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中红外腔衰荡光谱技术的研究进展及应用
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摘　要：中红外基频指纹吸收谱具有吸收强、谱线宽且密集的特点。通常吸收红外光谱的气体
分子在３０００ｃｍ－１附近的中红外基频吸收强度比近红外吸收高约２个数量级，因此逐渐成为腔
衰荡光谱（ＣＲＤＳ）技术的研究热点。简述了ＣＲＤＳ技术的工作原理及技术优势，介绍了中波红
外ＣＲＤＳ技术特点并分析对比了近红外与中红外波段的 ＣＲＤＳ技术差异，论述了基于中红外
波段的ＣＲＤＳ技术研究现状，最后基于应用研究进展对其前景进行了展望。
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１　引　言
近年来，激光吸收光谱技术凭借其高灵敏度，高

分辨率，可实现快速响应等技术特点被广泛应用于

大气环境、生物医学、同位素探究等领域。激光吸收



光谱技术包括直接吸收光谱（ＤｉｒｅｃｔＡｂｓｏｒｐｔｉｏｎ
Ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ，ＤＡＳ）技术、可调谐半导体激光吸收光
谱（ＴｕｎａｂｌｅＤｉｏｄｅＬａｓｅｒＡｂｓｏｒｐｔｉｏｎＳｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ，ＴＤ
ＬＡＳ）技术［１－３］、腔增强吸收光谱（ＣａｖｉｔｙＥｎｈａｎｃｅｄ
ＡｂｓｏｒｐｔｉｏｎＳｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ，ＣＥＡＳ）技术［４］、差分吸收光

谱 （ＤｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌＯｐｔｉｃａｌＡｂｓｏｒｐｔｉｏｎ Ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ，
ＤＯＡＳ）技术［５］、腔衰荡光谱（ＣａｖｉｔｙＲｉｎｇＤｏｗｎＳｐｅｃ
ｔｒｏｓｃｏｐｙ，ＣＲＤＳ）技术［６－７］、噪声免疫腔增强光外差

分子光谱（ＮｏｉｓｅＩｍｍｕｎｅＣａｖｉｔｙＥｎｈａｎｃｅｄＯｐｔｉｃａｌ
ＨｅｔｅｒｏｄｙｎｅＭｏｌｅｃｕｌａｒＳｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ，ＮＩＣＥＯＨＭＳ）技
术［８－９］等。ＣＲＤＳ技术与传统痕量气体检测技术相
比，具有以下优势：１）与光源光强无关，ＣＲＤＳ技术
以衰荡时间为直接测量量，不受光源光强波动干扰；

２）光谱分辨率高，ＣＲＤＳ技术基于高精细腔体的选
择性，可以精细区分同一物质的不同吸收峰以及不

同物质的相近吸收峰；３）灵敏度高，ＣＲＤＳ技术可利
用高精细度谐振腔实现几十千米的长光程，有效提

高对痕量气体的检测灵敏度。

随着激光吸收光谱技术的发展，ＣＲＤＳ技术逐
渐应用于中红外痕量气体检测，扩大了实际应用领

域。但早期的ＣＲＤＳ技术多应用在近红外波段，直
至国外量子级联激光器（ＱｕａｎｔｕｍＣａｓｃａｄｅＬａｓｅｒ，
ＱＣＬ）的兴起才使得ＣＲＤＳ在中红外波段快速发展。
本文通过探究中红外 ＣＲＤＳ技术研究发展与成果，
将重点介绍中红外波段与量子级联激光器相结合的

ＣＲＤＳ技术特点以及应用进展，并对发展前景进行
展望。

２　腔衰荡光谱技术原理
腔衰荡光谱技术起源于１９８４年，Ａｄｎｅｒｏｓｎ等提

出使用ＣＲＤＳ技术测量腔镜反射率［１０］，而正式用于

气体检测是１９８８年 Ｏ’Ｋｅｅｆｅ等人首次通过使用脉
冲激光－腔衰荡光谱（ＰｕｌｓｅｄＣＲＤＳ，ＰＣＲＤＳ）技术
测量多种气体分子光谱［１１］。１９９７年，Ｒｏｍａｎｉｎｉ等
首次提出连续激光－腔衰荡光谱（ＣｏｎｔｉｎｕｏｕｓＷａｖｅ
ＣＲＤＳ，ＣＷＣＲＤＳ）技术，并成功搭建了该系统
装置［１２］。

腔衰荡光谱技术基于分子吸收光谱，其直接测

量量为衰荡时间 τ。通过腔长调制或波长调制，实
现激光频率与衰荡腔频率匹配，形成驻波。此时关

断激光，形成衰荡信号，在另一端用探测器接收的透

射光信号即为衰荡信号［１３］。

这里采用“光子子弹模型”来描述最基本的直

线型衰荡腔的衰荡过程［１４］，以推导出衰荡时间。直

线型衰荡腔由两片高反镜组成，反射率 Ｒ＞０９９９９
（假设两片高反镜的反射率均为Ｒ，透射率均为Ｔ），
如图１所示。在忽略反射镜的吸收和散射损耗时，
反射率和透射率满足公式Ｒ＋Ｔ＝１。衰荡腔腔镜间
隔为Ｌ，充满样气的空间长度为ｄ。

图１　“光子子弹模型”示意图［１４］

Ｆｉｇ１Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅ“ｐｈｏｔｏｎｂｕｌｌｅｔｍｏｄｅｌ”［１４］

假设入射光强为 Ｉｉｎ，被腔内待测气体吸收后，
在第二片高反镜处出射，反射光强为Ｉｒ，最初透射光
强为Ｉｏｕｔ，在该模型中，由于反射镜的反射率很高，光
子群在腔内做往返运动，则关于腔衰荡光谱公式推

