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基于直接吸收峰峰值标定的气体浓度
反演方法研究
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摘要 可调谐半导体激光吸收光谱（TDLAS）技术利用了半导体激光器可调谐和窄线宽的特性，具有高选择性和

高灵敏度，可以在气体成分复杂、高温等恶劣环境下准确测量 CO2。基于 TDLAS的扫描波长直接吸收（SDAS）技

术是常用的气体浓度反演方法，针对该方法反演气体浓度时采用的吸光度积分法需要准确获得频域信息，从而导

致系统结构复杂的问题，本文提出了基于直接吸收峰峰值标定的气体浓度反演方法。首先利用HITRAN2016光谱

数据库建立 CO2数值仿真模型，并参考电厂尾部烟道内高温和高浓度的 CO2环境，分析了吸收峰峰值随浓度

（10%~20%）和温度（298~338 K）的理论变化规律，然后将理论规律作为建立实际吸收峰峰值浓度标定模型和温

度修正曲线的参考依据。通过搭建基于TDLAS的 CO2检测实验系统，验证了所提方法应用于浓度测量的可行性。

研究结果显示，采用峰值标定法反演得到的 CO2浓度的相对误差均方值为 1. 08%，验证了利用吸收峰峰值标定的

气体浓度反演方法在高浓度 CO2准确测量方面的可行性。
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Abstract Tunable diode laser absorption spectroscopy（TDLAS） exploits the tunable and narrow linewidth
characteristics of a diode laser to improve the selectivity and sensitivity of CO2 measurements in harsh environments，
such as those with complex gas components and high temperature. The scanned-wavelength direct absorption
spectroscopy technique based on TDLAS is commonly used for gas concentration inversion. However， the
absorbance integral method in gas concentration inversion is applied in the frequency domain，which requires a
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complex system to retrieve accurate frequency-domain information. To avoid this problem， the present paper
proposed a new gas-concentration inversion method based on calibration of the direct absorption peak value. First，
the theoretical changes of absorption peak value with concentration（10%-20%）and temperature（298-338 K）were
analyzed in a numerical model of the target gas （carbon dioxide，CO2），which was established using the
HITRAN2016 spectrum database and referring to high temperature and high concentration CO2 environment in tail
flue of the power plant. The theoretical change was used as reference basis for establishing the actual absorption peak
value concentration calibration model and temperature correction curve. To verify the feasibility of the method，a
custom-built CO2 detection system based on TDLAS was built. The mean squared relative error of the inversed CO2

concentration by peak value calibration method was 1. 08%，confirming that the gas-concentration inversion method
based on direct absorption peak value calibration can accurately measure high concentrations of CO2.
Key words spectroscopy; tunable diode laser absorption spectroscopy; direct absorption; absorption peak value;
concentration inversion; temperature correction
OCIS codes 300. 1030; 300. 6260; 140. 3600

