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基于中红外激光吸收光谱的低浓度一氧化氮测量
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摘要　基于中红外可调谐二极管激光吸收光谱技术研究了实现高信噪比低浓度一氧化氮(NO)的测量方法;选取

谱线强度较高的１９２６cm－１附近的中红外NO吸收谱线,利用带间级联激光器(ICL),使用波长调制法在常温下对

NO进行测量;通过改变ICL的调制参数,分析了调制电流在３~２５mA范围内变化时,体积分数为０．４６×１０－４~
１．３１×１０－４的NO气体的测量结果及信噪比.结果表明:当设定调制电流为１１mA时,信噪比最佳;对体积分数为

０．５×１０－５~２．０×１０－５的NO进行测量时,测量结果具有较高的信噪比.
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Abstract　BasedonthemidＧinfraredtunablediodelaserabsorptionspectroscopy westudythemeasurementmethod
ofnitricoxide NO withlowconcentrationsandhighsignalＧtoＧnoiseratios敭AmidＧinfraredNOabsorptionlineat
about１９２６cm－１withstrongabsorptionlinestrengthisselected andtheNOmeasurementatambienttemperature
isconducted with wavelength modulation methodusinganinterbandcascadelaser ICL 敭Bychangingthe
modulationparametersoftheICL weinvestigatemeasurementresultsandsignalＧtoＧnoiseratiosofNO with
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１　引　　言

近年来,随着我国对大气污染物排放标准规定

得更加严格,烟气脱硝技术得到了广泛应用.为了

有效控制脱硝过程中NH３ 与NO的投放比例,在保

证脱硝效率的同时控制NH３ 的逃逸量,需要对NO
的浓度进行实时在线监测.NO浓度是烟气选择性

催化还原(SCR)脱硝过程中重要的控制和评价

指标.
与传统的抽气预处理方法不同,光学方法能够

实现非接触式在线测量,通常仅需要在烟道测量段

打孔,并在开孔处安装光学信号发射端和接收端即

可.但这种方法难以排除电厂烟道中的振动、变形

和测量环境的变化带来的噪声,虽然在实际测量时

０５３００２Ｇ１



５５,０５３００２(２０１８) 激光与光电子学进展 www．opticsjournal．net

还会采取增大激光功率、扩束、多次平均等方法来减

小噪声,以得到稳定准确的信号,但在低浓度条件

下,信号幅值变小会导致噪声的影响更加显著.因

此在实际测量中,信噪比(SNR)是需要重点考虑的

因素.
考虑到设备购买和维护成本,在利用可调谐二

极管激光吸收光谱技术(TDLAS)测量NO浓度时,
目前主要采用的还是２．２５μm附近的吸收谱线,但
该波段的谱线强度有限,因此难以探测到较低浓度

的NO.由于脱硝装置出口处NO的体积分数普遍

在１０－５量级,并且烟气中颗粒物的浓度较高,因此

在近红外波段实现NO浓度的准确测量十分困难.
在分子光谱中,中远红外波段包含更为丰富的吸收

谱线,经计算,NO气体位于５．１９μm波长处的吸收

谱线的探测极限可低至１×１０－６(１m光程).随着

激光器制造技术的发展,中心波长位于中红外甚至

更大波长的激光器的成本降低,工作条件也更加稳

定.由此可知,在２．２５μm处的吸收谱线满足不了

当前SCR系统低浓度NO的探测要求,而中红外波

段是一个很好的选择.
目前,与中红外光谱技术相关的研究和应用越

来越广泛.孙骁等[１]总结了直接抽运中红外固体激

光器的关键技术和国内外的主要研究进展;张阔

等[２]通过对比有限元计算结果和温度传感器采集的

数据,分析了激光器的散热效果以及散热的影响因

素.近年来,采用激光吸收光谱技术对NO气体进

行相关测量与研究得到了国内外学者的广泛关注.
高星[３]、张云刚[４]利用通信波段谱线实现了NO和

SO２ 的准确测量,并将测量误差控制在１．５８％,但
测量的NO浓度较高.Yang等[５]采用波数分别为

１９００．０７,１６２６．９２cm－１ 的２个 带 间 级 联 激 光 器

(ICL),利用直接吸收法对柴油发动机在不同工况

下排放的NO和NO２ 进行了在线测量,但测量的体

积分数高达１０－４.Köhring等[６]利用５．２６μm处的

吸收谱线对卵巢癌细胞释放出的NO进行测量,探
测下限可达到１．２４×１０－１０(体积分数),但测量是在

Herriot吸收池中进行的,测量光程达到了１００m.

