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基于光致热弹光谱的硫化氢痕量气体
高灵敏探测
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摘要  光致热弹光谱（LITES）技术是近年来发展迅速的一种新颖痕量气体检测技术，该技术以体积小巧、成本低廉且无

波长选择性的音叉式石英晶振替代成本高、探测波段窄的光电探测器作为光电换能器，通过探测激光与目标气体相互作

用后光强的变化量实现目标气体浓度的反演。LITES 技术具有探测灵敏度高、响应时间短、无波长选择性等优点。本文

以下水道中的硫化氢气体为测量目标，开展了基于 LITES 技术的痕量气体探测系统的研究。以输出波长为 1. 582 μm 的

近红外连续波分布反馈单纵模二极管激光器作为激发光源，采用激光器波长调制和二次谐波探测技术，首先研究了激光

波长调制深度对 LITES 系统产生的信号幅度的影响，而后详细研究了气体压强及环境压强对装置性能的影响。此外，为

进一步提升装置探测灵敏度，有效光程长度为 14. 5 m 的 Herriott多通池被装配在激光器和作为光电探测器的音叉式石英

晶振之间，从而使传感器在积分时间为 300 ms 时，获得 4. 87×10−7的最低探测极限，当积分时间延长至 52 s 时其探测灵

敏度可达 7. 78×10−8。在完成装置各项参数优化之后开展了下水道中硫化氢气体的实测研究，结果显示，该系统完全可

满足下水道臭气监测分析等领域的应用需求。
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Detection of Hydrogen Sulfide Gas in Sewer Based on Light-Induced 
Thermoelastic Spectroscopy
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Abstract Light-induced thermoelastic spectroscopy (LITES) technology is a novel trace gas detection technology that has 
developed rapidly in recent years.  The technology employs miniature, cost-effective, and wavelength-insensitive quartz 
tuning fork as substitutes for high-cost, narrow-bandwidth photodetectors in the field of optoelectronic transduction.  The 
target gas concentration is achieved by detecting the variation in optical intensity resulting from the interaction between 
laser radiation and the target gas.  LITES technology has the advantages of high detection sensitivity, short response time, 
and independence of excitation wavelength.  In this paper, the research of trace gas detection system based on LITES 
technology is carried out with hydrogen sulfide (H2S) gas in sewers as the measurement target.  A near-infrared distributed 
feedback laser with an output wavelength of 1. 582 μm is employed as the excitation light source.  The wavelength 
modulation spectroscopy and second harmonic detection techniques are utilized for trace gas concentration measurements.  
The impact of laser wavelength modulation depth on the signal amplitude generated by the LITES system is analyzed, and 
then the effect of operating pressure on the performance of the LITES system is also studied in detail.  In addition, to 
further improve the detection sensitivity of the device, a Herriott multipass cell with an effective optical path length of 
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14. 5 m is assembled between the laser and the quartz tuning fork.  The sensor reached a minimum detection limit of ~
4. 87×10−7 of H2S with an integration time of 300 ms.  By extending the integration time to 52 s, the minimum limit can be 
reduced to ~7. 78×10−8.  Using optimized parameters, on-site measurements of H2S in the sewer are conducted.  The 
results indicate that the system is fully capable of meeting the application requirements in the fields of sewer odor 
monitoring and analysis.
Key words light-induced thermoelastic spectroscopy; quartz tuning fork; hydrogen sulfide; gas sensing