导［７］第ｎ次透射光强为：
Ｉｏｕｔ（ｎ）＝ＩｏｕｔＲ

２ｎｅ－２ｎａｄ （１）
最终可得衰荡时间表达式：

τ＝ Ｌ
ｃ（１－Ｒ＋ａｄ） （２）

假设系统最小可达到的衰荡时间为 Δτ，则系统
的最小可达到的分子吸收率αｍｉｎ为：

αｍｉｎ ＝
１－Ｒ
Ｌ ×Δτ

τ０
（３）

式（３）反映了衰荡时间与腔长和腔镜反射率的
关系，增大腔长或者提高腔镜反射率都能提高

ＣＲＤＳ的检测限。
近红外ＣＲＤＳ技术的公式推导［１５－１７］，在理论方

面是相似的，而且两种波段的 ＣＲＤＳ技术优点和局
限性也相似，ＣＲＤＳ技术的局限性在于其需要高反
射率的反射镜来形成光学腔，而反射率涂层只在不

同的离散和小波长范围内保持有效［１６，１８］。

３　中红外腔衰荡光谱技术特点
自２０世纪８０年代起，腔衰荡光谱技术出现并

开始迅速发展，而且激光光源的研究进展也引领着

腔衰荡光谱技术的发展。迄今，光源已经从最初的

脉冲光源［１９］发展成了连续光源［２０］。本节从光源选

择、模式匹配、关光方式以及近、中红外 ＣＲＤＳ技术
特点这几个角度进行分析，其中，将光源分为脉冲激
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光器和连续激光器讨论；将近、中红外ＣＲＤＳ技术特
点对比分为气体吸收谱线、光程等效放大倍率、探测

器灵敏度以及激光光源线宽进行讨论。

３１　中红外腔衰荡光谱技术的光源选择
随着激光吸收光谱检测技术的发展，为使得腔

衰荡光谱检测获得更大的检测范围、更高的测量精

度以及更快的响应速度，科研人员尝试将 ＣＲＤＳ技
术与中红外激光器相结合，优化实验装置结构，延伸

出了多种不同的腔衰荡光谱技术。本节从脉冲光源

腔衰荡光谱技术和连续波腔衰荡光谱技术角度来综

述中红外腔衰荡光谱技术的研究特点。

３１１　中红外脉冲腔衰荡光谱技术
脉冲腔衰荡光谱技术由于脉冲光源的特性，使

得该技术在不使用关断方法的情况下依旧可以实现

自关断，产生衰荡曲线，降低了装置复杂度以及实验

成本。图２为典型脉冲光源的腔衰荡光谱检测装
置图。

图２　脉冲腔衰荡光谱检测实验装置图
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２００６年，Ｓｕｋｈｏｒｕｋｏｖ等首次将 ＰＣＲＤＳ技术与
中红外脉冲量子级联激光器结合［２１］，在１０３μｍ附

近用 ＣＯ２的１０
００→０００１振动带的三条旋转线来评

估实验装置的性能，并对 ν２振动带附近的 ＮＨ３光
谱进行了检测，检测限可以达到２５ｐｐｂｖ，满足了医
疗诊断的需求。

２０１６年，中国科学院光电技术研究所的周胜等
利用３８μｍ可调脉冲 ＥＣＱＣＬ结合 ＣＲＤＳ技术同
时检测乙醇、醚和丙酮，最终获得乙醇、乙醚和丙酮

的检测限分别为１５７ｐｐｂ、６０ｐｐｂ和２８０ｐｐｂ［２２］。该
小组基于ＰＣＲＤＳ技术无需关断装置的特点，减小
实验装置尺寸以应对便携性的实际应用需求。Ｐ
ＣＲＤＳ与覆盖中红外宽光谱范围的脉冲 ＱＣＬ相结
合，可以同时测量多个宽带吸收体，具有较高的灵敏

度和选择性。

基于中红外脉冲光源的腔衰荡光谱技术能在宽

光谱范围内检测气体的吸收谱线，同时无需声光调

制器、电光调制器等仪器的辅助，使得其物理模型更

直观，光路更加简单。但脉冲激光器的光束质量一

般较差，与纵模间隔相比入射脉冲带宽较宽，容易同

时激发多个纵模和横模扰乱模式匹配，从而产生模

式噪声，提高调制难度。大多数脉冲激光源的脉冲

间幅度变化通常大于１０％，这需要较大的探测器动
态范围，降低了有效信号分辨率。此外，这种激光器

的脉冲宽度较短，通常为１０～３０ｎｓ，因此很难调制
用于差分分析的频率［１１］。

３１２　中红外连续腔衰荡光谱技术

１９９７年，Ｒｏｍａｎｉｎｉ等［２３］首次利用可调谐燃料

激光器作为 ＣＷＣＲＤＳ技术的光源，并通过压电陶
瓷（ＰＺＴ）对腔长进行调谐，实现频率匹配；在通过声
光开关实现关断，在５７０ｎｍ附近对Ｃ２Ｈ２进行检测，

归一化检测限为１０－８ｃｍ－１·Ｈｚ－１／２。如图３所示为
典型连续波腔衰荡光谱检测系统示意图，连续波腔

衰荡光谱技术是通过一些特定的技术方法使激光波

长与衰荡腔的低阶纵模相匹配形成驻波，当腔内能

量积攒到阈值时，关断激光光源形成衰荡信号。

图３　连续波腔衰荡光谱实验装置图
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２０１７年，Ｂａｎｉｋ等人利用中红外区域的宽可调
谐连续波（ＣＷ）外腔量子级联激光器（ＥＣＱＣＬ）基
于腔衰荡光谱（ＣＲＤＳ）测量了环境空气中 Ｎ２Ｏ的混

合比［２４］。选择１８８７６６６ｃｍ－１吸收线，并进行连续
７天不同时间段的现场测量。研究表明，在不同的
分区中，Ｎ２Ｏ水平随当地污染源的不同而发生显著
变化。用于Ｎ２Ｏ检测的 ＣＲＤＳ传感器最小可检测

