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基于光声光谱技术的CO气体探测
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摘要　搭建了基于２．３μm中红外可调谐二极管激光器的CO气体的光声光谱测量系统,并选取４３００．６９９cm－１处
的CO吸收谱线作为传感目标.为了消除较长的CO分子弛豫时间对测量的影响,采用在实验气体中混入水汽的

方式来增强光声信号.通过优化调制参数确定出系统的最佳调制振幅和调制频率分别为４．２９cm－１和７８５Hz.在

最优的实验条件下,所选谱线的二次谐波信号与CO浓度间具有良好的线性关系,其线性度为０．９９４,利用该关系

反演出空气中CO的体积分数约为２．１３×１０－６.最后利用Allan方差对干湿条件系统的长期稳定性进行了分析,

得到系统在干湿条件下的探测极限分别为１．１８×１０－７和０．５８×１０－７,验证了水汽的加入可以有效提高系统对CO
的探测灵敏度.
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Abstract　Acarbonmonoxide CO measurementsystembasedonphotoacousticspectroscopywitha２敭３μmmidＧ
infraredtunablediodelaserisbuilt敭TheCOabsorptionlineat４３００敭６９９cm－１isselectedasthesensingobject敭In
ordertoeliminatetheinfluenceoflongrelaxationtimeofCOmoleculeonmeasurement watervaporisaddedinto
experimentalgastoenhanceCO photoacousticsignal敭Byoptimizingthemodulationparameters theoptimal
modulationamplitudeandmodulationfrequencyofthesystemaredeterminedtobe４敭２９cm－１and７８５ Hz 
respectively敭Undertheoptimalexperimentalconditions thereisagoodlinearrelationshipbetweenthesecond
harmonicsignaloftheselectedspectrallineandtheCOconcentration andthelinearityis０敭９９４敭The２敭１３×１０－６

volumefractionofCOintheaircanberetrievedfromtherelationship敭Finally byusingtheAllanvarianceto
analyzethelongＧtermstabilityofthesystemunderdryandwetconditions thedetectionlimitsunderdryandwet
conditionsare１敭１８×１０－７and０敭５８×１０－７ respectively敭Itisprovedthattheadditionofwatervaporcaneffectively
improvetheCOdetectionsensitivityofthesystem敭
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１　引　　言

CO是一种常见的有毒且具有可燃性的气体,
主要来源于烃类燃料的不完全燃烧,它会妨碍血红

蛋白与氧气的结合,对人的中枢神经系统和心脏造

成威胁,甚至导致人员缺氧中毒[１].此外,CO对大

气中臭氧层的形成也有一定影响,在大气化学中扮

演了重要角色[２Ｇ４],同时它也是大气的重要污染物之

一.因此,CO浓度检测对人类生命安全及大气污

染防治均具有十分重要的意义.
随着CO污染日渐加剧,CO的浓度水平已成

为城市空气污染指数中的重要指标,进而推动了对
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CO气体检测技术要求的提升.常见的CO检测技

术包括气相色谱分析技术[５]、非分散红外技术[５Ｇ７]、
传感器阵列技术、光声光谱(PAS)技术[８Ｇ１３]等.其

中,光声光谱技术是在美国著名科学家Bell[１４]于

１８８０年发现的光声效应的基础上发展起来的一种

新型的微量气体检测手段,是一种通过检测声信号

强度来衡量气体浓度的一种方法[１５Ｇ１６],该方法综合

了气相色谱法、傅里叶红外光谱法等技术的优点,具
有灵敏度高、选择性高、宽动态范围、仪器实现简单

以及快速响应等特点[１７Ｇ１８].２０世纪７０年代初,

Kerr等[１９]首次利用激光光声光谱法探测了气体的

弱吸收,促进了气体光声光谱技术的发展.如今,光
声光谱技术凭借其检测灵敏度高且可以实现多种微

量气体检测的优势,被广泛应用于环境污染监测、医
疗诊断、生命科学、工业处理控制、大气光化学、运动

科学等领域[２０Ｇ２３].
本文利用中心波长位于２．３μm的分布式反馈

(DFB)型可调谐二极管激光器作为光源,将光声光

谱技术与波长调制吸收光谱(WMS)技术相结合,搭
建了用于测量CO气体的光声光谱测量系统,通过

选择CO位于４３００．６９９cm－１处的吸收谱线作为研

究对象,利用其二次谐波信号对CO的浓度进行了

反演,并结合干湿条件下CO的探测极限,实现了对

实际大气中CO的高灵敏度探测.