1　引   言

硫化氢（H2S）是一种无色、有刺激性气味的有毒

气体，是大气主要污染气体之一［1］。H2S 的强毒性会对

人体造成严重危害：短时间内暴露于高浓度 H2S 会影

响中枢神经系统，导致眩晕、呕吐、头痛等症状；长期暴

露在 5×10−7 的 H2S 气体下也会对呼吸系统和神经系

统造成不可逆损伤［2-3］。因此世界各国都对生产生活

场所的 H2S 气体浓度出台了严格的规定，欧洲职业安

全与健康署推荐的职业暴露限值为 5×10−6［4］，我国

《职业病防治法》和相关法规则根据不同领域特点将环

境 中 H2S 浓 度 上 限 设 定 在 5×10−6~10×10−6 范 围

内［5］。由于 H2S 气体在自然界中可自然生成，且作为

一种重要的无机类化工原料和常见的化工生产副产品

在工业领域也十分常见，因此对该气体的实时在线测

量在众多工业生产领域有着重要的应用。

微生物对有机物的分解会产生 H2S，因此在下水

管道、污水处理厂和垃圾填埋厂等生活垃圾聚集处通

常会随着微生物发酵产生大量的 H2S 气体［6-7］。以下

水道系统为例，人为排放的有机废物在硫还原细菌作

用下将硫酸盐还原成硫化物离子，然后硫还原细菌将

硫化物离子进一步还原成 H2S 气体［8-9］。下水道中的

硫酸盐、硫化物和 H2S 气体对下水道管道和设备都具

有高度腐蚀性，会显著降低下水道管道系统寿命［10］。

此外，下水道系统较为封闭的特点极易造成 H2S 气体

的富集，进而达到人体承受极限，造成重大安全事

故［11］。为了应对上述潜在威胁，相关部门需要在下水

道系统中安装 H2S 传感器或者要求进入下水道系统的

工作人员佩戴便携式传感器，以便及时检测环境中

H2S 气体的浓度，并在达到设定阈值时提供警报，使工

作人员能迅速采取措施，保障人员安全［12］。

检测 H2S 气体浓度的技术较多，目前已经商用的

H2S 传感技术主要包括气相色谱技术［13］、电化学传感

技术［14］、半导体传感技术［15］，以及光学气体传感技术［16］

等。与其他技术相比，光学传感技术具有探测灵敏度

高、选择性好、实时在线监测能力强、体积小，以及寿命

长等一系列优点［17-22］。在光学传感技术中，可调谐激

光 吸 收 光 谱 技 术（TDLAS）［23］ 、光 声 光 谱 技 术

（PAS）［24］，以及表面增强拉曼散射技术［25］均已被报道

能够检测 H2S 气体，且灵敏度很高。但在具有高湿度、

高腐蚀性、体积受限且浓度多变等特点的下水道气体

监测领域，上述传统光学传感技术仍面临成本高、系统

体积大、光学器件易被腐蚀、不便于多点布控等应用

限制。

本文针对下水道等复杂环境下 H2S 气体探测的应

用需求，将 TDLAS 技术与 PAS 技术相结合，采用新颖

的光致热弹光谱技术（LITES）设计制备了一款光学

H2S 气体探测仪。从 LITES 技术原理出发，采用音叉

式石英晶振（简称石英音叉）作为光电换能器，选择对

H2S 气体具有强吸收特性的红外光源作为激发光，装

配 Herriott 多通池将光与气体相互作用路径有效延

伸，对影响 LITES 系统性能的多个参量（气体压强、光

电换能器工作压强、激光调制深度等）进行优化研究，

最终在实现装置小型化、低成本特性的基础上获得了

7. 78×10−8的优异探测极限。此外开展的下水道气体

实测研究进一步验证了 H2S-LITES 装置在下水道、垃

圾填埋场、废水处理厂等复杂恶劣环境中应用的可

行性。

2　LITES 技术基本原理

LITES 技术本质上属于 TDLAS 技术，这两种技

术的基本原理都是通过探测激励光源与目标气体作用

前后光强度的变化量，通过比尔-朗伯定理反演获得目

标气体浓度。中心波长位于目标气体特征吸收线所在

波段的激光在经过气室后部分能量被目标气体分子吸

收，在保持激光与气体相互作用路径长度以及激光功

率等其他物理量不变的情况下，激光被吸收的能量值

与目标气体浓度呈正相关。因此，只要精确测定激光

光强的变化，便可通过使用已知浓度的标准气体标定

出气体浓度与激光光强变化量之间的比例系数，进而

通过测定激光光强实现对目标气体的浓度检测。

LITES 技术与 TDLAS 技术的本质区别是采用石

英音叉替代光电探测器实现光电转换。在 H2S 气体传

感领域，石英音叉通常被用作声电换能器，依据石英增

强光声光谱技术（QEPAS）实现气体浓度监测。在该

技术中目标气体吸收激光能量，光声信号推动石英音

叉两振臂振动，该振动通过石英音叉的压电效应产生

电信号，该信号被放大和探测即可得到目标气体的浓

度［26］。石英音叉体积小、品质因素高、廉价易得，在窄

带宽（<1 Hz）的谐振频率下工作，能够很好地抑制背

景噪声，因此 QEPAS 技术探测 H2S 的灵敏度可达

1. 42×10−7，是目前采用光声光谱技术探测 H2S 气体

的灵敏度世界纪录［27］。但在 QEPAS 系统中，石英音

叉需要安装在含有目标气体的气室中或者裸露在测试
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环境中与目标气体直接接触，当检测物为 H2S 这类强