1 引 言

CO2是影响气候变化和生态环境的主要温室气

体之一。我国燃煤电厂的 CO2排放量在全国碳排放

中的占比超过了 30%［1-2］，是主要的固定排放源，也

是国家重点控排领域之一。因此，有必要发展可靠

的 CO2排放检测技术，为温室气体减排措施的制定

和碳排放交易提供技术支持。近几年发展起来的

可调谐半导体激光吸收光谱（TDLAS）技术由于半

导体激光器的可调谐和窄线宽特性，具有高的气体

选择性和测量灵敏度［3-4］，适用于复杂环境下 CO2排

放的检测。

基于 TDLAS的扫描波长直接吸收（SDAS）技

术是常用的气体浓度反演方法，其工作原理是通过

改变激光器的工作电流或温度对激光器的输出波

长进行调制，获得一条覆盖无吸收段和吸收峰的完

整吸收曲线，进而可以通过吸收峰的峰值判断中心

频率的位置。一般情况下，在反演气体浓度时，要

先得到吸光度曲线在频域上的积分值，然后通过气

体浓度表达式进行直接反演得到气体浓度［5］。实际

上，利用扫描波长直接吸收技术得到的测量信号是

与时域有关的函数，所以在反演浓度时需要将时域

转换成频域。在此过程中，频域的准确性会直接影

响积分面积的准确性，进而影响测量精度。实现时

域与频域转换的方法一般有两种。其中的一种方

法是当一个扫描周期内的吸收曲线包含两个或两

个以上的吸收峰时，将吸收峰峰值对应的采样点与

吸收谱线频率进行多项式拟合，以此来获得频域信

息。然而，该方法无法精准反映频率随时间的变化

情况，同时还会受到激光输出波长范围和气体吸收

谱线选择的限制，不具有普适性。另一种更典型的

方法是利用标准具或波长计进行转换，通过增加参

考光路对激光器输出波长进行实时监测来确保吸

光度在积分计算时对应的频域与实际频域一致，但

这无疑使得系统更加复杂。为了简化系统，鲁一冰

等［6］将吸光度与采样点进行洛伦兹（Lorentz）拟合，

通过标定拟合曲线的积分面积来反演 CO浓度，系

统的检测限可达 0. 36 mg/L。贺春贵［7］通过标定低

浓度条件下 CO吸光度曲线在时域上的积分值与浓

度的线性关系，实现了全检测范围内气体浓度的反

演。以上两种方法都是将吸光度曲线与时域进行

拟合来获得积分面积的，虽然无需获得频域信息，

但容易受到吸收光谱频率漂移的影响。王强［8］利用

双吸收峰峰值差技术检测浓度的方法在降低系统

复杂度的同时，达到了 10 mg/m3的测量分辨率。周

彧［9］采用扫描波长直接吸收技术对 N2O进行了检

测，他们将测量获得的吸收峰值与相同环境下的模

拟吸收峰值进行对比后认为，模拟峰值与测量峰值

一致时对应的模拟气体浓度就是被测气体浓度；但

是该方法完全忽略了实际测量过程中存在的噪声，

所以在反演浓度时会引入由系统噪声造成的误差。

针对上述问题，本文提出了基于直接吸收峰峰

值标定的气体浓度反演方法。参考电厂尾部烟气

环境，通过理论数值模拟，分析了吸收峰峰值随气

体浓度和温度的变化规律，并以此作为实际标定模

型和温度修正的参考依据；然后通过搭建 CO2的

TDLAS检测实验系统，对该方法进行实验验证，

为直接吸收技术反演气体浓度的计算提供参考

方法。
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2 基本原理

2. 1 吸收峰峰值标定法反演浓度的原理

当一束单色激光穿过气体介质后，其强度变化

满足 Beer-Lambert定律［5］，即

I t ( v )= I0 ( v )exp (-αv )=
I0 ( v )exp[- S (T ) PXLϕ ( v ) ]， （1）

式中：I0 ( v )为透射光强；I t ( v )为入射光强；αv 为吸

光度；S (T )为待测气体吸收谱线的强度，它是温度

的函数；P为气体介质的总压；X为待测气体的浓

度；L为光程；ϕ ( v )为归一化的线型函数，其在整个

频域上的积分为 1，即 ∫-∞
+∞
ϕ ( v ) dv= 1。

一般情况下，当压力占主要因素时，气体吸收

曲线可以用洛伦兹线型来描述［10］，即

ϕLorentz ( v )=
1
π

Δv
2

( v- v0 )2 + ( )Δv
2

2， （2）

其中，

Δv= P∑XB2γA -B， （3）
式中：v- v0为到中心频率的距离；Δv为碰撞线宽；

A代表气体的种类；XB为碰撞干扰气体的浓度；γA -B

为碰撞加宽系数。γA -B与温度的关系为

2γ (T )= 2γ (T 0) .( T 0

T )
n

， （4）

式中：T 0为参考温度；γ (T 0)为参考温度 T 0下的碰撞

加宽系数；n为温度系数，其值小于 1。
因此，单根谱线所形成的吸收峰在中心频率 v0

处的吸收峰峰值 αv0可表示为

αv0 = S (T ) PXL 2
πΔv =

S (T ) XL
