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基于近红外光谱技术的多组分毒性气体检测研究
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摘要　基于近红外波长调制光谱和谐波探测方法，并采用时分复用方案，建立了多组分毒性气体同时检测的实验

系统。成功实现了对火灾产物中多组分毒性气体（包括ＣＯ，ＣＯ２，ＨＣＮ）浓度的同时检测，并通过对三个通道的基

频分量和二次谐波分量进行实时数据处理，计算得到浓度结果。三种毒性气体各组分的满量程体积分数分别为

４×１０－４，４×１０－４，３×１０－４，测量结果误差的最大值不超过满量程的０．７３％。实验结果表明，该系统进行气体浓度

检测具有较好的线性度，并满足检测精度要求。
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１　引　　言

由于火灾中可燃物的种类繁多，尤其是各种新

型合成材料的大量使用，加之燃烧状况千变万化，因

而可以生成多种有毒有害气体。相关研究表

明［１～３］，在火灾烟气的有毒有害气体中，ＣＯ是头号

杀手，火灾中由ＣＯ致死的人数大约占死亡总人数

的４０％，火灾发生后３ｍｉｎ内ＣＯ的体积分数就有

可能高达７％以上，而人在含ＣＯ体积分数０．８％的

环境中３ｍｉｎ内就会失去知觉；而ＣＯ２ 是几乎所有

材料的燃烧产物，在浓度较高的情况下也会使人窒

息；ＨＣＮ为剧毒气体，其毒性为ＣＯ的２０～４０倍，

当环境中含有２×１０－４体积分数的 ＨＣＮ，２ｍｉｎ就

会使人中毒昏迷，火灾中有３０％的遇难者是由于

ＨＣＮ中毒致死。

在气体分析检测方法中，目前主要有基于电化

学气体传感器和傅里叶变换红外光谱法（ＦＴＩＲ）进

行气体分析的方法。其中，基于电化学气体传感器

的气体分析方法，存在传感器寿命短（约１２个月）、

交叉干扰严重、响应时间长等缺陷；ＦＴＩＲ方法需要

采用分光元件和扫描方式，在很宽的红外波段，对毒



光　　　学　　　学　　　报 ３０卷

性气体浓度进行测量分析，虽然这种方法具有灵敏

度高，能实现多种气体同时分析、测量，但需要对气

体进行取样，只能在实验室进行气体测量分析，无法

实现对火灾现场的气体进行在线实时检测。

近年来，随着半导体激光器的发展和激光光谱

学研究的不断深入，基于近红外半导体激光吸收光

谱的测量方法研究，引起了各国各领域研究学者的

极大关注［４～１１］。本文研究的火灾多组分毒性气体

同时检测方法，采用基于近红外光谱分析的波长调

制光谱技术，结合谐波检测技术实现了对火灾气体

产物中的ＣＯ，ＣＯ２，ＨＣＮ浓度的实时检测。

２　理论基础

当一束光强为犐０ 的输入平行光入射到待测气

体中时，光通过气体发生衰减。根据朗伯 比尔

（ＬａｍｂｅｒｔＢｅｅｒ）定律，输出光强犐（狋）为
［３，１２］

犐（狋）＝犐０（狋）ｅｘｐ［－α（ν）犆犔］， （１）

式中犐０（狋）为输入光强；α（ν）为气体吸收系数，即气

体在一定频率ν处的吸收线型；犔是吸收路径的长

度；犆是待测气体的浓度。

若对半导体激光器的直流驱动电流上附加一个

缓慢变化的锯齿波周期扫频电流和一个幅度较小的

正弦调制电流，光源的频率和输出光强也受到相应

调制［９］：

ν＝ν０＋νｍｓｉｎω狋， （２）

犐０（狋）＝犐０［１＋ηｓｉｎω狋］， （３）

式中ν０ 为光源未经调制时的中心频率；νｍ 为频率的

调制幅度；η为光强调制系数；ω＝２π犳，犳为电流调

制频率。将（２），（３）式代入（１）式，则有

犐（狋）＝犐０（１＋ηｓｉｎω狋）ｅｘｐ［－α（ν０＋νｍｓｉｎω狋）犆犔］．

（４）

　　 在近红外波段，气体吸收系数很小，满足

α（ν）犆犔１，光源的调制幅度也很小，即η１，这样

（４）式可近似为

犐（狋）＝犐０［１＋ηｓｉｎω狋－α（ν０＋νｍｓｉｎω狋）犆犔］．

（５）

　　由于实验是在大气压下进行，吸收线型可以用

Ｌｏｒｅｎｔｚ线型来描述
［１３～１５］：

α（ν）＝
α０

１＋［（ν－νｇ）／δν］
２
， （６）

式中α０ 为纯气体在吸收线中心的吸收系数；νｇ和δν

分别对应吸收的中心频率和吸收线半峰全宽。当光

源输出中心波长被精确锁定在气体吸收峰上，即

ν０ ＝νｇ时，将（６）式代入（５）式，得

犐（狋）＝犐０ １＋ηｓｉｎω狋－
α０犆犔

１＋狓
２ｓｉｎ２ω（ ）狋 ，（７）

式中狓＝νｍ／δν。将（７）式展开为傅里叶级数序列，

它的一次谐波和二次谐波的系数分别为

