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摘要：为了提高激光吸收光谱技术检测氨气的灵敏度与响应速度，采用光学反馈腔增强吸收光谱（Optical Feedback Cav⁃
ity Enhanced Absorption Spectroscopy， OF-CEAS）技术，将 6 612. 7 cm-1（1 512 nm） 附近的氨气特征谱线作为目标吸收

线，通过测量系统的温度和气体压力控制，有效提高了浓度测量的稳定性。实验结果表明，放置于温控箱中的光学系统

实现了±0. 005 ℃的温度控制精度。依托自主研发的高精度气压控制系统，可将腔内气压稳定在（30 000±1. 5） Pa。基

于该控制方案，在 168 s 的积分时间下，氨气的检测极限低至 12×10-12，对应最小可探测吸收达到 1. 35×10⁻¹⁰ cm⁻¹。针

对氨气分子易吸附于气室、管路内壁等诱发的响应延迟问题，采用的 7. 8 mL 小腔体减小了分子滞留面积，关键管路与谐

振腔内壁的硅烷钝化涂层降低了吸附，使系统平均响应时间缩短至 196 s。本文为低浓度氨气的高精度、快速检测提供

了可靠的解决方案。
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Abstract： To enhance the sensitivity and response speed of ammonia detection using laser absorption spec⁃
troscopy， optical feedback cavity-enhanced absorption spectroscopy （OF-CEAS） was employed.  The 
characteristic absorption line of ammonia near 6 612. 7 cm⁻¹ （1 512 nm） was selected as the target transi⁃
tion.  A V-shaped optical resonant cavity composed of three high-reflectivity mirrors was constructed， with 
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a single-arm length of 20 cm.  The ring-down time of the empty cavity was measured to be 48. 12 μs， cor⁃
responding to a finesse of approximately 100 000 and an equivalent absorption path length of 14. 4 km.  
System stability was significantly improved through precise control of temperature and gas pressure.  The 
optical setup was housed in a temperature-controlled chamber with a stability of ±0. 005 °C.  In addition， 
a self-developed high-precision pressure control system maintained the intracavity pressure at 
（30 000±1. 5） Pa.  Under these conditions， a detection limit as low as 12 parts per trillion （ppt） was 
achieved at an integration time of 168 s， corresponding to a minimum detectable absorption coefficient of 
1. 35×10⁻¹⁰ cm ⁻¹.  To mitigate response delays caused by adsorption of ammonia molecules on the inner 
surfaces of the gas cell and pipelines， a miniaturized cavity with a volume of 7. 8 mL was implemented to 
reduce molecular residence.  Furthermore， silane passivation coatings were applied to critical pipeline sec⁃
tions and the inner cavity surface to suppress adsorption effects， resulting in a reduction of the average sys⁃
tem response time to 196 s.
Key words： optical feedback cavity enhanced absorption spectroscopy； trace gas detection； high-precision 

