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微机控制的高灵敏度激光光声光谱仪研究!

于清旭 李少成 宋昌烈 林钧岫
（大连理工大学物理系 大连 ’’)!"(）

提要 用计算机对基于 *+ , *+" 激光器的光声光谱仪进行自动控制和数据处理，使得该光谱仪长时间连续自动测

量及对多种气体成分同时测量成为可能，并进一步提高了光谱仪的检测灵敏度和长期运行的可靠性。系统性能检

测实验结果表明，对乙烯气体浓度的检测极限可达到 ’( - ’!. ’"；系统长期测量精度优于 "/。利用该系统对苹果

和樱桃西红柿果实在有氧、无氧和无氧后乙烯释放量的变化进行了长时间的连续监测。
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’ 引 言

激光光声光谱检测技术用于微量气体探测具有

极高的灵敏度，特别是光谱范围在近中红外的 *+
和 *+" 激光器激励的光声光谱仪能够对许多种小分

子气体进行高灵敏度的测量［’，"］。但早期的光声测

量仅限于间断的气体采样，对某种气体的测量通常

只用一条固定的激光线，无法进行背景噪声的扣除

和多种气体成分分析。而实际应用中往往需要长时

间连续监测，如大气环境质量监测和植物组织微量

气体交换研究，都需要连续地测量和记录一些缓慢

的变化过程。另外测量过程中采用多条激光谱线交

替测量不仅可以同时完成对多种气体浓度的测定，

还可以大幅度降低背景噪声的影响，提高光谱仪的

极限测量灵敏度。显然这些工作只有依靠计算机控

制才能完成。本文在 *+ , *+" 激光器光声光谱检测

系统的基础上，设计研制了适用于生物学中微量气

体交换研究的光声光谱自动测量系统，给出了测量

过程控制和数据处理的主要原理、方法和实验结果。

利用该系统对水果在有氧和无氧条件下乙烯生物合

成的规律进行了长时间的监测。

" 测量过程的计算机控制

如图 ’ 所示，计算机控制的光声光谱仪主要包

括以下几部分：’）可调谐 *+ , *+" 激光器，其光谱范

围为 # X $!O（工作物质为 *+）和 V X ’’!O（工作物

质为 *+"），通过计算机控制步进电机转动光栅进行

谱线调谐；"）放置在激光腔内的纵向共振光声池，

其共振管长 ’# BO，管直径 ’( OO，共振频率为 ’’&!
1Y，品质因素 6 7 "’；W）电子检测和控制系统，由

用于检测光声信号的锁相放大器（ZE[E #’!#），快

速热释电激光功率探测器和精密交直流变换放大

器，压电陶瓷（\]0）高压放大控制器，气体采样控制
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器，!" 位多路 #$ % $# 转换器和计算机组成。

图 ! 计算机控制的基于 &’ % &’" 激光器的光声光谱仪和生物样品气体采集系统

()*+! ,-./012)- 3415)6* 78 2./ &’ % &’" 91:/4 ;1:/3 <.7271-7=:2)- :</-2470/2/4 163

