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摘 要: 温室效应对地球环境气候有着巨大的影响， 因此对温室气体的准确探测有着重要的意义。作为重要的温室

气体之一， 氧化亚氮 (N2O) 的温室效应潜能远高于二氧化碳 (CO2)。然而， 相比较于被广泛研究的CO2和甲烷 (CH4)， 

关于N2O的相关研究却相对匮乏。本文基于国内自主研发的7.6 μm中红外量子级联激光建立了一套N2O探测实验系

统并开展了N2O的探测研究。该系统采用波长调制吸收光谱技术， 以1307.66 cm-1处的N2O吸收谱线作为探测对象。

首先通过对一定浓度N2O气体在不同调制振幅下的信号探测， 确定系统的最佳调制振幅； 然后在最优实验条件下对不

同浓度的N2O气体进行测量， 获得系统的信号-N2O浓度定标曲线。实验结果表明系统的N2O体积分数的最小探测极

限为 1.34 × 10-9， 满足大气N2O气体的测量需要。利用此探测系统对空气中N2O气体进行 6 h连续探测， 获得 6 h内

N2O气体的平均体积分数为325 × 10-9， 与大气N2O体积分数320 × 10-9相当。
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AbstracAbstractt:: The greenhouse effect has a great impact on the earth's environment and climate, so accurate 

detection of greenhouse gases is of great significance. As one of the important greenhouse gases, nitrous 

oxide (N2O) has a much higher greenhouse effect potential than carbon dioxide (CO2). However, compared 

to the widely studied CO2 and methane (CH4), there is less research on N2O. In this paper, a system based 

on a domestically developed 7.6 μm mid infrared quantum cascade laser was established for atmospheric 

N2O detection. The system adopts wavelength modulation and the second harmonic detection technology, 

with the N2O absorption line at 1307.66 cm-1 as the target line. Firstly, the optimal modulation amplitude of 

the system was determined by detecting the second harmonic signal of a certain concentration of N2O at 
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different modulation amplitudes. Then under the optimal experimental conditions, N2O gas with different 

concentrations was measured, and the signal-volume fraction calibration curve of the system was obtained. 

The results showed that the minimum detection limit of N2O volume fraction of the system was 1.34 × 10-9, 

indicating that the system can meet the needs of atmospheric N2O measurement. A 6-hour detection of N2O 

was further carried out, and the averaged volume fraction of N2O during detection was 325 × 10-9, which is 

equivalent to the well-known volume fraction of atmospheric N2O of 320 × 10-9.

KKeyey  wordswords::  quantum cascade laser; nitrous oxide; wavelength modulation absorption spectroscopy; trace 

