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摘要　激光吸收光谱常被用于测量大气痕量气体,但某些气体在某波长附近会出现多条谱线重叠的现象,导致吸

收信号产生重叠峰.以NH３ 气体为例,研究６５２９cm－１附近的４条重叠谱线,通过 Voigt线型模拟不同压强下的

谱线,搭建直接吸收光谱测量实验系统.实验发现,低浓度 NH３ 气体的谱线峰值并没有随着压强的减小而减小,

反而逐渐增大.由于 NH３ 存在吸附性,因此,采用无吸附性的CH４ 气体进行验证.结果表明:当气体压强为

０．１８atm(≈１８kPa)时,实验谱线与模拟谱线相差最小,NH３ 的最大吸收峰吸光度与气体浓度成正比.研究结果

为后续多气体测量过程中的干扰问题提出了解决方法.
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Abstract　Laserabsorptionspectroscopyiswidelyusedformonitoringtracegasesintheatmosphere敭However 
somegaseshaveseveraloverlappingabsorptionlines敭Therefore thepeaksignalsoverlap thisaffectsthemeasured
results敭Forexample theNH３peaknear６５２９cm－１includesfouroverlappingabsorptionlines敭Absorptionspectra
atdifferentpressuresaresimulatedtoobtainfourabsorptionlinesseparatedbyVoigtＧlineprofiles敭First the
experimentalplatformisestablishedbythedirectabsorptionmethod敭Theexperimentdemonstratesthatthepeak
valueoftheNH３spectraatlowgasconcentrationdoesnotdecrease敭However thepeakvalueincreasesatalower
gaspressure敭ThephenomenonmaybeattributedtotheabsorbabilityofNH３敭Therefore theCH４gas whichdoes
notexhibitabsorbability isusedtoverifythisassumption敭Finally byanalyzingtheNH３absorptionlinesat
differentpressures itisdeterminedthatthedifferencebetweentheexperimentalandsimulatedspectraisthe
smallestwhenthegaspressureis０敭１８atm ≈１８kPa andthemaximumabsorptionpeakofNH３isproportionalto
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thegasconcentration敭Thisresultsolvestheinterferenceproblem which willimprovefuturegasＧdetection
approaches敭
Keywords　spectroscopy laserabsorptionspectroscopy spectrallineoverlap directabsorption profilefunction 
gaspressure
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１　引　　言

激光吸收光谱技术日益成熟,已被广泛应用于

环境检测、医疗以及工业过程的气体测量[１Ｇ３].由于

该技术具有高灵敏度、高分辨率、可调谐和快速响应

等特点[４Ｇ６],因此其在大气痕量气体检测中得到了迅

速发展[７Ｇ８].可调谐半导体激光吸收光谱(TDLAS)
技术利用每种气体在特定的波长下产生的“指纹”吸
收谱线,对该气体的浓度进行定性和定量分析[９],常
用的方法有直接吸收法和波长调制法[１０].在测量