腐蚀性气体时，石英音叉表面用于收集压电电荷的镀

银层极易被氧化腐蚀，进而造成探测信号的显著下降

和传感器整体探测性能的退化丧失［28］。此外，下水道

系统具有路径长、空间狭窄、不易多点布控及检修等领

域特点，这使得具有定点监测优势的 QEPAS 传感器

在下水道 H2S 监测领域的推广应用受到限制。

LITES 技术很好地结合了 QEPAS 技术和 TDLAS
技术的优势。在 LITES 技术中，激光与气体分子相互

作用后，入射到石英音叉表面上，石英音叉被激光照射

的局部经过热积累形成微热源，石英材料受热膨胀产

生自内向外的应力，石英音叉两振臂在应力作用下产

生对称性振动并基于石英材料的压电特性产生压电信

号［29］。为增强石英音叉对激光热驱动的响应幅度，通

常会对激光进行调制，且使调制频率与石英音叉共振

频率一致。由于石英音叉产生的压电信号与气体浓度

呈正相关，因此通过探测压电信号的大小就可反演出

待测气体的浓度。截至目前 LITES 技术已被用于测

量甲烷、一氧化碳、乙炔等多种痕量气体，理论上验证

了该技术探测 H2S 气体的可行性［30-32］。

3　H2S-LITES 系统的搭建

3. 1　气体特征吸收谱线选择

以下水道环境为研究背景，采用 LITES 技术展开

研究，旨在开发一款可适用于恶劣环境下的 H2S 气体

传感器。下水道中的气体组分除水汽、二氧化碳、一氧

化碳外，还包含微生物发酵产生的硫化氢、甲烷、氨气

等气体，为确保环境气体对 H2S 的探测结果没有影响，

首先需要选取合适的气体特征吸收谱线［33］。为此，基

于 HITRAN 数据库模拟了 670 Torr（1 Torr=133 Pa）
气压下，下水道内多组分气体的吸收谱线，如图 1 所

示。模拟过程中各气体的浓度比例采用了下水道中气

体常规比例，以确保模拟结果的准确性。需要指出的

是，图 1 仅展示了波长在 1. 582 μm 附近的下水道气体

特征吸收谱线，这主要是由于该波段位于近红外通信

波段范围，受益于光纤通讯技术的迅猛发展，通信波段

光源以及光纤等配套产品的技术成熟度和性价比均优

于其他红外波段。使用该波段光源作为探测光不仅能

有效降低传感器整体成本而且可以确保传感器长期运

行的稳定性。

根 据 图 1 所 示 模 拟 情 况 ，选 用 输 出 光 波 长 为

1. 582 μm（波数为 6320. 60 cm−1）的激光作为 LITES
光谱激励光源，这不仅因为该吸收线是 H2S 气体在近

红外波段可获得的吸收线强度最强的波段，而且此处

不存在其他环境气体特征吸收谱线由于压力展宽而产

生的对目标气体吸收谱线的干扰。

3. 2　实验装置

由于波长调制技术和谐波解调技术被用于本实验

中，因此为获得 H2S 气体的完整吸收谱线，在激光器驱

动电流中增加了锯齿波扫描部分和正弦波调制部分。

提供扫描信号和调制信号的电流驱动，以及用于精确

控制激光晶体工作温度的控温驱动共同组成了激光电

路控制单元（CEU）。CEU 主要通过控制激光器的工

作温度和电流实现对激光器输出波长的精确调控。谐

波调制功能的实现主要依靠在激光控制电流中增加正

弦调制信号来完成。理论计算可知，目标气体浓度与

二次谐波信号幅值呈正相关，采用二次谐波调制解调

技术抑制背景噪声。因此，激光器调制电流的频率被

设定为石英音叉共振频率（f0）的一半即 f0/2。此外，

