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CO近红外高分辨吸收光谱特性的实验研究

王尹秀 1 陈 东 1 贾兆丽 1 刘丽丽 1 高彦伟 2 张玉钧 2

1合肥工业大学仪器科学与光电工程学院 , 安徽 合肥 230009
2中国科学院安徽光学精密机械研究所 , 安徽 合肥 230031

摘要 作为重要的大气污染物，CO气体浓度的变化是衡量大气污染状况的重要指标。针对大气污染组分 CO高灵敏

红外光谱测量需要，研究了高分辨红外光谱特性参数精确测定方法，采用室温工作、窄线宽分布反馈式(DFB)半导体

激光器作为检测光源，精确测量了 CO气体在 1.56 μm附近的高分辨吸收光谱，利用 Voigt线形模型对吸收谱线进行

拟合，获取了 CO分子各吸收线的中心波长、谱线强度、压力自加宽系数等参量，并与理论结果进行了比较。
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Experimental Study on the Characteristics of Near-Infrared High
Resolution Absorption Spectroscopy of CO
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Abstract As one of the main air pollutants, the concentration change of carbon monoxide is the important indicator
of air quality. For the need of high sensitive infrared spectroscopy detection on CO, which is one of the most important
atmospheric pollution components, the characteristics of high resolution absorption spectroscopy detection method
are studied, and the high resolution absorption spectra of CO near 1.56 μm are recorded accurately by using a
distributed feed-back (DFB) diode laser, which has narrow line width and works at room temperature as light source.
The Voigt profile model is used for absorption spectral lines fitting, and the center wavelengths, line intensities and
self-broadening coefficients of CO lines are precisely measured and compared with theoretical results.
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1 引 言
随着全球环境变化和我国经济的高速发展，大气污染导致的环境安全问题越来越突出。CO是与燃烧

过程相联系的一种典型大气污染组分。近几年，伴随我国工业化进程的加快和城市机动车保有量的快速增

加，大气 CO污染已经逐步引起重视，成为衡量大气污染状况和工业污染排放情况的重要指标。由于 CO分

子在红外光谱区具有典型的吸收特征，基于红外光谱分析的气体检测技术已经被用于环境及工业过程的

CO在线检测 [1-4]，特别是可调谐半导体激光吸收光谱技术，由于其具有的高灵敏、高分辨、快速测量等优点，

成为环境及工业过程气体在线检测的理想技术手段 [5-8]。

目前，红外光谱参数测量主要采用傅里叶变换红外光谱(FTIR)技术 [9-10]，该方法可以实现较宽光谱范围

的光谱测量，但针对高分辨光谱测量需要的设备价格昂贵。可调谐半导体激光吸收光谱(TDLAS)技术采用
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具有极高单色性的半导体激光作为光源，能够满足高分辨光谱测量的要求，且系统结构简单，便于构建不同

应用环境需要的光谱测量系统。Durry等 [11]采用半导体激光光谱仪检测了水汽在 1.39 mm 附近吸收线的自

加宽系数和线强等光谱参数；陈玖英等 [12]利用高温加热炉，研究了 CO2在 2.0 mm 附近的 700 K~1300 K温度

范围的高温吸收光谱特性，获得了各谱线在相应温度下的谱线强度、自展宽系数及温度系数等光谱参数。

CO分子二阶泛频跃迁位于近红外波段内，虽然 CO分子在这个波段的光谱吸收线强要比中红外波段的

基频跃迁弱很多 [13]，但由于该波段的半导体激光器可以实现单纵模运行，具有很高的稳定性和光谱分辨率，

且价格便宜，市场应用最为广泛，尤其在 1.56 μm 附近的吸收线受环境中水汽、CO2等大气干扰组分的影响

很小 [14]，有利于环境 CO高分辨光谱检测。

本文针对环境 CO高分辨红外激光光谱检测需要，采用红外半导体激光吸收光谱技术，研究了光谱特性

参数检测方法，对 CO分子 1.56 μm 附近 5条吸收谱线进行了实验测定，获得了各吸收谱线强度和压力自加

宽系数等谱线参数，并与HITRAN2008数据库参数进行了对比分析。

2 检测原理
频率为 ν 的单色激光通过光程长为 L的样品池时，其输出光强遵循 Beer-Lambert定律

τ( )ν = I ( )ν /I0 = exp[ ]-k( )ν L , (1)

式中 τ( )v 为频率 ν 处的透射率，I0 为入射光强，I ( )ν 为入射光通过长度为 L的吸收介质后频率 ν 处的光强，

k( )ν 为光谱吸收系数。对于单一跃迁有

kν = PxabsS( )T Φν , (2)

