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光谱学技术在温室气体监测方面的研究进展
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摘要:在我国“碳达峰、碳中和”工作开展的背景下ꎬ简要介绍了温室气体的定义、类型及危害ꎮ 介绍了基于光谱学原理

对主要温室气体(二氧化碳、甲烷、氧化亚氮)的监测方法ꎬ如非分散红外吸收光谱法、傅里叶变换红外光谱法、可调谐半

导体吸收光谱法、光腔衰荡法、离轴积分腔法ꎬ并系统阐述了不同技术方法的原理、特点以及应用研究情况ꎮ 最后对相关

国产仪器的研究情况、目前监测存在的问题进行了总结和展望ꎮ
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监测方面的研究进展 [ Ｊ] .化学试剂ꎬ２０２４ꎬ４６(１１):１０５￣
１１３ꎮ

　 　 温室气体是大气中能够吸收来自太阳的辐射

并将其转化为热量ꎬ随后重新辐射出去的一些气

体ꎮ 大气中主要的温室气体包括: 二氧化碳

(ＣＯ２)、甲烷(ＣＨ４)、氧化亚氮(Ｎ２Ｏ)、臭氧(Ｏ３)、
氢氟氯碳化物类(ＣＦＣｓꎬＨＦＣｓꎬＨＣＦＣｓ)、全氟碳化

物(ＰＦＣｓ)及六氟化硫(ＳＦ６)等ꎮ 这些温室气体能

使地球表面温度升高ꎬ类似于大棚将太阳辐射截

留在里面ꎬ将截留下来的太阳辐射吸收以后加热

大棚内的空气的作用ꎮ 这种温室气体使地球平均

温度升高、全球变暖的影响称为温室效应ꎮ 其中

二氧化碳(ＣＯ２)、甲烷(ＣＨ４)和氧化亚氮(Ｎ２Ｏ)
这 ３ 种主要的温室气体对全球平均温度升高的贡

献明显ꎬ比例甚至超过 ６０％以上ꎬ并且相关文献

显示ꎬ这 ３ 种主要温室气体的浓度呈现逐年升高

的趋势ꎬ因此它们也是温室气体研究及管控的主

要对象[１￣１２]ꎮ 温室效应最直接的影响是造成全球

平均温度升高ꎬ进而带来其他一系列问题ꎬ如全球

变暖、气候反常、海平面上升、病虫害增加、沙漠化

面积增大等ꎮ 面对温室气体带来的一系列危害ꎬ

政府相关部门需制定相应的减排措施ꎬ而大气温

室气体监测可为相关政策的制定提供重要的数据

支撑ꎮ 本文就基于光谱学原理的几种监测方法进

行了归纳总结ꎬ系统介绍了不同技术方法的原理、
特点及国内外研究团队开展的应用研究的进展情

况ꎬ并对相关监测仪器的国产化研究情况以及目

前监测技术存在的问题进行总结和展望ꎮ
目前ꎬ大气温室气体监测方法主要包括气相

色谱法、光谱法、卫星遥感监测等ꎬ而光谱法又分

为红外吸收光谱法和激光吸收光谱法ꎮ 基于光谱
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学原理的气体监测技术是目前温室气体监测技术

的主流研究方向ꎬ具有样气检测非接触、响应速度

快、灵敏度高、大范围监测等优点ꎮ 基于红外吸收

光谱技术的监测方法主要有非色散红外吸收光谱

技术 ( ＮＤＩＲ ) 和 傅 里 叶 变 换 红 外 光 谱 技 术

(ＦＴ￣ＩＲ)ꎻ基于激光吸收光谱技术主要有可调谐

半导体激光吸收光谱技术(ＴＤＬＡＳ)、光腔衰荡光

谱技术 ( ＣＲＤＳ) 和离轴积分腔输出光谱技术

(ＯＡ￣ＩＣＯＳ)ꎮ 本文对几种主要的吸收光谱技术进

行介绍ꎮ

１　 温室气体在线监测光谱法

１􀆰 １ 　 非分散红外吸收光谱法(ＮＤＩＲ)
非分散红外吸收光谱技术是红外吸收法的一

种ꎬ利用物质的特定波长光的吸收特性ꎬ通过测量

其强度变化ꎬ根据光强与物质浓度关系(郎伯比

尔定律如公式 １ 所示)ꎬ计算物质浓度如公式 ２ 所

示ꎮ 系统结构图如图 １ 所示ꎮ
Ｉ ＝ Ｉ０ ｅ －αＬＣ (１)