犐犳 ＝犐０η， （８）

犐２犳 ＝－犽α０犆犔犐０， （９）

式中

犽＝
２［２＋狓

２
－（１＋狓

２）１／２］

狓２（１＋狓
２）１／２

， （１０）

式中犐犳 与犐２犳 分量均可通过锁相放大器测得。犐２犳 分

量与气体浓度成正比，利用（犐２犳／犐犳）作为实验系统

输出，可以避免犐０ 波动干扰进行气体浓度的测量，

通过标准气标定，可以获得待测气体的浓度。

３　实验系统

３．１　实验样本

实验中所用的不同浓度的多组分气体样本由标

准气体通过动态多组分配气装置得到。其中每组样

本均为一氧化碳（ＣＯ）、二氧化碳（ＣＯ２）、氰化氢

（ＨＣＮ）的混合气体。标准气体是购买的三种“国家一

级标准气” ＣＯ２，ＣＯ，ＨＣＮ标准气体。每种标准

气体由氮气稀释到一定体积分数，装在铝合金气瓶

中。每种气体的体积分数分别为ＣＯ１．０３％，ＣＯ２

４．９２％，ＨＣＮ９．９８×１０－４。研究中设定检测量程为：

ＣＯ２满量程４×１０
－４，ＣＯ满量程４×１０－４，ＨＣＮ满量

程３×１０－４。然后，在量程范围内，利用动态多组分配

气系统配置四种气样：

１）４×１０－４ＣＯ２＋４×１０
－４ＣＯ＋３×１０－４ＨＣＮ，

２）１．５×１０－４ＣＯ２＋２×１０
－４ＣＯ＋１×１０－４

ＨＣＮ，

３）０．８×１０－４ＣＯ２＋０．８×１０
－４ＣＯ＋０．５×１０－４

ＨＣＮ，

４）０．５×１０－４ＣＯ２＋０．５×１０
－４ＣＯ＋０．１×１０－４

ＨＣＮ。

３．２　实验系统组成

实验系统组成如图１所示，主要由多路激光控

制器、三只近红外分布反馈（ＤＦＢ）激光器、合波器、

光纤准直器、吸收池、光电探测器、锁相放大器、多路

数据采集卡及计算机（ＰＣ）等组成。

系统采用时分复用的方式，三种波长的激光复

用一根光纤、一个吸收池、一只光电探测器，实现对

ＣＯ，ＣＯ２，ＨＣＮ气体浓度的实时检测。在进行气体

浓度检测时，由多路激光控制器发送选通指令，控制

三只激光器按时序轮流工作。

８６５
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图１ 实验系统组成图

Ｆｉｇ．１ Ｓｋｅｔｃｈｏｆｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｙｓｔｅｍ

　　合波器将多路激光控制器输出的三路激光合为

一路，经光纤准直器准直后送入吸收池中对待测多

组分气体进行探测，光电探测器接收经吸收池多次

反射和吸收的激光光强，转化为电信号分两路送给

锁相放大器１和２，然后输入多路数据采集卡进行

Ａ／Ｄ转换，分别获得基频（犳）和二次谐波（２犳）分量。

ＰＣ机对采集到的三个通道的基频分量和二次谐波

分量进行实时数据处理，得到三种待测气体的浓度。

激光控制器的锯齿波扫频电流的频率为５～

３０Ｈｚ可调。实验时，选择扫频频率为８Ｈｚ，系统每

０．３７５ｓ就可以完成三只激光器的一个时分复用检

测周期，计算机对采集到的三个通道的二次谐波谱

线进行数据处理，并同时给出ＣＯ，ＣＯ２，ＨＣＮ的浓

度，从而实现了多组分毒性气体浓度的同时检测。

３．３　时分复用的实现

为了实现多组分毒性气体浓度的同时检测，实

验系统采用时分复用方案，实现在很短的检测周期

内，按照时分复用的方式使用三只激光器轮流对三

种待测气体进行检测。研究中设计了多路激光控制

器来实现对三只激光器的时分复用，主要由单片机、

波长扫描和波长调制电路、以及三块ＬＤＸ激光二极

管电流控制卡组成，另外还实现对激光器稳定的温

度控制。多路激光控制器的电流驱动方案示意图如

图２所示。

图２ 激光控制器组成示意图

Ｆｉｇ．２ Ｓｋｅｔｃｈｏｆｌａｓｅｒｃｏｎｔｒｏｌｌｅｒｓｙｓｔｅｍ

　　激光控制器工作时，通过ＬＣＤ显示器和薄膜按

键组成人机界面，输入激光器工作参数，经单片机以

及内部电路一系列处理后，输出三路激光器的驱动

电流。系统使用 ＭＳＰ４３０Ｆ１４９单片机作为控制处

理器。工作时，由 ＭＳＰ４３０单片机通过Ｉ／Ｏ口模拟

ＳＰＩ总线向数模转换芯片ＡＤ５６２０发送设定的参数

数据（格式为从低到高的一系列数，即各通道的锯齿

波电流最小值和电流最大值），由ＡＤ５６２０产生周期

性的锯齿波系列。单片机产生按照设定的调制频率

犳产生方波，通过 ＭＡＸ２９４芯片产生正弦波，然后

９６５
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与ＡＤ５６２０产生的锯齿波系列相加，得到三通道的

