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中红外 TDLAS一氧化氮气体检测系统
灵敏度提高

邢文锦， 李润浩， 毕云峰*

（山东大学  机电与信息工程学院，山东  威海  264200）

摘要：实现一氧化氮（Nitric Oxide，NO）的高灵敏度检测对环境、生物医学等领域都有重要意义。NO 在中红外波段

存在强基频吸收，以中红外量子级联激光器为光源，结合可调谐半导体吸收光谱技术（Tunable Diode Laser Absorp⁃
tion Spectroscopy，TDLAS）可实现 NO 气体的高灵敏度检测。设计了以半导体制冷器（Thermoelectric Cooler，TEC）

为核心的三级 TEC 温控结构，提出 Y 2f /X 2f 浓度反演模型，从激光器温度稳定性控制和气体浓度反演模型两方面提

升基于中红外 TDLAS 技术的 NO 气体检测灵敏度。实验结果表明：在室温下激光器温度可快速稳定在设定值，温

度稳定性达到 0. 003 ℃；相同实验条件下，Y 2f /X 2f 模型性能优于 2f/1f 模型。系统在 30 m 有效光程和激光器三级温

控条件下，采用 Y 2f /X 2f 信号峰峰值进行浓度反演，在 0~500×10-6 浓度内，NO 浓度测量线性度达到 0. 997 5，系统检

测限达到 37. 5×10-9。通过对激光器温控结构和气体浓度反演模型的优化，系统 NO 气体检测灵敏度得到大幅

提升。
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Abstract： Accurate detection of nitric oxide （NO） is crucial for applications in environmental， biomedi⁃
cal， and other fields.  NO demonstrates strong absorption in the mid-infrared wavelength range， en⁃
abling high-sensitivity detection using tunable diode laser absorption spectroscopy （TDLAS） with a mid-

infrared quantum cascade laser as the light source.  This study develops a three-stage thermoelectric cooler 
（TEC）-based temperature control structure， introduces a concentration inversion model， and enhances 
detection sensitivity through optimized laser temperature stability and gas concentration inversion.  Experi⁃
mental results reveal rapid stabilization of laser temperature at room temperature with a stability of 
0. 003 ℃ .  The proposed model outperforms the 2f/1f model under identical conditions.  Utilizing the sig⁃
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nal's peak-to-peak value for concentration inversion over a 30 m optical path and with three-stage laser tem ⁃
perature control， the system achieves an NO concentration measurement linearity of 0. 997 5 and a detec⁃
tion limit of 37. 5×10-9 within a 0-500×10-6 range.  By optimizing both laser temperature control and the 
inversion model， the NO detection sensitivity is improved by two orders of magnitude.
Key words： laser spectrometer； nitric oxide； mid infrared； three-stage temperature control； concentra⁃

