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二氧化碳$

CE

.

%是环境大气以及燃烧废气的主要成分!同时也是重要的化工原料!对其浓度进行高

灵敏度检测在物理#生物#化学等众多学科中均有重要的应用"传统检测方法已经无法满足国防科研#能源

化工#医疗诊断等科技前沿领域中对
CE

.

浓度检测的需求"石英增强光声光谱$

GWA:0

%技术是近年来发展

迅速的一种激光检测技术!具有高分辨率#小体积#对环境噪声免疫等优点"基于
GWA:0

技术探测灵敏度

与激励光功率成正比的特性!以中心波长为
-+).8P

的窄线宽分布反馈式半导体激光器为激励光源!将掺

饵光纤放大器$

WNL:

%与
GWA:0

技术联用!提出了功率增强型
GWA:0

技术!实现了光声信号的大幅度提

高"此外!通过波长调制技术#谐波解调技术以及电调制相消技术的使用!成功将装置的整体噪声压制在音

叉式石英晶振的理论热噪声水平"激光波长调制深度对装置信号幅度的影响也通过实验在一个标准大气压

下进行了研究"结果显示!对
*!*-&.+2P

_-处
CE

.

气体吸收线!当激光功率为
-?"+Pc

!调制深度为
/&!!

2P

_-

!系统探测带宽为
/&O!!DQ

时!功率增强型
GWA:0

装置对
CE

.

的探测灵敏度为
!&+

((

P

!归一化等

效吸收系数为
-&/-d-/

_O

c

-

2P

_-

-

DQ

_-

&

.

"
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二氧化碳$

CE

.

%气体是构成环境大气的重要成分!同时

也是工业生产的重要原料和工业废气的主要组分!因此对

CE

.

浓度的高灵敏监测在生物#化学#大气环境等学科涉及

的众多领域均有重要的意义*

-

+

"例如!在微生物发酵领域!

对
CE

.

浓度的监测是判断微生物群落结构以及其生长情况

的常用方法'在节能减排领域!对化石燃料燃烧废气中
CE

.

浓度的检测可以为优化燃烧提供可靠参数'在环境工程领

域!对大气中
CE

.

浓度的监测是温室效应及雾霾现象的成因

分析过程不可或缺的过程"

目前对
CE

.

气体浓度的检测多采用电化学式#半导体陶

瓷式以及固体电解质式的方法!这些方法具有成本低廉!体

积较小等优点!但均不同程度的存在使用寿命短!易受水汽

等干扰气体影响!探测精度低且无法实时监测等弊端"激光

吸收光谱技术由于其灵敏度高#可在线监测#抗干扰能力强

等优点!近年来受到研究人员的广泛关注"随着激光技术的

高速发展!光声光谱技术$

A:0

%#石英增强光声光谱技术

$

GWA:0

%以及可调谐二极管激光吸收光谱技术$

FNJ:0

%逐

渐成为目前应用较为广泛的痕量气体检测技术"

GWA:0

技

术于
.//.

被美国莱斯大学的
L478\KF;331%

教授等提出!这

一技术的新颖之处在于采用工业批量生产的音叉式石英晶振

$

GFL

%作为声能转换器!替代传统
A:0

技术中的微型麦克

风!实现了对微弱光声信号的高灵敏探测*

.,*

+

"

GWA:0

技术

一经提出便以其体积小巧#价格低廉#无波长选择性以及响

应时间短等特点成为研究热点!基于该技术实现对
CE

.

浓度

的探测也常被报道*

-

!

),"

+

"正如参考文献*

-

!

O

+中所述!受到

技术及成本的限制!基于
GWA:0

技术的
CE

.

传感器通常选

用
-+).8P

的近红外激光器作为光声信号的激励光源!在

积分时间为
!//P5

的情况下!这类传感器的探测灵敏度约

为
!//

((

P

"如此的探测灵敏度虽然优于其他类型
CE

.

传感

器!但依然无法满足大气监测#呼吸气体成分分析等相关领

域对低浓度
CE

.