gas detection

0 引 言

氧化亚氮 (N2O) 是导致全球变暖和气候变化的主要大气温室气体之一［1，2］。相比而言， 大气中的N2O浓

度远小于CO2， 但其温室效应潜能却是CO2的310倍， 且寿命也远长于CO2
［1，3］。现在大气中的N2O含量 (体

积分数， 全文同) 正以每年 0.7 × 10-9的速率增加， 其含量比工业革命前增加了19%， 达到 320 × 10-9［1，4］。因

此， 对N2O进行高精度和高灵敏度的测量有助于人们进一步了解全球变暖和气候变化。

量子级联激光器 (QCL) 是由美国贝尔实验室于1994年研制出的一种新型激光器， 其受激辐射是通过量

子阱间的电子跃迁产生， 且激射波长由量子阱层的厚度决定［5］。与传统的二极管激光器、基于差频产生的相

干光源以及光参量振荡器 (OPO) 相比， QCL激光器具有体积小、线宽窄、功率高、可在室温工作以及波长可

调谐范围宽等优点。而另一方面， 激光光谱检测技术具有可靠性高、响应速度快、可快速实时检测等特点， 

被广泛应用于大气温室气体探测［6−16］。因此， QCL激光器与激光光谱检测技术的结合受到广泛关注。

近年来， 基于QCL激光器的N2O探测实验研究相继报道， 其中使用最广泛的技术为可调谐吸收光谱技

术。如Cao等［10］使用 7.73 μm的QCL激光器对空气中的N2O进行探测， 其检测灵敏度达到 1.7 × 10-9。Li

等［11］使用有效光程长为 76 m的多通池结合 4.5 μm的连续波长QCL (CW-QCL) 探测空气中的N2O， 探测极

限可以达到 1.15 × 10-9。Liu等［12］采用 1.653 μm和 4.56 μm的两个激光器对大气中的CO、N2O和CH4进行同

时探测， 获得的检测限分别为6.36 × 10-9、4.9 × 10-9和23.6 × 10-9。谈图等［13］利用4.3 μm外腔QCL结合小型光

学多通吸收池实现了大气中N2O的高灵敏度探测， 检测极限为2 × 10-9。Sun等［14］基于3.939 μm的带间级联

激光器， 结合新型锁频技术和免标定波长调制吸收光谱技术， 实现了对N2O的探测， Allen方差表明在1 s的

积分时间下探测限可以达到20 × 10-9， 在40 s的积分时间下， 探测限可达到5 × 10-9。Cao等［15］使用4.53 μm

的量子级联激光结合光声光谱技术研究了湿度对N2O信号的影响， 结果表明水汽可以提高N2O气体的信

号， 并在水汽浓度为2.3%的条件下获得了28 × 10-9的最小探测限。此外石英音叉增强型光声光谱技术［16］也

被应用于N2O的探测。

然而， 以上基于QCL的N2O的探测基本都是利用国外研发的商用QCL光源， 基于国内自主研发的QCL

激光器进行的探测研究还鲜见报道。本文采用中国科学院半导体研究所自主研发的7.6 μm QCL作为光源， 

以N2O位于1307.66 cm-1的强吸收线作为探测目标， 采用波长调制吸收光谱技术， 实现了对大气N2O气体的

探测。
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1 谐波探测理论

已有文献对波长调制吸收光谱技术的理论进行了详尽的阐述［17−19］。其基本原理如下： 当一束强度为 I0、

频率为ν的单色激光穿过光程为L的气体介质后， 其出射光强 I的计算公式为

I (ν ) = I0(ν )exp[ - α (ν ) L] ,  (1) 

式中α ( )ν 是气体吸收系数， 计算公式为

α (ν ) =Nσ (ν ) =NSΦ (ν ) ,  (2) 

式中N是分子数密度， σ (ν )是吸收截面， S是吸收线强， Φ (ν )是谱线吸收线型。

进行谐波探测时， 当激光器的注入电流叠加一个频率为 fm的正弦波时， 激光输出的瞬时频率 ν (t )表
示为

ν (t ) = ν0 + β cos (2πfmt ) ,  (3) 

式中ν0为激光器的中心频率， β是调制振幅。引入调制系数M， 其计算公式为

M =
β
γ

 ,  (4) 

式中 γ是吸收谱线的半峰半宽。则瞬时吸收系数的傅里叶级数可写为

α[ν (t ) ] = α[ν0 + β cos (2πfmt ) ] =-∑
n = 0

+∞

Hn(ν0,β )cos ( )n2πfmt  .  (5) 

根据文献 ［19］， 在实际应用中通常采用二次谐波探测 (n = 2)， 同时令θ = 2πfmt， 则有

H2(ν0,β ) =- 1
π ∫-ππ α (ν0 + β cos θ )cos (2θ )dθ .  (6) 

对于谐波探测， 通常气体吸收较弱， 一般满足α (ν ) L ≤ 0.1， 再结合式 (2) 和式 (6), 得到二次谐波信号的

傅里叶系数

H2(ν0,β ) = -NSL
π ∫-ππ Φ (ν0 + β cos θ )cos (2θ )dθ .  (7) 

