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基于太赫兹时域光谱技术比例法解调氨气浓度的研究
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（天津大学精密仪器与光电子工程学院光电信息技术教育部重点实验室，天津３０００７２）

摘要　太赫兹时域光谱（ＴＨｚＴＤＳ）技术因具有动态范围大、灵敏度和信噪比高等优点在气体检测领域中日益受到

重视，然而检测系统内水对太赫兹波的强烈吸收会对气体解调结果产生严重影响。在常温常压、检测系统内有水

气存在的情况下利用ＴＨｚＴＤＳ技术对不同浓度的氨气进行定量检测，并提出一种比例法浓度解调方法降低了水

气对氨气浓度解调的影响。为了验证提出算法的有效性，与直接差分法和湿度补偿法两种浓度解调方法进行了比

较。结果表明，当氨气与太赫兹波的作用光程为９６ｍｍ 时，利用比例法可以使气体检测灵敏度提高为

３３．０ｍｇ／ｍ
３，浓度反演误差控制在４８．２ｍｇ／ｍ

３ 以内，相比直接差分法和湿度补偿法浓度反演误差降低达８４．６％

和７７．４％。
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１　引　　言

太赫兹时域光谱（ＴＨｚＴＤＳ）技术具有信噪比

高、频带宽和动态范围大等优势，与其他的气体浓度

传感技术［１］相比，ＴＨｚＴＤＳ技术可同时检测的气

体种类更多，得到的气体吸收峰更尖锐，并且线型重

叠更少，因此在有毒有害气体的检测方面受到了越

０９１５００２１
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来越多的重视［２］。然而，室温下检测系统内水气存