吸收系数为 ４８×１０－９ｃｍ－１，检测限为 ４５ｐｐｂｖ。
在连续７天的变化环境下，连续腔衰荡光谱技术依
旧可以保持较好的稳定性和检测限，无需长时间

校准。

２０１８年，ＳａｎｃｈｉＭａｉｔｈａｎｉ等报道了一种 ＣＲＤＳ
技术与中红外 ＭＨＦＥＣＱＣＬ相结合的研究成果，
ＱＣＬ线宽小于 ００００４ｃｍ－１，最大功率为 ９０ｍＷ。
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对位于１６１３３７ｃｍ－１处的ＮＨ３进行高灵敏检测，实

现了２７８×１０－９ｃｍ－１的最小检测灵敏度，积分时间
１６７ｓ，检测限为７４０ｐｐｔ［２５］。这种无跳模的激光器
是单模输出，单色性很好，并且稳定性很好，可是一

般无跳模的激光器普遍都是有选频的内置结构或者

外腔结构，所以功率较低，这是其受到制约的一

方面。

与脉冲腔衰荡光谱技术相比，连续腔衰荡光谱

技术采用窄线宽的连续激光器作为光源，极大提高

了系统分辨率及检测精度，但同时由于其工作特点

使得检测装置增加了阈值关断以及模式匹配模块，

提高了装置系统复杂性以及调制光路的难度。

３２模式匹配
在腔衰荡光谱技术中，实现痕量气体检测需要

先实现ＣＲＤＳ技术的模式匹配，即空间模匹配和频
率匹配。空间模匹配是指激光光源发出的高斯光束

与谐振腔腔横模匹配问题，当激光模与腔横模发生

模式失配时，会导致入射光束无法耦合至谐振腔内，

引起模式转换，激发多阶横模影响测量精度。为解

决此问题，可以通过在稳定的谐振腔前，增加模式匹

配透镜，使得入射光能最大限度耦合进谐振腔内。

横模匹配示意图如图４所示，稳定的谐振腔可以通
过高斯光束传输矩阵理论进行设计。

图４　横模匹配示意图［２６］
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频率匹配是指入射激光频率、谐振腔的腔纵模、

待测气体的吸收谱线三者之间的良好匹配。根据多

光束干涉理论，只有当入射光在谐振腔纵模上有频

率分量时，才有该频率分量的透射光强。气体分子

对光的吸收具有选择性，不同分子的吸收光谱不同，

同一种分子在不同频率下对光的吸收效果也不同，

所以对入射光频率有特定要求。常见的频率匹配方

法主要包括腔长调制和波长调制［２６］。腔长调制是

指在腔镜上安装压电陶瓷（ＰＺＴ）等位移元件，通过
位移元件调节腔长，改变腔体频率，使其在一个自由

光谱范围内与激光器频率重合，实现频率匹配；波长

调制是指在保证腔长不变的前提下，通过改变温度

或者注入电流来调谐激光器输出波长，以此实现频

率匹配，但如果通过改变温度的方式，容易产生热滞

效应，从而引起误差。

３３　关光方式
由于脉冲光源的特性在ＣＲＤＳ技术中可以实现

自关断，产生衰荡现象，在此不作过多描述。本节将

介绍连续光源的关光方式，连续光源的光关断的方

式主要有两种［２７］：１）在光路中插入光开关，如声光
调制器（ＡｃｏｕｓｔｏＯｐｔｉｃａｌｍｏｄｕｌａｔｏｒ，ＡＯＭ）或电光调
制器（ＥｌｅｃｔｒｏＯｐｔｉｃａｌＭｏｄｕｌａｔｏｒ，ＥＯＭ）；２）通过快速
调制，改变入射激光频率或幅值。采用第一种光关

断方式，关断迅速彻底，有利于产生更接近于单指数

衰减的衰荡曲线；但需要额外光电器件以及较高的

驱动电压，会增加装置的复杂程度和成本。

２０１４年，Ｂｏｓｔｒｏｍ等人引入一种不同的频率调
制关断方法，通过近红外二极管激光器向主激光器

注入第二束激光，使得主激光器频率位移来实现关

断［２８］，原理如图５所示。在不到一微秒的时间内使
激光模与腔模失谐，同时不干扰腔锁定，并且避免了

调制激光器电流产生的热效应。这种方法不改变锁

定激光的电流，允许它在干扰脉冲结束后重新注入

到腔内，实现频率匹配。光注入关断的原理是通过

从激光器向主激光器注入光，光子能量引起载流子

密度变化，进而使得内部折射率发生变化引起频率

偏移，而这种脉冲激光的光注入引起的频率位移足

以使激光偏离共振。

图５　光注入关断原理图［２８］
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２０１９年，Ｋａａｒｉａｉｎｅｎ，Ｔ等 将 中 心 波 长 为
１３１０ｎｍ的近红外激光器注入到中心波长为４５μｍ
的ＱＣＬ中，从而调制 ＱＣＬ的振幅和频率，图６为实
验装置原理图。频率的移位导致谐振腔光注入快速
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中断，通过测量腔衰荡时间，将该方法与采用快速电

流调制的关断方法进行了比较。结果表明，这种方

法与更传统的电流调制相当，但显著降低了ＱＣＬ驱
动器的带宽要求。另一个潜在的优势是，与电调制

相比，它可以更快、更精确地恢复到原始频率，为

ＭＩＲ激光光谱学的其他潜在应用开辟了道路［２９］。

图６　实验装置原理图［２９］
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３４　近、中红外ＣＲＤＳ技术对比分析
随着气体检测研究的发展，近红外吸收光谱法

