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不论是在科学研究!食品安全!医学检测!还是在安全事故预防等领域!对多组分混合气体进行快

速%准确的定性定量分析已经成为一种迫切的需求 $拉曼光谱法是一种强大的气体传感方法!既能克服传

统的非光谱法检测时间长%重复性差等弱点!又能弥补吸收光谱法无法直接测量同核双原子分子的缺点!同

时还能使用单一频率的激光器对多组分混合气体进行定性和定量分析$但由于物质固有的弱拉曼效应!加

之气体的拉曼效应一般远低于固体和液体!这极大地限制了拉曼光谱法在气体传感领域的应用$如何提高

气体的散射强度是使气体拉曼传感技术得到更广泛应用的关键$目前最主要的气体拉曼传感增强技术包括

腔增强技术和光纤增强技术$腔增强技术从提高与待测气体作用的激发光强度和作用路径来从源头上增强

拉曼散射信号!包括多次反射腔增强%

Z+U

腔增强%激光内腔增强$光纤增强则从提高球面散射光的收集效

率来增强拉曼散射信号!使绝大部分拉曼散射光都能进入光谱探测器!包括镀银毛细管增强和空芯光纤增

强$简要介绍了上述两种技术的的增强原理!汇总了研究进展以及应用现状!并讨论了它们各自的优势以及

局限性!最后着眼于多组分痕量气体的检测!展望了气体拉曼传感技术未来的发展趋势$尽管目前基于吸收

效应的光谱分析方法在气体检测领域占据主导地位!尤其是光声光谱法!但在不久的将来!气体拉曼传感技

术有望在气体检测领域得到越来越广泛%越深入的应用$
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痕量多组分气体检测在社会生产中有着广泛的需求!如
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)等$目前!常用的多组分气体检测方法包

括气相色谱法(

=+F

)

!电化学传感器法(

,

)

!半导体传感器法(

#-

)

!

红外吸收光谱法(

##

)

%光声光谱法(

#"

)及光热光谱法(

#*+#!

)

$气

相色谱法检测灵敏度高%选择性较好!但存在色谱柱易老化

导致性能退化的问题!必须定期进行维修与校准'电化学传

感器法及半导体传感器法检测灵敏度高%响应速度快!但不

同气体组分之间通常存在较为严重的交叉干扰!且传感材料

易老化!长期稳定性不理想'红外吸收光谱+光声光谱法及

光热光谱法检测灵敏度高!但难以检测低浓度同核双原子气

体"如
>

"

!

(

"

和
?

"

等#$

拉曼光谱法(

#D+#C

)是基于物质的拉曼散射效应(

#=+#F

)

!当频

率为
#

-

的入射光通过待测气体时!入射激光会激发气体"单

原子气体除外#分子产生频率为
#

-

k

#

(

的球面拉曼散射光$

不同气体都有各自特定的拉曼频移
#

(

!拉曼散射光的强度与

气体的浓度线性相关!因此通过检测拉曼散射光的拉曼频移

及强度可同时定性与定量分析多种不同物质$实际中!由于

气体的振动拉曼峰强度要远高于相应的转动峰强度!因此研

究人员通常基于各气体的振动拉曼峰来对气体进行定量和定

性分析$

相比传统检测方法!将拉曼光谱用于检测多组分混合气

体具有以下优势&"

#

#可检测除单原子气体"

>/

!

(/

!

82

等#

外的所有气体组分'"

"

#单波长激光可实现多组分混合气体

的同时测量$

由于气体散射截面极低!拉曼信号弱!常规自发拉曼光



谱技术很难测量痕量气体!而且不同气体散射截面各异!在

相同的检测系统和检测条件下!各气体组分检测下限也有所

不同$国内外研究者采用各种增强方法来提高拉曼散射检测

灵敏度!主要包括腔增强和光纤增强拉曼光谱技术$腔增强

通过提高激发光强度和激光与气体作用路径来提高拉曼信号

强度!主要包括多次反射腔增强%

Z+U

腔增强%激光内腔增

强$光纤增强则通过提高球面拉曼散射光收集效率来提高拉

曼信号强度!主要包括镀银毛细管增强和空芯光纤增强$针

对上述增强方法!本文首先简要介绍了上述各种气体拉曼信

号增强技术的理论基础!并总结了目前各自的研究进展和应

用$接着!从操作难度%抗环境干扰%最低检测下限等方面

对比了各种增强技术的优缺点$最后!着眼于多组分痕量气

体的检测!对气体拉曼增强技术的发展做出了展望$

#

!

腔增强拉曼光谱技术

'('

!

多次反射腔增强拉曼光谱技术

多次反射腔的结构十分简单!一般由前后两块腔镜"一

般为曲面镜!如图
#

所示#构成!入射激光从腔镜侧面入射!

在两个腔镜之间多次反射!每次反射都会通过多次反射腔的

焦点并在焦点处发生干涉现象!使激光功率在多次反射腔的

焦点处增大!那么焦点处的自发拉曼散射强度也会增大$通

过收集由焦点处激发的拉曼散射信号!从而提高检测灵敏

度$多次反射腔增强的本质在于使激发光多次通过待测气体

区域!因而对拉曼信号的增强效果主要取决于反射次数!而

图
'

!

多次反射腔结构示意图
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反射次数又取决于激发光的入射位置和入射角度(

#,+"-

)

$

!!

