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基于可调谐激光的犆犗监测仪的
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摘要　采用可调谐二极管激光吸收光谱技术（ＴＤＬＡＳ）对ＣＯ气体的浓度进行测量，应用整体二次谐波最小二乘法

对测量信号的实验数据进行反演处理。基于可调谐二极管激光吸收光谱技术，对ＣＯ在线监测仪测量结果的不确

定度来源进行了分析，采用直接评定法对各种因素引起的不确定度分量、标准不确定度和合成不确定度进行了评

定。实验结果表明，仪器示值引入的不确定度、标准气体浓度定值的不确定度以及环境温度变化和电源电压波动

引入的不确定度是影响测量不确定度的主要因素。

关键词　光学测量；不确定度评定；可调谐二极管激光吸收光谱技术；二次谐波检测

中图分类号　Ｏ４３６　　　文献标识码　Ａ　　　犱狅犻：１０．３７８８／犃犗犛２００８２８狊２．０２７１

犈狏犪犾狌犪狋犻狅狀狅犳犝狀犮犲狉狋犪犻狀狋狔犳狅狉犆犗犕狅狀犻狋狅狉犅犪狊犲犱狅狀

犜狌狀犪犫犾犲犇犻狅犱犲犔犪狊犲狉犃犫狊狅狉狆狋犻狅狀犛狆犲犮狋狉狅狊犮狅狆狔

犔犻犎狅狀犵犾犻犪狀　犔犻犡犻犪狅狋犻狀犵　犔犻犑犻狀犺犪犻　犎犪狀犅犻狀犵　犇狅狀犵犉犪狀犵
（犆狅犾犾犲犵犲狅犳犙狌犪犾犻狋狔牔犜犲犮犺狀犻犮犪犾犛狌狆犲狉狏犻狊犻狅狀，犎犲犫犲犻犝狀犻狏犲狉狊犻狋狔，犅犪狅犱犻狀犵，犎犲犫犲犻０７１００２，犆犺犻狀犪）

犃犫狊狋狉犪犮狋　犜犺犲犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀狅犳犆犗犻狊犿犲犪狊狌狉犲犱犫狔狋狌狀犪犫犾犲犱犻狅犱犲犾犪狊犲狉犪犫狊狅狉狆狋犻狅狀狊狆犲犮狋狉狅狊犮狅狆狔（犜犇犔犃犛）狋犲犮犺狀狅犾狅犵狔．

犜犺犲犲狓狆犲狉犻犿犲狀狋犪犾犱犪狋犪狅犳犿犲犪狊狌狉犲犿犲狀狋狊犻犵狀犪犾狊犪狉犲犻狀狏犲狉狊犲犾狔狆狉狅犮犲狊狊犲犱犫狔犪狆狆犾狔犻狀犵狋犺犲狅狏犲狉犪犾犾狊犲犮狅狀犱犺犪狉犿狅狀犻犮犾犲犪狊狋

狊狇狌犪狉犲狊犱犪狋犪狆狉狅犮犲狊狊犻狀犵犪犾犵狅狉犻狋犺犿．犜犺犲狆狉犻狀犮犻狆犪犾狊狅狌狉犮犲狊狅犳犿犲犪狊狌狉犲犿犲狀狋狉犲狊狌犾狋狊狌狀犮犲狉狋犪犻狀狋狔犪狉犲犪狀犪犾狔狕犲犱犱狌狉犻狀犵

犿犲犪狊狌狉犲犿犲狀狋狅犳犆犗犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀犫狔犜犇犔犃犛．犜犺犲狌狀犮犲狉狋犪犻狀狋狔犮狅犿狆狅狀犲狀狋狊，狊狋犪狀犱犪狉犱狌狀犮犲狉狋犪犻狀狋狔，犪狀犱狊狔狀狋犺犲狊犻狊

狌狀犮犲狉狋犪犻狀狋狔犮犪狌狊犲犱犫狔狏犪狉犻狅狌狊犳犪犮狋狅狉狊犪狉犲犲狏犪犾狌犪狋犲犱狑犻狋犺狋犺犲犱犻狉犲犮狋犲狏犪犾狌犪狋犻狅狀犿犲狋犺狅犱．犜犺犲狉犲狊狌犾狋狊犻狀犱犻犮犪狋犲狋犺犪狋狋犺犲

