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摘要  锁频技术极大地促进了腔衰荡光谱技术在光谱吸收领域的发展，使腔衰荡光谱技术具有更高精度、更好灵敏度以

及更稳定等优势。本文基于经典腔衰荡光谱技术和锁频技术基本原理，对锁频技术在吸收光谱领域的研究现状以及在

大气痕量气体等不同领域的应用进行综述，列举了几种现阶段腔衰荡光谱领域使用较多的锁频技术并对其进行了分析。

最后结合现阶段锁频技术和腔衰荡光谱技术的发展趋势对锁频技术的应用前景进行了展望。
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Abstract Frequency-locking technology has greatly promoted the development of cavity ring-down spectroscopy in the 
field of spectral absorption.  Therefore, cavity ring-down spectroscopy has gained advantages such as higher precision, 
better sensitivity, and increased stability.  Based on the basic principles of classical cavity ring-down spectroscopy and 
frequency-locking technology, this paper reviews the current research status of frequency-locking technology in the field of 
absorption spectroscopy and its applications pertaining to atmospheric trace gases.  This paper also lists several frequency-

locking technologies that are widely used in the field of cavity ring-down spectroscopy.  Finally, the application prospect of 
frequency-locking technology is determined combining the current development trend of frequency-locking technology and 
cavity ring-down spectroscopy technology.
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1　引　　言

近年来，科学技术飞速发展，科技创新处于前所未

有之大变局，在给人们带来便利和成就的同时，也逐渐

浮现出越来越多的问题［1-2］。温室气体大量排放所导

致的全球变暖和两极冰川融化，氮氧化合物等有毒气

体随意排放所导致的酸雨等，严重危害着人类的健

康［3-4］。激光吸收光谱技术凭借其高灵敏度、高分辨

率、高稳定性、快速响应等特点，被广泛应用于大气气

体、生物医学、同位素等气体检测领域［5］。
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腔衰荡光谱（CRDS）技术［6］在激光吸收光谱法中

最具代表性，具有与入射光腔无关、灵敏度高、分辨率

高等特点，也是现如今使用最为广泛的气体检测方法

之一。为进一步增强 CRDS 技术中光与光腔耦合的耦

合性，提高探测精度，引入锁频技术，形成基于锁频的

CRDS 技术。目前，锁频调制方法包括腔长调制［7］和

频率调制［8］方法。随着数理科学与光学技术的突破，

基于现有的两种调制方法，发展出各式各样的锁频技

术，不同程度地提高了 CRDS 技术的探测精度，为

CRDS 在气体检测领域的发展奠定了重要基础。

近些年对 CRDS 技术的综述［9-14］相对较多，但对

CRDS 中的锁频方法部分的归纳较少。本文综述了基

于锁频的 CRDS 技术的基本原理、锁频技术国内外研

究进展以及应用领域，总结了相关技术特点并对锁频

技术的发展前景进行了展望。

2　CRDS 中的锁频技术

2. 1　经典 CRDS技术原理

经典 CRDS 技术原理如图 1 所示，衰荡腔由两个

反射率在 99% 以上的反射镜组成，衰荡腔中放置被测

物质，激光束入射进衰荡腔，并在两个反射镜之间来回

振荡，衰荡腔外部采用高响应速率的探测器测量随时

间变化的输出光强。该输出光强与反射镜的透过率、

腔内物质的吸收率以及反射镜的衍射效应等有关。由

于选用的反射镜的反射率很高，光的吸收光程很大，因

此可以大大提高气体检出限，实现痕量气体的检测。

CRDS 基于分子吸收光谱方法，在实现过程中满

足比尔-朗博特定律（Beer-Lambert law），即

I1 = I0 exp (-αd )， （1）
式中： I0为初始入射光强；α 为分子吸收率；d 为光腔长

度（光腔中物质分布长度）；I1 为透射光强。设高反镜

的反射率为 R，激光在腔内的往返 n 次，腔内光强的变

化可以表示为

I = I0 R2n exp (-2nαd )= I0 exp [-2n (-ln R + αd ) ]。
（2）

同时，激光在腔内的往返时间为 t1 = 2L c（c 为光速），

激光光束在腔内的往返次数为

n = t
t1

= tc
2L

。 （3）

激光在腔内往返 n 次，腔内光强的变化可以表示为

I = I0 exp [- tc ( )-ln R + αd
L

]。 （4）

当腔体中不含所测物质（空腔），则其光腔衰荡时

间为 τ0 = L c ( 1 - R )。通过对空腔和腔内含有被测气

体时的衰荡时间的差分计算，可以得到
1
τ

- 1
τ0

= cαd
L

 ， （5）

式中，以腔内是否含有被测物体的不同情况所得衰荡

时间的差分计算代替对气体浓度的直接测量。此外，

由于样品的吸收系数可以通过测量样品的衰荡时间直

接计算，因此不需要实验二次校准［15］。CRDS 技术的

样品吸收系数是由腔内物质填充与否的差分计算所实

现的，该技术的灵敏度可以由最小可检测的吸收系

数［16］表示。由式（5）可以直观地看出，采用更高反射率

的腔镜或者增大腔长，都可以提高该技术的灵敏度，同

时，CRDS 技术的灵敏度比传统的光谱吸收技术的灵

敏度高几个数量级，大约在 10−7~10−10 cm−1。

除了以上因素外，激光频率与光腔腔频之间的匹

配结果也在很大程度上影响着 CRDS 技术的灵敏度，

将此匹配过程称为锁频。基于线宽理论和拍频理论，

在 CRDS 技术中锁频结果是影响该技术灵敏度最主要

的因素之一［15］。

2. 2　锁频技术工作原理

频率锁定（锁频）也叫频率匹配，是模式匹配中的

纵模匹配的别称，其匹配结果极大地影响着 CRDS 技

术的测量精度。理想情况下，CRDS 中任意一次的衰

荡事件是中心频率的激光与衰荡腔纵模匹配，高阶模

被抑制，仅仅激发低阶模，使激光在衰荡腔中不断激

荡［17］。然而实际情况中，因为装置、操作等不可避免的

因素，只能尽可能靠近此理想状态，于是便有了对锁频

技术的研究。

将单色激光在衰荡腔中的振荡过程可以看作是激

光在光腔中经历了多次光的干涉，如图 2 所示，再根据

多光束干涉理论以及在单次入射光腔的频域响应特

性，假定腔长为 L，周围环境的折射率为 N1，光腔内物

质折射率为 N2，衰荡腔腔镜分别为 R1 和 R2，光线的入

射角和反射角分别为 θ1 和 θ2，θ1 透射光光强 It 可以表

示为

图 1　光腔衰荡原理示意图［1］

Fig.  1　Schematic diagram of principle of cavity ring-down[1]