２　光声光谱的基本原理

光声光谱技术是一种基于光声效应的高灵敏、
高动态范围的量热光谱技术,光声效应的基本过

程[２４Ｇ２６]如图１所示.光声信号的产生是一个复杂的

光、热、声、电有机结合的能量转换过程,基于光声光

谱技术的气体检测过程可分为以下几步[２７Ｇ２８]:

１)用光源照射被测气体,气体分子吸收特定波

长的调制光,由基态跃迁到高能态;

２)处于高能态的分子是不稳定的,气体分子随

即以无辐射跃迁的形式回到基态,以热的方式释放

吸收的能量,使气体周期性受热,从而使光声池内的

气体压强发生变化;

３)如果对光源进行调制,受热气体膨胀产生热

声波,光声池内气体压强产生的频率就会和调制光

源频率相同;

４)高灵敏度的微音器池内感应出与光声池调

制频率相同且周期性变化的气室压力,并将其转化

为电信号,输出的电信号与光声池内待测气体的浓

度具有一定的数学关系,从而可以得到待测气体的

浓度.
当入射光受周期性调制时,压力波P 便呈周期

性变化,可表示为[２９Ｇ３１]
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式中:c为声速;γ 为气体的比热容;t为时间;H 为

气体吸收光后产生的热功率密度.

图１ 气体光声效应的能量转化过程

Fig敭１ Energyconversionprocessofgas

photoacousticeffect

光声信号强度的表达式为
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式中:ω 为调制角频率;l为谐振腔长度;p∗
j (r)为声

波振动简正模式的共轭;r为位置;ωj 为简正模式j
的谐振角频率;PL 为激光功率;V 为谐振腔的体积;

Qj 为模式j 的品质因数;α 为待测气体的吸收系

数;C 为待测气体的体积分数;g(r,ω)为归一化的

光分布函数.
圆柱形光声池中的声场分布可以表示为
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式中:pj(r)为声波振动简正模式;Ij 为简正模式j
的光强.

在实际应用中,光声池在简正模式下工作,在光

声池r处的声压为

p(r,ω)＝－(γ－１)
Qj

ωj

１
VIjpj(r)CαPL,(４)

光声池常数Ccell为

Ccell＝－(γ－１)
Qj

ωj

１
VIjpj(r). (５)

　　因此,对于一定浓度的气体,其产生的光声信号

可表示为

SPA＝CcellαPLC. (６)
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３　实验部分

３．１　谱线选择

谱线的合理选择对于系统的灵敏度、准确度及

成本具有决定性作用.基于 HITRAN数据库中给

出的数据,采用Voigt线型模拟了２．３μm附近CO、

H２O及CO２分子的吸收谱线,并进行了系统分析,
最终选择位于４３００．６９９cm－１处的谱线作为CO测

量的传感目标,如图２所示,该谱线具有较强的吸

收,常温下的吸收线强为２．６２５×１０－２１cm/mol,可
以保证高的测量灵敏度;并且该谱线相对较为独立,
附近不存在其他干扰成分的吸收谱线,非常适合于

在大气探测中的应用.

图２ １８℃下DFB激光器电流Ｇ波数关系以及该

波长范围内CO、H２O及CO２的谱线分布

Fig敭２CurrentＧwavenumberrelationshipofDFBlaserat
１８℃andspectraldistributionsofCO H２O and

　　　　　CO２inthiswavelengthrange

通过对本研究中使用的激光器进行波长标定发

现,当激光器的中心温度设定为１８℃时,激光器的

输出波长能够很好地覆盖上述所选CO的吸收谱

线,图２中给出了该温度下激光器注入电流与其输

出波长之间的对应关系,并通过三阶多项式对该关

系进行了精确的拟合,有效地消除了电流调谐的非

线性效应.另外,图中还给出了在该波长范围内所

存在的CO、H２O及CO２分子吸收谱线的分布情况,
从而进一步证实了所选谱线在本研究中的可行性.