式中 P为总压强，单位为 atm(1 atm=0.1 MPa)，xabs为吸收气体的体积浓度，S(T)为吸收线线强，Φν 为归一化

的线型函数，∫Φν = 1。

根据(1)、(2)式，可得吸光度 A( )ν 和积分吸光度 A分别为

A( )ν = lnæ
è
ç

ö
ø
÷

I0
I

, (3)

A = ∫lnæ
è
ç

ö
ø
÷

I0
I

dν = PxabsS( )T L . (4)

根据(4)式得到线强的计算公式为

S( )T = A
PxabsL

. (5)

根据谱线线型，多普勒线型适用于高温低压条件，洛伦兹线型适用于低温高压条件。低压下，多普勒线

宽占主要地位，高压下洛伦兹展宽占主要地位，一般情况为两种机制的综合作用。在两种展宽相近时，吸收

线形为多普勒线型和洛伦兹线型的卷积，即 Voigt线形。通常，Voigt采用以下展开形式：

ΦV ( )ν = 2
ΔνD

ln 2
π

a
π ∫

-∞

+∞ exp( )-y2

a2 + ( )w - y
2 dy , (6)

式中 a = ln 2 ΔνC /ΔνD ，w = 2 ln 2 ( )ν - ν0 /ΔνD ，ΔνC 为压力全宽，ΔνD 为高斯全宽，ΔνV 为 Voigt全宽，可近似

表示为 [15]

ΔνV = 0.5346ΔνC + 0.2166Δν2
C + Δν2

D , (7)

ΔνD = 7.1632 × 10-7ν0
T
M

, (8)

ΔνC = P∑
j

x j2γi - j ( )T , (9)

式中 xj 为组分 j的浓度，γi - j 为温度 T下组分 i，j间的压力加宽半峰全宽系数，当组分为纯气体时，γi - j 为该

气体的自加宽系数，M为相对分子质量。

根据(3)式，采用多项式拟合基线的方法消除激光器光强波动获取吸光度曲线。再根据(6)式，采用高

斯-埃尔米特积分算法以及非线性最小二乘法对吸光度曲线进行拟合得到积分吸光度、压力全宽等参数。
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最后，采用(5)、(9)式求得线强、自加宽系数等光谱参量。

3 实验装置
实验装置如图 1所示，光源采用 1.564 μm半导体激光器，由 LDC-3900温度电流控制器控制，信号发生

器产生的锯齿波叠加在激光器驱动电流上，实现对激光器输出波长的快速扫描。激光器输出波长具有良好

的温度和电流线性调谐特性，实验测得的温度和电流波长调谐率分别是 0.1091 nm/℃和 0.00455 nm/mA。

激光束被 1×2光纤分束器分成 1∶9两束，其中 90%光束经光纤准直器后通过充有高纯 CO标气的吸收池，然

后聚焦到光电探测器上，输出电信号经低通放大后由计算机进行数据采集和处理。10%光束耦合到自由光

谱范围(FSR)为 0.01996 cm-1的环形光纤干涉仪，输出信号用于对激光输出波长进行同步标定。吸收池长

1 m，两端由楔形石英窗片密封，以减少干涉效应引入的光学噪声，样气压强由数字真空计进行监测。

图 1 实验装置

Fig.1 Experimental setup

4 实验结果及分析
实验时首先设置激光控制器温度和电流，使激光器输出中心波长对应 CO气体吸收线中心，在激光器驱

动电流上叠加一个频率为 100 Hz，幅值为 1.5 V 的锯齿波信号以实现波长扫描。扫描输出中心波长采用

Bristol621波长计进行精确测定。激光器波长扫描的时域频域转换由同步采集的干涉信号计算得到。图 2
(a)所示为波长扫描周期的干涉仪信号，利用等间距干涉条纹可以实现时域光谱信号向频域的转换。图 2(b)
所示为光谱信号时域频域转换关系。

图 2 干涉信号及激光时域频域转换关系

Fig.2 Ring interferometer signal and the conversion relationship between laser time domain and frequency domain

实验中采用高纯 CO标准气体作为检测样气，通过在吸收池中通入不同压强的 CO标准气体，记录了 CO
气体中心波长位于 6390.8152、6393.1767、6395.4312、6397.5785、6399.6184 cm-1处的 5条谱线在不同压强下

