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摘 要：多组分痕量气体检测在工业、军事、农业和医疗等领域均有着重要的研究和应用价值。高性能

光声光谱技术因其灵敏度高、响应快、选择性高及非接触式实时连续测量等优点受到人们的青睐。本

文首先对多组分气体监测需求和光声光谱技术的主要优势和基本原理进行阐述；然后从光源分类的角

度出发，介绍了现有多组分气体测量技术的最新研究进展，概括光声光谱中常用的探测方式，包括多路

复用技术和干涉型傅里叶变换红外光谱等，并对其具体的适用范围和优缺点进行了对比分析。同时，

针对实际应用环境中气体传感系统主要存在的光谱干扰和吸附效应的问题，介绍了相应的解决方法。

最后，对光声光谱多组分探测方法的未来发展方向进行了总结和展望。
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Abstract：Multi-component trace gas detection has important research and application value in industrial，
military，agricultural，medical and other fields. Photoacoustic spectroscopy technology is favored by
researchers since its high sensitivity，fast response，high selectivity，non-contact real-time continuous
measurement and other advantages. Firstly，the basic principle of acoustic spectroscopy and the demand for
multicomponent gas monitoring are expounded in this manuscript. Then，in the perspective of light source
classification，the existing multicomponent gas measurement technology of the latest research progress is
introduced. The commonly used photoacoustic spectroscopy is also reported including multiplexing
technology and Fourier transform infrared spectrum interferometric， etc. The application scope，
advantages and disadvantages are compared and analyzed. At the same time，the spectral interference，
adsorption-desorption effect and the corresponding solutions of the gas sensing system are introduced in
view of the practical application environment. Finally， the future development of multicomponent
photoacoustic spectroscopic detection methods is summarized and prospected.
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引 言

多组分痕量气体的定性定量检测在环境污染监测、工业生产和排放测量、医学诊断、农业和食品

安全等众多行业应用越来越受到重视［1‑3］。通常气体检测系统需要具有高灵敏度（ppm或 ppb级别，

ppm和 ppb一般指摩尔分数或体积分数，ppm为百万分比浓度，ppb为十亿分比浓度），高选择性（针对

特定物质的检测以及避免其他潜在物质的干扰）、多组分探测能力、实时在线测量和大的动态响应范

围等特点。如今的常规方法，例如电化学技术［4］、化学发光法［5］及气相色谱（Gas chromatography，
GC）［6］等化学技术，已经可用于气体检测的实际应用，但是它们的灵敏度、选择性、长时间测量和离线

操作等并不总能满足苛刻的应用需求。例如，化学发光法和湿化学分析法可用于大气污染监测，但是

这些方法响应时间较慢，通常要数十几分钟甚至几个小时，并且在区分类似 NO和 NO2这些气体分子

时没有选择性，特别是在低浓度下容易发生交叉干扰，无法分辨［7］。目前充油式电力变压器溶解气体

的检测方法主要采用热导池、半导体传感器或电化学传感器，但这些传感器普遍存在对各待测气体浓

度响应线性度不好、动态范围较小、对气体的选择性不够理想等问题，在信号采集传输过程中使其检

测精度和长期稳定性不能保证，此外多组分气体间的交叉影响也会引起检测误差［8］。挥发性有机化

合物（Volatile organic compounds，VOCs）的监测也已引起长期关注。VOCs有数百种挥发性有机化合

物，其中相当一部分气体对人体健康有害或会对生态环境造成危害。传统色谱方法进样的特性决定

了 VOCs检测时间较长，不可能做到连续在线监测；温度对色谱柱分离效果的影响以及色谱柱使用一

段时间后需要清洗等同样决定了色谱柱技术不适于现场的在线监测应用［9］。呼吸气检测分析可用于

病症的早期医疗诊断［10］。现有检测方法都存在检测选择性低、需要频繁校准、离线检测时间长以及

无法检测到未知化合物等缺点，因此急需开发具有高灵敏度和高选择性、动态范围大以及能够实时测

量的气体传感系统。

针对商用气体检测仪测量精度不高、稳定性差、测量组分单一及离线测量时间长等问题，研发基于

光谱法的新型高灵敏度多组分痕量气体传感系统已经成为一项重要的研究课题。相比于化学探测法，

光学探测是利用目标气体分子对光的选择吸收特性，通过调制激励光源测量通过气体前后的变化量

（直接吸收光谱）或探测气体分子退弛豫产生的光声信号（间接光谱探测技术）来获取气体的光谱和浓

度信息，具有探测灵敏度高、气体选择性好、多组分探测能力、响应速度快及长期稳定性好等优势，并且

不需要样品制备，是不消耗气样的无损检测，能够实现特定环境气体的非接触式实时在线监测。物质

的分子结构特征对其光谱的强度、频率和形状有直接的影响，光谱的谱峰数目、波长位置、形状和强度

随着物质的结构和所处状态的不同而发生改变。因此，通过物质分子或原子的光谱信息可以对物质可

能含有的官能团进行推测。现有的气体检测光谱仪包括差分光学吸收光谱仪（Differential optical ab‑
sorption spectroscopy，DOAS）［11］，傅里叶变换红外光谱仪（Fourier transform infrared spectroscopy，FT‑
IR）［12］，光声光谱（Photoacoustic spectroscopy，PAS）［13］，光检测和测距系统［14］。直接吸收光谱技术探测

灵敏度高，但在测量目标气体之前都需要对入射光强进行标定，容易受到探测器功率极限和波长等性

能的限制，而间接光学测量法（主要是光声谱技术）是通过检测气体分子从激发态回到基时的声波等能

量信息，可实现无波长选择性探测。

PAS技术原理是基于待测气体分子对选择合适波长的调制光的吸收，以完成对气室中产生的声波

探测。该声波的幅度与气体浓度成正比，如果在音频频率范围内调制激光束，则可以使用灵敏的麦克

风、悬臂梁和石英音叉等声波检测器对其进行检测。不同于直接吸收光谱技术，光声光谱技术具有显

著的优势：（1）探测器无波长选择性，PAS只对激发的声信号敏感，所以不需要光电探测器，能够突破光

电探测器对光源波段的限制，即可以使用从紫外到可见光、红外乃至太赫兹等所有波段，增加了气体分
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析的门类；（2）无背景信号，即没有气体吸收时，传感器的输出信号理论上为零，光声光谱法不易受杂散

光的影响，相对于直接吸收法的背景噪声干扰大大减小，系统长期稳定且使用寿命长，从而允许传感器

工作在大的动态范围内且具有高信噪比特性；（3）传感器的探测灵敏度与激励光功率成正比，在传感器

未达到饱和吸收的情况下，可以使用 EDFA等放大器提升光源功率刷新检测极限，提升探测灵敏度；

（4）可以实现多组分混合气体同时检测，PAS可以选择不同气体的吸收线处进行检测，避免其他组分特

征频谱的交叉干扰。

光谱法的关键之处在于不同物质分子对特定波段光能量的吸收，因此光源是决定 PAS气体检测灵

敏度和选择性的重要器件。1880年 Bell第一次提出了光声效应［15］，但由于缺少合适的激励光源，PAS
技术的研究几乎处于停滞状态。直到 1938年，PAS第一次应用到气体探测领域，Viegerov利用黑体辐