　 　 式中:Ｉ０ 为未吸收之前的入射光强ꎬｃｄ(坎德拉)ꎻＩ 为吸收之

后的透射光强ꎬｃｄꎻＬ 为光通过吸收物质的距离ꎬ光程ꎬｍꎻα 为物

质吸收系数ꎬ表示吸收物质对特定波长光的吸收能力ꎻＣ 为吸性

气体浓度ꎬｍｇ / ｍ３ꎮ
Ｃ ＝ － [１ / (αＬ)] × ｌｎ( Ｉ / Ｉ０) (２)

图 １　 ＮＤＩＲ 分析仪系统结构图[１３]

Ｆｉｇ.１　 Ｓｒｕｃｔｕｒｅ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ ＮＤＩＲ ａｎａｌｙｚｅｒ ｓｙｓｔｅｍ[１３]

国内外学者基于 ＮＤＩＲ 法开展了一系列 ＣＯ２

浓度的研究ꎬ资料显示ꎬ美国于 １９５７ 年最早开始

使用 ＮＤＩＲ 系统观测大气本底 ＣＯ２ 浓度[１４]ꎬ我国

起步相对较晚ꎬ于 １９９０ 年开始采用 ＮＤＩＲ 法分析

大气背景 ＣＯ２ 浓度ꎮ Ｋｅｅｌｉｎｇ 等[１５] 利用 ＮＤＩＲ 设

备在 Ｍａｕｎａ Ｌｏａ 观测站开展大气背景 ＣＯ２ 浓度的

连续观测ꎬ证实了大气 ＣＯ２ 浓度持续上升的趋

势ꎻ周凌晞等[１６] 利用非色散红外吸收法(ＮＤＩＲ)
对瓦里关基准站的 ＣＯ２ 浓度进行长时间监测ꎬ分
析了不同季节不同气象条件(如风速、风向等)下
对 ＣＯ２ 测量值的影响ꎬ并统计了大气 ＣＯ２ 浓度在

不同季节的分布情况和日变化类型ꎬ其中不同季

节 ＣＯ２ 浓度日变化如图 ２ 所示ꎬ分析了 ＣＯ２ 浓度

日变化形成的原因ꎻＮＤＩＲ 技术不仅用于大气背

景浓度的监测ꎬ还用于城市环境空气浓度的监测ꎬ
高松[１７]使用基于非分散红外气体滤光相关法原

理的自动分析仪对上海城区 ２０１０ 年夏季 ＣＯ２ 进

行连续监测ꎬ得到监测期间 ＣＯ２ 平均浓度ꎬ跟全

球同期的本底浓度相比ꎬ该浓度高出约 ６％ꎬ但是

与中国其他地区浓度水平相当或略低ꎬ并且发现

ＣＯ２ 浓度日变化呈现出早晚高峰特征ꎬ通过实际

的案例分析ꎬ得出结论:上海城区 ＣＯ２ 浓度出现

高值是区域输送造成的ꎻＮＤＩＲ 法在气体监测方

面ꎬ会受外界条件(图温度、水分等)影响ꎬ因此在

实际应用中需要将影响因素进行补偿来减小监测

结果误差ꎬ潘甫钱等[１８]设计了单光路双通道非分

散红外 ＣＯ２ 传感器ꎬ使用 ＢＰ 神经网络新方法来

补偿气室温度ꎬ从而减小温度对非分散红外 ＣＯ２

传感器精度造成的影响ꎮ

图 ２　 瓦里关大气本底基准站不同季节

ＣＯ２ 浓度变化[１６]

Ｆｉｇ.２　 Ｓｅａｓｏｎａｌ ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ＣＯ２ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ａｔ

ｗａｒｒｉｇａｌ ｇａｐ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ ｂａｓｅｌｉｎｅ ｓｔａｔｉｏｎ[１６]

从国内外的应用情况来看ꎬ非分散红外光谱

法(ＮＤＩＲ)应用研究开始时间较早ꎬ因此技术成

熟ꎬ而且成本也相对较低ꎬ精度高ꎬ也是世界气象

组织全球观测网 (ＷＭＯ / ＧＡＷ) 推荐在线监测

ＣＯ２ 本底浓度的方法之一[１９ꎬ２０]ꎬ在国内外得到广

泛的应用ꎻ但对 ＣＯ２ 的响应为非线性ꎬ且系统易

受温度、压力等的影响ꎬ在进行高精度观测时对仪

器校标工作要求较高[２１]ꎮ
１􀆰 ２ 　 傅里叶变换红外光谱法(ＦＴ￣ＩＲ)