π∑XBγA -B

。 （5）

当压力、光程、温度和碰撞加宽系数一定时，

吸收峰峰值是气体浓度的单变量函数，可以采用

标定吸收峰峰值的方法反演气体浓度；但是当待

测浓度变化或成分改变导致线宽变化范围较大

时，峰值与浓度之间的关系可能会表现出一定的

非线性［11］。因此，有必要通过数值仿真分析来明

确待测浓度范围内吸收峰峰值随浓度的变化规

律，并以此作为建立实际标定模型的参考依据。

考虑到在现场测量过程中，电厂尾部烟道压力一

般是常压，而烟气温度是变化的，线强和碰撞加宽

系数会随着温度的变化而发生变化，导致吸收峰

峰值也随之改变，因此需要对不同温度下的浓度

反演结果进行修正。

2. 2 吸收光谱的仿真模拟

通过查询 HITRAN2016光谱数据库［12］可以得

到 CO2、H2O、O2在 6326. 2~6330. 5 cm−1范围内吸

收谱线的线强，如图 1所示。由图 1可知：CO2在

6327. 0609 cm−1（1580. 51 nm）和 6328. 9555 cm−1

（1580. 04 nm）处的谱线线强较大，分别为 1. 275×
10−23 cm·molecule−1和 1. 403×10−23 cm·molecule−1；
O2、H2O在上述波段内的吸收谱线少，且 H2O和 O2

吸收谱线线强的最大量级分别为 10−26和 10−31，与
CO2吸收谱线线强的量级相差较大。这说明可以忽

略这两种气体（O2和 H2O）对 CO2测量的干扰。此

外，在实际测量激光吸收过程中，吸收峰并不是单

一谱线形成的，所以为了得到更准确的仿真吸收峰

峰值，本文在考虑运算时间的前提下，选择线强处

于 10−26~10−22 cm·molecule−1范围的 CO2吸收谱线

进行数值仿真计算［13］。

利用MATLAB对所选谱线进行洛伦兹线型仿

真，并将各谱线线型进行叠加，获得总的吸收光谱图，

该过程的运算时间约为 2 s。在压力为 101325 Pa、温
度为 298 K、光程为 20 m、CO2体积分数为 10%~
20%（间隔 0. 5%）的条件下，仿真得到的吸收光谱

如图 2所示。由图 2可见，1#吸收峰的中心波数为

6327. 0609 cm−1，2# 吸 收 峰 的 中 心 波 数 为

6328. 9555 cm−1。

2. 3 吸收峰峰值随浓度的变化

由图 2可知 2#吸收峰的峰值相对较大，因此选

择中心波数为 6328. 9555 cm−1位置处的吸收峰作为

研究对象。由图 3可知，吸收峰峰值与浓度存在明

图 1 296 K温度下 CO2、H2O、O2在 6326. 2~6330. 5 cm−1范
围内的吸收线强

Fig. 1 Line intensity of CO2，H2O，and O2 in the range from
6326. 2 cm−1 to 6330. 5 cm−1 at 296 K
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显的正相关关系。为了进一步分析两者之间的关

系，采用最小二乘法对体积分数为 10%~20%（间

隔 0. 5%）的 CO2的仿真吸收峰峰值与浓度进行线

性拟合，拟合结果如图 3所示。

图 3 所 示 拟 合 曲 线 的 相 关 系 数 R2 达 到 了

0. 99992，这表明二者之间的线性相关度较高，能够

用简单的线性关系来描述常温常压下尾部烟道中

CO2浓度与吸收峰峰值之间的变化规律。相对于直

接吸收法来说，峰值标定法在反演气体浓度时只需

要吸收峰峰值信息，无需进行时域与频域转换，避

免了标准具的使用，简化了系统。

2. 4 吸收峰峰值随温度的变化

温度通过影响线强和碰撞加宽系数来改变吸

收峰峰值，因此，在现场测量中采用峰值标定法反

演气体浓度时，需要对温度的影响进行补偿。本文

利用仿真模型对体积分数为 10%~20%（间隔 2%）

的 CO2吸收光谱图中 2#吸收峰峰值随温度（298~
338 K，间隔 5 K）的变化进行了模拟，并将各浓度下

仿真模拟得到的吸收峰峰值与温度进行了线性拟

合，拟合结果如图 4所示。

从图 4所示的拟合曲线可知：当 CO2体积分数、

压强一定时，仿真吸收峰峰值随温度的升高而减

小；在相同的体积分数下，吸收峰峰值随温度的变

化满足线性关系，拟合的 R2值为 0. 99989，可作为现

场测量中建立温度影响修正曲线的参考依据。

3 实验系统

在实验室搭建了基于 TDLAS的 CO2检测系

统，实验装置如图 5所示。系统选用中心波长为

图 2 CO2在 6326. 2~6330. 5 cm−1波段的仿真吸收光谱图

（温度 298 K，压力 101325 Pa）
Fig. 2 Simulated absorption spectra of CO2 in the range from

