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摘 要：选择中心波长为 8.91 μm 的量子级联激光器作为光源，结合波长调制光谱技术和小体积长光程

的光学多通池，开发了一套氨气浓度检测系统。进行不同压力下氨气的直接吸收测量，结果表明谱线

选择正确，以及系统搭建可行。配制不同浓度的氨气进行波长调制测量，得到二次谐波信号峰峰值与

浓度之间呈现很好的线性关系，其拟合系数为 99.50%。氨气浓度在 0~100 ppm 范围内，二次谐波的平

均误差小于 3%，其中在较高浓度 10~100 ppm 范围内，相对误差小于 1%，灵敏度为 10.35 ppm/V。配

制浓度为 6.25 ppm 的氨气，并通入多通池检测，对系统进行 Allan 方差分析，系统在最佳积分时间为

195 s 时的探测极限为 121.58 ppb。同时，从管道材料、温度两个方面出发，探究氨气脱附的效果。
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0 引言

氨气（NH3）作为最普遍的化学物质以及严重威胁人类健康和环境的腐蚀性气体之一［1-2］，对其快速，且

高灵敏度的检测具有十分广阔的应用前景。但是，NH3 属于典型的极性分子，具有极强的吸附性［3］。检测过

程中易粘附管道，导致存在采样代表性不足、系统响应慢以及峰值浓度偏低等问题，极大的影响了检测的准

确性［4］。通常研究人员会采取预防措施来消除其影响，主要是通过选择合适的材料和应用表面涂层处理，然

而缺少对这些 NH3 脱附方法的效果评价手段。吸附与脱附达到动态平衡前，NH3 浓度变化迅速，要求评价方

法 具 有 灵 敏 度 高 、响 应 速 度 快 的 特 性 。 因 此 ，探 究 一 种 快 速 且 高 灵 敏 度 的 NH3 吸 附 性 检 测 方 法 具 有 重 要

意义。

常见的 NH3 检测方法包括：金属氧化物传感［5-7］、电化学方法［8-9］和激光光谱法［10］。但由于前两者方法稳

定较差、选择性较低且工作温度较高，不适用于常温且有高精度检测需求的场所。而激光光谱检测技术以

其非侵入性、精度高，以及响应时间快等特点，成为高精度气体传感研究和应用的主流技术。同时，为避免

NH3 吸附性所造成的系统频繁校准以及探测稳定性问题，可调谐半导体激光吸收光谱（Tunable Diode Laser 
Absorption Spectroscopy，TDLAS）技术成为痕量 NH3 检测的有力工具。如德国海德堡大学物理化学研究所

的 SCHMOHL A 探 究 流 速 对 NH3 脱 附 影 响［4］。 进 行 流 速 为 240 sccm、160 sccm、80 sccm（standard cubic 
centimeter per minute，sccm）等条件下的系统响应时间测量，当流速大于 150 sccm 时，系统的吸附效应显著

降低。因为检测设备的表面存在大量 NH3 分子的自由结合点，在与其接触时产生吸附效应。所以，天津大

学的杜振辉采用空心光波导为气体吸收池，大幅缩小气体吸收池体积以减小接触面积，利用近红外 DFB 激
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光器为光源进行免校准测量，系统积分时间 18 s 时探测极限为 26 ppb（1 ppb=1×10−9）［11］。美国斯坦福大学

的 PENG W 等 通 过 热 电 偶 和 甲 烷 燃 烧 加 温 的 方 式 减 小 吸 附 ，加 热 多 通 池 至 315℃，测 得 探 测 极 限 为 2.8±
0.26 ppm（1 ppm=1×10−6）［12］。

本文基于量子级联激光吸收光谱（Quantum Cascade Laser Absorption Spectroscopy，QCLAS）技术搭建

了 NH3 的气体检测系统。系统在浓度 0~100 ppm 范围内灵敏度为 10.35 ppm/V，线性度为 99.50%。依据

Allan 方 差 分 析 ，最 佳 积 分 时 间 为 195 s 且 探 测 极 限 为 121.58 ppb。 本 文 利 用 波 长 调 制 光 谱（Wavelength 
Modulation Spectroscopy，WMS）技术的优点，对 NH3 脱附方案进行动态的实验探究，通过采用低吸附性的聚