３．２　系统结构

本文所搭建的基于光声光谱和 WMS的CO测

量系统示意图如图３所示,所采用的光源为中心波

长位于２．３μm 的 DFB型可调谐二极管激光器

(Nanoplus),其输出功率约为５mW,线宽近似为

３MHz.采 用 加 法 器 将 函 数 发 生 器 (RIGOL,

DG１０００Z)输 出 的 三 角 波 和 锁 相 放 大 器(Zurich
Instruments,MFLI)输出的正弦波叠加后送入激

光控制器(ILXLightwave,LDCＧ３７２４C),实现对激

光器输出波长的扫描和调制.经调制后的激光束经

准直器(Thorlabs,F２６０APCG１５５０)准直后透过石

英窗(JGS３石英玻璃,透过率为８０％左右)入射到

到光声池中,透射光进入功率计(Thorlabs,S１２０Ｇ
FC),对激光器的功率进行实时监测.声信号产生

时,微音器(北京声望声电技术有限公司,MP２０１)将
感应出池内周期性变化的气室压力,并将其转化为

电信号.由于微音器输出的信号比较微弱,故将该

信号先送入前置放大器(北京声望声电技术有限公

司,MC１０２)进行放大,然后再送入锁相放大器在二

倍频率处进行解调,得到所需的CO二次谐波信号,
并利用数据采集卡进行采集.

３．３　共振频率及品质因子

系统中使用的光声池为共振型光声池,中间谐

振腔的长度为１００mm,腔直径为１０mm,两侧缓冲

腔的直径均为５０mm,缓冲腔两端分别设有进气口

和出气口,两侧采用直径为５０mm的石英玻璃进行

密封.用于探测声信号的柱形微音器安装在谐振腔

中间且紧贴内壁,为了获得最强的光声信号,激光调

制频率须与光声池的共振频率保持一致.为了获得

光声池的共振频率,向池中通入体积分数为０．１％的

CO标准气体,采用一次谐波探测方式,以２０Hz的

步长记录激光器调制频率在１２００~２０００Hz范围内

的光声信号,所得信号幅值随调制频率的变化如图

４所示,通过对所得数据进行洛伦兹拟合可以得到

本系统中所用光声池的共振频率约为１５７０Hz.

光声池品质因子是反映光声池对声波共振增强

性能的重要参数,根据图４所示的光声池的共振频

率,可得

Q＝
f
Δf
, (７)

式中:f 为共振频率,即最佳调制频率(１５７０Hz);

Δf 为１/２共振峰处的全线宽.采用(７)式对图４
中的频率曲线进行分析,得到本实验中的品质因子

约为２４．３,这一结果反映了本光声池设计的合理性.

３．４　最佳调制振幅

在波长调制吸收光谱中,作为调制信号的正弦

波的振幅对谐波信号的幅值具有重要影响.为了获

得所建立的CO光声光谱实验系统的最佳调制振

幅,在三角波频率和峰峰值电压分别固定为０．１Hz
和１V,正弦波频率固定为７８５Hz(光声池共振频率

的一半)的前提下,向光声池中通入体积分数为

０．１％的CO标准气体,然后测量在不同振幅的正弦

波下得到的二次谐波信号,测量结果如图５所示.

０１１１００２Ｇ３
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图３ 气体光声光谱检测结构图

Fig敭３ Schematicdiagramofstructurebasedonphotoacousticspectroscopy

图４ CO气体在不同调制频率下的光声信号

Fig敭４ PhotoacousticsignalofCOgasunderdifferent
modulationfrequencies

可见,该结果与理论所预测的二次谐波信号峰值高

度随调制振幅的变化趋势一致,存在调制系数的最

佳值.据此,实验中选择４．２９cm－１作为最佳调制

振幅.

图５ CO气体在不同调制振幅下的光声信号

Fig敭５ PhotoacousticsignalofCOgasunderdifferent
modulationamplitudes

３．５　湿度对CO分子光声效应的影响

光声信号强度不仅取决于激光功率、共振频率、

麦克风灵敏度、吸收强度以及谐振器体积等因素,还
取决于光激发分子的能量衰减速率,也就是分子的

弛豫时间.光声信号强度的变化可以表示为[３２Ｇ３５]

Vsignal∝
１

１＋(２πfresτ)２
, (８)

式中:fres为激光的调制频率;τ为分子的弛豫时间.
由(８)式可见,如果减少待测分子的弛豫时间,光声

信号幅值就会增加,系统的探测灵敏度也会随之

提高.