;)797*)-19 241-/ *1: :10<9)6* :>:2/0

! +" 气体浓度的计算

根据气体光声光谱理论，光声池中由调制激光

束激励的声波通过微音器探测，由微音器输出的电

信号幅度与气体浓度成正比，可以表示为

! " #!$%&’( ) %&* （!）

式中 ! 为微音器输出信号幅度；# 为光声池常数，决

定于光声池的几何设计；!为气体在激光频率处的

吸收系数；$ 为气体浓度；%& 为激光功率；’( 为微音

器灵敏度；%&·* 为相干噪声，主要是光声池共振管

壁和 ?4/5:2/4 窗片吸收引起的与激光功率成正比的

相干噪声。非相干背景噪声对测量的影响很小，光

声池的设计对背景噪声的屏蔽效果很好，并且锁相

放大器对非相干的白噪声有很高的抑制比。

系统的检测灵敏度极限取决于系统的噪声水

平。为了降低噪声，对单种气体成分的测量，除选择

吸收系数较大的测量线外，还需要一条参考线，这样

对两条激光线有

!! " #!!$%&!’( ) %&!* （"）

!" " #!"$%&"’( ) %&"* （@）

则气体浓度为

$ "（ +! , +"）- #’(（!! ,!"） （A）

其中 +! " !! - %&!，+" " !" - %&"，称为归一化的光声

信号幅度，可见相干噪声的影响可以消除，提高检测

灵敏度。此外，由于将光声池放置在激光腔内，使用

于激发光声信号的激光功率较腔外放置提高约 AB
倍（光栅零级耦合输出 C.，双向激发），由（A）式可

以看出，这将使检测灵敏度提高约 AB 倍。在选择激

光谱线时，应使（!! ,!"）尽量大，同时两条谱线的

频率接近，使噪声系数 * 对两条激光谱线相同。

一般来说，如果样品中有 / 种气体成分，并且这

/ 种气体在激光器光谱范围内都有吸收，则某一条

激光谱线激励的光声信号实际上是所有气体成分贡

献的和，如果选择 / ) ! 条激光谱线测量，其中将本

底噪声作为第 / ) !种气体成分处理，则第 0 条激光

谱线激发的归一化光声信号幅度

+0 !!0!$! )!0"$" ) ⋯ )!0/)!$/)! " "!01$1

0，1 " !，"，⋯，/ ) ! （C）

式中!01 为第 1 种气体对第 0 条激光线的吸收系数，$1

为第 1 种气体的浓度。这是个一阶线性方程组，理论

上只要测出光声信号强度 +0，已知或测出各种气体

的吸收系数!01 就可以唯一地计算出各种气体的浓

度值。实际测量时，激光谱线的选择要注意避免各种

气体吸收系数的线性相关，即每种气体的吸收谱都

要有明显的差异，另外计算程序还要对测量误差与

吸收系数的误差进行修正，这样才能保证计算结果

的唯一性和精度［@］。

系统工作时计算机控制光栅调谐到第一条激光

线 &! 上，测量 %&!，!!，然后依次调谐到 &"，&@，⋯，

&/)! 激光谱线上，完成同样的过程后，求解方程（C）

得出相应气体浓度值 $!，$"，⋯，$/，完成一个测量

周期。

! +! 激光谱线的调谐和测量过程

激光谱线选择和精确调谐过程采用下面的步

骤：
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!）将激光器的光谱线位置和相应待测气体吸

收系数的数据作为数据库存入计算机。

"）根据选定的激光谱线，计算机驱动光栅转至

相应的位置，完成谱线初步选择，然后通过 # $ % 转

换器和高压放大器驱动 &’( 作激光腔长步进扫描，

选择激光功率最大的位置。由于激光器谱线增益加

宽是以压力加宽为主的综合加宽（约 )*+,-），谱线

中心频率处激光增益最大，因而功率最大处即为谱

线中心频率。计算机一旦选定中心频率，将始终跟

踪保持，每做一次测量，在上一次位置附近做一次优

化调整。

.）完成谱线选择后，计算机采集光声信号和激

光功率，然后进行下一条谱线的选择调谐和测量。

/）一组谱线测量完成后，进行浓度计算，保存

并适时显示测量结果，完成一个测量周期。

! 0" 系统软件

软件的设计平台为 12345 67 8 8 ，采用多线程

方法，与同类软件相比可操作性更强。数据检测中

使用了中断方式，有效地节省了测量时间，使检测有

更好的实时性。程序框图如图 " 所示。

图 " 激光光声光谱仪的计算机控制软件方框图

92:0" ;<=>? @2A:BAC =D EFG >=CHIEGB J=DEKABG D=B <AJGB HF=E=A>=IJE2> JHG>EB=CGEGB >=3EB=<

. 实验结果和讨论

" 0# 系统性能的测试

为了运行方便首先在该系统上运行 7L" 激光

器，对微量乙烯气体进行了测量。激光谱线选用

!*MN!C 带的 !（!/）和 !（!"）两条线，乙烯对这两

条线的吸收系数分别为 .*M/ 和 /M.（>CO !AECO !），激

光腔内振荡功率约为 /* 1。用 ! P !*O N的乙烯Q氮
气混合标准气体对系统进行了标定和长期稳定性考

核。将标准气体充入光声池后停止流动，保持封闭，

标定后连续测量 / F，结果显示最大漂移量为"" # "
!"R。实验中对影响稳定性的原因进行了分析。

首先通过改变激光器放电电流或改变激光腔内光阑