>9&&

等(

"#

)于
#,="

年利用椭球面镜具有两个焦点的特

性!将光聚焦到椭球面镜其中一个焦点上!则该光将通过两

个焦点分别交替反射$经过多次反射后!随着两个焦点处的

光通量增大!拉曼散射信号也会增大!他们在实验中使用一

个
"]

的氩离子激光器作光源!对空气中的氮气进行拉曼光

谱检测!相比于单束激光!实现了
"*

倍的拉曼信号增益$并

在
#,=!

年通过改变椭球面镜的偏心度!实现了
,F

倍的拉曼

信号增益(

""

)

$在
#,==

年
>9&&

等(

"*

)又设计了另一种不同结构

的多次反射腔!由前后两组反射镜和一对聚焦透镜组成$激

光在两组反射镜之间反射并通过透镜的焦点!重复此过程直

到激光反射腔外!焦点处的激光功率得以增大!利用收集透

镜进行
,-l

收集!拉曼信号强度增大了
"-

倍!虽然拉曼增益

变低!但平台光路更加简单$

"--F

年!

N9

等(

"D

)提出近共焦腔拉曼传感增强技术!两

个相对的凹面镜构成共焦腔!入射激光在腔内可反射
D-

次!

"--;]

的入射激光"

D*"6;

#在近共焦腔的两个焦点处形成

了大于
,]

的激光功率!激光功率增益为
!D

倍!大大提高

了拉曼散射光的强度!对于
@?

"

!

@>

!

!

@

"

>
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@
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和
>

"

的检测下限分别为
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!
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和
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$

c135:
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"-

)等于
"-##

年描述了一种用于研究自发拉曼散

射的多次反射腔!他们使用波长为
D*"6;

的脉冲激光器!

可以实现超过
#"-

次的腔内反射次数!并且拉曼散射强度比

单次通过的情况下增大了
F*

倍!空气中的氮气拉曼光谱信

噪比达到
#D*

倍$

"-#C

年!

5̀6

K

等(

D

)使用两个凹面镜组成近共心多次反

射腔!并将一个小体积气室放置在腔体中心处!功率为
*--

;]

的
D*"6;

激光器发出的激光入射到多次反射腔内$该

装置用于检测海水中溶解气体的浓度!可以使拉曼信号强度

增大
"#

倍!在
"-3

的积分时间下!

@?

"

!
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!

!

@

"
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C

和

@

*

>

F

的 检 测 下 限 分 别 低 至
D#',=

!

,',

!
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和
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N

S#
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"-"#

年!

QM&&/2

(

"C

)等研制的近共心多次反射腔系统使

用了波长为
!!*6;

%最大输出功率可达
C]

的多模半导体

激光器!腔内循环功率达到了
#--]

!气体压强为
F

个大气

压!如图
"

所示$该装置使用了光栅外反馈来压窄激光器线

宽!使得激光在腔内多次发射后沿原路返回!从而激发光路

径上的拉曼散射光基本能被全部收集$最终!

>

"

的检测下

限可以达到
-'#

%

N

*

N

S#

$

图
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多次反射腔增强技术对于拉曼信号增强倍数一般为几十

倍!主要因为多次反射腔反射次数有限!对于激发光的增益

有限$

'("

!

+;*

腔增强拉曼光谱技术

法布里
+

珀罗腔"

Z+U

腔#是由两个平行相对放置的高反

射率反射镜"至少一个凹面镜#组成$与多次反射腔不同!激

光沿腔轴入射到
Z+U

腔内!并在两块反射镜之间多次反射$

当满足谐振条件时"腔长等于激光半波长的整数倍#!会在腔

内形成相长干涉!使腔内积聚形成高激光功率!从而提升拉

曼信号强度$理论上在
Z+U

腔内激光可以达到近无限次的反

射次数!大大提升腔内激光功率!是增加气体拉曼散射强度

的理想光学器件$但由于环境振动%温度漂移等干扰因素会

破坏谐振条件!稳定
Z+U

腔大都需要联合频率锁定技术来锁

定腔长和激光器波长!使腔内保持稳定的谐振!从而实现稳

定增强拉曼散射信号$目前!相应的频率锁定技术主要包括

U%M67+T2/:/2+>5&&

"

UT>

#频率锁定(

"=+",

)和光学反馈频率

锁定(

*-+**

)

$

#'"'#

!

基于
UT>

锁频的
Z+U

腔增强拉曼光谱技术

UT>

锁频技术主要通过负反馈调节
Z+U

腔长或激光输

出波长!使得腔长等于激光半波长的整数倍$图
*

是一种调

激光器输出波长的
UT>

频率锁定技术基本结构$激光经过

法拉第光隔离器后进入电光调制器"

P?Q

#进行相位调制'

本地振荡器"

$

;

#产生正弦波调制信号!为电光调制器设置合

适的工作点'经相位调制的激光载波及其边带透过偏振分束

器"

UO.

#后耦合进入
Z+U

谐振腔'由于两次经过四分之一波

片"

#

+

!

%

#!

Z+U

腔反射的激光载波及其边带将会被
UO.

反

射!并传输至光电探测器"

UT

#'本地振荡器信号经移相器

"

U.

#补偿相位差后!与光探测器的输出信号进行混频"

Q9g+

/2

#和低通滤波"

NUZ

#!产生频率误差信号'最终误差信号经

伺服放大器放大后反馈至激光器内部的压电陶瓷"

UXR

#!进

而通过
UXR

精细调节激光器的输出波长!使之与
Z+U

腔的

腔长匹配$

图
A

!

一种
*$!

系统基本组成
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对
UT>

频率锁定技术进行了详细的理论推导(

*!

)

$

假设激光器出射光光场强度为
)

-

!角频率为
$

!经过频率为

&

!调制深度为
!