6326. 2 cm−1 to 6330. 5 cm−1 at 298 K and 101325 Pa

图 3 仿真吸收峰峰值与浓度的线性拟合图

Fig. 3 A linear fitting between simulated absorption peak
value and concentration

图 4 仿真吸收峰峰值随温度的变化规律

Fig. 4 Variation of simulated absorption peak value with
temperature

图 5 实验装置图

Fig. 5 Experimental setup
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1580 nm的分布反馈（DFB）激光器。采用激光控制

器调节电流和温度使激光器出光，发射的激光经光

纤准直器进入 Herriot多次反射型气体池（光程为

20 m）被 CO2吸收，出射光由光电探测器接收，并被

转换成电信号送给前置放大器，信号被前置放大器

放大后进入计算机进行处理，最后获得光谱数据和

浓度信息。本实验利用质量流量阀和流量显示仪

混合高纯度 N2（纯度为 99. 999%）和高纯度 CO2（纯

度 为 99. 999%），配 制 6 个 CO2 浓 度 梯 度 的 气 体

（CO2 的体积分数分别为 10%、12%、14%、16%、

18%、20%）。

实验过程中设置激光器的工作温度为 25 ℃，扫

描电流为 30~120 mA，扫描频率为 5 Hz。同时，对

扫描结果进行 20次平均，以减小噪声对系统测量结

果的干扰。在 101325 Pa压力条件下，利用扫描波

长直接吸收技术分别对 298，308，318，328，338 K温

度下的 CO2进行变浓度测量。利用均匀缠绕在吸收

池上的加热带加热 CO2气体，通过温度控制器确保

温度波动稳定在±0. 1 ℃。

4 结果讨论与分析

4. 1 常温下峰值标定法浓度反演结果

利用扫描波长直接吸收技术对 101325 Pa压
力、298 K温度下各浓度的 CO2进行测量，获得吸收

信号，再采用MATLAB对吸收信号进行计算得到

吸收光谱图和 CO2浓度。其中，入射光强（基线）通

过对吸收信号无吸收段的数据（如图 6所示）进行三

项式拟合得到［14］，然后将其代入（1）式计算即可得

到吸光度曲线。

图 7为 298 K温度下测量得到的各浓度下 CO2

的吸收光谱图，内含两个吸收峰，与图 2所示的仿真

分析结果一致。由于在一个扫描周期内激光器的

输出波长随扫描电流的增大而增大，所以吸收信号

的频域与时域呈反比关系，故图 7中的 1#吸收峰对

应的中心波数为 6327. 0609 cm−1，2#吸收峰对应的

中心波数为 6328. 9555 cm−1。

以仿真吸收峰峰值与浓度之间的理论变化规

律作为系统标定模型的参考依据，将配制体积分数

为 10%、12%、16%、20%的 CO2的测量吸收峰峰值

与浓度进行线性拟合，结果如图 8所示，拟合系数

R2=0. 99576，表明两者之间具有良好的线性关系。

得到的浓度标定模型为

X = 34. 2346Pv0 - 0. 0337， （6）
式中：X为气体的体积分数；Pv0为吸收峰峰值。

根据（6）式的标定模型即可获得浓度的反演结

果，如表 1所示。

从表 1可知，测量结果与配制浓度值的吻合度较

图 6 无吸收区域三次多项式拟合得到的参考光强图

Fig. 6 Reference light intensity obtained by the cubic
polynomial of non-absorption area

图 7 298 K温度下测量得到的各浓度 CO2的吸收光谱图

Fig. 7 Measured absorption spectra of each concentration of
CO2 at 298 K

图 8 吸收峰峰值与浓度的标定模型

Fig. 8 Calibration model of absorption peak value and
concentration
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高。在整个浓度反演范围内，浓度反演的相对误差最

