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基于量子级联激光器高灵敏快速检测机动车
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摘要　机动车尾气中的主要成分一氧化碳（ＣＯ）和一氧化氮（ＮＯ）不仅污染环境，对人体也有直接危害。由于ＣＯ

和ＮＯ在中红外波段有强吸收谱线，适合采用红外吸收光谱技术进行检测。介绍了一种基于室温脉冲量子级联激

光器测量尾气中ＣＯ和ＮＯ的装置，该装置利用长脉冲量子级联激光器产生的线性啁啾扫描气体分子完整的吸收

谱线，测量精度高而且响应速度快，可达到低于１Ｈｚ的时间分辨率。对行驶状态下机动车排放的尾气进行了测量，

结果显示该系统能够实时快速地测量不同车辆的尾气排放，并得到了不同燃油车型尾气中ＣＯ和ＮＯ的浓度分布。

分析了浓度分布差异产生的原因。
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１　引　　言

机动车尾气排放是影响城市大气环境质量的主

要因素之一，机动车行驶时燃烧汽油或柴油排放的

大量有害气体是主要的空气污染源［１］。汽车尾气成

１２１５００３１
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分非常复杂，其主要污染物一氧化碳（ＣＯ）、氮氧化

物（ＮＯ狓）、碳氢化合物（ＨＣ）、铅（Ｐｂ）、苯并芘（ＢａＰ）

等［２］不仅污染环境，对人体也有直接危害。尾气中

的ＣＯ易与血液中的血红蛋白结合，导致人体各部

分组织缺氧。而机动车排放的ＮＯ在空气中很快被

氧化成 ＮＯ２，成为一种毒性很强的腐蚀剂，吸入肺

内会导致胸闷、咳嗽、气喘甚至肺气肿等症状［３］。因

此，对机动车尾气中的ＣＯ和 ＮＯ进行实时监测十

分必要。由于我国传统的汽车排放检测法“工况法”

和“怠速法”无法测量机动车实际运行状态下的尾气

排放，近年来开始诉诸光学检测方法。光谱分析技

术具有监测范围广、速度快、便于进行长期动态监测

等优势［４］。当前采用非分光红外法（ＮＤＩＲ）和红外

傅里叶变换光谱技术（ＦＴＩＲ）可以实现对尾气中ＣＯ

和ＮＯ的同时测量，但是前者不具有足够的灵敏度

以测量大的动态范围的机动车排放，只有对高排放

量的机动车才可靠；而后者由于其内部机械结构的

限制，响应速度较慢，无法识别行驶过程中不同车辆

排放的尾气。

量子级联激光器（ＱＣＬ）是近年来发展起来的

理想的中红外光源之一，它具有宽调谐范围和高输

出功率，并且能够在室温下工作。由于其在中红外

区有大范围的输出波长（３．１～２４μｍ），因此可以实

现对多种痕量气体的高灵敏检测［５］。本文介绍了一

种基于中红外量子级联激光器检测机动车排放尾气

中ＣＯ和ＮＯ的装置，它以可调谐的量子级联激光

器作为光源，利用气体分子在中红外波段的基频“指

纹”吸收特征获得待测气体分子的浓度信息，测量灵

敏度高；由于激光脉冲采用５０ｋＨｚ的重复频率，系

统响应速度快。该系统采用双光源结合体积小巧的

多次反射池，实现了对尾气中ＣＯ和ＮＯ的测量，能

够真实反映汽车在行驶过程中尾气的排放情况，从

而确定尾气排放超标的机动车，更有效地监测城市

空气质量。

２　ＣＯ和ＮＯ的光谱特征

ＣＯ和ＮＯ在激光器的调谐范围内具有强吸收

谱线，吸收强度可达１０－１９量级。ＣＯ２ 和 Ｈ２Ｏ在这

个光谱区也有吸收，可能会产生干扰。图１，２分别

给出了ＮＯ和ＣＯ，以及ＣＯ２ 和Ｈ２Ｏ分别在１８９９～

１９０２ｃｍ－１波段和２１８９～２１９１ｃｍ
－１波段的谱线分

布，数据来源于 ＨＩＴＲＡＮ０４数据库。对于 ＮＯ，研

究中选择的是中心波长位于１９００．０７ｃｍ－１的吸收

特征谱线。该谱线附近有几条强吸收谱线，分布在不

足０．０２ｃｍ－１的范围之内，由于具有相同的展宽系数，

可看做一条强吸收谱线，线强为几条谱线之和。

图１ （ａ）ＮＯ在１９００ｃｍ－１附近的谱线分布；（ｂ）相同光

谱区 ＣＯ２ 和 Ｈ２Ｏ 的 谱 线 分 布。数 据 来 源 于

　　　　　　　ＨＩＴＲＡＮ０４数据库

Ｆｉｇ．１ （ａ）ＮＯｌｉｎｅｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓｎｅａｒ１９００ｃｍ－１ｔａｋｅｎｆｒｏｍ

