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基于２．７３μm分布反馈式激光器同时在线测量
呼出气体中的CO２ 和水汽
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摘要　人体呼出气体中CO２ 和水汽的浓度变化与身体状况密切相关,因此对其浓度进行检测具有重要意义.提出

一种基于２．７３μm分布反馈式激光器的呼出气体检测装置,选取３６５９．４０２cm－１和３６５９．９３４cm－１处的谱线,利用

波长调制光谱技术分别对人体呼出气体中的CO２和水汽同时进行测量.结果表明:利用二次谐波信号对气体浓度

进行定标,当CO２和水汽的体积分数分别小于３５％和２．３％时,线性度分别达到０．９９９４５和０．９９６７９;对呼吸循环过

程中CO２和水汽的浓度进行实时测量,积分时间为０．９２s时,探测灵敏度分别为４．３３×１０－３和１．３７×１０－４;在采集

时间为５６．８s时,CO２的探测精度为０．１２％,在最佳积分时间为１７min时,CO２的探测极限可达到１．４９×１０－４.
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１　引　　言

呼出气体分析技术是一种无损、实时、高灵敏度

的探测技术,能对某些疾病进行辅助诊断,并能检测

人体的代谢状态,在医疗诊断领域有十分重要的作

用.人体呼出气体中包含几千种气体分子,含量相

对较多的有CO２、H２O、O２、N２等,绝大多数呼出气

体的体积分数在１０－９~１０－１２量级[１].其中的一些

呼出气体已被证实可以用作人体代谢监测、疾病诊

断的呼吸生物标志物[２].呼出气体中CO２的体积

分数约为４％,可用来监测人体的代谢过程,常被

作为人体氧化应激反应的生物标志物[３Ｇ４].呼出

气体分析除了可以追踪生物标志物外,还可以通

过检测稳定同位素的方法来监测人体的健康状

况[５],经常使用的示踪剂是１３C、１５N、１８O和２H标记

的物质.例如,２H示踪剂常用于测量葡萄糖和胆

固醇的合成速率[６],通过测量D２O的稀释度可以

确定全身的水分含量以及能量消耗[７].
目前,对于呼出气体中CO２的检测最常用的是

非分散红外(NDIR)技术[８Ｇ１０],该技术通过光电探测

器探测红外光的衰减量来反演得到气体的浓度,具
有较高的精度和灵敏度,但容易受光源强度变化

和背景漂移的影响,因此实验过程中需要经常对

频率进行校准,并使用不同的滤光片.可调谐半

导体激光吸收光谱技术(TDLAS)也常被应用于呼

出气体中CO２的检测,已在工业和科学研究中被

广泛应用[１１Ｇ１３].此外,该技术具有速度快、灵敏度

高等特点,可以更好地选择气体分子的特征吸收

谱线.早在２００２年,Roller等[１４]就已利用TDLAS
在５．２μm附近对呼出气体中的CO２进行了测量.

