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摘　要　为精确测量氮气中 痕 量 甲 烷（ＣＨ４）浓 度，设 计 并 搭 建 了 基 于 三 角 环 形 腔 的 连 续 波 光 腔 衰 荡 光 谱

（ＣＷ－ＣＲＤＳ）测量装置。衰荡腔为自主加工设计，由一片曲率半径为１ｍ直径为２５ｍｍ的凹面镜和两片直径

为１２．７ｍｍ的平面镜围成，腔内光路总长为４１０ｍｍ，腔体材料为殷钢。首先，对系统的基线损耗进行了测

量，随后利用氮气作为混合气配置了五种不同浓度的ＣＨ４ 与Ｎ２ 的混合气，利用ＣＨ４在１　６５３．７ｎｍ的吸收

峰（ＣＨ４２ν３带Ｒ５支）对气体进行检测，并根据吸收谱线特性，利用 洛 伦 兹 线 型 函 数 通 过 最 小 二 乘 法 拟 合 出

衰荡时间常数τ并计算ＣＨ４ 浓度，所搭建装置对甲烷浓度（体积分数）的检 测 灵 敏 度 可 达５４×１０－９（五 点 四

亿分之一）。最后对浓度为５１０×１０－９（五千一百万分之一）的ＣＨ４ 在６　０４６．７～６　０４７．２ｃｍ－１范围内的吸收光

谱进行了测量，并将测得数据依照腔自由光谱范围（ＦＳＲ）分 组 后 分 别 拟 合 出τ和 吸 收 系 数，将 所 得ＣＨ４ 吸

收系数与数据库中数据相比，其最大误差低于１．２×１０－９　ｃｍ－１，最高精度达８．８×１０－１１　ｃｍ－１。
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引　言

　　光腔衰荡光谱（ｃａｖｉｔｙ　ｒｉｎｇ－ｄｏｗｎ　ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ，ＣＲＤＳ）技

术利用腔内光的衰减信息来确定目标样品信息，具有灵敏度

高、不受激光强度起伏的影响、激光与 介 质 相 互 作 用 的 路 径

长（可达～１０３　ｍ量级）、免标定、超高分辨率、轻便、实时在

线和方便操作等优点，被用于多种大气成分及同位素观测研

究［１－３］。

甲烷（ＣＨ４）吸收红外线的能力较强，其吸收截 面 比ＣＯ２
高出２３倍，占据整个 温 室 气 体 贡 献 量 的１５％，是 大 气 中 浓

度仅次于ＣＯ２ 的温室气［４］。对甲烷气体进行检测和预警是国

内外研究机构的重要课题：有研究对空气中的ＣＯ２ 和ＣＯ含

量进行了测量；２０１５年，李志新［５］对Ｃ２Ｈ２ 气 体 的 吸 收 谱 线

进行了测量。但对于基于ＣＲＤＳ技术的 甲 烷 浓 度 检 测，国 内

的研究尚显不足，更没有成熟的系列 产 品，并 且 国 内 大 多 用

直型腔或折 叠 腔 做 衰 荡 腔［１］，围 绕 三 角 环 形 衰 荡 腔 展 开 的

ＣＲＤＳ技术的实验研究还鲜有报道。

与直腔相比，环 形 腔 中 转 折 镜 的 加 入 方 便 了 电 压 陶 瓷

（ｐｉｚｅｏｅ　ｌｅｃｔｒｉｃ　ｔｒａｎｓｅｌｕｃｅｒ，ＰＺＴ）的安装并且有效防止了光束

被直接反射回激光器，避免了模 式 拍 频 效 应［６］、多 重 衰 荡 和

标准具效应，提高了衰荡时间的准确 性。虽 然 增 加 了 调 腔 难

度、系统成本和对加工精度的要求，并 且 减 小 了 腔 透 射 光 功

率和腔镜有效反射率，但具有更高的检测灵敏度。

为了精确检测痕量甲烷浓度，并开展基于三角环形腔的

连续 波 光 腔 衰 荡 光 谱 （ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓ　ｗａｖｅ－ｃａｖｉｔｙ　ｒｉｎｇ－ｄｏｗｎ
ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ，ＣＷ－ＣＲＤＳ）装置的研发，建立了气体浓度测量