四氟乙烯（Polytetrafluoroethylene，PTFE）管道材料并加热多通池至 200 ℃，确定 NH3 动态平衡下的最佳实

验参数。相较于未加热且未更换管道材料的检测系统，系统的响应时间从 138 s 缩短至 19 s，验证了系统在

NH3 吸附性检测方面的优越性。

1 实验原理

吸收光谱的基本理论原理是 Beer-Lambert 定律，入射光因为气体分子发生跃迁，吸收能量从而发生强

度衰减［13］。则入射光、透射光与气态介质之间的关系表示为

I ( ν )
I0 ( ν )

= exp (-αν L )= exp (-PXLSϕν ) （1）

式 中 ，I0 ( ν ) 为 激 光 的 入 射 光 强 度 ，I ( ν ) 为 激 光 的 出 射 光 强 度 ，αν 为 气 态 介 质 的 吸 收 系 数 ，P（atm）（1 atm=
101 325 Pa）为待测气体所处环境的压强，X（%）为气体摩尔分数，S（cm−2atm−1）为吸收谱线的线强，ϕν（cm）

为面积归一化线型函数，L（cm）为光与气体作用的总路径长度。

WMS 技术对信号进行高频调制后有效抑制了背景噪声及干扰，提高系统信噪比［14］。在激光器驱动电

流上叠加高频正弦信号和低频锯齿扫描信号，叠加信号转换成调制电流注入到激光器，进而对激光器的输

出频率和光强进行调制。该激光输出频率可表示为

v ( t )= vc ( t )+ νa ⋅ cos ( 2πfm t ) （2）

式中，νc（cm−1）代表激光中心频率，νa 为调制振幅，fm 是调制频率。一般用归一化的频率和归一化的半高全宽

来定义，通过式（3）表示

v̄ ( t )= v̄d ( t )+ v̄ a ⋅ cos ( 2πfm t ) （3）

式中，v̄d 为 2( ν - ν0 ) /Δνc，ν0 （cm-1）为谱线的中心频率，v̄ a 为调制深度 2νa /Δνc。带入傅里叶系数的 Lorentzian
线型公式［15-16］，得到二次谐波（2f）表达式

S2f( ν̄c，ν̄a)≈ -βα0
é
ë
êêêê

ù
û
úúúúχ̄2 --

I 0 + 1
2 ( χ̄1 + χ̄3 )--

I 1 +( χ̄0 + χ̄4

2 )--
I 2 + 1

2 ( χ̄1 + χ̄5 )--
I 3 + 1

2 ( χ̄2 + χ̄6 )--
I 4 + ⋯（4）

式中，S2f 是探测器分析信号的第二阶傅里叶系数，β 是仪器影响因素，α0 是样品的光学厚度， χ̄n 为 n 阶傅里叶

系数的峰值归一化的线型方程，Īn 为 n 阶归一化的光功率。

2 实验装置

QCLAS 检 测 系 统 的 结 构 示 意 图 如 图 1 所 示 ，光 源 为 中 红 外 DFB-QCL（QCL-C，宁 波 海 尔 欣 光 电 科

技），中心波长为 8.91 μm，波长可调范围为 8.944~8.900 μm。其内部集成了 QCL 芯片、半导体制冷器温控、

输 出 光 准 直 等 模 块 。 吸 收 池 采 用 实 验 室 自 制 的 光 学 多 通 池 ，有 效 光 程 达 到 26.88 m，最 高 可 承 受 温 度 为

230 ℃ 。 将 10 Hz 低 频 三 角 波 扫 描 信 号 叠 加 锁 相 放 大 器（SR865， Stanford Research Systems）产 生 的