tion inversion model

1 引  言

一氧化氮的高灵敏度检测对环境、生物医学

等领域都有重要意义。可调谐半导体激光技术

（Tunable Diode Laser Absorption Spectroscopy， 
TDLAS）具有分辨率高、灵敏度高、气体选择性

强、快速、免校准等优点，广泛应用于环境、安全、

医疗等领域。TDLAS 技术利用半导体激光器输

出波长随注入电流及温度改变的特性，调制激光

器的波长精准扫描被测气体的吸收峰，并基于朗

伯比尔定律和谐波分析方法实现对气体分子浓

度的测量。气体分子基频共振带一般处于中、远

红外波段，气体对中红外光的吸收要比近红外光

的吸收强 2~3 个数量级，因此中红外 TDLAS 技

术在痕量气体检测方面具有更高的灵敏度，并成

为高灵敏度检测的研究热点。但气体的吸收谱

线线宽非常窄，激光器输出波长的细微变化会显

著影响气体吸收信号，从而影响检测结果的准确

性。因此，激光器的高稳定性温度控制和驱动是

确保 TDLAS 气体检测性能的关键。相比于近红

外激光器，中红外激光器工作产热较严重，中红

外 TDLAS 技术中激光器温控系统［1］需要更高的

精度。

波 长 调 制 技 术（Wavelength Modulation 
Spectroscopy Technology，WMS）已广泛应用于

气体高灵敏度检测［2-4］。相较于传统直接吸收光

谱法，WMS 通过将检测频带搬运到高频区以抑

制 1/f 噪声［5］，能够极大提高气体检测灵敏度；相

较于频率调制技术（Frequency Modulation Spec⁃
troscopy， FMS），其调制频率更低，系统实现相

对更易。然而，实际 WMS 系统的性能受到多种

因素的影响。首先是存在剩余幅度调制（Residu⁃
al Amplitude Modulation，RAM）问 题［6］，由 于

TDLAS 技术中激光器驱动电流的变化会同时调

制出光频率和光强，WMS 会产生与吸收无关的

背景信号。在理想情况下，RAM 仅存在于一次

谐波中，但是由于激光器强度调制通常具有非线

性，RAM 也会出现在二次谐波甚至更高次谐波

中［7］。RAM 的幅值通常与吸收信号幅值相当，甚

至更大，这使得吸收信号可能会淹没在背景信号

中难以提取；另外，RAM 还会限制信号的放大，

进而导致系统检测灵敏度降低。机械振动、激光

器光电增益系数等随时间推移发生变化也会带

来浓度反演校准困难［8-9］。为了降低 RAM 的影

响［10-13］、实现免校准［14-17］，相关工作大量开展。其

中，最为经典的是使用 1f（一次谐波）归一化

法［18-21］。但是这种方法仍有改进的空间，使用 1f

对 2f信号或 nf信号进行归一化时，不同阶次的谐

波信号会受到带通信号的噪声影响，该影响在归

一化过程中是无法消除的；此外，1f 归一化法无

法消除探测器的非线性增益变化。因此，近年来

又 出 现 了 多 种 使 用 相 同 阶 次 谐 波 归 一 化 的

方法［22-24］。

目前，基于 TDLAS 的 NO 浓度检测灵敏度

大多为 10-6级［25-28］。赵之豪等采用日本滨松生产

的量子级联激光器、Wavelength 公司生产的温控

模块、美国国家仪器有限公司生产的高速数据采

集卡和自制的电流驱动模块在 1 900. 075 cm-1波

数对 NO 进行浓度检测，在 32 s 积分时间内，检测

限达到 0. 12×10-9 ［29］。本课题组前期开展了以

国产自主量子级联半导体激光器为核心的 NO 气

体检测系统研究，为提高 NO 气体检测灵敏度，本

文提出一种激光器三级温控设计，实现对中红外

激光器温度的高稳定性控制；并提出 Y 2f /X 2f 浓度

反演模型，在规避 1f 归一化法缺点的同时保留谐

波归一化法的优点。
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2 理论分析

2. 1　NO吸收谱线选择

从分子振动吸收机理上，气体分子吸收谱线

不会完全重叠；但是不同分子吸收谱线存在部分

重叠的可能，会导致检测结果不准确。因此，系

统开发中首先需要确定 NO 吸收谱线。图 1 为查

询 HITRAN 数据库所得在 200~20 000 cm-1 波

数内两种可能的干扰气体分子 H2O，CO2 和目标

气体 NO 的吸收线强数据，综合考虑 H2O，CO2的

影响以及激光器的实际输出波长范围，吸收谱线

应当在 1 909 cm-1附近选择。

图 2 所示为 1 908. 8~1 910 cm-1 内 NO，CO2

与 H2O 的 吸 收 谱 线 。 可 以 看 出 ，NO 在

1 909. 1 cm-1附近的吸收较强且附近无吸收干扰

谱 线 ，因 此 ，选 择 1 909. 1 cm-1 波 数 处 为 工 作

波长。

2. 2　激光器三级温控结构

随着半导体激光器温度的升高，其损耗系数