在会严重影响气体的浓度解调结果，这主要是因为

水对太赫兹波吸收强烈，所以如何降低水气的影响

是太赫兹气体检测技术的难点［３－４］。目前常见解决

方法是利用真空腔等装置隔离水气的影响［５－７］，但

复杂的操作不利于太赫兹气体检测的实用化。因

此，研究降低检测系统内水分的影响，对于提高有害

气体的检测精度具有重要的意义。

本文以氨气为例，在常温常压检测系统内存在

水气的情况下研究通过改进气体浓度解调方法来降

低水的影响，以提高气体浓度检测精度。氨气是冶

金、石油化工和航天太空等领域中重点检测的有害

气体之一［８］，工作场所氨气的最大允许浓度仅为

１４．０ｍｇ／ｍ
３［９］，因此对氨气的检测十分必要。同

时，氨气是一种极性分子气体，在太赫兹波段具有明

显的吸收峰，非常适合利用 ＴＨｚＴＤＳ技术进行检

测［１０］。为此，提出了一种比例法浓度解调方法来降

低水分的影响。在不使用操作复杂的抽真空装置的

情况下，与常规气体解调方法相比，比例法有效地降

低了检测系统内水分影响，得到了较好的浓度解调

结果。比例法不仅适用带有干燥装置的气体检测系

统中，还可以在常温常压大气环境下（水气体积分数

在２．５％以内）检测气体，很好地推进了 ＴＨｚＴＤＳ

技术在气体检测中的实用化进程。

２　实验装置

采用的ＴＨｚＴＤＳ系统的装置原理图如图１所

示，其中太赫兹光源和探测器都是基于光电导天线

式原理。飞秒激光器发出的光束由分束器分为两

束，一束为抽运光，另一束为探测光。探测器输出信

号经过后置电流放大器和锁相放大器后输入计算机

进行处理。气室是气体检测系统中的关键器件，为

圆柱体，长９６ｍｍ，两端窗口直径５０ｍｍ，实物照片

如图１所示。为了增加气室对太赫兹波的透过能

力，同时保证气室结构的稳固性，气室两端的窗口材

料均选择为２ｍｍ厚聚四氟乙烯
［１１］。实验过程中，

为减小气体检测系统中水分含量，并提高信噪

比［１２］，将整套太赫兹检测装置放置在防水罩内［见

图１虚线框内］，并持续冲入干燥空气，防水罩内温

度维持在２９８．１５Ｋ，水气体积浓度在３４８６ｍｇ／ｍ
３

以内，其波动范围控制在６９７ｍｇ／ｍ
３ 以内。为了监

测防水罩内水分的波动情况，在防水罩内放置高精

度湿度计，在每次测量过程中，将数次记录的湿度值

平均值作为本次测量的湿度值。

图１ 太赫兹时域光谱系统装置示意图

Ｆｉｇ．１ ＳｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆＴＨｚＴＤＳｓｙｓｔｅｍ

　　依据朗伯比尔定律，光源输出功率不稳定度

ｄ犐０／犐０ 与气体浓度解调误差δｃ之间的关系为：

δｃ＝ｄ犐０／犐０／［ｌｎ（犐０／犐）］， （１）

式中犐０ 为入射光辐射强度；犐为透射光辐射强度。

实验系统中飞秒激光器输出功率的不稳定性小于

０．５％，当实验中氨气体积浓度为２９１３ｍｇ／ｍ
３ 时，

因其吸收造成的光强衰减率约为５２％，根据（１）式，

气体解调误差小于０．６８％。

由于气体吸收峰的半峰全宽很窄，因此系统光

谱分辨率的选取对实验结果的影响很大［１１］。为了

兼顾系统检测的精度和速度，应根据实验环境和实

验目的来选择系统光谱分辨率。系统的光谱分辨率

犉０ 与采样时间犜之间的关系为

犉０ ＝犉犛／犖 ＝１／（犖犜Ｓ）＝１／犜， （２）

式中犖为总采样点数，犉Ｓ为采样频率，犜Ｓ为采样间

隔并且犉Ｓ＝１／犜Ｓ。

为了对比不同光谱分辨率下相邻吸收峰之间的

辨别情况，给出了０．５～２ＴＨｚ波段范围内相同浓

０９１５００２２
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图５ 三种处理方法吸收光谱对比图。（ａ）直接差分法；（ｂ）湿度补偿法；（ｃ）比例法

Ｆｉｇ．５ Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｂｙｔｈｒｅｅｍｅｔｈｏｄｓ．（ａ）Ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｍｅｔｈｏｄ；（ｂ）ｈｕｍｉｄｉｔｙｃｏｍｐｅｎｓａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ；

（ｃ）ｒａｔｉｏｍｅｔｈｏｄ

度的水气在光谱分辨率分别为 １０、２０、３０、４０、

５０ＧＨｚ时吸收光谱的对比图，如图２所示。从图２

可以看出，光谱分辨率越小，气体吸收峰峰值越高，半

峰全宽越窄，相邻峰峰间的分辨效果越好。在综合考

虑气体吸收峰的分辨效果、系统噪声和系统稳定性

后［１２］实验系统的光谱分辨率选择为１０ＧＨｚ。

图２ 不同光谱分辨率下气体吸收谱对比图

Ｆｉｇ．２ Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｃｈａｒｔｏｆａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｐｅｃｔｒａｌｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎｓ

３　实验结果及浓度解调算法分析

将参考光谱在１．７６５ＴＨｚ处的光谱强度作为输

出信号最大值，将系统噪声均方差的２倍作为输出最

小值，得到在１．７６５ＴＨｚ处动态范围为２７ｄＢ，该动态

范围已经覆盖当前实验的测试范围。

在实验条件不变的情况下，以２９１．３ｍｇ／ｍ
３ 为梯

度依次向气室内充入体积浓度为５８２．５～２９１３ｍｇ／ｍ
３

的九组氨气，并采集吸收光谱，每组浓度重复采集１０

次，测量得到各个浓度下的变异系数（ＣＶ）如图３所示。

从图３可以看到，系统的重复性小于０．０２５。体

积浓度为２９１３ｍｇ／ｍ
３ 氨气的实际吸收光谱如图４所

示，其中１和２吸收峰分别为水分在１．０９８ＴＨｚ和

１．１６４ＴＨｚ处的特征吸收峰，３吸收峰为氨气在

图３ 测试系统重复性

Ｆｉｇ．３ Ｒｅｐｅａｔａｂｉｌｉｔｙｏｆｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓｙｓｔｅｍ

１．７６５ＴＨｚ处的特征吸收峰。

图４ 氨气的实验吸收光谱

Ｆｉｇ．４ Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆａｍｍｏｎｉａ

常规气体浓度解调方法是直接差分法［１３］，即将

参考光谱犳ｒｅｆ（υ０）与样品光谱犳ｓａｍ（υ０）相减，去除基

线和背景噪声，再经过洛伦兹拟合便得到氨气特征

吸收峰的峰值强度犳ｄｉｆ（υ０），表示为：

犳ｄｉｆ（υ０）＝犳ｒｅｆ（υ０）－犳ｓａｍ（υ０）， （３）

式中υ０＝１．７６５ＴＨｚ。

直接差分法得到的２９１３ｍｇ／ｍ
３ 氨气吸收光谱

如图５（ａ）所示，图５中１、２、３所指的吸收峰分别是

图４中１、２和３特征吸收峰。氨气吸收峰强度与对

应浓度之间的最小二乘拟合曲线如图６中ａ线所

０９１５００２３
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示，图中横坐标是氨气浓度，纵坐标是不同浓度下吸