Hartmann等[１５]在２μm附近搭建了基于 TDLAS
的CO２检测装置,当气室程长为２．５cm且采集频率

为３０Hz时,该装置的探测灵敏度为３×１０－４.然

而如此小的程长会不可避免地导致出现光学干涉条

纹,增加系统噪声,而且也会影响系统的稳定性,增
加测量系统的复杂性[１６];此外,很小的吸收程长并

不利于痕量呼出气体的检测.Xiong等[１７]利 用

TDLAS结合中空波导管(HWG)在２００３nm对呼

出气体中的CO２进行了实时探测,当采集频率为

２５Hz时,探测灵敏度为６×１０－５.相比于传统的多

通池,HWG气体样品的体积减小了几个数量级,并
且有相对较大的吸收程长,但特别容易受到外界环

境的干扰,不易调节[１８].Weidmann等[１９]使用石英

音叉增强型光声光谱技术同时对呼出气体中CO２

和水汽进行了测量,得到噪声等效吸收灵敏度分别

为１０－８cm－１W－１Hz－１/２和８×１０－９cm－１W－１

Hz－１/２.音叉本身存在热噪声,这限制了探测灵敏

度的提高.Bartlome等[２０]利用中红外激光光谱仪

对呼出水汽中的 D２O 进行了测量,在人体口服

１．５mLD２O后,发现呼出水汽中２H 和１H 同位素

的比值增加.Stamyr等[２１]通过红外腔衰荡光谱技

术测量了人体呼出气体中 HCN的背景水平,检测

得到CO２和水汽体积分数的平均值分别为２．８％
和２．０％.所查资料显示,对呼出气体中水汽的测

量鲜有报道,原因是水汽在红外波段有较强的吸

收带,容易对其他呼出气体的测量产生干扰,而且

水汽的吸附性很强,难以消除.
本文采用波长调制光谱技术(WMS)搭建了可

以同时检测呼出气体中CO２和水汽的装置,通过设

置温度电流参数可以使２．７３μm分布反馈式(DFB)
激光器同时覆盖CO２和水汽的吸收线,并在实验室

条件下对呼吸循环过程中CO２和水汽含量的变化

进行实时测量.此外,将 WMS中的二次谐波(２f)
信号探测方法运用到实验数据的处理中,反演得到

了气体浓度.

２　基本原理

在TDLAS中应用 WMS可以有效提高探测灵

敏度,这在吸收光谱测量中已被广泛采用[２２Ｇ２３].在

波长调制光谱测量中,将高频正弦信号叠加到DFB
激光器的注入电流中,激光波长ν(t)和强度I０(t)
也随之被调制[２４]:

ν(t)＝ν－＋acos(２πft), (１)

I０(t)＝I
－
０[１＋i０cos(２πft＋ψ１)＋

　　i２cos(２２πft＋ψ２)], (２)

式中:t为时间;ν－ 为激光波长的平均值;a 和f 分

别为调制振幅和调制频率;I
－
０ 为激光强度的平均

值;i０ 和i２ 分别为线性和非线性强度调制的傅里

叶系数,通常i２ 远小于i０;ψ１ 和ψ２ 分别为激光强

度调制线性变化以及非线性变化与波长调制光谱

之间的相位差.如果用α(ν)表示光谱吸收系数,
对于弱吸收(α(ν)＜０．０５),可将吸收α(ν)＝α[ν－＋
acos(２πft)]展开成傅里叶余弦的形式,即

α[ν－＋acos(２πft)]＝－∑
¥

k＝０

[Hk(ν－,a)cos(k２πft)],

(３)
式中:Hk 为吸收系数的k次谐波分量,其表达式为

１２３０００１Ｇ２



光　　　学　　　学　　　报

Hk(ν－,a)＝

－
１
２π∫

π

－π
α(ν－＋acosθ)dθ, k＝０

－
１
π∫

π

－π
[α(ν－＋acosθ)cos(kθ)]dθ,k≥１

ì

î

í

ï
ï

ï
ï

.　(４)

通常取k＝２就可以满足谐波探测的要求.对于２f
信号探测,频率为２f 的参考信号被送入锁相放大

器,同相信号为

S２f ＝
GI

－
０

２
é

ë
ê
êH２＋

i０
２
(H１＋H３)cosψ１＋

i２ １＋H０＋
H４

２cosψ２
æ

è
ç

ö

ø
÷

ù

û
ú
ú, (５)

式中:G 为探测系统的光电增益系数.如果i２ 足够

小,以至于可以忽略,那么２f 信号峰值X２f(ν－)和气

体体积分数x 之间的关系为

X２f(ν－)＝
GI

－
０

２ H２(ν－)＝－
GI

－
０pxL
２π

, (６)

式中:p 和L 分别为气体压力和有效光学程长.