CEU 会将激光调制信号的同步信号传输至锁相放大

器用于光声信号的解调。由比尔-朗伯定律可知，目标

气 体 与 激 光 相 互 作 用 路 径 的 延 长 可 以 有 效 提 升

LITES 技术的探测灵敏度，因此使用有效光程长度

达 14. 5 m 的 Herriott 多通池（Healthy Photon，Model 
HPHC-A）。 实 验 装 置 图 如 图 2 所 示 ，中 心 波 长 为

1. 582 μm 的激光器在 CEU 控制下输出特定波长的激

光，激光经过光纤传输至 Herriott 多通池，出射后的激

光经过 CaF2 透镜聚焦在音叉式光电换能器上。上述

音叉式光电换能器由石英音叉、微型气腔、跨阻抗前置

放大器构成。微型气腔两侧开口，开口外侧安装有

CaF2 窗口，石英音叉被放置于微型气腔内部，与气体

相互作用后的激光可透过窗口作用于石英音叉。前期

研究成果表明，石英音叉作为光电换能器的最佳光响

应位置位于石英音叉振臂根部与底部支柱的连接处。

实验时通过控制入射激光角度及透镜位置，使激光被

会聚后焦点位于石英音叉的最佳光响应位置，以确保

获得最佳 LITES 信号［34］。LITES 信号被传输至跨阻

抗前置放大器进行信号放大预处理，而后传输至低噪

声锁相放大器（MFLI）。锁相放大器会以 CEU 输出的

同步信号的二倍频解调压电信号，获得包含目标气体

浓度信息的二次谐波信号，与锁相放大器相连的微型

电脑在处理谐波信号后便可对外输出气体浓度信号。

除上述光路系统以及数据传输处理系统外，H2S-

图 1　基于 HITRAN 数据库的下水道内气体吸收谱线

Fig.  1　The absorption spectra of gases in the sewer based on 
HITRAN database
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LITES 系统的核心组成部分还包括两部分气路系统。

第一部分气路系统与 Herriott 多通池相连，包含配气

仪、压力控制器、质量流量计，以及气泵，这部分气路系

统可实现对 Herriott 多通池内气体浓度、压强和流速

的精确调控；第二部分气路系统与音叉式光电换能器

中的微型气腔相连，主要包括压力计及气泵，可实现对

石英音叉工作环境压强的精确控制。

4　分析与讨论

实验采用了波长调制技术增强系统的探测灵敏

度，而调制深度和气体压强会显著影响气体特征吸收

谱线的展宽特性进而影响系统整体性能，因此需要对

激光波长的调制深度和气体压强进行实验优化［35-36］。

优化实验选择 2×10−4 的 H2S 和高纯氮气混合物作为

目标分析物，并通过气路系统精确调控 Herriott 多通

池内气体的压强和流速，使其在确保浓度及流速不变

的 情 况 下 ，压 强 分 别 稳 定 在 100 Torr、200 Torr、
300 Torr、400 Torr、500 Torr、600Torr，以及 670 Torr
（山西省太原市地区正常大气压强随季节变化在 670 Torr
上下波动）。在上述 7 种不同气压下，通过控制 CEU
使激光工作温度保持在 31. 3 ℃，工作电流从 140 mA
以 0. 6 mA/s 的速率逐步扫描至 180 mA，从而实现激