获得的二次谐波信号包含气体吸收信息， 在已知 I0、L时， 可以通过二次谐波信号反推待测气体的浓度。

调制系数M会影响信号幅值和信噪比， 对于二次谐波探测， 当M = 2.2［19］时， 二次谐波信号最优。

2 实验系统设计

2.1 谱线选择

根据HITRAN数据库［20］可知： 1) N2O在QCL激光器可调谐范围内具有多条强吸收线， 因此可以使用

QCL激光器作为探测光源； 2) 在QCL激光器调谐范围内， 除了有N2O气体的吸收谱线外， 还有CH4和H2O

分子的吸收谱线， 因此需要进行模拟计算以确定最佳的N2O吸收谱线。假定有效光程长为 100 m、压强为

9.6 kPa时， 基于HITRAN数据库， 对体积分数分别为320 × 10-9、2 × 10-6和1%的N2O、CH4和H2O气体进行模

463



大 气 与 环 境 光 学 学 报 20 卷

拟计算， 结果如图1所示。从图中可以看出， 位于1307.66 cm-1的N2O吸收谱线在具有较强吸收的同时， 受

CH4和H2O的吸收干扰最小。因此， 选择这条谱线作为探测目标谱线。图 2为压强为 20 kPa和 9.6 kPa时， 

H2O和N2O的吸收模拟计算结果。从图中可以看出， 当压强为9.6 kPa时， N2O吸收谱线受到H2O吸收尾翼

的影响较小， 同时本身的吸收强度也没有大的变化， 因此对N2O气体探测研究的压力条件选为9.6 kPa。

图 1　 有效吸收光程为100 m、压强为9.6 kPa时给定浓度的N2O、CH4和H2O模拟吸收结果

Fig. 1　 Simulated absorption lines for N2O, CH4 and H2O at given concentrations with an effective absorption optical path of 100 m 

and a pressure of 9.6 kPa

图 2　 20 kPa和9.6 kPa时H2O和N2O的吸收谱对比

Fig. 2　 Comparison of N2O and H2O absorption spectra at 20 kPa and 9.6 kPa

2.2 实验系统

图3是基于7.6 μm QCL激光器搭建的N2O气体探测系统。光源为国内自主研发的7.6 μm QCL激光器， 

其电流调谐系数为 −0.0108 cm-1/mA， 温度调谐系数为 −0.2446 cm-1/℃， 最大输出功率为6.3 mW。文献［10］

中的QCL激光器 (Corning Inc.) 输出功率可达 130 mW， 其电流调谐系数为 −0.014 cm-1/mA， 温度调谐系数

为 −0.09 cm-1/℃。与国外的QCL激光器相比较， 自主研发的QCL激光器受温度影响更大， 输出光功率较低。

因此在使用中需要注意两点： 1) 温度能保持长期稳定在设定温度上； 2) 在进行气体探测时， 可以通过选择

对N2O气体吸收更强的目标谱线、使用有效光程更长的光学多通池以及采用探测灵敏度更高的光谱探测技

术， 从而获得较好的探测性能。
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使用激光控制器 (LDX3232和LDT-5980) 将激光器的工作温度和电流分别设置为11.3 ℃和413 mA， 其

出射光波长为1307.66 cm-1， 此时对应的光功率为3.5 mW。两个信号发生器 (SP F120) 分别产生三角波和正

弦波， 将两个信号叠加后加载在激光控制器上， 从而实现对激光器出射波长的扫描和调制。由于QCL激光

器的出射光为不可见光， 因此先使用波长为532 nm的激光作为参考光进行光路调节， 再通过翻转镜片实现

QCL出射光和参考光的重合。QCL的出射光经过反射镜进入光学多通池 (Aerodyne-Model-5612)。该多通

池基长为62 cm， 光束可在其中经过反射182次实现100 m的有效程长。从多通池中出射的QCL激光经透镜

汇聚到探测器 (Vigo， MCT) 上， 探测器的输出信号通过锁相放大器 (Stanford research systems， SR830) 进行

2f (f为激光器的调制频率) 解调。解调得到的2f信号通过高速采集卡 (NI -6210) 采集并输入计算机。待测

N2O气体由气泵抽入多通池中， 气体在进气口处经干燥管干燥， 避免水汽对测量结果的影响。通过压力控

制器 (MKS Inc， Type 640B) 将多通池中的压力保持在9.6 kPa。

3 实验结果与分析

3.1 最佳调制振幅

实验采用波长调制吸收光谱技术。图4 (a) 是不同调制振幅下N2O气体的二次谐波信号， 表明2f信号与

调制幅值有关， 即通过测量不同调制幅值下的2f信号， 可以获得最佳的调制幅值。向多通池中充入体积分

数为10 × 10-6的N2O气体， 三角波的参数设置为频率2 Hz、幅值100 mV， 正弦波的参数设置为频率14 kHz， 

改变正弦波的调制幅值从而获得2f信号随调制幅值的变化曲线， 如图4 (b) 所示。在给定条件下， 发现最佳

调制幅值为30 mV。

3.2 N2O气体探测

随后在30 mV的调制幅值下对N2O气体进行探测研究。三角波频率为2 Hz、幅值为100 mV， 正弦波频

率为14 kHz、幅值为30 mV。锁相放大器的积分时间设置为1 ms， 灵敏度设置为1 V。使用高纯氮气对体积

分数为10 × 10-6的N2O气体进行不同程度的稀释， 并利用直接吸收光谱技术对稀释后的样品进行浓度标定。
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图 3　 N2O探测系统结构示意图