I t = E t E *
t = E 0 t1 t2 ′

1 - r1 ′r2 ′e-iφ

E 0 t1 ′t2

1 - r1 ′r2 ′e-iφ 。 （6）

由式（6），基于 Stokes逆关系、欧拉公式以及半角公式，

透射光光强 It也可以表示为

I t = I0
( 1 - R 1 ) ( 1 - R 2 )

( 1 - R 1 R 2 )2 + 4 R 1 R 2 sin2 φ
2

， （7）

式中相位差 φ 为

φ = 4πn2 L cos θ2

λ
。 （8）

由式（8）可知，φ 为 2π 的整数倍时，透射光强 It 达到最

大值。当腔为线性且光从法向入射时，衰荡腔的透射

光强 It表示为

I t ( v )= I0
( 1 - R )2

( 1 - R )2 + 4R sin2 ( 2πn2 L
c

v )
。 （9）

由于复合色光的相干性较单色光弱，因此利用光

的叠加原理来研究光腔的频率响应特性。假设腔镜的

反射率和透射率等于入射复光的每个频率，对于任意

入射光，衰荡腔的输入输出的时域响应可以表示为

E t ( t )= ∑
n = 0

∞

TRn E 0 [ t -( n + 1
2 ) t rt ]， （10）

式中：E 0 为入射光的场强度；E t 为透射光的场强度；T
为腔镜的透射率；R 为腔镜的反射率（假设两腔镜的反

射率相同，且 T + R = 1）；t rt 为往返光程时间。当不

考虑反射镜的相移时，透射光强 It 的光谱密度通过傅

里叶变换表示为

I t ( v )= I0 ( v ) ( 1 - R )2

( 1 - R )2 + 4R sin2 ( πt rt v )
。 （11）

式（11）与式（9）形式上一致，将透射光强与入射光强光

谱密度之比定义为衰荡腔的透射光谱，记为 SCT ( v )n，

其中 n 为衰荡腔的单次往返反射次数，SCT ( v )n 可以表

示为

SCT ( v )n = ( 1 - R )2

( 1 - Rn )2 + 4 Rn sin2 ( πt rt v )
。（12）

由式（12）可知，只有入射光的频域分量与腔的纵模频

域分量相同，才有透射光的频域分量，才能产生透射

光。当入射光的频谱发生变化或衰荡腔线宽和纵模分

布发生变化时，透射光强将受到影响。有效控制激光

光强频率和固定光腔频率匹配，对进一步提高检测精

度具有重要意义。

2. 3　锁频技术研究现状

20 世纪 60 年代，当探测技术还局限于固体物质表

征时，一些科学家开始研究锁频结果对物质探测的影

响。透射光锁定技术由 White 等［18］在 1965 年提出，该

技术直接对透射光强进行监测，通过小范围调节激光

频率大小观测透射光强的变化，在一定范围内调节出

透射光强最大的激光频率。该方法因为直接对中心激

光频率监测，误差较大，锁频效果不显著。 1973 年，

Barger 等［19］提出了边缘锁定技术。该技术利用传输条

纹边带部分对频率匹配产生的误差信号进行分析。由

于正常边带部分与参考传输边带之间的误差几乎为

零，因此在传输过程中受到的影响较小，以避免中心

波长因传输而波动过大。此外 1980 年，由 Hansch 和

Couillaud 等［20］提 出 了 Hansch-Couillaud 偏 振 锁 定 技

术。在这种技术中，在光学腔中放置线性偏振器或布

瑞斯特片，以获得反射光的频率相关椭圆偏振。该技

术相对于边缘锁定技术，减少了对激光光束的频率调

制部分，通过偏振提供一个电子频率稳定的误差信号，

而不需要任何调制技术，但也因为衰荡腔中偏振片的

加入，对腔内所测物质影响较大。

早期的锁频技术是粗略解决激光频率与光腔频

率的大致锁定，而没有考虑设备本身效应（装置噪

声）等因素对频率锁定的影响。 1994 年 Meijer 等［21］

在腔衰荡实验中，对短共振腔的多模结构进行了明确

的筛选操作，以获得高光谱分辨率，提高整体检测灵

敏度。1995 年 Romanini 等［22］将主动伺服频率锁定方

法运用于其实验之中，根据伺服所得误差信号，自动

对腔长小范围调制，大大减少人为控制因素对实验的

影响，有效降低装置噪声。次年，基于已有设备使用

连续激光器作为 CRDS 源，选用声光调制器作为光路

开关，并在衰荡腔上安装压电陶瓷传感器（PZT），实

现与入射激光的共振耦合［23］。2001 年，Paldus 等［24-25］

在实验中将函数发生器放置在光腔后端进行信号采

集，将采集到的误差信号反馈到激光光源系统中，根

据误差信号小范围调节激光频率，实现电流信号自反

馈。次年，Paldus 等［8］提出电流调制方法，根据误差

信号产生电流调制信号小范围改变激光束频率，实现

激光频率与光腔频率锁定，所得对氨气的检测极限为

2. 5×10−7 cm−1。 2005 年，Debecker 等［26］提出了一种

基于 CRDS 技术的快速检测新方法，该方法采用 PZT
对谐振腔进行反方向扫描，同时利用波长调制的方

法使谐振腔匹配。在 2 ms 的激光频率单次扫描过

程中检测到 766 nm 附近的氧分子的检测限为 2×
10−7 cm−1。虽然该装置的检测精度比传统调制装置

低，但其具有快速检测［27-28］的特点，适用于快速检测

图 2　多光束干涉理论示意图［15］

Fig.  2　Schematic diagram of multi-beam interference theory[15]
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I t = E t E *
t = E 0 t1 t2 ′

1 - r1 ′r2 ′e-iφ

E 0 t1 ′t2

1 - r1 ′r2 ′e-iφ 。 （6）

由式（6），基于 Stokes逆关系、欧拉公式以及半角公式，

透射光光强 It也可以表示为

I t = I0
( 1 - R 1 ) ( 1 - R 2 )

