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基于室温连续量子级联激光器的犎犗犖犗气体检测
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摘要　采用８μｍ室温连续量子级联激光器开展对 ＨＯＮＯ的痕量监测。利用纯甲烷气体估算和描述该装置的特

性，用直接吸收光谱技术结合１２５ｍ的多次反射吸收池进行 ＨＯＮＯ气体检测。由 Ｈ２ＳＯ４ 和 ＮａＮＯ２ 发生化学反

应而产生的 ＨＯＮＯ气体浓度用一个溶蚀器系统和一个ＮＯ狓 分析仪来量化，得到 ＨＯＮＯ的最低探测浓度在１ｓ的

积分时间内为７．３μｇ／ｍ
３。研究了由光学池壁表面而导致的ＨＯＮＯ的衰减效应并得到一个反应率常数，这个常数

有望应用于真实大气 ＨＯＮＯ的现场测量，特别是采用吸收池的测量。
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１　引　　言

ＨＯＮＯ的光解是大气中清晨和白天 ＯＨ 自由

基的主要来源之一，ＨＯＮＯ通过对ＯＨ自由基的影

响在大气光化学过程中扮演着重要角色［１，２］。大气

中高达 ３０％ 以上的 ＯＨ 自由基来源于高浓度

ＨＯＮＯ的光解，日间高值 ＨＯＮＯ对ＯＨ的贡献率

甚至高达５０％以上
［３］。已开展的国内外现场测量

结果表明，一个尚未被确认的 ＨＯＮＯ失踪源可能

是导致 ＯＨ 自由基实测浓度值普遍高于预期值的

重要因素［４］。此外，ＨＯＮＯ不仅可以损害人的粘膜

０４３０００２１



光　　　学　　　学　　　报

和肺功能，还是积累在人体内不同种致癌物质的前

体物，通过呼吸道迅速地与仲胺反应在人体内形成

严重 影 响 人 类 健 康 的 致 癌 物 质 亚 硝 胺

（Ｒ２ＮＮＯ）
［５～７］，因此实现对大气环境中非常规污染

物ＨＯＮＯ进而对ＯＨ自由基的直接测量对研究大

气光化学循环具有重要的学术意义和实际价值。

由于气态ＨＯＮＯ的易反应性、可溶性和光解性，

没有商业化标气出售，加之其在大气中的浓度很低，

迄今为止对大气中 ＨＯＮＯ的现场测量报导极为有

限。为了很好地理解ＨＯＮＯ对大气光化学过程以及

对ＯＨ自由基的影响，精确地实时测量大气ＨＯＮＯ，

需要仪器具有非常高的时间和空间分辨率。从１９７９

年首次观测到 ＨＯＮＯ以来
［８］，国际上发展了很多检

测方法来测量 ＨＯＮＯ。从方法的测量原理来看，主

要可分为湿化学法和光谱法两类。湿化学法一般得

到的探测极限较低，为几个到几十个ｎｇ／ｍ
３，但是湿

化学法一般测量时间较长，通常为几分钟，而且存在

干扰产物，不适合实时的连续测量，而光谱方法因同

时具有快速和灵敏度高等优点而越来越受欢迎。特

别是采用基于可调谐激光吸收光谱技术（ＴＤＬＡＳ）

的中红外量子级联激光器对大气中的 ＨＯＮＯ 气体

进行测量，不但可以避免其他气体的干扰，而且可以

在超短时间内实现对待测气体的高灵敏检测［９］。

采用单模激光器的ＴＤＬＡＳ技术具有高选择性、

高灵敏度和实时快速等优点［１０］，将这种技术与有效

的中红外光源相结合，利用分子固有振动能级在中红

外波段的基频吸收，可以检测大气中１０－９（即μｇ／ｍ
３）

甚至是１０－１２（即ｎｇ／ｍ
３）浓度水平的痕量气体［１１］。量

子级联激光器是目前唯一可以在４～２４μｍ波段实现

室温运转的半导体激光器，而连续量子级联激光器更

因为本身的一些优点（更高的输出功率、室温操作、窄

线宽）越来越成为高分辨率分子光谱检测的理想光

源。因为不像脉冲式量子级联激光器，存在快速频

率啁啾，频率啁啾会限制脉冲量子级联激光器直接

吸收光谱的分辨率，限制其在光学腔系统中的应用。

窄线宽（相对于脉冲模式）可以增加已知浓度的痕量

气体的吸收深度，提高目标气体与附近干扰气体分

