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基于 2.33 μm 可调谐激光的石英音叉增强型光声
光谱测量CO研究

胡立兵 刘 锟 王贵师 汪 磊 谈 图 高晓明
中国科学院安徽光学精密机械研究所大气物理化学研究室 , 安徽 合肥 230031

摘要 采用新型的 2.33 mm近红外分布反馈式半导体激光器，开展了基于离轴石英音叉增强型光声光谱(QEPAS)探

测一氧化碳气体的方法研究，并优化了系统的最佳调制频率、调制振幅。系统地研究了不同浓度下一氧化碳的信号，

实验结果表明，离轴石英音叉增强型光声光谱的信号与一氧化碳浓度具有很好的线性关系。锁相积分时间为 1 s时，

功率归一化的最小可探测等效噪声吸收系数为 3 × 10-6 cm-1∙W/ Hz 。
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Research on Detecting CO with Quartz Enhanced Photoacoustic
Spectroscopy Based on 2.33 mmm Distributed Feed Back Laser
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Laboratory of Atmospheric Physico-Chemistry, Anhui Institute of Optics and Fine Mechanics,
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Abstract The novel 2.33 mm distributed feed back laser is used to detect carbon monoxide with off-beam quartz
enhanced photoacoustic spectroscopy (QEPAS). The parameters including modulation frequency, modulation
amplitude are optimized. The signal of off-beam QEPAS versus concentration of carbon monoxide is investigated.
Good linearity between off-beam QEPAS signal and concentration of carbon monoxide is obtained. A normalized

noise equivalent absorption coefficient of 3 × 10-6 cm-1·W/ Hz is obtained with a 1 s time constant of lock- in
amplifier.
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1 引 言
随着现代工业的迅速发展，环境和健康问题日益严重，关于大气环境监测、工业气体排放、呼吸气体测

量等领域的气体传感方法、技术的研究对于人们的日常生产和生活都有着重要的意义。

光声光谱是基于光声效应的光谱技术，探测的是样品吸收光能量而产生的热能，不受散射光的影响。

同时，光声光谱采用麦克风等声学传感器探测光声信号，不受波长选择性等问题的限制，因此同一个光声光

谱仪器可用于任意波长的光源，这是其他吸收光谱技术难以做到的。近几十年来，光声光谱技术得到了较

快的发展。光声光谱使用的声学传感器主要有 4种，分别是基于电容式、电子式麦克风的传统光声光谱 [1-2]，

悬臂增强光声光谱 [3]，基于微电机械系统 (MEMS)技术的微型光声光谱 [4- 5]和石英音叉增强型光声光谱

(QEPAS)[6-7]。
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传统的光声光谱主要是基于电容式、电子式麦克风来探测光声信号，自 1880年 Bell发现了光声效应之

后，就开展了相关的应用研究。由于麦克风的响应频率很宽，很容易受到周围环境噪声的影响，因此传统光

声光谱的应用受到一定的限制。2002年，美国 Rice大学 Tittle教授和 Anatoliy博士 [8]报道了石英音叉增强

型光声光谱，此后这种光声光谱新技术得到了快速的发展。QEPAS就是利用石英音叉代替传统的麦克风来

探测光声信号。所使用的石英音叉在真空状态下的共振频率为 32.768 kHz。石英音叉的特点使得 QEPAS
具有诸多显著的优点，包括体积小、响应带宽窄、功耗低、能有效抑制环境噪声、灵敏度高等 [9-14]。

随着近年来 QEPAS技术的不断进步，该技术在探测痕量气体方面得到很大发展。国内外很多研究小

组利用不同的方法以及不同波段的激光器对痕量气体进行探测 [15-16]。波长范围从可见光到中红外波段，

包括光参量振荡(OPO)激光器、450 nm 蓝色激光二极管、近红外和中红外分布反馈式(DFB)半导体激光器

等 [17-18]。目前 QEPAS不仅实现对小分子 CO2，CO、CH4，NO2等气体的高灵敏度探测，还实现对氟利昂、三过

氧化三丙酮(TATP)等大分子的探测 [17-19]。

CO气体对环境和人类的生活具有较大的危害性。其主要来源是碳基燃料的不完全燃烧，包括工业生

产中煤的不充分燃烧，机动车燃气燃油等。随着工业化的进程不断发展以及汽车数量的增加，煤、石油等燃

料的消耗逐渐增多，CO的排量逐渐加大，导致 CO对空气的污染也日益加重。另外 CO是有毒气体，当它在

空气中的含量超过一定程度时，就会使人昏迷甚至死亡，对人体有很大危害。因此，开展小型化、便携式 CO
气体传感方法和技术研究具有非常重要的意义。本文采用波长为 2.33 mm 的新型二极管激光光源，开展了

