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基于光腔衰荡光谱的便携式呼气异戊二烯分析仪性能评估
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呼气异戊二烯是一种内源性代谢产物!其含量与人体血液中的胆固醇水平存在关联"但人体呼气

影响因素众多!寻找其与胆固醇水平诊断参数的定量相关性!需要对选取的特定人群进行有效的呼吸气体

分析$实时'在线'高灵敏度'高选择性'高精度的大量呼气数据获取%"光腔衰荡光谱$

CDE/

%是一种具有极

高灵敏度'稳定性和选择性的光谱技术"采用目前市场在售的单波长紧凑型半导体紫外激光器!搭建了一套

基于
CDE/

的呼气异戊二烯分析仪!该分析仪主要由激光系统'真空腔体'光电探测模块以及数据采集模块

构成"线性拟合的结果显示所获得的衰荡信号接近单指数衰减$
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Y.'MM#+M

%!符合朗伯
-

比尔定律"探究

了不同信号平均次数对衰荡信号稳定性的影响!综合考虑衰荡信号的稳定性和分析仪的响应时间!采用
"*#

次作为实验过程中的信号平均次数"对呼气异戊二烯分析仪的性能进行了测试!为了表征分析仪的稳定性!

持续测量了分析仪
"KJ:7

的真空衰荡时间"使用氮气'空气和呼吸样本!测量了呼气异戊二烯分析仪的重

复性和响应速度"为了测试分析仪的线性度!测量了不同粒子数密度的异戊二烯标准气体$
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%的衰荡时间"最后分析了在
**!7J

测量异戊二烯存在的光谱干扰

问题$
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L

和丙酮%"实验表明#分析仪具有高的灵敏度$检测极限为
.'!Mh".

WM

%'良好的重复性'稳

定性$

.'!#g

%'近实时的响应速度$

"

秒测量一个数据%和良好的线性度$

H
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Y.'MM+"+

%!将检测极限提高至

现有水平的
"

.

"...

"研究证明基于
CDE/

的便携式呼气异戊二烯分析仪可实现对人体呼气异戊二烯的有效

分析"
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作为一种高丰度的内源性碳氢化合物!异戊二烯$
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%广泛存在于人体的呼吸气体之中*

"
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和
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于
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年报道了人体呼吸气体中异戊二烯的存

在*
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"研究表明!异戊二烯含

量与人体血液中的胆固醇水平存在关联*

!

+

!呼气异戊二烯含

量会在不同的临床特定疾病和生理条件下发生变化!例如年

龄'性别'运动和肺癌*

,-K

+等因素"迄今为止!尚不能从个别

研究中得出关于呼气异戊二烯水平与人体血液中的胆固醇水

平的定量相关性"因此!开发高灵敏度'高选择性'高精度'

可以用于实时'在线呼气异戊二烯分析仪!可以针对大规模

特定人群进行呼气数据采集!为呼气异戊二烯含量与人体血

液中的胆固醇水平的定量相关性提供参考依据"

目前报道测量呼气异戊二烯的研究使用了气体传感器和

光腔衰荡光谱$
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等使用中空波导传感器实现了检测极限$
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等使用气体传感器

测量异戊二烯的
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为
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"基于紫外区的
CDE/

!
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+在
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处测量了异戊二烯!
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为
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由于异戊二烯在人体呼吸气体中含量较低!要想实现高精度

的呼气异戊二烯的检测!至少需要达到
".

WM量级的检测极

限!然而以上研究都没有达到理想的检测极限"

CDE/

*

".

+以其高灵敏度'高选择性'实时在线分析的特

点!为呼吸气体分析领域的研究提供了一种实现实时在线分

析的可行性技术!符合呼吸气体分析未来发展的需求!相比

于质谱技术!它具有便携'操作简单的特性!相比于电化学

方法!它具有高灵敏'高精度的特点!这些优点使得
CDE/

十分适合于人体呼吸气体中的异戊二烯的实时在线测量"



本研究采用目前市场在售的单波长紧凑型半导体紫外激

光器!选择
**!7J

的紫外激光作为呼气异戊二烯的探测光

源!搭建了一套基于
CDE/

的呼气异戊二烯分析仪!测量了

分析仪的典型光腔衰荡信号!对分析仪的稳定性'重复性'

响应时间和线性响应等性能进行了评估"
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原理

本节简述
CDE/

的基本原理!使用两个高反镜构成一个

高品质因数的光学谐振腔!让一束单纵模激光平行入射并在

腔内来回反射!由于腔镜反射率极高!大于
MM'Mg

的激光都

会在谐振腔内往复反射!只有不到
.'"g

的激光可以透射出

腔外"根据
T003-R6JH032

定律!从第二个高反镜透射出来的

激光强度将按照单指数规律衰减!拟合后可分别得到腔内为

真空以及存在待测气体时的衰荡时间常数
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式$
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%中!
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为光速!

'

$

$

%为气体样本在波长
$

处的吸收截面!