中,若该波长处有多条较强的吸收线,系统测量得到

的吸收信号就会出现重叠峰,因此需要进行谱线分

离.目前,已有原子发射光谱和色谱中谱线分离的

报道[１１Ｇ１２],但在吸收光谱中对此的研究还比较少.
通常的解决方法是寻找没有其他气体干扰的、独立

的吸收谱线来替代重叠处的谱线.选择不受自身干

扰的气体吸收谱线相对容易,但是选择不受其他气

体干扰的吸收谱线比较困难.因此,研究谱线重叠

干扰的解析方法很有必要.
近年来,国内外学者对激光吸收光谱的谱线特

性进行了广泛研究:Zhou等[１３]通过光腔衰荡光谱

的方式测量了呼吸气体中NO的浓度,并使用优化

压强的方法对重叠干扰的CO２ 吸收谱线进行分离;
齐汝宾等[１４]以 HITRAN数据库中的 H２O分子为

例,通过理论计算并利用 MATLAB软件模拟了

Lorentz、Gauss、Voigt线型条件下的吸收光谱,并
分析了压强对H２O谱线线宽和峰值的影响,以及温

度对H２O分子吸收率的影响;马维光等[１５]从理论

上分析了气体吸收系数,并给出了计算气体吸收系

数的一般方法;Webber等[１６]分析了不同组较高浓

度NH３ 的测量情况.
一方面,吸收线宽会受压强的影响,减小压强能

有效消除邻近谱线的吸收干扰,是重叠谱峰解析的

一个可行方案;另一方面,TDLAS系统的最低调谐

步长受波长调谐机制的约束,过小的压强会导致所

测得的光谱点数稀疏,从而影响系统的检测限.因

此,应寻求最合适的压强进行谱线分离,以达到最优

的检测限.NH３ 是极性气体,在吸收池内壁会产生

吸附效应,在气体通入和吹脱过程中,浓度存在吸附

和解析的动态平衡过程.根据勒夏特列原理,吸附

量随压强的增大而增大,随温度的升高而减小.本

文以NH３ 气体在６５２９cmＧ１处的吸收谱线为例,探
讨该位置附近多条较强吸收谱线所产生的谱线重叠

信号的分离方法.首先讨论 HITRAN２０１２数据

库[１６]中６５２９cm－１附近吸收谱线的参数.其次,借
助LabVIEW 程序构建 Voigt线型数学模型.最

后,通过实验测量NH３ 标准气体的浓度,验证上述

理论分析的可行性.此外,在实验中通过分析无吸

附的CH４ 标准气体来验证NH３ 的吸附对测量结果

的影响.

２　基本原理

根据LambertＧBeer定律,吸收谱线频率为ν、
光强为I０(ν)的入射光束经过气体吸收后,透射光

强I(ν)为

I(ν)＝I０(ν)exp －α(ν)CL[ ] , (１)
式中:α(ν)为气体吸收系数;C 为吸收气体的体积分

数;L 为气体吸收光程.α(ν)表示气体对特定波长

的吸收能力,可以表示为

α(ν)＝－
１
Lln

I(ν)
I０(ν)
é

ë
êê

ù

û
úú＝S(T)Φ(ν)Cp, (２)

式中:S(T)为在热力学温度为T(单位为K)时的气

体吸 收 线 强 (单 位 为 cm－２ atm－１,１atm＝
１０１．３２５kPa);Φ(ν)为积分面积归一化的吸收线型

函数;p 为气体总压强(单位为atm).在 HITRAN
数据库中,吸收线强S∗ 单位为cm－１/(molecule

cm－２),S∗与S(T)的转化关系为

S(T)＝７．３４１６５１９５×１０２１
S∗

T
. (３)

３　LabVIEW程序的线型数学模型

吸收谱线的线型函数Φ(ν)表示该谱线吸收率

随光谱频率的变化.根据不同的谱线展宽机制,谱
线线型可分为三种:高压环境下碰撞展宽占主导地

位,使用Lorentz线型描述;低压环境中Doppler展

宽(自然展宽)表现明显,主要由 Gauss线型描述;
通常情况下,因为上述两种展宽机制同时存在,使用

Gauss线型或者Lorentz线型都不能更好地描述吸
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收线 型,所 以 采 用 第 三 种 线 型,即 Voigt线 型.

Voigt线型的描述更准确,为Lorentz线型和Gauss
线型的卷积形式,即

ΦV(ν－ν０)＝
２
δ１

ln２
π∫

＋¥

－¥

exp(－t２)
y２＋(x－t)２dt

,(４)

式中:ν０ 为中心吸收频率;δ１ 为Doppler展宽的半

峰全宽;δ２ 为碰撞展宽的半峰全宽;y＝
ln２δ２
δ１

;

x＝
２ ln２(ν－ν０)

δ１
;t为时间.

将(４)式修正到二级近似,为

ΦV(ν－ν０)＝０．００１６１－
δ２
δ３

æ

è
ç

ö

ø
÷
δ２
δ３
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式中:δ３ 为Voigt线型的半峰全宽.δ１ 的表达式为

δ１＝３．５８×１０－７ν０
T
M

, (６)

式中:M 为分子质量.碰撞展宽表示气体分子自身

之间以及与其他气体分子之间碰撞引起的展宽,因
此又称为压力展宽.假设碰撞展宽与气体压强成正

比,对于多元素混合气体,δ２ 为

δ２＝
１
２p∑j Xj２γair２γself, (７)

式中:Xj为碰撞气体的物质的量分数;j为混合气

体种类数量;２γself为气体分子自身碰撞的自展宽系

数;２γair为气体分子与空气中其他气体碰撞的空气

展宽系数,空气中 N２ 和 O２ 的展宽系数包含在

２γair中.