( 1 - R 1 R 2 )2 + 4 R 1 R 2 sin2 φ
2

， （7）

式中相位差 φ 为

φ = 4πn2 L cos θ2

λ
。 （8）

由式（8）可知，φ 为 2π 的整数倍时，透射光强 It 达到最

大值。当腔为线性且光从法向入射时，衰荡腔的透射

光强 It表示为

I t ( v )= I0
( 1 - R )2

( 1 - R )2 + 4R sin2 ( 2πn2 L
c

v )
。 （9）

由于复合色光的相干性较单色光弱，因此利用光

的叠加原理来研究光腔的频率响应特性。假设腔镜的

反射率和透射率等于入射复光的每个频率，对于任意

入射光，衰荡腔的输入输出的时域响应可以表示为

E t ( t )= ∑
n = 0

∞

TRn E 0 [ t -( n + 1
2 ) t rt ]， （10）

式中：E 0 为入射光的场强度；E t 为透射光的场强度；T
为腔镜的透射率；R 为腔镜的反射率（假设两腔镜的反

射率相同，且 T + R = 1）；t rt 为往返光程时间。当不

考虑反射镜的相移时，透射光强 It 的光谱密度通过傅

里叶变换表示为

I t ( v )= I0 ( v ) ( 1 - R )2

( 1 - R )2 + 4R sin2 ( πt rt v )
。 （11）

式（11）与式（9）形式上一致，将透射光强与入射光强光

谱密度之比定义为衰荡腔的透射光谱，记为 SCT ( v )n，

其中 n 为衰荡腔的单次往返反射次数，SCT ( v )n 可以表

示为

SCT ( v )n = ( 1 - R )2

( 1 - Rn )2 + 4 Rn sin2 ( πt rt v )
。（12）

由式（12）可知，只有入射光的频域分量与腔的纵模频

域分量相同，才有透射光的频域分量，才能产生透射

光。当入射光的频谱发生变化或衰荡腔线宽和纵模分

布发生变化时，透射光强将受到影响。有效控制激光

光强频率和固定光腔频率匹配，对进一步提高检测精

度具有重要意义。

2. 3　锁频技术研究现状

20 世纪 60 年代，当探测技术还局限于固体物质表

征时，一些科学家开始研究锁频结果对物质探测的影

响。透射光锁定技术由 White 等［18］在 1965 年提出，该

技术直接对透射光强进行监测，通过小范围调节激光

频率大小观测透射光强的变化，在一定范围内调节出

透射光强最大的激光频率。该方法因为直接对中心激

光频率监测，误差较大，锁频效果不显著。 1973 年，

Barger 等［19］提出了边缘锁定技术。该技术利用传输条

纹边带部分对频率匹配产生的误差信号进行分析。由

于正常边带部分与参考传输边带之间的误差几乎为

零，因此在传输过程中受到的影响较小，以避免中心

波长因传输而波动过大。此外 1980 年，由 Hansch 和

Couillaud 等［20］提 出 了 Hansch-Couillaud 偏 振 锁 定 技

术。在这种技术中，在光学腔中放置线性偏振器或布

瑞斯特片，以获得反射光的频率相关椭圆偏振。该技

术相对于边缘锁定技术，减少了对激光光束的频率调

制部分，通过偏振提供一个电子频率稳定的误差信号，

而不需要任何调制技术，但也因为衰荡腔中偏振片的

加入，对腔内所测物质影响较大。

早期的锁频技术是粗略解决激光频率与光腔频

率的大致锁定，而没有考虑设备本身效应（装置噪

声）等因素对频率锁定的影响。 1994 年 Meijer 等［21］

在腔衰荡实验中，对短共振腔的多模结构进行了明确

的筛选操作，以获得高光谱分辨率，提高整体检测灵

敏度。1995 年 Romanini 等［22］将主动伺服频率锁定方

法运用于其实验之中，根据伺服所得误差信号，自动

对腔长小范围调制，大大减少人为控制因素对实验的

影响，有效降低装置噪声。次年，基于已有设备使用

连续激光器作为 CRDS 源，选用声光调制器作为光路

开关，并在衰荡腔上安装压电陶瓷传感器（PZT），实

现与入射激光的共振耦合［23］。2001 年，Paldus 等［24-25］

在实验中将函数发生器放置在光腔后端进行信号采

集，将采集到的误差信号反馈到激光光源系统中，根

据误差信号小范围调节激光频率，实现电流信号自反

馈。次年，Paldus 等［8］提出电流调制方法，根据误差

信号产生电流调制信号小范围改变激光束频率，实现

激光频率与光腔频率锁定，所得对氨气的检测极限为

2. 5×10−7 cm−1。 2005 年，Debecker 等［26］提出了一种

基于 CRDS 技术的快速检测新方法，该方法采用 PZT
对谐振腔进行反方向扫描，同时利用波长调制的方

法使谐振腔匹配。在 2 ms 的激光频率单次扫描过

程中检测到 766 nm 附近的氧分子的检测限为 2×
10−7 cm−1。虽然该装置的检测精度比传统调制装置

低，但其具有快速检测［27-28］的特点，适用于快速检测

图 2　多光束干涉理论示意图［15］

Fig.  2　Schematic diagram of multi-beam interference theory[15]
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领域。总的来说，随着光谱技术进一步发展，锁频技

术将继续从自主性、高精度、稳定性这几个方面进一

步发展。

3　常用锁频技术

3. 1　光反馈锁频技术

光反馈（OF）锁频技术是由 Morville 等［29］提出的

一种频率扫描［30］调制技术，该技术通过腔内场光的反

馈实现频率自锁定。得益于二极管激光器在激光光束

与衰荡腔之间锁频过程中的带宽变窄和自反馈等特

性，OF 锁频技术拥有较高的锁定精度，在各领域应用

广泛。

OF 锁频技术中带宽变窄是通过腔内场的反馈，

光源系统压缩带宽增大振幅，振幅与反馈激光振幅冲

击相消，反复如此得到稳定压缩后带宽和振幅，基模得

以充分激发且高阶模得以抑制，从而减少装置本身对

实验的影响。频率锁定是对光源系统加以驱动调制电

流，使用一个简单的反馈电路，电流作用在光源系统扩

展腔上，扩展腔热量增高从而小范围调节光源频率，再

利用频率扫描传输中看到的腔模式的对称性，产生用

于调整的实时误差信号。

图 3 为 OF 锁频技术原理图，V 型腔是为了使透射

出光腔的光场具有选择性同时 V 型腔具有更稳定的锁

频过程，激光器被安装在一个平移台上，以允许更简便

地调整激光 -腔分离。因为光反馈相对于光源出射激

光仍然是弱反馈，在光腔弱反馈的情况下，耦合激光频

率 ω 可表示为

ω free = ω + κ ( 1 + α2 )
2πτDL

×[ P ( ω ) sin ( ωτ0 + θ )-

Q ( ω ) cos ( ωτ0 + θ ) ]， （13）
式中：ωfree为自由运行激光频率（直接由激光注入电流驱

动）；τDL为二极管激光器光子寿命；τ0=2L0/c 为往返时

间，其中 L0为输出激光面到镜 M0的距离；θ=arctan α； 
P（ω）和 Q（ω）分别为其实部与虚部，V 型腔透射光场

可以表示为

F ( ω )=
T R exp (-2i ω

c
L 1 )