19.99 kHz 高频正弦信号，作用在激光器上，实现激光器波长的扫描和调制。调制后的 DFB-QCL 输出准直

光经过多通池吸收以后，透射光被红外光电探测器（PVT-2TE-10.6， Vigo）接收，由锁相放大器对探测器信

号进行解调，最后电脑采集和处理，获取相应的 2f 信号。

本研究的实验气采用 NH3（100 ppm，南京特种气体）和 N2（99.999%，南京特种气体）标准气体，将其通

入 质 量 流 量 计（CS200-A，北 京 七 星 华 创 电 子）以 配 制 不 同 浓 度 的 NH3。 通 过 针 阀 、真 空 泵（D-50968， 
Oerlikon Leybold Vacuum）和 压 力 传 感 器（PS4-102V-Z， COPAL）配 合 控 制 多 通 池 内 压 强 。 以 铝 壳 电 阻
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（50 W，300 Ω）在多通池侧壁均匀分布的方式给多通池加热，以加快 NH3 在多通池池壁脱附，加热电阻装配

后的多通池如图 2 所示。温度传感器 PT100，其测量精度为 0.5 ℃，使用导热胶将其固定在铝壳电阻上。

为了选取强度大且不与 H2O 和 CO2 吸收峰相重合的谱线，确定了在 1 122.16 cm−1 附近、1.5 cm−1 的扫描

范 围 内 开 展 NH3 的 测 量 研 究 。 但 通 过 查 阅 最 新 版 本 的 HITRAN 数 据 库 可 知 ，1 122.16 cm−1 附 近 存 在 9 条