Chao等[７]研究了５．２μm波段 NO的测量,并通过

其与NH３ 浓度关系的比较来优化SCR系统,从而

对NH３ 逃逸进行控制.在通过改变调制参数对测

量结果影响的研究方面,俞李斌等[８]选择２．２５μm
附近的NH３ 吸收谱线,通过改变波长调制电压和调

制频率,探究了测量结果偏差和信噪比的变化.高

楠等[９]通过理论及实验分析了调制频率、扫描幅度

等调制参数对信号特性的影响,并总结出了不同测

量系统调制参数的选择依据.另外,高彦伟等[１０]在

７６０nm波段利用直接吸收法对氧气浓度进行在线

测量时,通过设计自动增益控制,对信号幅度进行控

制,解决了现场测量中信号幅度波动的问题.
本文通过HITRAN数据库选取适用于SCR脱

硝过程中温度和环境的中红外NO吸收谱线,利用

工作波长位于１９２６cm－１处的ICL,采用波长调制

技术(WMS)合理选取调制参数来提高二次谐波信

号的信噪比,并对低浓度NO进行测量,以验证该方

法的准确性.

２　基本原理

２．１　测量原理

可调谐二极管激光吸收光谱技术的基本原理是

气体分子的受激吸收[１１].当一束激光通过被测气

体时,若激光波长位于该气体的吸收波段,则激光强

度的变化遵循BeerＧLambert定律,即

It
I０＝exp －pS(T)ϕ(υ)φL[ ] , (１)

式中I０ 为激光入射光强,It 为激光透射光强,p 为

气体介质的总压,S(T)为谱线强度,ϕ(υ)为谱线线

型函数,φ 为气体的体积分数,L 为光程.
波长调制技术的原理是在激光器低频扫描信号

的基础上加载高频调制信号,通过被测气体后,将探

测信号经过锁相放大器解调制得到谐波信号,得到

的二次谐波信号峰值与气体的浓度成正比.该技术

能有效降低噪声,常用于测量较低浓度的气体.

２．２　测量谱线的选取

采用激光吸收光谱方法测量气体浓度时,测量

谱线的选取主要基于以下２点:选取的吸收谱线在

温度变化范围内要有足够的谱线强度,以保证得到

的信号具有较高的信噪比;排除波长扫描范围内其

他气体吸收谱线的干扰.
图１所示为 HITRAN数据库中６００K时１~

６μm波长范围内 NO及烟气中存在的主要干扰气

体CO、H２O、CO２ 的吸收谱线[１２].由图１可知,

NO的吸收谱线主要分布在１．８,２．６,５．３μm这３个

波段内.位于５．３μm处的吸收谱线带的强度最高,
达到了１０－２０cm/molecule数量级,而且能够排除

CO、CO２ 气体吸收谱线的干扰.综合考虑谱线强

度、激光器成本,以及排除测量环境中CO、CO２ 气

体的干扰,实验中选取５．２μm(１９２３cm－１)处的谱

线带.在１９００~１９４０cm－１波数范围内,NO吸收
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谱线之间存在大量谱线强度较高的H２O吸收谱线,
对NO的测量有很强的干扰.为了寻找适合NO测

量的 波 长 窗 口,利 用 HITRAN 数 据 库 分 别 考 察

１９００~１９４０cm－１波 数 范 围 内 且 温 度 为２９６,６００,

１０００K时NO和 H２O气体的谱线强度,结果如图２
所示.由图２可知,位于５．１９１３μm(１９２６．２９cm－１)
处的NO吸收谱线在高温下的谱线吸收强度较高,且
在激光器扫描范围内没有 H２O和CO２ 吸收谱线的

干 扰.在 温 度 为 ６００ K 时,位 于５．１９１３μm
(１９２６．２９cm－１)处的NO谱线强度可以达到１．１２×
１０－２０cm/molecule,并且在高温下谱线的强度变化不

大.根据目前实验室可以达到的１０－４的最小可探测

吸收浓度水平,信噪比取１０,计算得到直接吸收的最

小可探测体积分数约为２×１０－６(１m光程).

图１ ６００K时１~６μm波长范围内NO、CO、H２O和

CO２ 的吸收谱线强度

Fig敭１ AbsorptionlinestrengthsofNO CO H２O and

CO２withwavelengthfrom１μmto６μmat６００K

图２ 不同温度下,１９００~１９４０cm－１范围内NO和 H２O的吸收谱线强度.(a)２９６K;(b)６００K;(c)１０００K

Fig敭２ AbsorptionlinestrengthsofNOandH２Owithwavenumberfrom１９００cm－１to１９４０cm－１

atdifferenttemperatures敭 a ２９６K  b ６００K  d １０００K

３　实验装置

实验装置如图３所示,其中T 为控制温度,C
为控制电流.用于测量的气体吸收池为自制的三段

式气体吸收池,镜片材质为氟化钙.吸收池中部测

量段的长度为６００mm,中部充满被测气体,两端是

长度均为３５０mm的真空段,实验前用真空泵将两

端抽真空.采用SGLＧ１４００型高温管式炉实现气体

吸收池的加热和保温,该高温管式炉内安装高温热

电偶,并且可设定程序对温度进行精确控制.在气

路方面,分别使用２个质量流量计控制 N２ 和 NO
的流量,以配制不同浓度的NO气体.