的探测需求"



为了追求更高的检测灵敏度!研究人员通常会选择吸收

线强度更高的中红外激光器作为光声信号的激励光源"但使

用中红外激光器造成的传感器成本的大幅增加以及操作难度

的显著提升!使得这类传感器无法被推广使用*

"

+

"

GWA:0

技术探测灵敏度与激光功率成正相关的特性!使得这类传感

器的探测灵敏度可以通过提高激励光功率得到改善"由于光

纤放大器可以在不改变激光中心波长及线宽的情况下将激光

功率放大三个数量级以上!因此光纤放大器与
GWA:0

传感

器的联用将显著提升传感器的探测灵敏度"

本研究将采用
GWA:0

技术!以中心波长为
-+).8P

分

布式反馈$

NLY

%激光器作为激励光源!在使用
J

波段光纤放

大器对激光功率进行放大的基础上!采用波长调制解调技术

以及电学调制相消技术对系统噪声进行压制!实现对
CE

.

气

体的高灵敏度测量"

-

!

实验部分

$%$

!

吸收线选择

由
Y114,J7P[143

定律可知!光声光谱技术获得的信号强

度
$

与激励光源功率
.

以及目标气体浓度
,

#光谱吸收峰峰

值
+

均成正比即
$

,

.

+

,

!因此!以强度较高的气体吸收线为

探测目标线将有助于提高光声光谱传感器的探测灵敏

度*

--,-!

+

"查阅
DBF@:'

数据库可知!在激光器成本较低的

近红外通信波段!

CE

.

气体的强吸收线主要集中在
-+).

以

及
-+)O8P

附近!如图
-

$

7

%所示"

图
$

!

基于
J#(>R[

数据库的
L"

&

#

)

$和
J

&

"

#

*

$吸收谱线

=1

D

%$

!

L"

&

$

)

%

)48J

&

"

$

*

%

)*6/.

9

31/4+14,6*)6,8/4

J#(>R[8)3)*)6,

!!

采用
LBFWJ

公司的
NLY

激光器!通过改变激光器的工

作温度!可以实现
*!++

"

*!).2P

_-波数范围内的连续输

出!可覆盖多条
CE

.

吸收线"除考虑吸收线强度外!不同气

体吸收谱线的重叠情况也必须考虑!以避免由于谱线间重叠

造成的信号失真"对以近红外波段激光器为光源的
CE

.

传感

器而言!可能的干扰气体主要是大气中存在的水汽$

D

.

E

%#

一氧化碳$

CE

%#甲烷$

CD

?

%等"查阅
DBF@:'

数据库可知!

在实验激光器工作波段范围内
CE

.

特征吸收线强度较
CD

?

特征吸收线强度高
!

个数量级"此外!虽然
CE

特征吸收线

强度与
CE

.

特征吸收线强度相当!但中国环境监测总站公布

的数据显示大气中
CE

含量较
CE

.

低
.

个数量级"综上所

述!大气中
CE

及
CD

?

气体对
CE

.

监测造成的影响均可以

忽略"图
-

$

[

%为基于
DBF@:'

数据库信息!使用
J7[];1g

软件模拟出的
D

.

E

与
CE

.

气体的吸收谱线$图中两种气体

的浓度为气象局公布的当地大气中二者的实际浓度%"综合

图
-

的信息!最终选择
*!*-&.+2P

_-处的
CE

.

吸收线作为

探测目标线!从而避免了大气中其他气体对
CE

.

探测产生的

干扰"

$%&

!

掺饵光纤放大器

受益于激光通信领域近年来的高速发展!用于实现光信

号远距离传输的光纤放大器已实现商业化量产!其成本也大

幅度降低"光纤放大器的核心器件是一段掺杂了稀土元素的

单模光纤!以及高功率的泵浦光源$如
"O/8P

半导体激光

器%"光纤放大器工作时!信号光与泵浦光同时从相同方向

$同向泵浦%或相反方向$反向泵浦%注入到掺杂有稀土元素的

光纤中时!稀土元素离子在泵浦光的作用下被激发到高能级

并很快衰退至亚稳态能级!而后在信号光作用下回到基态!

同时发射出对应于信号光的光子!从而使信号光功率得到放

大"商用光纤放大器一般依据其工作光波长的不同分为
0

波

段$

-?+/

"

-++/8P

%光纤放大器#

C

波段$

-+./

"

-+)/8P

%

光纤放大器以及
J

波段$

-+*+

"

-*-/8P

%光纤放大器*

-?