傅里叶红外光谱仪主要由红外光源、迈克尔

逊干涉仪、样品池、光电检测器等组成ꎮ 其中迈克

尔逊干涉仪是傅里叶红外光谱仪的核心组成部

件ꎬ干涉仪的工作原理是光源发出的光照射到分

束器上ꎬ而分束器像一面同时具备透射和反射能

力的镜子(类似半透半反射镜)ꎬ会将入射光分为

６０１
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两束ꎬ其中一束透射到达一个移动的镜子ꎬ该镜子

以固定速度直线运动ꎻ另一束被反射到一个静止

的镜子ꎮ 这两束光分别经过移动镜和静止镜反射

后ꎬ在分束器处重新汇合ꎮ 由于移动镜和静止镜

的不同状态ꎬ经过分束器分开的两束光会形成不

同的光程差ꎬ导致干涉现象的发生ꎬ干涉仪的工作

原理如图 ３ 所示ꎮ

图 ３　 干涉仪工作原理图

Ｆｉｇ.３　 Ｗｏｒｋｉｎｇ ｐｒｉｎｃｉｐｌｅ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒｆｅｒｏｍｅｔｅｒ

最早的红外光谱仪是以棱镜作为分光元件而

形成的色散型分光光度计ꎬ仪器对环境要求比较

严苛ꎬ对温度、湿度等比较敏感ꎬ分辨率相对较低ꎮ
发展到第二代基于光栅的衍射实现分光的红外分

光光度计ꎬ仪器的分辨率有了很大的提高ꎬ对温

度、湿度等环境要求也有所下降ꎮ 第三代红外光

谱仪是 １９７０ 年以后发展起来的 ＦＴ￣ＩＲꎬ到 １９９０ 年

中期逐步发展成为一种用于大气 ＣＯ２、ＣＨ４ 等痕

量气体的测量方法ꎮ Ｅｓｌｅｒ 等[２２] 用 ＦＴ￣ＩＲ 技术测

定大气中的 ＣＯ２、ＣＨ４ 和 Ｎ２Ｏꎬ分析精度分别为

０􀆰 １５、０􀆰 ９ 和 ０􀆰 ３ ｎｍｏｌ / ｍｏｌꎮ 相对于传统 ＮＤＩＲ 与

ＧＣ 等技术测量温室气体ꎬＦＴ￣ＩＲ 在测量结果上的

表现更加优秀ꎮ 由于其良好的性能表现ꎬＦＴ￣ＩＲ
技术的应用不断发展ꎬ不同形式的傅里叶变换红

外光谱仪根据自身的特点得到相应的应用研究ꎮ
如被动式傅里叶变换红外光谱仪[２３] 具有不需要

人工光源ꎬ测量速度快、随时移动的机动性、可进

行大范围监测等特点ꎬ因此被广泛应用于气体检

测ꎮ Ｓｈｏｍａ 等[２４] 利用 ＦＴ￣ＩＲ 光谱仪ꎬ通过测量太

阳红外吸收光谱ꎬ测量波段为 ７００~４ ３００ ｃｍ－１ꎬ对
２００２~ ２０１９ 年期间 ＣＨ４、Ｎ２Ｏ 等痕量气体总柱浓

度进行反演ꎮ 吕永雪等[２５] 研制了一套开放光路

傅里叶变换红外光谱用于温室气体 ＣＯ２、ＣＨ４ 和

ＣＯ 的高精度检测ꎬ开展了与 Ｐｉｃａｒｒｏ 温室气体分

析仪的比对测试ꎬ比对结果如图 ４ 所示ꎬ结果表明

该系统对于温室气体质量浓度监测的可靠性和准

确性ꎬ还研究了不同气象条件(温湿度、风向、风
速等)对大气中 ＣＯ２、ＣＨ４ 和 ＣＯ 质量浓度的影

响ꎮ 冯明春等[２６] 使用多次反射池 ＦＴ￣ＩＲ 系统对

浙江地区的 ＣＯ２、ＣＨ４、Ｎ２Ｏ 和 ＣＯ 这 ４ 种气体进

行监测ꎬ获取了它们的浓度信息及其变化规律ꎬ同
时进行了系统的性能测试ꎬ测试结果表明ꎬ该系统

是一种有效、快速、直接的环境气体监测手段ꎮ

图 ４　 Ｐｉｃａｒｒｏ 分析仪和 ＯＰ￣ＦＴ￣ＩＲ 系统测量

ＣＯ２(ａ)、ＣＨ４(ｂ)和 ＣＯ(ｃ)质量浓度的相关性分析[２５]

Ｆｉｇ.４　 Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ
ＣＯ２(ａ)ꎬＣＨ４(ｂ) ａｎｄ ＣＯ(ｃ) ｍｅａｓｕｒｅｄ ｂｙ Ｐｉｃａｒｒｏ

ｇｒｅｅｎｈｏｕｓｅ ｇａｓ ａｎａｌｙｚｅｒ ａｎｄ ＯＰ￣ＦＴ￣ＩＲ ｓｙｓｔｅｍ[２５]

