰荡光

谱技术（cavity ring-down spectroscopy, CRDS）等。

其中，DAS是最简单的吸收光谱技术，因具有光

谱信号结构简单，无需复杂校准等优点，被广泛

应用于多谱线光谱分析中[8-11]。但是受激光强度

噪声的影响，DAS的探测灵敏度较差[12]，通常只
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能达到 10−3。为了提升探测灵敏度，通常有两

种方式：第一种是通过使用调制技术来抑制噪

声[13-14]，由此出现了 WMS技术，但其光谱信号为

调制解调信号，在进行多谱线光谱分析时，处理

难度较高[15-18]；另一种方式为使用多光程池或光

学腔增长激光与气体介质的相互作用长度，如

CEAS和 CRDS技术，其中 CRDS技术的探测

信号为光子在光学腔内的寿命，即衰荡时间，相

比 CEAS具有不受光强波动影响的优势 [19-21]，且

CRDS的光谱信号结构简单，易于处理，无需额外

的定标步骤[22-25]。因此，利用 CRDS技术进行多

谱线检测具有明显的优势，然而目前尚没有将

CRDS技术应用于多谱线的光谱分析中的报道。

本文提出了一种基于 CRDS技术的多谱线

光谱分析方法，搭建了一套基于自主设计的笼式

Fabry-Pérot腔（F-P腔）的 CRDS气体检测装置。

基于该实验装置，测量了乙炔（Acetylene, C2H2）

在 6 452 cm−1 至 6 453 cm−1 范围内的 7条吸收谱

线的光谱信号，得到的最低检测极限为 3.517×
10−8 cm−1。此外，利用气体吸收光谱中的压强展

宽效应，对其中 3条谱线的压强展宽系数进行精

确计算，从而实现了对气体浓度及压强展宽系数

的高精度检测。 

2    基本原理

在 CRDS实验中，当激光模式与光学腔模式

发生共振时，大量的激光耦合进入腔，腔内的光强

迅速增强。当达到预设的阈值时，立即切断激光，

此时已经存在于光学腔内的光束呈 e 指数衰减，

该过程可由式（1）进行表示：

I(t) = I0 exp
[
− tc

L
(1−R+α(ν)L)

]
, （1）

其中，I(t)表示光学腔透射光强，I0 为初始强度，

t 是时间变量，α(v)表示吸收介质在不同频率 v 的

吸收系数，L 为光学腔的长度，c 为光速，R 为腔镜

的反射率。衰荡时间 τ 是指激光透射信号衰减到

初始强度 I0 的 e−1 所需的时间。当 α(ν)=0时，即

腔内不存在吸收介质时，由式（1）可得，空腔衰荡

时间 τ0 为：

τ0 =
L

c(1−R)
, （2）

当存在吸收介质时衰荡时间可表示为：

τ(ν) =
L

c[(1−R)+α(ν)L]
. （3）

分析可知，当光学腔内吸收介质的吸收系数

越高，则所测得的衰荡时间就会越短，结合式

（2）、式（3）即可得到待测气体的吸收系数：

α(ν) =
1

cτν
− 1

cτ0
. （4）

通过扫描一个完整的吸收线型，得到不同波

长处的吸收系数，由此便可得到完整的吸收线

型。由 Lambert-Beer定律可得到 α(ν)的表达式：

α(ν) = PXS (T )ψ(ν) , （5）

其中，P 为光学腔内的压强，单位 Pa；X 为所测气

体的浓度值；S(T)为温度为 T 时的谱线强度；ψ
(ν)为面积归一化的线型函数。可得到浓度值为：

X =

1
cτν
− 1

cτ0

PS (T )ψ(ν)
. （6）

对于多条谱线，α(ν)的表达式为：

αn(ν) =
∑

PXS n(T )ψn(ν) , （7）

对应浓度值的表达式为：

Xn =

1
cτν
− 1

cτ0∑
PS n(T )ψn(ν)