1 - R2 exp [-2i ω
c

( L 1 + L 2 ) ]
， （14）

式中：T 和 R 分别为腔镜透射系数和反射系数；L1和 L2

分别为 V 型腔两端腔长。对于高精细的空腔，在弱耦

合反馈下，式（13）也可以表示为

ω free = ω + κ ( 1 + α2 ) c
2n0 lDL

F cav

2FDL
×

sin [ 2ω
c

( L0 + L1 )+ θ ]- R2 sin [ 2ω
c

( L0 - L1 )+ θ ]

1 +( 2F cav π )2 sin2 [ ω
c

( L 1 + L 2 ) ]
 。

（15）

由式（15）可知，根据腔模频率和 L0、L1和 L2的距离，耦

合的激光频率可以决定光腔注入效率，从而达到锁频

的目的。

OF 锁频技术能够稳定地处理装置本身所含有的

装置误差，为电子频率锁定方案提供了一个新的融合

方案，与早期的无锁定、无反馈以及传统 CRDS 方案相

比，OF 的注入增益也要高出 3 个数量级，检测精度可

达 10−9 cm−1。但由于 OF 锁频技术对腔镜结构要求较

多，限制了 OF 锁频技术的应用研究。

3. 2　Pound-Drever-Hall锁频技术

Pound-Drever-Hall（PHD）激光锁定技术［31］是由

Drever等提出的一种腔长扫描匹配技术。固定激光器

的工作电流和温度来保持激光器输出频率不变，同时

通过 PZT 调节衰荡腔腔长，使衰荡腔与激光频率耦合

匹配，最终实现光在衰荡腔中的激荡过程。

在 PDH 中，实时连续测量激光频率和光腔的谐振

频率，计算频差，然后根据频差产生相应的电误差信

号，如图 4 为基于 PDH 技术的频率匹配原理图，箭头

左侧为 PDH 技术的腔长调制部分。通过改变光腔长

度以改变光腔频率，实现静态激光频率的主动匹配。

箭头右侧为 PDH 技术中光腔前镜的反射光强记录。

由于前者的不断调整，后者的斜率也会有变化，在变化

中不断寻找最合适的匹配位置，最终实现频率匹配。

对于 PDH 技术，由单色光束在法布里-珀罗（F-P）
腔中的反射原理，F-P 腔反射的光束实际上是两束不

同光束的相干和。一束为立即反射光束，它从第一面

镜子反射回来，永远不会进入腔；另一束为透射光束，

经历了腔内振荡积累过程，通过第一面镜传回来。两

束光束具有相同的频率和近似共振，对于无损耗衰荡

腔，它们的强度几乎是相同的。这些光束的相对相位

很大程度上取决于激光束的相位差。然而，由于不可

避免的器件误差，激光束在前后镜中的反射光束不能

完全匹配耦合频率的整数倍。因此，通过 Sockit 调制

器在中心激光束的两端增加与中心激光频率相同的调

图 3　OF 锁频技术原理示意图［29］

Fig.  3　Schematic diagram of principle of optical feedback (OF) 
frequency-locking technology[29]

制边带以辅助检测。

将反射光束看作一束光三个分量，包括一个载波

和两个调制边带。利用复合光束的叠加原理，将上述

光束的三部分视为三束由中心载波光束和调制边带结

合而成。为了计算入射光束的反射光场，可以分别对

待每束光，并将每束光乘以相应频率的反射系数。因

此探测器所探测到的反射功率可以表示为

P ref = P c || F ( ω ) 2 +

P s
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Re [ F ( ω ) F * ( ω + Ω )-
F ( ω ) F * ( ω - Ω ) ] cos Ωt +
Im [ F ( ω ) F * ( ω + Ω )-
F * ( ω ) F ( ω - Ω ) ] sin Ωt

+( 2Ωterms )。

（16）
一般来说，只有 sin 和 cos 两个函数之一单独影响

测量结果，因此将两个函数用滤波器和移相器分别控

制，但在频率调制很高时，几乎只有 sin 函数对反射功

率有明显影响。在实践中，即使调制频率很高，cos 函
数部分几乎为 0，也需要一个移相器，在实践中，即使

调制频率很高导致 cos 函数部分几乎为 0，装置中也需

要一个移相器对两个信号路径中总是存在的不相等的

延迟进行补偿。

PDH 锁频技术是目前使用最多的锁频技术，得益

于它的边带锁定、腔长调制、误差信号自反馈，其具有

较高的检测精度和稳定性。但同时 PDH 技术也引入

了声光调制器、电光调制器等外部器件，一定程度上增

加了装置负荷，破坏了 CRDS 便捷的特性。在探测精

度稳中有进且外部设备移除的探索研究中，PDH 的发

展是极其重要的。

3. 3　电流调制

电流调制锁频技术是由 Paldus 等［8］提出的，通过

调节激光器的输出频率，保证光腔相对参数不变，固定

光腔频率，实现激光束与衰荡腔的频率匹配。该技术

过程中产生的电流调制信号，直接影响激光光源系统，

改变其出射频率。电流调制下，尽管输出激光频率存

在温度变化，但调节频率调制的电流依旧精确。

电流调制技术的核心在于将激光光源系统的驱动

电流分成控制电源开关的直流分量和调制频率的调制

分量，如图 5 所示。直流分量不仅决定了激光器的输

出功率，还决定了激光的输出波长和工作温度。调制

分量使激光的输出波长发生周期性的小频移使激光束

频率和腔体的固定频率匹配，激光在衰荡腔内振荡积

累。当透射光触发阈值，系统产生一个快速闭合的调

制部分打破锁频，实现注入激光调制元件的关断

过程。

同时在采用电流调制技术对电流进行调制时，应

合理地设置调制台阶的宽度和高度，台阶的宽度表示

在某一特定频率下的持续时间，即光的填充时间，台阶

高度表示扫描速率，如图 6 所示。当设置的台阶宽度

图 4　基于 Pound-Drever-Hall的频率锁定示意图

Fig.  4　Schematic diagram of frequency-locking based on Pound-Drever-Hall

图 5　电流调制电流分量示意图

Fig.  5　Schematic diagram of current modulation current components
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制边带以辅助检测。

将反射光束看作一束光三个分量，包括一个载波

和两个调制边带。利用复合光束的叠加原理，将上述

光束的三部分视为三束由中心载波光束和调制边带结

合而成。为了计算入射光束的反射光场，可以分别对

待每束光，并将每束光乘以相应频率的反射系数。因

此探测器所探测到的反射功率可以表示为
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Re [ F ( ω ) F * ( ω + Ω )-
F ( ω ) F * ( ω - Ω ) ] cos Ωt +
Im [ F ( ω ) F * ( ω + Ω )-
F * ( ω ) F ( ω - Ω ) ] sin Ωt