子的识别能力。

本实验采用８μｍ （约１２５５ｃｍ
－１）室温连续量

子级联激光器开展中红外 ＴＤＬＡＳ技术对 ＨＯＮＯ

气体的检测，利用激光器的快速扫描特性和在所测

量波段无其他气体干扰等优点，得到 ＨＯＮＯ的最

低探测浓度在信噪比犚ＳＮ＝１时在１ｓ的积分时间

内为７．３μｇ／ｍ
３，适合于探测污染地区大气中的

ＨＯＮＯ。

２　测量原理与实验系统

２．１　测量原理

一束单色光犐０ 照射于一吸收介质表面，在通过

一定厚度犔 的介质后，由于介质吸收了一部分光

能，透射光的强度犐就要减弱，其关系遵从比尔 朗

伯定律：

犐（ν）＝犐０（ν）ｅｘｐ［－σ（ν）犖犔］， （１）

式中σ（ν）为分子的吸收截面，犖 为分子数密度。

基于比尔 朗伯定律，气体分子在频率ν的直接

吸收犃（ν）可以表示为

犃（ν）＝ｌｎ［犐０（ν）／犐（ν）］＝犖σ（ν）犔， （２）

式中犐０（ν）为入射光的强度，犐（ν）为透射光的强度，

犖 的单位是（ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ／ｃｍ３），σ（ν）是与频率有关的

吸收横截面（ｃｍ２／ｍｏｌｅｃｕｌｅ），犔 是吸收路径长度

（ｃｍ）。吸收线的积分面积犃Ｉ（ｃｍ
－１）可以表示为

犃Ｉ＝∫犃（ν）ｄν＝∫ｌｎ［犐０（ν）／犐（ν）］ｄν＝

犖犔∫σ（ν）ｄν＝犖犔犛， （３）

式中 犛 ＝∫σ（ν）ｄν，为分子吸收线强度 ［ｃｍ
－１／

（ｍｏｌｅｃｕｌｅ·ｃｍ－２）］。

根据这种方法，吸收分子浓度（μｇ／ｍ
３）可由下

式决定：

犆＝
犖
犖Ｔ

×
犿
２２．４

×１０
９
＝
犃Ｉ犘０犜

犖Ｌ犘犜０犔犛
×
犿
２２．４

×１０
９，

（４）

式中犖Ｌ＝２．６８６８×１０
１９ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ／ｃｍ３ 为洛施密特

数，温度犜０＝２７３．１５Ｋ，压力犘０＝１０１３２５Ｐａ，犿 为

气体分子质量，犘为气体压力。吸收线强度与温度

犜的关系可以用下面的公式描述
［１２］：

犛（犜）

犛（犜ｒｅｆ）
＝
犙（犜ｒｅｆ）

犙（犜）
［１－ｅｘｐ（－犮２ν０／犜）］
［１－ｅｘｐ（－犮２ν０／犜ｒｅｆ）］

×

ｅｘｐ（－犮２犈ｌ／犜）

ｅｘｐ（－犮２犈ｌ／犜ｒｅｆ）
， （５）

式中犜ｒｅｆ＝２９６Ｋ，ν０ 是吸收线在低能态和高能态之

间的跃迁频率，犮，犺，犽分别为真空中的光速，普朗克

常数和玻尔兹曼常数。犙是摩尔分子量函数，犈ｌ为

分子处于低能态时的能量，犮２ 是二次辐射常数，犮２＝

犺犮／犽＝１．４３８８ｃｍ·Ｋ。

１σ最小可以探测的浓度为

犆ｍｉｎ＝
犆
犚ＳＮ
． （６）

０４３０００２２



崔小娟等：　基于室温连续量子级联激光器的 ＨＯＮＯ气体检测

２．２　实验系统

实验装置原理图如图１所示。系统由中红外室温

连续量子级联激光器、光学调整单元、多次反射吸收

池、中红外探测器单元和高速数据采集单元等组成。

图１ 实验装置原理示意图

Ｆｉｇ．１ Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｅｔｕｐ

图２ （ａ）不同气压下的甲烷吸收线；（ｂ）甲烷吸收线的洛伦兹线宽随压力的变化规律

Ｆｉｇ．２ （ａ）ＣＨ４ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｌｉｎｅｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｅｓｓｕｒｅｓ；（ｂ）ｅｖｏｌｕｔｉｏｎｏｆＣＨ４ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｌｉｎｅｗｉｄｔｈｓ