射光源对 CH4和 CO2的浓度进行了检测［16］。之后，高性能半导体激光光源的出现极大地推动了 PAS探

测技术的发展［17］，尤其在痕量气体检测领域光声探测显现出其独特的优越性。用于光声测量的理想光

源通常是以窄带宽在单个波长下发射，以确保探测气体选择性，并且其波长可调使其能够精确地在被

分析物的吸收线上进行测量。20世纪 90年代以来，气体光声光谱技术取得了许多实质性的进展，主要

表现在：低噪声、高灵敏度的光声池设计使气体光声检测的灵敏度大幅提高；计算机控制和数据处理技

术与光声光谱仪的结合实现了多组分气体同时分析和实时连续测量。使用气体池本征频率的调制方

法能够以稳定且可精确控制的频率调制光源的功率或波长。调制频率最好在千赫兹范围内，这样可以

减少环境噪声和电子装置中的 1/f噪声。此外，将光准直成具有低发散角的窄光束，可以减小入射孔径

和光声池体积。PA信号与入射光的功率成正比，因此使用现有的高功率光源有利于提高传感器的探

测灵敏度；但另一方面，如果激光光源的功率密度非常高，与待测气体物质相互作用时有可能将基态气

体分子大部分激发到激发态，使得多余的光能没有办法再被物质接收，从而发生饱和效应。在这种情

况下，光声信号不会随着激光功率的增加而线性增加，且高功率的激光有可能带来较高的背景噪声，影

响传感器的探测性能。目前可用于 PAS中的光源有：宽带非相干辐射源，包括黑体辐射源和发光二极

管（Light emitting diode，LED）等［18］；可调谐激光光源，包括 CO2等气体激光器［19］、激光二极管［20］、量子

级联激光器（Quantum cascade lasers，QCL）［21］、带间级联激光器（Interband cascade lasers，ICL）［22］和

Nd：YAG激光器等；以及一些非线性光学设备，例如光学参量振荡器（Optical parametric oscillator，
OPO）［23］、光频率梳（Optical frequency comb，OFC）［24］和超连续谱激光器［25］等。

本文从激励光源的角度出发，回顾了光声光谱法用于多组分气体检测的主要研究进展，讨论了多

种混合气体的复杂性带来的主要挑战，并根据光源的不同波段和不同工作方式进行分类；着重分析了

不同光源在光声光谱中的优缺点，探究其对气体探测精度的影响。根据不同特定环境的实际应用场

景，还讨论了系统光路配置和检测器的最新发展，以及其在灵敏度、选择性和定性定量分析中的应用。

以光谱干扰和分子吸附效应为主要问题提供了相应解决方案，并论证了其在多组分气体检测的应用

前景。

1 基于光声光谱法的气体探测原理

光声探测技术与基于朗伯‑比尔定律的传统直接吸收光谱技术有所不同，光声光谱探测的是被样品

吸收后产生的声信号，是一种零背景的测量方法，即无吸收光时不产生信号。因此，与传统的光吸收光

谱法相比，光声技术有可能成为一种更准确、更灵敏的光谱技术。在传统的光吸收光谱法中，气体样品

的吸收率是根据透射光的强度间接确定的，即微弱信号被叠加在高背景噪声上。

光与物质相互作用的过程包括自发辐射、受激辐射和受激吸收，在光声光谱检测中，吸收光能的气

体分子从低能级跃迁到高能级，由于高能级不稳定，因此跃迁的分子将释放能量回到基态。然后通过
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分子间相互碰撞的形式释放吸收的能量，将吸收的能量转换成分子平动能，平动能的增加意味着热能

增加，从而使气体的温度升高，以至周围气体受热膨胀产生压力，也称作非辐射跃迁过程。因为气体吸

收的光是经过强度调制或波长调制的，气体形成的压力波产生周期性的振动，即声波，其强度正比于气

体浓度。因此通过探测光声信号的谱线和强度，推导反演出当前环境下的气体种类及浓度，这就是光

声光谱气体检测的基本原理［26‑27］。

如图 1所示，吸收光谱与电子运动、分子振动和分子转

动等粒子内部运动所形成的能级相关，不同类型能级间跃迁

所产生的吸收波长范围不一样。转动能级跃迁产生的光谱

会出现在远红外甚至微波区域；转动/振动能级跃迁产生的

光谱会出现在中红外区域；转动/振动/电子能级跃迁产生的

光谱会出现在紫外‑可见光‑近红外区域［28］。

当气体样品受到频率为 νmn的入射光照射，满足入射光

光子能量为气体分子中两能级能量之差的条件时，气体分子

将吸收光子能量，从初始能级 En跃迁至能量更高的能级 Em，

即有

σ=
νmn
c light

=
Em- En

hc
（1）

式中：σ为入射光的波数；clight为真空中光速（约为 3×108 m/s）；h为普朗克系数（6.62×10-34 J‧s）。只有

满足如式（1）频率关系的入射光子才能被气体吸收，因此不同成分的气体拥有不同的气体吸收线。

当入射光调制频率小于无辐射弛豫频率时，气体的温度就会以相同的频率被调制。根据气体运动

定律，在气体体积一定的情况下，气体温度的调制会导致气体压强周期性的变化，在光声池中激发出相

应的声波。用微音器检测此声波信号，即可测得气体浓度。

不同波数处气体吸收线的集合称为气体的吸收谱［29］。气体在不同波数的吸收系数 α（ν）由单位体

积内气体分子的密度Ng和气体分子的吸收截面 ξ ( ν )共同决定，即有

α ( ν) = ξ ( ν) N g （2）
气体环境受到影响时，气体吸收谱线有可能会加宽。气体分子吸收线型加宽的物理机制可分为自

然加宽、碰撞加宽和多普勒加宽 3种形式。

当能量为 I0、调制角频率为 ω的入射光照射至长度为 L的气体腔（即光对气体的有效吸收长度为 L）
时，气体吸收光而产生的总热量Htot为

H tot = I0 ( 1- e-α ( )ν L ) ei(ωt- φ ) （3）
式中 φ代表激发态粒子数密度与光子流密度之间的相位延迟。当调制的入射光照射至气体光声共振腔

时，气体中将会产生周期性调制的局部热源，周期性地向周围其他气体分子扩散，因而激励出同频的声

波信号。产生的声波信号 S与气体吸收光产生的热源信号Htot、气体对入射光的吸收长度 L、光声池常

数 C和光声池所使用的信号探测器的灵敏度 Rmic相关，即有

S= H tot
C
L
Rmic = I0 ( 1- e-αk ( )ν L )

C
L
Rmicei(ωt- φ ) （4）

光声池常数表征系统中所应用的光声池能够将所吸收的入射光经过热、声和电等形式最终转换为

系统输出电信号的能力，表示为

C=( γ- 1)G L
V
Q 1

ω 1
p1 ( rmic ) （5）

图 1 分子能级示意图 [28]

Fig.1 Schematic diagram of molecular level[28]
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式中：γ=Cp/Cv为比热容比，Cp和 Cv分别为等压和等容热容量；V表示光声池体积；G为光声池几何系