检测已经逐渐无法满足科研人员对同位素探测的检

测精度需求，因此国内外很多研究机构投入大量资

源在中红外激光器光源的研究上。尽管近、中红外

ＣＲＤＳ技术原理相同，但由于波段、实验器件以及光
源等的区别，两者存在灵敏度差异。近、中红外

ＣＲＤＳ技术最大的差异是波段不同，因此本小节将
着重分析谱线强度引起的灵敏度差异。

３４１　谱线强度
中红外波段位于３～１３μｍ的“指纹”区，是气

体分子的基带吸收区域，可以检测许多气体分

子［３０－３１］，其分子振动跃迁强度比高度非谐波振荡器

的第一泛音强２个数量级［３２］，如：ＣＨ４在３３μｍ处
的吸收强度是其在１６μｍ处的１６３倍，理论检测下
限可达０９ｐｐｂ；ＣＯ在４６μｍ处的吸收强度是其
在２３μｍ处的１２８倍，理论检测可达０３ｐｐｂｖ［３３］。

在近红外波段，甲烷检测常选用１６５μｍ处的
泛频吸收峰，该吸收峰同时也被 ＭＫｉｓｅｌｅｖａ等证明
了与 ＨＩＴＲＡＮ数据库的数据是一致的［３４］。２０１５
年，中国科学院安徽光学精密机械研究所孙丽琴等

人使用近红外连续激光器与 ＣＲＤＳ技术结合，选择
１６５３７３ｎｍ处的甲烷光谱吸收峰，对甲烷进行测
量，浓度检测极限达到１０×１０－９ｃｍ－１，可用于大气
ＣＨ４的连续测量

［３５］。２０１０年，德国马克思－普朗克
研究所的Ｃｈｅｎ，Ｈ等在机载条件下对亚马逊雨林

上空的大气环境进行了检测。在飞机活动期间，该

小组基于环境空气标准，使用 ＣＲＤＳ分析仪进行检
测，检测灵敏度优于００５ｐｐｍ，足以用于高灵敏度
ＣＯ２和ＣＨ４的连续空中测量

［３６］。

在中红外波段则常选择７６６μｍ处的基频吸
收带，２０１９年，电子科技大学的唐静等人采用外腔
无跳模量子级联激光器与连续腔衰荡光谱技术相结

合对ＣＨ４和Ｎ２Ｏ进行了同时测量，ＣＨ４灵敏度极限

为７２×１０－１０ｃｍ－１，检测精度为１３ｐｐｔ，通过校正温
度影响，灵敏度极限可提高至２３×１０－１０ｃｍ－１，检测
精度可进一步提高至５ｐｐｔ［３７］。

不局限于甲烷，１９９９年，Ｐａｌｄｕｓ等人采用波长为
８５μｍ的ＣＷＱＣＬ对氮气背景下的ＮＨ３进行检测，采用

环形腔的设计，最终得到了在Ｎ２中氨最小３４×１０
－９ｃｍ－１

的灵敏度以及 ０２５ｐｐｂｖ的检测限［３８］。该小组指

出：不稳定的ＤＦＢＱＣＬ在频率上几乎与以前使用的
近红外外腔二极管激光器一样，而由于氨特征的吸

收强度明显强于先前报道的水泛音，因此在中红外

的总体检测限提高了３个数量级。该小组的实验结
果也反映了谱线强度对检测限的影响。

近红外与中红外对比之下，基于上述案例，中波

红外甲烷检测比近红外的检测精度高出一个甚至多

个数量级，这意味着中波红外痕量气体检测比近红

外更具优势，这是由于中红外波段分子吸收线的强

度比近红外波段要大几个数量级；分子在中红外波

段的振动和转动光谱谱线非常丰富密集，典型的光

谱线宽约为 ２×１０－３ｃｍ－１（～６０ＭＨｚ）导致的［３３］。

结合两个优点，中红外能够达到更好的检测灵敏度。

以Ｃ同位素为例，对放射性１４Ｃ进行监测［３９］，中红

外波段已经可以达到 ｐｐｔ级灵敏度。因此，越来越
多的科研人员投入中红外波段的 ＣＲＤＳ技术研究
当中。

３４２　光程等效放大倍率
ＣＲＤＳ技术中光程放大倍率由腔镜反射率决

定［１４］，中波红外ＣＲＤＳ技术与近红外 ＣＲＤＳ技术的
腔镜反射率略有差别，上述案例中孙丽琴等采用的

近红外腔镜反射率为９９９９８％［３５］，唐静等采用的

中红外腔镜反射率为９９９８％［３７］。而在 ＣＲＤＳ技
术原理［７］中，根据上述（３）式，腔衰荡时间与腔镜反
射率有关，反射率越大，光程放大倍率越大，衰荡时

间越长，可以达到更高的检测灵敏度。但上述案例
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中，近红外腔镜反射率优于中波红外，检测精度却低

于中波红外，表明中红外 ＣＲＤＳ技术在较低腔镜反
射率下依然可以达到超高灵敏度检测，体现了中红

外波段痕量气体检测的优势。

３４３　探测器灵敏度
中红外探测器和近红外探测器的探测波长范围

不同，因此其性能参数存在一定差异，这也是影响

近、中红外ＣＲＤＳ技术探测灵敏度的重要因素之一。
本节中红外以 ＶＩＧＯ探测器（ＰＶＡ３１×１ＴＯ３９
ＮＷ９０）［６８］为例，近红外以 ＴＨＯＲＬＡＢＳ探测器
（ＰＤＡ０１５Ｃ／Ｍ）［６９］为例，从噪声等效温差 ＮＥＴＤ、量
子效率、比探测率以及响应时间四个角度与近红外

探测器进行对比分析，如表１所示。

表１　近、中红外探测器参数
Ｔａｂ．１ＰａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＮＩＲａｎｄＭＩＲｄｅｔｅｃｔｏｒｓ