孔径改变激光功率，当激光功率变化 / 倍时，相应浓

度值变化小于 "R，没有观察到吸收饱和现象。而

通过改变光栅角度或 &’( 电压改变激光功率时，浓

度测量结果变化十分敏感，说明乙烯在 !*M5!C 附

近的吸收峰在 ! AEC 下仍很尖锐，激光纵模偏离中

心频率会引起吸收系数改变，因此提高计算机驱动

光栅定位精度和 &’( 主动频率跟踪的精度是进一步

提高测量精度的主要途径。另外斩波器频率漂移也

会引起测量误差，但由于光声池的 $ 值不高，斩波

器本身频率漂移很小，一般不会引起明显误差。

系统响应时间一般在秒量级，完成两条谱线的

测量和数据处理约需要 !5 J，主要是光栅调谐，&’(
调谐和锁相放大器与计算机数据通信所占用的时

间，锁相放大器时间常数取 !** CJ。增加计算机采

样平均次数、延长锁相放大器的时间常数对改善短

期测量结果的离散性有效，但不能抑制长期漂移。

光谱仪本底噪声的测量是将高纯氮气充入光声

池，让氮气连续流过光声池，测量相应乙烯的浓度

值。由于高纯氮气（44M444R）中仍含有 !*O N量级的

杂质气体，在流过光声池前首先经过氢氧化钾过滤

器和低温冷阱，以剥离二氧化碳气体和水蒸气等杂

质气体，经 " F 的连续测量，浓度显示值稳定在（*M."
S *M**T）P !*O 4。说明气体中仍含有微量乙烯或其他

杂质不能去除，因为冷阱最低温度约为 O !5* U O
!N*V，该温度下乙烯的饱和蒸气压约为 ! ?&A。但是

测量结果的离散值小于 S T P !*O !"（! W !*!"），因此若

以信噪比等于 ! 作为极限灵敏度，则该系统对乙烯

气体的最低检测浓度 "C23 X !/ P !*O !"。

" 0! 水果缺氧和缺氧后乙烯合成产量变化的监测

乙烯是植物的一种气体激素，植物在生长的不

同阶段乙烯合成的产量不同。在遭受某些外界因素

胁迫时，也会诱导植物增加乙烯产量，乙烯是植物生

理状态的指示剂和调节剂。有关乙烯生物合成途径

及其生理功能的研究是植物学研究的一个重要方
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向［!］。

目前生物学研究的结果确认，乙烯生物合成的

过程可以概括为：

!蛋氨酸 硫腺苷蛋氨酸（"#$ !） %&氨基环

丙烷羟酸（#’’）
(
!
)

乙烯

即乙烯在生物合成中是由 #’’ 氧化生成，在缺

氧的情况下植物组织乙烯生成将停止。

利用微机控制的光声光谱仪对苹果和樱桃西红

柿在缺氧和缺氧后乙烯产量的变化进行了连续观

测。图 * 是对一个苹果乙烯产量的测量结果，其中

纵坐标为乙烯产量 ! " #·$%，# 为乙烯浓度（%+&,），

$% 为气体体积流量（- . /）。该苹果为市售当年 %+ 月

份采摘的乔纳金苹果。将苹果放入一个 % - 的样品

瓶中，交替充入氮气和空气，气体流量为 0 - . /，环境

温度为 ))1。由测量结果可见，苹果从充入氮气到

完全停止乙烯释放约需 %+ /，表明外部无氧后，苹果

组织内已合成的乙烯继续向外释放，同时组织内残

存的氧气还会继续与 #’’ 作用，随着 () 浓度的降

低，乙烯合成的速率减慢，直至完全消耗尽，停止乙

烯合成。由无氧到有氧转换时，乙烯产量在 % / 内

从 + 迅速上升到一个极大值，然后下降到一个相对

稳定的释放量。峰值的产生是由于 #’’ 在无氧期

间在组织内积累，充入空气后迅速氧化合成乙烯的

结果。第二次无氧时，乙烯峰值和平衡时产量降低，

可能是长时间无氧呼吸时的组织内部产生的乙醛和

乙醇对乙烯合成的抑制作用引起的［2］。

图 * 苹果从有氧到无氧环境交替变化时

乙烯释放量的变化

3456* 789/:;<8< =>?@AB94?8 CD>4D94?8 ?E 9/< D==;< E>?F
D<>?G4B&9?&D8D<>?G4B 9>D8H494?8

另一个实验是测量樱桃西红柿在无氧—有氧环

境交替改变时乙烯释放量的变化。将两个约 I 5 的

市售新鲜樱桃西红柿去掉果冠，放入一个 +J) - 的

图 ! 樱桃西红柿随着有氧&无氧环境交替变化

其乙烯产量的变化规律

3456! 79/:;<8< =>?@AB94?8 CD>4D94?8 ?E B/<>>: 9?FD9?<H
E>?F D<>?G4B&9?&D8D<>?G4B 9>D8H494?8

样品瓶，交替通以氮气和空气，其乙烯的释放量的变

化规律与苹果相似，图 ! 给出了连续 %+ / 测量记录

的结果。由于樱桃西红柿体积小，乙烯响应速率比

苹果快得多。测量开始时的乙烯释放峰可能是去掉

果冠引起的胁迫乙烯所致。

! 结 论

由微机控制的高灵敏度光声光谱仪具有极高的

检测灵敏度和长期工作可靠性。该系统可以在计算

机控制下自动采集样品气体，连续测量和记录气体

的浓度。通过对苹果和樱桃西红柿在有氧和无氧环

境下乙烯合成产量变化的检测，显示了该系统用于

低浓度、长时间的连续测量的优越特性。为与微量

气体交换研究有关的生物学研究提供了一种优于常

规气象色谱方法的新的技术手段。
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