*

为物质的粒子数密度!

C

为腔长"

采用背景扣除法*
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+测量呼气异戊二烯浓度!即在
**!

7J

把空气看作人体呼吸的背景!从呼吸样本的吸收强度中

扣除背景空气中某些干扰组分的有效吸收!交替测量背景空

气和呼吸样本的衰荡时间
0
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和
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!得到呼吸样本中异戊

二烯的浓度!对式$
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装置

呼气异戊二烯分析仪包括四个主要组成部分#激光系

统'真空腔体'光电探测模块以及数据采集模块$见图
"

%"使

用
(8Xe9̀

激光器$

G%V03&:20ER/#.*.

!美国%产生的
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激光对染料激光器$

/

)
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4:14

!美国%进行泵浦!再

经过二倍频后产生波长为
**!7J

的激光!脉宽
,

!

>74

!单

脉冲能量约为
".

#
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!重复频率为
*.dO

"

真空腔体由长
,.1J

的不锈钢腔体$
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)

2:14

!美国%

一对!用来固定和调整反射镜准直的反射镜架$

CDEL
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美国%以及一对高反镜$
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!曲率半径
Y"J

%

组成"不锈钢腔体内表面采用硅烷化惰性处理以避免气体残

留带来的影响"镜架和反射镜之间采用
L

形胶圈进行密封和

缓冲"衰荡腔上连接三个内径为
.'K+,1J

的不锈钢管!分别

接入气体样本'真空泵$

/CDLRR$9C/C,E

!德国%和压力

传感器$

?Z/#>.T

!美国%"使用两个三通阀控制气体样本

和真空泵的不锈钢管的开关!将两个三通阀的第一个出口堵

死!两个三通阀的第二个出口分别接入气体样本和真空泵!

最后剩下的第三个出口连接两个不锈钢管"

使用光电倍增管$

d9?9?9A/a

!日本%采集衰荡信

号!选择放大器将光电倍增管输出的高频电流信号转换为电

压信号后!通过数字示波器$

A0P23%7:I

!美国%将信号数字化

后传输至计算机!使用自行开发的集成化软件系统对衰荡信

号进行拟合!并完成数据收集和处理"

高纯氮气$天津安兴工业气体!

&

MM'MMMg

%!异戊二烯

标准气体$大连大特气体%!丙酮'一氧化氮和一氧化二氮标

准气体均为北京氦普北分气体"人体呼出气体来自一名健康

受试者"使用容积为
"...JR

的特氟龙气体采样袋收集和

存储气体样本$北京浩辰天诚环保科技有限公司%"整个实验

过程保持常温常压"

图
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呼气异戊二烯分析仪示意图
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结果与讨论
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呼气异戊二烯分析仪的典型衰荡曲线

为了确保腔体内气体吸收遵守朗伯
-

比尔定律!本节对

呼气异戊二烯分析仪的真空下的衰荡信号进行了测量"图
*

$

6

%显示了在真空下记录的典型衰荡信号!呈现指数衰减"对

拟合段进行对数运算!将图
*

$

6

%中的
)

轴和
D

轴之间的关

系从指数函数变为线性函数!在图
*

$

H

%中!拟合结果显示出

良好的线性度!表明该分析仪获得的衰荡信号接近单指数衰

减$
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%!符合朗伯
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比尔定律"

图
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!

典型真空衰荡曲线的单指数拟合
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%#典型真空衰荡曲线&

$
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%#对图
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%数据的线性拟合
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平均次数对呼气异戊二烯分析仪稳定性的影响

由于光电检测器和示波器的分辨能力有限!在信号采集

的过程中会引入电子噪声!实验中通过对信号平均来降低噪

声影响!平均后的信号稳定性更好"然而并不是信号平均次

数越多越好!随着信号的平均次数增大!增大的数据量会降

低传输处理速度!出现延迟反应"

为了找到合适的平均次数!记录了腔体为真空状态时!

K"!*

光谱学与光谱分析
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

第
!"

卷



衰荡信号在
K

种平均次数下的分析仪稳定性!分别如图
+

$

6

/

\

%所示!其中横坐标为数据个数!纵坐标为衰荡时间"

表
"

给出了
K

种平均次数下的衰荡时间均值'标准差和相对

标准差!相对标准差代表了分析仪的稳定性!定义为一段时

间内衰荡时间常数的标准差与均值之比"当信号平均次数为

*

时!可以看见衰荡时间明显的波动!稳定性随着平均次数

的增大而增大!当信号平均次数为
"*#

时!稳定性已经达到

了
.'+Kg

!当信号平均次数为
,"*

时!稳定性最高!为

.'"!g

"一般认为!当衰荡信号的稳定性在
,g

以下!已经达

到一个良好'稳定'可以使用的状态"综合考虑衰荡信号的

稳定性和分析仪的响应时间!采用
"*#

次作为实验过程中的

信号平均次数"

表
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不同平均次数的衰荡信号稳定性
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图
E
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不同信号平均次数腔衰荡时间稳定性
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稳定性与检测极限

图
!

