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摘要 近红外波段的气体吸收强度低,不利于痕量气体的测量。利用分子在中红外波段的基频吸收特性,使用单

个新型室温连续输出量子级联激光器(CW-QCL)结合波长调制光谱技术(WMS)和长程光学吸收池,建立了一套高

灵敏度和高 精 度 的 大 气 多 组 分 温 室 气 体 同 时 检 测 的 激 光 光 谱 系 统。该 系 统 的 输 出 波 数 范 围 为2202.8~
2205.6

 

cm-1,覆盖了CO、N2O和 H2O的中心吸收谱线。实验测试结果表明:在1
 

s的时间分辨率下,CO、N2O和

H2O的测量精度分别为1.83×10-8,1.86×10-9,1.19×10-4;当满足最佳积分时间(100
 

s)时,系统的最低检测限

可以达到1.8×10-9(CO),0.16×10-9(N2O),1.5×10-5(H2O)。通过长时间测量和分析可知,所提系统部件简

单,使用方便,满足大气多组分气体长时间测量要求,可广泛应用于大气化学和温室气体等领域的高灵敏检测

研究。
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Abstract The
 

low
 

absorption
 

intensity
 

of
 

gas
 

in
 

the
 

near
 

infrared
 

band
 

is
 

not
 

conducive
 

to
 

the
 

measurement
 

of
 

trace
 

gas 
 

A
 

high-sensitivity
 

and
 

high-precision
 

laser
 

spectroscopy
 

system
 

for
 

the
 

simultaneous
 

detection
 

of
 

atmospheric
 

multi-component
 

greenhouse
 

gas
 

was
 

established
 

based
 

on
 

the
 

fundamental
 

frequency
 

absorption
 

properties
 

of
 

molecules
 

in
 

the
 

mid-infrared
 

band 
 

which
 

uses
 

a
 

single
 

novel
 

room-temperature
 

continuous-wave
 

quantum
 

cascaded
 

laser
 

 CW-QCL 
 

combined
 

with
 

wavelength
 

modulation
 

spectroscopy
 

 WMS 
 

and
 

a
 

long-path
 

optical-absorption
 

cell 
 

The
 

output
 

wavenumber
 

of
 

the
 

system
 

ranges
 

from
 

2202 8
 

cm-1
 

to
 

2205 6
 

cm-1 
 

covering
 

the
 

central
 

absorption
 

spectra
 

of
 

CO 
 

N2O 
 

and
 

H2O 
 

The
 

results
 

show
 

that
 

the
 

measurement
 

precisions
 

of
 

1 83×10-8 
 

1 86×10-9 
 

and
 

1 19×10-4
 

for
 

CO 
 

N2O 
 

and
 

H2O 
 

respectively 
 

at
 

1
 

s
 

time
 

resolution 
 

The
 

minimum
 

detection
 

limits
 

of
 

the
 

system
 

can
 

be
 

further
 

improved
 

to
 

1 8×10-9
 

for
 

CO 
 

0 16×10-9
 

for
 

N2O 
 

and
 

1 5×10-5
 

for
 

H2O
 

by
 

increasing
 

optimal
 

integration
 

time
 

to
 

100
 

s 
 

The
 

long-time
 

measurement
 

and
 

analysis
 

show
 

that
 

this
 

system
 

is
 

simple
 

in
 