利用 QEPAS探测 CO的研究。实验中采用离轴型声学谐振腔 [20-21]，并利用二次谐波探测技术开展研究，对探

测系统的最佳调制频率、调制振幅进行了优化，系统地分析了不同浓度下对应的 QEPAS信号与 CO浓度之

间的关系。

2 测量原理
2.1 石英音叉增强型光声光谱

QEPAS是光声光谱的一种新技术，与传统的光声光谱技术最大的区别是利用石英音叉(电子钟表中剥

去壳的石英振荡器)探测光声效应产生的光声信号。传统的共振光声光谱是将光声效应产生的声信号在声

学谐振腔内共振放大，即声能量积累在声学腔内的气体中，然后用麦克风进行探测，而 QEPAS是将光声效

应产生的声信号积累在激烈共振的石英音叉上，具有高 Q值、低噪声的特点。将准直的激光通过透镜聚焦

到石英音叉的两个臂间的狭缝，当有气体吸收时，就会产生气体光声效应。当光源的调制频率设在石英音

叉的共振频率处时，光声效应产生的声波频率就等于石英音叉的共振频率，从而激发石英音叉共振。由于

石英音叉具有压电效应，其共振产生的压电电流通过放大电路转化为电压信号并进行放大后，通过锁相放

大器进行解调，就可得到样品的光声信号。光声信号的大小与气体样品的浓度和吸收强度有关，可表示为 [7]

S = KIαQε , (1)

式中 K为系统常数，I为激光器功率，α 为待测气体吸收系数，ε 为光声转化效率，Q为音叉品质因数，反映了

振动能量的损耗或振动受到的阻尼大小。

为了进一步增加 QEPAS的探测灵敏度，一般在音叉两边各加一个微型共振管以进一步声学放大光声

信号。目前为止，报道的声学谐振腔主要有 4 种构型，分别是双管同轴 QEPAS，离轴 QEPAS，单管同轴

QEPAS和 T型管 QEPAS[22]。实验中采用离轴型声学谐振腔，如图 1所示。与双管同轴或单管同轴相比，离

轴型谐振腔的内径可根据需要选择，同时能提供较大的增强因子 [20]。而且离轴结构由于可采用较大内径的

声学谐振腔，降低了对光束质量的要求，这样能将光源扩展到光束质量较差的宽带光源 [17]。

图 1 (a) 中间设有狭缝的声学谐振腔 ; (b) 离轴石英音叉增强型光声光谱的吸收探测模块

Fig.1 (a) Acoustic resonator with a slit in the middle part; (b) absorption detection module of off-beam QEPAS
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2.2 实验系统

实验所用的装置示意图如图 2所示。

图 2 实验装置示意图

Fig.2 Schematic of the experimental setup

采用法国蒙彼利埃第二大学最新制造的 2.33 mm DFB激光器，波长在 2.33 mm附近且连续可调，输出最

大光功率约为 2 mW。由于此DFB激光器不是集成的商业激光器，光束有很强的发散性，功率有很大损失 [23]，

最终经过准直进入样品池的实际利用功率约为 0.2 mW。实验中所用的准直透镜焦距为 12 mm，准直后的光

由一个焦距为 30 mm的透镜聚焦到声学谐振腔内，利用光斑分析仪判断光是否完全通过声学谐振腔。实验

中利用的石英音叉 (KDS)的频率为 32746.4 Hz，在 1 atm 条件下其品质因数 Q 值为 11000(真空中为

113000)。采用的声学谐振腔为离轴型谐振腔，并对共振管的尺寸参数进行了优化 [24]，其内径为 0.45 mm，长

度为 7 mm。探测谱线选择 CO分子在 4288.29 cm-1处的吸收线，通过 HITRAN理论计算可知其吸收线强度

为 3.459× 10-21 cm-1/(mol·cm-2)。此波长在激光器的可调谐范围内，相对应的激光器温度约为 24 ℃。实验

中，激光器的电流和温度由 ILX Lightwave公司生产的 LDC-3724激光温度电流控制器进行控制，通过改变

激光器的温度和注入的电流分别实现对激光波长的粗调和精细调节。实验中，离轴 QEPAS测量系统采用

的是波长调制二次谐波探测方法。利用南京盛普仪器有限公司生产的数字合成函数信号发生器(SPF120)
产生的正弦信号，并以 f/2 的频率(f为石英音叉的共振频率)对激光器进行波长调制。通过设定激光的调制