探测器 ＮＥＴＤ／ｍＫ 量子效率／％ 比探测率Ｄ／（ｃｍ·Ｈｚ１／２·Ｗ－１） 响应时间／ｓ

ＶＩＧＯ（ＰＶＡ３－１×１－ＴＯ３９ＮＷ９０） ～１０ ５０～８０ ７×１０９ １０－６～１０－５

ＴＨＯＲＬＡＢＳ（ＰＤＡ０１５Ｃ／Ｍ） ～１０ ９０～ １３×１０１３ １０－６～１０－４

　　对红外探测器而言，比探测率是直接反映探测
器灵敏度的物理量，比探率越高，探测器性能越好。

综合对比来看，近红外探测器的性能比中红外探测

器检测性能更好，可能源于其工艺发展已经基本成

熟，但中红外探测器响应效率更快。虽然在室温条

件下，近、中红外探测器噪声等效温差相近，但在高

温条件下，由于近红外探测器比中红外探测器能量

峰值要高［４０］，所以更容易受到高温背景下的杂散噪

声干扰，导致近红外探测器ＮＥＴＤ会升高，而中红外
探测器由于能量峰值较低，所以依旧能保持较低的

ＮＥＴＤ，满足高灵敏度的检测需求。
３４４　激光光源线宽

近红外（ＮＩＲ）和中红外（ＭＩＲ）激光光源的线宽
差异主要在于其工作原理。一般而言，ＭＩＲ激光发
射的波长比 ＮＩＲ长，因此产生的谐振腔模式数量较
少，导致其本身的峰值线宽比较窄。而 ＮＩＲ激光则
相对应的具有更宽的峰值线宽。且激光线宽的加宽

会导致透射光强迅速降低［２６］，影响痕量气体检测，

图７、８分别展示了不同线宽的半导体激光频谱。

图７　线宽为８ＭＨｚ的半导体激光频谱［４１］

Ｆｉｇ７Ｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆａｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｏｒｌａｓｅｒｗｉｔｈａｌｉｎｅｗｉｄｔｈｏｆ８ＭＨｚ［４１］

图８　线宽为１６０Ｈｚ窄线宽激光器频谱［４１］

Ｆｉｇ８Ｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｔｈｅ１６０Ｈｚｎａｒｒｏｗｗｉｄｔｈｌａｓｅｒ［４１］

近红外和中红外激光光源的线宽差异对光谱学

检测灵敏度有一定的影响。由于中红外激光产生的

峰值线宽较窄，可以提供更高的分辨率和信噪比，从

而能够提高检测灵敏度［４２］。另一方面，近红外激光

的峰值线宽相对较宽，可能会导致多种成分被混淆，

降低其灵敏度。激光光源线宽还影响腔衰荡函数，

随着激光线宽增加，腔衰荡曲线逐渐偏离直线，单指

数近似逐渐失效［４３］。但通常情况下，分子吸收线宽

在大气压下处于 ＧＨｚ级别，因而在大多数测量中，
并不会因激光线宽不同造成较大差异［４４］。

４　中红外ＣＲＤＳ应用领域
４１　大气环境监测领域

随着工业发展，在大气环境监测领域，痕量气体

的检测对于许多科学和工业应用非常重要，例如空

气质量和工业排放监测，或有害物质检测。其中温

室气体ＣＯ２和ＣＨ４的检测尤其重要
［４５］。

２０１７年，ＡｂｈｉｊｉｔＭａｉｔｙ等报道了一种中红外连续
波腔衰荡光谱（ＣＷＣＲＤＳ）技术，将ＣＷＣＲＤＳ与中心

８２３ 激 光 与 红 外　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 第５４卷



波长为７５μｍ的外腔无模跳量子级联激光器（ＥＣ
ＱＣＬ）结合。通过探测ＣＨ４最强烈的基本振动跃迁谱

线，分别位于１３２７２４４ｃｍ－１和１３３２９４６ｃｍ－１的吸收
峰，对环境空气和人类呼吸样本中 ＣＨ４的

１２Ｃ和１３Ｃ
同位素进行了直接、定量和选择性的测量，实现１８６
×１０－９ｃｍ－１等效噪声吸收系数［４６］。

对混合痕量气体浓度的同时检测是中红外光谱

检测痕量气体的重要研究领域之一，其中对碳氢和

氮氧混合气体的测量较为广泛。２０１９年，电子科技
大学的唐静等人将 ＰＤＨ锁频与ＣＲＤＳ技术相结合，
基于工作在７４～７８μｍ的可调谐量子级联激光
器（ＱＣＬ）的光源，同时测量大气中甲烷和一氧化二
氮的浓度［４７］。研究发现，甲烷和一氧化二氮的浓度

可以达到ｐｐｔｖ水平，同时实验室温度的变化也会导
致测量装置的衰荡光谱呈现单指数的形式。

２０２１年，Ｗｅｉ，ＱＨ等采用基于可调谐的７６μｍ
量子级联激光器结合连续波腔衰荡光谱技术对环境空

气中的ＣＨ４和Ｎ２Ｏ进行了同时检测，并且尽最大可能
的减少了水汽对检测结果的影响。研究表明，残余

水汽会导致ＣＨ４的测量浓度偏低，Ｎ２Ｏ的测量浓度
偏高，且ＣＨ４和Ｎ２Ｏ的浓度误差与残余水汽的浓度
近似成线性正比。对于３Ｌ／ｍｉｎ的样气，经干燥装置
的残余水汽浓度稳定在１４ｐｐｍ，对应的水汽诱导误差
ＣＨ４为－１３ｐｐｂ，Ｎ２Ｏ为３７ｐｐｂｖ

