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采用石英增强光声光谱 (QEPAS)技术对CO痕量气体展开检测研究. 为了实现超高灵敏度探测, 采用输
出波长为 4.6 µm的新颖中红外高功率分布反馈量子级联激光器为光源, 实现了对CO气体基频吸收带的激发
与测量. 在优化了调制深度、气体压强和提高了CO分子的振动 -转动弛豫速率后, 获得了 1.95 ppbv的优异探
测极限. 在分析检测结果的过程中, 讨论了能级寿命对信号强度的影响, 并对QEPAS信号强度的表达式进行
了修正.

关键词: 石英增强光声光谱, 量子级联激光器, 能级寿命
PACS: 07.07.Df, 42.55.Px, 42.62.Fi, 33.20.Ea DOI: 10.7498/aps.65.060701

1 引 言

CO是一种常见的危险气体之一, 具有有毒、可
燃等特点. CO主要来源于燃烧场中的不完全燃
烧, 是表征燃烧发生的特征气体, 因此可通过CO
浓度的变化进行火灾预警 [1]. 同时还可分别对实
际燃烧和理想燃烧过程中产生CO的浓度进行测
量、计算, 得到燃烧效率 [2]. 此外, CO还会和燃烧
过程中的重要活性基团羟基 (OH)发生氧化反应:
CO+OH→CO2+H, 这就意味着CO参与了火焰的
热释放过程, 因此, CO浓度的测量还将有助于燃烧
动力学的研究 [3]. 大气对流层中主要氧化剂OH含
量的多少会影响温室气体CH4的浓度水平, 而大气
中的OH会和CO发生反应而消耗掉, 即CO间接
地与大气温室效应相关 [4,5]. 可见, 开展 CO痕量

气体检测的研究对于火灾预警、燃烧场研究、大气

化学等领域具有重要的意义.
激光吸收光谱式气体检测具有高灵敏度、高分

辨率等优点, 近年来发展迅速, 其中应用较为广泛
的主要有可调谐二极管激光吸收光谱 (TDLAS)、
光声光谱 (PAS)以及石英增强光声光谱 (QEPAS).
QEPAS出现于2002年 [6], 是一种新颖的探测技术,
相比采用光电探测器进行光信号探测的TDLAS及
采用麦克风进行声波探测的PAS, QEPAS使用价
格低廉的石英音叉作为声波探测元件, 石英音叉具
有体积小、品质因数高等优点, 此外, 石英音叉对环
境噪声具有非常好的免疫性, 这些决定了QEPAS
技术具有灵敏度高、体积小、价格低等特点 [7−11].
近年来, 出现了多种不同形式的QEPAS技术, 比如
多石英音叉增强光声光谱技术 (M-QEPAS) [12]、离

轴石英音叉增强光声光谱技术 [13]、内腔石英音叉
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增强光声光谱技术等 [14].
气体分子的光谱吸收带一般可分为近红外区、

中红外区以及远红外区. 近红外区 (< 2 µm) 对
应于分子的和频和倍频等泛音区吸收. 中红外区
(2—25 µm)对应于分子振动能级和振转能级跃迁,
绝大多数分子的基频吸收都位于中红外区. 远红
外区 (> 25 µm)对应于分子的纯转动能级跃迁. 由
于基频吸收带的光谱吸收强度要远远大于其他吸

收区域, 例如, 与泛音区的光谱跃迁吸收截面相比,
基频区的吸收截面要大 102—103倍, 因此, 在气体
检测领域, 中红外激光光源无疑是最具吸引力的.
目前中红外激光器的研究热点集中在量子级联激

光器上, 它是 1994年由美国贝尔实验室研制成功
的 [15], 它的工作原理不同于传统的半导体激光器,
工作波长与材料的带隙无关, 仅由耦合量子阱子带
间距决定, 改变有源区的量子阱宽度即可改变输出
波长. 量子级联激光器开创了利用宽带隙材料研制
中、远红外激光器的先河, 是目前仅有的可在室温
条件下工作的中红外半导体激光器.

本文对采用QEPAS技术的CO气体痕量探测
展开研究, 为了实现优异的探测极限, 激发光源将
采用新颖的中红外分布反馈量子级联激光器, 经过
对影响QEPAS系统性能的多个参量进行研究, 最
终获得了 1.95 ppbv的优异探测极限, 同时还对影

响QEPAS探测极限的因素进行了讨论.

