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基于二次谐波调制技术提高HONO测

灵敏度的方法研究

崔小娟 董凤忠* 张志荣 庞 涛 夏 滑 吴 边 孙鹏帅
中国科学院安徽光学精密机械研究所安徽省光子器件与材料重点实验室 , 安徽 合肥 230031

摘要 亚硝酸是大气清道夫 OH自由基的主要来源之一，其对大气氧化潜力的影响是近年来大气光物理化学研究的

热点。但是亚硝酸在大气中的浓度非常低，且具有易反应性、可溶性和光解性，实时准确测量大气中的亚硝酸一直是

一个难点。采用中红外 1255 cm-1室温连续量子级联激光器开展对痕量亚硝酸气体的探测方法研究, 利用波长调制和

谐波探测技术，将系统由原来在 1 s积分时间内采用直接吸收方法的测量灵敏度 6.95 μg/m3提高到 0.84 μg/m3。通过

艾伦方差分析系统的噪声特性，得到系统的最佳积分时间为 100 s，相应的探测限为 0.34 μg/m3。利用该系统对实验室

空气中的亚硝酸气体含量进行检测，证明该系统可以满足实际大气观测对检测限的要求。
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Abstract Nitrous acid is one of the major sources of atmospheric cleaner OH radical, and its impact on the

atmospheric oxidation potential is the hotspot of the atmospheric physical chemistry research in recent years.

However, due to the low concentration of nitrous acid in the atmosphere, and its reactivity, solubility and photolysis,

real- time accurate measurement of nitrous acid is very difficult. The results of trace HONO detection using

wavelength modulation technology based on the 1255 cm-1 room-temperature continuous wave quantum cascade

laser are reported, the minimum detectable HONO concentration of 6.95 μg/m3 which is detected by direct

absorption method reaches up to 0.84 μg/m3 in 1 s integrated time. The optimal integrated time of the system can

reach 100 s by Allan variance analysis, the corresponding time detection limit is 0.34 μg/m3 . HONO in the air of the

laboratory is successfully detected using this system, which proves that the system can satisfy the requirements

of detection limit for the actual atmospheric measurement.
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1 引 言
亚硝酸 (HONO)作为大气清道夫 OH自由基的主要来源之一，对大气氧化潜力的影响一直是大气环境化

学研究的热点 [1-2]。在紫外光照射下HONO易分解产生 OH自由基 [3]:
HONO + hν( )300 nm < λ < 400 nm → OH + NO . (1)

OH自由基是光化学循环中产生臭氧的主要物质，臭氧可以导致所谓的光化学烟雾污染，同时 OH自由

基也影响着大气中大多数污染物的氧化和排除能力，大气中高达 30%以上的 OH自由基源自高浓度 HONO
的光解。因此，HONO 直接影响了大气的氧化能力并间接地影响着大气光化学烟雾和对流层中臭氧的循

环。HONO的浓度反映了大气污染程度，可以作为城市大气污染的典型代表物。另外 HONO在室内空气中

易与仲胺反应形成影响人类健康的致癌物质—亚硝胺 (R2NNO)[4-6]，所以实现大气环境中 HONO的直接测量

对研究光化学循环和人类健康具有重要的科学意义和实际价值。

HONO在大气中的浓度非常低 (城市中 HONO的浓度一般为 0.21~21 μg/m3)，且具有易反应性、可溶性和

光解性，因此实时测量大气中的 HONO需要仪器具有非常高的探测灵敏度和快的时间响应。可调谐激光吸

收光谱 (TDLAS) 技术具有非常高的光谱分辨率，并具有高选择性、高灵敏度、实时快速等优点 [7]。纽约州立

大学 Li等 [8-9]用 TDLAS方法分别实现了 0.42 μg/m3和 0.63 μg/m3的 HONO 最低探测限，但是在国内目前还仅

限于一些常规污染物如 CO、CO2、CH4、NH3等的监测。

量子级联激光器(QCL)是目前唯一可以在 4~12 μm波段实现室温环境下长期稳定运转的半导体激光器，

近年来已经被成功用于红外光谱探测。脉冲式 QCL因存在快速频率啁啾，限制了其在直接吸收光谱中的分

辨率和光学腔系统中的应用，连续 QCL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。随着其性能的不断改进，连续式 QCL已经成为腔增强和腔衰荡等超