temperature and pressure control； ammonia adsorption effect

1 引  言

氨气作为典型的碱性气态分子污染物［1］，其

排放主要源于农牧业与工业生产，尽管环境中的

氨气以 10-9量级存在，但长期处于较高氨气浓度

环境下也会引发慢性健康风险［2］。在环境层面，

氨气与空气中的酸类物质反应产生铵盐形成气

溶胶会增加 PM 2. 5 颗粒物的浓度，加剧大气污

染。此外，晶圆生产车间也格外关注氨气的浓

度，对于纳米级的工艺来说，大于 30×10-9 的氨

气可能会破坏晶圆表面的电路结构，如果监测仪

器精度低、响应速度慢，不能及时响应，可能导致

良品率下降［3-5］。

近年来，多种测量氨气的新方法也开始在市

场上应用，化学发光法需要高温化学反应过程，虽

然灵敏度高，探测极限达到 10-9量级，但响应速度

约为 5 min（@50×10-9），难以满足现场快速探测

需求，更适用于环境监测站的实验室分析场景［6-7］。

拉曼气体检测的方法适合多组分气体和同核分子

测量，探测灵敏度在 10-6量级［8］。可调谐二极管激

光吸收光谱法（Tunable Diode Laser Absorption 
Spectroscopy， TDLAS）在近红外的探测极限为

10-6 量级，中红外的探测极限为 10×10-9 量级。

该技术稳定性强，当高温加热腔体至 200 ℃时，响

应速度可达 20 s（@6. 25×10-6），但其探测灵敏度

低，不适用于需要精密测量的领域［9-10］。差分光学

吸收光谱法（Differential Optical Absorption Spec⁃
troscopy， DOAS）适用于开放式路径测量环境中

的氨气，而在抽取式的测量环境中无法应用［11-12］。

基于腔衰荡光谱技术（Cavity Ring-Down Spec⁃
troscopy， CRDS）的痕量气体检测研究较为深入，

该技术已广泛应用于环境监测，工业过程分析等

领域［13］，其探测灵敏度高，可靠性强，与光学反馈

腔增强吸收光谱技术（Optical Feedback Cavity⁃
Enhanced Absorption Spectroscopy，OF-CEAS）
一样，响应速度仅局限于管路和气室材料。在相

同的探测灵敏度要求下，OF-CEAS对腔镜反射率

的要求要低于 CRDS，更适合于中等反射率腔镜

的使用［14-15］。然而，现有 OF-CEAS 氨气检测仍面

临两大挑战：一是浓度测量的精度受温度和气压

影响大，常规方案会造成浓度值的长期漂移；二是

氨气极强的极性导致的吸附滞后严重，难以满足

实时监测需求［16］。

氨气以纯氮气作载气时易在管道内壁物理

吸附，测环境空气时还会因水分子先吸附内壁引

发常温不可逆化学吸附，仅在高温下正向分解。

在低湿度条件下，以物理吸附为主，湿度与氨气

吸附量呈负相关；但当水含量超过 1% 时，吸附量

会因水分子替代氨气吸附位点产生化学吸附而

显著增加［17］。通过对不同材质干燥洁净管路通

入氨气来测量吸附，从而导致的氨气分子损失显

示，聚四氟乙烯（PTFE）管路与硅烷钝化的不锈
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钢管可以表现出优质的抗吸附性。研究表明，硅

烷钝化后，钢管的吸附量是未钝化管的二十分之

一，证实管路材质与表面处理对抑制氨气吸附的

重要性［18］。基于此，本研究提出一种精密温压控

制和硅烷钝化光学腔的 OF-CEAS 氨气检测方

案，旨在同步解决痕量氨气检测中灵敏度限制与

响应滞后的难题。

2 OF-CEAS 技术原理

OF-CEAS 技术原理如图 1 所示。该技术以

半导体激光器作为光源，耦合至高精细度的三镜

V 型谐振腔。当激光束以斜入射方式进入腔体，

利用 V 型腔特有的几何结构，可实现直接反射光

与腔内透射光（图中灰色箭头所示，彩图见期刊电

子版）的空间分离。这一设计有效避免了谐振场

与非谐振场之间的反馈竞争。在该技术中，可以

通过光强衰减片来精确调控反馈率，通常控制在

-30~-50 dB［19］。在此范围内，相干光的反馈机

制能将激光器的线宽有效压窄，并将频率短时锁

定在谐振腔上，从而提高了耦合效率。

在光学反馈过程中，激光耦合进谐振腔且处

于弱反馈条件时，耦合激光的频率 ω 与自由运转

激光频率 ω free 满足以下关系［20］：

ω free = ω + κ ( 1 + α2 ) c
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其中：θ = acrtan ( α )，α 为线宽增强因子，FLD 和

F cav 分别为激光器腔和外腔的精细度。在激光

与腔谐振时，需满足 ω free = ω，则令上式右侧第

二项为零。当调节激光器出光口到谐振腔入光

口的距离 L 0 与谐振腔两臂长度 L 1，L 2 满足 L 0 =
L 2 + ( L 1 + L 2 ) ( m/n - θ/2πn ) 的 关 系 时 ，即 可