大为−2. 47%，但其绝对误差仅为−0. 25%，最小相

对误差为 0. 24%，相对误差均方值为 1. 5%。这说明，

常温下可以利用峰值标定模型准确反演气体浓度。

4. 2 变温工况下峰值标定法浓度反演结果及修正

图 9是在压力为 101325 Pa时各浓度 CO2（体积

分数为 10%~20%，间隔 2%）吸收峰峰值与温度之

间的关系。将吸收峰峰值与温度进行线性拟合即

可得到温度修正曲线，拟合的 R2值在 0. 991以上，说

明吸收峰峰值与温度存在很强的线性关系，可以应

用于现场测量的温度修正。

根据浓度标定模型和温度修正曲线，本文给出

了修正前后 CO2浓度的反演结果，如表 2所示。可

以看出，随着温度升高，未经修正的浓度反演结果

与配制浓度之间的误差逐渐增大，而经过温度修正

后的反演结果更接近真实值。这说明变温工况下

对浓度反演结果进行温度修正是必要的。

图 10对比了相同工况下，吸收峰峰值标定法和

吸光度积分法［15］反演 CO2浓度的相对误差的绝对

值。在 298~338 K温度范围内，除了 298 K温度下

体积分数为 12%以及 338 K温度下体积分数为 18%
这两个测量点，其余测量点的峰值标定法浓度反演

误差均小于积分法。原因在于峰值标定法只需利用

吸收峰峰值处单点的吸光度值进行计算，而积分法

则需要得到吸光度曲线在整个频域上的面积，更容

易受到基线选择和积分频域准确性的影响［16］。由图

10可知，在整个浓度反演范围内，利用峰值标定法得

到的反演结果的相对误差均方值为 1. 08%，其中在

298 K温度下、体积分数分别为 10%和 12%时的相

对误差绝对值较大，分别为 2. 47%和 2. 43%，其余

测量点反演误差的绝对值均小于 1. 5%。

图 9 吸收峰峰值与温度的拟合曲线

Fig. 9 Fitting curves between absorption peak value
and temperature

表 2 不同温度下 CO2浓度的反演结果

Table 2 Inversion results of CO2 concentration at different temperatures

True concentration/%

10
12
14
16
18
20

Measured results/%
308 K

Before
9. 57
11. 78
13. 63
15. 48
17. 31
19. 17

After
9. 78
12. 13
14. 11
16. 08
18. 03
20. 02

318 K
Before
9. 43
11. 46
13. 34
15. 03
16. 86
18. 73

After
9. 88
12. 13
14. 20
16. 07
18. 10
20. 17

328 K
Before
9. 25
11. 07
12. 92
14. 62
16. 49
18. 12

After
9. 94
12. 04
14. 16
16. 12
18. 26
20. 14

338 K
Before
9. 05
10. 72
12. 46
14. 12
15. 96
17. 63

After
10. 00
11. 99
14. 07
16. 05
18. 25
20. 24

图 10 两种方法反演 CO2浓度的相对误差绝对值的比较

Fig. 10 Comparison of absolute relative error of CO2

concentration by two methods

表 1 吸收峰峰值标定模型反演的浓度

Table 1 Concentration inverted by absorption peak value calibration model
True concentration/%

10
12
14
16
18
20

Measured absorption peak value
0. 2858
0. 3600
0. 4110
0. 4706
0. 5222
0. 5816

Measured concentration/%
9. 75
12. 29
14. 03
16. 08
17. 84
19. 88

Absolute error/%
−0. 25
0. 29
0. 03
0. 07

−0. 16
−0. 12

Relative error/%
−2. 47
2. 43
0. 24
0. 49

−0. 86
−0. 61
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实验结果表明，利用吸收峰峰值标定法可以对

气体浓度进行准确测量。

5 结 论

本文采用吸收峰峰值标定法对气体浓度进行

了反演，反演计算过程中无需进行时域与频域转

换，简化了系统结构，通过吸收峰峰值容易判断中

心频率的位置，从而避免了频率漂移的影响。在

298~338 K（间隔 10 K）工况下，利用吸收峰峰值标

定法对体积分数为 10%~20%的高浓度 CO2进行

了浓度反演，验证了吸收峰峰值标定法的可行性。

在常温下，当 CO2体积分数在 10%~20%范围时，

吸收峰峰值与浓度之间满足线性关系，实际标定模

型拟合系数 R2达到 0. 99576；在温度为 298~338 K
时，相同浓度下吸收峰峰值随温度的变化满足线性

关系，温度修正曲线的 R2在 0. 991以上，浓度反演结

果的相对误差的绝对值小于 2. 5%。在实际应用

中，该方法有望在简化系统的同时降低对设备性能

的要求。
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