高灵敏光谱技术中最具潜力的光源 [10]。

本文在之前报道的利用 TDLAS技术测量HONO直接吸收光谱结果 [11]基础上，为了提高测量灵敏度，采用

中红外 1255 cm-1室温连续量子级联激光器，开展了利用波长调制和谐波探测技术对痕量HONO气体的检测方

法研究，将系统由原来在 1 s积分时间内采用直接吸收方法的测量灵敏度 6.95 μg/m3提高到 0.84 μg/m3。通过

艾伦方差分析系统的噪声特性，得到系统的最佳积分时间为 100 s，相应的探测限为 0.34 μg/m3。利用该系统对

实验室空气中的HONO气体含量进行了检测，证明了该系统可以满足实际大气观测对检测限的要求。

2 测量原理与实验系统
2.1 测量原理

根据比尔-朗伯定律，强度为 I0，频率为ν的单色激光，通过长度为 L的吸收介质后，在接收端测得的强度

为 I，则在频率ν的直接吸收 A(ν)可以表示为

A( )ν = ln é
ë
ê

ù
û
ú

I0( )ν
I ( )ν = Nσ( )ν L , (2)

式中 I0(ν)为入射光的强度，I(ν)为透射光的强度，N为吸收的分子数 [molecules/cm3], σ( )ν 为与频率有关的吸收

横截面[cm2/molecule]，L为吸收路径长度[cm]。积分吸收 AI [cm-1]可以表示为

AI = ∫A(ν)dν = ∫ln[ ]I0 (ν) I(ν) dν = NL ∫σ(ν)dν = NLS , (3)
式中 S = ∫σ(ν)dν 为分子吸收线强[cm-1/(molecule·cm-2)][12]。

当激光的中心频率νc受到频率为 ϖ 的调制波调制时，其瞬时频率可以表示为

ν = νc + δν cos ϖt , (4)
式中 δν 为调制幅度。调制频率用 ϖ 表示，以便与光学频率ν区分。光通过样品池吸收后的强度可以用 I ( )νc

的余弦傅里叶级数来表示：

I ( )νc, t =∑
n = 0

∞
Anνc cos( )nϖt . (5)
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每个谐波分量 An 可以通过锁相放大器测得：

An( )νc = 2I0
π ∫0

πexp[ ]-σ( )νc + δν cos θ NL cos θdθ , (6)
式中 θ = ϖt ，当吸收池中的痕量气体对光强的吸收 σ(υ)NL≪ 1时，得到

An( )νc = 2I0NL
π ∫

0

π -σ( )νc + δν cos θ cos θdθ . (7)
因此 ,每个谐波分量直接与痕量气体的浓度 N成正比。对(7)式中的 σ( )ν 进行泰勒级数展开则得到

An( )νc = I0NL21 - n

n ! δνn dn σ
dνn | ν = νc

. (8)
由 (8)式可得，当调制信号幅值 δν 较小时，An 正比于 δν ，随着 δν 增加，An 也增大，当 δν 达到线宽时，An

达到最大值。随后，再增大 δν ，An 减小。使 An 达到最大值时的 δν 被称为最优调制。调制深度是指调制信

号的幅值与待测气体分子吸收线的半峰半宽 ( γ )的比值，用参数 m = δν
γ 表示，在波长调制光谱技术中，调

制深度对系统的检测灵敏度是非常重要的。谐波信号的强度与调制参数有很大关系，对于二次谐波探测，

最优调制 m约为 2.2[13-14]。一般情况下，为了得到高的灵敏度，调制幅度都被设置为接近这些最优化的值。

但是也有采用小幅度调制的方案，原因主要是可以减小谐波线型的宽度，从而避免附近吸收线的干扰。

2.2 实验系统

实验装置原理图如图 1所示，具体的构成和原理已经在文献 [11]中有详细介绍。这里只介绍波长调制部

分，函数发生器提供频率为 40 Hz的锯齿波扫描电流，同时与锁相放大器 (SR830 DSP)提供的频率为 18 kHz
的正弦调制信号叠加在一起，然后通过一个加法器将叠加信号送到激光器上进行波长调制。从光学路径长

度为 158 m的多次反射吸收池出来的光信号由 Vigo探测器 (PVI-4TE-10.6)接收，由锁相放大器进行一次 (1f)
和二次谐波(2f)探测。

图 1 实验装置原理示意图 . BS: 光束分束片；TC: 温度控制器

Fig.1 Schematic diagram of the experimental system construction. BS: beam splitter; TC: temperature controller

3 实验结果分析
3.1 频率校准

一般实验记录的是谱线对应的数据点，为了将数据点转换为相应的频率，使用了一个自由光谱范围

(FSR)为 0.03 cm-1的法布里-珀罗标准具。标准具谱线的峰峰值之间的距离在光学频域是一个常量，也就是

标准具的自由谱线范围。因此，标准具的谱线反映了激光的频率与测量数据点之间的关系，利用这种关系

可以将吸光度转换到频域，得到频域上的吸收谱线，然后用理论上的跃迁线型去拟合这条谱线，就能够得到

气体的浓度。图 2以甲烷 (CH4)为例描述了实验中使用的标准具干涉条纹以及相应频率的纯 CH4气体吸收

线，通过干涉条纹将采集到的数据点转换为对应的频率，然后用从 HITRAN数据库得到的 CH4吸收线的参数

进行绝对频率校准。
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图 2 曲线 a为标准具干涉条纹 ; 曲线 b为干涉条纹峰的位置与相应的数据点之间的多项式拟合 ;
曲线 c为HITRAN数据库得到的 CH4吸收线参数