数学模型，并根据模型完成了系统的 搭 建 与 调 试。配 置 了 不

同浓度 的 甲 烷 样 品 并 进 行 检 测，并 对 浓 度 为５１０×１０－９的

ＣＨ４ 在６　０４６．７～６　０４７．２ｃｍ－１范 围 内 的 吸 收 谱 线 进 行 了 拟

合。

１　实验部分

１．１　ＣＲＤＳ技术

ＣＲＤＳ技术的基 本 原 理 如 图１（ａ）所 示，当 光 源 开 启 时，

由两个或多个高反镜组成的衰荡腔内迅速积累叠加激光，当

信号强度达到设定阈值时，迅速切断 光 源，腔 内 存 留 的 光 在



各镜之间循环反射，腔 透 射 光 强 度 以 指 数 形 式 衰 减。如 图１
（ｂ）所示，当腔 内 没 有 吸 收 介 质 时，引 起 腔 内 的 光 衰 减 的 总

损耗仅涉及镜面损耗（主要为腔镜的吸收、衍射、透射、散射

等），衰减缓慢，当腔内存在吸收介质时，衰减加速，根据衰

减速率差就能提取出吸收介质的浓度信息。

图１　基于ＣＲＤＳ技术的气体探测装置原理示意图

（ａ）：光源切断前后对比图；（ｂ）：气体填充前后对比图

Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｃａｖｉｔｙ　ｒｉｎｇ－ｄｏｗｎ
ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ　ｓｅｔｕｐ