2 实验装置

QEPAS系统的结构如图 1所示. 为了增大信
噪比和便于信号探测及处理, 实验中采用波长调制
和 2次谐波信号 (2f)探测的方法 [16]. 结构图中虚
线框 I内为电路控制部分, 包括激光器波长的调谐、
调制及信号解调, 其中锯齿波电流用于将激光器波
长扫描通过气体吸收线, 高频正弦波电流信号用于
波长调制, 锁相放大器用于谐波信号的探测. 由于
石英音叉的共振频率 f0为 32.768 kHz (真空情况
下), 因此我们采用 f = f0/2 ≈ 16.3 kHz的正弦波
进行波长调制. 虚线框 II内为气流控制部分, 包括
气体加湿器、气体流量计、压强控制器、针阀及真

空泵. 其余部分包括输出波长为 4.6 µm的分布反
馈量子级联激光器 (DFB-QCL, 美国西北大学量子
器件中心研发)、激光束空间整形及聚焦系统、声波
探测单元等. 由于在石英音叉的两边添加两个空心
钢管可组成微共振腔, 声波信号强度最大可增大30
倍 [17], 因此两个长度 3.9 mm、内径 0.84 mm的微
共振管被添加进声波探测单元中. 实验中我们采用
5 ppm的CO:N2混合气作为测试气体.


f

S

f

L1 L2

I

II

图 1 QEPAS传感器结构图

Fig. 1. Schematic of QEPAS system.

实验中所用的高功率DFB-QCL输出特性如
图 2所示. 当激光器TEC温控器 (型号MPT10000,
Wavelength Electronics公司)设置为 10 ◦C、电流
源 (型号LDX 3220, ILX Lightwave公司)注入电流

为1200 mA时, 采用功率计 (型号 3A-SH, Ophir公
司)测量光学输出功率最高可接近 1000 mW. 当
QCL进行电流调谐和温度调谐时, 输出波长可
覆盖CO基频吸收带R分支中位于 2165.6 cm−1和
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2169.2 cm−1的R(5)和R(6)两条吸收线. 在 1个
标准大气压、温度 296 K、光学吸收长度 1 cm时,
根据HITRAN数据库, 模拟计算了大气环境条件
下 200 ppb CO, 300 ppb N2O和 2% 水汽位于CO
基频吸收带 4.6 µm附近的气体吸收谱线分布, 如
图 3所示, 可见R(5)和R(6)两条吸收线均与背景
干扰气体无明显重叠, 因此, 它们均可用于CO的
精确探测. 由于当实验中所用的QCL输出波长
覆盖R(5)吸收线时, 激光器输出功率为 865 mW,
要远大于QCL覆盖R(6)吸收线时的 700 mW, 而
QEPAS传感器的信号强度与激光器功率成正比,
因此, 在本实验中我们将选R(5)吸收线作为目标
探测线.
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图 2 (网刊彩色) 分布反馈量子级联激光器输出特性
(a) 电压和光学输出功率随注入电流的关系; (b) 输出波
长随注入电流的关系

Fig. 2. (color online) DFB-QCL output characteris-
tics: (a) Voltage and output power as a function of
input current; (b) wavenumber as a function of input
current.
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图 3 (网刊彩色) 基于HITRAN数据库计算得到的CO
及背景气体吸收线

Fig. 3. (color online) Absorption lines for CO and
background gases based on HITRAN database.

3 实验结果与分析

QEPAS系统的信号强度S 表达式如下 [18]

S ∝ αPQ

f0
, (1)

其中, α为吸收系数, P为激光器功率, Q和 f0分别

为石英音叉的品质因数和谐振频率. 为了研究气体
压强对Q和 f0的影响, 将石英音叉放入互阻抗放
大电路, 我们对其进行了测量, 实验结果如图 4所
示, 可见随着气体压强的增大, Q和 f0均在减小,
但Q变化剧烈, 而 f0变化较小.
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图 4 (网刊彩色) Q因子和谐振频率随气压的变化

Fig. 4. (color online) Q factor and resonant frequency
as a function of gas pressure.
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图 5 (网刊彩色) QEPAS信号强度随气压和调制深度的
变化

Fig. 5. (color online) QEPAS signal amplitude as a
function of modulation depth and gas pressure.

为了得到最大的信号强度, 需要对气体压强进
行优化选择, 这是因为随着气体压强的增大, 一方
面石英音叉的Q值会减小 (见图 4 ), 根据 (1)式可
知, QEPAS 信号强度会变小; 另一方面, 气体分子
之间的热弛豫速率会随着气体压强的增大而增大,
这会导致声波信号强度增大, 因而存在最佳压强值
使得QEPAS系统具有最大信号强度. 由图 5可见,
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当气体压强为 500 Torr、调制深度为 0.2 cm−1时,
QEPAS系统具有最大的信号幅值0.59 mV.

表 1 采用R(5)与R(6)吸收谱线所得的实验结果
Table 1. Experimental result with absorption lines for
R(5) and R(6).