频率，使光声效应产生的声波频率等于石英音叉的共振频率，引起石英音叉共振，从而使音叉产生压电效

应，进而产生压电电流。利用自制的、反馈电阻为 10 MΩ 的运放电路将石英音叉产生的压电电流信号进行

放大并转化为电压信号，然后再用锁相放大器(Stanford Research Systems, Model SR 830 DSP)在频率 f处

进行二次谐波解调，便得到了 QEPAS 信号。其中锁相放大器的积分时间设置为 1 s(18 dB/octfilter
slope)。电脑通过 GPIB卡控制锁相放大器和激光控制器。利用安装有数据采集卡的电脑对锁相解调后的

QEPAS信号进行采集与处理。

3 测量结果与分析
CO 在 2.33 mm 附近有若干较强的吸收峰 ,图 3给出了根据 HITRAN08数据库模拟的 4283~4293 cm-1间

50%的 CO吸收谱。当激光器的温度为 24 ℃，电流为 40 mA时，其输出波数为 4288.1 cm-1。因此，选择 CO在

波数为 4288.29 cm-1处的吸收峰进行探测。

一般情况下，光声光谱信号与激光功率成正比关系，因此激光器的功率越高，探测灵敏度越高。然而，

目前大于 2 mm的 DFB半导体激光器制造技术相对不成熟，所以大于 2 mm的商业 DFB半导体激光器市面上

还很少。即使有这类激光器，其输出功率也都很低。由于该激光功率很低，测量过程中采用的是高浓度的

CO样品。QEPAS的特点之一是石英音叉的探测带宽很窄，只有频率在其探测带宽之内的信号，石英音叉才

能响应，这使系统具有很好的抗干扰能力。但对激光的调制频率提出了很高的要求，激光调制产生的光声

信号频率必须与石英音叉的共振频率峰相吻合才能得到最佳的探测信号。因此需要对激光的调制频率进
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行优化，图 4给出了激光调制频率与离轴 QEPAS信号的关系，其中黑点为测量得到的数据，实线为洛伦兹线

型拟合结果。测量结果表明此离轴QEPAS传感装置的最佳激光调制频率为 16373.2 Hz。
波长调制光谱的一个特点是二次谐波信号是调制振幅的函数。二次谐波信号的大小并不完全随着调

制振幅的增加而增加，无论是高斯线型还是洛伦兹线型，都存在最佳调制系数，所以一般情况下需要对调制

振幅进行优化，以便得到最大的信噪比。因此，先对探测 CO的激光调制振幅进行了优化，图 5给出了激光的

调制振幅与 CO的离轴 QEPAS信号的关系。可以看出在调制振幅为 1.5 V(峰峰值)时，得到的信号最强。所

以在后面的测量过程中，激光器的调制振幅设置为 1.5 V(峰峰值)。
在完成调制频率和调制振幅参数的优化后，对离轴 QEPAS传感装置对 CO的浓度响应、探测灵敏度和

噪声等特性进行了实验测量。实验结果表明，在低压下基于 QEPAS的传感器具有更高的探测灵敏度，但在

低压下工作需要压力控制器、采样泵等测量附件，不适合实际测量需求，因此目前的实验测量选择在 1 atm
条件下进行。在离轴 QEPAS 传感装置对 CO 浓度的响应特性研究中，不同浓度的 CO 通过 N2稀释 CO 得

到。气体的测量在流动状态下进行，在配制不同浓度 CO的过程中，N2和 CO的流速利用质量流量计(D08-
1G型数字流量显示仪，北京七星华创电子股份有限公司)进行控制。由于目前此激光器实际利用功率很低，

