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摘要　发展了一种超高灵敏的ＣＯ痕量气体测量装置，该装置采用４．６５μｍ脉冲式中红外外腔量子级联激光器作

为激发光源，结合石英增强光声光谱技术，对２１３５～２２２５ｃｍ－１之间的ＣＯ基频振动光谱带犚支进行连续光谱扫

描。水被加入到被测气体中，以加快较慢的ＣＯ分子振动 平动弛豫率。在锁相放大器时间常数为３ｍｓ，激光器占

空比和扫描速率为５０％和１８ｃｍ－１／ｓ时，获得的最小探测极限为４．６×１０－８（体积分数），与之对应的归一化噪声

等效吸收系数为１．０７×１０－８ｃｍ－１Ｗ／槡Ｈｚ。
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１　引　　言

一氧化碳（ＣＯ）是一种有毒的可燃性气体，是大

气污染物之一。由于它对大气中臭氧层形成过程的

影响，在大气化学中扮演了重要的角色［１］。大气中

的ＣＯ主要来源于天然气和含碳燃料不完全燃烧。

目前美国环境保护局推荐使用的监测ＣＯ浓度的方

法为非分散红外探测技术（ＮＤＩＲ）
［２］，当前我国大多

气体监测站也都使用这种方法。该法在约３０ｓ的

积分时间下，有一个典型的１０－６探测灵敏度。但是

更高的探测灵敏度（１０－９量级）和更快的响应时间可

０１３０００２１
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以更加有效地对环境中ＣＯ浓度和工业排放量进行

监测。

基于石英增强光声光谱的痕量气体检测技术自

从２００２年被报道以来，经过不断的发展，已经被证明

是一种高灵敏、高选择、高噪声免疫的技术［３－６］。其

光谱 测 声 模 块 （ＡＤＭ）能 够 被 设 计 的 足 够 小

（～１０ｍｍ
３），以满足便携式传感器的要求。该技术

的最大优点是对探测的波长没有选择性，能够使用从

紫外到远红外波段的任何探测光源，并且其探测灵

敏度与光功率呈正比关系。分子基频振动在红外活

性振动中吸收最强的波段位于中红外区域，是最佳

的红外气体探测波段。中红外量子级联激光器的出

现［７］，使激光痕量气体检测从近红外波段移动到中

红外波段成为可能。随着近几年量子级联激光器的

不断发展，其光电转换效率（ＷＰＥ）、寿命和功率不

断提高，已经能够满足实用需要［８－９］。因此，把量子

级联激光器与石英增强光声光谱结合，能够设计出

超高灵敏、便携式的痕量气体传感器。

２　实验装置

基于石英增强光声光谱的中红外ＣＯ实验测量

装置如图１所示。４．６５μｍ热电制冷的脉冲外腔量

子级联激光系统（ＤａｙｌｉｇｈｔＳｏｌｕｔｉｏｎｓ，Ｉｎｃ．，型号＃

２１０４５）作为激发光源，工作在脉冲模式下水循环系

统被连接到激光头上，带走热电制冷片产生的热量。

激光头温度和电流通过激光控制器被设定在１５℃

和２７５ｍＡ。两个焦距为２５ｍｍ，镀有增透膜的平

凹Ｇｅ透镜，分别被放置在光谱测声模块的前面和

后面，用来会聚激光光束通过光谱测声模块，并重新

准直从光谱测声模块输出的激光光束，输出的激光

光束被送入到一个功率计上（Ｏｐｈｉｒ，３ＡＳＨ），监视

激光功率。

图１ 实验装置图

Ｆｉｇ．１ Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎ

　　光谱测声模块包含一个音叉式石英晶振和两个

微型声音谐振腔，它们被密闭在一个５ｃｍ３ 气室中，

气室的两个侧面安装了气体输入和输出接口；在光

路方向的前端和后端安装了两个镀有４～１２μｍ增

透膜的ＺｎＳｅ窗口。音叉式石英晶振被放置在两个

微型声音谐振腔之间，用来探测微型声音谐振腔内

产生的声波信号。声波推动音叉式石英晶振两振臂

振动，由于压电效应，振动信号被转化为电信号。两

个微型声音谐振腔采用内径为０．８４ｍｍ，长度为

３．９ｍｍ的不锈钢管。采用此参数的不锈钢管能够

很好地和音叉式石英晶振进行耦合，使其质量因子

犙在大气压下从上万帕下降到１５００～２５００Ｐａ
［１０］。

根据公式τ＝犙／π犳０，音叉式石英晶振的响应时间τ

能够从～１００ｍｓ下降到～２０ｍｓ，以满足脉冲石英

增强光声光谱快速频率扫描测量的需要。

超低噪声前置放大器放置在光谱测声模块附

近，对电信号进行放大。在进行任何气体测量实验

前，音叉式石英晶振的共振频率犳０，质量因子犙和

等效电阻犚 首先被测量。电脑通过 ＵＳＢ线控制函

数发生器输出一个带直流偏置的正弦波信号，直流

偏置使前置放大器中的电子开关切换到位置２，允

许电子信号激发音叉式石英晶振振动。通过扫描正

０１３０００２２
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弦波频率，并使用设置在一次谐波探测模式的锁相

