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基于中红外QCL激光和新型多通池高灵敏度测量
CO和N2O的研究
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摘要 利用量子级联激光器 (QCL)结合新型小型化光学多通吸收池高灵敏度同时测量 CO和 N2O痕量气体。所用激

光为工作在 4.3 mm 附近的宽调谐、无跳模外腔量子级联激光器，激光在较短的时间内（1 s）连续波长扫描，并覆盖

N2O（2203.73333 cm-1）和 CO（2203.161 cm-1）两种分子的吸收谱线，从而实现对 N2O和 CO的同时测量。利用物理基

长为 12 cm的新型小型化光学多通吸收池，探测光在吸收池内来回反射 243次，有效光程达到 29 m。利用波长调制

吸收光谱和二次谐波探测技术实现了对 N2O和 CO的高灵敏度探测，测量系统的最低可探测浓度极限约为 2.0×10-9

（N2O）和 1.7×10-9（CO）。

关键词 光谱学；光学多通池；量子级联激光；高灵敏度探测

中图分类号 O436 文献标识码 A
doi: 10.3788/AOS201535.0230005

Research on High Sensitivity Measurement of N2O and CO Based on
MIR-QCL and Novel Compact Multi-Pass Gas Cell

Tan Tu1 Liu Kun1 Wang Guishi1 Wang Lei1 Chen Weidong2 Gao Xiaoming1

1Laboratory of Atmospheric Physico-Chemistry, Anhui Institute of Optics and Fine Mechanics, Chinese Academy of

Sciences, Hefei, Anhui 230031, China
2Laboratory of Physico-Chemistry of Atmosphere, University of Littoral Coast Opale, Maurice Schumann, 59140

Dunkerque, France

Abstract A quantum cascade laser (QCL)-based absorption sensor using a novel compact multi-pass gas cell

(MGC) for the simultaneous monitoring of CO and N2O is reported. A wide-tunable continuous wave, mode-hop-

free external-cavity QCL operating at 4.3 mm is used in the sensor. The QCL can scan over the absorption peaks

of N2O (2203.73333 cm-1) and CO (2203.161 cm-1) within a short scan process (1 s), and achieve the simultaneous

detection of N2O and CO. The laser is reflected for 243 times, and the cell has an effective optical path length of

29 m with the physical length of 12 cm. Wavelength modulation spectroscopy with second harmonic (2f) detection

is performed to achieve the high sensitivity detection of N2O and CO. The detection limit of this sensor is 2.0 × 10-9

for N2O and 1.7×10-9 for CO.
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1 引 言
N2O和 CO是地球大气中两种非常重要的温室气体，影响着地球大气的热平衡，并参与了大气中的化学

反应，其浓度变化对地球的生态环境有着巨大的影响 [1]。N2O是低层大气中含量最高的含氮化合物，其浓度

自 1750年以来一直呈上升趋势。N2O在对流层中没有明显的损耗机制，所以在大气中的寿命非常长，约为

120年，所产生的温室效应潜能是 CO2的 300倍 [2-3]。N2O一旦被传输至平流层，就会被波长小于 315 nm的紫

外光光解，产生 NO进而破坏臭氧层 [4]。因此，近年来 N2O的人为排放源及其在大气中的含量变化受到越来

越多的关注。CO是人类活动排放量最大的大气污染物，CO人为排放源主要来自碳氢燃料的不完全燃烧。

CO对大气污染的主要危害在于扩散到平流层后与羟基自由基发生反应 [1,5]，参与光化学烟雾的形成以及影响

CH4等气体的积聚，形成全球性的环境问题。所以，对大气中 CO 和 N2O 的高灵敏度测量可用于确定 CO 和

N2O源，进而加深对气候变化的理解，因而对于环境监测、大气光化学、地球气候变化等研究有着重要的意

义。此外，由于 N2O和 CO在对流层和平流层的混合比有着较大的差别，所以这两种气体的精确、高灵敏度探

测可以用于标识对流层的气团踪迹 [6]，进而加强对对流层气体传输模式的理解。

N2O、CO等大气分子在中红外波段具有很强的吸收线强。因此，基于吸收光谱技术进行大气痕量气体

探测时，往往采用中红外激光光源 [7-12]。如 Nelson等 [7]利用 7.9 mm脉冲式量子级联激光器 (QCL)结合 56 m的

多通池，测量了大气中的 N2O（3×10-9）和 CH4（7×10-9）。Wright等 [8]利用脉冲式 QCL结合 76 m多通池并使用背

景扣除技术，测量了对流层的 N2O。关于 N2O和 CO的同时探测，也有相关文献报道 [9-10]，分别使用了 36 m光

学程长（20 cm物理程长）和 16 m光学程长（15 cm物理程长）的普通光学多通吸收池。

本文报道了基于新型光学多通吸收池和 4.3 μm 量子级联激光器同时测量 CO（2203.161 cm-1）和 N2O
（2203.73333 cm-1）的实验研究。使用的激光器在一次扫描过程中输出波长可以同时覆盖 CO和 N2O两种分