实 现 频 率 锁 定 和 线 宽 压 窄 ，这 里 m 和 n 均 为

整数。

在光反馈的作用下，耦合激光频率随自由

运转激光频率的关系如图 2 表示。虚线代表不

存在反馈作用时耦合激光的频率与自由运转激

光频率的关系，由图中实线与点线可见，当激光

频率扫描至与腔共振频率附近时，锁定路径为

α → β → γ → δ，形成了一个较大的锁定范围 。

在此范围内，尽管自由运转频率持续变化，耦合

后的激光频率却被限制在极窄的共振轮廓内，

实现了频率锁定，这种频率锁定机制有效提高

了激光器向高精细度腔注入的效率。当超出锁

定范围边界时，激光频率会跳变至自由运转

状态［20］。

3 实  验

3. 1　实验装置

氨气监测实验系统结构如图 3 所示，该系统

主要由光学系统、数据处理系统、气体采样系统

以及温压控系统构成。光学结构实物如图 3（a）

图 1　OF-CEAS 技术原理

Fig. 1　Schematic diagram of OF-CEAS technology

图 2　弱光学反馈作用下的谐振腔模频率锁定的过程

Fig. 2　Process of frequency locking of resonant cavity 
modes under weak optical feedback
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所示，尺寸为 25 cm×10 cm×5 cm。温控箱实

物 如 图 3（b）所 示 ，尺 寸 为 35 cm×23 cm×
18. 5 cm。

该实验系统选用中心频率为 6 612. 7 cm-1的

分布反馈式（DFB）激光器（Eblana EP1512-DM-

TP39）作为光源，最大输出功率为 14 mW。根据

HITRAN［21］数据库，该目标吸收线对应的吸收线

强为 2. 26×10-21 cm-1/（molecule·cm-2）。

在光学路径设计上，激光器出射的激光首先

经分束器 BS（Thorlabs BSN06）按 1∶9 比例分束。

其中，10% 的光由背景光电探测器 PD2（Thor⁃
labs PDAPC4）探测，用于实时测量背景信号；剩

余 90 % 的光则先后通过匹配透镜 L（Thorlabs 

LC4413-C）与定制的 25 dB 的光隔离器 OI（深圳

福瑞贝斯光电科技有限公司），用于实现激光到

谐振腔本征模式的匹配和光学反馈率的控制［15］。

由于高精细度谐振腔普遍存在双折射效应，当偏

振方向与谐振腔偏振方向不匹配时，透射腔模会

分裂［22］。为确保激光器出射光的偏振方向与谐

振腔本征偏振方向完全一致，光路中特别加入

1/2 波片（Thorlabs WPH05ME-1550）进行偏振

调节。激光经两个反射镜折叠光路后，耦合进入

V 型谐振腔，其中一个反射镜安装于压电陶瓷

PZT（Thorlabs PK25LA2P2）端面，通过控制压

电陶瓷伸缩量动态控制光学反馈相位，提升光谱

信号的稳定性。

V 型谐振腔由一片高反射率平面镜与两片

曲 率 为 1 m 的 高 反 射 率 平 凹 镜（LAYERTEC 
GmbH）组成，单臂长度为 20 cm，腔体内部管路

直径为 5 mm，内部体积为 7. 8 mL，可有效提升

气体置换效率，尤其针对氨气这类高吸附性分

子，能在一定程度上减少其在气室管壁的吸附

残 留 。 腔 体 材 质 选 用 热 膨 胀 系 数 低 至 1. 5×
10-6 ℃-1 的殷钢，结合腔体温控系统，可有效避免

腔 体 因 温 度 波 动 产 生 形 变 ，保 障 光 学 频 率

稳定。

图 3　氨气测量实验装置（LD：二极管激光器；PD：光电探测器；BS：分束镜；L：匹配透镜；OI：光隔离器；λ/2：1/2波片；A1，
A2：模拟信号；PRE_SYS：气压控制系统；GDS：配气系统；PS：气压传感器；PZT：压电陶瓷；NTC：热敏电阻）