的电光调制器调制后入射到腔镜!光场强

度
)

960

可以表示为
&

)
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396
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当调制深度小于
#

时!

)

960

可以用贝塞尔函数表示
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经过调制后的光场经过谐振腔反射后!利用光电探测器

来测量反射光强!输出的电信号大小可以表示为
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(

!

"
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!

"

"
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!

"

"
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#

!

"
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&
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&
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-

3

-

"

&

1/2;3

5 "

*

#

!!

假设谐振腔由两个反射率分别为
(

#

和
(

"

腔镜组成!则

!

"

$

#

*

"

(槡 #

.

(槡 "

/

+

'

#

#

.

(

#

(槡 "

/

+

'

"

!

#

当调制频率很大时!边带无法进入谐振腔!则

A/

(

!

"

$

#

!

"

"

$-&

#

.

!

"

"

$

#

!

"

$.&

#)

%

A/

4

.

"B;

(

!

"

$

#)

+

5

*

-

"

D

#

于是!反射光强为

/

2/L

*

#

"

#

"

!

#

)

"

-

.

!#

-

"

!

#

#

#

"

!

#

)

"

-

*

B;

(

!

"

$

#)

396

&

,

-

"

&

1/2;3

"

C

#

反射信号和调制信号经过混频滤波后得到误差信号为

(*.

!#

-

"

!

#

#

#

"

!

#

)

"

-

B;

(

!

"

$

#) "

=

#

当激光与腔模临近共振时!设激光频率与腔谐振频率的差值

为
+$

时

(*

.

!#

-

"

!

#

#

#

"

!

#

1

+$

'

1Z.A

"

F

#

图
B

!

*$!

误差信号

+,

-

(B

!

*$!077975,

-

>34

!!

通过调制谐振腔的腔长!等价于调制激光器的频率!使

之在某一腔模左右变化!可得到如图
!

所示的误差信号波

形$该误差信号围绕腔模中心成奇对称!可反映激光频率与

腔模频率之间的偏移方向$

"--#

年!

R5

4

&%2

(

*D

)描述了一种基于
UT>

锁频
Z+U

腔增

强的自发拉曼散射装置$使用
UT>

稳频系统调节外部谐振

腔的长度与单波长激光器发出的激光波长相匹配!满足谐振

条件!使激光在外部谐振腔内发生谐振!增大的腔内激光功

率使散射拉曼光也随之增大$光纤泵浦的
(7^ $̀?

!

激光

器"

D*"6;

!最大功率
D]

#作为光源!装有样品气体的气室

位于两个腔镜之间!拉曼散射光在
,-l

处收集$该装置可使

谐振腔内功率最高达到
"D-]

$为了测量
>

"

的拉曼信号!

在拉曼气室中配置了大约"

!Fk#"

#

%

N

*

N

S#的
>

"

!在有效

激发功率
"F]

!积分时间为
C-3

的条件下!得到的振动拉

曼峰
V

"

#

#支的信噪比大于
!

"如图
D

所示#!因此该装置对

=!**
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>

"

的检测下限可以达到
#-

%

N

*

N

S#

$这是将
UT>

锁频技

术用于腔增强拉曼光谱气体检测的首次报道$

图
D

!

!

"

的振动拉曼峰
\

#

'

$支&

AD

'

+,

-

(D

!

W313>5

?

0267815/9S,>

-

!

"

\

"

'

#

<73>2/

(

AD

)

!!

"-#C

年!

Z2933

(

*C

)使用两个球面镜组成了
Z+U

腔!精细

度接近
"#---

!两块球面镜的曲率半径为
#;

!相隔
D-0;

!

两个腔镜的反射率均为
,,',FDY

$通过
UT>

技术!向安装

在第一块腔镜上的压电陶瓷位移器提供反馈"以更改腔体长

度和频率峰值位置#并使用声光调制器对激光束进行频移来

保持频率锁定$当入射激光"

#-C!6;

#功率为
*'=;]

时!

腔内激光功率可达到
""]

!增益系数约为
D,--

$

"-#F

年!

.567L%21

等(

C

)将
Z+U

腔两块腔镜中的其中一个

反射镜粘贴到空心环堆叠压电元件!利用
UT>

系统调节两

个反射镜之间的距离!从而形成稳定的腔内谐振!他们将此

装置应用在食品管理中进行多种气体拉曼检测$

=F-'"6;

的外腔二极管激光器作为光源!在
"',;]

的入射功率下!

腔内激光功率可达到
"'!C]

!增益因子约为
FD-

$在
*-3

的

积分时间下!

?

"

检测下限为
#!#"

%

N

*

N

S#

!

@?

"

的检测下

限为
*#=

%

N

*

N

S#

!

@

"

>

!

的检测下限为
"C#

%

N

*

N

S#

!

(

"

的检测下限为
*D!-

%

N

*

N

S#

$这是将
UT>

稳频腔增强拉曼

光谱气体检测技术应用于实际的报道$

#'"'"

!