数，表征光声池与入射光形状大小等参数的耦合效率；Q1表示当光声池工作于共振频率时的光声池品

质因数；p1表示位于声学探测器处 rmic的声压信号幅值。

光声气体探测装置通常由以下主要部分组成：调制光源、配气系统、气体光声池、声波检测器（麦克

风、悬臂梁或石英音叉）以及用于系统测量控制和数据处理的电子单元［30］。

光源是决定 PAS系统性能的重要器件。最早用于商用 PAS仪器的光源之一就是黑体辐射源，尽

管选择性有限，但它仍可用于测量多种化合物的浓度［31］。激光的产生对 PAS技术发展的影响是不可估

量的，它提供了窄光谱带宽和高功率光，与非相干光源相比，选择性和灵敏度高出几个数量级，大多数

激光器的光束形状对于光声测量也很有利［32］。目前 LED由于其成本低、体积小、线宽窄于黑体光源，

在 PAS的应用发展越来越引人注目。

光调制是光声测量中的关键问题，存在不同的调制方法，例如机械调制、波长调制和脉冲调制，如

图 2所示，虚线框内展示了机械斩波调制方式和波长调制两种可替换的方式。对于连续波光源，最简单

和最通用的调制方式是使用机械斩波器［33］。机械斩波器几乎可以与任何类型的光源结合使用，并实现

从数赫兹到数千赫兹的调制频率，但它同时是机械振动噪声的主要来源，并且容易发生故障。因此，

CO2激光器和黑体辐射源通常使用斩波器来调制，某些基于 LED和 QCL的系统也可以使用电调制实

现光的开‑关式强度调制。在强度调制下测得的光声光谱能够真实地呈现出待测气体的吸收线型（一般

为洛伦兹线型），但会使得光源的发射带宽被加宽，从而导致光谱选择性降低，且这种方式容易受到各

类噪声影响，探测灵敏度较低。还有另一种激励方式就是对于可调谐半导体激光器的波长调制［34］，通

过注入正弦变化的电流，使激光波长周期性地进入和离开待测气体的吸收线，结合锁相放大器获得光

声光谱的二次谐波，分析谐波的峰值位置和强度反演出气体的种类和浓度。波长调制通过非线性负载

方法抑制了环境噪声，确保了系统有较低的背景、更高的选择性和灵敏度，并且对于具有窄吸收线（例

如小分子）的分析物，基于 QCL或 ICL的 PAS系统可以通过扫描波长实现单个光源的多组分气体测

量。但是，波长调制总是伴随着残余振幅调制效应；同时，对于检测具有宽广、非特征吸收线的分析物，

例如重质烃、芳族化合物或气溶胶，不宜进行波长调制。除此之外，常见的还有脉冲调制［35］和干涉型傅

里叶变换红外光声光谱［36］等。

图 2 光声光谱气体检测系统示意图

Fig.2 Schematic diagram of PAS gas detection system
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光声池（Photoacoustic cell，PAC）的结构设计和加工是影响 PAS系统的灵敏度重要因素。PAC分

为非共振和共振两种模式。非共振的光调制频率远低于 PAC的最低共振频率，池内的声音分布实际上

与位置无关，并且不会发生光声信号的共振放大，信噪比较低。共振模式是指光源以 PAC的共振频率

进行调制，并且所产生的光声信号被声音共振的品质因数（Q因子）放大。用于入射调制光的光学窗口

一般选择氟化钙或硒化锌窗口。圆柱型一阶纵向共振光声池［37］作为一种结构简单、操作方便和制作成

本低廉的光声池，被广泛应用于环境科学、工农业和生物医学等多个领域，除此之外还有T型光声池［38］

和双通道差分光声池［39］等。PAC的重要特性是气体流速对池内噪声水平的影响，对于声学设计良好的

光声池存在一个流速范围，在该流速范围内，流动是层流的，噪声水平与静止时差不多；超过某个阈值

时，气流变得湍流，噪声级别急剧增加。高流速的好处是提高 PAC对气体的动态效率，降低吸附 ‑解吸

效应，适合实时在线测量。

驻极体麦克风在 PAS中的声信号探测应用最为

广泛。随着微弱信号检测技术的发展，用于光声信号

探测的技术也有了一些新的进步，其中最为突出的是

利 用 悬 臂 梁［40］和 石 英 音 叉（Quartz tuning fork，
QTF）［41］对光声信号进行探测。QTF常见的一维声

学谐振腔如图 3所示，石英音叉响应带宽窄、抗干扰性

强、体积小、成本低，是未来研制小型化高灵敏度 PAS
气体传感器的重要方向。

为了实现多组分气体的定性定量分析，PAS技术

可选择不同类型的光源和探测方式。通常近红外光源

的线宽窄、集成度高、入射光斑小和成本低，可结合时

分复用和频分复用等多路复用技术，进行多组分探测。

但近红外波段一般处于倍频或合频谱带，检测极限较差，需配合多通池或掺饵光纤放大器（Erbium‑
doped optical fiber amplifier，EDFA）使用；中红外谱带的气体分子吸收线强，探测方式也多种多样，各有

优点，但其装备体积大、成本高等问题一直亟待解决。下文将从光源和谱段分类的角度出发，探讨 PAS
技术在多组分气体检测中的最新进展，并对于各种探测方式和指标结果进行对比分析，给出多组分气

体探测中一直存在的主要问题和未来发展方向。

2 研究进展

2. 1 基于可调谐激光器的多组分气体 PAS探测技术

在现有的光声气体探测中，激光光源由于方向性好、功率高被广泛应用于光声系统中。使用可调

谐激光器，不需要色散系统，线宽窄选择性强，可提高波长测量的准确度，更加精确地测量谱线的线形

和轮廓。可调谐激光器，尤其是分布式反馈激光器（Distributed feedback lasers，DFB），其发散度小，可

来回多次反射通过样品池［42］，增大光程，有利于测量吸收系数很小的粒子跃迁，提高了信噪比。激光器

的功率密度高，可以使受激态产生可观的粒子数，更利于实现受激态的吸收，而且获得的光谱分辨率很

高，可以使用多种去多普勒技术减小多普勒展宽效应，从而减小谱线线宽。下文将从近红外和中红外

两种谱段的可调谐激光器出发探讨多组分气体检测技术。

2. 1. 1 基于近红外波段的可调谐半导体激光器的多组分气体探测技术

近红外波段也被称为泛音区，来源于分子振动的倍频或合频。近红外可调谐光纤激光器因其窄

线宽、常温下工作稳定、体积小及成本低等优点，易于光纤耦合，适合波长调制，在可调范围内没有模

图 3 QEPAS系统中常见的一维声学谐振腔 [41]

Fig.3 One-dimensional acoustic resonators in
QEPAS systems[41]
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式跳变，更适合作为开发仪器化 PAS系统的光源［43］。近红外波段的多组分气体探测实际上就是通过

确定不同待测气体分子的吸收线。由于气体分子在近红外谱带内吸收强度较弱，吸收谱之间存在一

些重叠，所以需要选取多个合适的近红外可调谐激光器，同时将多路光束或信号耦合在一起，将含有

多种气体吸收线的光源穿过相同装置测量区域后，分别由多个探测器或不同频率解调出最终的光谱

信号。近红外多组分探测中常用的多路复用技术包括时分复用技术（Time division multiplexing，
TDM）、波分复用技术（Wavelength division multiplexing，WDM）和频分复用技术（Frequency division
multiplexing，FDM）。本节综述了基于近红外可调谐激光器的多路复用技术，并以气体检测极限和归