会增加，导致量子效率降低。这意味着在相同的

条件下，需要更高的阈值电流密度才能启动或维

持激光器的工作。阈值电流密度和温度的关系

如下［30］：

J th ( T r + ΔT )= J th ( TR ) exp ( )T - T r

T 0
， （1）

式中：T r 为环境温度；J th ( TR )为在该环境温度下

对应的阈值电流密度；T 0 为特征温度，是衡量激

光器热性能的重要因素［1］，其取值和激光器的材

料、势垒高度和有源区的光限制因子有关。

在正常工作情况下，激光器会将大部分电能

转换为热能并通过激光器金属外壳传递到空气

中，由于仅靠激光器内部散热无法迅速将这部分

热能消除，因此，需要设计对应的温控结构辅助

激光器散热。激光器需要制冷的功率为：

W c = W e - W l， （2）
式中：W c 为激光器需要制冷的功率，W e 为电功

率，W l 为出光功率。

电流为 230 mA 和 250 mA 下激光器的最低

发热量和最高发热量如表 1 所示。因此，满足激

光器制冷的功率最少为 2 931. 3 mW。

激光器三级温控结构如图 3 所示。整个结构

分为内外两层，外层结构用于固定散热片、温控

腔和激光器驱动电路，并降低外界环境对激光器

的影响。散热片采用薄体设计，散热片顶部四周

使用铝合金薄片紧固，将整个外壳内部分为上下

两层，保证上层环境相对稳定，下层气流不会对

表 1　激光器发热功率计算

Tab. 1　Calculation of laser heating power

参  数
出光功率/mW
激光器电流/mA
激光器电压/V

W e/mW
W c/mW

最小值

4. 5
230

11. 67
2 684. 1
2 679. 6

最大值

11. 2
250

11. 77
2 942. 5
2 931. 3

图 2　H2O，NO，CO2 在波数 1 909 cm-1 波段附近的吸收

强度光谱

Fig. 2　Absorption intensity spectra of H2O，NO and CO2 
near wavenumber of 1 909 cm-1

图 1　H2O，CO2，NO 的吸收强度

Fig. 1　Absorption intensity of H2O，CO2 and NO
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上层散热腔产生影响。散热片底部安装风扇以

提高散热速度，气流首先经过散热片，然后从上

向下经涡轮风扇排出，风扇和散热片成为散热腔

与外界环境接触的唯一媒介，提高了温控系统的

稳定性。

温控腔爆炸视图如图 4 所示。激光器是温控

腔内核心，由中科院半导体所提供，内部带有一

级温控 TEC。温控腔内包含两片 TEC 和两片导

热片，激光器通过固定件紧贴导热片，导热片中

间设置 U 型槽，用于安装 NTC 温度传感器。导

热片和辅助结构将整个温控腔分为 3 个相互独立

的空间，保证激光器产生的热量仅能通过 TEC
从上往下传递。腔体内部各个部件间的接触面

均使用导热硅脂涂抹均匀，使用隔热螺丝进行部

件固定。

对激光器温控结构进行热力学仿真分析，

20 ℃室温条件下系统工作稳定时各部件的温度

云图及气流流向如图 5 所示。整个系统内部温度

最高的地方为两 TEC 和导热片接触面，达到

21. 34 ℃，外壳温度稳定在 20. 36 ℃，散热腔温度

图 3　激光器三级温控结构示意图

Fig. 3　Schematic diagram of three-stage temperature con⁃
trol structure of laser

图 5　温控结构各部件温度云图

Fig. 5　Temperature contour of each component of temperature control structure

图 4　温控腔结构示意图

Fig. 4　Structure schematic of temperature control chamber
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稳定在 20. 43 ℃，温差不超过 2 ℃。温控结构内

部温度变化趋势较为平缓，没有出现温度突变情

况，同时各部件温度分布均匀，说明该温控系统

性能良好，能够满足激光器的散热需求。

2. 3　Y 2f /X 2f浓度反演模型

以高频余弦波调制激光的注入电流时，激光

的强度和发光频率同时被调制，调制频率与强度

调制之间存在相位延迟，可以表示为：

I0 ( t )= Ī0 ( 1 + i0 cos ( ωt + φ 1 )-
i1 cos ( 2ωt + φ 2 ) )， （3）

 v ( t )= vc ( t )+ Δv1 cos ( ωt )- Δv2 cos ( 2ωt )，（4）
其中：Ī0 是中心激光频率 v c ( t ) 处的平均激光强