可以看出ꎬＦＴ￣ＩＲ 具有高信噪比、响应速度

快、分辨率高等优点ꎬ并且由于 ＦＴ￣ＩＲ 是全光谱分

析技术ꎬ因此可以同时测量多种温室气体浓度ꎬ并
且通过与不同形式的结合可以实现不同的用途ꎬ
如温室气体的本底、廓线、时空变化测量及其同位

素探测等ꎬ但由于 ＦＴ￣ＩＲ 结合方式的多样性ꎬ检测

成分的复杂性ꎬ在得到海量谱图信息及检测数据

的同时ꎬ会面临数据过载与谱图复杂难以处理的

问题ꎬ并且基于 ＦＴ￣ＩＲ 的系统原理结构较为复杂ꎬ
对工程师的仪器操作、维护、数据处理能力都有一

定的要求ꎬ价格也相对较贵ꎮ
１􀆰 ３ 　 可调谐半导体吸收光谱法(ＴＤＬＡＳ)

可调谐半导体激光吸收光谱(ＴＤＬＡＳ)技术

使用可调谐半导体激光器做为光源ꎬ这种激光器

具有窄线宽特性ꎬ并且光源发射的光波长会随注

入电流进行改变ꎬ通过激光器波长的调制ꎬ使激光

器的波长保持在与被测组分气体波长一样或者及

其接近的地方ꎬ这样可以实现对单种气体分子、或
者几种吸收峰接近并且辨别困难的气体成分的检

测ꎮ 基于郎伯比尔定律ꎬ通过将调制激光与气体

分子相互作用ꎬ可实现根据吸收量测量气体分子
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的浓度ꎮ 可调谐半导体激光吸收光谱(ＴＤＬＡＳ)
利用半导体激光器窄线宽的特性ꎬ具备敏锐度

高、动态监测实时性强ꎬ并可同时测量多种组分

的优势ꎮ 这种技术能够利用待测气体分子的独

立吸收谱线进行精确测量ꎬ有效避免不同气体

分子之间的吸收交叉干扰ꎬ从而更准确地识别

待测气体ꎮ
ＴＤＬＡＳ 技术最早由美国科学家 Ｈｉｎｋｌｅｙ Ｅ.Ｄ.