收峰的强度，最小二乘拟合均方差为１２７．７，对应灵

敏度为１５７．１ｍｇ／ｍ
３。将直接差分法得到的氨气吸

收峰强度值与对应最小二乘拟合值的强度偏差转换

为浓度解调误差，如图６插图中ａ曲线所示，横纵坐

标均为氨气浓度。

利用直接差分法得到的浓度解调结果进行氨气

浓度反演，反演后浓度的误差值如表１第二行所示。

表１最后一列表示４组不同氨气浓度反演后误差的

平均值。

表１ 三种方法的浓度误差结果对比　（单位：ｍｇ／ｍ
３）

Ｔａｂｌｅ１ Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｒｅｔｒｉｅｖａｌｅｒｒｏｒｂｙｔｈｒｅｅｍｅｔｈｏｄｓ　（ｕｎｉｔ：ｍｇ／ｍ
３）

Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ７２８．１ １３１０．６ ２１８４．３ ２７６６．８ Ａｖｅｒａｇｅ

Ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｍｅｔｈｏｄ ２７０．８ ６８．２ １１７．４ １６８．５ １５６．２

Ｈｕｍｉｄｉｔｙｃｏｍｐｅｎｓａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ ２０７．０ ７６．７ ５７．３ ８３．３ １０６．１

Ｒａｔｉｏｄｅｍｏｄｕｌａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ ９．１ ２５．９ １２．６ ４８．２ ２４．０

图６ 吸收峰强度与对应浓度的最小二乘拟合曲线（插图

为浓度解调误差关系图）。（ａ）直接差分法；（ｂ）湿度

补偿法；（ｃ）比例法

Ｆｉｇ．６ Ｌｅａｓｔｓｑｕａｒｅｆｉｔｔｉｎｇｃｕｒｖｅｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｖａｌｕｅｏｆ

ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｐｅａｋｉｎｔｅｎｓｉｔｙａｎｄｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ （ｔｈｅ

ｉｎｓｅｒｔｆｉｇｕｒｅｓｈｏｗｓｔｈｅｄｅｍｏｄｕｌａｔｉｏｎｅｒｒｏｒｏｆｔｈｅ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ）．（ａ）Ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｍｅｔｈｏｄ；（ｂ）ｈｕｍｉｄｉｔｙ

ｃｏｍｐｅｎｓａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ；（ｃ）ｒａｔｉｏｄｅｍｏｄｕｌａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ

　　由表１第二行可知，直接差分法得到的解调误

差最大值达到了２７０．８ｍｇ／ｍ
３。误差主要是由两次

测量中防水罩内水气浓度波动造成的。尽管实验过

程中严格控制干燥空气中的水分含量，仍然有部分

水分无法清除，且该部分水分浓度不断地波动，影响

了氨气浓度测量。为了进一步降低测试系统内水分

的影响，解调过程中以测试系统中湿度计的显示数

为依据，来降低多余水分的影响。因此，提出第二种

浓度解调方法，湿度补偿法，即参考光谱犳ｒｅｆ（υ０）与

样品光谱犳ｓａｍ（υ０）相减，再根据所得防水罩内的湿

度计显示值消去两次测量中防水罩内水分含量之差

犳ｉｎｓ（υ０），湿度补偿法解调得到的吸收峰强度

犳ｃｏｍ（υ０）表示为：

犳ｃｏｍ（υ０）＝犳ｒｅｆ（υ０）－犳ｓａｍ（υ０）－犳ｉｎｓ（υ０）．（４）

　　湿度补偿法得到的２９１．３ｍｇ／ｍ
３ 氨气吸收光

谱如图５（ｂ）所示，氨气吸收峰强度与对应浓度之间

的最小二乘拟合曲线如图６中ｂ曲线所示，最小二

乘拟合均方差为６４．７，对应灵敏度为７７．６ｍｇ／ｍ
３。

从图６插图中可以看到，采用该方法解调后，解调浓

度误差值已经明显减小。利用该方法进行浓度反演

得到的解调误差如表１第三行所示，可见浓度反演

误差最大值为２０７．０ｍｇ／ｍ
３，浓度反演误差平均值

为１０６．１ｍｇ／ｍ
３，相比较直接差分法误差值减少了

３２．１％。尽管采用上述方法提高了氨气浓度解调的

灵敏度，但是从实验过程分析可知，还有部分水分的

影响没有消除，主要是因为上述方法中消除水分是

按照湿度计的显示数为依据，而测试过程中，湿度计

显示数值是测试系统中水分变化的平均值，不是水

分的实时真实浓度值。为此，提出一种新的浓度解

调算法去消除测试系统中水分的影响。

图７ 水与氨气吸收谱线对比图

Ｆｉｇ．７ Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｗａｔｅｒ

ａｎｄａｍｍｏｎｉａ

通过分析 ＨＩＴＲＡＮ２００４气体光谱数据库，发

现氨气和水在１．０～２．０ＴＨｚ范围内的理论吸收谱

线有一定的重叠，具体吸收谱线如图７所示，其中实

线是氨气的吸收谱线，虚线是水的吸收谱线。从

图７可知，在氨气的４条吸收峰中，１．７６５ＴＨｚ处的

吸收峰受水的干扰最小，但是该处还是存在水分的

０９１５００２４
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影响。在实际氨气测试过程中，为了精确地得到氨

气的浓度值，该部分的水的影响必须消除。同时，还

发现对于同一套检测系统所测的水气吸收光谱中，

不同频谱位置处水气的光谱强度比是一个与水气浓

度无关的定值。即：在不考虑太赫兹光源光强波动

的情况下，假设太赫兹光源光谱在１．０９８，１．１６４，

１．７６５ＴＨｚ处的光谱强度分别为犐１，犐２ 和犐３，经过

水气吸收后的光谱在上述三个频谱位置处的光强分

别为 ′犐１、′犐２ 和 ′犐３，三个频谱位置处水分的吸收系数

分别为α１、α２ 和α３，则根据朗伯比尔定律，三者之间

的关系式可写成下式：

犓１ ＝
′犐３
′犐１
＝
犐３
犐１
ｅｘｐ（α３－α１）

犓２ ＝
′犐２
′犐１
＝
犐２
犐１
ｅｘｐ（α２－α１

烅

烄

烆
）

． （５）

　　由（５）式可知，三个频谱位置处的光谱强度比与

水气浓度无关。因此只要测出水在特征吸收峰

１．０９８ＴＨｚ或１．１６４ＴＨｚ处的吸收强度，便可以得

到水在１．７６５ＴＨｚ处的吸收强度，从而在氨气的浓

度解调中消除水分对氨气浓度测试的影响，这就是

比例法浓度解调算法的原理。

根据比例法浓度解调算法，氨气在１．７６５ＴＨｚ

处的吸收峰的峰值强度犳ｒａｔ（υ０）可以表示为

犳ｒａｔ（υ０）＝犳ｒｅｆ（υ０）－犳ｓａｍ（υ０）－

［犓１犳Ｈ
２
Ｏ（υ１）＋犓２犳Ｈ

２
Ｏ（υ２）］／２，（６）

式中υ０＝１．７６５ＴＨｚ，υ１＝１．０９８ＴＨｚ，υ２＝１．１６４ＴＨｚ，

犳Ｈ
２
Ｏ（υ）表示为按照直接差分法得到的在频率υ处

吸收峰的峰值强度。

比例法得到的氨气吸收光谱如图５（ｃ）所示。

氨气吸收峰强度与对应浓度之间的最小二乘拟合曲

线如图６中ｃ曲线所示，最小二乘拟合均方差为

２４．４，对应灵敏度为３３．０ｍｇ／ｍ
３，相比直接差分法和

湿度补偿法，灵敏度显著提高，从图６插图中也看到，

采用该方法解调后，浓度解调误差值比前两种方法的

误差值显著降低，说明解调后氨气峰值强度与最小二

乘拟合值比较吻合。进行浓度反演后，得到的反演误

差如表１第四行所示，最大值为４８．２ｍｇ／ｍ
３，误差平

均值为２４．０ｍｇ／ｍ
３，相比直接差分法和湿度补偿法，

分别下降了８４．６％和７７．４％。通过对比三种解调结

果可知，比例法所得浓度反演误差最小，解调灵敏度

最高，测试系统内水分的影响被有效降低。

４　结　　论

在常温常压有水气存在的情况下，利用 ＴＨｚ

ＴＤＳ技术对不同浓度的氨气进行了定量检测。根

据水的吸收光谱中各吸收峰之间的峰值强度存在的

比例关系，提出了比例法气体浓度解调方法，有效的

降低了水气对氨气解调的影响。实验结果表明，与

常规气体解调方法相比，比例法得到的浓度反演误

差降低了８４．６％，检测灵敏度提高为３３．０ｍｇ／ｍ
３。

本法还可以应用在基于太赫兹技术的其他气体检测

中，可有效降低检测系统内水气的影响，推进了太赫

兹气体检测技术的实用化。
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