采用香港纳诺科技有限公司生产的中心波长为

５．１９μm的ICL进行实验,通过PCIＧ１D型激光控制

器控制激光器的温度和工作电流,该激光控制器还

结合了数据采集/显示模块和前置放大模块.采用

１个非球面透镜(焦距为５．９５mm,Thorlabs品牌)
和２个凸透镜(Thorlabs品牌)组成准直透镜组,激
光器的出射光经过准直透镜组之后,穿过自制的三

段式气体吸收池被碲镉汞(MCT)探测器接收,探测

０５３００２Ｇ３



５５,０５３００２(２０１８) 激光与光电子学进展 www．opticsjournal．net

图３ 测量系统示意图

Fig敭３ Diagramofmeasurementsystem

器 信 号 经 数 据 采 集 板 卡 与 电 脑 相 连,利 用

LabVIEW程序对数据进行实时采集和处理.

４　实验结果与分析

４．１　调制电流对二次谐波信号的影响

利用质量流量计控制 NO的体积分数分别为

０．４６×１０－４、０．７１×１０－４、１０－４、１．３１×１０－４,在NO浓

度稳定后将调制电流从３mA逐步增大到２５mA.
设定扫描周期为５００ms,一次采集显示处理的波形

点数为１００００,每次保存时采用５次平均.为了避免

随机误差,每个设定浓度分别随机保存１０组数据.
表１所示为不同调制电流时二次谐波信号的信

噪比.图４所示为NO体积分数的设定值为０．４６×
１０－４时二次谐波信号信噪比和调制电流的变化规

律.由表１和图４可知:调制电流对二次谐波信号

的信噪比有较大影响;当调制电流从３mA增大到

２５mA 时,信噪比先增大后减小;当调制电流为

２５mA时,信噪比最小,约为６．５dB;当调制电流为

１１mA时,信噪比达到最大值,为１３．５３dB,且每种

设定浓度时的信噪比均大于１２dB,符合谱线选择

时信噪比大于１０dB的预估,说明该调制电流深度

下二次谐波信号质量较好.
将不同设定浓度下得到的二次谐波信号峰值数

据与NO浓度进行线性拟合,得到线性相关系数R
的变化规律,如图５所示.由图５可知:当调制电流

从３mA增大到２５mA时,线性相关系数R先增大

表１　设定不同调制电流时二次谐波信号的信噪比

Table１　SignalＧtoＧnoiseratioofsecondharmonic
signalwithdifferentmodulationcurrents dB

Modulation
current/mA

VolumefractionofNO/１０－４

０．４６ ０．７１ １．００ １．３１
３ ７．８３ ８．２５ ８．５２ ８．３７
５ ８．８９ ８．７０ ９．５３ １０．４９
８ １２．４４ １２．７５ １３．４８ １２．７６
１１ １３．５３ １２．７３ １４．４０ １３．６２
１５ １０．２２ １０．３７ １１．６７ ９．５９
１７ ９．２８ ８．３９ ９．３３ １０．２６
２０ ８．４２ ９．６１ ８．１１ ７．３９
２５ ６．３４ ７．６８ ５．４０ ７．４３

图４ NO体积分数设定值为０．４６×１０－４时
二次谐波信号信噪比随调制电流的变化

Fig敭４ VariationofsecondharmonicsignalＧtoＧnoise
ratiowithmodulationcurrentwhenthevolume

fractionofNOis０敭４６×１０－４
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后减小;当调制电流为２５mA时,R 最小;当调制电

流为１１mA时,R 最大.总体来说,随着调制电流

变化,线性相关系数的变化规律与信噪比的变化规

律一致.当调制电流在５~１５mA变化时,二次谐

波信号峰值和气体浓度的线性相关关系较好.通过

考察线性相关系数和信噪比的变化规律,选择最佳

的调制电流为１１mA.