于 １９７０ 年提出[２７]ꎬＴＤＬＡＳ 的光源采用的是单色

光ꎬ具有窄线宽的特点ꎬ在光源发出的光通过样品

气体时ꎬ样品气体会吸收对应波长的光吸收光强ꎬ
可以避免背景气体组分对被测气体的吸收干扰ꎬ
是气体监测领域主流技术之一ꎮ ＴＤＬＡＳ 技术与

长光程形式结合ꎬ利用波长调制技术对选定的激

光器波长进行调整ꎬ可以实现对大气中的 ＣＯ２、
ＣＨ４ 等温室气体进行高精度监测ꎮ 何莹等[２８] 采

用可调谐半导体激光吸收光谱(ＴＤＬＡＳ)技术设

计了 ＣＯ２ 监测仪ꎬ该监测仪结合了波长调制、长
光程等多种技术ꎬ可以实现对 ＣＯ２ 的大范围监

测ꎬ该监测系统对大气中的 ＣＯ２ 进行了连续监

测ꎬ并分析了监测数据得到其变化规律ꎬ同时也验

证了仪器在监测 ＣＯ２ 方面的优点ꎮ 上述的应用

主要是温室气体的浓度分析ꎬ还有一些学者针对

系统本身展开研究ꎮ ＴＤＬＡＳ 技术受外界条件(如
温度、气压等)的影响ꎬ为了尽可能使测量结果准

确ꎬ需要将外界影响因素考虑到最后的测量结果

中来ꎬ还需要借助一些特定的模拟工具和算法对

结果进行处理ꎮ 如袁松等[２９] 设计了一款小型化

的光谱仪用于监测温室气体 ＣＯ２ꎬ仪器基于二极

管吸收光谱技术(ＴＤＬＡＳ)ꎬ采用特定波段激光器

进行直接吸收ꎬ利用数字信号处理器对吸收信号

进行采集处理ꎬ并根据环境温度和高度对气体吸

收浓度进行校正ꎬ系统进行了长时间测试ꎬ验证了

其稳定性和可行性ꎮ 康虎等[３０] 为了精准测定待

测气体的体积分数ꎬ提高可调谐二极管激光吸收

光谱的稳定性ꎬ对 ＴＤＬＡＳ 气体检测系统的扫描信

号进行优化ꎬ计算甲烷、二氧化碳和水蒸气混合气

体的吸收系数ꎬ并使用 Ｓｉｍｕｌｉｎｋ 仿真工具对系统

进行理论仿真ꎬ同时搭建气体检测系统来验证仿

真结果ꎬ结果表明通过优化扫描信号ꎬ气体检测系

统的稳定性得到了提高ꎬ有效降低了系统噪声的

干扰ꎮ 许江文等[３１]以 ＤＦＢ 近红外半导体激光器

为光源ꎬ基于 ＴＤＬＡＳ 技术自主搭建了一套高温高

压校准装置ꎬ对 ＣＯ２ 高温高压谱线参数进行了测

量研究ꎬ研究结果对现有的谱线数据库进行了修

正和补充ꎮ 梁承权等[３２] 搭建了基于 ＴＤＬＡＳ 技

术的气体浓度检测系统来测试甲烷ꎬ通过实验

证实采用小波变换的算法可以减小噪声干扰ꎬ
结果如图 ５ 所示ꎬ通过去噪处理提高甲烷浓度

的检测精度ꎮ

ａ.未去噪ꎻｂ.小波变化去噪后(ｓｑｔｗｏｌｏｇ 固定阈值算法)

图 ５　 未去噪及去噪处理后不同浓度甲烷标气

二次谐波信号谱图[３２]

Ｆｉｇ.５　 Ｓｅｃｏｎｄ ｈａｒｍｏｎｉｃ ｓｉｇｎａｌ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｍｅｔｈａｎｅ
ｓｔａｎｄａｒｄ ｇａｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｂｔａｉｎｅｄ
ｗｉｔｈｏｕｔ ｄｅｎｏｉｓｉｎｇ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｄｅｎｏｉｓｉｎｇ ｂｙ ｗａｖｅｌｅｔ

ｔｒａｎｓｆｏｒｍ ｗｉｔｈ ｓｑｔｗｏｌｏｇ ｆｉｘｅｄ ｔｈｒｅｓｈｏｌｄ ａｌｇｏｒｉｔｈｍ[３２]

可调谐半导体激光吸收光谱(ＴＤＬＡＳ)技术

具有信噪比高、响应快、分辨率高等优点ꎻ选择合

适的激光光源如窄带宽的可调谐激光光源ꎬ可以

选择性的检测样品气体ꎬ避免其他气体的干扰ꎻ能
够进行温室气体点式探测和开放区域探测ꎬ需用

多个激光器可以实现多种气体组分的探测ꎮ
１􀆰 ４ 　 光腔衰荡法(ＣＲＤＳ)

光腔衰荡法的技术原理如图 ６ 所示ꎬ光源采

用脉冲激光器ꎬ衰荡腔由一系列的光学器件组成ꎬ
其中最重要的是两个反射镜ꎬ它们的反射率均在

９９％以上ꎬ衰荡腔中填充有样品气体ꎬ光源发出的

脉冲激光束入射衰荡腔ꎬ衰荡腔中的样品气体吸

收对应波长的光强ꎬ光束在两个反射镜之间来回

反射ꎬ增加了样品气体吸收的有效光程ꎬ切断光源

后脉冲激光束由于在反射镜之间来回反射ꎬ其能

量随时间而不断衰减ꎬ衰减的速度与衰荡腔自

图 ６　 基于 ＣＲＤＳ 的大气 ＣＯ２ 浓度测量原理图[３８]

Ｆｉｇ.６　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ ＣＯ２

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ ｂａｓｅｄ ｏｎ ＣＲＤＳ[３８]
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身的透射、散射和腔内样品气体对光的吸收相