一化噪声等效吸收（Normalized noise equivalent absorption，NNEA）系数［44］为评价指标，分析了现有技

术的最新成果。

2004年，苏黎世联邦理工学院［45］首次使用了 3个近红外半导体激光器，搭配单个圆柱形一阶纵向

共振光声池完成了对 CH4、HCl和 H2O的多种氢化物气体光声探测，并验证了缓冲气体在 PAS中的重

要性，如图 4所示。该实验系统所使用的 3个 DFB激光器波长为 1 651、1 369和 1 742 nm，分别对应

CH4、H2O和 HCl在近红外波段的吸收峰。光纤耦合后的平均激光功率为 10 mW，使用灵敏度为

10 mV/Pa的麦克风进行声信号探测，最终实现 CH4、HCl和 H2O 的 1σ（σ为气体传感器的噪声等级）检

测极限分别为 0.5、3和 0.2 ppm。

为了进一步提高灵敏度，2011年大连理工大学于清旭课题组［46］使用光纤放大器增加了近红外可调

谐掺铒光纤激光器（Tunable erbium doped fiber laser，TEDFL）的入射功率，由初始的 6 mW 放大到

500 mW的连续波输出功率，由于吸收光谱信号的强度与入射功率成正比，大大提升了气体检测的灵敏

度。结合波分复用技术连续测量了H2O、C2H2、CO和 CO2的混合痕量气体，光声池常压下Q值约为 26，
所使用的麦克风灵敏度为 22 mV/Pa。之后，该组创新性地研制出了一种基于悬臂梁的 Fabry‑Perot白
光干涉式光纤传感器，并用于多气体分析的全光学光声光谱仪［47］，如图 5所示。TEDFL光源功率为

4.5 mW，此干涉式光纤声波传感器具有抗电磁干扰、在易燃易爆环境中安全以及远距离传感等优点，声

波检测灵敏度达到 72 mV/Pa，极大地提高了气体探测灵敏度，最终实现了 CH4、C2H2、CO、CO2和 H2O
的 1σ检测极限分别为 87 ppm、1.3 ppb、4.6 ppm、5.5 ppm和 24 ppm。

石英音叉是 PAS技术中实现小型化传感器的热门选择。在采用 EDFA放大光功率的基础上，

2015年山西大学使用DFB激光器和TDM技术，展现了一种高选择性和高灵敏度的多组分 PAS探测方

式——石英增强光声光谱（Quartz enhanced photoacoustic spectroscopy，QEPAS）传感器［48］，其拥有对环

境噪声的抵抗力及其经验证的可靠性、坚固性和原位操作等优点，EDFA放大后的激光激发功率为

1 250 mW，完成了 NH3和 H2S的实时检测，并配备了电调制消除单元，以抑制由杂散光引起的背景噪

声。2019年，Yin等［49］通过使用 2个近红外二极管激光器和紫外固态激光器，并设计双通道差分圆柱形

光声池，开发了用于检测 SF6分解气体中 CO、H2S和 SO2的 ppb级 PAS多组分气体传感系统，如图 6所

图 4 苏黎世联邦理工学院多种氢化物气体光声探测系统图 [45]

Fig.4 Polyhydride gas photoacoustic detection system at ETH Zurich[45]
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示。对 2个近红外激光器（波长 1 568.1 nm 和 1 582.1 nm对应 CO、H2S的吸收峰）施加TTL电压充当控

制开关实行输出光的选择，紫外光源（光谱范围 240 ~340 nm对应 SO2的电子跃迁吸收截面）加载方波

信号，通过 EDFA放大入射功率（L波段近红外光源功率为 1 500 mW），麦克风灵敏度为-32 dB，最后

使用锁相放大器解调二倍频（2f）和TTL信号分离探测目标气体。在圆柱形结构的基础上，英国谢菲尔

德大学开发了差分双通道亥姆霍兹共振腔中的多组分 PAS探测技术［50］，与近红外和红色二极管激光器

一起用于静态和流通池，分别测量了空气和天然气中的 CO2、H2S和O2。
2017年，Wu等［51］提出了基于 QTF的 FDM技术，通过使用 2个 DFB激光器（输出功率分别为 21.2

和 19.6 mW）同时激发QTF的 2个共振模式频率（2 868和 17 741 Hz），并通过锁相放大器解调 2个不相

关频率的光声信号，可以实现高灵敏度连续实时的双气体同时监测，最终 H2O检测的 NNEA系数为

9.12×10-7 cm-1·W·Hz-1/2，C2H2的 NNEA系数达到 1.5×10-7 cm-1·W·Hz-1/2。基于 QTF和 FDM技

术的 PAS多组分气体检测系统如图 7所示。

同年，安徽光机所创新地开发了一种基于多谐振腔和 FDM技术的多组分气体传感器［52］，如图 8所
示。此多谐振腔光声池包括 3个圆柱形声学谐振腔和单个麦克风，它们具有自己的特定长度，可提供不

同的声学谐振频率。每个谐振腔的共振频率约为 100 Hz的范围间隔开，该间隙大于长度为 100 mm的

典型圆柱形谐振腔共振频率曲线的半高全宽，从而确保在每个谐振腔的相敏信号解调期间没有信号串

扰。使用 3个近红外 DFB激光器（输出功率分别为 7.8、8.6和 1.5 mW）实现了 H2O、CH4和 CO2的同时

测量，最终实现 NNEA系数分别为 2.1×10-9、2.9×10-9和 6.5×10-7 cm-1·W·Hz-1/2的高灵敏度检测。

基于此 3通道的多谐振腔气体传感器，之后又实现了基于可见光和短波红外范围内（404、637和

805 nm）的碳质气溶胶吸光度的同时测量和分析［53］。

2021年，山东聊城大学田存伟课题组提出了一种将 TDM和 FDM相结合使用的 PAS多组分气体

探测系统［54］，与 FDM解调方法相比，这种设置可确保节省一半的锁相放大器资源，并且与TDM传感系

统相比，检测时间更短。实验结果表明，针对 CH4、H2O、CO2和 C2H2的气体检测极限分别为 75.435、
2.502、341.960和 4.284 ppm。

基于近红外可调谐激光器的 PAS多组分气体探测能力对比如表 1所示。利用 TDM技术测量

多组分气体时，仅需 1个探测器完成多路交替接收，但检测时间长，限制了扫描谱线的范围，TDM

图 5 大连理工大学用于多气体分析的全光学光声光谱仪 [47]

Fig.5 All-optical PA spectrometer for multi-gas analysis, Dalian University of Technology[47]
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图 6 SF6分解气体 PAS多组分气体传感系统 [49]

Fig.6 SF6 decomposition gas PAS multi-component gas sensing system[49]

图 7 基于QTF和 FDM技术的 PAS多组分气体检测系统 [51]