度，i0 和 i1 分别是线性和非线性强度调制系数，φ 1

和 φ 2 分别是频率与线性和非线性强度调制之间

的相位差，Δv1 和 Δv2 分别表示第一和第二调制

幅度。

当激光经过待测气体产生吸收信号时，根据

Beer-Lamber 定理［31］，出射光强可用傅里叶级数

展开为：

I ( t )
I0 ( t )

= exp (-α ( v ) )= ∑
k = 0

∞

H k ( v c，Δv ) cos ( kωt )，

（5）
α ( v )= S ( T ) PLCg ( v )， （6）

其中：S ( T )为在温度 T ( K )下的谱线强度，v c 为

吸收谱线的中心频率，P 为待测气体压强，C 为待

测气体浓度，g ( v，v c ) 为气体产生吸收时的吸收

谱线线型［32］。常压下 g ( v，v c )通常使用洛伦兹线

型，即：

gL ( v，v c )= 1
π

Δv
2

( v - v c - Δv s )2 + ( )Δv
2

2 ，（7）

其中：Δv 为碰撞展宽主导的吸收谱线线型的半高

全宽，Δv s 为谱线频移，通常情况下很小，可以忽

略不计。当系统吸光度 α ( v )较小（α ( v ) ≪ 1）时，

exp (-α ( v ) ) 可近似为（1 - α ( v )），因此式（7）可

写为：

I ( t )= Ī0
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∞

H k ( v c，Δv ) cos ( ( )k - 1 ωt - φ 1 ) ) +

i1

2
é

ë
ê
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ê ù
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∞

H k ( v c，Δv ) cos ( ( )k + 2 ωt + φ 2 )+ ∑
k = 0

∞

H k ( v c，Δv ) cos ( ( )k - 2 ωt - φ 2 ) )

.（8）

相放大器和调制信号之间的相位差为 θ，对 应的二次谐波 Y 分量和二次谐波 X 分量分别为：

X 2f =
Ī0

2
é
ë
êêêêH 2 ( v c，Δv ) cos θ - i0

2 H 1 ( v c，Δv ) cos ( φ 1 - θ )+ i0

2 H 3 ( v c，Δv ) cos ( φ 1 + θ )+

ù
û
úúúú

i1

2 H 0 ( v c，Δv ) cos ( φ 2 - θ ) ， （9）

Y 2f = - Ī0

2
é
ë
êêêêH 2 ( v c，Δv ) sin θ + i0

2 H 1 ( v c，Δv ) sin ( φ 1 - θ )+ i0

2 H 3 ( v c，Δv ) sin ( φ 1 + θ )+

ù
û
úúúú

i1

2 H 0 ( v c，Δv ) sin ( φ 2 - θ ) . （10）

由于双路锁相放大器存在相位不敏感的特

性，锁相放大器和调制信号之间的相位差 θ 通常

可 以 设 置 为 0，二 次 谐 波 Y 2f /X 2f 信 号 可 表 示

如下：

Y 2f

X 2f

=
- i0

2 H 1 ( v c，Δv ) sin ( φ 1 )+ i0

2 H 3 ( v c，Δv ) sin ( φ 1 )+ i1

2 H 0 ( v c，Δv ) cos ( φ 2 )

H 2 ( v c，Δv )+ i0

2 H 1 ( v c，Δv ) cos ( φ 1 )+ i0

2 H 3 ( v c，Δv ) cos ( φ 1 )+ i1

2 H 0 ( v c，Δv ) cos ( φ 2 )
. （11）

为了评估本文所提的 Y 2f /X 2f 浓度反演模型

的可行性，对该模型进行仿真，结果如图 6 所示。

其中，Y 2f /X 2f 信号峰峰值和 NO 浓度之间的线性

拟合度达到 0. 999 9。
第二个非线性 IM 调制度（i1）与线性调制度

（i0）的比值对 Y 2f /X 2f 方法的灵敏度影响显著。
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如图 7 所示，Y 2f /X 2f 的灵敏度和 i1 /i0 呈负相关。