基于光学反馈的
Z+U

腔增强拉曼光谱技术

与
UT>

稳频技术不同!光反馈频率锁定是一种基于半

导体激光器注入锁定原理的被动锁频方法(

*=

)

$基于外部谐

振腔的光反馈频率锁定过程如图
C

所示&

第一步!激光器发出的宽带激光被耦合到光学谐振腔

内!与腔模频率对应的激光成分会在光学谐振腔内发生相长

干涉!光学谐振腔内可以建立起足够的激光功率!其他频率

的激光成分干涉相消$第二步!在谐振腔内积聚的谐振光沿

原路重新返回激光器!而腔前镜导致的直返光与腔内的谐振

光在相位上相差
#F-l

!二者相消!不利于光学反馈!因此研

究人员一般通过使用
$

型腔或从腔后引入光反馈的方法来

实现光学反馈!这样可以有效避免直返光返回激光器$第三

步!窄线宽的谐振光进入到激光器后!迫使激光器发出与外

部谐振腔腔模频率一致%线宽更窄的激光!进入光学谐振腔

后可以发生相长干涉!腔内将会建立起巨大的激光功率$

图
F

!

基于外部谐振腔的光反馈频率锁定过程示意图

+,

-

(F

!

#2/0136,2=,3

-

7319:9

?

6,234:00=<32C:70

Y

80>2

V

492C,>

-?

792055<350=9>0H607>347059>3>623T,6

V

!!

目前有关
$

型腔光反馈的理论相对成熟!激光器耦合频

率
$

0

"激光器有反馈光的实际输出频率#随激光器自由运转

频率
$

L

"激光器没有反馈光的输出频率#而变化的规律!可以

用一个隐函数表示(

*F

)

$

L

*$

0

-槡)2*

396

"

$

0

3

"

4

-

-

4

#

#

-

" #

*

.

(

"

396

"

$

0

3

"

4

-

.

4

"

#

-

" #

*

#

-

"

"!

0

+

'

#

"

396

"

$

0

3

"

4

#

-

4

"

" #

#

"

,

#

式"

,

#中!

4

-

为激光器到腔输入镜之间的距离'

4

#

和
4

"

为

腔臂的长度'

)

为反馈效率'

*

m520156

"

!是决定最佳反馈相

位的重要参数!其中
"

为半导体激光器的线宽增益因子'

3

为光速'

!

0

为
$

型谐振腔的精细度!

2

为与激光器和外部谐

振腔有关的系数$

通过调节激光器到腔的距离
4

!

使得

4

-

*

4

"

-

"

4

#

-

4

"

#

5

6

.

*

"

'

" #

6

"

#-

#

!!

此时有激光器耦合频率等于第
6

个腔模频率!也就是

$

0

*$

6

*

6

'

3

+"

4

#

-

4

"

# "

##

#

!!

通过调制半导体激光器的驱动电流!便可以得到激光器

耦合频率
$

0

随激光器自由运转频率
$

L

的变化!如图
=

所示$

当扫描激光频率接近腔模频率"

7

&

8

#时!耦合频率向上跳变

"

8

&

3

#$跳频后进入频率锁定范围"

3

&

9

#$在这个范围内!

随着自由运转频率的变化!耦合频率将非常接近腔模频率!

可以认为激光器被锁定在腔模中$当激光器的自由运转频率

继续偏离腔模频率时!激光器将离开频率锁定范围!频率锁

定失效"

9

&

:

#$在锁频范围内!腔内将积聚起高功率激

发光$

!!

>9

))

&/2

(

*,

)等于
"-#-

年报道了基于光反馈频率锁定的线

性
Z+U

腔增强技术!并在
"-#"

年应用于气相拉曼光谱检

测(

!-

)

!如图
F

所示$由两块相对的凹面镜构成!在激光器和

腔之间放了两个光隔离器来隔绝直返光对锁频的影响!确保

只有从腔后出来的谐振光经一系列光学元件最终回到激光

器!再加上激光器与腔之间的空间滤波器!使得
#-;]

的入

F!**

光谱学与光谱分析
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

第
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射激光到腔前时只剩
*;]

$

*;]

激光在
Z+U

腔内谐振!实

现了约三个数量级"

F**

#的腔内功率增强!

@>

!

!

(

"

!

>

"

和

@

C

>

C

四种气体的最小检测浓度分别为
#,-

%

N

*

N

S#

"积分时

间
"-3

#!

"C--

%

N

*

N

S#

"积分时间
#--3

#!

!C-

%

N

*

N

S#

"积

分时间
D-3

#!

#---

%

N

*

N

S#

"积分时间
"-3

#$并在
"-#D

年(

!

)

!通过更换综合量子效率达到
!-Y

$

!DY

的光谱仪和

@@T

!和减少一个
UO.

和空间滤波装置降低腔前激光消耗!

在
*-3

的积分时间下!对
@>

!

!

>

"

.

!

>

"

!

(

"

的单倍信噪比

检测下限分别为
D-

!

#--

!

#!-

和
#---

%

N

*

N

S#

$

图
G

!

激光器耦合频率
!

2

随激光器自由运转

频率
!

:

的变化图

+,

-

(G

!

J/070436,9>5/,

?

<06S00>6/043507298

?

40=:70

Y

80>2

V

3>=6/0:700;78>>,>

-

:70

Y

80>2

V

!

S/070

!

Q

,56/020>607

:70

Y

80>2

V

9:6/023T,6

V

19=0

图
I

!

基于光学反馈的
+;*

腔增强拉曼检测系统&

BQ

'

+,

-

(I

!

+;*23T,6

V

0>/3>20=W313>=06026,9>5

V

5601

<350=9>9

?

6,234:00=<32C

(

BQ

)

!!

本课题组王品一(

!#

)在
"-#,

年报道了基于光反馈频率锁

定的
$

型
Z+U

腔增强气体拉曼光谱技术$

$

型结构的
Z+U

腔

可以避免直返光对锁频的影响!并同时直接从腔前引入反馈

光!光路调节相较于
>9

))

&/2

的线性腔光反馈系统更加简单$

在
!";]

激光入射下!腔内功率达到了
,"]

!功率增强因

子将近
""--

倍$为了提高拉曼散射光的收集效率!基于拉

曼散射光的线偏振态!文中还论证了采用双臂收集的可行

性!进一步提高了拉曼光的收集效率$在
"--3

的积分时间

下!