扫描电流与调制电流的叠加波形，称为扫频信号。

同时，ＭＳＰ４３０单片机按照设定时序产生三路选通

信号，扫频信号与这三路选通信号分别相乘，得到各

个通路的扫频信号，分别送入三块ＬＤＸ激光二极管

电流控制卡，对三只激光器进行分时驱动。

另外，多路激光控制器还负责向锁相放大器提

供波长调制信号的基频以及二次谐波的同步信号，

以及向数据采集卡提供数采同步信号。

３．４　光学部分

实验中，系统选用三只近红外分布反馈（ＤＦＢ）

半导体激光器。为避免不同气体组分之间的相互干

扰，确保所选的气体吸收线能避开干扰线，经综合考

虑，所选择的激光器中心波长分别为１５７３ｎｍ（用于

ＣＯ２ 浓度的检测），１５６７ｎｍ（用于ＣＯ浓度的检测），

１５５０ｎｍ（用于 ＨＣＮ 浓度的检测）。系统使用了

ＣＷＤＭ合波模块，三只激光器的输出按照多路激光

控制器给定的选通时序，通过时分复用的方式经光

纤耦合，轮流送入合波器，合波器将三只激光器的入

射激光合为一束，再通过一根光纤输出，经准直后送

入吸收池。

系统使用长程吸收池作为检测气室，检测激光

入射后会在吸收池两端的反射镜间进行多次反射，

大大提高了光程长度，从而加强了待测烟气对入射

光的吸收。

光电探测器采用ＩｎＧａＡｓ材料制作的半导体光

电探测器，能对９００～１７００ｎｍ范围内的红外光作

出响应，满足实验需求。

３．５　锁相放大器和数据采集模块

由于气体分子对近红外波段激光的吸收谱线强

度相对较弱，需要采用精密的锁相放大器对光电探

测器接收到的信号进行放大。实验中使用的锁相放

大器是两台ＬＩＡ１５０模块，其锁相放大工作频率范

围为１０～４５０００Ｈｚ，能够满足实验需求。

系统采用ＡＤＬＩＮＫ公司的ＰＸＩ２００５高速数据

采集卡，能够实现同时对多路信号进行高速Ａ／Ｄ转

换和数据采集。通过采集两只锁相放大器的输出信

号，使用背景扣除和最小二乘法等方法进行数据处

理，然后经计算可获得待测气体的浓度。

４　实验与分析

４．１　实验步骤

实验时，调节多路激光控制器的激光驱动电流，

将三只ＤＦＢ半导体激光器的输出波长分别调制在

三种待测气体的吸收线上。通过数据采集系统采集

锁相放大器输出的二次谐波信号。

１）测量背景谱线。将怀特池抽真空，冲入一个

大气压的高纯氮气，测量该情况下的背景谱线１００

次后平均。

２）获得待测样品气的浓度谱线。在一个大气

压下，冲入样品气，测量当前样品气的谱线１００次平

均得到待测样品谱线。

３）将待测样品谱线（１～４号样气）进行背景扣

除，由向量犔犻表示（犻＝１，２，３，４）。利用最小二乘法

则计算待测样品中各组分的浓度。

４．２　实验结果分析

在波长调制光谱技术中，影响检测精度的因素

很多，Ｊ．Ｇｕｓｔａｆｓｓｏｎ等
［１６］通过试验，总结了波长调

制光谱技术中２犳等谐波谱线中的各种背景噪声谱