关ꎬ通过测量光腔衰荡时间ꎬ可以计算出样品气

体的含量ꎮ
１９８８ 年ꎬＯｋｅｅｆｅ 等[３３] 首次提出了 ＣＲＤＳ 技

术ꎬ并搭建了首套基于光腔衰荡技术的光谱系统ꎬ
系统采用脉冲激光作为光源ꎬ标志着 ＣＲＤＳ 技术

开始进入光谱检测领域ꎮ 大量科研工作者也开始

加入到针对 ＣＲＤＳ 技术性能提高和应用的研究队

伍中[３４ꎬ３５]ꎮ 这些科研工作人员通过实际应用来

验证 ＣＲＤＳ 在温室气体测量中的性能表现ꎬ２００２
年ꎬＡｗｔｒｙ 等[３６]研制了一种基于连续激光￣光腔衰

荡系统(ＣＷ￣ＣＲＤＳ)ꎬ通过系统检测计算了 ＣＯ２、
ＣＯ 等气体的检出限ꎬ并验证了系统在灵敏度、选
择性和重现性等性能上的表现ꎮ Ｌｏｎｇ 等[３７] 利用

ＣＲＤＳ 技术对 ＣＯ２ 及其同位素进行了大量的测

量ꎬ并对测量结果进行了研究ꎬ使得这一技术在温

室气体测量方面有广泛的应用ꎮ 安徽光学精密机

械研究所刘文清等[３８￣４０] 在 ２０１４ 年成功利用

ＣＲＤＳ 技术对大气中 ＣＯ２ 和 ＣＨ４ 进行高精度测

量ꎬ其中图 ６ 为基于 ＣＲＤＳ 的大气 ＣＯ２ 浓度监测

仪器的原理图ꎬ在青藏高原地利用飞艇实现对

ＣＨ４ 的垂直观测ꎬ结果如图 ７ 所示ꎮ 由于 ＣＲＤＳ
技术是测量物质的衰荡时间ꎬ衰荡时间与腔内透

射、散射等损耗有关ꎬ而与光源发出的光束强度没

有关系ꎬ因此衰荡时间的测量不会因为光源强度

的变化而受到影响ꎬＣＲＤＳ 技术具有高信噪比、稳
定性好、高分辨率、抗干扰能力强等优点ꎬ且系统

操作简单ꎬ综合上述优点ꎬＣＲＤＳ 技术利用其优良

的性能来监测气体浓度的微量变化ꎬ如在线监测

大气中 ＣＯ２、ＣＨ４ 等温室气体本底浓度ꎮ 浦静姣

等[４１]采用美国 Ｐｉｃａｒｒｏ 公司的 Ｇ１３０１ 分析仪在线

监测临安区域大气本地站的 ＣＯ２ 浓度ꎬ该仪器采

用光腔衰荡光谱技术结合波长扫描技术ꎬ通过对

浓度结果的分析ꎬ得出地面风向、风速等气候因素

对 ＣＯ２ 浓度造成的影响ꎮ 臧昆鹏等[４２] 利用商业

化的 ＣＲＤＳ 仪器ꎬ建立了 ＣＯ２ 和 ＣＨ４ 的标校系统

及方法ꎬ通过对环境空气中 ＣＯ２ 和 ＣＨ４ 的浓度测

试ꎬ测试结果充分说明该仪器满足 ＷＴＯ / ＧＡＷ 对

温室气体本底观测的精度要求ꎮ 方双喜等[４３] 组

装了大气 ＣＯ２ 在线观测系统ꎬ该系统基于光腔衰

荡光谱技术(ＣＲＤＳ)ꎬ系统分别在青海瓦里关、浙
江临安、黑龙江龙凤山和北京上甸子 ４ 个大气本

地站对大气 ＣＯ２ 的浓度进行监测ꎬ分析了大气本

地站 ＣＯ２ 浓度的日变化情况和季节变化特征ꎮ

ａ.上升过程ꎻｂ.下降过程

图 ７　 甲烷浓度的垂直分布情况[４０]

Ｆｉｇ.７　 Ｖｅｒｔｉｃａｌ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｍｅｔｈａｎｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ[４０]