　　 使用的多次反射吸 收池为 Ｗｈｉｔｅ池构造

（ＩｎｆｒａｒｅｄＡｎａｌｙｓｉｓ，Ｉｎｃ．，Ｍｏｄｅｌ１０７Ｖ），其基长为

０．８ｍ，体积为１６Ｌ，光学路径长度为１２５ｍ。为了避

免其他气体干扰和减小吸收池吸附作用导致的测量

结果的不准确性，实验前把吸收池多次抽真空，然后

用纯氮气进行冲洗，最后再抽真空。采用美国

ＭａｘｉｏｎＴｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ公司的中心波数为１２５５ｃｍ
－１的

热电冷却分布反馈式单模量子级联激光器作为激光

光源，调谐范围为１２５３～１２５７ｃｍ
－１，其温度和电压

与波长的变化关系分别约为 ０．２５ｃｍ－１／℃ 和

４ｃｍ－１／Ｖ，激光器的温度和电流由 Ｍｏｄｅｌ８００激光

控制器进行控制。激光器发出的中红外光由一个透

射率为９０％，反射率为１０％的分束片分为两束，透

射光经反射后直接通过多次反射吸收池，然后经过

一个焦距５ｃｍ的透镜后，直接由热电制冷的 Ｖｉｇｏ

红外探测器（ＰＶＩ４ＴＥ１０．６）接收。另外一束反射

光则直接通过自由光谱范围为０．０３ｃｍ－１的Ｆａｂｒｙ

Ｐｅｒｏｔ标准具用来做相对频率校准。

３　实验部分

３．１　仪器线宽

很好地了解激光器的线宽对以光谱线型拟合为

基础的气体浓度的准确反演是非常重要的。在连续

量子级联激光器的特性研究实验中，通过测量不同气

压下的波数为１２５３．８ｃｍ－１的甲烷吸收线，并用洛伦

兹线型对吸收线进行拟合，得到的洛伦兹吸收线宽理

论上应该与压力成正比，拟合直线过零点，但是因为

激光器本身的线宽，得出洛伦兹线宽与压力的拟合直

线并不过零点（图２），关系式为犢＝６．７４０７１×１０－４＋

２．８１８８７犡，从而得到０气压下激光器半峰全宽

（ＦＷＨＭ）大约为６．７４×１０－４ｃｍ－１（约１０ＭＨｚ）。对

于根据公式γＤ＝３．５８１×１０
－７
ν０ 犜／槡 犕

［１３］
得出的

ＨＯＮＯ在１２５５ｃｍ－１波段的典型 ＤｏｐｐｌｅｒＦＷＨＭ

１．１３×１０－３ｃｍ－１来说，该激光器线宽在进行 ＨＯＮＯ

０４３０００２３
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吸收线线型拟合时是必须要考虑的。

３．２　犎犗犖犗吸收线选择

在吸收线选择上的主要参考标准是线强和测量

环境中是否存在其他重要气体分子的潜在光谱干

扰，这可能会严重影响测量精度、准确性和专一性。

实验用分辨率为１ｃｍ－１的傅里叶变换红外光

谱分析仪（ＦＴＩＲ）（ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒＳｙｓｔｅｍ２０００ＦＴ

ＩＲ）光谱仪在１０００～２０００ｃｍ
－１波段内对一个充满

空气的１５ｃｍ长的单通吸收池进行扫描，在充入空

气之前对该吸收池进行抽真空，然后记录扫描得到

的空气背景谱。之后再把单通吸收池抽真空，充入

１％（质量分数，下同）Ｈ２ＳＯ４和０．５％ ＮａＮＯ２ 溶液

反应得到的 ＨＯＮＯ气体，记录 ＨＯＮＯ的吸收谱。

最后用ＨＯＮＯ吸收谱扣除空气背景谱，得到的结

果如图３（ａ）所示，可以看到在１２５５ｃｍ－１波段有比

较强的 ＨＯＮＯν３ 吸收带。同时也存在 ＮＯ２ 和

Ｈ２Ｏ的吸收带，但是ＨＯＮＯν３ 吸收带不受ＮＯ２ 和

Ｈ２Ｏ吸收带的干扰。因为此处实验只是测量

ＨＯＮＯ的较强吸收带位置，所以在该实验中没有对

产生的 ＨＯＮＯ气体进行浓度校准。

ＨＯＮＯ在１２５５ｃｍ－１波段吸收线的位置和强度

可以从文献［１４］中得到［图３（ｂ）］，用来做绝对频率

校准和 ＨＯＮＯ浓度的光谱量化。在图３（ｂ）中，星

号标注的 ＨＯＮＯ吸收线强度范围为（０．７～１．２）×

１０－２０ｃｍ２·ｍｏｌｅｃｕｌｅ－１·ｃｍ－１
［１４］，适合用于高灵敏度

光谱痕量探测。

图３ （ａ）ＨＯＮＯ的ＦＴＩＲ光谱；（ｂ）文献［１４］中报道的 ＨＯＮＯ吸收光谱

Ｆｉｇ．３ （ａ）ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＨＯＮＯ；（ｂ）ＨＯＮＯｓｐｅｃｔｒｕｍｆｒｏｍＲｅｆ．［１４］