（ａ）：Ｃｏｍｐｅｒｉｓｏｎ　ｂｅｆｏｒｅ　ａｎｄ　ａｆｔｅｒ　ｃｕｔｔｉｎｇ　ｏｆｆ　ｔｈｅ　ｌｉｇｈｔ　ｓｏｕｒｃｅ；

（ｂ）：Ｃｏｍｐｅｒｉｓｏｎ　ｂｅｆｏｒｅ　ａｎｄ　ａｆｔｅｒ　ｇａｓ　ｆｉｌｌｉｎｇ

　　利用吸收光谱技 术 测 量 物 质 浓 度 所 遵 循 的 是 比 尔－朗 伯

（Ｂｅｅｒ－Ｌａｍｂｅｒｔ）定律。光 束 穿 过 吸 收 介 质 时，其 强 度 变 化 可

精确描述为

Ｉｔ
Ｉ０ ＝

ｅｘｐ［－ＰＳ（Ｔ）（ｖ）Ｘｌ］ （１）

式（１）中，Ｉ０ 为初始 光 强，Ｉｔ 为 被 所 穿 过 的 介 质 气 体 吸 收 后

的光强；Ｓ（Ｔ）为气体特征谱线的线强度（ｃｍ－２·ａｔｍ－１），表

示谱线 吸 收 强 度，只 与 温 度 有 关；Ｐ 为 介 质 气 体 的 总 压

（ａｔｍ）；ｌ为有效吸收光程（ｃｍ）；Ｘ为气体的体积浓度；ｖ表

示线型函数（ｃｍ）［７］。

　　将所用的构成图２所示的环形衰荡腔的三面高反镜的反

射率、透射率和自身损耗分别用Ｒｉ，Ｔｉ 和ｌｉ 标记，其 中ｉ＝
１，２或３，分别代表了 输 入 镜 和 输 出 镜 及 调 节 镜，环 形 腔 内

光循环一周所走过路径长度为Ｌｃ，当光电探测器探测到的光

强达到Ｉ０ 时关 断 激 光 器（阈 值 关 断），对 于 充 满 均 匀 吸 收 气

体的腔，腔内光束每环绕一次，光强函 数 都 增 加 一 个 衰 减 因

子：Ｒ１Ｒ２Ｒ３ｅ－αＬｃ，α为总吸收系数，经过ｎ次循环后，腔出射

光信号用递归函数表示为

Ｉｎ ＝Ｉ０［Ｒ１Ｒ２Ｒ３ｅｘｐ（－αＬｃ）］ｎ ＝
Ｉ０ｅｘｐ［－ｎ（－ｌｎＲ１Ｒ２Ｒ３＋αＬｃ）］ （２）

式（２）中的离散变 量ｎ可 转 换 成 连 续 时 间 变 量ｔ，ｔ＝ｎＬｃ／ｃ，
即光在腔中往返ｎ次即传播ｎＬｃ 距离所用的时间，其 中ｃ为

光速，则等式变为

Ｉｎ ＝Ｉ０ｅｘｐ（－ｃ（－ｌｎＲ１Ｒ２Ｒ３＋αＬｃ）ｔ／Ｌｃ）＝Ｉ０ｅｘｐ（－ｔ／τ）
（３）

式（３）中，Ｉ０ 表示切断光源 的ｔ０ 时 刻（初 始）的 光 强，衰 减 时

间常数τ定义为输出光强衰 减 到 初 始 光 强 的ｅ－１时 所 用 的 时

间［见式（４）］

τ＝ Ｌｃ
ｃ（－ｌｎＲ１Ｒ２Ｒ３＋αＬｃ）

（４）

　　由于Ｒｉ 接近于１，则有ｌｎＲｉ≈Ｒｉ－１，式（４）变为式（５）

τ＝ Ｌｃ
ｃ（３－Ｒ１－Ｒ２－Ｒ３＋αＬｃ）

（５）

式中（３－Ｒ１－Ｒ２－Ｒ３）表 示 腔 镜 的 透 射 损 耗，αＬｃ 表 示 光 在

腔内循环一周腔内 介 质 的 吸 收 额 外 损 耗，包 括 杂 质 气 体／液

体的吸收和散射共同决定。腔内没有吸收介质（空腔）时光强

衰减变慢，衰荡时间常数可表示为

τ０ ＝ Ｌｃ
ｃ（３－Ｒ１－Ｒ２－Ｒ３）

（６）

　　通过测量τ０ 和τ，就可以计算出物质浓度。联立式（５）与

式（６）

Ｃ＝ １σｓｃ
１
τ －

１
τ（ ）０ （７）

其中，Ｃ为待测介质的浓度，σｓ 为待测介质的有效吸收截面。

图２　三角环形衰荡腔结构及光路示意图

Ｆｉｇ．２　Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　ｏｆ　ｔｒｉａｎｇｕｌａｒ　ｒｉｎｇ
ｒｅｓｏｎａｔｏｒ　ａｎｄ　ｏｐｔｉｃａｌ　ｐａｔｈ

　　参考 ＨＩＴＲＡＮ发布的 数 据［８］以 及 市 场 上 能 够 提 供 的 光

学器件，以及常温常压下（１ａｔｍ，２９６Ｋ）影响ＣＨ４ 浓度测量

的主 要 干 扰 气 体，包 括ＣＯ２，ＣＯ和 Ｈ２Ｏ，选 取６　０４６．７～
６　０４７．２ｃｍ－１波段进行测量，该波 段 三 种 干 扰 气 体 的 跃 迁 谱

线强度仅为甲烷的１０－３～１０－４，与其他波段相比其强度差较

大，适宜测量。大气中ＣＯ２ 和 Ｈ２Ｏ气体分子浓度比ＣＨ４ 浓

度大，因此在测量 复 杂 环 境 中 的ＣＨ４ 浓 度 时 要 考 虑 排 除 其

干扰，本研究主要检测Ｎ２ 中的ＣＨ４，在此不再赘述。

１．２　ＣＲＤＳ实验装置
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用于ＣＨ４ 浓度检测的ＣＷ－ＣＲＤＳ实验装置如图３所示。

三角环形衰荡腔的输入镜与输出镜都是平面镜，调节镜为凹

面镜。腔上装有进出气口用于腔的清 洗 与 换 气，以 及 铂 电 阻

温度计（深圳，铂电科技，ＢＤ－ＷＺＰ－ＰＴ１００）与压力变送器（昆

山，御宾电子科技，ＨＰＴ７００－１ＭＰａ－０．５）对 腔 内 温 度 与 压 强

进行监测。球 面 镜（调 节 镜）安 装 在 压 电 促 动 器（德 国ＰＩ公

司，ＰＺＴ，Ｐ－８４１．１０）上，用来扫描腔长以完成入射 激 光 与 衰

荡腔的谐振。

光源是单 模 光 纤 分 布 反 馈 激 光 器（爱 尔 兰 Ｅｂｌａｎａ　ｐｈｏ－
ｔｏｎｉｃｓ公，ＤＦＢ，ＥＰ１６５３－ＤＭ－Ｂ），当 环 路 中 的 光 强 达 到 一 定