Voigt线型的半峰全宽δ３ 可表示为

δ３＝
１
２ １．０６９２δ２＋ ０．８６６３９δ２２＋４δ２１( ) . (８)

拟合得到Voigt线型的峰值I∗与吸收线强S∗的关

系为

I∗ ＝
S∗

２δ３ １．０６５＋０．４４７(δ２/δ３)＋０．０５８(δ２/δ３)２[ ]
,

(９)
反演得到的Voigt线型轮廓f(ν－ν０)为

f(ν－ν０)＝ΦV(ν－ν０)I∗, (１０)
谱线吸光度为

A＝－∫ln I(ν)
I０(ν)
é

ë
êê

ù

û
úúdν＝

∫f(ν－ν０)
７．３４１６５１９５×１０２１

T pCLdν. (１１)

　　采用PeakFitv４．１２软件进行谱峰分离,得到不

同条件下分离的吸收能谱线,从而进行实验分析.
采用多峰拟合算法先确定谱线的中心吸收频率ν０
以及Voigt线型的半峰全宽δ３,再根据(９)式得到峰

值I∗,最后反演出分离的单个谱线.

４　实验装置

激光吸收光谱的实验原理图和实验装置图如图

１和图２所示.采用直接吸收法进行测量,激光输

出频率需要在一定范围内扫描输出.实验过程如

下:首先由信号发生器产生三角扫描信号,通过驱动

图１ 激光吸收光谱的实验原理图

Fig敭１ Schematicofexperimentforlaserabsorptionspectroscopy
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图２ 激光吸收光谱的实验装置图

Fig敭２ Pictureofexperimentaldeviceforlaser
absorptionspectroscopy

电路将扫描信号加载至激光器,调谐激光器使其输

出激光的波长范围能够覆盖所选择的测量吸收峰.
调制的激光经过分束比为１∶９的光纤分束器分为

２束.一束光经过标准具后由探测器２接收,利用

探测器测量所得的干涉条纹,将输出的激光从时域

转化到频域,并进行波长的标定.另一束光经过准

直器后在样品池中发生多次反射,被气体吸收后由

前置放大器和采集卡完成信号的采集.吸收池中的

气体压强由真空泵实时控制,压力传感器安装在吸

收池的中部,二者结合完成气体吸收池内气体压强

的全自动监测和稳定控制.

５　波长选择及压强优化

通过查询 HITRAN２０１２数据库可知,当热力

学温度为２９６K时,波数６５００cm－１附近的 NH３、

CO２ 和H２O的吸收线强S(T)如图３所示.从图３
可以看出,在近红外波段,NH３ 在６５３０cm－１处有较

强的吸收,此处避开了CO２ 和 H２O的干扰,如图３
中方框所示,６５２８cm－１附近的NH３ 有较强的吸收,
而H２O的吸收线位于６５３０cm－１,因此不需要考虑

H２O和CO２ 对吸收线的影响,仅考虑自身谱线干

扰的影响.
实验选取６５２８．８cm－１附近４条同量级的强度

吸收线,其 各 项 参 数 如 表１所 示.假 设 光 程 为

２０m,通过LabVIEW 程序模拟得到的体积分数为

１．９×１０－５的NH３ 标准气体(压强为１．０１３×１０５Pa,
热力学温度为２９６K)的吸收谱线如图４所示.从

图４中可以看出,６５２８．８cm－１附近存在明显的

重叠峰.
依据上述分析,体积分数为１．９×１０－５的 NH３

标准气体在２９６K、不同压强时的谱线直接吸收线

型 如图５所示.由图５(a)和图５(b)可知,当压强为

图３ 热力学温度为２９６K时NH３、CO２ 和 H２O的谱线.