因此测量在较高的 CO 浓度下进行。图 6 给出了不同 CO 浓度下的离轴 QEPAS 信号。结果表明，离轴

QEPAS信号大小与探测气体 CO的浓度具有很好的线性关系。并且基于 QEPAS的传感器具有很宽的动态

测量范围，即传感器既能测量低浓度，也能测量高浓度。这是除光声光谱外其他传统的吸收光谱难于实现

的，一般的可调谐激光吸收光谱(TDLAS)的测量线性范围小于 104，而光声光谱可高达 108。

图 7给出了最佳调制振幅为 1.5 V时，浓度为 50%的 CO的离轴 QEPAS信号谱图，CO的吸收峰所对应的

激光电流为 47 mA，相应的激光功率为 0.2 mW。探测时锁相放大器的积分时间设置为 1 s。由于激光的输

出功率很低，因此得到的信号也较弱。图 7中非吸收边翼处的噪声为 1.7 mV，相应的信噪比为 50，由此可得

到在 0.2 mW的激光功率下，最小浓度探测灵敏度为 1%。1.7 mV的噪声与石英音叉的理论热噪声值相当，所

以目前的探测灵敏度主要受激光功率的限制，当此波段的激光工艺成熟时，如果输出功率达到 10 mW，则相

应的最小可探测浓度将提高到 10-4量级。由于光声光谱的探测灵敏度与激光功率和吸收线强度成比率，因

此最小可探测灵敏度不能完全描述传感装置的性能，一般用功率归一化的最小可探测等效噪声吸收系数来

图 4 离轴QEPAS频率响应曲线

Fig.4 Off-beam QEPAS signal of resonant

frequency

图 3 根据HITRAN08数据库模拟的 CO吸收谱

Fig.3 Simulated absorption spectra of CO based on

HITRAN08

图 6 离轴QEPAS信号与 CO的浓度关系

Fig.6 Off-beam QEPAS signal as a function of CO

concentration

图5 不同调制振幅下采用离轴型谐振腔探测CO的QEPAS信号

Fig.5 Off-beam QEPAS signal of CO with different

modulation amplitudes
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描述。由之前的参数可计算出实验中探测 CO的离轴 QEPAS传感装置的功率归一化等效噪声吸收系数为

3 × 10-6 cm-1∙W/ Hz 。这个等效噪声吸收系数大于利用离轴 QEPAS探测 H2O所得到的值 [25]，主要原因是 CO
的弛豫速率较低。研究表明，CO、CO2的弛豫速率比较慢，导致由吸收的光能转化为声能的效率相对较低，

因此对这些分子的探测灵敏度要低于弛豫速率快的 H2O、NH3等分子。在 CO 或 CO2样品中加入适当的水

汽，有助于提高其弛豫速率，从而增强信号并提高探测灵敏度 [26-29]。

图 7 1 atm条件下 CO的离轴QEPAS信号

Fig.7 Off-beam QEPAS signal of CO at atmospheric pressure

4 结 论
利用最新的 2.33 mm DFB激光器作为激发光源，开展了离轴 QEPAS探测 CO气体实验研究。采用二次

谐波探测技术，激光调制的最佳调制频率为 16373.2 Hz，相应的最佳调制振幅为 1.5 V。实验结果表明离轴

QEPAS信号大小与探测气体 CO的浓度具有很好的线性关系。系统利用 0.2 mW的激光功率测量 CO 时，最

小 可 探 测 浓 度 为 1 % ，在 1 s 的 锁 相 积 分 时 间 下 ，相 应 的 功 率 归 一 化 的 等 效 噪 声 吸 收 系 数 为

3 × 10-6 cm-1∙W/ Hz 。目前，探测灵敏度主要受激光功率的限制。因信号和光功率成正比关系，随着该波段

的激光工艺成熟，激光输出功率提高后，探测灵敏度将相应地得到很大的改善。另外，CO的弛豫速率慢也

是导致信号相对较弱的一个原因，在 CO 样品中加入适当的水汽，有助于增加 CO 的弛豫速率，从而增强信

号。采用更短焦距的透镜收集光束也将改善激光的实际利用功率，下一步工作将采用更短焦距的透镜，提

高激光的实际利用功率，并且在 CO样品中加入适当的水汽，从而提高信噪比和探测灵敏度。
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