ｔｈｅＨＩＴＲＡＮ０４ｄａｔａｂａｓｅ；（ｂ）ＣＯ２ａｎｄＨ２Ｏｌｉｎｅ

ｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓｉｎｔｈｅｓａｍｅｓｐｅｃｔｒａｌｒｅｇｉｏｎａｌｓｏｔａｋｅｎ

　　　　ｆｒｏｍｔｈｅＨＩＴＲＡＮ０４ｄａｔａｂａｓｅ

图２ （ａ）ＣＯ在２１９０ｃｍ－１附近的谱线分布；（ｂ）相同光谱

区 ＣＯ２ 和 Ｈ２Ｏ 的 谱 线 分 布。数 据 来 源 于

　　　　　　　ＨＩＴＲＡＮ０４数据库

Ｆｉｇ．２ （ａ）ＣＯｌｉｎｅｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓｎｅａｒ２１９０ｃｍ－１ｔａｋｅｎｆｒｏｍ

ｔｈｅＨＩＴＲＡＮ０４ｄａｔａｂａｓｅ；（ｂ）ＣＯ２ａｎｄＨ２Ｏｌｉｎｅ

ｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓｉｎｔｈｅｓａｍｅｓｐｅｃｔｒａｌｒｅｇｉｏｎａｌｓｏｔａｋｅｎ

　　　　ｆｒｏｍｔｈｅＨＩＴＲＡＮ０４ｄａｔａｂａｓｅ

从图１，２可见，所选谱线附近只有较弱的 Ｈ２Ｏ

和ＣＯ２ 吸收谱线，因此在一般环境空气水平下ＣＯ２

和 Ｈ２Ｏ的吸收特征谱线不会对ＣＯ和 ＮＯ的吸收

光谱产生干扰。由于待测气体在测量前会先通过一

个空气净化装置去除灰尘，另一方面这样的操作也

将待测气体的水汽含量降到了较低的浓度水平，可

确保测量不受高浓度水汽的干扰。此外在实验室采

１２１５００３２
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用高浓度标准ＣＯ２ 气体（体积分数为２％）对２个调