NH3 吸收谱线，谱线的波数、线强、自展宽系数、空气展宽系数，低能级能量见表 1。

图  1　检测系统的结构示意图

Fig.1　Schematic diagram of the structure of the detection system

图  2　气体多通池实物图

Fig.2　Physical diagram of the gas absorption cell

表 1　吸收谱线的数据库参数

Table 1　Database parameters for absorption lines

Number

Line 1
Line 2
Line 3
Line 4
Line 5
Line 6
Line 7
Line 8
Line 9

Wave number/cm-1

1.122 055×103

1.122 094×103

1.122 104×103

1.122 118×103

1.122 133×103

1.122 160×103

1.122 178×103

1.122 185×103

1.122 203×103

Intensity at standard 296K/
（cm-1·（molecule·cm-2）-1）

2.103×10-20

4.494×10-20

4.675×10-20

7.931×10-20

9.406×10-20

4.675×10-20

4.644×10-20

9.263×10-20

2.716×10-20

Air‒broadened 
halfwidth/

（cm-1·atm-1）

0.5
4.55×10-1

3.97×10-1

5.18×10-1

3.44×10-1

2.96×10-1

2.53×10-1

2.15×10-1

5.85×10-1

Self‒broadened 
halfwidth/

（cm-1·atm-1）

1.044×10-1

8.58×10-2

7.98×10-2

9.2×10-2

7.39×10-2

6.83×10-2

6.29×10-2

5.76×10-2

9.84×10-2

Lower‒state energy/
cm-1

5.927 099×102

4.622 196×102

4.952 417×102

4.216 648×102

5.208 285×102

5.390 515×102

5.499 652×102

5.535 997×102

3.734 557×102
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3 实验结果与分析

3.1　实验过程

为验证谱线选择的正确性与系统的可行性，进行不同压力下的 NH3 直接吸收（Direct Absorption，DA）测

量实验。通入 100 ppm 的 NH3，池内压力分别稳定在 0.02 atm、0.1 atm、0.2 atm 及 0.3 atm。在数据处理中，

根据理论进行数据拟合，设置激光器输出参数为二阶非线性，以线宽、线强、中心位置等吸收特征进行自动

寻峰，并采用 Voigt 线型。所得的实验数据和拟合数据如图 3 的上图所示，分别用实线和虚线标出。各个压

力下的拟合残差如图 3 的下图所示。100 ppm 的 NH3 在低压下线型复杂，0.02 atm 时分裂出的 9 个吸收与表

1 的数据库参数一致，由于该 9 个吸收的高斯线宽都只有 0.003 4 cm−1，在较低的压力下才能完全分开。随着

压力的增大，谱线逐渐展宽，当气压高于 0.3 atm 时，总的线型接近 Lorentzian 线型。

从拟合残差中可得，0.02 atm 下对应 9 个 NH3 吸收峰的位置处出现了较大误差，主要是采集误差和 9 条

吸收谱线的复杂性导致，另外，采用数值逼近法进行数据处理，使得多峰拟合时的精确性受到影响。此外，

四个压力下的谱线拟合残差均出现了类正弦结构，主要源于激光在多通池内进行 224 次反射后，光斑变形产

生重叠而带来的干涉条纹。从以上 NH3 的 DA 测量结果可确认谱线选择的正确性及系统搭建的可行性。

为抑制系统噪声，提高信噪比，本文进行了 NH3 的 WMS 测量。设定 NH3 和 N2 的流速均为 1 L/min，配

制浓度为 50 ppm 的 NH3 通入多通池。根据 WMS 理论进行双峰拟合，所得的实验数据和拟合数据如图 4 的

上 图 所 示 ，分 别 用 实 线 和 虚 线 标 出 。 对 应 的 拟 合 残 差 如 图 4 的 下 图 所 示 ，拟 合 残 差 的 标 准 差（Standard 
Deviation，STD）为 0.016，此时系统的信噪比达到 685.72，按照 3 倍信噪比计算得到探测极限为 218.75 ppb。

由实验结果可得，NH3 的 WMS 测量对比 DA 测量确实具有更高的信噪比，有效提高了系统的探测能力。

为研究压力对 2f 信号的影响，将多通池内压力稳定在 0.1~0.8 atm，设置 NH3 和 N2 的流速为 0.1 L/min
和 1.5 L/min，配制 6.25 ppm 的 NH3 通入多通池，进行 WMS 动态测量。对采集信号进行双峰拟合，所采集到

的二次谐波信号及拟合如图  5 的上图所示，分别用实线和虚线标出，对应的拟合残差如图 5 的下图所示。计

算得到双峰拟合后不同压力下的 2f 信号峰峰值及其信噪比，如图 6 所示。实验结果表明，2f 信号的峰峰值和

信噪比的增长速度逐渐减缓至趋平，由此确定最佳压力为 0.8 atm。

为验证系统测量的线性度，池内压力稳定在 0.8 atm，配制不同浓度的 NH3 进行 WMS 测量，具体的流速

图  3　不同压力下 NH3的直接吸收信号及拟合和拟合残差

Fig.3　Direct absorption signal and fitting of NH3 under different pressures and the residual
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设置以及 NH3 浓度如表 2 所示。

对浓度 0~100 ppm 下的 2f 信号进行双峰拟合，得到峰峰值如图 7（a）所示。对不同浓度下的 2f 信号峰峰

值进行线性拟合，拟合曲线如图 7（b）所示，得到 2f 信号峰峰值与 NH3 浓度之间的拟合系数为 99.50%。系统

在 0~100 ppm 整个量程范围内，二次谐波的相对误差平均值小于 3%，在 10~100 ppm 的较高浓度下，相对

误差小于 1%，而较低浓度 1.1 ppm 的相对误差达到 17%。由于较高浓度下 NH3 配比的准确性受质量流量计

不确定性的影响更小，而且 NH3 在管道的粘附对高浓度的影响可忽略，所以相较于低浓度，较高浓度的 NH3

检测相对误差更小。系统在 NH3 浓度 50 ppm 时的灵敏度达到 10.35 ppm/V。

图  4　利用 50 ppm NH3测得的二次谐波信号及拟合结果和拟合残差

Fig.4　Measured second harmonic spectral signal and data fitting using 50 ppm NH3 and the residual

图  5　利用 6.25 ppm NH3测得的二次谐波信号及拟合和拟合残差

Fig.5　Measured second harmonic spectral signal and data fitting using 6.25 ppm NH3 and the residual
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实验表明，较高浓度下的 2f 信号峰峰值变化呈现出良好的线性度。但在较低浓度下，峰峰值变化有一