阈值时，声 光 调 制 器（重 庆，尚 茂 科 技，ＡＯＭ，ＳＧＴＦ１００－
１６５０－１）快速切断 输 入 信 号，并 关 断ＰＺＴ停 止 扫 描。光 纤 准

直透镜组用光纤与ＡＯＭ相接，用以调节激光 的 束 腰 值 使 其

与衰荡腔基模匹配。

图３　用于痕量气体检测的ＣＷ－ＣＲＤＳ实验裝置

Ｆｉｇ．３　ＣＷ－ＣＲＤＳ　ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ　ｓｅｔｕｐ　ｆｏｒ　ｔｒａｃｅ　ｇａｓ　ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ

　　为避免多个模式的并发激 励，提 高 系 统 灵 敏 度［９］，采 用

偏 振 分 光 棱 镜（美 国，Ｔｈｏｒｌａｂｓ，ｐｏｌａｒｉｚｅｄ　ｂｅａｍ　ｓｐｌｉｔｔｅｒ，

ＰＢＳ）对圆偏光 进 行 分 光，其 中Ｐ偏 振 光（Ｐ　ｐｏｌａｒｉｚｅｄ　ｌｉｇｈｔ，

ＰＰＬ）被波长计（美 国ＢａｙＳｐｅｃ’ｓ，ＷａｖｅＣａｐｔｕｒｅ? ＦＢＧＡ－ｓ）接

收用于激光频 率 监 测，ＰＰＬ进 入 衰 荡 腔 用 于 待 测 气 体 的 检

测，Ｓ偏振光（Ｓ　ｐｏｌａｒｉｚｅｄ　ｌｉｇｈｔ，ＳＰＬ）进入气体浓度测量光路

部分。

衰荡腔由一片曲率 半 径 为１ｍ直 径 为２５ｍｍ的 凹 面 镜

和两片直径为１２．７ｍｍ的平面镜围成，腔内光路总长为４１０
ｍｍ，腔体材料为殷钢。

在腔出射镜外侧，用一个 雪 崩 光 电 二 极 管（美 国，Ｔｈｏｒ－
ｌａｂｓ，ＡＰＤ，＃５５－７５７）记录 从 输 出 镜 泄 漏 的 光，并 将 凸 透 镜