犿犪犼狅狉犳犪犮狋狅狉狊犪犳犳犲犮狋犻狀犵犿犲犪狊狌狉犲犿犲狀狋狌狀犮犲狉狋犪犻狀狋狔犪狉犲狋犺犲狌狀犮犲狉狋犪犻狀狋狔狅犳狋犺犲犪狆狆犪狉犪狋狌狊，犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀犱犲犳犻狀犻狋犲狏犪犾狌犲

狌狀犮犲狉狋犪犻狀狋狔狅犳犮犪犾犻犫狉犪狋犻狅狀犵犪狊，犪狀犱狋犺犲狌狀犮犲狉狋犪犻狀狋狔犻狀犱犻犮犪狋犲犱犫狔犪犿犫犻犲狀狋狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狏犪狉犻犪狋犻狅狀犪狀犱狊狌狆狆犾狔狏狅犾狋犪犵犲

犳犾狌犮狋狌犪狋犻狅狀．

犓犲狔狑狅狉犱狊　狅狆狋犻犮犪犾犿犲犪狊狌狉犲犿犲狀狋；犲狏犪犾狌犪狋犻狅狀狅犳狌狀犮犲狉狋犪犻狀狋狔；狋狌狀犪犫犾犲犱犻狅犱犲犾犪狊犲狉犪犫狊狅狉狆狋犻狅狀狊狆犲犮狋狉狅狊犮狅狆狔；狊犲犮狅狀犱

犺犪狉犿狅狀犻犮犱犲狋犲犮狋犻狅狀

基金项目：国家自然科学基金（６０６７７０２１），河北省自然科学基金（Ａ２００５００００９２）和河北大学自然科学基金（Ｚ２００４０１）资

助项目。

作者简介：李红莲（１９７９—），女，硕士，讲师，主要从事痕量气体监测仪的不确定度评定研究。Ｅｍａｉｌ：ｌｉｈｏｎｇｌｉａｎ＠ｈｂｕ．ｃｎ

１　引　　言

可调谐二极管激光吸收光谱（ＴＤＬＡＳ）技术由

于其高灵敏度、高选择性等特点近几年在大气痕量

气体实时监测、工业过程控制、污染源排放检测等方

面得到了广泛地应用［１～５］。为了降低噪声对信号检

测的影响，通常采用二次谐波检测方法［６］。由于

ＴＤＬＡＳ系统存在无法完全消除的电子学及模数

（Ａ／Ｄ）转换等各种噪声，它们表现为随时间变化的

　　　　　