components 
 

easy
 

to
 

use 
 

and
 

suitable
 

for
 

long
 

time
 

measurement
 

of
 

atmospheric
 

multi-component
 

gas 
 

It
 

can
 

be
 

widely
 

used
 

in
 

the
 

fields
 

of
 

atmospheric
 

chemistry
 

and
 

greenhouse
 

gas
 

for
 

highly
 

sensitive
 

detection
 

research 
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1 引  言

全球进入工业化时代后,煤、石油和天然气的大

量使用带来了日益严峻的环境和大气污染问题。自

20世纪50年代以来,过多的碳排放不仅使得平均

气温升高,还引发北极湖泊融化,使得甲烷排放量增

加[1]。一氧 化 碳(CO)、一 氧 化 二 氮(N2O)和 水

(H2O)是地球大气中普遍存在的三种气体组分,定
量地研究大气中多组分气体的含量,有利于研究及

预测其未来变化趋势和影响。CO是一种非直接温

室气体,主要来源于汽车尾气、土壤呼吸[2]和生物活

动等,它是控制大气羟基自由基的关键气体,能够间

接地影响对流层其他温室气体[3]。N2O是一种寿

命很长的温室气体,其增温潜势是CO2 的310倍,
并且在大气中的含量不断增加。此外,N2O还会破

坏臭氧层,影响对流层热平衡[4]。H2O是地球大气

的重要组成部分,同时也是一种温室气体,主要通过

吸收和排放热辐射调节地球温度。因此,对这三种

大气组分气体进行高精度、高灵敏度的实时原位监

测,有利于更好地理解和分析它们对全球变暖和气

候变化的影响。
得益于光学材料和电子技术的发展,痕量气体

的光学探测研究也取得各种突破进展,如腔增强吸

收光谱[5]、腔衰荡光谱[6]、傅里叶变换红外光谱[7]、
石英增强光声光谱[8]。而可调谐二极管激光吸收光

谱(TDLAS)技术[9-11]利用其输出波长快速扫描气

体分子吸收线,可实现高选择性、高响应性和高鲁棒

性检测,已被广泛应用于生物呼气检测、工业过程控

制等行业和领域。近年来,随着美国贝尔实验室首

先发明的量子级联激光器得到不断发展,一种新型

理想的中红外光源室温连续输出量子级联激光器

(CW-QCL)已实现产品化,它具有功率高、调谐范围

宽等特点[12],将其与TDLAS技术相结合可用于研

究痕量气体中红外波段的基频吸收[13]。由于大气

环境中气体种类繁多且大气化学反应不易掌握,因
此精准地鉴别和测量多组分气体的体积分数,有利

于为大气监管和治理提供可靠的数据支撑。目前,
基于CW-QCL的大气多组分气体监测方法和仪器

的相关研究在国内外已取得相关进展,德国Fischer
组[14]和法国Chen组[15]分别利用量子级联激光器

(QCL)进行了大气多组分气体体积分数的测量以

及实时监测N2O催化反应过程的研究,国内如山西

大学、中国科学院安徽光学精密机械研究所、安徽大

学等高校院所结合 QCL和TDLAS技术在吸收光

谱研究和仪器研发方面[16-19]也取得了相关进展。
本文将新型的CW-QCL与TDLAS、波长调制

光谱技术(WMS)相结合,利用CW-QCL的宽调谐

输出特性,调节自制的信号板锯齿波形,实现了单扫

描周期内三种气体分子吸收谱线的同时检测。在分

析了系统性能并得出最低检测限后,对大气中CO、

N2O和H2O进行了长时间连续监测。与之前的研

究[20]相比,本系统采用单一的中红外 QCL作为激

光光源,通过减少激光光源和电路板数量,使得整体

结构更加简化,系统的检测灵敏度也得到了提高。

2 激光光谱检测原理

2.1 Lambert-Beer定律

根据Lambert-Beer定律,当一束频率为v、光
强为I0(v)的单色激光通过长度为L 的气体吸收介

质后,输出光强变为I(v),二者之比可以表示为

τ(v)=I(v)/I0(v)=exp[-PS(T)ϕ(v)CL],
(1)
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式中:P 为气体压强;S(T)表示气体温度为T 时的

吸收谱线强度;C 为待测气体的体积分数;ϕ(v)为
吸收线型函数,与气体的温度和压力相关,用于描述

气体吸收谱线的形状,满足

∫
+�

-�
ϕ(v)=1。 (2)

  为了提升系统对痕量气体的微弱吸收信号探测

能力,引入波长调制光谱技术。将一个高频正弦调

制信号叠加到激光器的低频锯齿扫描信号上,则在

t时刻激光器的出射波长和光强可以表示为

v(t)=v- +acos(ωt+φ), (3)

I0(t)=I-0+i0cos(ωt+φ), (4)

