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摘要　基于中红外量子级联激光器(QCL)以及频分复用波长调制光谱技术,实现了 NO２及 NH３的高精度同时测

量.对中心频率在１６００．０cm－１及１１０３．４cm－１附近的两支QCL施加不同频率的正弦调制,利用数字锁相技术得

到了测量信号在不同解调频率上的二次谐波信号.搭建了一套基于该技术的开放式空气中NO２及NH３的测量系

统,多次反射池的光程为６０m.利用２５cm长的参考池进行浓度标定,发现系统在较大的浓度范围内具有优良的

线性响应.两种气体的检测限均小于１０－９量级.使用系统进行了２４h的气体监测,测量结果与参考仪器的结果

吻合较好.
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１　引　　言

作为二次细颗粒物的主要前体物,NO２参与的

相关化学反应会破坏地球臭氧层,导致地球表面受

到更严重的紫外辐射[１],且空气中较高浓度的NO２
是酸雨以及光化学烟雾形成的前提条件之一[２].
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NH３是氮含量最丰富的分子之一,对大气化学及环

境有着重大影响[３].它是空气中主要的碱性气体,
可以有效中和各类酸性气体[４].然而,空气中NO２
及NH３的浓度较低,通常为１０－９量级,且NH３具有

较强的吸附性,这为上述两种气体的快速高精度测

量带来一定困难.
直接吸收光谱技术[５Ｇ７]具有高灵敏度、高选择性

和快速测量等特点.而波长调制光谱技术(WMS)
通过增大检测频率来减小低频噪声,可以进一步提

高检测灵敏度[８Ｇ１０].近年来,基于 WMS的 NO２及

NH３测量被广泛应用于环境监测和医疗诊断中.

Tuzson等[１１]搭建了基于量子级联激光器(QCL)的
NO２测量系统,该系统安装在海拔３８５０m 的山峰

上,用来评估对流层NO２的背景浓度变化.系统数

据采集平均时间达１８０s时检测限(体积分数,全文

同)为３×１０－１２,但线性响应浓度上限(体积分数,全
文同)为４．５×１０－８.为了测量呼出气中的NH３浓
度,Owen等[１２]设计了基于免标定 WMS技术的

NH３传感器.传感器采用长度为７６．４５m的低压抽

取式吸收池,检测限为７×１０－９.但抽取式测量池

在采样时容易造成 NH３的吸附,引起测量结果偏

差.普林斯顿大学的 Miller等[１３]设计了基于开放

式测量池的NH３测量装置,避免了由吸收池壁NH３
吸附带来的测量误差,该装置在０．１s的响应时间下

可得到１．５×１０－１０的检测限.当需要测量多种气体

分子时,可以控制两支激光器工作在不同的调制频

率上,即频分复用模式,并对测量信号在各自频率上

进行谐波 解 调,最 终 得 到 各 自 的 浓 度 信 息.Oh
等[１４]于１９９８年对近红外频分复用 WMS的可行性

作了详细的阐述与论证.２０１７年,Yu等[１５]利用低

压抽取式测量池以及频分复用 WMS实现了空气中

NO及NO２的同时测量,两种气体的最低检测限均

小于１×１０－９.目前,国内基于开放式多次反射池及

中红外频分复用 WMS的气体测量研究鲜有报道.
本文采用高热负载(HHL)封装的在１６００．０cm－１

及１１０３．４cm－１附近波段工作的QCL以及开放式多

次反射池,搭建了空气中NO２及NH３的测量系统.
利用频分复用 WMS,控制两支激光器工作于不同

的调制频率,并用不同频率的数字锁相放大器对光

谱信号进行解调以实现两种气体的同时测量.频分

复用技术实现了单个扫描周期内两种气体浓度的反

演,可以有效提高多组份气体测量系统的时间响应.
开放式测量池的设计避免了气体采样环节,进一步

提高了系统的响应速度,消除了由气体吸附造成的

测量误差.为了验证系统的可靠性,对该系统进行

了２４h的测量实验,测量结果与参考仪器的结果具

有良好的一致性.