Fig. 3　Ammonia measurement experimental setup diagram（LD： Laser Diode； PD： Photodetector； BS： Beam Splitter； 
L： Matching Lens； OI： Optical Isolator； λ/2： Half-Wave Plate； A1， A2： Analog Signals； PRE_SYS： Pressure 
Control System； GDS： Gas Distribution System；PS：Pressure Sensor）
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谐振腔的透射光由光电探测器 PD1 探测，其

预设增益为 10 dB，对应探测带宽为 1 MHz；数据

采集环节采用自主研制的采集系统，其带宽为

2. 5 MHz，ADC 精度为 16 位，最小可分辨 38 μV
的腔模信号。

3. 2　光谱测量时序控制

测量过程如图 4 所示，电流源以 3 Hz 频率驱

动激光器电流从 59. 9 mA 线性扫描到 68 mA，红

线为探测器 PD1 测量得到的光谱信号，蓝线为

PD2 测量得到的背景信号，从图中可清晰观察到

70 根等间距分布的腔模（彩图见期刊电子版）。

因奇偶模在折叠镜处存在相位差异，腔模峰值呈

现高低交替的特征，在实际提取吸收曲线时采用

峰值较高的奇模，且相邻奇模间的频率差稳定保

持在 750 MHz。为了实时修正腔镜反射率及腔

长的变化，在无吸收位置选择任一奇模共振时关

断激光电流，由探测器 PD1 测量得到如图 4（b）所

示的衰荡信号，衰荡时间 τ0 为 48. 12 μs，可计算

得腔镜反射率 R 约为 99. 997%，精细度约为 10
万，等效光程达 14. 4 km。图 4（c）虚线为气体的

吸收凹陷，与背景信号相结合可以获得氨气在这

个波段的吸收系数，再利用 Beer-Lambert 定律来

拟合获得其浓度值。

3. 3　光学系统温度控制

温度波动对本系统测量结果的影响主要体

现在三个方面：其一，环境温度变化会诱发机械

结构的微小热形变，导致光学元件相对位置偏

移及光路失准，进而引发基线漂移与浓度测量

偏差；其二，温度改变会导致谐振腔物理长度发

生形变，引起自由光谱范围漂移，干扰拟合过程

中的中心频率定位，从而产生非线性测量误差；

其三，温度还会直接影响气体分子的吸收线强。

因此，为实现亚×10-9 量级的检测下限，必须有

效 抑 制 由 环 境 温 漂 引 入 的 光 学 噪 声 与 系 统

误差。

本文对整个光学系统实施了精密温度控制，

如图 3 所示。在谐振腔中心位置嵌入 NTC 热敏

电阻作为核心控温采样点；执行机构采用半导体

制冷器 TEC，并通过双侧散热片夹紧结构以优化

热交换效率。主控单元选用商用精密温控器（业

贤科技  TCM-M207），同时在仪器内部布置两个

静音风扇，通过主动热对流循环确保系统内部温

度场的均匀分布。为评估温控系统的稳定性，对

系统开展了为期 24 h 的连续监测，测试结果如图

5 所示。实验数据表明，在环境温度大幅波动的

情况下，系统依然能保持内部温度的高度稳定，

为高精度浓度反演提供保障。

3. 4　谐振腔内气压控制

根据 Lambert-Beer定律［23］：

α ( ν )= Sχ abs ( ν ) cP， （2）
其中：α ( v ) 为样品吸收系数，c 为吸收介质的浓

度，S 为分子跃迁吸收线强度，χ abs 是面积归一化

的吸收线型函数，P 为压强。由式（2）可知，压强

图 4　光谱测量结果

Fig. 4　Spectral measurement result

图  5　温控箱内部和外部温度

Fig. 5　Internal and external temperature of warm box
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不仅直接影响浓度值的准确性，还影响谱线展