. （8）

基于压力展宽效应，洛伦兹展宽的线宽与压

强的关系为：

φ(P,T ) =(Tref

T

)n
(γair(Pref,Tref)(P−Ps)+γself(Pref,Tref)Ps) ,

（9）

其中，γair(Pref,Tref)为吸收气体在参考压强和参考

温度下的压强展宽系数，γself(Pref,Tref)为吸收气体

自展宽系数，P 为总压强，Ps 为吸收气体分压，n
为 γair 的温度依赖指数。γair(Pref,Tref)，γself(Pref,Tref)
和 n 的值都从 HITRAN红外光谱数据库获得。

测试过程中，如果温度 T 恒定，则吸收气体含量

Ps 不变，那么吸收谱线线宽与压强呈线性关系。

当吸收池内气体含量很低，即 Ps<<P，可近似为：
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φ(P,T ) =
(Tref

T

)n
γair(Pref,Tref)P . （10）

如已知压强，则可通过式（10）反演出压强展

宽系数 γair。 

3    实验部分

实验装置如图 1所示，采用 DFB激光器（PL-
NL-1 550-A-A81-PA），输出波长为 1 550 nm，可覆

盖 C2H2 在 6 449.5至 6 453.7 cm−1 范围内的吸收

线，输出功率约为 5 mW，线宽约为 1 MHz，由激

光二极管驱动器（ILX Lightwave LDC-3724C）控
制激光器的工作温度及注入电流。激光器的输出

波长随注入电流而变化，通过使用信号发生器对

激光电流驱动输入三角波，实现波长的连续扫描，

确保了扫描范围可以覆盖实验所选的多谱线范

围。输出后的激光首先进入光纤隔离器（Thor-
labs，IO-H-1550APC），避免产生光学反馈效应，接

着通过掺铒光纤放大器（EDFA-C-BA25-FA-M）

将光功率放大至 250 mW，随后激光进入声光调

制器（AOM，G-1550-80-L-B-T），AOM充当腔衰

荡系统中的光开关，最后通过光纤准直器（Thor-
labs，SMPF0115-APC）将光纤光转化为空间光耦

合进入光学腔。经过光学腔的透射光被探测器

（Thorlabs，PDA10CS2）转化为电信号，一路连接

至脉冲发生器（Quantum，Pulse Generator 9518），
当信号幅值达到阈值电压后输出低电平信号给

到 AOM，关断注入到腔内的激光，另一路连接至

自制的信号采集系统，用于采集衰荡信号。
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图 1    实验装置示意图

Fig. 1    Schematic diagram of the experimental setup
 

实验中使用的光学腔采用笼式结构，由气

室、支撑接杆、高稳定镜架组成。气室采用耐腐

蚀、耐高温、低吸附性的聚四氟乙烯管，以减少待

测样品的吸附与残留。支撑接杆为硬质碳棒，热

膨胀系数为 5×10−6 /°C，可以提供良好的热稳定性

和机械稳定性。高稳定镜架安装于碳棒两端，用

于固定腔镜。腔镜是反射率为 99.89%的凹面镜，

曲率半径为 1 m，对应的精细度为 2 870。两个腔

镜之间的间距为 80 cm，对应腔的自由光谱区

（free spectral range，FSR）约为 187.5 MHz。
为了验证 CRDS技术在多谱线光谱分析

中的适用性，本实验选取了 C2H2 在 6 452 cm−1 至

6 453 cm−1 的范围内的吸收谱线进行分析，如图 2
所示。该波数范围内存在 7条谱线强度各异的吸

收线，它们既有明显重叠部分，也有相互独立的谱

线，中心波数及谱线强度分别为：6 452.093 4 cm−1，

1.453e-24 cm−1/(mol·cm−2)； 6 452.165 5 cm−1，

1.321e-24 cm−1/(mol·cm−2)； 6 452.169 8 cm−1，

2.848e-24 cm−1/(mol·cm−2)； 6 452.477 7 cm−1，

1.401e-24 cm−1/(mol·cm−2)； 6 452.566 1 cm−1，

4.688e-25 cm−1/(mol·cm−2)； 6 452.610 7 cm−1，

4.802e-25 cm−1/(mol·cm−2)； 6 452.618 2 cm−1，

2.734e-23 cm−1/(mol·cm−2)。
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图 2    C2H2 在 6 452 cm−1 至 6 453 cm−1 范围内的吸收谱线