吸收谱线
激光器功P

/mW
吸收系数α

/cm−1
α · P

QEPAS信号
强度 S/mV

R(5) 865 2.42× 10−4 0.21 0.59

R(6) 700 2.56× 10−4 0.18 0.64

光声信号来源于气体分子吸收激光辐射后通

过热弛豫至基态而产生. 如果入射光强度调制的
频率小于该弛豫过程的弛豫频率, 则这光强的调制
就会在气体中产生相应的温度调制, 引起气压的变
化, 进而产生声波. 在光声光谱气体分子的弛豫过
程中, 上能级寿命 τ是一个重要参量, 这是因为能
量积累时间与 τ成正比. 如果电子在上能级的存储
时间越长 (τ越大), 那么积累的电子数量就越多, 当
发生弛豫过程时, 瞬间产生的温度变化就越大, 即
声波信号越强烈. 对此分析我们进行了实验验证.
采用相同的QEPAS系统, 当声波探测单元中的压
强为 500 Torr、激光器波长调制深度为 0.20 cm−1

时, 实验结果如表 1所列. 表 1中采用R(6)线的实
验数据来源于我们之前的发表文章 [19]. 由于除了
激光器发射功率和吸收系数不同外, 采用两种不
同吸收线时QEPAS系统的其他参量是相同的. 从
表 1中可见, 当采用R(5)线时, α · P 的值大于采用
R(6)线, 根据 (1)式, 理论上此时QEPAS系统产生
的信号强度要有所增大, 但实验结果却恰巧相反.
采用R(5)线和R(6)线时的QEPAS信号强度分别
为 0.59 mV和 0.64 mV. 这就验证了我们之前的分
析, 即QEPAS信号强度与上能级寿命 τ有着密切

的关系, R(6)线上的电子能级寿命大于R(5)线的.
修正后的QEPAS信号强度表达式中应含有 τ项,
为S ∝ ατPQ/f0.

光声信号来源于气体分子吸收激光辐射后通

过热弛豫至基态而产生. 在这个过程中, 碰撞弛豫
的因素是不可忽视的, 因此, 如果在CO混合气体
中加入水汽, 通过水汽分子与CO分子的碰撞, 提
高CO分子振动 -转动弛豫速率, 那么QEPAS信号
幅度将会增强. 图 6是当气体压强为 500 Torr、调
制深度为 0.2 cm−1时, 在 5 ppm CO:N2混合气中

加入 2.6%的H2O后QEPAS信号幅值的变化. 由

图可见, 当加入水汽后, QEPAS 信号强度有5倍的
提高, 2f信号幅值为 3.04 mV. 当系统中通入纯氮
气后, 可测量得到系统噪声幅值, 约为 1.19 µV. 以
信噪比等于 1作为计算根据, 此QEPAS系统的最
低探测极限为1.95 ppbv.
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图 6 (网刊彩色) 有无水汽时的QEPAS信号强度
Fig. 6. (color online) QEPAS signal amplitude with
and without vapour.

4 结 论

本文以新颖的中红外高功率分布反馈量子级

联激光器为光源, 对采用QEPAS技术的CO痕量
气体展开探测. 为了提高信噪比, 采用了波长调制
技术、优化了调制深度和气体压强, 同时为了提高
CO分子的振动 -转动弛豫速率, 在待测气体中加入
了水汽分子, 最终达到了 1.95 ppbv的优异探测极
限. 在分析探测结果的过程中, 讨论了能级寿命对
信号强度的影响, 并对QEPAS信号强度的表达式
进行了修正.
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Abstract
Quartz-enhanced photoacoustic spectroscopy (QEPAS) technology was invented lately. Therefore it is an innovative

method for trace gas detection compared with other existing technologies. In this paper, trace gas detection for carbon
monoxide (CO) based on QEPAS technology is demonstrated. In order to realize high sensitive detection, a novel
mid-infrared, state-of-art 4.6 µm high power, continuous wave, distributed feedback quantum cascade laser with single
mode output is used as the laser exciting source. Therefore, the strongest absorption of fundamental frequency band of
CO is achieved. Using the wavelength modulation spectroscopy and the 2nd harmonic detection, the influence of laser
wavelength modulation depth on QEPAS signal level is investigated. Two important parameters of Q-factor and resonant
frequency for quartz tuning fork as a function of gas pressure are measured. After optimization of the modulation depth
of laser wavelength, the gas pressure of CO:N2 gas mixture and the improving speed of the V-R relaxation rate through
the addition of water vapor, a minimum detection limit of 1.95 parts per billion by volume (ppbv) for CO at gas pressure
of 500 Torr and modulation depth of 0.2 cm−1 is achieved with a 1 sec acquisition time and the addition of 2.6% water
vapor in the analyzed gas mixture. Finally, the influence of level lifetime of the targeted gas on QEPAS signal amplitude
is investigated by comparison of CO QEPAS sensor performance using two different CO absorption lines of R(5) and
R(6) located at 2165.6 cm−1 and 2169.2 cm−1 respectively. The expression of the QEPAS signal amplitude is modified
by adding the level lifetime parameter for a better precision.
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