线来源及其影响。其研究发现，对于２犳谐波谱线

来说，其背景噪声谱线主要由标准具条纹构成，其幅

度比其他噪声谱线高一个数量级。其他噪声谱线主

要由激光器剩余幅度调制效应和系统信号链中电子

设备的非线性造成，激光器１／犳噪声可以通过提高

锁相放大器积分时间减弱约一个数量级，与上述噪

声源相比可以忽略。

由于标准具效应是影响系统检测精度的主要因

素，针对此问题的研究很多，也提出了很多解决方

案。本文通过对光检测信号的后期处理来消除光学

条纹：采用背景扣除的方法，通入高纯氮气测得系统

响应作为零背景，对测量得到的谱线数据进行背景

扣除，可以达到较好的效果。图３～６分别为对测量

到的４组二次谐波谱线进行背景扣除后获得的

谱线。

图３ 第一组气样扣除背景后的二次谐波谱线

Ｆｉｇ．３ Ｓｅｃｏｎｄｈａｒｍｏｎｉｃｓｐｅｃｔｒａｌｄａｔａｂｙｄｅｄｕｃｔｉｎｇｔｈｅ

ｂａｃｋｇｒｏｕｎｄｆｏｒｔｈｅｆｉｒｓｔｓａｍｐｌｅ

０７５
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图４ 第二组气样扣除背景后的二次谐波谱线

Ｆｉｇ．４ Ｓｅｃｏｎｄｈａｒｍｏｎｉｃｓｐｅｃｔｒａｌｄａｔａｂｙｄｅｄｕｃｔｉｎｇｔｈｅ

ｂａｃｋｇｒｏｕｎｄｆｏｒｔｈｅｓｅｃｏｎｄｓａｍｐｌｅ

图５ 第三组气样扣除背景后的二次谐波谱线

Ｆｉｇ．５ Ｓｅｃｏｎｄｈａｒｍｏｎｉｃｓｐｅｃｔｒａｌｄａｔａｂｙｄｅｄｕｃｔｉｎｇｔｈｅ

ｂａｃｋｇｒｏｕｎｄｆｏｒｔｈｅｔｈｉｒｄｓａｍｐｌｅ

　　图中横坐标为采样点数，１～１００点为ＣＯ２ 检测

通道的谱线，１０１～２００点为ＣＯ检测通道的谱线，

２０１～３００点为 ＨＣＮ检测通道的谱线；纵坐标为采

集到的电压。

图６ 第四组气样扣除背景后的二次谐波谱线

Ｆｉｇ．６ Ｓｅｃｏｎｄｈａｒｍｏｎｉｃｓｐｅｃｔｒａｌｄａｔａｂｙｄｅｄｕｃｔｉｎｇｔｈｅ

ｂａｃｋｇｒｏｕｎｄｆｏｒｔｈｅｆｏｕｒｔｈｓａｍｐｌｅ

　　对４组二次谐波谱线分别以行向量犔１［３００］，

犔２［３００］，犔３［３００］，犔４［３００］表示（方括号中的３００代

表采用点数）。在对第犻组谱线犔犻 进行数据处理

时，对每一个激光器气体检测通道，选取犔犻－１作为标

准已知浓度的谱线，以犔犻作为待测浓度谱线与犔犻－１

进行拟合，如下式：

犆犻＝犚犻－１（犔犻·′犔犻－１）／（犔犻－１·′犔犻－１），　（犻＝２，３，４）

（１１）

式中犆犻为第犻号气样的测量浓度，犚犻－１为第犻－１号气

样的配置的标准浓度（该浓度已知）。在数据分析时，

实际计算了三组数据（２～４号气样），一号气样的测

量谱图用作二号气样的标准谱图，二号气样的测量谱

图用作三号气样的标准谱图，三号气样的测量谱图用

作四号气样的标准谱图。分别对３个气体检测通道

应用（１１）式，计算得到测量结果如表１所示。

　