图５ 调制电流为３~２５mA时二次谐波信号峰值

与NO浓度的线性相关系数

Fig敭５ Linearcorrelationcoefficientofsecond
harmonicpeakandNOconcentration
withmodulationcurrentof３Ｇ２５mA

４．２　低浓度NO的测量

根据４．１节中的实验结果,设定调制电流为

１１mA.常温下,利用质量流量计控制气体吸收池

中NO的体积分数分别为０．６×１０－５、０．８×１０－５、

１．１×１０－５、１．３×１０－５、１．７×１０－５、２．０×１０－５.与４．１
节 中 的 实 验 相 同,设 定 激 光 器 的 扫 描 周 期 为

５００ms,一次采集显示处理的波形点数为１００００,每
次保存时采用５次平均.为了避免随机误差,每个

设定浓度分别保存１０组数据.将二次谐波信号峰

值与气体浓度进行线性拟合,得到线性关系式为

y＝－２．６４７×１０－３x－２．９７,线性相关系数 R＝
０．９７９７４,与测量较高浓度 NO相比,线性相关程度

有所下降,但是仍能反映较好的线性关系.
表２所示为常温下测得的 NO气体浓度、相

对偏差及二次谐波信号的信噪比.由表２可知:
在光程为６００mm的条件下,当 NO的体积分数

大于１．１×１０－５时,测量结果的相对偏差较小,信
噪比均大于１０,测量结果比较可靠;当 NO的体

积分数小于１．１×１０－５时,测量结果与设定值的

偏差较大,信噪比也有所下降,需要改善测量条

件或改进数据处理方法.另外,低浓度下的实验

结果偏差较大也可能与质量流量计配气浓度误

差增大有关.

表２　常温下NO测量浓度、相对偏差及

二次谐波信号的信噪比

Table２　MeasuredconcentrationofNO,relativedeviation,

andsignalＧtoＧnoiseratioofsecondharmonic

signalatroomtemperature

Givenvolume
fractionof

NO/１０－６

Measuredvolume
fractionof

NO/１０－６

Relative
deviation

SignalＧtoＧ
noiseratio

６ ５．２８９７ －０．１１８ ９．８２
８ ９．０６８１ ０．１３３ ９．５５
１１ １１．７１３ ０．０６５ １０．９６
１３ １２．８４６ －０．０１２ １０．９５
１７ １６．６２５ －０．０２２ １０．８０
２０ ２０．４０３ ０．０２０ １１．６０

　　为了考察高温下低浓度NO的测量效果,利用

管式炉将三段式气体吸收池加热,并使温度稳定维

持在６００K,利用质量流量计控制气体吸收池中NO
的体积分数分别为１．１×１０－５、１．３×１０－５、１．７×
１０－５、２．０×１０－５,测量段内的气体温度稳定后进行

测量.设定调制电流为１１mA,激光器的扫描周期

为５００ms,一次采集显示处理的波形点数为１００００,
每次保存时采用５次平均.为了避免随机误差,每
个设定浓度分别保存１０组数据.

表３所示为６００K时测量得到的 NO气体浓

度、相对偏差及二次谐波信号的信噪比.由表３可

知,在温度补偿方式相同的情况下,高温下测得的结

果与设定值的平均偏差仅为２．９２％,并且信噪比均

大于１０,测量结果依然可靠.将得到的二次谐波信

号峰值与气体浓度进行线性拟合,得到的线性相关

系数R＝０．９９０３.
表３　６００K时NO测量浓度、相对偏差及

二次谐波信号的信噪比

Table３　MeasuredconcentrationofNO,relativedeviation,

andsignalＧtoＧnoiseratioofsecondharmonicsignalat６００K

Givenvolume
fractionof

NO/１０－６

Measuredvolume
fractionof

NO/１０－６

Relative
deviation

SignalＧtoＧ
noiseratio

１１ １１．５６０ ０．０５１ １０．８３
１３ １２．７１３ －０．０２２ １０．９３
１７ １６．８２２ －０．０１０ １０．９１
２０ ２０．６７６ ０．０３４ １０．９６

５　结　　论

利用中心波长在５．１９μm处的中红外ICL,采
用波长调制测量方法,选择１９２６cm－１附近的 NO
吸收谱线,实现了６００mm光程时低浓度NO的测

０５３００２Ｇ５
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量.通过改变ICL的调制参数,研究了调制电流为

３~２５mA以及设定NO体积分数为０．４６×１０－４~
１．３１×１０－４时所得谐波信号的信噪比和线性相关系

数.结果表明,调制电流设定为１１mA时,信号质

量最佳.在以上结果的基础上,进一步对体积分数

低至０．５×１０－５~２．０×１０－５的NO进行测量.结果

表明:当体积分数大于１０－５时,测量结果的可靠性

较高,平均测量误差为２．９７％,最大测量误差为

６．５％;当测量温度升至６００K时,平均测量误差为

２．９２％,最大测量误差为５．１％.实验结果证明了利

用波长５．１９μm的中红外ICL在室温及高温下对

低浓度NO进行测量的可行性,为SCR脱硝过程中

NO的在线监测提供了参考.
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