CO气体分子的弛豫速率比较慢,可以假设在

COＧN２气体中的弛豫过程,混合物可以通过弛豫时

间τ１＝１＋k１(k１ 是弛豫速率常数)来表征,这个过

程相对缓慢,导致干燥CO的光声信号比较弱;而
H２O分子的弛豫速率比较快,在混合气体中加入水

汽,使吸收光能转化为声能的效率加快,其光声信号

随之增大,此时COＧN２ＧH２O的弛豫时间可以重新

表示为τ２＝１＋k２(τ２＜τ１).这说明了H２O分子可

以有效地促进其他分子发射振动Ｇ平移(VＧT)和振

动Ｇ振动(VＧV)碰撞能量交换,有助于提高气体的弛

豫速率,所以水汽成为了非常好的低能量失活催

化剂.
为了证明水汽分子对光声探测中CO分子弛豫

率的影响,实验中分别对０．２％ COＧN２(CO在混合

气体中的体积分数为０．２％)混合气体进行了不同程

度的加湿,对各相对湿度样品的光声信号进行了测

量,测量过程中光声池内的温度和样品总压力保持

不变,所得CO光声信号幅值随相对湿度的变化趋

势如图６所示.由图６可以看出,相对湿度对光声

信号有很大影响,随着相对湿度增大,CO光声信号

０１１１００２Ｇ４
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持续增强.为了进一步对比相对湿度对CO分子弛

豫率的影响,分别对干燥(过滤过的水汽)及加湿(水
汽浓度近似达到饱和状态)的０．１５％COＧN２样品气

体进行了测量,所得二次谐波信号如图７所示.可

以看出,加湿后的光声信号比干燥时增强了近３倍.
上述实验充分证明了 H２O分子可有效缩短CO分

子的弛豫时间,对光声信号起到增强的作用.

图６ CO在不同相对湿度下的二次谐波信号

Fig敭６ Secondharmonicsignalunderdifferentrelative
humidityofCO

图７ ０．１５％COＧN２气体在干湿情况下的二次谐波信号

Fig敭７ Secondharmonicsignalsof０敭１５％COＧN２

gasindryandwetconditions

４　结果与讨论

在获得系统的各项最佳参数后,在各项最佳条

件下采用搭建的实验系统对CO气体进行了一系列

测量.实验前用高纯N２冲洗光声池并抽至真空,然
后将不同浓度的COＧN２样品气体经过一套自制的

加湿系统后送入光声池中进行测量.自制加湿系统

由一个长度为６０cm加湿管(Permapure,MHＧ１１０Ｇ
２４SＧ４)和循环水泵组成,加湿管的材料为具有半渗

透性 的 Nafion,对 水 汽 具 有 高 度 选 择 性.利 用

Nafion管内外的水蒸气分压差来实现水分的转移,
使水汽浓度近似达到饱和状态,从而实现对样品气

体的充分加湿.实验中对６种不同浓度的加湿COＧ
N２样品气体进行了测量,部分浓度下测得的CO二

次谐波信号如图８所示,信号随浓度明显变化,后续

测量中将利用图中所示的峰值信号进行CO浓度的

反演.采用最小二乘法对各浓度COＧN２中CO的

二次谐波信号峰值进行线性拟合,结果如图９所示,
结果显示样品气体浓度和二次谐波信号峰值之间具

有良好的线性关系,线性相关系数R２为０．９９４.同

时,由上述测量结果可得CO浓度x(％)与二次谐

波信号y 的关系可以表示为

y＝４．５６５４８×１０－４＋０．４７６３２x. (９)

　　对未知浓度的CO气体进行测量后,将测量得

到的二次谐波信号峰值代入(９)式,即可计算得到

CO气体的浓度.图１０给出了一系列COＧN２样品

气体的浓度测量值与配气时记录的浓度值之间的对

比,可见两者之间具有高度的一致性,对各数据点作

线性拟合,得到线性相关系数R２为０．９９３,线性拟合

斜率k 为１．００６±０．０２２,这说明本系统测量的不准

确度为０．６％,测量误差主要来自配气时的浓度误差

及对所测谐波信号进行线型拟合时的取峰值过程.

图８ 不同浓度CO气体的二次谐波信号

Fig敭８ SecondharmonicsignalofCOwithdifferent
concentrations

图９ 二次谐波信号幅值与CO浓度的线性关系

Fig敭９ Linearrelationshipbetweensecondharmonic
signalamplitudeandCOconcentration

为了得到空气中CO的浓度,将实验室空气通

入加湿系统后再充入光声池内,进行二次谐波信号

的测量,测得的CO二次谐波信号如图１１(a)所示,
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图１０ CO浓度测量值与反演值之间的对比

Fig敭１０ Comparisonbetweenmeasuredvalueandinversion
valueofCOconcentration

通 过 对 谱 线 进 行 拟 合 得 到 峰 值 信 号 约 为

－０．５５８mV,将其代入CO浓度与二次谐波信号的

线性关系式,得到实验室内空气中CO的体积分数

近似为２．１３×１０－６,略高于室外大气中CO含量的

正常水平,这可能是配气系统或气路稍有泄漏导致

的.另外,可以看出图１１(a)中信号基线部分存在

一定水平的噪声.光声系统中的噪声主要分为两

类,即电噪声、机械噪声等引起的非相干噪声和由非

目标气体吸收产生的与调制频率相关的相干背景噪

声,它们主要是由窗口、池壁及气体中的杂质对激光

的吸收产生的与调制频率相关的噪声,是光声系统

中噪声的主要来源.由于各噪声的来源较为复杂,
一般采用实验的方法来评价系统的噪声水平.为对

本系统的噪声水平进行评估,在光声池内充入高纯

N２的情况下对信号进行了采集,所得背景噪声信号

如图１１(b)所示,可见本系统的背景噪声水平约为

０．０３５mV,结合空气中信号峰值的大小可以计算出

图１１(a)中信号的信噪比约为１５．９,故本系统探测

极限约为１×１０－７.
为了评估系统的稳定性和探测灵敏度,实验中

对实际大气进行了２h的连续测量,并通过 Allan
方差对其进行了分析,结果如图１２所示.通过分析

可以发现:当系统积分时间约为１００s(进行１０次平

均)时,系统对于干湿两种情况下的探测灵敏度分别

约为２．５９×１０－７和１．８８×１０－７;当系统积分时间约

为６００s(进行６０次平均)时,系统对于干湿两种情

况下的探测灵敏度分别约为１．１８×１０－７和０．５８×
１０－７.上述结果说明本系统具有较高的探测灵敏度

和良好的稳定性.通过对干湿两种情况下测量结果

的对比也可以发现,对样品气体加湿能够有效缩短

CO气体分子的弛豫时间,对CO气体分子的光声

信号起到了明显的增强作用.

图１１ 空气中CO气体的二次谐波信号.(a)空气中CO
气体的光声光谱信号;(b)N２背景下的噪声

Fig敭１１Second harmonicsignalof CO gasin air敭

 a PhotoacousticspectralsignalofCOgasin
air  b noiseinN２atmosphere

图１２ 在干湿条件下系统对空气中CO探测的

Allan方差的对比

Fig敭１２ ComparisonofdetectedAllanvariancesofCO
inairunderdryandwetconditions

５　结　　论

本文搭建了基于２．３μm中红外可调谐二极管

激光器的光声光谱测量系统,结合波长调制技术,选
取４３００．６９９cm－１处的CO吸收谱线对其浓度测量

方法进行了研究.在获得系统最佳调制振幅、调制

频率的前提下,利用所测谱线的二次谐波信号峰值

实现了对不同浓度CO气体的测量,进而对空气中

CO的浓度进行了反演.对干湿空气中CO的信号

进行长时间测量,然后利用Allan方差进行分析,结
果发现,对样品气体进行加湿能明显缩短CO气体

分子的弛豫时间,提高CO的光声信号.分析后可

知,在数据测量的平均时间为６００s时,系统对加湿

空气中CO的探测灵敏度约为０．５８×１０－７.本系统

在大气质量评价、密封舱空气监测、矿井中CO排放
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检测等领域均有重要应用,下一步将通过提高激光

器功率及增加吸收路径的方式来进一步提高系统的

探测灵敏度,以扩大其应用范围.
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