定的非线性趋势，原因来源于多个方面，其一，由于 NH3 吸附性问题尚未完全解决，NH3 分子在多通池内壁和

管道壁上存在吸附残余，并且吸附性对于较低浓度下的检测影响较大；其二，配制低浓度 NH3 所带来的不确

定性，影响了检测准确性；其三，由于配制较高浓度的 NH3 所采用的流速较高，吸脱附效应发生改变。

为了评估系统的稳定性，如上述方法配制 6.25 ppm 的 NH3 通入多通池，保持压力稳定在 0.80 atm，连续

图  6　二次谐波信号峰峰值及信噪比

Fig.6　Peak-to-peak value of the second harmonic signal and signal-to-noise ratio

表  2　流速设置和对应的 NH3浓度

Table 2　Flow rate settings and corresponding ammonia concentrations

Ammonia flow rate/（L·min-1）

0.02
0.04
0.06
0.08
0.01
0.12
0.14
0.16
0.18
0.36
0.72
1.8

1.78
1.76
1.74
1.72
1.70
1.68
1.66
1.64
1.62
1.44
1.02

0

Nitrogen flow rate/（L·min-1） Ammonia concentration/ppm
1.11
2.22
3.33
4.44
5.55
6.66
7.77
8.88
10
20
50

100

图  7　二次谐波峰峰值与浓度的关系

Fig.7　The relationship between the peak-to-peak value and concentration of the second harmonic wave
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测量 7.6 h，拟合后的 2f 信号峰峰值如图 8（a）所示，其平均值为 5.18 V。系统的 Allan 方差分析如图 8（b）所

示，最佳积分时间 195 s 处的 Allan 方差为 3.75 mV，由此得出探测极限为 121.58 ppb。

3.2　实验结果

为验证材料和温度对 NH3 脱附的影响，按照上述配气方法配制 6.25 ppm 的 NH3 通入多通池。待信号稳

定后，通入高纯 N2 进行洗气，测量多通池内 NH3 的浓度随洗气时间的变化曲线。

针阀与质量流量计通过 PU 管相连接，多通池内保持在室温时，测量多通池内气体信号，并提取 2f 信号

的峰峰值进行指数拟合。由于自制多通池体积只有 240 mL，真空泵抽气速率快、流量大，在进行其他无吸附

性气体检测时系统响应时间为 2 s，但是通入 6.25 ppm 的 NH3 进行室温下测量时，实验数据与拟合曲线如

图 9（a）所示，曲线峰峰值刚开始保持不变，随着高纯 N2 的通入，多通池内 NH3 的浓度迅速降低至基本不变。

脱附时间为初始浓度降低至其 1/e 时所用时间，此时脱附时间就为系统响应时间，则在 PU 管和室温下实验

时的响应时间为 138 s。而当管道材料更换为低吸附性的 PTFE，同时，通过铝壳电阻对多通池加热至稳定

在 200 ℃后，测量多通池内的信号，结果如图 9（b）所示，如上述处理方法，则响应时间为 19 s。

实验结果表明对比 PU 管和室温下实验，高温加热多通池和采用 PTFE 管道，系统能较快达到动态平

衡。室温下的多通池和 PU 管道吸附性较强，在真空泵的抽力作用下池壁和管道不断地有脱附的 NH3 进入

多通池，所以系统的响应时间增加了 119 s。因此，利用本文搭建的系统能够很好地开展 NH3 吸附性的检验

实验。

图 8　连续测量结果及 Allan 方差分析

Fig.8　Successive measurements and Allan analysis of variance

图  9　不同环境温度、不同管材下的 NH3测量结果

Fig.9　NH3 measurement results under different ambient temperatures and pipes
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4 结论