１􀆰 ５ 　 离轴积分腔法(ＯＡ￣ＩＣＯＳ)
离轴积分腔法与衰荡法原理相似ꎬ两者均采

用光学谐振腔ꎬ通过谐振腔内的高反射镜使得激

光在光学谐振腔内多次来回反射以增加物质的

有效吸收光程ꎬ不同的是光腔衰荡法采用的是

脉冲激光ꎬ通过测量物质的衰荡时间来定量被

测物质的浓度ꎬ积分腔采用的是连续激光光源ꎬ
通过测量时间积分光强ꎬ得到连续完整的吸收

光谱[４４] ꎮ
离轴积分腔光谱技术(ＯＡ￣ＩＣＯＳ)继承了光腔

衰荡法(ＣＲＤＳ)的优点ꎬ同时进行了一些性能方

面的改进ꎬ是在 ＣＲＤＳ 的基础上逐渐发展来的ꎬ
Ｐａｕｌ 等[４５]于 ２００１ 年首次提出离轴积分腔输出光

谱技术ꎬ并指出了该技术与 ＣＲＤＳ 技术在入射方

式上的差异ꎬ这种入射方式可以有效减少腔内共

振引起的干涉ꎬ从而大大干涉引起的噪声ꎮ 离轴

入射通过调整入射角度使激光与光腔的耦合调节

更加简单ꎬ并且离轴积分腔光谱技术(ＯＡ￣ＩＣＯＳ)
具有稳定性好、准确度高、高灵敏度、高分辨率、抗
干扰能力强等优点ꎬ已被广泛用于 ＣＯ２ 等温室气

体的检测上ꎬ特别是痕量气体检测、同位素分析等

领域ꎮ 张馨木等[４６] 利用基于离轴积分腔技术的

车载分析仪对南京大气中的 ＣＯ２、ＣＨ４ 浓度进行

移动在线监测ꎬＣＯ２ 和 Ｃ 的测量精度分别为 ０􀆰 １、
０􀆰 ６ μｍｏｌ / ｍｏｌꎬ结果显示大气中 ＣＯ２、ＣＨ４ 的浓度

具有明显周期性变化特征ꎮ 李俊豪等[４７] 基于离

轴积分腔光谱技术研制了一套大气 ＣＨ４ 浓度探

测系统ꎬ该系统采用开放光路ꎬ提高系统的灵敏

度、分辨率ꎬ同时采用笼式结构的光学谐振腔ꎬ使
得系统整体更加稳定ꎮ 系统原理图如图 ８ 所示ꎬ
测量结果显示积分时间为 ４ ｓ 时ꎬ系统的最低检

测限为 ０􀆰 ００６ ｍｇ / ｍ３ꎬ通过开展 ＣＨ４ 泄露模拟实

验ꎬ系统对泄露的 ＣＨ４ 进行快速检测的能力ꎬ验
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证了系统各方面的性能及快速检测的能力ꎮ 中国

科学院安徽光学精密机械研究所的研究人

员[４８ꎬ４９]分别利用离轴积分腔输出光谱技术和增

强吸收光谱技术对大气中 ＣＯ２ 进行监测ꎬ实验结

果表明两种技术均可达到较高的精度要求ꎬ其中

研究人员将离轴积分腔输出光谱技术与扫描激光

结合起来对 ＣＯ２ 进行监测ꎬ监测结果表明两种技

术的结合可以大大提高监测的信噪比和灵敏度ꎬ
ＣＯ２ 灵敏度达到 ４×１０－８ ｃｍ－１ꎻ而研究人员利用离

轴积分腔增强吸收光谱技术ꎬ采用可调谐半导体

激光器作光源ꎬ结合波长调制技术对 ＣＯ２ 进行监

测ꎬ其最低测量浓度可达 ０􀆰 ７１ ｍｇ / ｍ３ꎮ 孙守家

等[５０ꎬ５１]利用离轴积分腔输出光谱技术分析了不

同季节北京四环路和华北山区栓皮栎不同高度大

气中 ＣＯ２、１３ＣＯ２ 日变化情况及形成这种情况的影

响因素ꎮ 刘梓迪等[５２] 基于离轴积分腔技术研制

了一套 ＣＯ２ 传感系统ꎬ对大气中的 ＣＯ２ 浓度进行

在线监测并验证了系统的性能ꎮ

ａ.系统结构示意图ꎻｂ.系统实物图ꎻｃ.Ｆ￣Ｐ 腔模型

图 ８　 离轴积分腔输出光谱检测系统[４７]

Ｆｉｇ.８　 Ｏｆｆ￣ａｘｉｓ ｉｎｔｅｇｒａｌ ｃａｖｉｔｙ ｏｕｔｐｕｔ ｓｐｅｃｔｒａｌ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｓｙｓｔｅｍ[４７]

２　 基于光谱学技术分析仪器国内研究情况

工业化革命以来ꎬ随着全球经济的快速发展ꎬ
工业化程度的不断提高ꎬ人类生产活动的加剧ꎬ大
气中 ＣＯ２、ＣＨ４、Ｎ２Ｏ 等主要温室气体的浓度呈现

持续升高的趋势ꎬ对全球生态系统平衡、大气环境

及碳循环产生了严重的影响ꎬ是导致全球变暖的

主要原因ꎬ由其产生的温室效应也带来了海平面

上升、异常气候频发等一系列危机人类生存的问

题ꎮ 国际社会制定了相应的针对温室气体规则ꎬ
我国基于国际履约工作开展及“双碳”目标工作

的提出ꎬ积极开展温室气体浓度变化趋势、空间分

布、构成、性质等各项研究工作ꎬ为实现“双碳”目
标提供重要的数据支撑和依据ꎮ 而温室气体监测

仪器是开展各项研究的重要工具ꎬ我国温室气体

监测研究多依赖于进口设备ꎬ而这些设备价格昂

贵ꎬ维修费用较高ꎬ更换配件耗时长等ꎬ这些问题

严重影响了科研工作的开展进度ꎬ因此高精度温

室气体监测仪器的国产化需求迫切ꎬ同时发展高

精度的国产化温室气体监测仪器也是国家生态环

境监测系统构建工程中的重要组成部分ꎮ
目前在温室气体探测技术方面ꎬ商业化仪器

还是以进口为主ꎬ其中以美国 Ｐｉｃａｒｒｏ、ＡＢＢ 等气

体分析仪器公司为代表ꎬ他们开发了基于目前几

种主流技术的气体监测仪器ꎬ如 ＣＲＤＳ、ＯＡ￣ＩＣＯＳ
等仪器都具备很高的性能水平ꎬ且在温室气体高

精度测量领域占有较大的市场份额ꎮ 德国 Ｂｒｕｋｅｒ
公司超高分辨 ＦＴ￣ＩＲ 分析仪也在全球碳排放观测

网应用上占据一定主导地位ꎮ 而我国在温室气体

监测仪器的研发上也做了很多努力ꎬ仪器性能方

面也在不断的进步ꎬ一些经过性能测试达到要求
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的产品也实现了产业化推广ꎮ 国内的主要研究力