@?

"

!

?

"

!

(

"

和
@

"

>

"

的检测下限分别可达
#='!

!

D-'=

!

D*'D

和
D'F

%

N

*

N

S#

!并于
"-"-

年报道了该装置应用于变

压器故障特征气体的同时检测(

!"

)

$

'(A

!

激光腔增强拉曼光谱技术

激光器内部谐振腔的激光功率要远远高于激光器输出功

率!因此!可以将气室放置于激光内腔中!从而获得较强的

拉曼光!如图
,

所示&

Q#

为激光输出镜!反射率通常在

,DY

$

,,Y

之间'

Q"

为高反镜!反射率通常大于
,,',Y

'

工作物质两端的布儒斯特窗用于提升腔内激光的偏振性'对

于某些气体激光器!不同波长的受激辐射将同时在腔内激

发!因此可以用棱镜进行波长选择'激光内腔中的一个腔镜

安装在
UXR

上!用于频率锁定'经过适当的改造!待测气体

可以放置于腔内'为了稳定腔内的频率!可采用非常成熟的

UT>

锁频技术'对于激光内腔!拉曼散射光通常在
,-l

方向

上进行收集$

图
K

!

用于气体拉曼增强的拉曼激光腔结构示意图

+,

-

(K

!

#2/0136,2=,3

-

7319:W313>4350723T,6

V

:97

-

35W313>0>/3>2010>6

!!

81;%3

)

J/2/A/0%:/2

4

B60%2

)

%251/7

"

8AB

#公司已开发出

一种基于氦氖激光腔的商用腔增强拉曼光谱气体传感器(

!*

)

!

>

"

!

(

"

!

@?

和
@?

"

的检测下限分别为
#--

!

D-

!

D-

和
"D

%

N

*

N

S#

!

?

"

!

>

"

?

!

@

&

>

'

和
(>

*

的检测下限均为
#-

%

N

*

N

S#

$

"

!

光纤增强拉曼光谱技术

!!

光纤增强拉曼光谱"

L9</2+/6J560/7A5;563

)

/012%30%

)4

!

ZPA.

#是一种基于空芯波导提升拉曼散射收集效率的增强技

术!其基本原理如图
#-

所示&从图
#-

"

5

#可以看出!拉曼散

射光为球面散射!只有较小范围内的拉曼散射光才能进入探

测器$而图
#-

"

<

#中!对于光纤增强拉曼光谱气体检测!激

光耦合进入光纤空芯纤芯并激发内部气体的拉曼散射光!沿

不同方向传播的拉曼散射光都会被空芯光纤收集'同时!在

狭小的空间内!气体与激光的相互作用将会更加强烈$因

此!

ZPA.

可以极大提升拉曼散射光的收集效率同时还能增

强气体与激发光的相互作用!进而增强拉曼信号强度$

!!

光纤增强拉曼光谱技术发展至今主要经历了三个阶段&

镀银毛细管增强拉曼技术!空芯光子晶体带隙光纤增强拉曼

技术!空芯光子晶体反谐振光纤增强拉曼技术$镀银的毛细

管既可以提高拉曼光的收集效率!又可以减少拉曼光在管内

壁的损耗$但镀银毛细管的内径一般在毫米级别!使用内径

更小的空芯光子晶体光纤可以进一步减少拉曼散射光的损

,!**
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耗$其中!相比于空芯光子晶体带隙光纤!空芯光子晶体反

谐振光纤对激发光的传输损耗更小!有望进一步提高气体的

拉曼检测下限$

图
'Q

!

光纤增强气体拉曼光谱基本原理

+,

-

('Q

!

@35,2

?

7,>2,

?

409::,<07;0>/3>20=

-

35

W313>5

?

02679529

?V

"('

!

镀银毛细管增强拉曼光谱技术

在镀银毛细管增强拉曼光谱技术方面!

U/52;56

等(

!!

)设

计并搭建了基于镀银毛细管的
ZPA.

!采用波长为
D#!'D

6;

!功率为
#--;]

的氩离子激光器!耦合方式为光纤耦合

和空间耦合!空间耦合采用由显微物镜和透镜组成的系统!

并在光纤末端贴放反射镜$在
C-3

的积分时间%

-'#QU5

压

强%

"=0;

光纤长度和背向收集方式下!

(

"

的检测下限为

*--

%

N

*

N

S#

$

郭金家等(

!D

)搭建了镀银毛细管拉曼光谱系统!实验采

用
(7̂ 8̀[

连续波激光器!激光功率为
#--;]

!通过双

透镜系统耦合进入空芯镀银毛细管$实验证明在
C-3

积分时

间和
-'#QU5

压强下!背向收集下的镀银毛细管拉曼光谱系

统能使空气中的
(

"

与
?

"

拉曼散射信号强度提高
C-

倍'同

年!利用
#'D] (7̂ $̀?

!

固体激光器!

CD0;

长的镀银毛

细管!在
"--3

积分时间和
-'#QU5

下!

@?

"

%

>

"

?

的检测

下限分别为
#!*

%

N

*

N

S#和
!--

%

N

*

N

S#

$

d5;/3

等(

!C

)搭建了基于镀银毛细管的
ZPA.