３．３　犎犗犖犗光谱测量

对 ＨＯＮＯ来说，有几个因素使 ＨＯＮＯ浓度准

确测定非常困难。它的易反应性、可溶性和光解性

让它比较易于造成采样损失和产生干扰产物；它是

不稳定的，到目前为止国内外尚没有经过认证的标

准气体存在。因此在该实验中，ＨＯＮＯ 气体由

０．１％ ＮａＮＯ２ 溶液和０．５％ Ｈ２ＳＯ４ 溶液反应产生，

并用纯氮气吹入到避光的采集装置或者吸收池中。

所有的实验和浓度测量都是在几秒钟时间内完成

的，从而减小 ＨＯＮＯ的不稳定性对测量结果准确

性的影响。

用２．５ｋＨｚ的扫描频率对激光器进行快速扫描，

随后对扫描得到的ＨＯＮＯ吸收光谱进行平均来提高

信噪比。频率范围为１２５４．８～１２５５．１ｃｍ
－１，气压为

１８６８Ｐａ的 ＨＯＮＯ的 ＴＤＬＡＳ吸收光谱用来计算

ＨＯＮＯ气体浓度，结果如图４所示。在 ＨＯＮＯ直

接吸收光谱测量实验中，需要考虑探测器信号基线

带来的影响，因此在记录 ＨＯＮＯ气体吸收光谱之

前，把激光器信号用光栅遮挡，然后记录探测器的信

号基线，用得到的 ＨＯＮＯ原始吸收光谱减去这个

信号基线，就是最初的原始吸收光谱强度。采用多

项式基线拟合的方法获得背景光谱，也就是近似的

初始激光强度，把建立在背景光谱基础上的传输光

谱强度转换为吸光度。

图４ ＨＯＮＯ原始吸收光谱和基线

Ｆｉｇ．４ ＲａｗｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＨＯＮＯａｎｄｂａｓｅｌｉｎｅ

把转换为吸光度后的ＨＯＮＯ吸收光谱结合已经

得到的激光器线宽３．３７×１０－４ｃｍ－１（约１０ＭＨｚ）进

０４３０００２４
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行Ｖｏｉｇｔ线型拟合，为提高信噪比，做了２１０次平均，

如图５所示，得到３条较强吸收线的积分面积。根据

（４）式，计算得出多次反射吸收池中ＨＯＮＯ的平均浓

度为５３．７ｍｇ／ｍ
３，剩余光谱的标准方差为３．６６×

１０－５ｃｍ－１。利用（６）式，依据获得的 ＨＯＮＯ吸收光

谱的信噪比，可以计算得出最小可以探测的 ＨＯＮＯ

浓度为７．３μｇ／ｍ
３。实验过程中为了保持池内气体

一直处于热平衡状态，增强 ＨＯＮＯ浓度测量的准

确性，吸收池温度维持３０℃恒温。

在计算ＨＯＮＯ浓度上的主要误差是用线型拟

合的积分吸收面积（１％）以及文献［１４］的吸收线强

度（８％）。激光器线宽会对积分面积导致一个１％

的系统误差。因此，在 ＨＯＮＯ浓度计算上的总误

差约为１０％。

图５ ＨＯＮＯν３ 带直接吸收光谱

Ｆｉｇ．５ ＤｉｒｅｃｔａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｔｈｅＨＯＮＯν３

ｂａｎｄ

３．４　犎犗犖犗浓度校准

上面用光谱方法计算得到了产生的 ＨＯＮＯ气

体的相对浓度，实验中为了得到 ＨＯＮＯ气体的准

确浓度，需要对其浓度进行校准。此校准系统是利

用一套溶蚀器系统加上ＮＯ狓 分析仪来决定产生的

ＨＯＮＯ气体的绝对浓度。从产生源出来的 ＨＯＮＯ

气体经过溶蚀器系统的两个独立通道，一个覆盖一

层碱性层（Ｋ２ＣＯ３ 和Ｎａ２ＣＯ３ 的混合物），另外一个

没有碱性层，经过一个 ＮＯ狓 分析仪（Ｈａｒｔｍａｎｎ＆

Ｂｒａｕｎ），用计算机编程软件来记录数据，分析整理，

得到ＨＯＮＯ气体的绝对浓度为两个通道的气体浓

度统计的差值。图６为采用 ＮＯ狓 分析仪得到的

ＨＯＮＯ气体浓度校准曲线，通过计算得出 ＨＯＮＯ

气体浓度为４８．３ｍｇ／ｍ
３，与３．３通过光谱方法计算

得到的气体浓度的误差为１１．２％。说明上面用光

谱方法计算得到的ＨＯＮＯ气体浓度值是可以利用

图６ ＨＯＮＯ浓度校准曲线

Ｆｉｇ．６ ＣａｌｉｂｒａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｏｆＨＯＮＯｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