量包括研究所、大学、公司ꎬ他们都在为国产技术

贡献自己的一份力ꎬ如中国科学院安徽光学精密

机械研究所、中国科学技术大学、国防科技大学、
中科光电科技股份有限公司、安徽蓝盾光电子股

份有限公司、聚光科技股份有限公司等ꎮ 中国科

学院安徽光学精密机械研究所、安徽蓝盾光电子

股份有限公司等[５３] 联合研发了基于傅里叶变化

红外光谱的温室气体分析仪器ꎬ该仪器具有完全

的自主知识产权ꎬ为了验证仪器的性能ꎬ该仪器在

黑龙江凤山区域本地站对大气中 ＣＯ２、ＣＨ４、ＣＯ
和 Ｎ２Ｏ 浓度进行监测ꎬ为后续开展 ＦＴ￣ＩＲ 其他方

面的研究工作提供了基础和数据支撑ꎮ 中国科学

院安徽光学精密机械研究所于 ２０１４ 年开始展开

基于 ＣＲＤＳ 技术的温室气体高精度探测技术研

究ꎬ并研制出了高精度 ＣＲＤＳ 温室气体检测样机ꎬ样
机对 ＣＯ２ 的检测范围为 ０􀆰 ０８~１ ８３３ ｍｇ / ｍ３[４７]ꎮ 王

坤阳[５４]基于双路耦合离轴积分腔原理研发了大

气 ＣＯ２、ＣＨ４ 分析仪ꎬ为国产高精度大气温室气体

分析仪的研发打下了重要的基础ꎮ 总体来说ꎬ国
外仪器占有研发早的优势ꎬ仪器性能相对领先ꎬ我
国起步相对较晚ꎬ但是面对存在的问题更加直接ꎬ
省去了不断试错的宝贵时间ꎬ可以专注于突出问

题进行突破ꎬ国产仪器实现弯道超车未来可期ꎮ

３　 总结与展望

温室气体监测对于温室气体排放水平评估、
温室气体减排的推动工作具有重要意义ꎬ是深入

开展碳循环以及气候变换研究的重要基础ꎮ 目前

针对全球碳循环级气候变化的研究正在从不同的

方面开展工作ꎬ其中对于温室气体的监测是重要

的组成部分ꎬ而温室气体背景和区域监测又是监

测研究工作中的热点ꎬ而这些研究对仪器设备具

有很高的性能要求ꎬ如高稳定性、高准确性、高灵

敏度以及仪器操作简单等ꎮ 各国在监测技术方面

也在不停的研发ꎬ新老技术的更替ꎬ监测技术、性
能的不断提高ꎬ使得监测数据更加精准ꎬ我国温室

气体基于光谱学的监测技术经过了近二十年的发

展取得了不错的成绩ꎬ但还是面临着一些问题:
(１)大部分高精度的监测仪器价格相对昂贵ꎬ操
作人员需要具备一定的专业水平ꎬ大规模布点形

成监测网还难以实现ꎻ(２)高精度背景监测仪器

目前主要还是以进口仪器为主ꎬ某些仪器处于垄

断水平ꎬ而且这些仪器对校标工作要求严格ꎬ导致

温室气体监测在空间上的精度不够ꎬ并且更新的

频率也收到限制ꎻ(３)对于温室气体监测ꎬ除了对

监测仪器性能有要求ꎬ进样系统和校标系统也是

保证数据准确性的关键ꎬ采样系统作为温室气体

监测的前处理部分ꎬ对监测结果会造成影响ꎬ前处

理其中的一个很重要的作用及时对温室气体样气

进行除水ꎬ因为样气中含有的水分对监测仪器都

会有一定程度的影响ꎻ为了保证仪器数据测量的

准确性ꎬ需要使用标准气体对仪器进行定期的定

量校准工作ꎬ因此对校准气体进行溯源就显得尤

为重要ꎬ而目前我国的监测工作缺少采样系统和

校标系统的配备ꎬ而且我国的温室气体校标溯源

中心数量不够ꎬ难以满足我国目前对温室气体监

测发展的需求ꎮ 虽然温室气体监测工作存在一定

问题ꎬ监测仪器的性能、数量跟国外水平还存在一

定的差距ꎬ但是这种差距在不断缩小ꎬ特别是在

国家“双碳”目标的推动下ꎬ温室气体相关的监

测技术的发展迫在眉睫ꎬ国家也加大了相应的

支持力度ꎬ国产监测技术未来实现超越也是完

全有可能的ꎮ
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