!如图
##

所

示!实验采用
CD0;

长的镀银毛细管和
#'D]

的
D*"6;

固

体激光器!采用两个消色差透镜聚焦拉曼散射光进入光谱

仪!采用减少荧光效应的光学元件和离轴抛物镜两种方法抑

制荧光信号的产生$在背向收集方式下!

D-3

积分时间和

-'#QU5

下实现了
@?

"

%

>

"

?

的同时检测!检测下限分别为

!*-

和
!--

%

N

*

N

S#

$

"("

!

空芯光子晶体光纤增强拉曼光谱技术

镀银毛细管由于传输损耗大!导致检测下限不理想!逐

渐为空芯光子晶体光纤所取代!分为空芯光子晶体带隙光纤

"

J%&&%f+0%2/

)

J%1%69002

4

315&<567

K

5

)

L9</2

#和空芯光子晶体

反谐 振 光 纤 "

J%&&%f+0%2/

)

J%1%69002

4

315&5619+2/3%6560/

L9</2

#$空芯光子晶体带隙光纤导光中心的折射率低于覆层

折射率!光波可以被限制在低折射率的光纤芯区传播!传输

图
''

!

镀银毛细管拉曼检测系统&

BF

'

+,

-

(''

!

#,4T07;

?

4360=23

?

,4437

V

W313>=06026,9>5

V

5601

(

BF

)

损耗主要受限于材料的吸收和表面散射!表面散射损耗正比

于
#

+

%

*

!在可见光范围内有着较高的损耗!一般在
#7O

*

;

S#

"波长在
D*"6;

附近#左右!不利于可见光波段的传感$

反谐振光纤利用包层空气孔构造光场相干相消的方式来导

光!传输波段较宽!同时还具有较低的表面散射!传输损耗

更低$

由于光纤的主要战场是通信领域!空芯光子晶体带隙光

纤发展较成熟$

OM290

等(

!=

)首次设计搭建了前向收集的空芯

镀银毛细管光纤增强平台实现了天然气的探测!采用
*-

;]

!波长为
D*"6;

的固体激光器!使用透镜将激光耦合到

";

长的光纤$由于受硅背景信号影响等因素!

@>

!

在
-'C,

QU5

压强和
#3

的积分时间下的检测下限仅达
D---

%

N

*

N

S#

'同年!

OM290

等(

!F

)使用优化"添加针孔滤波装置#的空芯

光子晶体带隙光纤增强平台!在
#3

的积分时间和
-'C,QU5

下!

@>

!

和
@

*

>

F

的检测下限接近
"-

%

N

*

N

S#

!可见空芯光

子晶体带隙光纤的增强效果明显优于镀银毛细管光纤$

5̀6

K

等(

!,

)搭建了基于空芯光子晶体带隙光纤的
ZPA.

!

采用
=FD6;

激光光源和长度
-'*;

光纤开展了拉曼光谱检

测实验$在
C-3

积分时间下!空气中
(

"

%

?

"

的拉曼散射强

度提高了约
=--

倍!开展了
@

=

>

F

!

@

*

>

C

?

!

@

"

>

*

@&

*

的拉曼

光谱实验!在
"-3

积分时间和
-'#QU5

下各物质检测下限

分别为
!--

!

#--

和
#"--

%

N

*

N

S#

$

d%0JM;

等(

D-

)利用空芯光子晶体带隙光纤增强拉曼气体

传感器实现了水果运输产业中
?

"

!

@?

"

和
(>

*

等气体的监

测!该传感器使用微结构空芯光子晶体带隙光纤!在单次测

-D**

光谱学与光谱分析
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

第
!"

卷



量中同时对
?

"

!

@?

"

!

(>

*

和
@

"

>

!

的交叉敏感程度进行研

究!实验表明不存在交叉干扰$该传感器使用
(7̂ 8̀[

固

体激光器作为光源!纤芯直径为
#!'D

%

;

!长度为
-'*;

的

空芯光子晶体带隙光纤$

@J%f

等(

D#

)设计了与光纤配合使用的气体控制系统!实

验采用功率为
#--;]

波长为
=FD6;

的单模连续波激光器!

将
@?

"

充入长度为
"'D;

的空芯光子晶体带隙光纤"型号为

>@+F--+-#

!纤芯直径为
#-

%

;

!波长在
=FD

$

F=D6;

处的损

耗小于
-'*D7O

*

;

S#

#!利用非球面透镜将连续输出激光聚

焦到光纤中进行气体拉曼光谱检测!

-'#QU5

和
"D3

的积分

时间下的
@?

"

的检测下限达到
#D

%

N

*

N

S#

$

.567L%21

等(

D"

)设计并搭建了背向收集空芯光子晶体带

隙光纤增强拉曼检测装置!采用功率为
"F;]

!波长为
D*"

6;

的
(7̂ 8̀[

固体激光器!采用小孔宽度为
D-

%

;

的针

孔滤波装置!并使用
F-0;

长的
UO[+U@Z

和
b5

K

%;/+U@Z

实现了天然气混合气体的检测$在
#3

积分时间和
-'"QU5

压强下的各种气体检测下限&

@

!

>

#-

"

S

!

=*-

%

N

*

N

S#

#!

@

*

>

F

"

S

!

#-D-

%

N

*

N

S#

#!

@

"

>

C

"

!!-

!

#-=-

%

N

*

N

S#

#!

@>

!

"

#"*--

!

#**--

%

N

*

N

S#

#!

(

"

"

##-

!

"!-

%

N

*

N

S#

#!

@?

"

"

*"-

!