子的吸收线。另外，所采用的新型光学多通吸收池具有体积小、有效光程长的特点，其物理基长仅为 12 cm，

光来回反射 243次后，有效光程达 29 m，大大简化了探测系统，减小了系统体积，降低了成本。

2 探测方法及谱线选择
2.1 谐波探测简介

激光吸收光谱技术因其响应时间短、灵敏度高等特点而被广泛应用于痕量气体的光学探测中，谐波探

测正是在此基础上发展起来的一种高灵敏度气体探测方法。该方法以高频的正弦波来调制激光的波长，调

制后的激光经过吸收介质后照射在光电探测器上。光电探测器的信号再送入锁相放大器中进行 N次解调，

得到与吸收有关的谐波信号。在这个过程中，吸收信号从低频段平移至高频段，有效抑制了系统的低频噪

声（1/f噪声），从而大大提高了系统的信噪比和探测灵敏度。

关于波长调制技术的理论分析已有很多文献进行了详细的论述 [13-16]，本文简要介绍其基本理论及由此

得出的实验参数选择依据。频率为 ν 的激光经过光程为 L 的气体吸收介质后，其入射光强和出射光强满足

Lambert-Beer定理：

A(ν) = I(ν) I0 = exp[-α(ν)L], （1）
α(ν) = Nσ(ν) = NSχ (ν), （2）

式中 I0 和 I(ν) 分别为入射和透射光强；N为每立方厘米吸收分子的分子数，单位为 molecules/cm3；σ(ν)为吸收

截面，单位为 cm2/molecule；S为谱线吸收强度，单位为 cm-1/(molecule·cm-2)；χ(ν)为归一化的谱线吸收线型，L

为吸收程长，单位为 cm。

进行谐波探测时，激光器的注入电流上叠加了一个频率为 fm 的正弦波用于调制激光的输出波长。在

波长调制中，正弦波的频率一般在几千赫兹到几兆赫兹范围内，经过正弦调制后激光输出的瞬时频率可以

表示为

v(t) = v0 + η( fm)im cos(2πfm t), （3）
式中 v0 是激光器输出中的中心频率，im 是注入的正弦波电流的幅度，η( fm) 是与调制频率有关的电流调制
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系数（单位为 GHz/mA）。当注入电流的幅度 im、调制频率 fm 都确定时，η( fm)im 为一个固定的值 β ，其与吸收

线半峰半宽（HWHM）Δv 的比值称为调制系数：

m = β/Δv = η( fm)im Δv, （4）
而瞬时吸收系数 A[ν(t)] 的傅里叶级数可表示为

A[v(t)]= A[v0 + β cos(2πfm t)]= ∑
n = 0

n = +∞
Hn (v0,β)cos(n2πfm t). （5）

在实际应用中一般使用二次谐波进行探测（n=2）[17]，

H2(v0,β) = 1
π ∫

-π

π
A(v0 + β cos θ)cos(nθ)dθ. （6）

在实际探测中，光学厚度一般较小，α(ν)L≪ 1 [或 α(ν)L ≤ 0.1 ]。此时可以简化为 [18]