［４８］。

４２　生物医学检测领域
在过去的２０年中，呼气中微量气体的定量检测

和分析已经发展成为生物医学科学中一个特别重要

的研究领域。尽管呼气中存在各种的气体分子是正

常的，但是呼出气体中挥发性有机化合物的性质、存

在和浓度会因人体代谢紊乱或疾病而改变，因此呼

出气体基质为监测代谢或疾病状况提供了本质上安

全且非侵入性的“人体诊断窗口”，而对这些气体的

浓度检测，有利于早期疾病的诊断［４９］。

在生物医学领域，腔衰荡光谱技术主要被用于

呼出气体检测和微量同位素示踪等。２００６年，
Ｍａｎｎｅ等设计了一种基于脉冲量子级联激光器的
ＣＲＤＳ系统，用于量化呼吸中的氨含量，并可能应用
于生物医学领域，实验装置图如图９所示。为了减
小 ＣＯ２、水汽和其他气体对 ＮＨ３的干扰，他们选择
在 ９７０ｃｍ－１附近对 ＮＨ３进行检测，在２０ｓ的时间
分辨率下测量氨的检测极限为５０ｐｐｂｖ，为医学临床
诊断中测定呼吸中的氨浓度提供了一种方法［５０］。

图９　基于腔衰荡光谱的呼吸氨传感器的实验装置图［５０］

Ｆｉｇ９Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｄｅｖｉｃｅｏｆｒｅｓｐｉｒａｔｏｒｙａｍｍｏｎｉａｓｅｎｓｏｒｂａｓｅｄ

ｏｎｃａｖｉｔｙｒｉｎｇｄｏｗｎｓｐｅｃｔｒｕｍ［５０］

２０１８年，周胜等采用工作在 ５３μｍ的连续波无
跳模外腔量子级联激光器（ＣＷＭＨＦＥＣＱＣＬ）对人体
呼出气体中的 ＮＯ进行检测，通过ＣＲＤＳ技术，几乎实
时监测了呼吸中的ＮＯ（如图１０所示），检测极限达到
了４１×１０－１０ｃｍ－１［５１］（如图１１所示）。实验结果表
明，中红外ＣＲＤＳ技术在健康诊断等方面具有巨大的
应用潜力，如图１２所示，（ａ）、（ｂ）分别为一名哮喘患
者和一名健康人员在１５ｋＰａ压力和室温下呼出气的
腔衰荡光谱。测量数据和相应的最佳拟合显示在上

部迹线中，两者之间的残差显示在下部迹线中［５１］。

图１０　基于ＥＣＱＣＬ的ＣＲＤＳ实验装置图［５１］

Ｆｉｇ１０ＣＲＤＳｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｄｅｖｉｃｅｂａｓｅｄｏｎＥＣＱＣＬ［５１］

图１１　计算得到的艾伦方差［５１］

Ｆｉｇ１１ＣａｌｃｕｌａｔｅｄＡｌｌｅｎｖａｒｉａｎｃｅ［５１］
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图１２　不同人员呼出气的腔衰荡光谱［５１］

Ｆｉｇ１２Ｃａｖｉｔｙｒｉｎｇｄｏｗｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｅｘｈａｌｅｄａｉｒｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｅｏｐｌｅ［５１］

２０２０年，ＡｎｈｙｅＫｉｍ等在中红外波段使用波长
扫描腔衰荡光谱技术（ＷＳＣＲＤＳ）对人体血浆和尿
液样本中的１４Ｃ放射性示踪剂进行了追踪，再与传
统的ＡＭＳ技术进行对比，得到了两种方法检测结果
近似的结论。由于 ＣＲＤＳ技术较于 ＡＭＳ在该领域
更加简便，因而随着自动化样品界面的优化和进一

步的测试，ＣＲＤＳ有望成为追踪微示踪剂调查的一
个简便、健全的方法［５２］。

４３　同位素探测领域
现今，全世界面临着严峻的放射性碳排放、核设

施的不完全使用以及大气、海洋非自然排放和作业

等现象。以１４Ｃ为例，由于１４Ｃ的反应几乎只发生在
石墨慢化剂中，且１４Ｃ的半衰期长达５７３０年［５３］。而

目前常用的放射性碳监测方法主要基于液体闪烁计

数（ＬＳＣ）或加速器质谱（ＡＭＳ）［５４－５５］。尽管这些技
术可以获得很高灵敏度，但更多用于实验室检测。

在这种情况下，光谱学通过提供灵敏和快速的检测

能力已被证明是一种重要的工具。因此研发一台可

便携部署场外测量的装置很有必要。

２０１５年，ＧＧｅｎｏｕｄ等人搭建了基于ＱＣＬ和ＣＷ
ＣＲＤＳ技术的红外光谱仪，这是ＱＣＬ首次应用于场外

检测放射性１４ＣＯ２
［３９］。该小组选择位于２２０９１１ｃｍ－１

处的吸收峰，检测灵敏度可达２１×１０－９ｃｍ－１，最终
可得到１０ｐｐｔ的检测限。但由于现场测量时的样品
是空气不是纯ＣＯ２，还需要提取空气中的ＣＯ２，才能
进行检测，因而该装置还是存在一定局限性。２０２０
年，美国Ｐａｎｄａ，Ｂ等采用连续ＥＣＱＣＬ为光源，结合
ＣＲＤＳ技术，在７５μｍ处对１３ＣＨ４进行了检测研究，