=C-

%

N

*

N

S#

#!其中括号中第一个代表使用
UO[+

U@Z

"型号为
>@+DF-

!纤芯直径为
"'"D

%

;

#的检测下限!第

二个代表使用
b5

K

%;/+U@Z

"纤芯直径为
#"

%

;

#的检测

下限$

U%

))

等(

D*+D=

)设计并搭建了空芯光子晶体带隙光纤拉曼

检测系统!基本结构如图
#"

所示(

D*

)

!采用功率为
"]

!波长

为
D*"6;

的
(7̂ 8̀[

固体激光器!通过显微物镜将激光

耦合到纤芯直径为
=

%

;

!长度为
#;

的
>@+DF-+-"

型的空

芯光子晶体带隙光纤中$在
"QU5

的压强下实现了
(

"

!

?

"

!

@?

"

!

(

"

?

!

@>

!

和
>

"

等多种混合气体同时拉曼光谱检测!

检测下限分别达到了
,

!

F

!

!

!

#,

!

-'"

和
!'=

%

N

*

N

S#

$

图
'"

!

空芯光纤拉曼检测系统&

DA

'

+,

-

('"

!

!9449S:,<07W313>=06026,9>5

V

5601

(

DA

)

!!

.9/<M2

K

等(

DF

)使用背向收集方式下的空芯光子晶体带隙

光纤增强拉曼光谱气体检测平台实现了燃烧气体"

@

"

+@

!

!

>

"

.

在
-'CQU5

压强下#的多组分气体检测!实验采用功率

为
"D-;]

!波长为
C!-6;

的二极管泵浦固体激光器!空芯

光子晶体带隙光纤的中心波长为
C=D6;

$积分时间在
#

$

*-

3

!

@

*

>

F

和
@

!

>

#-

的检测下限达
"-

%

N

*

N

S#

!

@

"

>

C

的检测下

限达
*-

%

N

*

N

S#

!

>

"

.

检测下限达
**

%

N

*

N

S#

$

在空芯反谐振光纤增强拉曼技术方面!

b6/<&

等(

D,

)利用

空芯反谐振光纤搭建了光纤增强拉曼光谱气体检测平台!实

现了氧气和二氧化碳的检测!在
*-3

积分时间和
*'D

个大气

压下检测下限分别为
#"D

和
"D

%

N

*

N

S#

$实验采用波长
D*"

6;

的固体激光器!功率
#'*]

!该平台无需空间滤波装置!

采用
(8m-'"D

的物镜实现激光与光纤的耦合!增加成像装

置用于观察耦合程度$

/̀2%&5139193

等(

C-

)利用反谐振光纤制作了一个光纤探头!

对乙二醇进行拉曼光谱检测$在
#-3

积分时间下可以清楚地

看到乙二醇的特征谱线$实验采用波长
=FD6;

的二极管激

光器!功率为
C;]

!采用光纤耦合光谱仪!反谐振光纤纤芯

直径
"F

%

;

!长为
#;

!在
=FD6;

处损耗为
-'#7O

*

;

S#

$

b6/<&

等(

C#

)利用纤芯直径为
*-

%

;

的空芯反谐振光纤

对烷烃类混合气体的检测下限在
,-

$

#F-

%

N

*

N

S#之间$此

外!在定量分析方面!

@>

!

和
>

"

的平均相对误差分别为

#'DY

%

#'#Y

!准确性较高$

本课题组王建新等(

C"

)通过在反谐振光纤尾部放置镀有

反射膜的陶瓷插芯并用石英套筒进行固定!使各个方向上的

拉曼信号都在背向进行收集!从而有效的使拉曼信号强度提

升了
"',

倍!信噪比的增益倍数提升
"'D

倍$实验利用两个

优化了中心孔径的小孔代替传统的空间滤波器!简化了实验

装置!使系统的信噪比提升了
D

倍$利用该套装置在连续
FJ

的环境
(

"

测量过程中实现信号的变异系数仅为
-'"=Y

!充

分展现了测量系统的稳定性$最终将该装置运用于
>

"

和

.?

"

的气体检测!在激光器功率为
#'D]

%实验压强为
*'D

<52

!积分时间为
"--3

情况下!实现
>

"

的检测下限为
D'!

%

N

*

N

S#

%

.?

"

的检测下限为
='-

%

N

*

N

S#

$

*

!

总结与展望

!!

多组分气体检测在许多领域有着广泛的需求!拉曼光谱

法既有着非光谱法无法比拟的快速性%高重复性%长期稳定

性!又不必像吸收光谱那样使用多个频率的激光!具有单个

激光器实现任意多种气体组分同时检测的优点$为了克服气

体分子的拉曼效应弱的缺点!目前!研究人员提出了基于腔

增强技术和光纤增强技术来增强拉曼散射信号!所能达到的

气体浓度检测下限如表
#

所示!尚未达到某些行业"如电力

变压器故障特征气体#亚
%

N

*

N

S#级别的检测要求$各拉曼

光谱增强技术优缺点分析对比如下&

!!

"

#

#多次反射腔一般要求激光从腔镜侧面入射!几乎不

用考虑入射损耗!而
Z+U

型谐振腔要求激光穿过镀有高反膜

的腔镜!入射损耗特别大'多次反射腔系统对环境中温度%

机械振动等噪声敏感程度要远低于
Z+U

型谐振腔!前者依靠

反射次数来增强拉曼信号!后者主要基于光的干涉!环境噪

声对腔镜表面造成的纳米级别的变化就足以使腔内功率产生

较大波动!进而影响测量的准确性'多次反射腔内部放置有

拉曼气室时对测量系统的灵敏度影响较小!而
Z+U

型谐振腔

为了能实现较高功率增强!腔镜的反射率通常会做的很高!