式中:v- 表示被调制激光的中心波长;I-0 为平均光

强;a、i0 分别为频率和光强的调制幅度;ω 为正弦

调制的角频率;φ 为基频的初始相位。经锁相放大

器 解 调 后,可 以 得 到 吸 收 信 号 的 二 次 谐 波 为

S2f(v
-),且有

S2f(v
-)=I-0H2(v

-,a)=

I-0
-PSCL
π ∫

π

-π

τ(v- +acos
 

θ)cos(2θ)dθ, (5)

式中:H2(v
-,a)为二阶傅里叶系数。但二次谐波信

号受仪器装置和激光器功率变化的影响后容易出现

抖动,影响后续体积分数计算的准确性。为了解决

这一问题,使用一次谐波表示的光强S1f(v
-)修正二

次谐波。探测器产生的电信号经锁相放大器解调得

到一次和二次谐波信号,由于这两个信号是同源的,
一次谐 波 的 均 值 可 以 反 映 光 强 的 波 动。因 此,

WMS-2f/1f可以消除扫描周期内光强波动的影

响[16,21],修正后的二次谐波SCOR 为

SCOR=
S2f(v

-)

S1f(v
-)

=σH2(v
-,a), (6)

式中:σ为增益系数。

2.2 吸收谱线分析

用激光吸收光谱技术进行气体测量时,需要利

用气体分子的特有“指纹”吸收谱线进行分子类别挑

选。根据上述Lambert-Beer定律,对多组分气体同

时进行探测,还要考虑三个因素:1)
 

所选分子的吸

收谱线越强,则检测灵敏度越高;2)所选吸收谱线要

尽量避免与其他气体的交叉干扰;3)在单个激光器

的输出波长范围内选择多组分气体,有利于简化系

统复杂程度。通过查阅 HITRAN[22]光谱数据库,
在2204

 

cm-1 附近,CO 和 N2O 均具有较强的吸

收,但H2O的吸收较弱,如表1所示。考虑到地球

大气中水汽含量一般较高,冬季中水汽含量较低时

也 能 达 到 0.3%,本 文 对 2202.8
 

cm-1 和

2205.6
 

cm-1 波段之间的大气成分进行了模拟,如
图1所示。模拟吸收光程为48.26

 

m,一个大气压

下,CO 和 N2O 的 体 积 分 数 分 别 为6×10-7 和

2.8×10-7,H2O的体积分数设定为0.003。由图1
可以看出,即使在一个标准大气压(1

 

atm)下,三种

气体分子的吸收信号依然能清晰区分。
表1 所选吸收线的参数

Table
 

1 Parameters
 

of
 

selected
 

absorption
 

lines

Molecule
Wavenumber

 

/

cm-1
Spectral

 

line
 

intensity
 

/

(cm·molecule-1)
CO 2203.16100 1.311×10-19

N2O
2203.73333 7.903×10-19

2204.71532 8.266×10-19

H2O
2205.21723 2.490×10-19

2205.21724 8.347×10-24

图1 CO、N2O和 H2O在2204
 

cm-1 附近的吸收光谱

Fig 
 

1 Absorption
 

spectra
 

of
 

CO 
 

N2O 
 

and
 

H2O

near
 

2204
 

cm-1

3 系统设计

建立的大气多组分气体监测系统如图2所示,
主要由量子级联激光器及其控制器、中红外探测器、
锁相放大板和信号板、长光程吸收池、采集卡等组

成。测量系统采用自制的信号发生器产生低频锯齿

波(30
 

Hz)和高频正弦波(10
 

kHz),将二者叠加后

输入激光器驱动控制模块(HPTCD)中,进而对室

温连续输出量子级联激光器(CI1220)进行温度和电

流控 制,工 作 温 度 设 置 为 36
 

℃,中 心 电 流 为

330
 

mA,实 现 的 输 出 波 数 范 围 为 2202.8~
2205.6

 