得到的最小吸收系数为３１２×１０－８ｃｍ－１。这个特
殊的光谱区域携带了最少的Ｈ２Ｏ和ＣＯ２的吸收峰，

这也意味着该范围更利于大气中的甲烷检测［５６］。

２０１９年，Ｐａｌ等采用波长为７５μｍ的连续波外
腔量子级联激光器结合ＣＲＤＳ技术［５７］，在０４ｃｍ－１

的激光单次激光扫描中同时在线监测了 Ｈ２
３２Ｓ、

Ｈ２
３３Ｓ、Ｈ２

３４Ｓ。Ｈ２Ｓ的Ｓ
３２、Ｓ３３和 Ｓ３４同位素的检出限

分别为１１９０ｐｐｂ、１３ｐｐｂ和１２４ｐｐｂ，积分时间分别
为２６４、２６１和２４７ｓ。研究结果表明，在００５ｃｍ－１

单次激光扫描中，ＣＨ４、Ｎ２Ｏ和Ｈ２Ｓ等表现出了很高
的灵敏度和分子特异性，这可能在将来对环境传感

领域的应用研究有所帮助。

２０２０年，Ｔｅｒａｂａｙａｓｈｉ等报道了一种正在开发中
的中红外光频梳（ＯＦＣ），用于中红外ＣＲＤＳ技术的频
率锁定（如图 １３、１４所示），并对１４ＣＯ２进行了检

测［５８］。制备样品中含有８Ｂｑ的１４Ｃ标记葡萄糖与正
常葡萄糖，１４Ｃ／１２Ｃ的比率为１×１０－８，实验测得的比
率为０９×１０－８。结果表明，与ＰＤＨ锁频技术相比，
ＯＦＣ有望以更低的成本减小激光线宽，但长时间平均
后的最小值也没有显著提高，可能是其他因素限制了

灵敏度。为进一步改进，该小组还提出采用温度稳定

的隔音外壳和电流同步扫描，来减小 ＣＲＤＳ系统对
ＯＦＣ锁频的依赖。
２０２０年，ＪｏｈａｎｎｅｓＬｅｈｍｕｓｋｏｓｋｉ等搭建了一种基

于中红外腔衰荡光谱技术的便携式机载放射性碳原

位检测仪器。如图 １５，采用中心波长为 ４５２７μｍ
的ＣＷＱＣＬ，选取 ２２０９１０９ｃｍ－１吸收线，在核电站
内进行实时监测，尽管样气浓度实时变化，但检出限

依旧稳定在几个 ｐｐｂ［５９］。由于时间分辨率长达４５
ｍｉｎ，该小组提出减小ＣＲＤＳ腔体体积可提高仪器的
时间分辨率，从而减少 ＣＯ２的排放，缩短采样时间。
在最好的情况下，测量之间的时间间隔可以降低到几

分钟。这项工作展示了在受控实验室环境之外的放

射性碳的光学检测。该小组在核电站内进行了为期
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一周的放射性碳连续监测，捕捉到了１４Ｃ的浓度变化，
在此期间检测仪器的最大检出限为０２９±０２３ｐｐｂ，
对应活性浓度为１１Ｂｑ／ｍ３（如图１６所示）。

图１３　基于光频梳锁频的ＣＲＤＳ装置图［５８］

Ｆｉｇ１３ＣＲＤＳｄｅｖｉｃｅｂａｓｅｄｏｎｏｐｔｉｃａｌｆｒｅｑｕｅｎｃｙｃｏｍｂｌｏｃｋｉｎｇ［５８］

图１４　ＭＩＲＯＦＣ锁稳频的结果［５８］

Ｆｉｇ１４ＲｅｓｕｌｔｓｏｆＭＩＲＯＦＣｆｒｅｑｕｅｎｃｙｌｏｃｋｉｎｇ［５８］

图１５　便携机载放射性碳原位检测仪器［５９］

Ｆｉｇ１５Ｐｏｒｔａｂｌｅａｉｒｂｏｒｎｅｒａｄｉｏｃａｒｂｏｎｉｎｓｉｔｕｄｅｔｅｃｔｉｏｎｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ

本节综述了典型中红外腔衰荡光谱技术的应用

研究。表２是根据化合物一般类别排列，包括了碳
氢、碳氧、氮氧化合物、氨以及酸和一些有机物，总结

了各项研究的灵敏度、检出限等研究成果。

图１６　Ｌｏｖｉｉｓａ核电站放射性碳活性浓度随时间的连续测量［５９］

Ｆｉｇ１６Ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｏｆｒａｄｉｏｃａｒｂｏｎａｃｔｉｖｉｔｙｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