Fig.7 PAS multi-component gas detection system based on QTF and FDM technology[51]
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多路测量不具有同时性，不适合测量变化快、波动较大的场合；不适合低浓度气体浓度测量。波分

复用技术的优点可以实现多路信号的同时测量，保障环境的同时性，但测量系统比较复杂，需要多

个探测器、耦合器和分束器等装置，成本上升。FDM技术常用于波长调制光谱技术中，只需要采用

一个探测器接收吸收信号，且不需要光束的耦合和分离。但是不同频率的谐波信号需要被完全解

调分离，才能避免不同信号耦合带来的串扰，且不同激光要加载不同的高频正弦调制信号，因此需

图 8 基于 3通道多谐振腔的 PAS多组分气体检测系统 [52]

Fig.8 PAS multi-component gas detection system based on three-channel multi-resonator[52]

表 1 基于近红外可调谐激光器的 PAS多组分气体探测能力对比

Table 1 Comparison of multi⁃component PAS gas detection capability based on near⁃infrared tunable lasers

多路复用
技术分类

WDM

WDM

TDM
TDM
TDM
TDM

FDM

FDM

FDM

FDM+
TDM

声信号探测方式

圆柱形光声池+麦克风

圆柱形光声池+基于悬臂梁
的 FP白光干涉仪

圆柱形光声池+麦克风

QTF
双通道差分光声池+麦克风

亥姆霍兹共振腔+麦克风

QTF

多通道谐振腔+麦克风

多通道谐振腔+麦克风

圆柱形光声池+麦克风

待测气体

H2O、C2H2、CO和 CO2

CH4、C2H2、CO、CO2和
H2O

CH4、HCl和H2O
NH3和H2S

CO、H2S和 SO2

CO2、H2S和O2

C2H2和H2O

CH2、CO2和H2O

碳质气溶胶

CH4、H2O、CO2和 C2H2

检测极限（1σ）
（对应待测气体顺序）

70 ppm、2 ppb、4 ppm和 4 ppm
87 ppm、1.3 ppb、4.6 ppm、5.5 ppm和

24 ppm
0.5、3和 0.2 ppm
52和 17 ppb

435、89和 115 ppb
76、27和 16 ppb

NNEA系数：1.51×10-7 和 9.12×
10-7 cm-1·W·Hz-1/2

0.2、12和 0.1 ppm
0.78 Mm−1（404 nm）、

0.31 Mm−1（637 nm）和 0.2 Mm−1

（805 nm）

75.4、2.5、342和 4.3 ppm
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要多台锁相放大器输入不同参考频率才能解调输出多路二次谐波信号，增加了成本、体积和重量，

不利于小型化。

近红外光谱能够同时分析多个样品，并且体积小、成本低，适合于集成化开发和非接触式的在

线无损检测技术。近红外光谱虽然设备轻巧，系统简单，但是存在以下不足：（1）近红外光谱谱带重

叠严重，大部分基团在该谱段均有吸收，因此谱峰数目一般相对较多，而且同一波段往往是多个基

团信息的叠加，这样导致谱峰重叠严重、谱峰较宽，很难将待测样品单独分离开来，信息无法直观提

取；（2）近红外光谱变动性大，容易受到测量环境中诸多因素的干扰，稳定性差，使得近红外光谱容

易叠加干扰信号，因此需要借助复杂的分析方法减弱或消除干扰信号的影响；（3）近红外光谱吸收

线强度相对中红外低，影响了近红外光谱的检测极限，尤其是低浓度环境下很难直接用于定量

分析。

2. 1. 2 基于中红外可调谐激光器的 PAS多组分气体探测技术

中红外波段也被称为基频振动区，主要来源于分子振动。这些波段比可见光和近红外区域中通常

使用的泛音和合频谱段具有更强的吸收线强度，一般高出至少 2个数量级。中红外光谱取决于分子的

物理特性，例如原子的数量和类型、键角和键强度，可以识别和定量分子种类，特别适用于较大的分子，

例如VOCs等。中红外波段的多组分气体检测通常是利用光源波长连续可调谐范围内存在的不同气体

的吸收线来实现对多种类气体的测量。

最早用于 PAS气体检测的中红外可调谐激光器是气体激光器，例如 CO2和 CO激光器，它们的输出

功率高，可调谐范围宽，但缺点包括高昂的价格和功耗以及相对较高的维护成本（通常必须每年更换

CO2激光器中的气体混合物），只能使用机械斩波器来调制光，从而增大了基底噪声，并且会受到大气二

氧化碳和水蒸气的强烈光谱干扰，找到这些气体激光器的发射光谱与所研究气体的吸收光谱之间的重

叠一直是待解决的问题［55］。

Bell实验室 Faist等在 1994年发明的 QCL［56］为 PAS技术在中红外波段开辟了新的应用领域。

与其他半导体激光器输出光波长取决与其所用半导体材料不同，QCL激光器的出射光波长取决于

其几何结构，它只依靠电子就能实现量子阱内的粒子数反转，进而辐射激光，并且激射波长只与量

子阱层的厚度有关。基于多量子阱异质结构中的子带间跃迁，可以使用带结构工程技术在中红外

的宽光谱范围内调整 QCL的发射波长，因此通过控制激光器结构可以使其出射激光的波长在 4~
12 μm 的区间内变化。按照 QCL的结构特点，可以分为 3种类型：法布里 ‑珀罗量子级联激光器

（FP‑QCL）、分布反馈式量子级联激光器（DFB‑QCL）和外腔式量子级联激光器（EC‑QCL）。FP‑
QCL是多模输出，光功率较高；EC‑QCL可实现数百波数的快速调谐，可用于混合气体光谱的探测

研究；DFB‑QCL在单模形式下实现连续输出，线宽较窄，光功率通常低于 EC‑QCL，波长可调谐范

围相对较宽。按出光输出模式划分，又可分为连续波长量子级联激光器（CW‑QCL）和脉冲式量子

级联激光器。相比于气体激光器，出射光功率高于 100 mW的 QCL理论上可以实现出射光波长在

中红外区间的连续调节，室温环境下操作的特点更拓宽了 QCL的应用范围。此外，外腔 QCL提供

的波长选择范围是其工作中心波长的±5%。这些优点使得 QCL激光器成为多组分气体传感器中

最具潜力的激发光源。1998年，DFB‑QCL首次在痕量气体测量应用中被验证，针对此项激光器的

研究应用迅速增加。

为了避开待测气体谱段之间的相互干扰，研究人员一般会选择 2条波段相距较远的吸收线进

行测量，2006 年 Lima 等［57］使用两个波长分别为 6.2 和 8 μm 的脉冲 QCL 和差分 PAC 实现了亚

ppmv范围内的 NO2和 N2O浓度检测，但是使用多个 QCL或 QCL阵列的方法无疑增加了成本和

装备体积。
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2013年，莱斯大学［58］使用单个 4.61 μm的高功率连续波 DFB‑QCL，在 10 ℃下工作作为激励光源，