+( 2Ωterms )。

（16）
一般来说，只有 sin 和 cos 两个函数之一单独影响

测量结果，因此将两个函数用滤波器和移相器分别控

制，但在频率调制很高时，几乎只有 sin 函数对反射功

率有明显影响。在实践中，即使调制频率很高，cos 函
数部分几乎为 0，也需要一个移相器，在实践中，即使

调制频率很高导致 cos 函数部分几乎为 0，装置中也需

要一个移相器对两个信号路径中总是存在的不相等的

延迟进行补偿。

PDH 锁频技术是目前使用最多的锁频技术，得益

于它的边带锁定、腔长调制、误差信号自反馈，其具有

较高的检测精度和稳定性。但同时 PDH 技术也引入

了声光调制器、电光调制器等外部器件，一定程度上增

加了装置负荷，破坏了 CRDS 便捷的特性。在探测精

度稳中有进且外部设备移除的探索研究中，PDH 的发

展是极其重要的。

3. 3　电流调制

电流调制锁频技术是由 Paldus 等［8］提出的，通过

调节激光器的输出频率，保证光腔相对参数不变，固定

光腔频率，实现激光束与衰荡腔的频率匹配。该技术

过程中产生的电流调制信号，直接影响激光光源系统，

改变其出射频率。电流调制下，尽管输出激光频率存

在温度变化，但调节频率调制的电流依旧精确。

电流调制技术的核心在于将激光光源系统的驱动

电流分成控制电源开关的直流分量和调制频率的调制

分量，如图 5 所示。直流分量不仅决定了激光器的输

出功率，还决定了激光的输出波长和工作温度。调制

分量使激光的输出波长发生周期性的小频移使激光束

频率和腔体的固定频率匹配，激光在衰荡腔内振荡积

累。当透射光触发阈值，系统产生一个快速闭合的调

制部分打破锁频，实现注入激光调制元件的关断

过程。

同时在采用电流调制技术对电流进行调制时，应

合理地设置调制台阶的宽度和高度，台阶的宽度表示

在某一特定频率下的持续时间，即光的填充时间，台阶

高度表示扫描速率，如图 6 所示。当设置的台阶宽度

图 4　基于 Pound-Drever-Hall的频率锁定示意图

Fig.  4　Schematic diagram of frequency-locking based on Pound-Drever-Hall

图 5　电流调制电流分量示意图

Fig.  5　Schematic diagram of current modulation current components
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很小时，会导致光线不足，不仅使光的透射强度逐渐变

弱，影响信号检测的信噪比，也使衰荡信号拟合精度恶

化；而当设置的台阶宽度过大时，会使无效扫描时间变

长，检测效率变低。

由于电流调制的 CRDS 方案不需要声光调制器和

电光调制器来实现关断和调制过程，使其在成本控制

和稳定性方面具有一定的优势，极大地保留了 CRDS
技术体积小的优势，为其在便捷携带测量，如车载式

CRDS、背包式 CRDS 等作出极大的贡献。

总的来说，PDH 技术由于其腔长调制、边带监测

和误差信号自反馈的特点，具有较高的精度与稳定性，

已成为最主流最成熟的频率匹配方法，在商用领域最

为常见。同时，OF 锁频技术逐渐演变成了光反馈腔

衰荡光谱（OF-CRDS）技术和光反馈腔增强光谱（OF-

CEAS）技术，也是目前市场和实验室阶段使用较多的

方法。但由于 PDH 技术在装置中加入了声光调制器

和电光调制器，OF 锁频技术对腔镜要求更复杂，两者

在一定程度上均破坏了 CRDS 轻便的特性。目前电流

调制实验精度仍能保持与 PDH 锁频精度相似甚至更

高，作为目前研发探索的一种新型锁频技术，具有十足

的前景，具有很高的研究价值。

4　基于锁频的 CRDS 应用

4. 1　大气痕量气体检测

随着社会经济和工业建设的快速发展，大气环境

污染问题日益严重［32］。人们对空气污染危害的认识不

断提高，对空气质量提出了更高的要求。目前的

HITRAN 数据库［33］以光谱实验数据和理论计算为基

础，提供了大量常见大气分子的谱线参数，对光谱的分

析在遥感探测［34-35］和天体物理领域研究［36］中有非常重

要的应用。

为了进一步提高 CRDS 的探测精度，适应大气痕

量气体的检测［37-39］，谭中奇等［40-42］在检测 N2O 痕量气体

的实验以及水汽对所测痕量气体影响的实验中，对衰

荡腔中的频率匹配与失配现象进行模拟和实验验证，

调制腔长来实现激光频率与腔模的匹配，电流调制使

其失谐。针对光腔内能量变化建立数学模型如图 7 所

示。当入射光存在开启时间 ts时，随着 ts的增大，腔内

能量的积累也越缓慢，这对连续波腔衰荡的快速测量

是不利的。

Truong 等［43］提出了频率捷变的 CRDS 锁频方法，

大大提高了对所测浓度的获取速率。通过电光调制

器（EOM）调制激光边带，锁定到腔上，阶梯式改变

EOM 的调制频率从而达到扫描吸收线的目的， 所测

气体浓度的获取速率可以达到 8 kHz。但是该方法需

要使用一个窄线宽、超高速调谐的射频源， 大大增加

了系统的成本，不利于在市场广泛推广。

贾梦源等［44］针对传统 CRDS 浓度采集率低的问

题，提出了基于双锁的连续波腔衰荡吸收光谱，如图 8
所示。通过 EOS 同时对激光施加频率为 25 MHz 和

381 MHz 的双调制信号，使用波长调制一次谐波信号

将激光器锁定在 C2H2 的吸收线中心，使用 PDH 方法

再将腔长锁定到激光器上，避免了激光器频率的漂移

和腔长的抖动。同时，引入 Kalman 滤波技术，对浓度

信息进行实时处理，处理后结果如图 9 所示，引入的滤

波技术有效抑制了噪声，根据 Allan 方差分析，探测灵

敏度可以达到 4×10−9 cm−1，极大地推动了国内 CRDS
探测精度的进步。

貊泽强等［45］提出了一种改进的电流调制 CRDS 锁

频方法，探测城市管道中泄露的甲烷乙烷气体。实验

中，通过设置合适的匹配点，同时调制分量中匹配点的

反馈，将激光频率锁定到匹配点范围之内，用来监测装

图 6　电流调制匹配点反馈示意图

Fig.  6　Schematic diagram of current modulation matching point 
feedback

图 7　入射光在不同 ts开启［（a）、（b）］和关断［（c）、（d）］的出射光腔曲线［40］

Fig.  7　Outgoing cavity curves at different ts of incident light on [(a), (b)] and light off [(c), (d)][40]