A(ν) = exp[-α(ν)L] ≈ 1 - α(ν)L = 1 - NSχ (ν)aL, （7）
而二次谐波的傅里叶级数可以简化为

H2(v0,β) = -NSL
π ∫

-π

π
χ (v0 + β cos θ)cos(2θ)dθ. （8）

在调制系数及吸收线型确定的情况下，I(v) ∝ I0NSL 。实际探测时，一般利用锁相放大器来获取二次谐波信

号，在 I0 、L 都已知的情况下，可以通过 2f信号来反推出样品气体的浓度。同时在 2f谐波探测过程中调制系

数 m 会影响信号的幅值及信噪比，根据理论计算，m = 2.2 时 2f信号最佳 [14]。在实际探测时应该尽量使调制

系数接近 2.2，从而获得最佳的探测效果。

2.2 谱线的选择

使用激光吸收光谱技术进行痕量气体探测时，选择合适的探测谱线可以让激光器的输出波长在一次扫

描过程中覆盖多种气体分子的吸收谱线，这样就可以实现多种分子的同时探测，从而大大简化传感系统结

构并降低成本。具体到实际的探测系统时，谱线的选择需要满足如下条件：1）选择的两种分子的吸收谱线

位置之间的间隔要合适。一方面谱线间隔不能太大，要使两种分子的吸收谱可以在一次激光波长扫描过程

中完整地呈现。另一方面所选谱线的间隔不能太小，当谱线间隔太小时，两种分子的吸收谱会相互重叠，产

生交叉影响。实际探测时可以通过降低气体的压力来减小吸收谱的宽度来改善两种分子的重叠情况，但是

在降低气压的同时会降低单位空间内的分子数，影响系统最终的探测灵敏度。2）选择的分子吸收谱线要有

足够的线强。在吸收光程一定的情况下，分子的线强在很大程度上决定了吸收信号的幅度和信噪比。如果

在扫描范围内吸收线强不够，可以通过一些光学方法来增加等效光程，如多通池吸收光谱、腔增强吸收光谱

等。3）谱线位置的选择要避免非目标分子吸收的干扰，对于 N2O和 CO的同时探测来说，在中红外波段要尽

量避开H2O、CO2的干扰。

实验中所使用的激光器工作波长范围是 2201~2283 cm-1，实验中选择的吸收谱线为：选择 CO气体的吸

收线位置为 2203.161 cm-1，谱线强度为 1.283×10-19 cm-1；N2O气体的吸收线位置为 2203.73333 cm-1，谱线强度

为 7.903×10-19 cm-1。激光器的一次扫描（1.0 cm-1）可以覆盖这两个谱线，而且该范围内没有水汽、CO2以及 O2

的吸收，避免了这些气体对探测的干扰。

3 实验装置及结果
3.1 实验装置

实验装置如图 1所示，激光器是美国 Daylight公司生产的外腔量子级联激光器，激光输出波长在 2201~
2283 cm-1范围内，可实现连续无跳模扫描。激光器温度控制在 17 ℃，注入电流为 500 mA时激光输出的峰值

功率可达 180 mW，激光器可以通过压电陶瓷 (PZT)扫描和注入电流扫描两种方式调谐输出波长。PZT扫描

是函数发生器 1输出的正弦波再由高压放大器（Thorlabs，HVA200）进行放大送入 QCL中，最高扫描频率为

100 Hz，实验中采用 1 Hz的慢速扫描。电流扫描是函数发生器 2直接注入 QCL中，用于快速扫描，最大扫描

频率达 2 MHz，主要用于实现波长调制，实验中的扫描频率为 30 kHz。激光器经调制后输出光的波长覆盖了
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N2O和 CO的吸收线型。此外，还有一个可见光激光器（λ =630 nm）与QCL激光通过一个半透半反镜（T:R=3:1）
合束，用于调节光路。QCL输出光经过一个半反镜（T:R=1:1）分束，透射光经过一个反射镜后送入波长计

（Bristol 621B）中，用于测定激光器输出波长。反射光则与准直红光耦合后送入一个新型光学多通吸收池

中，该多通池由本实验室自行研制。与传统的 Herriott型多通池 [19]类似，该多通池由两块平行放置、直径为

50 mm的球面反射镜构成。根据光线追迹的方法，通过理论模拟，选择反射次数尽可能多而光斑不重合的模

式。多通池的实物如图 2所示，光斑在反射镜上的分布如图 1所示。多通池的容积为 280 cm3，反射镜之间距

离为 12 cm，光在两个镜片间来回反射 243次后，有效光程达 29 m。相对于传统的多通池，该新型多通池可以

在相同的物理程长内实现更多次的反射，而且光斑不重合，大大提高了有效光程且没有干涉。测量时，使用

采样泵将外界气体吸入气体池内并保持流通，多通池中的压力由流量计和压力表进行控制，为了使气体的

吸收峰不互相重叠，实验中将压力设定为 20665 Pa。

图 1 系统结构简图

Fig.1 Schematic diagram of experimental setup

图 2 新型多通池实物外观

Fig.2 Photograph of the novel multipass cell
在实验中，QCL激光自多通池出射后由聚焦透镜聚焦在碲镉汞 (MCT)探测器（Vigo，PV-2TE）上。输出的

信号被送入锁相放大器（Stanford research systems, SR 830 DSP）后在 2f进行解调，f为信号发生器 2对激光的

调制频率（30 kHz）。解调出的吸收光谱二次谐波信号由采集卡（NI）采集，采集到的数据与波长计的数据共
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同使用 Labview程序进行处理分析。