宽。为了使浓度测量值的精度更高，需要对腔内

气压进行控制。

在谐振腔的压力监测与控制设计中，为实时

精准掌握腔内气压状态，首先在谐振腔中间位置

开设了直径为 5 mm 的通孔，该通孔专门用于安

装 模 拟 量 输 出 型 气 压 传 感 器（Nova Sensor 
NPC1220）。传感器输出信号先经低噪声仪表放

大器（Analog Devices AD620）完成差分转单端放

大处理，再接入 24 位高精度 ADC 芯片（Texas In⁃
struments ADS1220），以实现对腔内气压的高精

度实时采集。

采集气压数据后，单片机会通过  PID 算法完

成计算，并将输出信号传递至压控恒流源，然后

将恒流源输出信号输入到电磁比例阀来精准控

制开合度，从而实现对腔内气压的动态调控。其

中，气压测量原始数据如图 6 所示，经实测验证，

该设计的气压控制稳定度可达±1. 5 Pa，能为后

续光谱气压拟合工作提供稳定、准确的数据

支撑。

4 实验结果与分析

4. 1　测量计算与谱线拟合

为准确评估系统的探测性能，实验使用浓

度为 10. 3×10-6 的标准气（相对扩展不确定度

3%）和零级空气发生器（皖仪科技  ZA1700，预

除氨气）制备的配气，经两个流量控制器（最大

流量为 100 mL/min 和 10 L/min）按一定比例配

比后输出预设浓度为 50×10-9，流量为 3 L/min
的氨气。

将混合气体通入谐振腔，多余的气体被排

空，待温度与压力稳定后，通过对光电探测器

PD1 和 PD2 采集的透射信号进行计算，可得到透

射率 I t ( ν ) /I0 ( υ )：

I t ( v )
I0 ( v )

= ( )1 - r 2
m

2 exp [ ]-2α ( v ) L

{ }1 - r 2
m exp [ ]-2α ( v ) L

2 ， （3）

其中：rm 为谐振腔镜片的平均反射率，L 为谐振腔

长。利用式（3）并结合式（2）进行反演拟合，即可

计算出待测气体的浓度［24-26］。

基于式（3），结合表 1 中 HITRAN 数据库［21］

给出的光谱参数，采用 Voigt 线型模型对实测吸

收光谱进行拟合处理。图 7 展示了光谱拟合结

果及相应的拟合残差，残差曲线的平稳性直观

验证了拟合效果的可靠性。在腔内气压 30 kPa
的实验条件下，测得氨气信号的信噪比（SNR）
为 40，经 浓 度 反 演 计 算 得 到 的 氨 气 浓 度 为