置的工作状态，有助于提高测量频率。如图 10 所示，

在基于车辆平台的天然气泄漏现场试验中，大气中

甲 烷 本 底 体 积 分 数 为 1. 95×10−6，测 量 灵 敏 度 为

18. 2×10−9 cm−1。乙烷本底体积分数为 0. 0787×10−6，

测量灵敏度为 31. 2×10−9 cm−1。

同时对混合痕量气体浓度的测量也是痕量气体探

测研究中的重要领域，其中碳氢和氮氧化物混合测量

较为广泛。唐静等［46］采用基于 PDH 锁频的 CRDS 技

术的可调谐量子级联激光器（QCL）作为光源，工作范

围在 7. 4~7. 8 μm，同时测量大气中甲烷和一氧化二

氮的浓度。他们发现，甲烷和一氧化二氮的体积分数

可以同时精确到 10−9水平，同时测量装置所处实验室

温度的变化也会导致衰荡光谱单指数的呈现形式。

Brown 等［47］将 NOAA 的六通道 CRDS 仪器放置在韩

国首尔市区上空 300 m 的高塔上，用于测量首尔城市

中的氮氧化合物气体浓度。在 2015 年春末，分别测量

NO、NO3、NOy、NO2 和 O 3，以估计亚洲大城市的光化

学和夜间化学对城市上空氮氧化物气体的影响。

4. 2　生物医学领域检测

激光光谱学广泛应用于生命科学，特别是生物医

学研究和临床诊断。在过去的十几年中，从生命科学

图 10　现场试验中居民区疑似泄漏处的（a）、（c）甲烷和（b）、（d）乙烷的空间浓度分布和匹配点，星号表示泄漏点的位置［45］

Fig. 10　Spatial concentration distributions and matching points of (a), (c) methane and (b), (d) ethane at suspected leaks in residential 
areas in field test. Star indicates location of leak[45]

图 8　基于双锁的 CRDS 系统装置示意图［44］

Fig.  8　Schematic diagram of CRDS system device based on double lock[44]

图 9　Kalman 滤波前后衰荡信号对比［44］。（a） 空腔时的衰荡时

间； （b） 经过  Kalman 滤波后结果

Fig.  9　Comparison of ring-down signals before and after 
Kalman filtering[44].  (a) Ring down time in cavity; (b) result 

after Kalman filtering
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置的工作状态，有助于提高测量频率。如图 10 所示，

在基于车辆平台的天然气泄漏现场试验中，大气中

甲 烷 本 底 体 积 分 数 为 1. 95×10−6，测 量 灵 敏 度 为

18. 2×10−9 cm−1。乙烷本底体积分数为 0. 0787×10−6，

测量灵敏度为 31. 2×10−9 cm−1。

同时对混合痕量气体浓度的测量也是痕量气体探

测研究中的重要领域，其中碳氢和氮氧化物混合测量

较为广泛。唐静等［46］采用基于 PDH 锁频的 CRDS 技

术的可调谐量子级联激光器（QCL）作为光源，工作范

围在 7. 4~7. 8 μm，同时测量大气中甲烷和一氧化二

氮的浓度。他们发现，甲烷和一氧化二氮的体积分数

可以同时精确到 10−9水平，同时测量装置所处实验室

温度的变化也会导致衰荡光谱单指数的呈现形式。

Brown 等［47］将 NOAA 的六通道 CRDS 仪器放置在韩

国首尔市区上空 300 m 的高塔上，用于测量首尔城市

中的氮氧化合物气体浓度。在 2015 年春末，分别测量

NO、NO3、NOy、NO2 和 O 3，以估计亚洲大城市的光化

学和夜间化学对城市上空氮氧化物气体的影响。

4. 2　生物医学领域检测

激光光谱学广泛应用于生命科学，特别是生物医

学研究和临床诊断。在过去的十几年中，从生命科学

图 10　现场试验中居民区疑似泄漏处的（a）、（c）甲烷和（b）、（d）乙烷的空间浓度分布和匹配点，星号表示泄漏点的位置［45］

Fig. 10　Spatial concentration distributions and matching points of (a), (c) methane and (b), (d) ethane at suspected leaks in residential 
areas in field test. Star indicates location of leak[45]

图 8　基于双锁的 CRDS 系统装置示意图［44］

Fig.  8　Schematic diagram of CRDS system device based on double lock[44]

图 9　Kalman 滤波前后衰荡信号对比［44］。（a） 空腔时的衰荡时

间； （b） 经过  Kalman 滤波后结果

Fig.  9　Comparison of ring-down signals before and after 
Kalman filtering[44].  (a) Ring down time in cavity; (b) result 

after Kalman filtering
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领域的特殊要求、优势和存在的问题出发，科学家们对