输出功率为 987 mW。基于QEPAS平台对处于调谐范围内吸收线的 CO和N2O进行了超灵敏度探测，

并对大气环境中的 CO和N2O浓度水平进行了持续 5 h的连续监测。基于 DFB‑QCL的QEPAS多组分

气体探测系统如图 9所示。

为了消除多组分气体之间的频谱干扰，2017年香港中文大学［59］将 QEPAS系统处于低压环境

（≤200 Torr）下运行，结合 10.5 μm的连续波 DFB‑QCL作为光源，充入 CO2当作实际应用中的主要干

扰物质，建立了涉及 C2H4/CO2/N2系统中振动和平动过渡的能量传递模型，实验结果得到 C2H4浓度的

线性响应良好，最低检测限为 8 ppb。
QCL 同 样 适 用 于 FDM 系 统 ，2019 年 意 大 利 巴 里 理 工 大 学 和 山 西 大 学 开 发 了 一 种 双 气 体

QEPAS传感器［60］，使用中心波长 7.71 μm和输出功率 128 mW的 QCL和 1.39 μm的近红外 DFB激

光器工作在 QTF的两种不同共振频率模式下，能够同时检测水蒸气、甲烷或一氧化二氮，检测限

（1σ）分别为 20 ppm、18 ppb 和 5 ppb。基于 QCL 和 DFB 激光器的频分复用 QEPAS 系统如图 10
所示。

中红外 3~4 μm谱段（基频吸收带）是气体分子吸收的特征峰区，吸收峰较稀疏，是常用来鉴定基

团存在的主要区域，曾因找不到合适的激光器发光材料使得该光谱区间的气体检测技术发展缓慢。

高性能 ICL的出现为覆盖 3~6 μm吸收线区间的大多数烃类和有机化合物气体的痕量检测创造了新

的机遇。与常规的半导体激光器不同，ICL的有源区为串联连接，这种串联连接结构使得每个注入电

子在正向偏压下可以重复利用，发射多个光子，从而提高了量子效率和电压效率。 ICL可以采用通过

单个激光器和波长调制技术做多组分气体的同时检测。2019年，意大利巴里理工大学使用工作在

3.342~3.349 μm光谱调谐范围内的单个 ICL（最大功率为 11 mW），开发了一套能同时检测 CH4、C2H6
和 C3H8的 QEPAS系统［61］，如图 11所示。在实验中，尽管在 ICL工作范围内，CH4和 C2H6以明确可分

辨的吸收峰为特征的二次谐波检测很简单，但丙烷在该波段的吸收线缺少洛伦兹形状的尖锐特征，需

图 9 莱斯大学基于DFB-QCL的QEPAS多组分气体探测系统 [58]

Fig.9 QEPAS multi-component gas detection system based on DFB-QCL, Rice University[58]
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要对与 C2H6背景信号合并的特征宽带吸收谱建立了分析程序，从混合光谱中高精度地重建出两种烃

的浓度水平。

不论是 QCL还是 ICL，都可以通过调节温度和电流进行波段选择，从而测量吸收线相近的多组分

气体，但是其可调谐范围都是相对较窄的，容易发生交叉干扰。非线性光学介质质量的提高和高性能

泵浦激光器的可用性极大地增加了具有超宽调谐范围的非线性光学光源（如OPO和超连续谱激光）在

多组分痕量气体监测中的使用。例如，2019年 Lamar等［23］验证了纳秒脉冲单模中红外 OPO在 PAS气

体测量的适用性。在 2.8~3.7 μm波长范围内对 CH4、NO2和 NH3进行光谱测量，其中甲烷检测限为

8 ppb，对应于NNEA系数为 2.9×10−7 cm−1·W·Hz−1/2。同样地，印度理工学院使用超连续谱激光证明

了宽带 PAS技术在 1.6~2.0 μm波长范围内测量 CH4、CO2和 H2O的可行性［62］。尽管非线性光学光源

调谐范围广、气体检测灵敏度高，但目前价格昂贵、体积大、普适性不高且研究的人员相对较少，一般只

适用于高精度和超精确的探测场景。

图 10 基于QCL和DFB激光器的频分复用QEPAS系统 [60]

Fig.10 FDM QEPAS system based on QCL and DFB lasers[60]
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2. 2 基于宽谱光源的 PAS多组分气体探测技术

2. 2. 1 基于非相干宽带光源的 PAS技术

由于一般的激光器的调谐范围窄，在进行多种组分气体同时探测时具有一定的难度。如果要进行

多组分探测，则需要多个激光器或者选用调谐范围宽的激光光源，这样会增加系统的成本和体积。红

外热辐射光源的光谱范围很宽，覆盖了可见光到红外波段，一般黑体辐射光源在 1~15 μm的范围内都

会有较强的发射光功率，而且价格较低。由于其输出波长是宽范围的连续谱，所以用其对特定气体探

测需要结合单色仪或滤光器等器材确保选择性，利用不同中心波长的窄带滤光片选择待测气体的吸收

波长，就可以对多种组分的气体进行探测。

2020年，大连理工大学通过红外热辐射光源的双光源和光纤麦克风，开发了一种在高浓度 CH4背
景中检测痕量 C2H4的全光学 PAS系统［63］，如图 12所示。为了消除高浓度 CH4气体的干扰，使用了近

红外 DFB激光器来测量 CH4的浓度进行校正。红外热辐射光源和近红外激光器的输出功率分别为

12 W和 14 mW。通过 TDM方法测量 2种气体的浓度，产生的声信号由光纤 Fabry‑Perot麦克风检测，

并通过锁相白光干涉仪进行解调光声信号。实验结果表明，在 0~100%的 CH4浓度背景下，C2H4的
检出限达到了 200 ppb。之后，该组又设计了一个多通道圆柱形 PAC，检测了混合后的 6种气体［64］。

所提出的红外热辐射光源和滤光片的搭配方法充分利用了中红外宽带光源的多组分气体测量能力，

对于 CH4、C2H2、C2H4、C2H6、CO和 CO2，平均时间为 100 s的等效噪声检测极限分别为 37、9、6、17、
4和 60 ppb。

热辐射红外光源波长覆盖范围为 0.3~20 μm，光功率峰值大约数百毫瓦，但是工作温度较高，超过

1 000 K，需要设置散热装置，不利于系统集成及外场应用，此外由于调制频率小于 100 Hz，无法有效抑

制低频噪声。此类光源虽然易于多种混合气体检测，但也具有一定缺点，比如其光谱功率密度比较低、

线宽较宽、光束不易整形，需要斩波器进行调制，而且斩波器的机械振动会干扰声信号的探测，因此基

于红外非相干宽带光源的检测系统灵敏度大多数在 ppm量级，可以满足一些对灵敏度要求不是很高的

图 11 基于单个 ICL激光器的三烃QEPAS气体传感器 [61]

Fig.11 Trihydrocarbon QEPAS gas sensor based on single ICL laser[61]
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领域，比如工业过程监测和农业等方面的气体检测。因此，需要根据实际情况，在满足气体检测系统要

求的前提下选择最合适的红外光源。

LED技术的发展为 PAS气体探测技术提供了新思路，具有体积小、寿命长和效率高等优点，连续使

用寿命可长达 10万个小时，同时具有较高的输出功率和较窄的辐射带宽（<0.4 μm）。此外，LED电流

的调制可达到千赫兹范围内的频率，高调制频率可以有效抑制噪声，并且 LED不需要复杂的温度或电

流控制器。虽然 LED波长覆盖范围要窄于热辐射光源，但是它可在室温下工作，同时也利于 PAS系统

集成。这些优势促成了基于 LED光源的新型 PAS系统的构建，其检测极限可与基于激光二极管 PAS
系统的检测极限相媲美，将来 LED可能会成为光声的更常用光源。