谐波段内的吸收谱线进行了检验，结果表明所选

ＣＯ和ＮＯ谱线的测量也不会受高浓度ＣＯ２ 的干

扰。因此，虽然机动车排放的尾气中有大量的水汽

和ＣＯ２，但不会影响ＣＯ和ＮＯ的检测。

３　测量原理及装置

３．１　测量原理

吸收光谱法测量的理论依据是ＬａｍｂｅｒｔＢｅｅｒ

定律：强度为犐０，频率为ν的单色激光，通过长度为犾

的吸收介质后，在接收端测得的强度为犐，对于单种

气体分子特定的能级跃迁，则有

犐＝犐０ｅｘｐ［－犘犡犛０Φ（ν－ν０）犾］， （１）

式中犡是吸收池中气体的浓度，犘是反射池中的总

气压；犛０和Φ（ν－ν０）是特定能级的线强和线型。（１）

式可以简化为

ｌｎ
犐０（ ）犐 ＝犘犡犛０Φ（ν－ν０）犾＝犃Φ（ν－ν０），（２）

式中犃表示光谱的积分吸光度，等于犘犡犛０犾。在已

知总压强犘和吸收光程犾时，得到积分吸光度就可

以通过相应温度下的线强（可由 ＨＩＴＲＡＮ０４数据

库得到）来计算目标气体的浓度［６］。

３．２　测量装置

系统以热电制冷的脉冲量子级联激光器作为光

源，针对所测气体的谱线特征选取测量波段。激光

器采用长脉冲自加热的工作模式：激光器的脉冲宽

度设置在几百纳秒，脉冲电流为几安培，叠加在一个

缓慢增加到设定值的直流电压后驱动激光器，高于

激光阈值电流的长脉冲在持续期间产生一个电流脉

冲，引起激光器局部自加热，这种热量在瞬间不会被

温度控制器补偿，因此激光调谐频率作为时间的函

数，几乎是线性地往更低波数（更低频率）变化［７，８］．通

过这种方法可以达到１ｃｍ－１以上的调谐范围和几百

纳秒量级的调谐时间，因此可以在一个激光脉冲上扫

描气体分子完整的吸收谱线，极大地缩短测量时间。

将量子级联激光器与长光程吸收池结合使用，具有高

灵敏度、高选择性以及快速测量等特点。

图３为系统的结构框图。该系统由中红外

ＱＣＬ、光学调整元件、高反射率的多次反射池、中红

外探测器、激光器控制模块和高速数据采集单元等

组成。测量装置上用到的中红外激光光源是中心波

长为２１９０ｃｍ－１（对应ＣＯ）和１９００ｃｍ－１（对应ＮＯ）

的分布反馈式ＱＣＬ，脉冲宽度设置在５００ｎｓ，重复

频率为５０ｋＨｚ，系统响应时间小于１ｓ。激光器的

图３ 实验系统示意图

Ｆｉｇ．３ Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｏｆｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓｙｓｔｅｍ

控制模块可以实现对温度和电流的控制。由于中红

外激光对人眼不可见，用可见光作为指示光，辅助调

节光路。准直之后的中红外光首先到达一个平面反

射镜以改变方向，在与可见光合束之后采用离轴抛

物面镜对光斑进行聚焦压缩以获得更细的光束，这

有利于减少传输过程中光强的损失；压缩后的光束

在经过Ｈｅｒｒｉｏｔ型多次反射池的传输后聚焦到热电

制冷的 ＨｇＣｄＴｅ光电伏型探测器上。探测器的探

测率大于等于２×１０９，响应时间小于等于７ｎｓ。反

射池光程为７６ｍ，基本长度０．５ｍ。系统采用了单

一探测器以避免探测器响应不一致带来的误差，通

过设计激光器的控制电路，两个激光器的信号能够

分时到达探测器上。转换后的电信号由高速数据采

集卡采集后输入计算机存储及处理。经过多次累加

平均后对吸收谱线进行反演可得到气体的浓度信

息。系统采用了多个光学元件，这种设计可以折叠

光路，使系统结构更加紧凑，体积更小。

系统工作时，反射池的进气口与出气口分别与

压力控制器和真空机械泵相连，通过恒定的流速将

待测气体抽入样品池，池中的温度和压强均保持恒

定以获得稳定的吸收线型。对于所有的测量，两个

激光器的温度分别设置在２９℃和１５．５℃左右，以

获得波长１９００ｃｍ－１附近ＮＯ和２１９０ｃｍ－１附近ＣＯ

的吸收谱线。５００ｎｓ的脉宽能够扫描至少１ｃｍ－１

的波长范围从而得到气体分子完整的吸收谱线。测

量时机械泵以２Ｌ／ｍｉｎ的流速对气体进行采样，池

中的气压维持在３０５９０Ｐａ。较低的压强可减小谱

线的展宽效应，提高光谱分辨率。由于光谱平均可

以有效提高信噪比，因此分析光谱都是对５００００个

光谱的平均。

４　系统性能测试

采用国家计量部门检验合格的标准浓度气体，
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利用配气系统配制成不同浓度的气体，分别对系统

的检测限、稳定性和重复性等性能进行了测试。

将配制后的不同浓度样气逐次分别抽入样品池

中，对每种浓度的气体进行多次反复测量，将测得的

浓度与已知浓度对比，如表１，２所示。

表１ ＣＯ测试结果

Ｔａｂｌｅ１ ＴｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓｆｏｒＣＯ

ＳｔａｎｄａｒｄＣＯｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ／１０－６ ２．０３ ４．０７ ６．１０

ＭｅａｓｕｒｅｄＣＯｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ／１０－６ ２．０５ ２．０７ ２．０４ ４．０４ ４．０９ ４．１１ ６．０７ ６．０８ ６．１１

Ｒｅｌａｔｉｖｅｅｒｒｏｒ／％ ０．９９ ２．０ ０．４９ －０．７４ ０．４９ ０．９８ ０．５ －０．１ ０．８

Ｓｔａｎｄａｒｄｄｅｖｉａｔｉｏｎ／１０－８ １．５ ３．６ ２．１

表２ ＮＯ测试结果

Ｔａｂｌｅ２ ＴｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓｆｏｒＮＯ

ＳｔａｎｄａｒｄＮＯｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ／１０－６ １．４２ ３．１０ ５．００

ＭｅａｓｕｒｅｄＮＯｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ／１０－６ １．４１ １．４３ １．４５ ３．０８ ３．３０ ３．１２ ５．０２ ４．９９ ４．９６

Ｒｅｌａｔｉｖｅｅｒｒｏｒ／％ －０．７０ ０．７０ １．７６ －０．３２ ０．９７ ０．４８ ０．４８ －０．１４ ０．７８

Ｓｔａｎｄａｒｄｄｅｖｉａｔｉｏｎ／１０－８ １．８ ２．５ ３．１

　　标准偏差和相对误差定义为

Δ狓ｓｔｄ＝
１

犖－１

２

∑
犖

犻＝１

（狓犻－珚狓）槡
２， （３）

Δ狓＝
狓犻－珚狓

珚狓
×１００％， （４）

式中珚狓为均值

珚狓＝
１

犖∑
犖

犻＝１

狓犻． （５）

图４ 系统稳定性和重复性测试结果

Ｆｉｇ．４ Ｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓｏｆｓｔａｂｉｌｉｔｙａｎｄｒｅｐｅａｔａｂｉｌｉｔｙ

　　采用与上述测量相同的过程，对同一种浓度的

气体连续测量８次，每次测量时间间隔５ｍｉｎ，来验

证系统的稳定性和重复性，其测量结果如图４所示。

ＣＯ的相对误差为０．３９％，标准偏差为１．６×１０－８；

ＮＯ的相对误差为０．３４％，标准偏差为１．４×１０－８。

系统的检测限通常是用空白样本多次测量值的标准

偏差来定义，由于配气系统能配制的最低浓度有限，

基于低浓度样品和空白样品具有相同的统计属性的

假设，采用对空气一段时间连续测量结果的一倍标

准偏差来定义系统的检测限，如图５所示，测量时间

为５ｍｉｎ，ＣＯ和ＮＯ检测限分别可达５．０×１０－９和

３．０×１０－９，完全满足对尾气的测量要求。

图５ 对空气一段时间连续测量的结果

Ｆｉｇ．５ Ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｏｆａｍｂｉｅｎｔａｉｒ

５　外场实验结果

在合肥市科学岛进行了外场实验，该处远离市

区，三面环水，周围又没有工业区和其他污染源，因

此空气洁净，具有较低的ＣＯ与 ＮＯ背景值。实验

时系统的采样口设置在路边，对行驶中车辆排放的

尾气进行了测量。测量结果如图６所示，图中浓度

曲线的显著变化对应着有车经过时的情况。由于车

辆的行驶以及尾气的扩散，浓度的上升与下降很快，

呈现出敏锐变化的尖峰。

图７更加清楚地显示了浓度的快速变化，图中

数据是图６中一段数据放大后的结果。由于系统的

响应时间小于１ｓ，因此可以分辨不同车辆行驶过程

中排放的尾气。每辆车经过时瞬时排放的尾气会产

生一个浓度尖峰，连续经过的车辆则会产生连续的

尖峰，受地面湍流的影响，每个尖峰持续几秒钟的时
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图６ 对行驶中车辆尾气测量的结果

Ｆｉｇ．６ ＲａｐｉｄｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆＮＯａｎｄＣＯｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