生物医学领域痕量气体进行了研究［48-50］。特别是不稳

定疾病标志物［51］在人体中的作用，呼气量的定量分析

关于生物体健康状况的重要信息等，越来越引起人们

的兴趣。与直接测定血液样品中的代谢物相比，呼吸

的取样和分析更可取，因为它是非侵入性的，而且在气

相中测定比在血液或尿液等复杂的生物液体中更

简单。

除了二氧化碳和水等主要成分外，人体呼吸中还

含有数百种内源性挥发物［52］，其中大部分以 10−9或更

低的体积分数存在。人呼出气体中发现的重要内

源性微量气体，如表 1 所示（其中 ppm 为×10−6，ppb
为×10−9），人们发现很多分子化合物如一氧化氮和一

氧化碳等各种碳氢化合物，是很好的疾病标志物，例如

乙烷和戊烷是脂质过氧化的潜在标志物［53］，一氧化氮

被认为是气道炎症的重要标志物［54］。此外，由于吸入

了受污染的空气，可以在呼出的空气中检测到各种呼

吸挥发物，作为接触有毒化合物的标志。

早期的 CRDS 技术已经不能满足现代社会生物医

学痕量气体探测精度要求，锁频技术的发展极大地促

进了 CRDS 技术在生物医学领域的广泛应用［55-56］。动

物和人类呼出气体中内源性一氧化氮的存在于 1991年

被提出［57］。一氧化氮是研究最广泛的呼出标志物，在

几种肺部疾病中，特别是哮喘中，eNO （呼出一氧化

氮）的异常已被证实。

Basum 等［56］对人体呼吸产生的乙烷进行检测，对

吸收谱线快速扫描，将光源频率锁定在 2983. 38 cm−1

附近，反复调制以获得最强的吸收值，检测极限可达到

270 pptv （parts per trillion in volume）。同时，对呼出

气体中的甲烷和水进行检测，如图 11 所示，呼吸气体

中甲烷和乙烷的体积分数分别为（10. 0±5. 2）×10−6和

（5. 48±0. 31）×10−9，水的浓度比为（0. 178±0. 01）%。

Manfred 等［58］归纳了 CRDS 技术在生物医学痕量

气体领域的应用，以及在呼出气体中定量、实时监测体

内挥发性疾病的方法。该团队设计的检测系统将激

光频率锁定在 2983 cm−1 乙烷吸收峰值线，检测限为

270 pptv。如图 12 所示，呼气量是通过积分呼气流量

减去环境浓度计算出来的，为了比较，也显示了记录的

二氧化碳排放图。

二氧化碳是人体的主要代谢物，二氧化碳及其同

位素的检测和示踪也是生物医学领域极为重要的

应 用 。 Crosson 等［59］将 激 光 频 率 分 别 锁 定 到 13CO2

和 12CO2 吸收谱线上，利用二氧化碳的 13C/12C 同位素

比值检测人胃中幽门螺旋杆菌的存在，判断人们在消

化性溃疡方面的问题，该方法被称为同位素碳呼吸实

验。同时，Ghosh 等［60］运用同样的方法探索了呼出呼

吸中的二氧化碳同位素与糖尿病之间的联系。证明了

呼吸中的同位素 C16O18O 与糖尿病前期和糖尿病患者

红细胞中碳酸酐酶的机制有关，C16O18O 具有作为监测

糖尿病前期和糖尿病状况的生物标志物的可能性。

Kim 等［61］用 14C 甲基嘧啶标记一个 5-HT4 受体激动剂

YH12852，并通过 CRDS 对血液以及尿液中 14C 进行检

测。实验分别得到含有 14C 的石墨电极用于高精度加

速质谱（AMS）测量和 14CO2 用于 CRDS 测量，同时将

血浆中 14C 的 CRDS 检测限与 AMS 检测限相比较建立

血浆浓度下的 PK 模型如图 13 所示，结果表明，CRDS
具有极高检测限，具有极大的生物体内痕量物质示踪

动力学研究价值。

图 11　人体呼出气体检测示意图［56］

Fig.  11　Schematic diagram of human exhaled gas detection[56]

表 1　人体内源性气体及其含量［52］

Table 1　Human endogenous gases and their contents[52]

Trace gas
Methane（CH4）

Ethane（C2H6）

Nitric oxide（NO）

Carbon monoxide（CO）

Nitrous oxide（N2O）

Isoprene（C5H8）

Ammonia（NH3）

Acetone（（CH3）2CO）

Average proportion
1-10 ppm
0-10 ppm
1-20 ppb
1-5 ppm
5-50 ppb

50-200 ppb
0. 5-2 ppm
0. 1-1 ppm

图 12　在 2983 cm−1附近的人类呼吸样本典型频谱［58］

Fig.  12　Typical spectrum of human breath samples around 
2983 cm−1[58]

4. 3　同位素探测

现代社会面临严重的放射性碳排放和大气、海洋

的非自然作业非法排放，以及核设施和放射性废物

库的不完全使用相关［62］。以 14C 为例，目前大气环境

中 14C 体积分数范围从 10×10−9到 1×10−6不等，相比之

下，自然界 14C 的正常丰度（体积分数）为 1×10−9。因

此，对放射性碳浓度的探测显得至关重要。高精度加

速质谱和液体闪烁技术（LSC）均可适用于 1×10−9 左

右体积分数的测量。这两种方法具有极高的探测精度

和灵敏度，样品的定年能力可达 5 万年，但这两种方法

由于操作复杂、成本高、吞吐量大和物理遗留重量有限

等原因，阻碍了它们在放射性碳领域和在线监测中的

广泛应用［61］。Tomita 等［63］提出了 CRDS 在放射性碳

领域的探测应用，用于石墨反应堆反应前后放射性碳

分离系统的监测过程。

然而，使用 CRDS 对放射性碳测量依旧必须遵循

与 AMS 相似的样品分离方案［11］。首先，将含有放射

性碳的固体和液体样品均质和干燥，然后燃烧生成二

氧化碳同位素气体，用于放射性碳痕量分析测量。其

次，在 CRDS 中，后续测试气体在最终测量前通过低温

聚焦进行净化。最后，根据 HITRAN 数据库对得到的

光腔中的特定气体浓度进行检测，将频率锁定在所测

气体特定吸收线上，实现测量过程中的频率锁定，以获

得更高的测量精度。

为了提高 CRDS 对放射性碳元素的检测限，从而

测定更低标准的碳元素，Galli 等［64-65］提出双腔锁定的

方法测量 14CO2。使用两个高功率 QCL 红外激光器取

代体积庞大的腔内源，用来简化 14C 探测装置。其中

QCL1 输出光通过局部稳定振荡器锁频到参考腔上，

QCL2输出光通过 PDH 锁频调制腔长锁频到 N2O 的吸

收线上。因为 14CO2和 N2O 吸收线频率相近，所以优化

实验设计，如图 14 所示，测量放射性二氧化碳浓度仅

需要约 6 mg 的 C 含量，从而成功使实验装置精度接近

AMS 精度，这是现阶段 CRDS 对气体检测所能达到的

最高精度梯度。

同 位 素 碳 在 生 物 医 学 方 面 也 被 用 作 示 踪 剂 。

McCartt 等［66］ 提出了一种基于改进腔长调制的商业皮

卡罗中红外 CRDS 光谱仪，用于生物 14C 示踪实验。他

们采用了基于吸收反馈和 PZT 腔长调制方法来控制

实验中的频率匹配，从而实现了约 2×106的最佳频率

稳定性。同时将实验结果与 AMS 仪器对比，实现了

对 14C 测量的正相关，表明该实验具有与 AMS 同样良

好的精度。 Kratochwil 等［67］利用波长扫描腔衰荡技

术，用于治疗性药物在体内示踪研究。在实验中，

用 14C 丙酸标记的 anti-IL17 IgG1 抗体静脉注射给雄性

成年 C57BL/6J 小鼠。同时从肺、皮肤、肝、脾、肾和肌

肉中收集血浆和组织样本，以测量 anti-IL17 的时间-抗

体效果变化情况。他们用 14C 富氧化酸标准证实了

CRDS 光谱仪的准确性和稳定性，同时 CRDS 和 AMS
对 14C 的药物示踪结果相差无几。该装置内嵌一整套

腔衰荡装置和腔长扫描装置，为实验过程中的频率稳

定奠定基础，同时证明了 CRDS 技术适用于临床前、

0 期和 I 期微追踪/微剂量研究中小分子药物的药物示

踪研究。

5　总结与展望

经过 60 多年的探索，锁频技术已然发展成为

CRDS探测技术中不可或缺的一部分，从最初的频率粗

锁定探测晶体表面元素成分到考虑光腔内噪声干扰的

频率自锁定对痕量气体的探测，从探测极限为 10−6 cm−1

图 14　双腔锁频测量 14C 实验装置示意图［64］

Fig.  14　Schematic diagram of experimental setup for double-

cavity frequency-locking measurement of 14C[64]