的。溶蚀器系统和吸收池装置在每次使用前都用氮

气进行洗涤以减少其因为吸附而导致的系统误差，

从而确保测量的准确性。

４　壁损失测量

ＨＯＮＯ是一种不稳定的气体，它的易反应性、可溶

性及光解性让它易受采样损失和附属产物干扰。即使

是测量ＨＯＮＯ气体的实验在避光条件下进行，ＨＯＮＯ

吸收信号仍然是不稳定的并且随时间增加而减弱。实

验研究了ＨＯＮＯ在一个由硼硅酸盐玻璃制成的封闭

多次反射吸收池中的衰减过程。为了避免液态ＨＯＮＯ

沉积在吸收池管壁上，因非均相反应而在吸收池内产

生杂质，在实验过程中吸收池温度一直稳定保持在

３０℃，通过测量１２５４．６８３８ｃｍ－１的ＨＯＮＯ吸收线得到

ＨＯＮＯ的相对吸收强度。图７中犆ｏ 和犆分别是

ＨＯＮＯ初始和实时变化的相对吸收信号强度。

图７（ａ）和（ｂ）是浓度相同，气压分别为２．２５×１０３Ｐａ和

２．３２×１０３Ｐａ的ＨＯＮＯ气体吸收信号在避光和光解条

件下的衰减过程，图７（ｃ）和（ｄ）分别是 ＨＯＮＯ气体

避光和光解条件下的浓度与时间的关系，通过该关

系进行线性拟合可以得到壁损失常数在避光和光解

条件下分别是０．００２５ｓ－１和０．００３０６ｓ－１，由此可以

看出避光条件下的壁损失常数小于光解条件下的壁

损失常数，也就是说相同浓度的 ＨＯＮＯ在光解条

件下衰减更快。为了最小化壁表面反应，文中涉及

的所有的实验和浓度测量都是在几秒钟时间内完成

的，从而让这个相对长的衰减时间不影响实验测量

的准确性。

０４３０００２５
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图７ （ａ）避光条件下 ＨＯＮＯ吸收信号衰减过程；（ｂ）光解条件下 ＨＯＮＯ吸收信号衰减过程；（ｃ）避光条件下的

壁损失常数为０．００２５ｓ－１；（ｄ）光解条件下的壁损失常数为０．００３０６ｓ－１

Ｆｉｇ．７ （ａ）ＨＯＮＯｐｈｏｔｏｌｙｓｉｓｉｎｄａｒｋｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ；（ｂ）ＨＯＮＯｐｈｏｔｏｌｙｓｉｓｗｉｔｈｌｉｇｈｔｏｎ；（ｃ）ｗａｌｌｌｏｓｓｃｏｎｓｔａｎｔｉｎｄａｒｋ

ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｉｓ０．００２５ｓ－１；（ｄ）ｗａｌｌｌｏｓｓｃｏｎｓｔａｎｔｗｉｔｈｌｉｇｈｔｏｎｉｓ０．００３０６ｓ
－１

５　结　　论

由上述实验证明，采用８μｍ（约１２５５ｃｍ
－１）室温

连续量子级联激光器基于中红外ＴＤＬＡＳ技术开展

对ＨＯＮＯ的快速痕量监测，在１ｓ积分时间内可以达

到７．３μｇ／ｍ
３ 的检测限，通过增加光程的方法可以提

高ＨＯＮＯ的检测限到亚μｇ／ｍ
３ 量级，从而满足对大

气中非常规污染物 ＨＯＮＯ气体进行快速检测的要

求。利用ＴＤＬＡＳ方法，可以对不同环境（如室内、污

染地区等）空气中的 ＨＯＮＯ气体含量在超短时间内

进行快速高灵敏检测，为大气环境中非常规污染物

ＨＯＮＯ的来源研究和很好地理解 ＨＯＮＯ对大气光

化学过程以及对ＯＨ自由基的影响提供了重要方法。
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