３　实验与结果分析

３．１　实验装置

基于２．７３μm 激光器的呼出气体检测装置如

图１所示.该装置包括光路、电路和气路３个部分.
在光路方面,使用工作波长为２．７３μm 的可调谐

DFB半导体激光器(德国 Nanoplus公司),由集成

了帕尔贴和温度传感器的TOＧ５封装,内部安装准

直透镜,最大输出功率为１１．２mW.出射的激光束

经准直透镜准直后通过长度为８８cm的单通池,单
通池由可熔性聚四氟乙烯(PFA)管构成,用于减少

水汽吸附.经过单通池的出射光随后被光电探测器

(PVIＧ４TEＧ１０．６型,美国 VIGOSystemS．A．公司)
接收.为了减小空气中CO２和水汽的干扰,激光器

和光电探测器与单通池相接触.在电路部分,利用

激光控制器(LDCＧ３７２４C型,美国ILXLightwave
公司)控制DFB激光器的温度和电流,控温精度为

±０．１ ℃,电流输出精度为０．０５％.锁相放大器

(SR８３０型,美国StanfordResearchSystem 公司)
产生的高频正弦波信号与函数发生器产生的峰值为

１．２V、频率为７０Hz的锯齿波信号通过加法器进行

叠加,然后送入激光控制器的调制电流端口,使激光

器输出波长调谐激光束.锁相放大器对光电探测器

的输 出 信 号 进 行 解 调 后 得 到 ２f 信 号,然 后 由

４０kHz的采集卡(DAQＧ２０１０型,凌华科技(中国)有
限公司)和自编LabWindows采集程序对实验数据

进行采集.利用函数发生器的方波同步信号进行外

部下降沿触发,在一个周期内将采集得到１０２４个数

据点.在气路方面,利用长度为１m的PFA管作为

呼出气体的缓冲室,呼吸管下端口分布的小孔可有

效起到气体缓冲的作用,通过呼吸管上端将呼出气

体缓慢而稳定地吹入缓冲室,并通过１．２L真空泵

(德国DIVAC公司)将呼出气体抽入单通池内,利
用流量计(GV５０A 型,美国 MKSInstruments公

司)和压力控制器(６４０型,美国 MKS公司)控制气室

内气体的流速和压力分别为２０mL/s和２１．３３kPa,
并达到压力动态平衡.

图１ 基于DFB激光器的呼出气体检测系统

Fig．１ ExhaledgasdetectionsystembasedonDFBlaser

３．２　谱线选择与参数优化

为了能在２．７３μm附近同时扫描到CO２和水

汽的吸收线,根据 HITRAN数据库[２５],选取CO２
和水 汽 的 吸 收 线 波 数 分 别 为３６５９．４０２cm－１和

３６５９．９３４cm－１,将激光控制器的温度和电流分别设

置为３４℃和１５３．０３mA,通过电流扫描使激光波数

的变化范围为３６５８．９６~３６６０．９７cm－１,在该范围

内,可产生干扰的其他呼出气体的含量是CO２和水

汽的１/１０１０~１/１０４,可忽略其影响.在压力p 为

２１．３３kPa且温度T 为２９６K的条件下,体积分数

为４％的CO２和体积分数为２％的水汽的２f 信号

仿真图如图２所示.
由波长调制光谱理论可知,调制信号的各项参

数均会对气体浓度的测量产生极大影响.为了得到

最优的调制振幅、相位和频率,利用高纯CO２气体

(体积分数≥９９．９９９％)与高纯氮气(N２,体积分数≥
９９．９９９％)混合配制得到体积分数为４％的CO２,将
其作为参考气体通入单通池中.不同压力下２f 信

１２３０００１Ｇ３
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图２ CO２和水汽的２f 信号仿真图

Fig．２ ２fsignalsimulationforCO２andwatervapor

号峰值随调制振幅的变化如图３所示.由图３可

知:当压力为７．９９~２３．９９kPa时,２f 信号峰值随调

制振幅的变化呈现先增大后减小的趋势;当压强为

２１．３３kPa且调制振幅为０．１６V时,２f 信号峰值达

到最大.在该最优压力和振幅条件下,测量得到的

２f 信号峰值随调制相位的变化如图４(a)所示.由

图４(a)可知,最佳调制相位为０．３５rad.图４(b)所
示为在最佳调制相位时２f 信号峰值随调制频率的

变化.由图４(b)可知,通过多项式拟合得到的最优

调制频率为３．６５kHz.