图 13　人体注射 YH12852 受体激动剂后血浆中 14C 浓度的变化［59］。（a） 线性平均 PK 模型（N=4）；（b）半对数 PK 模型；（c） 尿素中不

同接种时间后 14C 占比量

Fig. 13　Changes in plasma 14C concentration after human injection of YH12852 receptor agonist[59]. (a) Linear mean PK model (N=4); 
(b) semi-logarithmic PK model; (c) proportion of 14C in urea after different inoculation time
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4. 3　同位素探测

现代社会面临严重的放射性碳排放和大气、海洋

的非自然作业非法排放，以及核设施和放射性废物

库的不完全使用相关［62］。以 14C 为例，目前大气环境

中 14C 体积分数范围从 10×10−9到 1×10−6不等，相比之

下，自然界 14C 的正常丰度（体积分数）为 1×10−9。因

此，对放射性碳浓度的探测显得至关重要。高精度加

速质谱和液体闪烁技术（LSC）均可适用于 1×10−9 左

右体积分数的测量。这两种方法具有极高的探测精度

和灵敏度，样品的定年能力可达 5 万年，但这两种方法

由于操作复杂、成本高、吞吐量大和物理遗留重量有限

等原因，阻碍了它们在放射性碳领域和在线监测中的

广泛应用［61］。Tomita 等［63］提出了 CRDS 在放射性碳

领域的探测应用，用于石墨反应堆反应前后放射性碳

分离系统的监测过程。

然而，使用 CRDS 对放射性碳测量依旧必须遵循

与 AMS 相似的样品分离方案［11］。首先，将含有放射

性碳的固体和液体样品均质和干燥，然后燃烧生成二

氧化碳同位素气体，用于放射性碳痕量分析测量。其

次，在 CRDS 中，后续测试气体在最终测量前通过低温

聚焦进行净化。最后，根据 HITRAN 数据库对得到的

光腔中的特定气体浓度进行检测，将频率锁定在所测

气体特定吸收线上，实现测量过程中的频率锁定，以获

得更高的测量精度。

为了提高 CRDS 对放射性碳元素的检测限，从而

测定更低标准的碳元素，Galli 等［64-65］提出双腔锁定的

方法测量 14CO2。使用两个高功率 QCL 红外激光器取

代体积庞大的腔内源，用来简化 14C 探测装置。其中

QCL1 输出光通过局部稳定振荡器锁频到参考腔上，

QCL2输出光通过 PDH 锁频调制腔长锁频到 N2O 的吸

收线上。因为 14CO2和 N2O 吸收线频率相近，所以优化

实验设计，如图 14 所示，测量放射性二氧化碳浓度仅

需要约 6 mg 的 C 含量，从而成功使实验装置精度接近

AMS 精度，这是现阶段 CRDS 对气体检测所能达到的

最高精度梯度。

同 位 素 碳 在 生 物 医 学 方 面 也 被 用 作 示 踪 剂 。

McCartt 等［66］ 提出了一种基于改进腔长调制的商业皮

卡罗中红外 CRDS 光谱仪，用于生物 14C 示踪实验。他

们采用了基于吸收反馈和 PZT 腔长调制方法来控制

实验中的频率匹配，从而实现了约 2×106的最佳频率

稳定性。同时将实验结果与 AMS 仪器对比，实现了

对 14C 测量的正相关，表明该实验具有与 AMS 同样良

好的精度。 Kratochwil 等［67］利用波长扫描腔衰荡技

术，用于治疗性药物在体内示踪研究。在实验中，

用 14C 丙酸标记的 anti-IL17 IgG1 抗体静脉注射给雄性

成年 C57BL/6J 小鼠。同时从肺、皮肤、肝、脾、肾和肌

肉中收集血浆和组织样本，以测量 anti-IL17 的时间-抗

体效果变化情况。他们用 14C 富氧化酸标准证实了

CRDS 光谱仪的准确性和稳定性，同时 CRDS 和 AMS
对 14C 的药物示踪结果相差无几。该装置内嵌一整套

腔衰荡装置和腔长扫描装置，为实验过程中的频率稳

定奠定基础，同时证明了 CRDS 技术适用于临床前、

0 期和 I 期微追踪/微剂量研究中小分子药物的药物示

踪研究。

5　总结与展望

经过 60 多年的探索，锁频技术已然发展成为

CRDS探测技术中不可或缺的一部分，从最初的频率粗

锁定探测晶体表面元素成分到考虑光腔内噪声干扰的

频率自锁定对痕量气体的探测，从探测极限为 10−6 cm−1

图 14　双腔锁频测量 14C 实验装置示意图［64］

Fig.  14　Schematic diagram of experimental setup for double-

cavity frequency-locking measurement of 14C[64]

图 13　人体注射 YH12852 受体激动剂后血浆中 14C 浓度的变化［59］。（a） 线性平均 PK 模型（N=4）；（b）半对数 PK 模型；（c） 尿素中不

同接种时间后 14C 占比量

Fig. 13　Changes in plasma 14C concentration after human injection of YH12852 receptor agonist[59]. (a) Linear mean PK model (N=4); 
(b) semi-logarithmic PK model; (c) proportion of 14C in urea after different inoculation time
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到探测极限为 10−14 cm−1，锁频技术为 CRDS 探测技术

在痕量探测领域的探索做出了巨大贡献。本文综述了

光谱探测领域发展阶段中出现的不同的锁频技术，着

重介绍了 OF 锁频、PDH 锁频和电流调制锁频技术原

理，总结了基于锁频的 CRDS 探测技术在不同领域中

的典型应用。

虽然对 CRDS 技术中锁频的研究已经取得了长足

的进步， 但时代的发展对锁频技术提出了更高的要

求，关键属性有待进一步探索和研究。对锁频技术而

言，极端痕量物质测量需要极高的检测效率与稳定度，

探索新型锁频技术或者提高现有锁频技术锁频效率，

提高锁频灵敏度，实现媲美 AMS 甚至更高的检测限

显得尤为重要。对锁频装置结构而言，基于车载、球

载、背包等形式的痕量气体探测，在保证稳定性、精确

度的基础上对锁频技术提出了进一步压缩装置结构的

要求，尽可能地实现装置小而精、小而稳、小而准确。

对可能的外界辅助锁频手段而言，应探索计算机算法

对锁频的辅助作用。在锁频过程中一定范围内对激光

光束辅以自动捕获跟踪腔频算法，从算法调控角度出

发提高装置收敛效应，从而提高锁频精度，实现更高的

检测灵敏度。相信在不久的将来，随着锁频技术的进

一步突破，针对微量分子和极端天气下的分子检测等

领域需求，基于锁频的 CRDS 技术一定会以更小、更便

捷、更稳定、更高精度、更智能的特性应用于更多的极

端领域。
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