ｏｖｅｒｔｉｍｅａｔＬｏｖｉｉｓａＮｕｃｌｅａｒＰｏｗｅｒＰｌａｎｔ［５９］

５　总结与展望
经过 ２０多年的探索，中红外腔衰荡光谱技术

已发展成为一种较为成熟的红外吸收光谱检测技

术，其光源从最初的脉冲激光器发展到了性能更

好的窄线宽连续激光器，其中量子级联激光器从

需要低温环境发展到室温下连续工作；其探测器

的波长探测范围也从３～５μｍ的近中红外波段拓
展到了８～１４μｍ的中远红外波段。本文综述了
中红外波段腔衰荡光谱技术的研究进展，总结了

腔衰荡光谱检测装置的工作原理、技术特点和典

型应用现状，并对近、中红外波段的 ＣＲＤＳ技术进
行了对比分析。

半导体工艺的进步推动着半导体激光器和探测

器的发展，使得激光检测波长范围不断扩大，测量气

体种类不断增多，气体检测实验装置不断优化，使得

中红外腔衰荡光谱技术能够达到更高灵敏度。１）

１３３激 光 与 红 外　Ｎｏ．３　２０２４　　　　　　孙　乐等　中红外腔衰荡光谱技术的研究进展及应用



在光源上，半导体材料技术及工艺的发展，使得量子

级联激光器的线宽变窄，稳定性提高，波长调谐范围

变大，能够实现同装置条件下，对相近谱线的气体进

行高灵敏选择性测量；２）在腔体结构上，球载大气
检测、深海检测等领域对装置的大小、重量有较高要

求，微机械和微光电方向的发展使得微型结构腔能

够应用在中红外腔衰荡光谱检测装置中，同时中红

外波段优势也能保证其拥有较高灵敏度；３）在探测
器上，燃烧气体检测、呼出气体检测等领域都对探测

器的工作温度和探测波长有一定要求，半导体工艺

的发展使得ＩｎＳｂ探测器向着多元合金、纳米结构发
展，实现了更好的信噪比、更高的工作温度和更广的

探测范围，将其与腔衰荡光谱技术结合起来能够满

足多数苛刻环境下的检测需求。随着科技进步，新

方法和新技术的不断出现，相信在不久的将来，中红

外腔衰荡光谱技术也能凭借其便携性、实时性、可靠

性和高精确性广泛用于各种环境下的痕量气体检测

研究。

表２　基于腔衰荡光谱技术的不同痕量气体检测研究
Ｔａｂ．２Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎｓｔｕｄｉｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｒａｃｅｇａｓｅｓｂａｓｅｄｏｎｃａｖｉｔｙｄｅｃａｙｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙｔｅｃｈｎｉｑｕｅ

Ｓｐｅｃｉｅｓ Ｒｅｆ Ｍｅｔｈｏｄ Λ／μｍ Ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙａ／（ｃｍ－１） Ｍｉｘｉｎｇｒａｔｉｏ／（ｐｐｂｖ） ＩｎｔＴｉｍｅｃ ｓａｍｐｌｅ

ＣＨ４

［６０］ ＰＣＲＤＳ ３ ５×１０－８ ／ ／ Ｎ２／ＣＨ４

［３０］ ＰＣＲＤＳ ３３ ２８×１０－８ ５０ ４ｓ Ａｉｒ／ＣＨ４

［３７］ ＣＷＣＲＤＳ ７６ ７２×１０－１０ １３ｐｐｔ １０４ｓ Ａｉｒ
１２ＣＨ４ ［４６］ ＣＷＣＲＤＳ ７５ １３８×１０－８ ５２ｐｐｔ ３３ Ｂｒｅａｔｈ／Ａｉｒ
１３ＣＨ４ ［４６］ ＣＷＣＲＤＳ ７５ １３８×１０－８ ３８ｐｐｔ ３３ Ｂｒｅａｔｈ／Ａｉｒ

１４ＣＯ２
［３９］ ＣＷＣＲＤＳ ４５２７ ２１×１０－９ １０ｐｐｔ ２０ｓ ＣＯ２／Ｎ２

［５９］ ＣＷＣＲＤＳ ４５２７ ／ ～１０ ４５ｍｉｎ Ｇａｓｒａｄｉｏｃａｒｂｏｎ

ＮＯ

［６１］ ＣＷＣＲＤＳ ５２ ２２×１０－８ ０７ ８ｓ Ｎ２／ＮＯ

［６２］ ＣＷＣＲＤＳ ５２６ ／ ～１００ １ｓ Ｅｎｇｉｎｅｅｘｈａｕｓｔ

［６３］ ＣＷＣＲＤＳ ５２ １０１×１０－９ ５０±２ １３ｓ Ｎ２／ＮＯ

［５１］ ＣＷＣＲＤＳ ５３ ４１×１０－１０ ０４１ ６０ｓ Ｂｒｅａｔｈ

Ｎ２Ｏ

［６４］ ＰＣＲＤＳ ７８ ５×１０－５ ２５０ ／ Ｎ２／ＣＨ４

［３７］ ＣＷＣＲＤＳ ７６ ７２×１０－１０ １１ｐｐｔ １０２ｓ Ａｉｒ

［２４］ ＣＷＣＲＤＳ ５２ ４８×１０－９ ４５ ／ Ａｉｒ

ＮＯ２
［６５］ ＰＣＲＤＳ ６１３ ／ ～１００ １ｓ Ｎ２／Ｅｎｇｉｎｅｅｘｈａｕｓｔ

［６５］ ＰＣＲＤＳ ６１３ ／ ９ ３０ｓ Ａｉｒ

ＮＨ３

［６６］ ＰＣＲＤＳ ６８ ２２１×１０－８ ９ １２０ｓ ＮＨ３／Ｈ２Ｏ／Ｎ２

［５０］ ＰＣＲＤＳ １０３ ／ ５０ ２０ｓ ＮＨ３／Ｈ２Ｏ／Ｎ２

［２５］ ＣＷＣＲＤＳ ６２ ２７８×１０－９ ７４０ｐｐｔ １６７ｓ Ｂｒｅａｔｈ／Ａｉｒ

［３８］ ＣＷＣＲＤＳ ８５ ３４×１０－９ ０２５ ／ ＮＨ３／Ｎ２

Ｈ２３２Ｓ ［５７］ ＣＷＣＲＤＳ ７５ １３３×１０－８ １１９０ ２６４ Ｈ２Ｏ／Ｈ２Ｓ

Ｈ２３３Ｓ ［５７］ ＣＷＣＲＤＳ ７５ １３３×１０－８ １３ ２６１ Ｈ２Ｏ／Ｈ２Ｓ

Ｈ２３４Ｓ ［５７］ ＣＷＣＲＤＳ ７５ １３３×１０－８ １２４ ２４７ Ｈ２Ｏ／Ｈ２Ｓ

Ｈ２ＣＯ ［６７］ ＣＷＣＲＤＳ ３４ １９×１０－７ ７５ １ｓ Ｈ２ＣＯ／Ｎ２

Ｅｔｈａｎｏｌ ［２２］ ＰＣＲＤＳ ３８ ３２×１０－８ １５７ ／ Ｎ２／ＶＣＯｓ

Ｅｔｈｅｒ ［２２］ ＰＣＲＤＳ ３８ ３２×１０－８ ６０ ／ Ｎ２／ＶＣＯｓ

ａｃｅｔｏｎｅ ［２２］ ＰＣＲＤＳ ３８ ３２×１０－８ ２８０ ／ Ｎ２／ＶＣＯｓ
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