本文利用 DFB-QCL 和自制的光学多通池，搭建了一套 NH3 浓度检测系统。以 1 122.16 cm−1 处的 NH3

吸收谱线为研究对象，对多谱线的直接吸收光谱的洛伦兹线型拟合，确定了该谱线区域内不同压力对谱线

线型的影响，为进一步使用波长调制技术获得目标光谱区的 NH3 吸收光谱的 2f 曲线奠定了基础。实验表

明：波长调制技术在该区的 NH3 测量的最佳压力为 0.8 atm；该传感器在浓度 0~100 ppm 范围内测量的平均

误差小于 3%，其中在较高浓度 10~100 ppm 的测量中相对误差小于 1%，系统线性度为 99.5%；依据 Allan 方

差分析，系统最佳积分时间为 195 s，探测极限为 121.58 ppb。在 NH3 的检测成品仪器中，宁波海尔欣光电科

技有限公司使用与本文相同的 QCL 进行了开发，成品仪器具有~10 ppb 的探测极限，优于本文开发的 NH3

浓度检测系统，但是其与本文采用的脱附方式不同，因此探测极限存在较大差异。

本文在最后利用不同温度条件下的不同管材进行实验，验证了 NH3 的吸附性。在室温下利用 PU 管材

检测 6.25 ppm NH3 的响应时间为 138 s，而 200 ℃时利用聚四氟乙烯得到相同浓度 NH3 的响应时间为 19 s，该

实验结果为研究 NH3 吸附性的测量提供了新的手段。
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Abstract： A strong adsorption effect appears while ammonia passes through a tube or cell， and its polar 
molecules can easily stick to the wall surface. This results in low sampling quality， slow systemresponse， 
and low peak concentration， which largely affects the accuracy of gas-monitoring techniques. This work 
aims to develop a rapid and sensitive monitor system for ammonia concentration， and presents an 
evaluation method for ammonia desorption at the same time.

The developed system of ammonia concentration monitoring makes use of a Quantum Cascade Laser 
（QCL） operating at 8.91 μm as its light source， along with the technique of Wavelength Modulation 
Spectroscopy （WMS） and multiple-pass cells of low-volume and long-pathlength. Particularly， we study 
the spectrum of ammonia absorption at 1 122.16 cm−1 and implement a direct gas absorption monitor of 
ammonia under different pressures by fitting multiple direct absorption spectrum lines to its Lorentz curve， 
which analyzes the effects of gas pressures on the absorption spectrum within the specified spectrum range 
and lays the application foundation for wavelength modulation technology to obtain the 2f ammonia 
absorption spectrum curve in the target spectrum band.

To suppress the system noise， improve its signal-to-noise ratio and further implement the 
measurement of ammonia wavelength modulation， the optimal pressure for ammonia gas monitor by 
wavelength modulation technology is hence set to be 0.8 atm.

By monitoring the wavelength modulation of ammonia at different concentrations， it shows a perfect 
linearity between the amplitude of the obtained second-order harmonic wave and gas concentration， with a 
linear fitting of 99.50%. In the meanwhile， at the ammonia gas concentration of 0~100 ppm， the average 
error of the second-order harmonic wave is less than 3%， when the relative error is less than 1% at the gas 
concentration of 10 ppm~100 ppm， along with a sensitivity of 10.35 ppm/V. To evaluate the system 
stability， ammonia gas at the concentration of 6.25 ppm is prepared to make measurements when flowing 
through multiple-pass cells. By means of Allen variance analysis on the developed system， the system 
detection limit of 121.58 ppb is reached at its best integration time of 195 s.

In addition， we conduct experiments on the absorption effects of ammonia under different tube 
materials and gas temperatures. For example， the system response time for detecting ammonia for the PU 
tube at the gas concentration of 6.25 ppm and room temperature is 138 s， while the system response time 
for PTFE is 19 s at the same gas concentration and a temperature of 200.

The system developed in this work demonstrates excellent performance in the experiments of 
monitoring ammonia gas absorption in practice. On the other hand， it provides a novel method for studying 
ammonia absorption.
Key words： Ammonia adsorption； Direct absorption； Gas detection； Quantum cascade laser absorption 
spectroscopy； Wavelength modulation
OCIS Codes：  300.1030；  300.6260； 300.6380
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