２　实验方法

２．１　实验原理

当激光器的注入电流受到频率为ω的正弦波调

制时,激光器的出光频率ν(t)和出光光强I(t)可以

表示为

ν(t)＝ν０＋acos(ωt), (１)

I(t)＝I０＋i１cos(ωt＋ψ１)＋i２cos(２ωt＋ψ２),
(２)

式中ν０为出光中心频率;I０为平均出光强度;t为时

间;a为调制幅度,其典型值与吸收线宽在同一量

级;i１和i２为强度调制线性项和非线性项的幅值;

ω为角调制频率;ψ１和ψ２为强度调制线性项和非线

性项的相位.在大多数情况下,i２远小于i１,非线性

项的影响可以忽略.当激光器出射光强穿过吸收气

体时,透过率τ(ν,ν０)由BeerＧLambert定律得到,即

τ(ν,ν０)＝exp[－PXLS(T)φ(ν,ν０)],(３)
式中S(T)为温度 T 下的吸收线强(以下简称线

强),P为气压,X为气体浓度,L为光程,φ(ν,ν０)为
线型函数.对于谐波探测,在弱吸收条件下,对透过

率表达式作傅里叶变换,结合BeerＧLambert定律可

得到k次谐波分量表达式为

H０(ν－,ν０,a)＝
S(T)PXL

２π ∫
π

－π
φ(ν,ν０)dθ, (４)

Hk(ν－,ν０,a)＝
S(T)PXL

π ∫
π

－π
φ(ν,ν０)cos(kθ)dθ,

(５)
式中 H０为零阶谐波强度幅值,ν－为谱线中心波长,

θ为相位角,Hk为k阶谐波.
在实验中,通过数字锁相放大器获得一次和二

次谐波信号,用一次谐波信号对二次谐波信号作归

一化处理,可以消除光强抖动对测量结果的影响.
归一化后的二次谐波信号光强I′可以表示为

I′∝S(T)PXL, (６)
在气体线强、气压和光程确定的条件下,气体浓度与

归一化的二次谐波峰峰值成正比,通过标定的方法

可以得到准确的气体浓度.在长期测量中,通过实

时监测环境温度及空气气压来修正线强及浓度值.
当测得的吸收光谱信号包含不同频率的谐波信号

时,可以利用不同频率的数字锁相放大器获得各自
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的二次谐波信号,以实现同时监测的目的.

２．２　光谱特征分析

由于测 量 用 的 吸 收 池 为 开 放 式,空 气 中 的

H２O、CO２ 以及其他气体分子吸收谱线的压力展宽

会对NO２及NH３的吸收线造成干扰.对于中红外

波段１６００．０cm－１附近的NO２吸收线及１１０３．４cm－１

附近的NH３吸收线,其线强较强且与空气中其他气

体的吸收谱线交叠较小,适用于上述两种气体的测

量.为了 进 一 步 论 证 选 择 谱 线 的 可 行 性,利 用

Voigt线性函数对 NO２、NH３及空气中具有典型浓

度的干扰气体在１６００．０cm－１附近及１１０３．４cm－１

附近的吸收线进行模拟计算.其中NO浓度(体积

分数,全文同)为１×１０－８,NO２浓度为４×１０－８,

NH３浓度为１．５×１０－８,O３浓度为８×１０－８,CO２浓
度为４×１０－４,CH４浓度为１．８×１０－６,SO２浓度为

５×１０－９,H２O浓度为２．０％;温度为２９６K,气压为

１个标准大气压(１０１．３２５kPa),光程为６０m,模拟

结果如图１所示.NO２及 NH３谱线的干扰主要是

附近的H２O吸收造成的,但 H２O吸收谱线在该波

段比较平坦,即相应的二次谐波幅值很小.进一步

模拟相应的谐波信号,结果如图２所示.当空气中的

H２O浓度(体积分数,全文同)由０．０％变化至２．０％
时,会对NO２及NH３的归一化二次谐波信号峰峰值

分别造成０．７％及０．１８％的偏差.空气中其他气体的

干扰可以忽略.在实际应用中,首先测得没有气体

时两支激光器的出射光强信号,并在此基础上模拟

出对应的H２O归一化二次谐波信号,以此作为背景

信号用以消除H２O的影响.H２O浓度一般选取为

某一测量区域一段时间内的平均值.由于在短时间

内H２O浓度的变化较小,因此测量偏差可以忽略.
由以上分析可知,１６００．０cm－１附近及１１０３．４cm－１

附近的吸收线分别适合于NO２及NH３的测量.

图１ 模拟的气体吸收光谱

Fig．１ Simulatedabsorptionspectraofgases

图２ 模拟的气体吸收光谱二次谐波信号

Fig．２ Simulatedsecondharmonicsignals
ofabsorptionspectra

３　实验装置

实验装置示意图如图３所示,其中DAC为数字

模拟转换器.两支由日本滨松光电子公司生产的

LE型QCL安装在精确控温的半导体制冷片上,外
壳控温精度为±０．１５℃.选择美国波长光电公司的

图３ 实验装置原理图

Fig．３ Schematicofexperimentalapparatus

０５１２００４Ｇ３
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PTC１０KＧCH型激光器温控模块,电流模块为美国