+

"

与本实验激励光源波长相对应的是
J

波段光纤放大器!由于

该波段光纤放大器以铒离子$

W4

!b

%作为掺杂物质!因此常被

称为掺饵光纤放大器$

WNL:

%"实验所用
WNL:

购买自上海

瀚宇有限公司$型号(

<L:0,J,Wh,Y,<A

%!这一光纤放大器

可将中心波长处于
-+)/

"

-*//8P

波段范围内的信号光功

率放大后!以
!/

"

-+//Pc

范围内的任意功率值输出"实

验中所用的光纤为加拿大
EM$

(

3;25

公司的高性能光纤$型

号(

JAL,/-

%!可满足高功率激光长时间传输的需求!且可保

证高功率激光传输前后线宽及单模特性的稳定性*

-?

+

"

$%'

!

实验装置

基于光纤放大器的
GWA:0

系统的结构如图
.

所示"

LB,

FWJ

公司生产的输出波长可覆盖
*!*-&.+2P

_-的
NLY

激光

器$型号(

*.h!O:/-

%作为光声信号的激励光源安装在激光

驱动器中"电脑通过该驱动器精确控制激光器的工作电流以

及工作温度!从而实现对激光器出射光波长的调控"由于实

验中采用了波长调制技术以及谐波解调技术!因此激光器工

作电流中除波形为锯齿波的驱动电流之外!还叠加了频率
F

为
GFL

共振频率一半$

F

a

F/

&

.a-*!)*&O+DQ

%的正弦调制

信号"输出的激光通过光纤被传输至
WNL:

进行功率放大"

WNL:

输出的高功率激光经光纤传输后!通过一个光纤耦合

的透镜实现整形汇聚!聚焦焦点位于
GFL

两振臂之间"

GFL

通过压电效应将光声信号携带的能量转换为电能!并

通过自身的一个电极将电信号输出至跨阻抗前置放大器"以

激光调制频率的
.

倍频$

.

F

%为解调频率的锁相放大器对上

述跨阻抗前置放大器输出的电信号进行二次谐波解调!最终

获得目标气体浓度等相关信息"

-?O

第
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图
&

!

系统结构示意图

=1

D

%&

!

M:;,2)31:/73;,6

5

63,2

!!

由于光声信号十分微弱!在
GWA:0

系统中!通常在

GFL

两端沿光路方向添加一对微型声音谐振腔!使光声信

号在其内部形成驻波!从而实现微弱光声信号的放大增强"

本实验中内径
5a/&OPP

!长度
3a?&/PP

的一对不锈钢管

作为谐振腔被固定在
GFL

顶端以下
/&)PP

处!且两管到

振臂侧面的距离均为
./

'

P

"上述谐振腔的几何尺寸与文献

*

!

+中报道的谐振腔的最佳尺寸$内径
5

/

a/&*PP

!长度
3

/

a?&?PP

%并不一致!这主要是因为高功率激光在其腰斑半

径之外区域仍有较高的能量!这部分能量与谐振腔或
GFL

接触作用后会转换为噪声"因此!实验中所用的谐振腔选用

了内径较大且长度较短的配置"由
GFL

和两只微型声音谐

振腔构成的光声探测模块被装配在体积仅为
.2P

! 的气室

内!气室顶部安装有气体交换通道且其两端均由
C7L

.

窗口

密封"

为进一步抑制系统噪声!装置中采用了电学调制相消技

术(通过函数发生器产生频率与激光调制频率相同的正弦信

号!经信号衰减器对幅度进行衰减后传输至
GFL

的另一只

电极!该信号将基于逆压电效应使
GFL

的两振臂产生一定

幅度的振动*

-+

+

"以激光调制信号的同步信号为参考!当函数

发生器产生的正弦信号的相位与激光调制频率的相位相反

时!只要通过调节信号幅度大小使其引起振臂的振动与噪声

造成的振臂振动相互抵消!从而达到消除噪声的目的"

.

!

参数优化及性能评估

&%$

!

O!=R

对
Q

O-RM

系统性能的影响

通过傅里叶变换红外光谱仪对激励光源输出光波长进行

测量!确定激光器输出激光波长为
*!*-&.+2P

_-时的工作

温度及电流分别为
!/&+Z

和
../P:

!此时激光器的输出光

功率为
!"&O Pc

"为获得
CE

.