cm-1。图3所示为量子级联激光器的功率

和波数与电流的关系曲线,在中心电流附近的光功

率能达到70
 

mW,因此量子级联激光器满足长程多

次反射的使用需求;调制后的激光经过两个反射镜

0430002-3



研究论文 第42卷
 

第4期/2022年2月/光学学报

到达吸收池,反射光经过多次反射后,由吸收池镜片

到达中红外碲镉汞光电探测器(HPPD-M-A)的光

敏面,利用探测器进行光电转换后,将信号输出到锁

相放大板进行谐波解调;数据采集卡将采集到的一

次谐 波 和 二 次 谐 波 传 入 计 算 机,由 自 行 编 写 的

LabVIEW软件进行后续处理。

图2 多组分气体监测系统示意图

Fig 
 

2 Schematic
 

diagram
 

of
 

multi-component
 

gas
 

monitoring
 

system

图4 不同采样点数下的2f 信号,以及CO的体积分数与2f 信号的线性关系。
 

(a)不同采样点数下的2f 信号;(b)
 

CO的体积分数与2f 信号的线性关系

Fig 
 

4 2f
 

signal
 

for
 

different
 

sampling
 

point
 

number
 

and
 

linear
 

relationship
 

between
 

CO
 

volume
 

fraction
 

and
 

2f
 

signal 

 a 
 

2f
 

signal
 

for
 

different
 

sampling
 

point
 

number 
 

 b 
 

linear
 

relationship
 

between
 

CO
 

volume
 

fraction
 

and
 

2f
 

signal

图3 量子级联激光器的功率和波数特性

Fig 
 

3 Power
 

and
 

wavenumber
 

characteristics
 

of

quantum
 

cascaded
 

laser

4 系统性能分析

使用系统前,先利用标准气体(N2O的体积分

数为3×10-6)对自研的长程光学吸收池进行有效

光程校准,即通过测量标准气体N2O的直接吸收光

谱,结合Lambert-Beer定律的公式及处理算法,推
导出实际的有效吸收光程为48.26

 

m。为了评估本

系统对大气CO和N2O测量的应用需求,使用质量

流量计配制了不同体积分数[(0.4~8)×10-6]的

CO气体,将其分别充入吸收池,获取的二次谐波如

图4(a)所示,随后对不同体积分数的CO及其对应

的2f 峰值进行线性拟合[图4(b)],得出拟合函数

y=0.104x-0.001,拟合系数R2 为0.996。为了避

免吸收池中有残留气体,吹扫纯氮气并清理吸收池。
同样地,将配制好的N2O气体[(0.1~0.8)×10-6]
充入吸收池,得到的二次谐波如图5(a)所示,N2O体

积分数的计算采用的吸收线是2203.73
 

cm-1,图5
(b)显示其拟合函数为y=2.37x-0.046,R2 为

0.999,表明二者之间存在良好的线性关系。在相同
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实验条件下,进一步研究了系统对水汽体积分数的响

应特性,水汽样品采用实验室室内空气。湿度计的测

量结果表明,整个实验期间实验室温度基本恒定在

17
 

℃,相对湿度为29%。结合17
 

℃下 H2O的饱和

蒸汽压(1.938
 

kPa),可以得到室内空气的中 H2O的

初始体积分数约为0.55%。

图5 不同采样点数下的2f 信号,以及
 

N2O的体积分数与2f 信号的线性关系。

(a)不同采样点数下的2f 信号;(b)
 

