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摘要　共振型光声光谱系统容易受到外界环境的影响,其中相对湿度对光声信号的影响会直接降低光声光谱技术

在进行痕量气体检测或气溶胶光吸收系数测量时的准确性.利用自制的U形光声池,搭建了一套相对湿度可精确

调节的光声光谱测量系统,通过测量不同相对湿度下光声系统的性能参数,分析了相对湿度对光声信号的影响,获
得了不同相对湿度下光声信号的修正参数.利用该参数,测量了７１７２．６９９cm－１波长处水分子的吸收,并定量分析

了相对湿度的影响.该研究结果为光声光谱技术在不同相对湿度环境条件下的应用提供了重要参考.
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Abstract　Theresonantphotoacousticspectroscopysystemtendstobeaffectedbytheexternalenvironment while
therelativehumidityhasnegativeinfluenceonthephotoacousticsignal whichcouldreducetheaccuracyofthe
photoacousticspectroscopytechniquefortracegasdetectionoraerosollightabsorptioncoefficientmeasurement
directly敭Asetofphotoacousticspectroscopy measurementsystemisbuiltbasedonahomemade UＧshaped
photoacousticcell anditsrelativehumiditycanbepreciselyadjusted敭Performanceofthephotoacousticsystemis
measuredatdifferentrelativehumidity andtheimpactofrelativehumidityonphotoacousticsignalisanalyzed敭The
correctedparametersofthephotoacousticsignalarealsoobtainedbasedontheexperimentalresults withwhichthe
absorptionofwatermoleculesat７１７２敭６９９cm－１ wavelengthismeasuredandtheeffectsofrelativehumidityare
quantitativelyanalyzed敭Theresultprovidesreferencefortheapplicationofphotoacousticspectroscopytechnologyin
differentrelativehumidityconditions敭
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１　引　　言
光声光谱技术(PAS)是以光声理论为基础的高灵敏度光谱分析检测技术,光声效应最初由美国科学家Bell[１]

于１８８０年发现,该技术具有灵敏度高,选择性好,动态检测范围大和不消耗被测气体等优点,广泛应用于痕量气体

检测、气溶胶光学特性测量等领域[２Ｇ３].但是,普遍使用的共振型光声光谱系统易受到外界工作环境,特别是相对

湿度和温度变化的影响,这限制了测量的准确性,因而,分析这些因素所带来的具体影响成为亟待解决的问题.
在进行光声光谱实验时,国外研究者已给出了一些关于水汽影响吸收测量的推测分析,Raspet等[４]发
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现相对湿度(RH)超过７０％时,大气气溶胶的吸收作用会明显减小,究其原因是水汽蒸发或冷凝对光声信号

产生影响;Schilt等[５]利用光声探测甲烷时指出分子弛豫时间过长将导致光声信号的衰减,水汽和氦气可以

加速CH４ＧO２ 系统的弛豫时间;Kosterev等[６]着重研究了不同压力下湿度对石英音叉增强型光声光谱

(QEPAS)测量的影响,在低压下进行时,水含量对光声信号幅值的影响更大;Lewis等[７]利用PAS对生物

质燃烧所产生的气溶胶进行了测量,得到与Raspet等相同的结论,即在高RH条件下,系统产生低偏差,且
该偏差是气溶胶粒子对水蒸气的吸收或黑碳气溶胶在摄取水后形态发生改变引起的.国内针对光声光谱技

术的研究主要应用于气体检测,对光声信号影响因素的研究着重于压力、温度和激光功率等方面[８],关于相对

湿度的影响研究偏少且不完善,蒙瑰等[９]针对光声信号受湿度影响提出了一种消除湿度影响的方法;孙善文

等[１０]研究了水汽含量对基于QEPAS甲烷气体探测性能的影响.根据上述研究结果可以发现,由于测量环境

和实验对象的复杂性以及实验过程的不确定性,关于相对湿度对光声信号影响的研究仍然存在着较多分歧.
本文利用自制的U形光声池,搭建了一套相对湿度可精确调节的共振型光声光谱测量系统,利用该装

置系统地研究了相对湿度对光声系统性能以及光声信号的影响,并进行了相应的理论分析.