53. 2×10-9，相对误差为 6. 4%。需说明的是，受

限于标气浓度的不确定度及配气系统流量控制

器的控制误差，实验预设浓度存在一定偏差。

由于当前缺乏更高精度的氨气分析仪器作为参

照标准，本次测量结果的绝对准确性暂未进行

直接对标验证。

图 6　24 小时气压测量结果

Fig. 6　Results for 24-hour barometric pressure measurement

表 1　HITRAN数据库 NH3和 H2O信息

Tab. 1　HITRAN database： NH3 & H2O information

Gas

NH3

NH3

NH3

NH3

H2O

NH3

Center 
frequency/cm-1

6 612. 704

6 612. 726

6 612. 752

6 612. 832 8

6 613. 057 5

6 613. 169 2

S/（cm-1·molecule 
cm-2）-1

6. 65×10-22

2. 26×10-21

8. 91×10-22

9. 7×10-22

1. 69×10-27

2. 025×10-22
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4. 2　系统稳定性验证

为保障采样系统的稳定性，需尽可能缩短管

路，保障采样管路温度稳定［27］。实验表明，环境

温度对采样过程影响显著：当管路温度变化近  
45 ℃时，对应浓度变化可达 10×10-9。如图 3 所

示，设计了管路温控系统，以保证进样气路的恒

温 环 境 。 随 后 向 系 统 长 时 间（>12 h）通 入

53. 2×10-9的氨气，测试结果如图 8 所示。其中，

黑线为测量得到的原始数据，红线为 168 s 滑动

平均后的结果，测得系统 12 h 的漂移为 0. 4×
10-9。利用 12 h 的测量结果进行 Allan 方差分析，

结果如图 9 所示。曲线的起始点为 0. 1×10-9，在

积分时间为 168 s 时达到的系统探测极限为 12×
10-12，随着积分时间的增加，系统的漂移逐渐占

主导地位。

4. 3　氨气响应时间测试

针对氨气吸附导致的响应延迟问题，选用

PTFE（Entegris PTFE951）作为管路材质，搭配

防吸附 PTFE 接头，对光学测量腔做硅烷钝化处

理，同时优化气路结构，通过降低气阻来提升测

量的响应时间。

为了测试响应时间，将 NH3与氮气分别经过

电磁切换阀后经过三通接头导入光学测量腔。

切换前，需等待测量气体稳定。关闭 NH3开启氮

气，测试得下降时间为（浓度从 100% 降至 10%）

172 s；随后再通入标准气体，测得上升时间（从

10% 升 至 100%）为 220 s，平 均 响 应 时 间 为

196 s，测量结果如图 10 所示。实验所测得的上

图 8　系统 12 h 持续测量结果

Fig. 8　System's 12-hour continuous measurement results

图 7　Voigt拟合结果及拟合残差

Fig. 7　Voigt fitting result and residual
图 9　Allan 方差分析结果

Fig. 9　Allan deviation analysis results

图 10　硅烷钝化后的氨气响应时间测试

Fig. 10　Ammonia response time test after silane passivation
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升时间大于下降时间，这意味着移除表面的氨气

分子比富集氨气分子更容易实现，该现象在相关

研究中亦被观测到［17］。

5 结  论

本文研发出一款基于光学反馈腔增强吸收

光谱技术的低浓度氨气分析仪，通过结构优化、

控制流程设计与气路性能提升有效突破了传统

分析仪在检测性能、稳定性与响应效率上的瓶

颈，为低浓度氨气的高精度、快速检测提供了可

靠解决方案。针对系统长期运行中的漂移问题，

构建了多模块协同的恒温恒压控制体系：一方

面，利用高精度温度控制系统，对光学谐振腔、光

学元件及气体入气管路进行 mK 级的温度控制，

有效规避了温度波动对光学性能与气体状态的

影响；另一方面，通过自主设计的气压控制器实

现对腔内气压的实时恒压调节，消除了气压变化

导致的光谱基线漂移，经 12 h 连续测试，系统漂

移仅为0. 4×10-9，短期噪声低至0. 1×10-9（@1 s），

优于商用 CRDS 技术仪器 0. 19×10-9（@1 s）的

短期噪声水平，长期漂移性能与商用 CRDS 仪器

相当［13］。在动态响应方面，由于过高的温度会使

高反射率腔镜面形变差或膜层脱落［28］，因此无法

通过高温加热的方式减少吸附。本设计从气路

材质、表面处理与流量控制三方面进行改进：选

用表面光洁度更高的 PTFE 管路，减少气体吸附

残留；对气路系统连接件及腔体内壁采用硅烷钝

化涂层，进一步降低氨气分子的附着损耗；同时

将系统流量提升至 450 mL/min，加速气体交换

效率。经实测，氨气的平均响应时间达到 196 s，
优于化学发光法（>300 s）的响应速度。

当前测试所用腔体内壁粗糙度较高，导致腔

体内表面积偏大，即便采用硅烷钝化涂层处理，

仍会对响应时间的测量结果产生不利影响，检测

响应速度难以满足晶圆制造厂对氨气检测的高

要求（响应时间小于 2 min），后续研究将以降低

气体吸附效应为核心方向。对硅烷钝化的研究

发现：金属表面光洁度对硅烷钝化效果影响显

著，表面光洁度越高，钝化效果越优，钝化层色泽

也更为均匀饱满；而在大气高湿环境下进行氨气

检测时，水谱线与氨气特征谱线的交叉重叠会严

重降低检测精度，因此，需研发水汽校正算法对

测量结果进行修正，构成稳定可靠的氨气检测

仪器。
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