背景，对测量精度影响很大，为了得到高精度的反演

浓度，必须对所得整体信号进行反演处理。

本文采用整体二次谐波最小二乘法是对整个光

谱曲线进行拟合，提高反演的精度。依据《测量不确

定度评定与表示》（ＪＪＦ１０５９１９９９）
［７］中的规范化要

求和有关数据，对基于 ＴＤＬＡＳ的ＣＯ在线监测仪

测量不确定度来源进行了分析，对各种因素引起的

不确定度分量、标准不确定度和合成不确定度进行

了评定。
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２　测量装置及原理

通过控制可调谐半导体激光器的工作电流和温

度，将 谱 线 的 中 心 波 长 调 至 ＣＯ 吸 收 较 强 的

１５７９．７４ｎｍ附近，一路５０Ｈｚ的锯齿波波长调谐电

流信号叠加上由锁相放大器提供的５ｋＨｚ正弦调制

电流信号，加在可调谐半导体激光器的驱动电流上；

激光器输出的激光频率随锯齿波扫描过ＣＯ分子的

吸收谱线；激光束由单模光纤传输到自聚焦透镜，再

输入到气体吸收池；高频频率调制的激光束穿过吸

收池后到达探测器，经探测器转换为电信号，输入锁

相放大器，以高频调制信号的二倍频（１０ｋＨｚ）进行

解调，得到气体吸收池中ＣＯ吸收谱线的二次谐波

信号，再由计算机数据采集卡对锁相放大器出来的

二次谐波信号进行Ａ／Ｄ转换，得到所测二次谐波信

号的数据组，利用计算机软件对已知浓度气体的标

准二次谐波谱线进行浓度拟合，从而得到气体吸收

池中ＣＯ气体的浓度。

图１ 实验装置示意图

Ｆｉｇ．１ Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｏｆｔｈｅａｐｐａｒａｔｕｓ

可调谐半导体激光器输出频率为ν的激光束，

穿过一定浓度的待测气体，假设入射光强为犐０，输出

光强为犐，根据ＢｅｅｒＬａｍｂｅｒｔ吸收定律
［８～１０］，有

犐（ν）＝犐０（ν）ｅｘｐ［－α（ν）犆犔］， （１）

式中犆为气体浓度，犔为气体吸收总光程，α（ν）表示

分子在频率为ν时的吸收系数。

在近红外波段，气体的吸收系数很小，当

α（ν）犆犔 ≤０．０５时，输出光强可表示为
［１１］

犐（ν）＝犐０（ν）［１－α（ν）犆犔］． （２）

　　为了使二极管激光器产生谐波输出，需要在二

极管激光器的驱动电流上叠加一个正弦调制信号，

从而得到一个随时间变化的二极管激光器输出的频

率。二次谐波信号的最大值犎２犳ｍａｘ出现在吸收谱线

的中心ν＝ν０ 处，每次测量二次谐波的最大值

犎２犳ｍａｘ，就可以求得混合气体中待测气体与混合气

体的体积比犆，在实际测量中，ＴＤＬＡＳ系统无法完

全消除噪声，为了得到高精度的反演浓度，必须对所

得整体信号进行反演处理。采用整体二次谐波最小

二乘法数据处理算法，得到待测气体通过标准气体

谱线拟和浓度为

犆ｄ＝犆ｂ×犪， （３）

式中犆ｄ和犆ｂ分别为待测气体和标准气体的浓度，犪

为回归系数。由（３）式可知，用己知浓度气体的标准

二次谐波光谱信号与待测气体的测量光谱信号经过

整体二次谐波最小二乘法拟合而得到回归系数后，

将标准气体的已知浓度乘以回归系数，即可得到待

测气体的浓度值。

３　测量结果及其不确定度评定

将零气瓶内的零气（体积浓度为９９．９％高纯氮

气）充入样品池来测量二次谐波背景信号，采集到的

信号扣除背景之后进行累加平均。然后充入

１１．８４％浓度的ＣＯ气体进行测量，扣除背景得到的

二次谐波谱线作为标准谱线；反演一段时间的标准

气体的浓度值，并进行保存；定标后混合一氧化碳和

氮气两种气体，配出５．９３％，７．８９％，９．８７％三组不

同浓度的ＣＯ气体充入样品池中，分别进行测量，每

次充入气体后扣除背景采集相应二次谐波信号。实

验中每次更换样品池内的气体都要进行冲洗，并进

行抽空。配气后要稳定一段时间避免或减小残留的

不同浓度的气体影响浓度测量的准确性。

３．１　测量结果

为了验证整体二次谐波最小二乘法反演算法的

可靠性，图２给出了标准浓度（ＣＯ含量１１．８４％）、

给定浓度（ＣＯ含量７．８９％）气体的标准二次谐波信

号曲线，以及由给定浓度（ＣＯ含量７．８９％）样品气

体的测量数据采用整体二次谐波最小二乘法反演算

法拟合的二次谐波曲线。

可以看出，给定浓度（ＣＯ含量７．８９％）样品气

体的拟合二次谐波曲线与给定浓度其标准二次谐波

信号曲线很好地符合，验证了整体二次谐波最小二

乘法反演算法的可靠性。

３．２　不确定度评定

将５．９３％，７．８９％，９．８７％三组不同浓度的ＣＯ

气体充入样品池中，重复测定六次，反演浓度与真实

浓度的差，即为该ＣＯ监测仪的示值误差，建立的数

学模型为

狔＝犆ｆ－犆ｓ＋δ， （４）

式中狔为监测仪的示值误差，犆ｆ为反演待测气体的

２７２
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图２ 标准浓度与给定浓度ＣＯ的测量及拟合

二次谐波曲线

Ｆｉｇ．２ Ｓｅｃｏｎｄ ｈａｒｍｏｎｉｃ ｗａｖｅｓ ｏｆ ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎａｎｄａｓｓｉｇｎｅｄｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＣＯ

　　　　　ｇａｓａｎｄｔｈｅｆｉｔｔｉｎｇｃｕｒｖｅ

浓度，犆ｓ为待测气体的真实浓度，δ为其他影响因素

分量：

δ＝δ１＋δ２， （５）

其中δ１ 为环境温度变化的影响分量，δ２ 为电源电压

波动的影响分量。

依据《测量不确定度评定与表示》（ＪＪＦ１０５９

１９９９）中的规范化要求和有关数据，采用直接评定

法，评定结果如表１所示。

表１ 基于ＴＤＬＡＳ的ＣＯ监测仪测量不确定度评定

Ｔａｂｌｅ１ ＥｖａｌｕａｔｉｏｎｏｆｕｎｃｅｒｔａｉｎｔｙｉｎＴＤＬＡＳｓｙｓｔｅｍ

ｕｓｅｄｆｏｒＣＯｍｏｎｉｔｏｒ

ＣＯｃａｌｉｂｒａｔｉｎｇ

ｇａｓｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ
５．９２％ ７．８９％ ９．８７％

狌（犆ｆ） ０．３６９％

狌（犆ｓ） ０．０５９２％ ０．０７８９％ ０．０９８７％

狌（δ） ０．０３０８％ ０．０４１％ ０．０５１３％

狌ｃ（狔） ０．３７５％ ０．３７９％ ０．３８５％

狌ｃｒｅｌ ６．３３％ ４．８０％ ３．９０％

　　表１中狌（犆ｆ）表示反演待测气体浓度犆ｆ的标准

不确定度，主要由测量重复性引起，待测气体浓度的

差异对其影响很小狌（犆ｓ）表示待测气体的真实浓度

犆ｓ的标准不确定度，来源于原料气体纯度的不确定

度，稀释气中组分含量的不确定度，称量过程引入的

不确定度及分析方法测量结果的不确定度；狌（δ）表

示其他影响因素分量δ的标准不确定度，主要包括

环境温度变化和电源电压波动的影响。环境温度在

０～４０℃范围内变化时，引入的最大误差为０．５７％，

按均匀分布变化，属Ｂ类不确定度，犽＝槡３，则由环

境变化引入的相对标准不确定度为 狌（δ１）＝

０．５９％／槡３＝０．００３４，电源电压在２２０±１１Ｖ范围内

变化时，引入的最大误差为０．６８％，按均匀分布变

化，属Ｂ类不确定度，犽＝槡３，则由电源电压波动引

入的相对标准不确定度为狌（δ２）＝０．６８％／槡３＝

０．００３９，比由环境变化引入的相对标准不确定度

狌（δ１）略大。由于环境温度改变和电源电压波动引

起的不确定度分量间独立不相关。则此两者的合成

不确定度为狌（δ）＝ 狌２（δ１）＋狌
２（δ２槡 ）＝０．００５２０，

并由此得到以上三种浓度的狌（δ），从表１中可以看

出，待测气体的浓度越高，由于环境温度改变和电源

电压波动引入的标准不确定度狌（δ）越大；狌ｃ（狔）表

示合成标准不确定度，从表中可以看出待测气体浓

度对狌ｃ（狔）影响较小；狌ｃｒｅｌ表示相对标准不确定度，

评定结果显示狌ｃｒｅｌ和气体浓度关系比较密切，随着

待测气体浓度的增大，相对标准不确定度狌ｃｒｅｌ逐渐

减小。

４　结　　论

采用ＴＤＬＡＳ技术对三种已知浓度的ＣＯ样品

气体进行了二次谐波实验检测，并对所得二次谐波

数据采用整体二次谐波最小二乘法进行了反演处

理，反演浓度与实际浓度曲线相符，从而验证了整体

二次谐波最小二乘法数据处理方法的可靠性。采用

直接评定法对各种因素引起的不确定度分量、合成

不确定度进行了评定。结果表明测量不确定度主要

来源于测量重复性引入的不确定度，标准气体浓度

定值的不确定度以及环境温度变化和电源电压波动

引入的不确定度。
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