２　光声光谱技术测量原理
光声光谱技术基于光声原理:当一束调制光或者脉冲光照射在样品上时,样品全部或部分吸收入射光能

量,使自身加热并将热量传递至周围的空气,引起空气的热膨胀,进而产生声波,并由微音器探测输出,通过

分析所获得信号可以得到样品的光吸收系数.其中,光声信号强度可以表示为[１１]

SPA＝SmPlightCcellNσCm, (１)
式中SPA为光声信号的强度,单位为V,Sm 为微音器的灵敏度,单位为mVPa－１,Plight为激光功率,单位为 W,

N 为样品数密度常数,σ为样品的吸收截面,Cm 为样品的浓度,Ccell为光声池的池常数,单位为Pa/(cm－１W),
与光声池自身几何参数、测量条件等因素有关,也可表示为[１１]

Ccell＝ γ－１( )
Qj

ωj
l
Vc

G, (２)

式中γ 为气体质量热容比,ωj为光声腔的共振频率,Qj为光声腔的品质因子,l和Vc 分别为光声腔的长度

和体积,G 为几何结构因子.在(１)式和(２)式中,微音器的灵敏度Sm
[９]、共振频率ωj和品质因子Qj均受到相

对湿度变化的影响,因此,相对湿度的变化对光声信号的影响直接关系到光声光谱系统测量吸收的准确性.

３　光声光谱测量系统
３．１　实验装置

光声光谱测量样品吸收的实验装置如图１所示.其中,探测光源为中心波长１．３９５μm的连续可谐调分

布反馈式(DFB)二极管激光器(LDMＧ４９８０,ILXLightwave,美国),激光器的输入电流和温度由ILX
LightwaveLDCＧ３７２４型激光控制器控制,函数发生器输出的三角波通过改变激光控制器的输出电流进而实

现激光器输出波长的扫描.激光器发射的光束经斩波器(MC２０００ＧMC１F３０,Thorlabs,美国)进行功率幅值

调制后入射光声池,斩波器的工作频率设为光声池的共振频率.样品吸收入射光产生的光声信号由微音器

(MP２０１,BSWA,北京)探测,并经前置放大器(MA２２１,BSWA,北京)放大后送入锁相放大器(SR８３０,

StanfordResearchSystems,美国)进行解调,解调输出的电信号由数据采集卡(DAQ,NIＧ６３５６,National
Instruments,美国)和基于LabVIEW的采集程序进行采集并存储至计算机中.经光声池后的出射光功率

由功率计(NOVAII,OphirOptronicsSolution公司,以色列)进行监测,已对光声信号进行功率归一化.扬

声器(WBFKＧ３００４２Ｇ０００,KnowlesElectronics,美国)由函数发生器输出的方波信号驱动,扫描该驱动电压的

频率,微音器探测到的信号幅值最大处即为光声池的共振频率.光声池内样品的相对湿度由自制的相对湿

度调节系统进行调节,光声池的进样口和出样口均安装了温湿度监测仪(DB４８５０ＧDB１４０Ｇ１５ＧD,大连北方测

控,大连),对样品的温度和湿度进行监测,监测仪的测量精度为±２％,监测数据由监测仪自带的程序进行采

集和保存.

０２３０００３Ｇ２
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图１　光声光谱测量系统装置图

Fig敭１　Schematicofphotoacousticspectroscopymeasurementsystem

３．２　U形光声池设计

光声光谱测量系统中使用的自制U形光声池[１２Ｇ１４]结构如图２(a)所示.其主要由三部分组成,中间的共

振腔和左右两侧的配合体.其中,共振腔水平长度为１/２λ(λ为声波波长),竖直部分长度为１/４λ,竖直部分

的两个端口分别安装扬声器和微音器.共振频率处的声波在共振腔内形成驻波,其能量分布如图２(b)所
示,微音器、扬声器均位于驻波的波腹位置.配合体主要由缓冲腔、声过滤器和样品进出口组成,左右两侧的

缓冲腔通过窗片(玻璃或者氟化钙材质)进行密封,窗片吸收入射光产生的噪声以及样品流动产生的振动噪

声由缓冲腔和声过滤器阻隔,以降低对共振腔内声信号的影响.扬声器作为声源,在一定范围内进行扫频可

以实时跟踪光声池的共振频率[９,１４].同时,U形光声池的设计还可以有效地减少流动样品与微音器、扬声器

直接接触所造成的器件损耗,减小测量误差.