吸收谱线!以
-///

((

P

CE

.

^'

.

混合气体作为待测气体!在室温下$

#a.+Z

%通过

控制气室顶端气体交换通道的流速将气室内气压控制在一个

标准大气压!在上述工作温度下对激光器的驱动电流进行扫

描!获得了图
!

中虚线所示的
CE

.

气体二次谐波谱线"验证

WNL:

在放大激光功率的同时并不影响激光的其他特性!我

们在控制其输出功率为
?//Pc

的情况下重复了上述电流扫

描过程!获得了图
!

中实线所示的结果"比较可知!

WNL:

对激光功率的放大仅造成信号强度的提高!并未造成吸收线

线型及展宽的变化"

图
'

!

O!=R

对光功率放大前后的
Q

O-RM

信号

=1

D

%'

!

Q

O-RM61

D

4)+A13;)48A13;/C3O!=R

!!

为进一步研究激光功率与目标气体吸收谱线间的关系!

WNL:

输出功率的设定值从
+/Pc

不断增加至
-?"+Pc

"

WNL:

实际输出光功率与不同光功率情况下谐波信号幅值间

的关系见图
?

"如图
?

所示!二者拟合的
@,0

`

R741

值为

/&"""

!这一结果证明了
GWA:0

系统的信号强度与激励光功

率成正相关"为获得最佳的传感器性能!以下实验均在激光

功率为
-?"+Pc

的情况下完成"

图
<

!

Q

O-RM

信号随激励光功率的变化曲线

=1

D

%<

!

Q

O-RM61

D

4)+)6)7C4:31/4/73;,+)6,.

9

/A,.

&%&

!

激光调制深度的优化

对采用波长调制技术的
GWA:0

系统而言!由于光声信

号强度与激光调制深度和气体吸收线的线宽均相关!因此在

选定气体吸收先后需要对激光调制深度进行优化"实验中!

在保证其他实验参数一致的情况下!通过改变调制电流大小

获得不同调制深度!并分别扫描激光器驱动电流来确定常压

下位于
*!*-&.+2P

_-处
CE

.

吸收线的最佳调制深度"

!!

如图
+

所示!随着调制深度的增加!

GWA:0

系统获得

的光声信号不断增强!当调制深度超过
-.P:

$

/&!!2P

_-

%

时!光声信号强度减弱"因此!实验中激光波长调制深度被

.?O
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固定为
/&!!2P

_-

"

图
?

!

Q

O-RM

信号幅值随调制深度的变化关系

=1

D

%?

!

Q

O-RM61

D

4)+)2

9

+13C8,)6)7C4:31/4/7

2/8C+)31/48,

9

3;

&%'

!

性能评估

传统
GWA:0

系统的噪声主要是
GFL

的热噪声!结合系

统探测带宽$

0

F

a/&O!! DQ

%计算可知其大小约为
.&+

'

#

*

-*

+

"实验中!在
GWA:0

系统中通入高纯氮气进行扫描获

得实际噪声大小"图
*

$

7

%以实线和虚线的形式分别展示了电

学调制相消系统开启和关闭情况下的系统噪声水平"由图可

知!在不对噪声进行抑制的情况下!系统噪声高达
?.

'

#

!

较理论值高出约
-*

倍"这主要是因为激光功率被放大后!其

腰斑半径之外区域的能量显著增加!这部分区域不可避免的

与微型谐振腔或
GFL

接触!其能量被吸收后引起
GFL

的振

动从而使系统背景噪声显著增强"在开启电学调制相消系统

后!

GWA:0

系统的噪声为
.&)

'

#

!与理论噪声水平相当"

基于上述结果计算可得功率增强型
GWA:0

系统的最小探测

灵敏度为
!&+

((

P

!与同样以近红外波段光源为激励光源的

传统
GWA:0

系统相比提高了
))

倍"此外!本文所述功率增

强型
GWA:0

系统的归一化等效吸收系数$

''W:

%为
-&/-d

-/

_O

c

-

2P

_-

-

DQ

_-

&

.

!与传统
GWA:0

技术相当!这是因

为
''W:

这一参数与气体吸收线线强以及激励光功率均相

关"

!!

为进一步评估基于光纤放大器的石英增强光声光谱
CE

.

痕量气体检测装置的性能!对干燥大气中的
CE

.