放大器（ＳＲ８３０）对音叉式石英晶振的输出进行探

测，可以获得音叉式石英晶振的响应曲线。扫描完

成后，基于获得的在不同频率下石英晶振的响应曲

线，可以找出其共振频率犳０ 并计算出质量因子犙

和等效电阻犚。在气体测量过程中，函数发生器输

出０伏直流偏置电压，使前置放大器中的电子开关

切换到位置１，石英晶振进入探测模式，同时交流信

号的频率被设定在犳０，它的同步源信号被送给激光

控制器的脉冲触发输入端和锁相放大器的参考信号

输入端，用来分别对信号进行同步激发和同步解调。

为了覆盖ＣＯ基频振动光谱的犚支，外腔量子级联

激光器的频率在２１３５～２２２５ｃｍ
－１之间，由激光控

制器内部的斜坡发生器连续地进行双向扫描，但采

集系统仅仅采集一个方向的光谱数据。激光控制器

在扫描开始时输出的同步触发信号被接入到采集卡

的触发输入端，用来触发数据采集系统开始进行数

据采集。采集卡从锁相放大器采集到的数据送至电

脑进行处理和显示。

在光声光谱中，光声信号直接受气体分子的振

动－平动弛豫率影响
［６］，由于ＣＯ分子本身结构特

性，ＣＯ分子振动 平动弛豫率较慢。为了进一步提

高其信号强度，Ｎａｆｉｏｎ气体加湿器（ＰｅｒｍａＰｕｒｅ）和

湿度计（ＨＩＨ４０００）被连接在声音探测模块前端，对

被测气体进行加湿并实时测量其湿度。

３　实验优化及结果

激光控制器内部的斜坡发生器扫描速率有六挡

（×１～×６）。锁相放大器的时间常数和滤波器斜率

被设定为３ｍｓ和１２ｄＢ／ｏｃｔ。首先优化了光谱扫描

速度。激光的占空比被设定为４０％，测量了ＣＯ的

基频振动带犚支光谱结果如图２所示。使用三种

不同的扫描速率×１、×４、×６来获取犚支光谱，这

时激光的波长调谐率分别为４．５、１８、２７ｃｍ－１／ｓ。

测量在大气压下进行，使用体积分数为４．９×１０－５

的ＣＯ标准气体（Ｎ２ 为平衡气体）作为目标气体，被

测气体的水浓度为２．２％。由图２可以看出，在扫

描速率为４．５ｃｍ－１／ｓ（×１）时，采集时间约为２０ｓ，

这时采集的光谱质量最好。当扫描速率上升到

２７ｃｍ－１／ｓ（×６）时，采集的时间缩短为约３ｓ，然而，

由于扫描速度的加快使光谱数据相邻两点时间间隔

与石英晶振的响应时间２０ｍｓ接近，导致严重的拖

尾现象。ＣＯ在２１３９．４３ｃｍ－１处的吸收线右翼的衰

荡信号被提取出来，结果如图３所示。使用ｅ－狋
／τ函

数进行拟合，获得的衰荡时间为（２３±０．７）ｍｓ，这与

先前计算的２０ｍｓ响应时间相一致。实际上，最优

的扫描速率应该是时间和光谱质量的折中。选择扫

描速率×４，作为最终实验中使用的扫描速率。在这

种情况下，拖尾现象并不明显，并且整个Ｒ支的采

集时间可以缩短至５ｓ。

图２ 不同扫描速率下［×１（ａ），×４（ｂ），

×６（ｃ）］获得的ＣＯＲ支吸收光谱

Ｆｉｇ．２ ＲｂｒａｎｃｈａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＣＯｏｂｔａｉｎｅｄ

ｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｃａｎｒａｔｅｓ［×１（ａ），×４（ｂ），×６（ｃ）］

图３ ＣＯ在２１３９．４１ｃｍ－１处吸收线的衰荡信号

Ｆｉｇ．３ ＤｅｃａｙｉｎｇｓｉｇｎａｌｏｆＣＯａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｌｉｎｅ

ａｔ２１３９．４１ｃｍ－１

通过对实验数据与 ＨＩＴＲＡＮ光谱数据库进行

比较，Ｒ支在时间域上的光谱能够被转化到频域上。

发现获得的时间对波长的校正曲线显示了激光随时

间调谐的准线性行为。图４上半部分显示了被归一

化到激光功率上的实验获得的光谱，图４下半部分

显示了同等条件下用 ＨＩＴＲＡＮ 数据库模拟的光

谱。实验数据和模拟光谱的一致性证明了基于脉冲

石英增强光声光谱的中红外ＣＯ探测的有效性。

为了在理论上对噪声水平进行评价，必须知道

其探测带宽Δ犳。音叉式石英晶振响应曲线的等价
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图４ 实验上获得的Ｒ支吸收光谱与在同等

条件下 ＨＩＴＲＡＮ模拟的光谱比较

Ｆｉｇ．４ Ａｎｉｎｔｅｒｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌａｎｄ

ＨＩＴＲＡＮｓｐｅｃｔｒａｏｆＣＯＲｂｒａｎｃｈ

噪声带宽犳ＥＮＢＷ＝π犳０／２犙＝２６．４Ｈｚ，而使用锁相放

大器３ｍｓ的时间常数和１２ｄＢ／ｏｃｔ滤波器斜率，可

以得出锁相放大器的犳ＥＮＢＷ为８３．３Ｈｚ，远宽于音叉

式石英晶振的响应曲线。因此音叉式石英晶振响应

曲线的等价噪声带宽应被使用作为有效带宽Δ犳，对

噪声基底进行计算。根据公式［１０］：

〈犞２Ｎ槡 〉＝
１

槡２
犚ｇ

４犽Ｂ犜

槡犚 Δ槡犳， （１）

代入参数，温度犜＝２９７Ｋ，等效电阻犚＝６９７．８ｋΩ，

质量因子犙＝１９４７，前置放大器反馈电阻犚ｇ＝１０ＭΩ

和谐振频率犳０＝３２７５２．４Ｈｚ，理论上计算的热噪声为

６．１μＶ。而实验上测到的噪声水平约为１０μＶ。实

际上，较高的噪声水平来源于量子级联激光器出射的

激光被光谱测声模块吸收，产生了一个在调制频率处

的噪声背景，因为当激光光束通过光谱测声模块后

损耗了３％的能量。因此，在脉冲石英增强光声光

谱中，其噪声水平由噪声背景所决定，而不是使用连

续光源情况下的热噪声水平限值。使用Ｒ８线来评

价此装置的探测灵敏度。在４０％占空比的情况下，

量子级联激光器在Ｒ８线处的平均功率为７．７ｍＷ

（光谱测声模块后测到的功率），在约３ｓ的扫描时

间下，计算的最终探测灵敏度为１．２３×１０－７（体积

分数）（３ｍｓ的时间常数和１２ｄＢ／ｏｃｔ滤波器斜率）。

归一化到探测带宽和激光功率上，其归一化噪声等

效吸收系数（ＮＮＥＡ）为１．０７×１０－８ｃｍ－１Ｗ／槡Ｈｚ。

如果使用５０％占空比（激光器最大极限），在约３ｓ

的扫描时间下，探测灵敏度能够达到４．６×１０－８（体

积分数），这主要是由于占空比的提高导致的激光功

率上升引起的。

基于石英增强光声光谱的线宽在×１扫描速率

下主要是由压力展宽和激光线宽的卷积所决定，由

图２可以测出，线宽约在１．５ｃｍ－１左右。但是当激

光控制器被设定在×４和×６的扫描速率下，光谱的

拖尾效应逐渐显现出来，这时光谱的线宽主要由其

指数衰减效应所决定，因此降低测量气压并不能进

一步促进其光谱精度的提高。

４　结　　论

设计并演示了一台基于脉冲石英增强光声光谱

的中红外超高灵敏ＣＯ测量装置，其探测灵敏度能

够达到４．６×１０－８（体积分数）。和使用连续激光光

源的石英增强光声光谱相比，脉冲方式更加实用，首

先它不需要压力控制系统，另外由于激光不停地在

一定频率范围之间进行扫描，连续激光光源中必须

使用的锁频装置不再需要，这样大大减轻了仪器的

体积和重量。而且，脉冲激光器有更高的光电转换

效率，同时功耗较小，能够使用电池进行野外操作。

尤其是它宽广的频率调谐范围能力，使之能够同时

探测多种气体。如果能够获得更高功率的中红外脉

冲光源，将能够进一步提高其探测灵敏度。
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