图２　U形光声池.(a)内部结构;(b)共振腔内的声能量分布

Fig敭２　UＧshapedphotoacousticcell敭 a Internalstructure  b distributionofacousticenergyintheresonantcavity

３．３　相对湿度调节装置

相对湿度调节装置的作用是实现对样气(干燥空气)的加湿及相对湿度的调节,结构如图３所示,其主要

由加湿和配气两部分组成.图３右上方虚线框内为加湿装置,用来实现样气加湿的功能,该部分主要由加湿

管(MHＧ１１０Ｇ２４SＧ４,Permapure,美国)和循环水泵组成.加湿管为Nafion材料,该材料对水汽具有高度选

择性以及半渗透膜的特性,其利用管内外的水蒸气分压差来实现水分转移,从而达到加湿样气的作用[１５Ｇ１６].
加湿管由两条独立的通道组成,一条为干燥样气通路,另一条为去离子水通路,两条通路的流向相反,实验时

设置流速分别为０．４L/min和１．５L/min.利用循环水泵在加湿管外围连接导管实现去离子水通路中水的

循环流动,以保证加湿过程中水流速的稳定以及水温的恒定.经过测试,该装置在２h左右可将样气加湿至

相对湿度９０％以上,符合实验的需求,相对湿度调节效果如图４所示,可见在每一相对湿度处均保持了较好

的稳定性,测量过程中相对湿度的浮动值小于０．５％,相对湿度为４０％时的标准偏差约为０．０７３.
图３中左下部为配气部分,用来调节样气相对湿度.样气瓶中输出的干燥空气分出两路,分别由质量流

０２３０００３Ｇ３
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图３　相对湿度调节装置图

Fig敭３　Schematicoftherelativehumidityadjustingdevice

图４　相对湿度调节效果

Fig敭４　Relativehumidityadjustingeffect

量计控制,一路进入加湿装置,另一路与加湿管加湿后的空气进行混合,精确控制两路样气的流量比,从而得

到不同相对湿度的样气,进而可以根据实验需要调节光声池内样气的相对湿度.为保证实验过程中光声池

内流动噪声处于同一水平,需保持通过光声池的总样气流量不变.该套相对湿度调节系统具有相对湿度调

节范围大,分布均匀,以及可长时间维持稳定等优点.

４　实验过程及结果分析
４．１　相对湿度对光声系统性能的影响

４．１．１　对共振频率的影响

研究相对湿度对光声系统自身的影响可以为光声信号的测量值提供修正参数,避免由此带来的测量误

差.实验系统中使用的是共振型光声池,在连续测量过程中激光器的调制频率需始终处于光声池的共振频

率处.光声池的共振频率由样品中声音的传播速度决定,与样品的压强、温度和湿度等参数有关.
实验在常压下进行,环境温度由实验室内的空调系统控制在２５℃左右.利用前述相对湿度调节系统,

将光声池内的相对湿度控制在６％~９０％范围内,同时测量光声池内的共振频率.共振频率的测量过程如

下:在一定范围内(１６３０~２０００Hz)扫描扬声器的驱动频率,微音器测量扬声器发出的声信号,对采集得到

的声信号频率谱进行洛仑兹拟合,拟合所得的声信号最大值处即为该相对湿度条件下的共振频率.实验中,
扬声器的驱动信号由函数发生器产生的幅值为０．５VPP的方波信号提供.

根据声音在管道内的传输理论,圆柱形谐振腔的共振频率可以表示为[２]

fjmn ＝
cs
２

j
Leff

æ

è
ç

ö

ø
÷

２

＋
αmn

Rc

æ

è
ç

ö

ø
÷

２

, (３)

式中本征值(j,m,n)分别代表纵向、角向和径向模式数,Leff、Rc 分别为共振腔的有效长度和半径,cs 为介质

０２３０００３Ｇ４
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中的声速,αmn为m 阶贝塞尔函数的第n 个根除以π.其中,Leff与声学共振管的构造有关,可通过阻抗转移

得到[１７]

Z(Leff)＝ Z(０)－
iρυ
Stan

(kLeff)
é

ë
êê

ù

û
úú １＋

SZ(０)
iρυ

tan(kLeff)
é

ë
êê

ù

û
úú . (４)

　　当管发生共振时,完全开放末端的声学阻抗Z＝０,完全封闭端的声学阻抗Z 趋于∞.一般情况下,两
端完全封闭和两端完全开放的管的有效长度为管内声波波长的一半.