表１ 四组多组分气体浓度测量实验结果

Ｔａｂｌｅ１ Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｒｅｓｕｌｔｏｆｍｕｌｔｉｃｏｍｐｏｎｅｎｔｔｏｘｉｃｇａｓｅｓｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｄｅｔｅｃｔｉｏｎ

Ｓｔａｎｄａｒｄｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

／１０－４

Ｄｅｔｅｃｔｉｎｇｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

／１０－４
Ｍｅａｓｕｒｉｎｇｅｒｒｏｒ／％

ＣＯ２ ＣＯ ＨＣＮ ＣＯ２ ＣＯ ＨＣＮ ＣＯ２ ＣＯ ＨＣＮ

１ ０．４ ４ ３ ４ ４ ３ ０ ０ ０

２ ０．１５ ２ １ １．５２２０ １．９７２４ ０．９９３９ ＋０．５５ －０．６９ －０．２０

３ ０．８ ０．８ ０．５ ０．８２９１ ０．８２６７ ０．５２１１ ＋０．７３ ＋０．６７ ＋０．７０

４ ０．５ ０．５ ０．１ ０．４８９９ ０．４７７４ ０．１１０５ －０．２５ －０．５７ ＋０．３５

　　通过配置的标准气体样品浓度与实验得到测量

浓度结果比较，并利用最小二乘拟合计算出实验测

量系统的非线性度：

犣＝
犈（犡犢）－犈（犡）犈（犢）

σ（犡槡 ） σ（犢槡 ）
， （１２）

式中犣为非线性度，犡为气样标准浓度，犢为气样系统

测量浓度，σ表示求方差，犈表示求期望值。

系统对二氧化碳测量的非线性度为０．７５，对一

氧化碳测量的非线性度为０．７４９９，对氰化氢测量的非

线性度为０．７５。非线性度参数犣总是在０和１之间。

越接近于１，数据的线形越好。本实验中犣值与１比

较接近，这表明各数据点基本在拟合直线附近波动，

１７５
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实验测量系统线性较好，如图７～９所示。

图７ 多组分气体检测中二氧化碳的测量浓度值

Ｆｉｇ．７ ＣｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｔｈｅＣＯ２ｉｎｍｕｌｔｉｃｏｍｐｏｎｅｎｔ

ｔｏｘｉｃｇａｓｅｓｄｅｔｅｃｔｉｏｎ

图８ 多组分气体检测中一氧化碳的测量浓度值

Ｆｉｇ．８ ＣｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｔｈｅＣＯｉｎｍｕｌｔｉｃｏｍｐｏｎｅｎｔｔｏｘｉｃ

ｇａｓｅｓｄｅｔｅｃｔｏｎ

图９ 多组分气体检测中氰化氢的测量浓度值

Ｆｉｇ．９ ＣｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｔｈｅＨＣＮｉｎｍｕｌｔｉｃｏｍｐｏｎｅｎｔ

ｔｏｘｉｃｇａｓｅｓｄｅｔｅｃｔｏｎ

５　结　　论

采用了近红外波长调制光谱技术，将激光器输

出的波长调制到气体分子吸收谱线附近，利用长程

吸收池、谐波探测和锁相放大等技术，能有效地提高

信噪比和测量灵敏度。通过合理高效的实验系统光

路和硬件设计，采用时分复用方法，大大缩短了检测

周期，每０．３７５ｓ便可完成一次对多组分毒性气体

浓度的检测。通过采用背景扣除方法，对采集到的

三种气体的二次谐波谱线进行拟合处理和计算，同

时获得了多组分毒性气体（包括ＣＯ，ＣＯ２，ＨＣＮ）的

浓度。实验表明，通过采用背景扣除方法对实验数

据进行处理，能够较好的抑制系统背景噪声的影响，

可以实现多组分气体的同时浓度检测。由测量结果

可以看出，浓度测量线性程度较好，且测量误差的最

大值不超过满量程的０．７３％。
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