波长光电公司的PLD１２５０型电流模块.绿光激光

器用作指示光.频分复用信号由现场可编程门阵列

(FPGA)产生,信号精度为１４bit,两支QCL的扫描

信号频率均为２００Hz,NO２激光器的调制频率为

２０kHz,NH３激光器的调制频率为２５kHz.其中温

控模块、电流模块以及信号产生电路散热良好,结合

外壳精确控温可以较好地抑制激光器的波长漂移.
光束合束由二向色镜组成的合束系统实现,其中反

射镜表面镀金膜(反射率大于９９％),分束器两面针

对不同波长镀介质膜(反射率大于９３％,透射率大

于９０％).光束经过参考池后进入多次反射池,参
考池长度为２５cm,直径为２．５cm.多次反射池两

边为 镀 金 曲 面 镜 (反 射 率 大 于 ９９％),直 径 为

１０．２cm,单次光程为０．８７m,光束来回反射６９次,
有效光程为６０m.设计的多次反射池直径较大,可
以使相邻两光斑距离较远.

出射光信号由焦距为５０．４mm的离轴抛面镜

聚焦至波兰 Vigo公司的PCＧ２TE型 MCT红外光

电探测器上,信号采集由数据采集(DAQ)卡实现,
采样精度为１４bit,采样率为４MHz,２００组原始数

据作累加平均计算.频分复用光谱信号同时被两个

数字锁相放大器解调,以分别求得NO２及NH３的浓

度信息.同时,使用美国OMEGA公司的iBTHX型

温度气压监测仪实时监测环境温度及气压,用来实时

修正吸收线强及测量浓度,温度测量精度为０．５℃,
气压测量精度为２mbar(１bar＝０．１MPa).

４　实验结果与讨论

４．１　调制参数优化

开放式测量池的体积较大且 NH３具有很强的

吸附性,在进行调制参数优化或者对系统直接进行

标定时会引入较大的误差.根据参考文献[１６]中关

于等效光程换算的相关描述,可以将一个长度为

２５cm的参考池串联在光路中间,用于系统的参数

测量与优化.当进行参数优化及标定时,将开放式

的测量池密封起来并向其中持续通入高纯N２,以消

除空气中NO２及NH３的浓度波动带来的影响.当

进行实时测量时,打开开放式测量池,并对参考池中

持续通入高纯N２,待较长时间后密封参考池.
在测量中,激光器电流模块的输出电流与输入

电压成正比,激光器调制深度由调制电压决定,因此

需要调节调制电压来获得最大化的归一化二次谐波

信号.控制两支激光器同时工作,密封测量池并持

续通高纯N２,轮流向参考池中持续通入固定浓度的

NO２及NH３标气,待气体稳定后调节调制电压并记

录解调信号的峰峰值,实验结果如图４所示.NO２
在调制电压为１２０mV时解调信号的峰峰值达到最

大,而NH３在调制电压为２６０mV时解调信号的峰峰

值达到最大.因此NO２的调制电压选择为１２０mV,

NH３的调制电压选择为２６０mV.

图４ 不同调制电压下的归一化的二次谐波峰峰值.
(a)NO２;(b)NH３

Fig．４ Normalizedsecondharmonicpeakvalueunder
differentmodulationvoltages敭 a NO２  b NH３

实验中,密封测量池并持续通高纯 N２,将６×
１０－５的NO２及６×１０－５的 NH３按照相同流量通入

参考池,保持气体流通,待较长时间后采集 NO２及

NH３的归一化的二次谐波光谱信号,结果如图５所

示,其中实线是在两支激光器同时工作时得到的,虚
线是只有一支激光器工作时得到的.图５(a)和
图５(b)中两条曲线的测量时间间隔很短,气体浓度

图５ 不同条件下测得的二次谐波信号.(a)NO２;(b)NH３
Fig．５ Secondharmonicsignalsmeasuredunder
differentconditions敭 a NO３  b NH３

０５１２００４Ｇ４



光　　　学　　　学　　　报

波动可以忽略.由频分复用 WMS与 WMS解调得

到的信号几乎一致,但在二次谐波信号附近存在一

定偏差,这主要是探测器的非线性响应造成的[１５].
比较同时测得的频分复用 WMS信号,NO２及NH３
信号并没有交叉干扰.

４．２　系统标定

为了记录系统对不同浓度气体的响应,密封测

量池并持续通高纯N２,依次向参考池中通入不同浓

度的 NO２标气(２×１０－５,４×１０－５,６×１０－５,８×
１０－５),NH３标气(２×１０－５,４×１０－５,６×１０－５,８×
１０－５)以及高纯N２.由于NH３具有吸附性,因此设

置了相对较大的气体流量(５L/min),使 NH３在参

考池内壁上的吸附和挥发在较短的时间内达到平

衡.待每种浓度气体的解调信号稳定后,保持气流

稳定,连续记录１０min谐波信号的峰峰值并计算平

均值.实验结果如图６所示,可以看出,两种气体标

定曲线的线性度(R２)较好且均大于０．９９７.