空气中的声速可以表示为[２]

c＝ γRT
M
, (５)

式中R 为气体常数,T 为空气的绝对温度,M 为空气的平均分子质量,γ 为空气的定压比热容与定容比热容

之比.对于干燥空气,γ＝１．４,M＝２９;对于潮湿空气,该值需要修正.若将空气中水分子的分压定义为h,
可得修正后的声速为[２]

c＝ γ RT
２９－１１h

. (６)

　　根据上述理论计算和实验装置测量得到的每一相对湿度下的共振频率如图５所示.可见计算值和测量

值均与相对湿度呈正线性相关关系,二者差值约为２１Hz,误差低于１．１８％,误差可能源自理论计算时共振

腔有效长度末端修正的误差,但二者线性拟合斜率分别为０．０９４７５、０．０９０４４,因此可以认为实际测量值与理

论计算值相吻合.从以上分析可见,无论是测量还是计算结果,光声池的共振频率随相对湿度的变化均呈现

出明显的漂移,根据测量结果,相对湿度从６％升高至９０％,共振频率漂移量约为７．８５Hz.若在任一相对湿

度下均保持激光器的调制频率不变,并将调制频率设定为１８１０Hz,调节相对湿度从６％升高至９０％,测量

得到的扬声器信号如图６所示.可见相对湿度为６％时的信号幅值为１３１．８４２mV,相对湿度为９０％时的信

号幅值为１４９．９９４mV,信号幅值增加了１３．７６％.同时,在共振频率处测量相对湿度为９０％时的扬声器信

号幅值达到了１５４．８６８mV.比较相对湿度为９０％时的两个信号幅值可以发现,调制频率保持不变的情况

下,信号幅值衰减达到了３．１４７％.因此,在实际测量过程中,对光声池共振频率的实时追踪是非常必要的.

图５　谐振腔的共振频率随相对湿度的变化

Fig敭５　Resonancefrequencyofcavityversusrelativehumidity

图６　扬声器信号随相对湿度的变化

Fig敭６　Speakersignalversusrelativehumidity

４．１．２　对光声池内声信号传播的影响

上述实验不仅得到了共振频率变化值,还得到了共振频率处声信号幅值的变化,具体结果如图７所示,
纵坐标表示以相对湿度为１０％时的声强为基准的归一化结果.从测量结果可见,随着相对湿度的增加,微
音器测量得到的声信号幅值逐渐升高,相对湿度９０％处的幅值较１０％处的幅值增加了约１５．４７％;随着相对

湿度的增加,声强增长速率变大.分析产生该现象的原因可能有:１)随着相对湿度的升高,电容式驻极体微

音器的灵敏度越高,同等幅值的声信号转化得到的电压幅值也越大[９];２)相对湿度越大,空气对声信号的衰

减越弱,传递至微音器处的声能量越强,每１００m的衰减系数如表１所示[１８].图７所示结果还表明,若要得

到更准确的光声信号,需要对不同相对湿度下的光声信号进行修正,即将声强归一化值作为修正参数,用直

接测量得到的光声信号除以修正参数,从而消除相对湿度变化引起的测量误差.
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图７　微音器测量信号随相对湿度的变化

Fig敭７　Signaldetectedbymicrophoneversusrelativehumidity

表１　大气中的声波衰减

Table１　Acousticattenuationinatmosphere

T/℃ Frequency/Hz
Acousticattenuation/dB

２０％ ３０％ ４０％ ５０％ ６０％ ７０％ ８０％ ９０％ １００％

２５

５００ ０．２３８ ０．２０５ ０．１８４ ０．１７０ ０．１５９ ０．１５０ ０．１４３ ０．１３７ ０．１３２
１０００ ０．５７９ ０．５０１ ０．４４８ ０．４１４ ０．３８８ ０．３６７ ０．３５０ ０．３３６ ０．３２３
２０００ １．５６１ １．２２３ １．１１７ １．０３２ ０．９６０ ０．９１１ ０．８７２ ０．８３８ ０．８０７
４０００ ５．０８８ ３．３９９ ２．７９１ ２．５５５ ２．４０７ ２．２８８ ２．１８６ ２．０９５ ２．０１７