图３ 不同压力下２f 信号峰值随调制振幅的变化

Fig．３ Variationof２fsignalpeakheightwith
modulationamplitudeatdifferentpressures

３．３　浓度定标

为了得到２f 信号峰值与气体浓度之间的关

系,配制不同浓度的标准气体,利用体积分数≥
９９．９９９％的高纯氮气配制CO２,采用便携式露点发

生器(LIＧ６１０型,美国LIＧCOR公司)配制水汽.实

验前向单通池内持续通入氮气,并抽至真空状态.
在整个浓度定标过程中,样品气体始终处于持续流

通的状态.通过流速计和压力控制器分别控制腔内

气体流速和压力分别稳定在２０mL/s和２１．３３kPa.
平均１０００个谱作为一个数据点.在优化的参数条

图４ ２f 信号峰值随(a)调制相位、(b)调制频率的变化

Fig．４ Variationsof２fsignalpeakheightwith

 a modulationphaseand b modulationfrequency

件下,分别测量不同CO２和水汽浓度条件下对应的

２f 信号峰值.图５所示为２f 信号峰值与CO２体
积分数之间的关系.由图５可知:当CO２的体积分

数大于３５％后开始出现非线性关系.由图６可知:
当CO２体积分数小于３５％时,线性度最大,相关系

数的平方R２达到０．９９９４５;当CO２的体积分数较小

(体积分数≤１０％)时,R２为０．９９６３４.

图５ ２f 信号峰值与CO２体积分数之间的关系

Fig．５ Relationbetween２fsignalpeakheight
andvolumefractionofCO２

采用LIＧ６１０型便携式露点发生器配制体积分

数为０．７％~７．３％的标准水汽.２f 信号峰值与水

汽体积分数之间的关系如图７所示.由图７可知:
当水汽的体积分数小于２．３％时,２f 信号峰值与水

汽浓度呈现为良好的线性关系(R２为０．９９６７９);随
着水汽浓度增大,非线性关系更加明显.

３．４　呼吸循环过程实时测量

对呼出气体中的 CO２和水汽进行同时测量.
在进行实验之前,利用真空泵将高纯氮气抽入单通

池内,约１min后将单通池抽至真空状态,控制单通

池内的压力为２１．３３kPa,按照图１所示气路方向通

过PFA管将呼出气体导入气室中,人体呼气速率约
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图６ (a)２f 信号峰值与CO２体积分数的

拟合关系;(b)局部放大图

Fig．６  a Fittedrelationbetween２fsignalpeakheight
andvolumefractionofCO２  b partialenlargeddetail

图７ (a)２f 信号峰值与水汽体积分数之间的关系;
(b)局部放大图

Fig．７  a Relationbetween２fsignalpeakheightand
volumefractionofwatervapor  b partialenlargeddetail

为２０mL/s,大于真空泵抽气速度.平均３０个谱作

为一个数据点,积分时间为０．９２s,得到CO２和水汽

的２f 信号如图８所示.由图８可知,CO２和水汽的

体积分数分别为５．２％和２．３％,其中水汽扣除了背

景信号,标准偏差σ为９．７１×１０－４,CO２和水汽的信

噪比分别为１２和１６８,得到CO２和水汽的探测灵敏

度分别为４．３３×１０－３和１．３７×１０－４.

图８ 实验测量得到的呼出气体中CO２和水汽的２f 信号

Fig．８ ２fsignalsofexhaledCO２andwatervapor
obtainedbyexperimentalmeasurement

　　以每平均３０个谱作为一个数据点,实际采集时

间为１８４s,时间间隔为０．９２s,对呼吸循环过程进

行实时测量.图９所示为２个健康志愿者呼吸过程

中CO２浓度的变化.由图９可知:呼出CO２的体积

分数基本稳定在５．３％,浓度响应时间约为４．６s;其
中第１个志愿者的呼吸过程较平稳,第２个志愿者

则有些急促.这里延长了呼气时间,呼气流速约为

２０mL/s.对第１个志愿者呼出水汽的浓度进行测

量,结果如图１０所示.由图１０可知,呼出水汽的体

积分数基本稳定在２．２％,浓度响应时间约为４．５s.
水汽浓度没有保持在０附近波动,原因是水汽的吸

附性比较强,真空泵并不能将单通池内的水汽完全

抽空.