ｅｘｈａｕｓｔｅｄｂｙｐａｓｓｉｎｇｍｏｔｏｒｖｅｈｉｃｌｅｓ

间，产生和消散得很快。从图７中还可以发现，同一

时刻ＣＯ和ＮＯ并非产生同样尖锐的浓度变化，这

是由于不同车辆其燃油不同，排放的尾气中ＣＯ和

ＮＯ的浓度具有明显差异。图７中空气背景值为无

车通过时的测量值，测量得到的尾气中气体浓度能

明显区别于背景值。第一组峰为汽油车通过时产生

的排放，汽油车排放的ＮＯ浓度只有１．０×１０－８，而

ＣＯ浓度高达２．９×１０－６；第二组峰为柴油车通过时

的排放，ＮＯ浓度达６．５×１０－８，ＣＯ浓度只有６．０×

１０－７，只比空气背景值高出约５．０×１０－８。

图７ 汽油车和柴油车尾气中的ＣＯ和ＮＯ

Ｆｉｇ．７ ＣＯａｎｄＮＯｅｍｉｓｓｉｏｎｓｉｎｔｈｅｅｘｈａｕｓｔｓｏｆ

ｇａｓｏｌｉｎｅａｎｄｄｉｅｓｅｌｖｅｈｉｃｌｅｓ

有专门的研究表明，汽油车和柴油车由于使用

燃料不同，发动机结构、混合气形成方式和燃烧方式

不同，其ＣＯ和ＮＯ浓度特征也不同
［９］。总体来说，

汽油车具有高的ＣＯ排放值，而柴油车排放的ＣＯ

值较低，ＮＯ狓 却很高。这是因为汽油车的燃料与空

气混合比较均匀，由于采用火花塞放电点火燃烧，燃

烧速度很快，因此存在某些死区点不着火或在某些

工况下断火，使汽油车排放物中有较多的ＣＯ和碳

氢化合物。同时发动机燃烧室内存在高温，又导致

了ＮＯ狓 的产生和排放，因此，汽油车排放的特点是

ＣＯ和碳氢化合物排放量高。而柴油车由于燃料与

空气的混合气比较稀薄，空气的含量有富余，这些富

余的空气在高温作用下容易产生 ＮＯ狓，而ＣＯ和碳

氢化合物则不易形成。因此，柴油车排放特点是

ＮＯ狓 排放量多而ＣＯ和碳氢化合物排放量少。我

们的实验结果比较符合这样的事实。

６　结　　论

外场实验结果表明，采用基于室温脉冲ＱＣＬ的

红外吸收光谱技术能够实现机动车排放尾气的高灵

敏检测。将有效的中红外光源与多次反射池结合检

测气体，灵敏度高而且响应速度快，能够实时测量行

进过程中不同车辆尾气的瞬时排放值，从而确定过往

尾气超标的机动车。ＱＣＬ是近年来发展起来的理想

的中红外光源之一，基于室温脉冲工作ＱＣＬ的相应

检测装置结构简单、紧凑，易于小型化、实用化，不失

为未来机动车尾气快速检测的一种有效选择。
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基于掺犈狉光纤飞秒激光器的光学频率梳的精密锁定
　　超短脉冲技术和光纤制造技术的飞速发展带动

了基于光纤飞秒激光器的光学频率梳的发展。特别

是对于１．５μｍ通信波长段的掺Ｅｒ光纤光学频率

梳，不仅在传输和控制上具有标准产品，更重要的是

通过对其倍频可以取代钛宝石飞秒光学频率梳。最

近，中国计量科学研究院在基于掺Ｅｒ光纤飞秒激光

器的光学频率梳的研究上取得进展，首次实现了基

于掺Ｅｒ光纤飞秒激光器的光学频率梳的精密锁定。

中国计量科学研究院自行研制的基于掺Ｅｒ光

纤飞秒激光器的光学频率梳系统中采用重复频率为

１２８ＭＨｚ的掺Ｅｒ光纤飞秒激光器作为种子源，由

两级单端后向抽运的放大级将激光器的输出功率放

大到３１５ｍＷ，再通过脉冲压缩后进入高非线性光

纤展宽光谱，最终实现了１１００～２２００ｎｍ范围内的

倍频光谱输出。然后，利用单臂犳－２犳系统，通过

参数优化获得了４０ｄＢ信噪比的载波包络位相偏移

频率犳０ 的输出。

从１０ＭＨｚ氢钟信号出来的参考信号通过分配

放大器分成两路分别进入两个低噪声频率综合器。

其中一个频率综合器产生频率为８９９０１０３６５Ｈｚ的

参考信号，作为锁定７倍重复频率犳ｒ的参考信号；

另外一个频率综合器产生频率为２５ＭＨｚ的参考信

号，作为锁定犳０ 的参考信号。

通过对激光器底板的温度控制，并采用腔长反

馈的方法实现了对激光器重复频率２５ｈ的连续锁

定，如图１（ａ）所示。重复频率锁定后的平均值为

１２８４３００５２．１４３Ｈｚ，标准差为５．１５×１０－４ Ｈｚ。通

过对激光器抽运光电流的反馈控制实现了对激光器

载波包络位相偏移频率２０ｈ的连续锁定，如图１（ｂ）

所示。载波包络位相偏移频率锁定后的平均值为

２５ＭＨｚ，标准差（σ）为０．０９３Ｈｚ。

掺Ｅｒ光纤飞秒激光器中重复频率犳ｒ和载波包

络偏移频移频率犳０ 的精密锁定标志着基于掺Ｅｒ光

纤飞秒激光器的飞秒光学频率梳的研制成功。

图１ 计数器采样时间为１ｓ时记录的频率变化。（ａ）重复频率犳ｒ锁定后的频率变化；

（ｂ）载波包络位相偏移频率犳０ 锁定后的频率变化
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