４．２　水分子吸收的测量

为测量不同相对湿度下水分子的吸收,同时避免其他气体吸收的干扰以及吸收饱和现象的发生,实验选择

了位于７１７２．６９９cm－１波长处的一条水分子吸收线进行测量.实验测量之前,对激光器的输出波长进行标定,
将激光器的温度控制在１７℃,输入电流在４０~１００mA范围内扫描时,激光器的输出波长范围为７１７１．８９８３~
７１７３．４００５cm－１,可完全覆盖目标吸收线.整个实验过程在常压下进行,由空调控制室温在２５℃左右.实验

时,先通过扫描扬声器的驱动信号频率获取当前相对湿度下的共振频率,然后将斩波器调至该频率处工作,再
由函数发生器提供的三角波信号对激光器的输出波长进行扫描,从而得到水分子的吸收光谱.激光器扫描信

号三角波的峰峰值为２Vpp、频率为３Hz,采集得到的水分子吸收光谱如图８所示.

图８　不同相对湿度下的水分子吸收谱线

Fig敭８　Absorptionspectrallinesofwatermoleculesindifferentrelativehumidityconditions

从图８中可见,常压下吸收谱线压力展宽较大,随着相对湿度的增加,样品中水汽含量增多,光声信号的

幅值逐渐增大.图中光声信号的幅值包含了系统的本底噪声,数据处理时,将吸收谱远翼处的信号值作为本

底噪声着扣除,再结合４．１．２节的修正参数,得到最终修正后的光声信号.
图９给出了吸收峰中心位置(７１７２．６９９cm－１)处光声信号随相对湿度的变化情况,可见修正后的光声信

号与相对湿度呈非线性关系.在该实验条件下,水分子吸收截面的变化非常微弱,不足０．３％,其变化可以忽

略不计.根据(１)式可以看出,理论上气体分子吸收入射光后,光声效应产生的信号幅值应与分子浓度呈线

性关系,而从图１０显示的修正后光声信号的多项式拟合与线性拟合的结果来看并非如此,为了定量分析两
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种拟合方式的差异,给出两条拟合线的相对偏差(二者相减后除以多项式的拟合结果).在相对湿度为１０％
时,两种拟合方式的相对偏差达到最大,为５４．９０％;二者相交于相对湿度为２６．１６％与７７．８８％处;当相对湿

度大于７７．８８％时,二者的相对偏差继续增大;相对湿度为９０％时,相对偏差达到６．６８％.
由此可见,相对湿度的变化导致声信号传播过程中的衰减系数发生变化,微音器灵敏度发生变化,造成

了光声信号与水分子浓度之间的非线性关系.另外,随着相对湿度的增加,分子弛豫效应的变化也可能是导

致该现象的原因[１１].因此,利用光声光谱技术在相对湿度变化的环境条件下进行痕量气体的测量,需要考虑相

对湿度对光声信号幅值的影响,并利用修正参数对实验结果进行校正,以提高测量结果的准确性.

图９　修正后的光声信号

Fig敭９　Correctedphotoacousticsignals

图１０　两种拟合结果的比较

Fig敭１０　Comparisonoftwofittingmethods

５　结　　论
利用自制的U形光声池搭建了一套相对湿度可调节范围为６％~９０％的光声光谱测量系统,并通过安

装扬声器实现了共振频率的实时跟踪,根据测量结果得到了光声信号的修正参数.选择７１７２．６９９cm－１波

长处的一条水分子吸收线进行测量,发现由于相对湿度的变化,声信号的传播效率、探测器的灵敏度等随之

变化,导致光声信号与水分子浓度呈非线性关系,因此,在实际测量过程中,环境相对湿度的监测以及对光声

信号进行相应的修正对于提高测量结果的准确性是非常必要的.实验结果为相对湿度变化较大的环境条件

下进行痕量气体探测及气溶胶光吸收系数测量提供了参考.另外,实验仍存在待改进之处,整个实验过程是

利用实验室空调对温度进行控制,但其温度精度只能达到±０．４℃,温度的变化可能会对实验结果产生一些

未知影响,需要进行进一步研究.
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