通过优化激光器 IM 的线性，可以提高 Y 2f /X 2f 的

灵敏度。

线 性 调 制 度（i0）会 影 响 信 号 幅 值 ，使 得

Y 2f /X 2f 信号发生整体偏移，但是 Y 2f /X 2f 随 i1 /i0

的变化趋势基本一致。随着 i1 /i0 的增加，Y 2f /X 2f

的灵敏度逐渐下降，i1 /i0 越小，系统灵敏度越高。

对于大多数激光器而言，i1 和 i0 的比值通常很小，

这满足了 Y 2f /X 2f 浓度反演模型的需求，得到了广

泛的应用。

调制系数（m）同样会影响系统检测灵敏

度，图 8 反映了 Y 2f /X 2f 的灵敏度随调制指数改

变的变化曲线。调制系数从 0 开始（以 0. 1 代

替 0），步长为 0. 5，随着调制信号幅度的增大，

Y 2f /X 2f 信号的灵敏度呈现先增大后减小，且减

小逐渐变缓的趋势。当调制度系数大致为 1
时，信号灵敏度达到最大，整体呈现倒三角的

态势，这种变化与吸收线性的傅里叶级数展开

有关。

3 实  验

3. 1　激光器温控结构性能测试

激光器温控算法采用经典 PID 控制法，通过

经 验 调 参 最 终 将 PID 参 数 确 定 为 KP=20，

图 6　Y2f/X2f浓度反演模型的仿真结果

Fig. 6　Simulation results of Y2f/X2f concentration inversion model

图 7　Y 2f /X 2f 灵敏度随 i2 /i0 的变化曲线

Fig. 7　Sensitivity curve of Y 2f /X 2f as a function of i2 /i0

图 8　Y 2f /X 2f 的灵敏度随调制指数改变的变化曲线

Fig. 8　Sensitivity curve of Y 2f /X 2f as function of modula⁃
tion index
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KI=40，KD=1［33］。在 20 ℃环境温度下进行测试，

设置激光器温度为 20. 54 ℃，激光器的温度变化

曲线如图 9 所示。

当激光器开始工作后，热效应导致其温度迅

速上升，随着 PID 控制器的介入，TEC 使激光器

温度迅速下降，经过一段时间稳定在 20. 54 ℃附

近。温控实时数据如图 10 所示，激光器和二级

TEC 的 PWM 信号占空比幅度均为 1，达到温控

驱动模块的最小分辨率，此时温控系统性能最

佳。多次测试证明，激光器温度稳定在设定值附

近，波动小于 0. 003 ℃，对应激光出光波长的波动

小于 0. 007 5 cm-1，可较好地满足 TDLAS 系统

对激光器温控性能的要求。

为研究激光器温度稳定性对系统检测限的

影响，调节激光器的工作电流使激光波长固定在

1 909. 1 cm-1 吸收峰位置，调节 PID 参数改变激

光器温控的波动范围。分别在激光器温度波动

0. 01 ℃和 0. 003 ℃时采集 100×10-6 浓度的气体

吸收信号，每 7 s 采集一次，每个温度波动采集

280 组数据。温度波动的实时数据如图 11 所示。

对每组数据提取二次谐波后求均值作为该组

的谐波峰值，计算系统检测限，结果如图 12 所

示。温度波动 0. 01 ℃时，系统检测限为 9. 37×
10-6；温 度 波 动 0. 003 ℃ 时 ，系 统 检 测 限 为

2. 94×10-6。在待测气体浓度相同的情况下，

激光器温度越稳定，系统检测限越低，温度波

动降低 70%，系统检测限降低 68. 6%，这证明

图 10　温控实验实时数据（NTC 分压反演）

Fig. 10　Real time data of temperature control experiment
（NTC voltage division inversion）

图 9　激光器温度变化曲线

Fig. 9　Temperature variation curve of laser

图 11　温控实验实时数据（NTC 分压反演）

Fig. 11　Real time data of temperature control experiment
（NTC voltage division inversion）
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在 TDLAS 气体检测中激光器温度起着至关重