3.2 调制振幅优化

波长调制 2f信号（WMS-2f）的幅度，与样品气体的压力以及波长调制的调制深度有关。实验中，在多通

池中充入标准空气（CO 150×10-9，N2O 320×10-9），并将气压设定为 20665 Pa。图 3为该气压下一组完整的扫

描结果。PZT扫描频率为 1 Hz，锁相的参数设定如下：参考频率为 30 kHz，2次谐波解调，24 dB时积分时间为

1 ms，灵敏度为 200 mV。左侧峰为 CO 吸收的 2f信号，右侧峰为 N2O 吸收的 2f信号，中间的峰是 N2O 位于

2203.50168 cm-1和 2203.51339 cm-1的吸收信号。这两个吸收峰的中心位置非常接近且线强较弱（分别为

3.447×10-20和 3.459×10-20），所以测量的信号呈现为一个较宽的弱峰。实际测量结果显示，这三个峰互相没有

重叠，2f谐波信号的形状及基线都比较清晰。在后续的计算中，只取左右两个吸收峰用于 CO和 N2O的浓度

反演，中间位置的弱峰不用于计算。

图 4 为 N2O、CO的 WMS-2f信号随着调制电压改变而变化的情况。当多通池内压力为 20665 Pa，调制电

压为 1.3 V时，N2O的 2f信号约为最大幅值，此时 CO的 2f信号也达到一个相对较大的值。该参数被选定为系

统的设定值，在后面的测量中调制振幅均为 1.3 V。

3.3 系统性能

在上述气体压力和调制电压下，混合标准空气和 N2，并通过流量控制器控制两者的混合比（N2与空气的

体积比分别为 0:1、1:1、1:0.8、1:0.6、1:0.4、1:0.2、1:0.1）。在不同的浓度下测得的 2f信号值如图 5和图 6所示。

图中离散点是实验测量值，红色实线为线性拟合的结果，实验结果的线性相关度大于 0.998。这说明在较低

的浓度下，2f信号的幅度与 N2O和 CO的浓度呈线性关系，可以直接用 2f信号的幅度来标定 N2O和 CO气体的

浓度。

使用标准气体对系统进行定标以后，测量了密封在吸收池内一定浓度的 N2O和 CO空气样品信号在长时

图 3 压力为 20665 Pa时扫描激光波长得到的 CO、N2O吸收

二次谐波信号

Fig.3 2f signal of CO and N2O at the pressure of 20665 Pa

图 4 N2O和 CO的 2f解调信号随调制电压的变化

Fig.4 2f signal amplitude of CO and N2O with different
modulation voltage

图 5 不同 CO浓度下的 2f幅度

Fig.5 2f signal amplitude of CO with different concentrations
图 6 不同 N2O浓度下的 2f幅度

Fig.6 2f signal amplitude of N2O with different concentrations
5
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间（600 s）内的波动情况，以此确定系统的测量精确度。测量结果如图 7所示，测量中 N2O与 CO信号每隔 1 s
给出一个浓度数据。在 600 s时间内，N2O浓度测量值的标准偏差为 2.07×10-9，CO浓度测量值的标准偏差是

1.73×10-9，测量偏差分别是 0.65%与 1.15%，这表明所建立的传感装置具有很高的测量精度。为了分析平均

时间对系统测量误差的影响，对测量结果进行了 Allan方差分析，结果如图 8所示。从图中可以得知，系统的

平均时间在 20 s左右时可以得到最优结果，N2O和 CO相应探测灵敏度约为 0.5×10-9和 0.4×10-9。但是在实际

应用时，为了达到较快的响应速度，系统还是将平均时间设置成 1 s。根据 Allan方差分析的结果，在平均时

间为 1 s时 N2O和 CO相应的探测灵敏度分别为 2.684×10-9和 1.726×10-9，与上面分析的标准偏差接近。

4 结 论
利用量子级联激光器结合新型多通吸收池同时测量了实际大气中痕量气体 N2O和 CO的浓度，在 1 Hz

的扫描频率下，对 N2O和 CO的探测极限分别达到 2.0×10-9和 1.7×10-9。研究结果表明，实验测量装置对测量

低浓度的 N2O（2.9×10-8~1.6×10-7）和 CO（1.3×10-8~7.5×10-8）具有很好的线性响应度。相对于采用传统结构多

通池的探测装置来说，该系统由于使用了具有较小体积的新型多通池，系统结构更加紧凑，更易于制作成便

携式仪器进行实际的外场测量。
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