３．５　长时测量

为了得到该测量系统的测量精度,利用高纯氮

气配制体积分数为４．３５％的CO２,控制气体流速为

２０mL/s,腔内压力为２１．３３kPa.平均２０００个光

谱作为一个数据点,时间间隔为５６．８s,共采集

１１７个连续光谱,测量时长约为１．８h.图１１为

CO２浓度偏差随测量时间的分布以及频数分布直方

图,对直方图进行高斯拟合,测量精度由高斯线型的

半峰半宽(HWHM)决定,可以得到当扫描频率为

７０Hz且积分时间为５６．８s时,CO２的探测精度为

０．１２％,对应测量得到的体积分数为(４．３５±０．１２)％.
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图９ ２个志愿者呼吸过程中CO２体积分数的变化.

(a)第１个志愿者;(b)第２个志愿者

Fig．９ Variationsofvolumefraction of CO２ during
respirationoftwovolunteers敭 a Thefirst
　　　volunteer  b thesecondvolunteer

图１０ 第１个志愿者呼吸过程中水汽体积分数的变化

Fig．１０ Variationofvolumefractionofwatervapor
duringrespirationofthefirstvolunteer

实验测量精度主要受随机噪声以及叠加在２f 信号

上的干涉条纹的影响,利用小波阈值去噪方法[２６]可

有效滤除噪声,进一步提高测量精度.

Allan方差[２７]可以获得测量系统的稳定性以及

探测极限.实验中利用高纯氮气配制体积分数为

４．３５％的CO２,时间间隔为５６．８s,测量时长约为

２h,得到测量系统的 Allan方差如图１２所示.由

图１２可 知,系 统 稳 定 性 良 好,最 大 积 分 时 间 为

１７min时,探测极限可以达到１．４９×１０－４.除了最

图１１ (a)CO２体积 分 数 偏 差 随 测 量 时 间 的 分 布;

(b)CO２体积分数偏差的频数分布直方图以及高

　　　　　　　斯线型拟合

Fig．１１ a DistributionofCO２volumefractiondeviation

withmeasurementtime  b frequencydistribution
histogramofCO２volumefractiondeviationand

　　　　Gaussianlineshapefitting

佳积分时间之外,DFB激光器的光强波动以及单通

池内的干涉效应都会影响 Allan方差,进而影响探

测灵敏度的提高.因此,通过设置合适的温度电流

参数以及抑制标准具条纹,可以进一步提高检测

极限.

图１２ 测量系统的Allan方差

Fig．１２ Allanvarianceofmeasurementsystem

４　结　　论

本课题组开展了基于 TDLAS的呼出气体中

CO２和水汽的测量研究,使用中心波长为２．７３μm
的DFB激光器作为探测光源,同时覆盖CO２和水汽

的吸收线.利用 WMS对数据进行处理,在有效光
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程为８８cm及积分时间为０．９２s时,CO２和水汽的

探测灵敏度可分别达到４．３３×１０－３和１．３７×１０－４.
该系统连续工作近２h,稳定性良好;同时,CO２的探

测精度在１０－４量级,在最大积分时间为１７min时,

CO２探测极限可以达到１．４９×１０－４.该测量系统具

有结构简单、测量便捷的特点,可以用于临床呼出气

体中CO２和水汽的检测.如果将单通池更换为有

效程长更大的多通池,以及利用二次谐波比一次谐

波(２f/１f)方法,就可以进一步提高系统的探测灵

敏度,满足其他呼出气体检测的需求.
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