(a)NH３;(b)CO２;(c)H２O

Fig敭３AbsorptionlinesofNH３ CO２ andH２O when

thermodynamictemperatureis２９６K敭 a NH３ 

　　　　　　 b CO２  c H２O

表１　HITRAN２０１２数据库中NH３ 标准气体在

６５２８．８cm－１附近的吸收线强

Table１　AbsorptionlineintensityofNH３standardgasnear

６５２８．８cm－１fromHITRAN２０１２dataset

Wavenumber/cm－１
Spectrallineintensity/(１０－２１

cm－１molecule－１cm２)
６５２８．７６８５ １．１７４
６５２８．７７３２ １．１７４
６５２８．８９９８ １．３５０
６５２９．１９０１ １．２３０

图４ 体积分数为１．９×１０－５的NH３ 标准

气体的模拟吸收谱线

Fig敭４ SimulatedabsorptionspectrumofNH３standard

gaswithvolumefractionof１敭９×１０－５

０．５atm和０．２５atm时,吸收谱线存在重叠,会受到

波数为６５２８．８９cm－１处吸收峰的干扰.进一步减

小气体压强至０．１atm时,吸收谱线如图５(c)所示,
谱线之间几乎不存在相互影响,满足了谱线提取和

解析的要求.如果要实现吸收线的完全分离,则需

１９３００３Ｇ４
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图５ 体积分数为１．９×１０－５时,不同压强下NH３ 气体的

模拟吸收谱线.(a)０．５atm;(b)０．２５atm;(c)０．１atm
Fig敭５Simulated absorption spectra under different

pressuresofNH３withvolumefractionof１敭９×

１０－５敭 a ０敭５atm  b ０敭２５atm  c ０敭１atm

要将气体压强减小至０．１atm 以下.当压强大于

０．５atm时,重叠吸收谱线无法分离,谱线的最大吸

收峰线宽为０．０９６cm－１.当压强为０．１atm时,吸
收 谱 线 完 全 分 离,谱 线 的 最 大 吸 收 峰 线 宽 为

０．０３cm－１.为了更明显地进行对比,６５２９．１９cm－１

处无干扰的直接吸收信号也在图５中给出.重叠峰

解析有利于提高测量系统的分辨率,提升测量的精

准度.然而,随着压强的减小,数据采样点数也会逐

渐减少,过小的压强会导致采样点数过于稀疏,从而

影响最终的数据分析.