光器输出光波数从 6320. 20 cm−1到 6320. 90 cm−1的匀

速扫描以获得完整的 H2S 气体 LITES 吸收谱线。激

光器的调制深度也在 CEU 控制下从 2 mA 逐步变化至

20 mA，并且每次变化后均会重复一次谱线扫描过程。

通过上述实验，可分别获得不同气压和调制深度情况

下的 H2S-LITES 二次谐波吸收谱线，谱线峰值信号越

高意味着系统对待测气体的响应越灵敏。处理数据可

得 H2S-LITES 系统性能与气体压强及激光调制深度

的相关性。

对气体压强和激光调制深度的优化实验结果如

图 3 所示，对任意恒定气压，H2S-LITES 信号均随着调

制深度的增加先增大后减小，当待测气体压强和激光

波 长 调 制 深 度 分 别 为 670 Torr 及 18 mA 时 ，H2S-

LITES 系统对 H2S 的探测灵敏度最高，因此后续优

化实验均采用上述参数。需要指出的是，当压力大于

400 Torr 时，H2S-LITES 信号对调制深度表现出的光

谱特性与低于 400 Torr 条件下光谱特性存在明显差

异。这是由于在目标吸收线 6320. 6 cm−1 附近还存在

两条较弱特征吸收线 6320. 5 cm−1和 6320. 9 cm−1。这

3 条吸收线在气压超过 400 Torr 时会由于光谱压力展

宽而相互重合，当气压降低至 400 Torr以下时，随着光

谱压力展宽被逐步抑制，这 3 条特征吸收线逐渐独立

进而被单独观测到，如图 4 中虚线所示。此外，图 4 中

实线吸收曲线波形与传统二次谐波相比对称性较差，

这也是由于该谱线实际是 3 条吸收线强度存在较大差

异的特征吸收谱线合并而成的［27］。

由于 LITES 信号本质上是石英材料吸收激光能

量并将其转换为热能后周期性驱动石英音叉振臂振动

图 2　H2S-LITES 装置图

Fig.  2　Schematic of the H2S-LITES system
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而产生的，因此 LITES 信号理论上与激光能量在石英