为持续测量了
"KJ:7

的真空衰荡时间常数!所得数

据 的平均值为
.'M.#

#

4

!标准差为
.'..!+M

#

4

!稳定性为

图
F

!

呼气异戊二烯分析仪稳定性

!+

,

*F

!
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"使用
+-

'

准则确定分析仪的
R%E

为
.'!Mh".

WM

!提

高为以往研究的
"

.

"...

!足以满足临床测量需求"此外!降

低对高反镜反射率的要求可以实现大幅减少仪器成本的目

标!在本实验中当高反镜的反射率为
MM',g

时!仍然可以实

现
"'+,h".

WM的检测极限"

=*F

!

重复性和响应速度

测量了呼气异戊二烯分析仪对不同样本$氮气'空气和

呼吸样本%的实际响应!每个样本均测试两次!由图
,

可见分

析仪对于同一种气体的响应始终保持一致!当腔体再次恢复

到真空时!衰荡时间仍然可以恢复到同一水平"并且在频繁

的抽气和进气过程中!气压的急剧变化并没有影响谐振腔的

稳定"另外!从图
,

中可见!每次改变气体种类时!每个单

位的上升沿和下降沿很陡!变化的过程在数秒内达到了稳

定!说明分析仪的响应速度很快"因此!该分析仪具有良好

的重复性'稳定性以及近实时的响应速度$数秒量级%"

>"!*
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图
G

!

呼气异戊二烯分析仪的重复性和响应速度
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线性度

为了测试呼气异戊二烯分析仪的线性度!测量了不同粒

子数密度的异戊二烯标准气体的衰荡时间!计算出相应的吸

收强度!并记录每点的误差幅度"每个粒子数密度均重复测

量
,.

次"测量结果如图
K

所示!横轴显示异戊二烯标准气体

的粒子数密度介于$

".

!

*..

%

h".

WM

!纵轴为相应的吸收强

度!二者之间的线性相关系数为
.'MM+"+

!图中五个测试点

的误差棒的不确定度为
f*g

!证明该分析仪对不同粒子数

密度的异戊二烯标准气体具有线性响应特性"

图
J

!

呼气异戊二烯分析仪对不同粒子数密度的

异戊二烯标准气体的线性响应
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不同气体分子在
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的吸收情况

为了进一步验证可能存在的对异戊二烯测量的光谱干扰

问题!实验中测量了以下几种腔体状态在
**!7J

下的吸收

情况#当腔体为真空时!以及当腔内分别充入
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(L
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*.h".
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L
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+h".

WK丙酮'背景空气'

,.h".

WM异戊

二烯'一位健康受试者的呼吸气体至一个大气压!其中使用

的
(L

'

(

*

L

和丙酮标准气体的浓度代表了这三种气体在人

呼出气体中的含量"如图
>

所示!当腔内为真空时!吸收强

度近乎为零$
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%"当
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充入腔内!吸收强度为

.'+.#"#h".

W+

!由于
(
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在此处并无吸收!此时吸收强度是

由于瑞利散射导致的!如果气体分子没有吸收!那么它们在

同一波长处的散射损耗是相同的!因此将腔内充满
(
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至一

个大气压的吸收强度$
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%作为基线吸收强度"

将
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和
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WK丙酮充入腔体后!

吸收强度分别为
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!与基线吸收强度相比!

(L

'

(

*

L

和丙酮在
**!7J

没

有明显的吸收!微弱的吸收可以忽略不计!因此!可以认为

在
**!7J

的吸收主要是由于异戊二烯导致的"充入背景空

气的吸收强度$

*'".,h".

W+

%小于
,.h".

WM异戊二烯的吸收

强度$

,'+!h".

W+

%!说明异戊二烯在此处具有很强的吸收"

充入一个大气压的呼吸气体造成的吸收最强!为
".'"K

"以

上分析证实了使用背景扣除法!该分析仪能够在
**!7J

测

定实际人呼出气体中的痕量异戊二烯"

图
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吸收强度对比
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基于目前市场在售的单波长紧凑型半导体紫外激光器!

搭建了一套基于
CDE/

的呼气异戊二烯分析仪!该分析仪主

要由激光系统'真空腔体'光电探测模块以及数据采集模块

构成"该呼气异戊二烯分析仪具有高的灵敏度'重复性'稳

定性'近实时的响应速度和良好的线性度$

H
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Y.'MM+"+
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同时分析了在
**!7J

测量异戊二烯存在的光谱干扰问题
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和丙酮%"研究表明基于
CDE/

的便携式呼气异

戊二烯分析仪可实现对人体呼气异戊二烯的有效分析!适合

于开展大规模的人体呼气实验!为呼气异戊二烯含量与人体

血液中的胆固醇水平的定量相关性提供参考依据"
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