及谱线强度

Fig. 2    Absorption lines  and line  intensities  of  C2H2  in  the
range 6 452 cm−1 to 6 453 cm−1

  

4    结果与分析

为了验证本系统对多谱线光谱测量的可

行性 ，测量体积分数为 10 000×10−6 的 C2H2 在

26.668 7 kPa的压强下，6 452 cm−1 至 6 453 cm−1 约

30 GHz范围内的 7条吸收线的光谱信号，如图 3
（彩图见期刊电子版）所示。

图 3（a）为衰荡时间随波数的变化曲线，其中

横坐标为激光波数，通过腔模间隔与自由光谱区

（FSR）的关系进行标定。利用式（4）可将衰荡时

间转化为吸收系数 α，所得结果如图 3（b）所示，其

中，方块点为计算所得的吸收系数，曲线为基于式

（5）得到的拟合结果，可见两者吻合的较好。为了

进一步验证该实验系统在不同浓度下的测量准

确性，分别使用了体积分数为 2000×10−6、4 000×
10−6、6 000×10−6、8 000×10−6、10 000×10−6 的 C2H2

气体在 26.668 7 kPa下进行测量。
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图 3    (a) 衰荡时间变化曲线; (b) 吸收系数及其拟合曲线

Fig. 3    (a)  Curve of  ring-down time; (b)  absorption coeffi-
cient curve and its fitting curve

 

为了避免腔内残留气体对测量结果的影响，

在每次测量前需使用高纯 N2 对气室进行冲洗。

针对上述每个浓度测量了 12组光谱信号，并进行

平均，以减小噪声的影响。基于平均信号，进行光

谱拟合，通过式（8）可得到浓度，并与设定浓度进

行比较，其关系如图 4（彩图见期刊电子版）所示，

线性相关系数为 0.999 75。因此，该实验系统可

实现 2 000×10−6 至 10 000×10−6 浓度范围内准确

测量。
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图 4    测量浓度与给定浓度的对应关系

Fig. 4    Correspondence between  the  measured   concentra-
tion and the given concentration

 

通过对空腔衰荡时间进行连续测量，可对实

验系统的检测极限进行评估。为了减小腔内的残

留气体对测量的影响，首先使用高纯 N2 对光学腔

进行 10 min的冲洗，随后用真空泵将光学腔内的

气体全部抽出，使光学腔内达到真空状态。图 5
（ a）为 120 min内连续测得的 40 000个空腔衰

荡时间，计算得到空腔衰荡时间的平均值 τ0 为
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2.437 687 μs，变化量即标准偏差Δτ 为 0.006 271 μs。
通过 Allan方差分析评估系统的长期稳定性，由

图 5（b）可得，在积分时间为 203 s时，获得的系统

检测极限 αmin 为 3.517×10−8 cm−1。根据公式（8）
可计算得到对应 C2H2 气体的最小检测体积比为

4.37 ×10−6。
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图 5    (a) 空腔衰荡时间的连续测量; (b)Allan 方差分析

Fig. 5    (a)  Continuous  measurement  of  ring-down  time
without absorption; (b) Allan variance analysis

 

为了确保实验过程中光学腔内压强的准确性，

将本实验系统使用的高精度真空计（MKS 626B
Baratron  capacitance  manometers，精度 0.25%）与

山西省计量科学研究院真空校准装置定标过的真

空计（成都万科姆，WKM-MCI）进行对比，测量了

从 10.123 kPa到 111.457 kPa范围内的压强，如

图 6（彩图见期刊电子版）所示。可见，二者在各

压强下相对误差均小于 0.05，因此实验所使用的

真空计准确性较高。

在恒定温度条件下，分别测量 13.324 kPa、
26.668 7 kPa、39.993 kPa、53.327 3 kPa及 66.61 kPa
五种不同压强下体积分数为 10 000×10−6 的 C2H2