（ｆ＝８ｍｍ）放置在 ＡＰＤ前 面 以 聚 焦 腔 出 射 光，使 更 多 的 腔

出射光被 检 测 到。信 号 用 混 合 信 号 示 波 器（深 圳，安 捷 伦

ＭＳＯ６１０４Ａ）收集并保 存（图 中 并 未 示 出），计 算 机 除 了 对 所

记录数据处理外还要实现实验过程的控制。

２　结果与讨论

　　实验中利用高纯度Ｎ２ 制备了五种不同浓 度（体 积 分 数）

的ＣＨ４：１×１０－６，５００×１０－９，２００×１０－９，１００×１０－９和

５０×１０－９。由于混合设备 精 确 度 的 限 制，浓 度 为１×１０－６的

混合物的不确定度为±１０％，浓度为５００×１０－９，２００×１０－９

和１００×１０－９的 混 合 物 的 不 确 定 度 为±２５％，浓 度 为５０×
１０－９的混合物的不确定度为±３０％。

当调谐激光 到ＣＨ４ 吸 收 峰 并 锁 定 后（ＣＨ４ 体 积 分 数 为

５１０×１０－９，Ｐ＝１０１．３２ｋＰａ，Ｔ＝２９７Ｋ），发 现 腔 透 射 光 束

的强度在一小时内的最大变化为吸收特征幅值的１８％（为 实

现现象观测，这里 暂 时 关 闭 了 光 源 的 阈 值 关 断 功 能）。发 生

这种强度波动的原因是激光在吸收峰附近漂移时经历了不同

的吸收强度。基于观察到的强度波动和观察到的吸收特征宽

度，估计强度变化对应于±０．０２ｃｍ－１的最大频率漂移（激光

在通过空腔时的强度稳 定 性 较 好，其 最 大 波 动 小 于５％，因

此光源强度波动不是造成吸收气体存在时透射光强变化较大

的最 主 要 原 因）。ＣＨ４ 吸 收 特 征 较 宽 （ＦＷＨＭ～０．０８７
ｃｍ－１），这种漂移会在ＣＲＤＳ衰荡时间测量期间对吸收产生

显著影响。检测结果会出 现 吸 收 线０．０２ｃｍ－１的 缓 慢 漂 移 的

现象，这是激光器的特征而不是腔形变或外界环境变化的结

果。而空腔透射光强的波动，意味着在 数 十 分 钟 的 时 间 内 激

光与衰荡腔并非一直处于 完 美 的 谐 振 状 态（直 接 测 量 的 激 光

器功率波动小于１％），当缓慢漂移使两者处于略微非谐振状

态时，示波器上看到的衰荡腔透射光的幅值就会下降到约为

峰值幅度的９５％。
锁定激光频率，调 节ＰＺＴ扫 描 腔 长 度 以 通 过 多 个 自 由

光谱范围（ｆｒｅｅ　ｓｐｅｃｔｒａｌ　ｒａｎｇｅ，ＦＳＲ），当 激 光 频 率 与 腔 模 之

一重合时，就能观察到光强度的尖峰，显示出由腔ＴＥＭ００模

式引起的谐振。这些强烈的尖峰之间 的 间 距 近 似 恒 定，表 明
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ＰＺＴ是线性运动的，并且腔的主要模式单一。