要的影响。

3. 2　Y 2f /X 2f模型气体浓度实验

在 30 m 光程常压条件下，分别对 100×10-6，

300×10-6，400×10-6，500×10-6浓度的 NO 气体

进行检测。各浓度气体采用两组分动态配气系

统（北京尼科荣光，GDS-D2）对 99. 999% 高纯度

N2气体与 1% 的 NO 标准气体通过流速进行浓度

配比获得。实验时，首先对长光程多次反射池抽

真空，再将不同浓度的混合气注入长光程多次反

射池中。每个气体浓度实验重复 5 次后，根据吸

收信号提取 Y 2f /X 2f 信号，并将结果累加平均。

图 13 所示为 300×10-6浓度 NO 气体的原始

数据。图 14 为各浓度下的 Y 2f /X 2f 信号，波形整

体与二次谐波信号分量相似。可见随着 NO 气体

浓度的增加，气体吸光度增加，Y 2f /X 2f 信号的峰

峰值也随之增加。Y 2f /X 2f 信号的峰峰值和气体

浓度的关系曲线如图 15 所示。

采用 100×10-6的 NO 气体进行实验，在激光

器温度波动 0. 003 ℃ 下采集 100×10-6 浓度的

NO 气体吸收信号，共计 280 组数据。计算得到

的 Allan 方差如图 16 所示，在积分时间为 29. 3 s

图 12　不同温度波动下二次谐波峰值反演浓度的 Allan 方差

Fig. 12　Allan variance of inverted concentrations at different temperature fluctuations with second harmonic peaks

图 13　300×10-6浓度 NO 气体实验数据

Fig. 13　Experiment data of 300×10-6 concentration NO gas
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时 Allan 方差最小。因此，Y 2f /X 2f 信号的最佳积

分时间为 29. 3 s，检测限为 37. 5×10-9。

为了评估 Y 2f /X 2f 模型的性能，将其与 TD⁃
LAS 领域中最经典的 2f/1f 模型进行对比。同

一批扫峰数据下，待测气体 2f/1f 信号与待测气

体的浓度关系如图 17 所示。可见，Y 2f /X 2f 反演

模 型 的 线 性 度 略 优 于 2f/1f 模 型 的 线 性 拟

合度。

对相同的定峰测量数据，计算 2f/1f 模型的

Allan 方差如图 18 所示。采用 2f/1f 反演模型，最

佳积分时间为 30 s，Allan 方差确定的检测限为

71. 4×10-9。因此，Y 2f /X 2f 模型在反演线性度和

检测灵敏度方面都优于 2f/1f 模型，具有良好的

实用性。

图 16　系统 Y 2f /X 2f 信号的 Allan 方差

Fig. 16　Allan variance of system Y 2f /X 2f signal

图 17　NO 待测气体浓度与 2f/1f信号峰峰值的关系

Fig. 17　2f/1f  signal waveform at different concentrations

图 18　系统 2f/1f信号的 Allan 方差

Fig. 18　Allan variance of system 2f/1f signal

图 15　NO 待测气体浓度与 Y 2f /X 2f 信号峰峰值的关系

Fig. 15　Peak-to-Peak values of Y 2f /X 2f signal wave⁃
form at different concentrations

图 14　不同浓度下 Y 2f /X 2f 信号波形

Fig.  14　Y 2f /X 2f signal waveform at different concentra⁃
tions
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4 结  论

为了提高 NO 系统的测试灵敏度，本文采

用三级温控结构进行激光器温度控制，在室

温环境下，激光器温度波动小于 0. 003 ℃ ，系

统检测限降低 68. 6%。同时，提出一种 Y 2f /X 2f

浓 度 反 演 模 型 ，系 统 检 测 限 达 到 37. 5×10-9，

比经典的 2f/1f 模型降低 47. 19%；浓度拟合度

达到 0. 997 5，表现出更好的线性度。由此可

知，通过激光器温控结构优化和信号峰峰值

进 行 浓 度 反 演 可 以 有 效 提 高 气 体 检 测 灵

敏度。
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