材料内的积累时间相关，即驱动石英音叉振臂周期性

振动的激光能量积累的时间越长，理论上便可获得更

强的 LITES 信号［37］。对石英音叉而言，其对外界驱动

的响应时间，即光热能量的积累时间 τ通常被定义为

自身品质因数Q与共振频率 f0之比，即

τ= Q
2πf0

， （1）

式中：τ为光热能量积累时间；Q为石英音叉品质因数；

f0为石英音叉共振频率。

因此，为优化 H2S-LITES 系统性能，应在提升石

英音叉 Q的同时尽量降低其 f0。理论分析可知，常规

环境变量中石英音叉的工作压力对其品质因素Q与共

振频率 f0的影响最为显著和可控。图 5 中插图展示了

实验所用石英音叉在不同环境压力下展现出的 Q和

f0。结果显示，当石英音叉工作压力从 670 Torr 变为

5 Torr 时，其品质因数和共振频率均随着气压的降低

而逐步增加，但石英音叉品质因数的增幅远超共振频

率的变化，因此光热能量的积累时间 τ被显著改善。

这一结论和图 5 所示 H2S-LITES 信号随音叉式光电换

能器中微型气腔内压力的上升而明显增强的实验结果

相符。基于这一结果，后续实验都在音叉式光电换能

器中微型气腔压力为 5 Torr的情况下开展。

为验证 H2S-LITES 系统的输出线性度特性，使

用气体配气系统分别配置了 2. 5×10−5~2×10−4 的不

同浓度 H2S 气体充入 Herriott 多通池内，并在 300 ms
积分时间下使用上述优化参数分别获得了 H2S 的

LITES 谱线，结果如图 6（a）所示。系统的流速保持

为 200 sccm。气体响应时间是在线传感器系统的重

要参数，流速增加，会显著缩短多通池内气体换气所

需时间，气体交换率增加，从而使系统整体的响应时

间减小，系统动态响应更快［38］。LITES 信号峰值随

着气体浓度变化如图 6（b）所示，对其进行线性函数

拟合获得的 R2 为 0. 999，显示了系统探测 H2S 气体具

备优良的浓度线性响应度特性。为进一步评估装

置的探测性能，通过实验测定了装置的背景噪声，

结果如图 6（a）中插图所示，其 1σ噪声基底为 5. 8 μV，

因 此 所 述 H2S-LITES 传 感 器 的 最 小 探 测 极 限 为

4. 87×10−7。

此外，为分析 H2S-LITES 系统长时间运行的稳定

性，对系统进行了 Allan-Werle 方差分析，在使用上述

最佳优化参数的情况下，通过设定 CEU 参数使激光输

出波长锁定在 H2S 目标气体吸收线 6320. 6 cm−1上，并

在 Herriott 吸收池中充入高纯 N2 进行连续监测，最后

对获得的数据进行 Allan-Werle 方差分析，结果如图 7
所示。分析可知，在 52 s 之前，系统的 Allan-Werle 方

差以 1/ t 的斜率逐渐下降，表明这段时间内系统主

要噪声是热噪声，系统的探测性能会随着积分时间的

延长而改善，在积分时间为 52 s 时，系统最小探测极限

可达到~7. 78×10−8。随着时间的进一步增加，Allan-

图 3　H2S-LITES 信号幅值随气压和调制深度的变化关系

Fig. 3　H2S-LITES signal amplitude as a function of gas 
pressure and modulation depth

图 5　H2S-LITES 信号与光电换能器气腔压力的关系

Fig.  5　The relationship between H2S-LITES signal and the 
QTF operation pressure

图 4　 670 Torr 和 100 Torr 气压下相同 H2S 特征吸收谱线的

LITES 光谱图

Fig.  4　H2S-LITES spectra of the same H2S absorption lines 
acquired at 670 Torr and 100 Torr, respectively
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Werle 方差逐渐上升，表明此时系统噪声开始由环境

噪声等外界噪声占主导，无法通过延长积分时间进一

步改善系统探测性能。

在完成 H2S-LITES 系统的参数优化及性能评估

后，进一步开展了下水道气体中 H2S 气体浓度检测研

究。将气体采样管一端深入下水道内，另一端连接过

滤和干燥装置，可以滤除下水道气体中的灰尘等杂质，

干燥剂的使用可避免下水道气体中的高浓度水汽在光

学器件表面的冷凝。此外，系统使用 200 sccm 的流

速，较快的流速也能对气体冷凝现象加以抑制。经过

干燥和过滤后的气体与 Herriott 多通池进气口相连，

开启后端气泵将下水道气体抽入 Herriott 多通池中，

在确保系统工作参数为优化实验所得最佳参数的情况

下开始测量 LITES 光谱信号，实验结果如图 8 所示。

分析数据可知，所测下水道气体样品中 H2S 浓度为

3. 16×10−5，这一结果验证了所述 H2S-LITES 传感器

在下水道等复杂环境下监测 H2S 浓度的可行性。

4　结   论

使用中心波长为 1. 582 μm 的近红外 DFB 激光器

作为激励光源，搭配光学长度为 14. 5 m 的 Herriott 多
通池，设计并制备了一款基于 LITES 技术的 H2S 气体

传感器。H2S-LITES 传感器采用波长调制和二次谐波

探测技术增强了探测性能。通过对激光调制深度、目

标气体压强、音叉式光电换能器气腔压强等参数的实

验优化，最终在 300 ms 积分时间下对 H2S 气体获得了

4. 87×10−7 的探测灵敏度，成功实现了对下水道气体

中 H2S 气体的原位探测。进一步的 Allan-Werle 方差

分析结果显示，系统的探测极限可以通过延长积分时

间达到 7. 78×10−8，这一优异性能验证了 H2S-LITES
的优异性能以及其在众多在线监测技术中的应用可行

性和应用前景。在后续的实验中，可通过使用新型定

制音叉［39］以及微型多通池［40］，在缩小系统体积的同时

进一步提升探测灵敏度，从而拓宽应用领域［41-42］。

图 7　H2S-LITES 系统的 Allan-Werle 方差曲线

Fig.  7　Allan-Werle deviation curve for H2S-LITES system

图 6　H2S-LITES 线性度特性。（a）不同浓度 H2S-LITES 光谱图；（b）H2S-LITES 信号峰值随 H2S 浓度的变化

Fig. 6　Linearity characteristics of H2S-LITES. (a) Spectra of H2S-LITES at different concentrations; （b） H2S-LITES signal amplitude 
measured for different H2S concentrations

图 8　H2S-LITES 系统检测下水道 H2S 气体的光谱信号

Fig.  8　The signal of H2S gas in sewers based on the H2S-

LITES system
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