Fig.2 Lina a denotes interference fringes from a Fabry-Perot etalon; line b denotes polynomial fit to the fringe peak positions (dots) and
the relative number of the acquired data points; line c denotes CH4 absorption line parameters provided by the HITRAN database

3.2 HONO直接吸收光谱测量

到目前为止国内外尚没有经过认证的HONO标准气体存在,因此实验中HONO气体由 0.1%(质量浓度)NaNO2

溶液和 0.2%(质量浓度)H2SO4溶液反应产生，具体过程在文献[11]中已有详细报道。HONO在 1254.6~255.2 cm-1

范围内的吸收线参数可以从文献[15]中得到, 然后根据 3.1节描述的方法来校准HONO的绝对频率。将得到的

HONO直接吸收光谱进行 Voigt线型拟合(图 3)，再根据文献[11]中的方法，计算得出产生的HONO气体的平均

浓度为 21.55 mg/m3，剩余光谱的残差为 3.9×10-4，相应的HONO最小可探测浓度为 69.95 μg/m3，依据获得的HONO
吸收光谱的信噪比，对应的 1 s积分时间内的探测限大约为 6.95 μg/m3，比文献[11]报道的探测限 7.3 μg/m3略小

(因为实验用的吸收池光学路径长度为 158 m，所以探测限略小于文献[11]中的值)。图 4为HONO气体浓度校

准曲线，校准原理和过程参见文献[11]。通过计算得出HONO气体浓度为 23.71 mg/m3，与利用光谱方法计算得

到的浓度误差为 9.1%,说明用光谱方法计算得到的HONO气体浓度值可以利用。

3.3 波长调制和谐波探测

因为直接吸收方法受到激光器、探测器和电路等低频噪声的影响，为了提高检测灵敏度，使HONO探测限

降到亚微克每立方米量级从而适合用于外场测量,在HONO测量实验中用到了调制光谱技术，同时也是室温连

续 QCL在高分辨率分子光谱研究中一个新的应用 [16-18]。该技术有两个方面的优点，首先它产生一个与痕量气

体浓度直接成比例的谐波信号，而不像直接吸收测量方法那样，在大的信号上测量小的变化,这样减小了不稳

定性，提高了系统检测灵敏度。另外，这种技术还可以在激光噪声被大大缩减的频率上检测信号 [19-20]。

在这一部分，详细讨论对分布反馈式 (DFB)-QCL系统使用波长调制技术探测 HONO光谱。激光器由叠

加在一起的频率为 40 Hz的锯齿波扫描电流信号和 18 kHz的正弦电流信号调制，调制信号经过充满待测气

图3 HONO ν3带直接吸收光谱(Av=1,扫描频率2.5 kHz,气压1200 Pa)
Fig.3 HONO ν3 band direct absorption spectra (Av=1, scanning

frequency is 2.5 kHz, pressure is 1200 Pa)

图 4 HONO浓度校准曲线

Fig.4 Calibration curve of HONO
concentration
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体的多次反射吸收池后到达红外探测器，用锁相放大器解调探测器探测到的信号，便可以得到一次谐波、二

次谐波信号。在波长调制光谱实验中，最重要的工作是优化调制幅度从而使信号强度最大。图 5(a)列出了

气压为 2016 Pa、波数为 1254.8489 cm-1的 HONO气体吸收线在不同调制电压下的二次谐波信号，可以看出随

着调制电压增加，二次谐波信号加宽而且幅值增大，调制电压与二次谐波信号幅值的关系如图 5(b)所示，在

调制电压为 38 mV，时间常数为 100 μs ，对应的调制系数为 2.2 时，二次谐波信号幅值达到最大。图 6 为

HONO的直接吸收光谱与一次谐波和二次谐波信号的比较，得到的信噪比分别为 60、470和 360 (光谱范围内

吸收峰值与基线的标准方差的比值，所有光谱都是单次平均的结果)。相应于 3.3节提到的 1 s 积分时间内

6.95 μg/m3的直接吸收最小探测浓度，采用一次谐波和二次谐波探测后的最小可探测浓度分别约为 0.84 μg/m3

和 1.15 μg/m3，与直接吸收相比，探测限分别提高了 8倍和 6倍。

图 5 (a) 不同调制电压下HONO气体的二次谐波信号，气压为 2016 Pa，波数为 1254.8489 cm-1;
(b) 调制电压与二次谐波信号幅值的关系