气体在 6 452 cm−1 至 6 453 cm−1 波数范围的吸收

谱线。选择其中 6 452.093 4 cm−1、6 452.477 7 cm−1、

6 452.618 2 cm−1 这 3条相对独立的吸收谱线进

行线型拟合，获得了不同压强下吸收谱线的半

高半宽（HWHM），方块、圆点、三角分别代表

6 452.093 4 cm−1、6 452.477 7 cm−1、6 452.618 2 cm−1，

分别表示在图 7（彩图见期刊电子版）中。对三条

谱线所求的 HWHM进行线性拟合，得到的斜率

为该谱线的压强展宽系数，拟合结果如图 7中

实线所示，分别为 6.318×10−4 cm−1·kPa−1、8.529×
10−4 cm−1·kPa−1 及3.848×10−4 cm−1·kPa−1，与HITRAN
数据库中的理论计算得到的展宽系数不相

符[26-28]。
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图 6    Mks 626B 与 WKM-MCI 压强校准及其相对误差

Fig. 6    Pressure calibration and the relative errors  between
Mks 626B and WKM-MCI
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图 7    三条谱线不同压强下的 HWHM
Fig. 7    HWHM  of  three  absorption  lines  under  different

pressures
 

为了进一步验证本实验所得压强展宽系数

的准确性，对这 3条谱线在多种浓度下的展宽

系数进行测量。选取体积分数分别为 2 000×10−6、
4 000×10−6、6 000×10−6、8 000×10−6、10 000×10−6 的
C2H2 气体，测量其压强展宽系数，其结果如图 8（a）
（彩图见期刊电子版）所示。在图 8中，方块、圆点、

三角分别代表 6 452.093 4 cm−1、6 452.477 7 cm−1、

6 452.618 2 cm−1 在不同浓度下的展宽系数，实线

为该谱线在不同浓度下展宽系数的平均值，分别
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为 6.375×10−4  cm−1·kPa−1、 8.613×10−4  cm−1·kPa−1、
3.875×10−4 cm−1·kPa−1。图 8（b）（彩图见期刊电子

版）为不同浓度下展宽系数与平均值的相对偏差，

均小于 0.04。这说明本实验所测得的展宽系数具

有一定的准确性。

 
 

12
(a)

(b)

6 452.093 4 cm−1

6 452.477 7 cm−1

6 452.618 2 cm−1
10

γ ai
r/
(1

0
−4

cm
−1

·k
P

a−
1 )

R
el

at
iv

e 
er

ro
r

8

6

4

2
0.04

0.03

0.02

0.01

0

2 000 4 000 6 000

Concentration/10−6

8 000 10 000

 

图 8    三条谱线在不同浓度下的展宽系数及相对偏差

Fig. 8    Pressure-broadening parameter  and  relative   devi-
ation  of  three  absorption  lines  at  different  concen-
trations

  

5    结　论

本文提出了一种基于 CRDS的多谱线光谱分

析方法，自主设计搭建了一套基于笼式结构 F-P
腔的 CRDS检测系统，测量了 C2H2 在 6 452 cm−1

至 6 453 cm−1 范围内的 7条谱线的光谱信号，实

现了气体浓度及压强展宽系数的精准测量。通过

测量并拟合多谱线的 C2H2 吸收光谱，可得到气体

的浓度信息。使用 Allan方差对空腔衰荡时间进

行分析，得到在最佳积分时间 203 s时，其最低检

测极限达到 3.517×10−8 cm−1，对应 C2H2 气体的最

小检测体积比为 4.37×10−6,实现了气体浓度的高

精度检测。通过使用定标过的高精度真空计对腔

内压强进行精准测量，结合气体吸收光谱中的压

强展宽效应，精确计算了其中 3条谱线的压强展

宽系数，其在不同浓度下展宽系数的相对偏差小

于 0.04，验证了系统的准确性与稳定性。本文提

出的基于 CRDS的多谱线光谱分析方法提高了

多谱线测量的准确性和适用性。
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