的光谱信号，所有测量数据均进行了 100次累加平均。

图 3为 6390.8152 cm-1的直接吸收光谱信号，背景光强信号通过对无吸收区域做 3次多项式拟合得到。

无吸收区域选取距离吸收中心频率 4倍吸收谱线宽度之外的部分，这样可以获得无吸收的原始光强，优点是

可以实时、快速地获取光强信号并且可以避免光强波动的干扰，通过直接吸收光谱信号可以获得相应的吸

光度曲线。图 4为 T=296 K时 CO分子 6390.8152 cm-1谱线在不同压强下的吸光度曲线。采用(6)式对吸光
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度曲线进行 Voigt线型拟合即可得到光谱曲线，从而获取积分吸光度、压力全宽等参量。图 5为 T=296 K，P=
0.392 atm，6390.8152 cm-1处的 Voigt拟合及残差，从图中可以看出拟合残差在±2%以内。

图 5 T=296 K，P=0.392 atm，6390.8152 cm-1谱线 Voigt拟合及残差

Fig.5 Voigt fitting and residuals of 6390.8152 cm-1 line, at T=296 K, P=0.392 atm

由(5)式可知，谱线积分吸光度与气体压强呈正比关系，其斜率即为气体的光谱线强。利用不同 CO气体

压强时的谱线积分吸光度与压强的线性关系可以拟合得到各吸收谱线线强。图 6为 T=296 K，6390.8152 cm-1

谱线积分吸光度与压强的关系，从图中拟合关系可以看到，积分吸光度与压强具有良好的线性关系，通过其

斜率即可得到 T=296 K，6390.8152 cm-1谱线的线强。

由 (9)式可以看出，谱线压力全宽与压强呈正比关系。图 7 所示为 CO 气体 6390.8152 cm-1 谱线在 T=
296 K时压力全宽与压强的关系，将数据点做线性拟合，通过其斜率即可得到 T=296 K时 6390.8152 cm-1谱

线的压力自加宽系数。表 1所示为实验中所测得的各谱线在常温下的线强和压力自加宽系数，同时列出了

HITRAN2008数据库中的对应数据以及与实验测量数据之间的偏差。其中 υ0 单位为 cm-1，SM(测量值)和 SH

( 数 据 库 值) 单 位 为 cm- 2/(molecule · cm- 1)，γM ( 测 量 值) 和 γH ( 数 据 库 值) 单 位 为 cm- 1/atm，

σ = [(SM - SH)/SH] × 100% 。

图 3 CO分子 6390.8152 cm-1谱线吸收信号

Fig.3 Absorption signal of CO at 6390.8152 cm-1

图 4 T=296 K，6390.8152 cm-1谱线不同压力的吸光度

Fig.4 Absorbance of 6390.8152 cm-1 line, at T=296 K

under different pressures

图 6 T=296 K，6390.8152 cm-1谱线积分吸光度与压强的关系

Fig.6 Integrated absorbance versus pressure at

6390.8152 cm-1, T=296 K

图 7 T=296 K，6390.8152 cm-1谱线压力全宽与压强的关系

Fig.7 Pressure broadened line full-width versus pressure

at 6390.8152 cm-1, T=296 K
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由表 1可以看出，实验测量数据与数据库给出的数值比较吻合，偏差均小于 5%。误差主要来自于基线

拟合过程，同时环境温度变化，压强计读数的准确性，路径长度的测量偏差，吸收池的密封性对误差的产生

也起到一定作用。

表 1 实验测得的室温下 CO分子谱线参数与HITRAN2008数据库参数对比

Table 1 Comparison of CO absorption lines parameters between measurements and HITRAN2008 database

Transition

R(12)

R(13)

R(14)

R(15)

R(16)

u0

6390.8152

6393.1767

6395.4312

6397.5765

6399.6184

SM

1.475×10-23

1.210×10-23

1.103×10-23

8.624×10-24

6.773×10-24

SH

1.483×10-23

1.269×10-23

1.061×10-23

8.660×10-24

6.914×10-24

s

-0.54

-4.67

3.95

-0.42

-2.04

gM

0.06393

0.06069

0.06183

0.06003

0.05935

gH

0.061

0.061

0.060

0.059

0.058

s

4.80

-0.52

3.05

1.75

2.32

5 结 论
在光谱检测技术中，利用标准气体进行检测过程的校准是目前常用的方法，但在实际应用常由于标准

气体的浓度准确度、检测光路与校准光路的一致性等原因引入一定校准误差。利用待测气体光谱线强、线

宽等光谱参数可以对检测光谱进行模拟，实现检测过程的绝对标定，直接反演得到待测气体浓度，消除相对

定标带来的检测误差。气体光谱检测的绝对标定依赖于精确的光谱参数，采用高分辨红外半导体激光吸收

光谱技术，研究了气体红外光谱特性参数精确测定方法，测量了室温下 CO分子 1.564 μm附近 5条高分辨吸

收谱线，获取了各吸收谱线中心波长、谱线线强以及压力自加宽系数等光谱参数，并与理论数据进行了对

比，相对误差在 ± 5%以内，验证了数据的可靠性。
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