Fig.5 (a) Second harmonic absorption signal of HONO at different modulation voltages, pressure is 2016 Pa,
wavenumber is 1254.8489 cm-1; (b) relationship between modulation voltage and second harmonic absorption signal amplitude

图 6 HONO气体直接吸收光谱与波长调制后的谐波吸收信号(气压为 2016 Pa)。DA: 直接吸收

Fig.6 HONO direct absorption spectra and harmonic signal after wavelength modulation
(pressure is 2016 Pa). DA：direct absorption

3.4 艾伦方差研究

系统稳定性是影响系统探测灵敏度的一个重要参数，而光谱平均通常是提高探测灵敏度的一个有效方

法。从理论上讲，一个完美的稳定体系，可以通过无限次平均来获得非常高的探测灵敏度。然而，由于系统

的不稳定性，如光源波长和强度随温度的改变，探测器暗噪声随温度的漂移等，任何一个实际的系统只在有

限的时间内是稳定的，即存在一个最佳平均时间，最佳平均时间可以由艾伦方差来决定。

艾伦方差是 20世纪 60年代由 Allan[21]为研究振荡稳定性建立起来的时域分析方法，这种方法的特点是

能够比较容易地对各种误差源的统计特性进行细致的表征和辨识 , 1993 年 Werle 等 [22]首次将其用于描述

TDLAS探测仪器的稳定性。

在此 QCL实验系统中，系统的最佳平均时间用纯 CH4气体 (为了在一定时间内保持一个稳定的浓度)做
5
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艾伦方差分析来决定。实验记录了吸收池内充入纯 CH4气体后的 1000个连续的直接吸收光谱，每个光谱的

采集时间为 1 s (一次平均)，将 n个记录的吸收峰值 Yn(n=1, 2, 3 …，1000)分成 M组，每组包含 K个数据点，然

后分别对M个组内的 K个数据进行平均，第 i组的 K个数据平均的表达式为

Xi( )K = 1
K∑m = 1

K

Yik + m , i = 0,1,2,…,M；M = N/K - 1 . (9)
计算 CH4吸收光谱的M组平均值 Xi的艾伦方差表达式为

σ2
A( )K = 1

2M∑i = 1

M

[ ]Xi + 1( )K - Xi( )K
2 . (10)

图 7(黑色曲线)描述了一个以纯 CH4时间测量系列为基础的二阶艾伦方差曲线，相应的斜率 kt-1(灰线)表明

了该装置的白噪声特征。从图中可以看出，目前 QCL系统的时间稳定性大约为 100 s，这主要受 QCL控制器的

温度和电流稳定性限制，相应的 100 s积分时间内的探测限为 0.34 μg/m3，可以用于探测城市大气中的HONO。

图 7 以纯甲烷时间测量系列为基础的艾伦方差曲线以及相应的表示白噪声特征的斜率

Fig.7 Second stage Allan deviation plot for time series measurements of pure CH4 associated
with a slope indicating white noise behavior of the instrument

3.5 室内HONO探测

为了检验这套装置的灵敏度，对实验室内空气中的 HONO气体含量进行了探测。图 8是探测到的波数

为 1254.6838 cm-1，气压为 4310 Pa，积分时间为 1 s的 HONO的二次谐波信号，实线为根据二次谐波线型进行

最小二乘法拟合的结果，计算得出室内 HONO 的浓度为 9.44 μg/m3，这可能是因为 NaNO2溶液和 H2SO4溶液

反应产生 HONO气体的实验过程中，实验装置有轻微漏气，导致室内空气污染，HONO浓度偏高。同时也说

明这套装置的灵敏度与 3.2节的推断基本一致，下一步将通过进一步降低系统的噪声提高系统的稳定性，将

该装置应用到实际大气中的HONO检测。

图 8 室内HONO二次谐波吸收信号(积分时间为 1 s)
Fig.8 Indoor HONO 2f absorption signal (integrated time is 1 s)

4 结 论
基于 8 μm (~1255 cm-1)室温连续 QCL开展中红外 TDLAS方法对 HONO气体的快速痕量监测，为了提高
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探测灵敏度，开展了波长调制技术研究 ,得到 1 s积分时间内的最低探测浓度为 0.84 μg/m3。由艾伦方差分析

得到系统的最佳平均时间可达 100 s，相应时间内的探测限为 0.34 μg/m3。对实验室空气中的 HONO气体进

行了测量，得到其浓度为 9.44 μg/m3。利用基于 TDLAS方法的波长调制技术，可以对不同环境 (如室内、污染

地区等)空气中的 HONO气体含量在短时间内进行快速高灵敏检测，同时将为更好地理解 HONO对大气氧化

潜力的影响及对 OH自由基的贡献提供技术手段。
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