2021年，德国雷根斯堡应用科技大学开发了一种用于检测气态丙酮的高灵敏紫外 LED光声装置，

并讨论了其在呼吸分析中的适用性［65］。他们研究了温度、流量、压力、光功率和 LED占空比等实验参

数对光声信号的影响。LED光源的出射波长为 278 nm，最大连续波输出功率为 300 mW。研究了 3种
不同的准直和聚焦方法，以将高度发散的 LED光束引导到光声测量的声谐振腔中。此外，探讨了丙酮

与 O2、CO2和 H2O混合的交叉干扰性质。该传感器在典型的呼吸气体混合物条件下的检测极限为

12.5 ppb，证明了在人类呼吸分析中应用丙酮检测的巨大潜力。

2. 2. 2 基于干涉型 PAS的多组分气体探测技术

宽带红外光源搭配窄带滤光片的方式仍会造成选择性差、能量利用率低等问题。结合干涉型傅里

叶变换红外光声光谱（Fourier transform infrared photoacoustic spectroscopy，FTIR‑PAS）技术可以提高

多组分气体探测的选择性和光谱的空间分辨率。FTIR技术是对测量的光学干涉图进行傅里叶变换得

到光谱的方法。傅里叶变换红外光谱仪具有高光学通量、高信噪比、高测量精度、多路性、高波数准确

图 12 基于中红外宽带光源和DFB激光器的全光学 PAS多气体分析仪 [64]

Fig.12 All optical PAS multi-gas analyzer based on mid-infrared broadband light source and DFB laser[64]
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度、高谱学分辨率、广谱性和测量快速等优点。一般 FTIR技术基于迈克尔逊分波面干涉仪，通过一定

的机械结构，该干涉仪可精准地调控两干涉臂之间的光程差。对于较传统的色散型光谱仪而言，傅里

叶红外光谱仪同时测量、记录所有谱元，具有以下几个显著的特点：（1）扫描速率迅速，短时间即能获得

光谱图信息；（2）光通量大，因而可以分析被检测样品的多种特性；（3）空间分辨率高，可实现对低浓度

气体的检测；（4）测定测量波数广，可实现对多种成分的同时测量。

自从光学悬臂梁检测问世以来，PAS的灵敏度得到了很大提高。2010年奥卢大学首次组装了以光

学悬臂梁探测为基础的 FTIR‑PAS系统［66］，并用于多组分气体检测，研究了甲烷和二氧化碳的线性响

应，并分别在 500~3 500 ppm和 2 500~17 500 ppm的大动态浓度响应范围内得到证实。结果表明，检

测限对于甲烷为 0.5 ppm，对于二氧化碳为 4 ppm，并用丙烯、甲烷、二氧化碳和甲基硫醇的多组分气体

混合物验证了 FTIR‑PAS的选择性，证明了该系统对混合物中的所有成分进行选择定性定量分析的可

行性。

在多组分气体监测应用中，除了灵敏度的关键因素，还需要考虑抑制大气环境中水气的干扰影响，

同时恢复出潜在的处于弱吸收线物质的光谱信号。为了实现这一点，2018年西安电子科技大学邵晓鹏

和刘丽娴等［67‑68］提出了一种基于步进式差分 FTIR‑PAS技术，用于大气污染物多组分监测和多组分变

压器油溶解气体检测，通过引入碳棒光源（总功率约 30 mW）和 2个相同的 T型共振腔来分析大气中两

种潜在气体 CO2和 C2H2的差分光声信号。该技术的关键特征是能够解析环境空气中被其他干扰物质

隐藏的目标气体光谱成分，可有效和完全抑制通常占主导地位的背景水信号并同时检测多种痕量气

体。之后该组在此系统的基础上，引入小波域去噪算法［69］，通过对差分光声测量的非相干背景噪声进

行去噪，大大提高了信噪比，将气体检测的灵敏度从 5 ppm（原始差分模式）优化到 806 ppb，提高了 5倍。

步进式差分 FTIR‑PAS气体检测系统如图 13所示。

黑体辐射光源的低功率一直是影响探测灵敏度提升的最关键因素，如果使用宽带激光替换 FTIR
中的辐射源，这样既提高了灵敏度，又保留了选择性、分辨率和多组分探测能力等优势。芬兰坦佩雷理

工大学展示了使用超连续谱激光光源和傅里叶光谱仪结合的中红外悬臂梁增强 PAS系统［70］，如图 14
所示。与采用常规黑体辐射源的系统相比，该方法覆盖波段范围广，并且可探测更高的光声信号强度

和信噪比。超连续谱激光器的平均功率为 414 mW，在水气吸收带中的功率谱密度为 275 μW/nm，其中

40%在经过 FTIR系统后注入光声池。采集的光谱以 1.4 nm的分辨率测量，并在 50 s的总测量时间内

图 13 步进式差分 FTIR-PAS气体检测系统 [69]

Fig.13 Step-scan differential FTIR-PAS gas detection system[69]
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对 10次扫描求平均值。该组使用这项技术对吸收线分