６　实验分析

６．１　NH３ 吸附特征研究

在低浓度 NH３ 测量过程中,随着压强减小,

NH３ 气 体 的 吸 收 峰 逐 渐 升 高.当 气 体 压 强 为

０．２５atm时,NH３ 气体的吸收峰最低,如图６所示,
这可能是因为 NH３ 气体存在吸附特性.常压下,

NH３ 气体会吸附周围气体分子,导致谱峰降低,测
量浓度降低.在低压下,NH３ 气体会释放出吸附气

体,使得测量结果偏高.
为了验证上述推测的准确性,对体积分数为

１０－４的无吸附特性的CH４ 气体进行深入研究.经

查询HITRAN数据库发现,在６０４９．９７２９cm－１处,

CH４ 气体存在三条重叠谱线,如表２.采用上述理

论模拟得到的CH４ 气体在不同压强下的吸收谱线

如图７所示.激光器参数为０．００００６２nm/mA,因
此设置电流为１２４．１mA,温度为３０．８℃,电流扫描

图６ 体积分数为１．９×１０－５的NH３ 气体在

不同压强下的吸收谱线

Fig敭６ AbsorptionspectraofNH３withvolumefraction

of１敭９×１０－５underdifferentpressures

范围为２４．３９mA,吸收池光程为２０m.图８所示

为实验测得的CH４ 气体在不同压强下的吸收谱线.
通过CH４ 实验可以发现,随着气体压强增大,吸收

谱线的峰值逐渐减小,与NH３ 现象相反.这表明,
低压下NH３ 存在强烈的吸附性,因此在后续测量过

程中需要考虑该问题.
表２　HITRAN２０１２数据库中CH４ 在

６０４６．９cm－１附近的吸收线强

Table２　AbsorptionlineintensityofCH４near

６０４６．９cm－１fromHITRAN２０１２dataset

Wavenumber/cm－１
Spectrallineintensity/(１０－２２

cm－１molecule－１cm２)
６０４６．９４２５ ７．８７７
６０４６．９５１６ ９．２７７
６０４６．９６３５ １．４５５

６．２　NH３ 测量压强的优化

测量 不 同 压 强 下 的 NH３ 标 准 气 体,并 与

HITRAN数据进行对比.当压强为０．１８atm 时,
实际测量的吸收信号与模拟谱线相差最小.在该压

强下,吸附的气体分子与释放的分子处于动态平衡.
此时可以得到较完整的吸收峰,易于分离吸收谱线.
图９所示为实际测量得到的体积分数为１．９×１０－５、
压强为０．１８atm时的NH３ 的吸收谱线.由于浓度

越小,得到的直接吸收的信号伴随的噪声越大,因
此,谱线的平滑度有待加强.尽管如此,该压强下气

体谱线的最大吸收峰值与浓度仍然成正比,如图１０
所示.当压强为０．１８atm时,分别测量体积分数为

５×１０－６、１９×１０－６、５０×１０－６、９０×１０－６、１０５×１０－６

的NH３ 标准气体,记录最大吸收峰的吸光度,并列

于表３中,通过一次线性拟合得到线性相关度为

０．９９９９６.拟合结果表明,NH３ 的吸光度随着气体

浓度的增大而增大,二者成正比.
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图７ 体积分数为１０－４的CH４ 气体在不同压强下的模拟吸收谱线.(a)０．１atm;(b)０．２atm;(c)０．３atm;(d)１．０atm

Fig敭７ SimulatedabsorptionspectraofCH４withvolumefractionof１０－４underdifferentpressures敭

 a ０敭１atm  b ０敭２atm  c ０敭３atm  a １敭０atm

图８ 实验测得的体积分数为１０－４的CH４
气体在不同压强下的吸收谱线

Fig敭８ Experimentallymeasuredabsorptionspectraof

CH４withvolumefractionof１０－４underdifferentpressures

图９ 实际测量得到的压强为０．１８atm、体积分数为

１．９×１０－５的NH３ 气体的吸收谱线

Fig敭９ MeasuredabsorptionspectrumofNH３with

volumefractionof１敭９×１０－５whenpressureis０敭１８atm

图１０ 压强为０．１８atm时NH３ 气体浓度与

吸光度的拟合

Fig敭１０ FittingofNH３concentrationandits

absorbancewhenpressureis０敭１８atm

表３　压强为０．１８atm时不同浓度NH３ 的最大吸光度

Table３　MaximumabsorbanceofNH３withdifferent

concentrationsunderpressureof０．１８atm

Volumefraction/１０－６ Maximumabsorbance
５ ０．００１６５
１９ ０．００７４６
５０ ０．０１６４０
９０ ０．０２９２４
１０５ ０．０３４３７

７　结　　论

本文通过吸收线型数学模型生成不同压强下的

NH３ 吸收谱线,通过减小压强对重叠的谱线进行分

离.在减小压强的过程中,NH３ 可能存在吸附性,
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因此通过测量体积分数为１０－４的CH４ 气体进行验

证.对于无吸附特征的CH４ 气体,随着气体压强减

小,吸收谱线的峰高和半峰全宽逐渐降低;对于存在

吸附性的NH３ 气体,随着气体压强的减小,吸收峰

反而逐渐升高.通过实际测量体积分数为１．９×
１０－５的NH３ 气体发现,气体压强为０．１８atm时的

实验谱线与模拟谱线相差最小.NH３ 的最大吸收

峰吸光度与气体浓度成正比.
本实验存在以下问题:直接吸收法检测灵敏度

有限,在基线拟合过程中存在一定误差;气体浓度偏

低,因此测量过程中产生的噪声需要更妥善地处理,
建议采用一定的滤波技术.低浓度的NH３ 存在吸

附性,在实际应用中需要谨慎处理.
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