Fig. 3　 Schematic of N2O sensor system
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获得N2O气体二次谐波信号与N2O气体不同体积分数之间的对应关系， 如图5所示。通过线性拟合， 获得

的二次谐波信号S2f与N2O体积分数的关系为

S2f =-0.046 + 0.00166c ,  (8) 

式中 c为气体体积分数。该定标曲线线性拟合系数达到99.915%。在对探测系统进行定标后， 对于任一浓度

的待测N2O气体， 在得到待测气体的二次谐波信号之后， 可由式 (8) 计算获得该待测N2O气体的体积分数。

图6 (a) 为1.6 × 10-6体积分数的N2O标样气体的二次谐波信号， 其峰值为2.633 mV， 根据式 (8) 计算出该二

次谐波峰值信号对应的气体体积分数为1.613 × 10-6， 与充入的气体标称体积分数相当， 表明根据式 (8) 可以

准确计算出待测气体的体积分数。图6 (b) 为无吸收时的1σ背景噪声， 为0.0022 mV， 由此计算得到系统的

信噪比为1196， 从而获得当压力9.6 kPa、锁相积分时间为1 ms时， 系统的探测极限约为1.34 × 10-9。

图 5　 N2O探测系统定标曲线

Fig. 5　 Calibration curve of N2O detection sensor

图 4　 不同调制振幅下N2O气体的二次谐波信号。(a) 信号图; (b) 关系曲线

Fig. 4　 The 2f signals of N2O gas at different modulation amplitudes. (a) Signal graph; (b) relationship curve

466



第 4 期 周彧， 等： 基于7.6 μm量子级联激光探测氧化亚氮

进一步利用该探测系统对实际空气中的N2O气体进行探测， 使用气泵将室外空气抽入多通池， 通过压

力控制器将池内压强控制为 9.6 kPa。图 7 为空气中 N2O 气体的一个典型的二次谐波信号， 其强度约为

0.498， 根据式 (8) 计算得到空气中N2O气体的体积分数为328 × 10-9。随后对空气中的N2O气体进行6 h连续

测量， 得到的N2O气体体积分数如图8所示。由图可知， 6 h内N2O气体平均体积分数为325 × 10-9， 与大气

N2O气体平均体积分数 (320 × 10-9) 基本一致。

图 7　 空气中N2O气体的二次谐波信号

Fig. 7　 2f signal of N2O in ambient air

图 8　 空气中N2O气体体积分数连续6 h测量结果

Fig. 8　 Continuous measurement of ambient N2O volume 

fraction for 6 hours 

与文献 ［10］ 中所设计的气体探测系统相比， 本文所用的国内自主研发的QCL激光器在N2O气体吸收

线处的功率远低于国外商用的QCL激光器， 但是对N2O气体的探测性能基本相同： 文献 ［10］ 中在2 s的积

分时间内N2O气体的探测限为1.7 × 10-9， 本文在1 s的积分时间内得到的探测限为1.34 × 10-9。对比结果表明

采用国内自主研发的QCL激光器作为光源的N2O气体探测系统可以达到国外同类探测系统的性能。

图 6　 体积分数为1.6 × 10-6的N2O气体的信号图。(a) 二次谐波信号; (b) 无吸收时的背景噪声

Fig. 6　 Signal of N2O with a volume fraction of 1.6 × 10-6. (a) Second harmonic signal; (b) background noise without absorption
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4 结 论

本文搭建了一套基于中红外量子级联激光器的大气N2O气体探测系统， 使用国内自主研发的 7.6 μm 

QCL激光器为光源， 采用波长调制吸收光谱技术， 对N2O气体进行探测。在最优实验条件获得N2O气体的

定标曲线， 确定系统的最小探测限为 1.34 × 10-9。对空气中N2O气体连续 6 h的测量平均结果为 325 × 10-9， 

该结果与空气中N2O的含量基本一致。
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