将激光频率调谐 到 位 于６　０４６．９５５ｃｍ－１的ＣＨ４ 特 征 吸

收线附近测定了设备基 线 损 耗，在 常 温 常 压 下 测 得 的（环 境

温度为２９７Ｋ，气压为１０１ｋＰａ）腔内充满纯氮气时的衰减时

间τ０ 为５．０６１　７μｓ，误 差Δτ＜±０．００８μｓ，这 对 应 于 平 均

９９．９９１％的有效反射率和约１．５２ｋｍ的路径长度。在特定的

波长和测量条件下，气体浓度Ｃ的测量极限Ｃｍｉｎ为

Ｃｍｉｎ ＝ （３－Ｒ１－Ｒ２－Ｒ３）Δτｍｉｎτ
／ＰＳ（Ｔ０）（ｖ０）Ｌｃ （８）

　　由式（８）τ０ 和 Δτ求 得 的 系 统 的 灵 敏 度 为３．０６×１０－８。

随后展开对几种浓度的ＣＨ４ 的衰荡时间测量。试验期间，每

测完一个混合气体样品的衰减时间，将腔体用氮气反复冲洗

十分钟（这是在实验运行中所花费的典型时间），清空测试设

备中的残留的ＣＨ４ 样品，并再次测量纯氮气的腔 衰 荡 时 间，

以确定腔内存在 的ＣＨ４ 背 景。在 更 换 不 同 浓 度 配 比 的 气 体

时，需要在相同条件下（即 遵 循 上 述 填 充 和 抽 空 衰 荡 腔 的 程

序）进行。

以 下 是 相 应 ＣＨ４ 有 效 浓 度 的 衰 减 时 间：１×１０－６

（４．８１３　６μｓ），５００×１０
－９（４．９３４　６μｓ），２００×１０

－９（５．００１　０１

μｓ），１００×１０
－９（５．０３５　８μｓ），５０×１０

－９（５．０４８　７μｓ）。前 后

对比，检查是否存在 实 验 腔 的ＣＨ４ 污 染，即 是 否 有ＣＨ４ 被

吸附在设备中的玻璃、金属和其他材 料 的 表 面 上，影 响 测 量

结果或使系统难以在痕量水平下工作。

为了从测量的衰 减 时 间 中 获 得ＣＨ４ 浓 度，需 要 通 过 对

各个组分转变的横截面 求 和 来 计 算６　０４６．９６ｃｍ－１处 的 总 有

效横截面。测量中仅涉及一种吸收介质，总吸收ａｃ 的计算公

式见式（９）

ａｃ ＝∑
ｉ
σｉ（ｖ） （９）

　　这里计算的加和覆盖可能被激光激 发 的ｉ跃 迁。结 合 线

强Ｓ与线型函数Ф（ｖ－ｖ０），σｉ 的表达式为

σ（ｖ－ｖ０）＝Ｓ（ｖ－ｖ０） （１０）

式（１０）中，（ν－ν０）是归一化的线轮廓。对于压力为１ａｔｍ环

境温度Ｔ＝２９６Ｋ的ＣＨ４，主 要 的 展 宽 机 制 是 压 力 展 宽，因

此这里用 洛 伦 兹 线 型 拟 合 数 据。利 用 ＨＩＴＲＡＮ 数 据 库 中

ＣＨ４ 的吸收数据，可以确定６　０４６．９６ｃｍ－１处ＣＨ４ 的吸收强

度为３．３９４×１０－１　ｃｍ－１（Ｐ＝１ａｔｍ，Ｔ＝２９６Ｋ）。结合求得的

吸收系数，利用式（７）就可以确定痕量气体浓度。

　　表１显示了 混 合 气 体 中ＣＨ４ 浓 度 的 预 期 值 和 由ＣＲＤＳ
方法测得的有效浓度，浓度差都在气体混合装置的不确定性

范围内。

表１　ＣＨ４ 浓度预期值与实测值

Ｔａｂｌｅ　１　Ｅｘｐｅｃｔｅｄ　ｖａｌｕｅａｎｄ　ｍｅａｓｕｒｅｄ　ｖａｌｕｅ　ｏｆ
ＣＨ４ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

预期值／×１０－９ 衰荡时间／μｓ 实测值／×１０－９

１　０００　 ４．８１２　５　 １００　５
５００　 ４．９３２　１　 ５１０
２００　 ５．０１０　６　 １９８
１００　 ５．０３８　６　 ８９
５０　 ５．０５２　４　 ３６

　　ＣＨ４ 和大气不具有反应性，并且从测量结果和图４可以

看出，不同浓度ＣＨ４ 混 合 气 体 的 腔 衰 减 时 间 的 倒 数 呈 线 性

关系，Ｎ２ 中ＣＨ４ 浓 度 与（１／τ０－１／τ）的 关 系 为１．０２×１０－５

μｓ
－１／１０－９，标准差为５．８×１０－９，表明设备中不存在易于吸

附ＣＨ４ 的材料，损耗 基 线 恒 定，ＣＨ４ 背 景 可 被 当 做 常 数 处

理。

图４　（１／τ－１／τ０）与氮气中ＣＨ４ 浓度的关系曲线

Ｆｉｇ．４　Ｐｌｏｔ　ｏｆ（１／τ－１／τ０）ｖｅｒｓｕｓ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ
ｏｆ　ＣＨ４ｉｎ　Ｎ２

　　以 腔ＦＳＲ为 间 隔 扫 描 了 浓 度 为５１０×１０－９的 ＣＨ４ 在

６　０４６．７～６　０４７．２ｃｍ－１波 段 的 吸 收 谱 线。运 用ｐｉｃａｒｒｏ公 司

提出的扫描激 光 频 率 完 成 激 光 与 腔 膜 的 谐 振，依 照 腔ＦＳＲ
对数据分组处理 的 方 式 拟 合 吸 收 系 数［１０］，其 原 理 如 图５所