浓度进行了

测量!结果如图
*

$

[

%所示"上述结论说明该系统完全可满足

大气检测#科学研究等领域对
CE

.

气体在线精确检测的需求"

图
N

!

#

)

$使用
O!=R

进行激励光功率放大情况下大气中
L"

&

气体的
Q

O-RM

信号'#

*

$使用
O!=R

进行激励光功率

放大情况下系统噪声水平

=1

D

%N

!

$

)

%

(;,

Q

O-RM61

D

4)+7/.L"

&

143;,)1.):

\

C1.,8A13;

O!=R

'$

*

%

[/16,)4)+

5

616/73;,

Q

O-RM6

5

63,2 A13;

O!=R

!

!

结
!

论

!!

基于功率增强型石英增强光声光谱技术!对
CE

.

气体展

开高灵敏检测研究"为提高系统的探测灵敏度!分别使用光

纤放大器及电学调制相消系统实现了光声信号的显著增强以

及系统噪声的有效抑制"此外!微型声音谐振腔以及调制解

调技术的使用!进一步提高了系统的探测灵敏度!最终获得

了
!&+

((

P

的检测极限!较传统以近红外光源为激励光源的

GWA:0

装置实现了
))

倍的优化!可满足众多应用领域对痕

量
CE

.

气体检测的需求"

>,7,.,4:,6

*

-

+

!

K$53141]::

!

N$8

S

J

!

F=$P7Q

6

N

!

137%>:

((

%;19A=

6

5;25Y

!

./-/

!

-/-

(

*?">

*

.

+

!

K$53141]::

!

Y7\=;4\;8h:

!

CR4%@L

!

137%>E

(

3;25J133145

!

.//.

!

.)

(

-"/.>

*

!

+

!

N$8

S

J

!

K$53141]::

!

F=$P7Q

6

N

!

137%>:

((

%;19A=

6

5;25Y

!

./-/

!

-//

(

*.)>

*

?

+

!

M=;JJ

!

M=18c

!

@18c

!

137%>0185$45789:23R73$45Y

!

./-)

!

.?O

(

->

*

+

+

!

J;RK

!

M=7$c e

!

c78

S

J

!

137%>E

(

3;25C$PPR8;273;$85

!

./-+

!

!?/

(

-.*>

*

*

+

!

M=18

S

CF

!

h1cJ

!

0782=1Q'A

!

137%>0185$45789:23R73$45Y

!

./-)

!

.??

(

!*+>

*

)

+

!

N$8

S

J

!

cRDA

!

M=18

S

DN

!

137%>E

(

3;25J133145

!

./-?

!

!"

(

.?)">

*

O

+

!

c

6

5$2\;X

!

K$53141]::

!

F;331%LK

!

:

((

%;19A=

6

5;25Y

!

.//*

!

O+

(

!/->

*

"

+

!

J1g;2\;@

!

c

6

5$2\;X

!

K$53141]::

!

137%>:

((

%;19A=

6

5;25Y

!

.//)

!

O)

(

-+)>

*

-/

+

!

N$8

S

J

!

F;331%LK

!

J;CX

!

137%>E

(

3;25WT

(

4155

!

./-*

!

.?

(

+.O>

*

--

+

!

<7hL

!

D1h

!

M=78

S

JX

!

137%>:

((

%;19A=

6

5;25J133145

!

./-)

!

--/

(

/!--/)>

!?O

第
!

期
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

光谱学与光谱分析



*

-.

+

!

cRDA

!

07P

(

7$%$:

!

N$8

S

J

!

137%>:

((

%;19A=

6

5;25J133145

!

./-+

!

-/)

(

----/?>

*

-!

+

!

h;8eK

!

N$8

S

J

!

cRDA

!

137%>0185$45789:23R73$45Y

!

./-)

!

.?)

(

!.">

*

-?

+

!

cRDA

!

N$8

S

J

!

M=18

S

DN

!

137%>0185$45789:23R73$45Y

!

./-+

!

..-

(

***>

*

-+

+

!

M=18

S

DN

!

N$8

S

J

!

<7h

!

137%>E

(

3;25WT

(

4155

!

./-*

!

.?

(

)+.>

*

-*

+

!

cRDA

!

N$8

S

J

!

M=18

S

DN

!