图６ 标定曲线.(a)NO２;(b)NH３
Fig．６ Calibrationcurves敭 a NO２  b NH３

４．３　Allan方差分析

密封测量池,对测量池及参考池持续通高纯

N２,系统响应时间为１s,连续记录２５minNO２及

NH３的零点数据.系统的噪声水平是不随待测气

体浓度变化而变化的,而系统零点的噪声幅值波动

可以通过标定曲线转换至浓度波动上,因此可以通

过测量系统零点的浓度值来分析系统的检测限.对

测得的数据作 Allan方差分析[１７]来评估系统的最

低检测限,结果如图７所示.当系统积分时间为１s
时,NO２的检测限为４．２×１０－９,NH３的检测限为

４．１×１０－９.当积分时间达到２００s时,NO２及NH３
的检测限最小分别达到３．０×１０－１０及３．２×１０－１０.

NO２及NH３的检测限及最佳积分时间几乎一致,这

是因为它们有近似相等的线强,共同的光路,探测

器,相同精度的信号发生电路以及信号采集卡.由

于空气中 NO２及 NH３的浓度波动为１０－９量级,因
此该系统可以用作空气监测.

图７ 检测限.(a)NO２;(b)NH３
Fig．７ Detectionlimits敭 a NO２  b NH３

４．４　监测与比较

在实验室对 NO２及 NH３的浓度进行了连续

２４h的观测.基于频分复用 WMS的仪器位置靠

近窗户,测量池与外界环境通风良好.实验中设置

系统采集数据的累加平均时间为１min,并实时监

测环境温度及气压以修正测得的浓度.用美国

ThermoFisher公司的１７I型空气质量监测仪测得

的数据作比对.该仪器测量原理为化学发光法,对

NO２及NH３的最低检测限均为１×１０－９,系统响应

时间为１２０s,并将测得的数据按小时平均后保存.
连续２４h测量结果如图８所示,整体而言,两者吻

合得较好.NO２浓度在早晨５:００及夜晚２１:００呈

现出两个峰值,NH３浓度在早晨７:００及夜晚２１:００

图８ 一天的浓度测量曲线.(a)NO２;(b)NH３
Fig．８ Concentrationmeasumentcurvesduringoneday敭

 a NO２  b NH３

０５１２００４Ｇ５
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呈现峰值.由于测量地点位于郊区,NO２及NH３的
浓度保持在一个较低的水平.

　　将基于频分复用 WMS仪器测得的数据按小时

平均,将平均后的数据与参考仪器的数据作线性回

归分析,计算结果如图９所示.NO２及NH３各自比

对结果的相关系数较高,均大于０．９,且拟合曲线的

斜率均小于１.二者的测量偏差主要由以下几点引

起:１)尽管１７I型空气质量监测仪采样点与开放式

测量池的距离很近,但两处的气体浓度仍可能不同;

２)两仪器的标定方法不一样,１７I型空气质量监测

仪标定时需要额外的零气发生装置与配气系统;

３)１７I型空气质量监测仪在气体采样或预处理时有

可能引入误差,例如空气中其他活性氮分子及转换

效率会影响化学发光法的准确度[１８],且NH３的强吸

附性会为预采样带来误差.

图９ WMS测得的平均浓度.(a)NO２;(b)NH３
Fig．９ AverageconcentrationmeasuredbyWMS敭

 a NO２  b NH３

５　结　　论

采用频分复用 WMS实现了空气 中 NO２及

NH３浓度的同时测量.分析了NO２在１６００．０cm－１

附近的吸收线及 NH３在１１０３．４cm－１附近的吸收

线.在较大的气体浓度范围内,系统具有优良的线

性响应.当积分时间达到２００s左右时,测量气体

的检测限均小于４×１０－１０.系统２４h的测量数据

与１７I型空气质量监测仪的测量结果吻合得很好,
验证了该系统的可行性.频分复用技术可有效提高

多组份气体测量系统的时间响应,开放式测量池的

设计可以消除由气体采样带来的测量误差与系统响

应延时.为了应对大气复合污染物监测的需要,下
一步准备开展基于频分复用技术的灰霾主要前体物

(NO、NO２、NH３、SO２)的同时快速测量,以期为灰

霾形成与演化过程研究提供准确的高时间分辨的观

测数据.
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