N2O的体积分数与2f 信号的线性关系

Fig 
 

5 2f
 

signal
 

for
 

different
 

sampling
 

point
 

number 
 

and
 

linear
 

relationship
 

between
 

N2O
 

volume
 

fraction
 

and
 

2f
 

signal 

 a 
 

2f
 

signal
 

for
 

different
 

sampling
 

point
 

number 
 

 b 
 

linear
 

relationship
 

between
 

N2O
 

volume
 

fraction
 

and
 

2f
 

signal
 

  为了进一步评估本系统的性能,调节质量流量

计,使其向吸收池内分别充入氮气和空气,稳定后进

行长时间连续监测,在一个标准大气压下体积分数

输出的时间分辨率为1
 

s。图6给出了三种气体分

子连续约17
 

min的体积分数测量结果以及相对应

的Allan[23]偏差,配制 CO 的体积分数为0.92×
10-6,N2O的体积分数为3×10-9,H2O在实验室

空气中的体积分数约为0.55%。结合Allan偏差分

析可以得知,在1
 

s的时间分辨率下,CO、N2O和

H2O的测量精度分别为1.83×10-8,1.86×10-9,

1.19×10-4;此外,通过增加积分时间还可以抑制

系统的噪声并获得最高的检测精度,在100
 

s之

前,Allan偏差随着时间呈线性下降,这表明该时

间段内高斯白噪声起主要作用;100
 

s以后,Allan
偏差开始呈上升趋势,说明此时系统的漂移噪声

成为 主 导。因 此,当 本 系 统 达 到 最 优 积 分 时 间

(100
 

s)时,CO、N2O和 H2O的测量精度分别可以

达到1.8×10-9,0.16×10-9,1.5×10-5,这是整

个系统的理论最小检测下限,完全满足实际的大

气监测要求。

图6 连续测量的体积分数和Allan偏差。(a)~(c)连续测量的体积分数;(d)~(f)
 

Allan偏差

Fig 
 

6 Continuously
 

measured
 

volume
 

fraction
 

and
 

Allan
 

deviation 
 

 a -- c 
 

Continuously
 

measured
volume

 

fraction 
 

 d -- f 
 

Allan
 

deviation
 

  对实验室窗外的环境大气进行连续监测,并保

存了不同时刻的二次谐波信号作为大气成分变化的

直接对比。图7中实线为2021年2月4日下午(晴

天)记录的二次谐波吸收信号,虚线为2021年2月

5日上午(雨天)记录的二次谐波信号,由于前后两

日天气有降水差异,5日 H2O的2f 幅值有明显增

0430002-5
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图7 不同时刻的2f 谐波对比

Fig 
 

7 Comparison
 

of
 

2f
 

harmonics
 

at
 

different
 

moments

加(0.183
 

V),这表明降雨后空气湿度有明显上升;
但CO的2f 幅值几乎不变,N2O含量在降雨后有

略微下降。这种有差异的涨跌变化说明,当单一或

多组分气体在大气中的体积分数发生变化时,该系

统能够灵敏地检测并以量化的形式反映出这种

变化。

  为了对本传感系统的连续运行稳定性进行评

估,进行了CO、N2O和H2O的长时间同步监测,每
秒钟获取一组(三种)气体数据。CO的连续测量结

果如图8(a)所示,2021年2月3日为正常工作日,
受来往车辆排放尾气和夜晚微生物活动的影响,CO
体积分数的变化范围较大,一直呈上升趋势,直到

2021年2月4日凌晨日出后才开始有下降趋势,夜
晚降雨后CO的体积分数变化平缓;与CO的体积

分数不同,系统测量到N2O体积分数的变化相对稳

定,如图8(b)所示,N2O的体积分数仅在2021年2
月4日夜晚降雨前有突然上升的趋势,整体变化范

围为(292.7~306.6)×10-9,平均值为299.7×
10-9;图8(c)为对空气中 H2O体积分数的监测结

果,H2O的体积分数在降雨前呈现缓慢下降趋势,
降雨后H2O的体积分数达到0.67%且变化较为

平缓。

图8 连续测量记录数据。(a)
 

NO;
 

(b)
 

N2O;
 

(c)
 

H2O

Fig 
 

8 Continuous
 

measurement
 

record
 

data 
 

 a 
 

NO 
 

 b 
 

N2O 
 

 c 
 

H2O

5 结  论

使用室温连续输出量子级联激光器的输出波数

范围为2202.8~2205.6
 

cm-1 的扫描激光,结合自

制的信号板、锁相板和吸收池,在单个扫描周期内实

现大气中CO、N2O和 H2O三种组分的同时测量。

结果表明,在1
 

s的时间分辨率下,CO、N2O 和

H2O的测量精度分别为1.83×10-8,1.86×10-9,

1.19×10-4;提升最优积分时间到100
 

s时,CO、

N2O和 H2O 的最低检测限分别可以达到1.8×

10-9,0.16×10-9,1.5×10-5。通过长时间连续测

量分析,发现系统满足大气多组分气体连续监测的

要求,未来该系统可应用于大气长光程高灵敏检测

研究。
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