137%>'73R41C$PPR8;273;$85

!

./-)

!

O

(

-+!!->

>,6,).:;/4J1

D

;M,46131B,!,3,:31/4/7L"

&

X)6@)6,8/4-/A,.H@//63,8

Q

O-RM(,:;4/+/

D5

cI D$8

S

,

(

18

S

-

!

.

"

!

AW'X07;,878

-

!

MD:Ef;8,[;7$

-

!

NE'XJ1;

-

!

.

"

!

fB:0R$,378

S

-

!

.

->03731K1

6

J7[$473$4

6

$UGR783RPE

(

3;25789GR783RPE

(

3;25N1];215

!

B853;3R31$UJ75140

(

1234$52$

(6

!

C$%%1

S

1$UA=

6

5;25

789W%1234$8;2W8

S

;8114;8

S

!

0=78T;I8;]145;3

6

!

F7;

6

R78

!

/!///*

!

C=;87

.>C$%%7[$473;]1B88$]73;$8C18314$UWT341P1E

(

3;25

!

F7;

6

R78

!

/!///*

!

C=;87

R*63.):3

!

C74[$89;$T;91

!

3=1P7

H

$42$853;3R183$U3=173P$5

(

=141789[R483

S

75

!

=75

S

41735;

S

8;U;27821;8=;

S

=5185;3;]1

913123;$8;8

(

=

6

5;257892=1P;534

6

75g1%%75;83=1%;U152;182157

((

%;273;$85>F=11T;53;8

S

CE

.

913123;$8P13=$95=7]15$P191,

U1235

!

g=;2=P7\153=1913123;$89;UU;2R%33$P1133=18119$U3=1873;$87%91U185152;183;U;24151742=

!

1814

S6

7892=1P;27%575

g1%%753=12%;8;27%=RP78[4173=787%

6

5;5>GR743Q,18=78219

(

=$3$72$R53;25

(

1234$52$

(6

$

GWA:0

%

312=8$%$

S6

;8]18319%731%

6

=75

3=179]7837

S

15$U=;

S

=51%123;];3

6

!

2$P

(

7238155789;PPR8;3

6

3$18];4$8P1837%72$R53;28$;51>Y7519$83=1U7233=733=1GWA:0

913123;$85185;3;];3

6

527%15%;8174%

6

g;3=1T2;373;$8%7514

(

$g14

!

7

(

$g14[$$5319GWA:05185$4U$4CE

.

913123;$8;591]1%$

(

19>

F=15185$4;5[7519$8GWA:0g;3=7814[;RP,9$

(

19U;[147P

(

%;U;19-+).8P9;534;[R319U119[72\

$

NLY

%

%7514>B8$49143$41,

9R213=15185$4[72\

S

4$R898$;513$3=13=14P7%8$;51$U3=1

`

R743Q3R8;8

S

U$4\

!

g7]1%18

S

3=P$9R%73;$85

(

1234$52$

(6

7893=1

=74P$8;2913123;$8312=8;

`

R1g1411P

(

%$

6

19>B8$49143$$

(

3;P;Q13=15185$4

(

14U$4P7821

!

3=1%7514g7]1%18

S

3=P$9R%73;$8

91

(

3=g75$

(

3;P;Q19738$4P7%73P$5

(

=141>:!&+

((

P913123;$8%;P;3g75$[37;819;83=12$89;3;$8$U-?"+Pc%7514

(

$g14

!

/&!!2P

_-

P$9R%73;$891

(

3=789/&O!!DQ913123;$8[789g;93=>F=12$4415

(

$89;8

S

8$4P7%;Q198$;511

`

R;]7%1837[5$4

(

3;$82$1UU;,

2;183g75-&/-d-/

_O

c

-

2P

_-

-

DQ

_-

&

.

>

S,

5

A/.86

!

GR743Q,18=78219

(

=$3$72$R53;25

(

1234$52$

(6

'

L;[147P

(

%;U;14

'

W%1234;27%P$9R%73;$827821%%73;$8P13=$9

'

CE

.

91312,

3;$8

$

@121;]19L1[>+

!

./-O

'

7221

(

319fR%>-O

!

./-O

%

!!

"

C$4415

(

$89;8

S

7R3=$45

??O

光谱学与光谱分析
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

第
!"

卷