示：调谐激光器使 激 光 波 长 在 包 含ＣＨ４ 吸 收 峰 范 围 的λｓ－
λＦ 之间多次扫描；拟合出每次衰荡事件的衰荡时间τｉ，同时

记录波长λｉ、触发时刻ｔｉ，将τｉ、λｉ 和ｔｉ 阵 列 组 织 为ｔｉ 的 函

数，触发时刻ｔｉ 是同组数据 排 序 的 依 据；在 测 量 多 次 后，将

所测数据依照光波长排序分组放入单独的数据仓Ｂｉｎｉ中，基

于该方法可以降低激光频率小量漂移带来的影响。

　　实验中所测谱段 共 跨 过２０个 腔ＦＳＲ，而 激 光 器 的 稳 定

度大于腔ＦＳＲ，测的数据不一定每次都有２０组，但不影响依

据波长 分 组。单 次 衰 荡 时 间 常 数 的 测 量 值 在±０．２７７％的 范

围内 变 化，比 空 腔 测 量 时 的 不 确 定 性（±０．１５８％）要 大，这

是由于吸收导致衰减加快，拟合τ时光强值较低的部分噪声

较大造成的，而激 光 频 率 的 小 量 漂 移 会 因 腔ＦＳＲ的 限 制 不

影响测量结果。

　　结 合 最 小 二 乘 法 分 组 计 算 的 随 频 率 变 化 的 吸 收 系 数

（αｌｏｓｓ＝σｅｆｆＣ，αｌｏｓｓ为总吸收损耗，σｅｆｆ为吸收系数，Ｃ为吸 收 物

质浓度）如图６所示，红点为拟合值，蓝线为理论值，并不是

每个值都 能 完 美 契 合，但 系 数 最 大 误 差 低 于～１．２×１０－９

ｃｍ－１，最高精度达８．８×１０－１１　ｃｍ－１。实 际 测 得 的 数 据 中±
０．２７７％的衰荡时间差值对应于检测ＣＨ４ 时浓度为５４×１０－９

的最小检测灵敏度，与通 过 式（８）用 器 件 参 数 和 吸 收 系 数 计

算的灵敏度一致，依 据 腔ＦＳＲ分 组 求 均 值 的 方 法 与 锁 频 法

相比［１１－１２］，将光源频率漂移对所拟合吸收谱线的影响降低了

２个数量级。

　　系统对于吸收强度低的区域测量误差较大，主要是因为

衰荡时间过短而吸收较弱，ＣＨ４ 吸收引起的衰减被测量误差
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图５　衰荡数据收集与分组原理图

Ｆｉｇ．５　Ｄｅｃａｙ　ｄａｔａ　ｃｏｌｌｅｃｔｉｏｎ　ａｎｄ　ｇｒｏｕｐｉｎｇ　ｓｃｈｅｍａｔｉｃ

淹没，衰减曲线的拟合出现偏差，增加 腔 长 并 提 高 腔 镜 反 射

率以提高衰荡时长是下一步的研究重点。分光解决了腔内不

同偏振分量引 发 的 多 模 谐 振 问 题，但 会 引 起 腔 内 光 强 的 减

小，降低光强探测精度，提高光源有效 功 率 也 是 亟 待 解 决 的

问题。而检测环境温度的变化低于０．２５Ｋ压强变化低于０．１

图６　浓度（体积分数）为５１０×１０－９的

ＣＨ４ 的吸收系数随频率的变化

Ｆｉｇ．６　Ｔｈｅ　ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ　ｏｆ　ＣＨ４ａｔ　５１０×１０－９

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ　ｖａｒｉｅｓ　ｗｉｔｈ　ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ

ｋＰａ，ＣＨ４ 吸收强度的变化低于２．８５×１０－１３　ｃｍ－１／１０－９，不

会造成较大影响。另一个可能原因是数据库中甲烷吸收光谱

存在误差，或有些吸收峰没有计入，不 过 这 需 要 在 苛 刻 的 测

量环境条件下进行大量实验验证，目前实验室不具备这种条

件。

３　结　论

　　利用腔内 光 路 总 长 为２１０ｍｍ三 角 环 形 衰 荡 腔 搭 建 了

ＣＷ－ＣＲＤＳ系 统，测 量 了 所 配 置 ＣＨ４ 气 体 的 浓 度 及 其 在

６　０４６．７～６　０４７．２ｃｍ－１波段的吸收情况，利用腔的自由光谱

范围对测量的浓度为５１０×１０－９的ＣＨ４ 吸 收 光 谱 数 据 分 组，

并利用最小二乘 法 对 数 据 处 理 分 析，得 到 系 统 对ＣＨ４ 浓 度

的测量灵敏度达５．４×１０－８。所 搭 建 系 统 弥 补 了 国 内 对 三 角

环形衰荡腔及痕 量ＣＨ４ 探 测 仪 器 研 究 的 不 足，验 证 了 三 角

环形腔对噪声 的 抑 制 作 用 和 超 高 灵 敏 度。随 后 的 研 究 工 作

中，需要增加腔 长、提 高 腔 镜 反 射 率、提 高 光 源 有 效 功 率，

并将系统应用到复杂环境下的痕量ＣＨ４ 探测中。
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