内部如果放置拉曼气室!就相当于在减小腔镜的反射率!从

而极大地影响测量系统的灵敏度'从上一点的分析中还可以

得出!多次反射腔适合原位检测!而
Z+U

型谐振腔要求腔内

除了有被测气体外!不能含有其他影响腔镜反射率的物质$

#D**

第
##

期
!!!!! !!!!!!!

万
!

福等&气体拉曼传感增强技术研究进展与趋势



表
'

!

检测下限汇总表

J3<40'

!

#81137

V

9:4,1,69:=06026,9>

增强类型 文献来源
拉曼增益倍数

"激光功率增益倍数#

最小检测下限+"

%

N

*

N

S#

#

多次反射腔

增强

"" ,F

未给出

"!

"

!D

#

>

"

"

,C'C

#!

@?

"

"

#"C

#!

@>

!

"

"#

#!

@

"

>

!

"

C*

#!

@

"

>

"

"

!"

#

"- F*

未给出

D "# @?

"

"

D#',=

#!

@>

!

"

,',

#!

@

"

>

C

"

#!'#

#!

@

*

>

F

"

#D',

#

"C

"

#C

#

>

"

"

-'#

#

Z+U

型腔

增强

*D D- >

"

"

#-

#

*C

"

D,--

# 未给出

C

"

FD-

#

?

"

"

#!#"

#!

@?

"

"

*#=

#!

@

"

>

!

"

"C#

#!

(

"

"

*D!-

#

!

"

F**

#

@>

!

"

D-

#!

>

"

.

"

#--

#!

>

"

"

#!-

#!

(

"

"

#---

#

!#

"

""--

#

@?

"

"

#='!

#!

?

"

"

D-'=

#!

(

"

"

D*'D

#!

@

"

>

"

"

D'F

#

激光腔增强
!*

未给出
>

"

"

#--

#!

(

"

"

D-

#!

?

"

"

#-

#!

>

"

-

"

#-

#!

@?

"

D-

#!

@?

"

"

"D

#!

@

&

>

'

"

#-

#!

(>

*

"

#-

#

镀银毛细管

增强

!!

未给出
(

"

"

*--

#

!D C- @?

"

"

#!*

#!

>

"

?

"

!--

#

!C

未给出
@?

"

"

!*-

#!

>

"

-

"
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另一方面!激光在
Z+U

型谐振腔内的反射次数接近无限!腔

镜反射率越高!反射次数也就越多!所以通常
Z+U

型谐振腔

对激光功率的增强倍数可以达到
*

个数量级!而多次反射腔

的增强倍数一般为几十$

"

"

#

Z+U

型谐振腔和激光腔原理上都是基于光的干涉放

大原理!前者内部一般只含有气体!不影响腔对激光的放大

作用!后者内部会包含激光工作物质!拉曼气室!以及一些

其他的锁频元件!这些都会造成光的损耗!但由于激光工作

物质对光的放大作用!以上损耗可以基本忽略不计'为了激

光腔内部能产生稳定的%高强度的激光!必须严格控制激光

工作物质的温度!否则测量结果的准确性必会大打折扣!这

就使得激光腔气体拉曼增强系统在实现难度上要远大于
Z+U

型腔增强$

"

*

#镀银毛细管内径比空芯光纤高几个数量级!前者一

般在毫米级别!后者一般在微米级别'内径大使得将激发光

源耦合进入镀银毛细管更加容易!在操作上更简单!而将激

发光导入空芯光纤则需要纳米级别的多维位移台'

"

!

#相比于腔增强!光纤增强的拉曼光谱背景噪声更强!

主要是由于空芯光纤不仅放大信号!而光纤材料本身会产生

荧光背景干扰'腔增强的出发点是通过增强与气体作用的激

发光强度来提高拉曼信号!相当于从源头上产生了更多的拉

曼散射光!但收集效率仍然远远低于光纤增强'而光纤增强

虽然能收集绝大部分的拉曼光!但是由于激发光本身较弱!

拉曼散射光并不能得到增强$

腔增强技术能从源头上增加气体拉曼散射光产生数!光

纤增强技术可近似
#--Y

收集已经产生的拉曼散射光!如果

结合二者的优势!在增强拉曼散射光的同时!也提高收集效

率!势必可以获得更低的检测下限$未来气体拉曼信号增强

技术必将向光纤与谐振腔结合的方向发展!即光纤谐振腔$

靳伟等人详细介绍了一种由单模光纤和空芯光子晶体带隙光

纤构成的光纤谐振腔及其装配过程!并显著提高了吸收光谱

的信噪比(

C*

)

$光纤谐振腔的示意图如图
#*

所示!两端的镜

片构成
Z+U

谐振腔!中间的空芯光纤既用作气室!又可以作

为拉曼散射光的收集单元!光纤与谐振腔的结合并不是简单

的增强倍数上的相加!理论上是相乘的关系$简单来说!如

果谐振腔能使气体拉曼散射信号增强
#---

倍!光纤使拉曼

散射信号增强
#-

倍!那么与自由空间气体拉曼光谱技术相

比!拉曼散射信号最终将增强
#----

倍$光纤谐振腔除了上

述优势外!还具有体积小%重量轻%抗电磁干扰能力强的特

点!未来还有潜力做成全光纤%便携式%小型化内置式在线

监测单元$

图
'A

!

用于气体拉曼信号增强的光纤与

+;*

腔结合的结构示意图
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