别在 1 900和 3 300 nm处的水蒸气和甲烷进行了光谱测

量，相对信号增强因子分别为 70和 19，为光声检测提供

了一个新颖的视角，为中红外光谱的多种类气体分析仪

提供了新思路。

3 PAS多组分气体探测存在的主要问题

3. 1 多组分气体的交叉光谱干扰

从 PAS多组分气体探测的实际应用角度出发，以

H2O和 CO2为代表的背景光谱信号干扰是影响 PAS目

标气体光声信号探测和浓度测量的关键问题，同时待测

目标气体之间也会存在交叉光谱干扰。多组分气体间交

叉干扰的主要因素有：（1）吸收谱线展宽导致谱线重叠；

（2）由于多原子分子光谱振动模式多，不同模式的振动基

带、泛频和组合频谱使得吸收光谱十分复杂，烃类小分子

相似的碳氢键结构导致短波区光谱密集重叠；（3）气体分

析通常采用环境空气作为背景气体，空气中的高浓度水气和高浓度 CO2吸收会产生背景干扰；（4）光源

的带宽决定了吸收谱线的选择性，单个光源通常无法独自完成众多种类气体的同时检测。无论是近红

外还是中红外波长范围内，水气几乎在整个波长范围内都具有很强的吸收能力，并且常被认为是加快

驰豫时间的催化剂，会给其他物质提供吸收能级台阶，改变分子弛豫率，引起严重的光谱交叉干扰，尤

其是用于 ppb或亚 ppb精度的超灵敏度检测时，水气会导致无目标吸收波长范围内还挤满了弱吸收线，

造成测量误差。相对含量极少的待测气体，高浓度 CO2的存在会导致光声池中驻波的声衰减现象，从

而引起目标信号减小和虚假的浓度预测［65］。在多组分目标气体探测进程中，研究多组分气体分子的光

谱特性和分子弛豫特性也是必要的。

在窄带激光 PAS多组分探测情况下，可以通过仔细选择测量波长来消除其他杂质的光谱干扰，即选

择被分析物不与混合气体中可能存在的其他成分重叠的吸收带，选择合适的激光光源对痕量气体进行检

测需要考虑激光器一些性能，包括温度特性、输出光功率、激光线宽和调谐机制。高的激光功率能够提高

测量的信噪比，尤其对提高 PAS检测的灵敏度很重要，但是这种方法必须选择多个波长或激光器进行测

量。消除光谱干扰的另一种方法就是差分方法，将光源分成两束，其中一束穿过充满样品气体的样品池；

另一束穿过充满非目标气体混合物的参考池，测量由两个光源光束产生的 PA信号的差异。

此外，可以通过研究温度、光功率、压力、气体流量和调制占空比等各种实验参数对光声信号的影

响创建数据集，使用不同的数据科学方法对数据集进行分析，以进一步了解参数之间的相关性及其对

所获取的光声信号的贡献，降低光谱干扰。

当归一化吸收线强度和激发激光功率时，对气体物质的敏感性主要取决于振动到平移能量转移的

速率，该速率大大高于激光调制频率。能量弛豫的速率可能取决于目标痕量组分气体的主要成分，多

种类气体在红外光谱波段均具有较为明显的吸收特性，气体光声信号的调制频率需与光声池共振腔谐

振频率相符合，直接决定光声池的尺寸并影响其性能效率，且该调制频率与气体分子延迟时间的乘积

须远小于
1
2π。对于小型化光声气体传感器来说，体积越小，本征频率越大。如果频率过大会导致分子

弛豫跟不上光声信号的调制速率，则无法实现有效探测。通过测量待测气体与背景气体的浓度响应曲

图 14 基于超连续谱激光器的 FTIR-PAS气体

检测系统 [70]

Fig.14 FTIR-PAS gas detection system based
on supercontinuum laser[70]
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线斜率获得当前压力下分子弛豫率的值后，简化光声信号与气体浓度和压力的函数，结合 FDM技术检

测浓度曲线的同时，建立线性回归模型则可以校准交叉干扰气体的振动‑平动弛豫影响，有利于实际待

测气体浓度反演。

3. 2 气体分子的吸附⁃解吸附效应

气体分子的吸附 ‑解吸附效应［71］是痕量气体分析中经常被忽视或低估的因素，设备内残留表面的

分子损失始终是潜在的测量误差源。尤其是氨气和 SO2等极性分子的特性，一方面这些分子的极性高，

形成氢键的能力强；另一方面是环境空气中氨气、SO2等气体浓度低，因此开始测量时设备内的覆盖率

较低，最初的实验数值几乎为零（这一点与长期存在的水蒸气测量不同），并且由高浓度测量向低浓度

转变时，由于吸附效应，估计的浓度会比实际值稍高。因此，有必要量化气路中的粘滞效应并以较短的

响应时间实现准确、可重复的测量，提高实验精度。

在气体浓度、功率、流速和温度等实验条件相同的情况下，PAC内壁吸附的分子数和气态分子数会

达到某种平衡状态，一旦气态分子增加，平衡就会向解吸附一侧倾斜；相反气态分子数目减少，就有更

多吸附在壁上的分子。因此，在实验测量中，可以控制变量法改变以上实验条件，尝试显著降低极性分

子的吸附效果，探究吸附效应对实验结果的变化。

降低气体分子粘滞效应并提高实验精度，现在有以下几种方法：（1）改用化学惰性材料制作光声

池，如聚丙烯等；（2）使用小体积的光声池，池内壁进行高度抛光，气路表面应尽可能光滑，并使用短管

连接到池；（3）使用抽气泵提高气体流速和分子解吸率；（4）加热光声池，当环境温度较高时，分子运动

速度变快，会更容易从池子壁上逃离，有效吸附率会迅速下降。然而，如果发生化学吸附，只有通过化

学方式增加活化能，改变表面的化学性质，才能降低这种吸附率。

4 总结与展望

PAS技术是多组分气体检测分析应用中极具前景的发展方向之一，本文从应用光源的角度进行了

分类，介绍了多组分气体探测最新研究进展和主要发展方向。总的来说，以上技术发展至今都有各自

适合的应用场合：

（1）面向 PAS系统紧凑便携的高集成度小型化场景，使用近红外 DFB激光二极管和 VCSEL等激

光光源，结合小体积光声池或石英音叉探测方式是最适合的搭配组合。

（2）面向高精度的超精确探测场景的多组分检测需求，如生物医疗诊断，易燃易爆超灵敏检测，使

用中红外气体激光器或OPO等其他非线性光源，这些光源调谐范围宽、能量密度高，但体积大、成本高

且实验条件苛刻，除非对探测精度需求极高，否则 QCL、ICL等半导体激光器是性价比更高的替换

选择。

（3）面向复杂多变场景的同时性探测需求，这里 TDM探测方式将不再适用，可以选择干涉型

FTIR‑PAS，或者搭配 DFB激光器和多谐振腔的 FDM技术，实现多组分气体的实时在线监测。干涉型

FTIR‑PAS的特性也可以用于远程遥感型 PAS探测。

从光源角度来说，气体在 3~4 μm是吸收线的特征峰区，可现阶段缺少该波段的激光器，应用 ICL激

光器的 PAS多组分气体检测技术是未来发展方向之一。同时，使用高功率、低成本、小体积的 LED光源

替代高能量密度、高成本的激光光源近年来引起了研究人员的广泛关注，可以通过 LED阵列实现 PAS的

多组分测量。随着太赫兹光源的问世，激光器的波长范围从红外区域延伸至微波区域。可以预见，面对

新技术和新材料的发展，红外光源必定会在波长覆盖范围、可调谐范围及光功率等方面不断进步发展。

从实用性的角度回顾 PAS的多组分气体浓度监测方法，其他物质的交叉光谱干扰和气体分子的吸

附效应是提高测量精度的主要挑战。长期以来，PAS一直在精密的实验室条件下进行高度灵敏的选择
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性测量，然而许多实际环境，例如工业过程控制或长期环境监测，都需要使用紧凑且自动的监测仪器在

较长时间内进行灵敏且选择性的高精度浓度测量，如何解决光谱干扰和分子粘滞性，或者研究基于常

规背景信号测量的浓度校正方法，是迈出 PAS实际应用的关键一步，同时能够侧面反映 PAS系统的长

期可靠和自动测量的可能性。

此外，不应忘记光声信号是矢量。也就是说，它是由其幅度和相位定义的（这是在计算过程中应用

傅里叶变换的结果）。现有的 PAS技术常常只关注幅值，如果能通过相位信息，得到麦克风信号在时间

上相对于激光调制的延迟，或者分子的弛豫时间，对 PAS技术的发展具有重要的意义。

基于 PAS的多组分气体监测技术将向着系统化、一体化解决探测需求方向发展，结合现有方案的

各自优势，技术得到不断发展，理论不断被完善，支撑大气环境污染监测、工业安全、农业生产、食品安

全和生物医疗诊断等众多领域的应用需求。多组分 PAS气体检测技术也将更加丰富、立体和有效，并

走向前瞻性、战略性的科技研究领域。
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