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基于波长调制光谱技术的免标定单线测量法

熊涌泉,周　宾,王一红,王　浩,汪步斌,程禾尧,王式民
东南大学能源与环境学院,江苏 南京２１００９６

摘要　可调谐二极管激光吸收光谱技术一般采用双线法同时测量气体的温度和物质的量分数.然而在频分和时

分复用这两种方式下,双线法易存在频率串扰和降低时间分辨率等问题,在实际应用中有一定的局限性.针对此

问题,提出了基于波长调制光谱技术的免标定单线测量法,只用一条吸收谱线即可实现对气体温度和物质的量分

数的同时测量.以燃烧过程中的主要产物CO２ 为目标气体,选择中心频率为５００７．７８７cm－１的吸收谱线R(５０)进
行实验验证.从扣除背景的峰值归一化二次谐波信号的线型中提取温度信息,再利用扣除背景的一次谐波归一化

二次谐波信号提取CO２ 的物质的量分数.实验结果表明,免标定单线法与热电偶测量的温度最大相对偏差小于

２．５％,物质的量分数的最大相对偏差小于２．８％.验证了用免标定单线测量法同时测量CO２ 的温度和物质的量分

数是可行的.
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１　引　　言
可调谐二极管激光吸收光谱(TDLAS)技术具有响应速度快、环境适应性强、测量范围广、设备结构简

单、能够实现非接触式测量等优点,适合高温气体参数的测量,在燃煤电厂、航空航天、火灾探测和环境监测

等领域都有着广泛的应用[１Ｇ４].

TDLAS技术主要包括直接吸收(DA)法和波长调制光谱(WMS)法.DA测试系统相对简单,但在高压

环境下,气体吸收谱线发生展宽,导致基线难以确定[５Ｇ６].２０世纪８０年代以来,Reid等[７Ｇ８]将 WMS法引入

到TDLAS测量系统中,较好地抑制了低频噪声干扰,提高了检测灵敏度,使检测限的质量浓度达到

mgm－３级别,甚至达到了μgm－３级别.WMS法分为标定和免标定两种方法,前者需要预先对待测环境

进行标定[９],工作量较大.２０１３年,Sun等[１０]提出了免标定的 WMS方法,该方法利用仿真的一次谐波归一

化的二次谐波信号拟合测量该信号,即使在强吸收和大调制深度情况下也可以实现气体参数的准确测量.
近几年来,免标定 WMS法结合双线法被广泛应用于同时测量气体的温度和组分浓度[１１Ｇ１２].为了提高时间

分辨率,Goldenstein等[１３]采用两个激光器频分复用的方式,通过选择合适的调制频率,避免了频率之间产

生串扰.Liu等[１４]采用时分复用的方式对平面火焰炉的温度场和水蒸气的物质的量分数进行了较好的重

建,与频分复用相比,时分复用方式完全不存在调制频率间的串扰问题,但却牺牲了测量的时间分辨率.此

外,可以选择中心波长接近的两条吸收谱线,这样使用一个激光器在单个周期内就可以同时扫描两条吸收谱

线.但根据Zhou等[１５]的双线测温法谱线筛选原则可知,测温灵敏度高的谱线对在频率坐标上相隔较远,而
现有的分布反馈(DFB)激光器的扫描范围较窄,一般难以做到同时扫描.

为了避免双线法测量时存在的上述问题,本文提出了基于 WMS技术的免标定单线测量方法.由于

CO２ 是碳氢类燃料燃烧过程中的主要产物之一[１６],因此选择中心频率为５００７．７８７cm－１的CO２ 吸收谱线

R(５０)进行实验验证,同时测量温度和CO２ 的物质的量分数.在吸收谱线R(５０)处,当CO２ 的物质的量分

数保持不变时,扣除背景的峰值归一化的二次谐波信号(R２f/p′)的线型对温度的变化十分敏感;而当CO２ 的

温度保持不变时,R２f/p′信号的线型基本不受物质的量分数的影响.由此可知,R(５０)处R２f/p′信号的线型主

要由温度决定,故可以先提取CO２ 的温度,再利用扣除背景的一次谐波归一化的二次谐波信号(R２f/１f)的吸

收峰高度值与物质的量分数成正比的关系确定CO２ 的物质的量分数.与双线法相比,免标定单线测量方法

完全避免了测温过程中调制频率间串扰或时间分辨率降低的问题,仅需要单条谱线的信息即可实现温度和

CO２ 物质的量分数的同时测量.

２　基本测量原理
２．１　TDLAS测量技术

当一束频率为f的单色激光穿过长度为L、总压为p、温度为T 和物质的量分数为x 的均匀气体介质

时,其透射光强度It(f)和入射光强度I０(f)的关系可由BeerＧLambert定律表示:

τ(f)＝
It(f)
I０(f)＝

exp(－αf), (１)

式中τ为透过率,αf 为吸光度,其表达式为

αf ft( )[ ]＝Sjϕj ΔVC,ΔVD,ft( )[ ]pxiL, (２)
式中Sj 和ϕj 分别为第j条谱线的线强和线型函数,xi为第i种吸收气体的物质的量分数,ΔVD 和ΔVC 分

别为高斯线型函数和洛伦兹线型函数的半峰全宽,f(t)为激光器的时间频率响应特性,t为时间.
线型函数一般采用福伊特(Voigt)线型[１７].福伊特线型函数ϕf 没有解析表达式,可采用近似公式计

算.ϕf 的近似公式为

ϕf ΔVC,ΔVD,f( )＝cGϕD(f)＋cLϕC(f), (３)
其中

ϕD(f)＝
２
ΔVD

ln２
π exp－４ln２×

f－f０
ΔVD

æ

è
ç

ö

ø
÷ , (４)
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ϕC(f)＝
１
π

ΔVC/２
f－f０( ) ２＋ ΔVC/２( ) ２

, (５)

式中ϕD(f)和ϕC(f)分别为高斯线型函数和洛伦兹线型函数,f０ 为气体吸收的中心频率,cG 和cL 为权重系数[１８].
福伊特线型函数的半峰全宽ΔVV 为[１９]

ΔVV＝０．５３４６ΔVC＋ ０．２１６６ΔV２C＋ΔV２D( ) , (６)
其中

ΔVD＝７．１６２３×１０－７×f０
T
M
, (７)

ΔVC＝p∑
j
xj２γj( ) , (８)

γj T( )＝γjT０
T０
T

æ

è
ç

ö

ø
÷

nj
, (９)

式中M 为气体的摩尔质量,xj 为第j种气体的物质的量分数,γj 为第j种气体的碰撞展宽系数,T０ 为参考

温度,nj 为温度指数.

WMS测量过程的示意图如图１所示.一束激光穿过含有待测气体的吸收池,光电探测器将透射光强

转化为电信号,记为IMt(t);用N２ 对吸收池进行吹扫,得到背景信号,记为IM０(t).另一束激光经过固体光

学标准具,得到标准具信号,记为Iv(t),用来确定DFB激光器的时间频率响应特性f(t).

图１ 测量标准具信号Iv(t)、吸收信号IMt(t)、背景信号IM０(t)的示意图

Fig敭１ SchematicofmeasuringetalonsignalIv t  absorptionsignalIMt t andbackgroundsignalIM０ t 

对测量信号IMt(t)、IM０(t)分别进行数字锁相和低通滤波处理,可得到气体吸收和背景各次谐波信号的

X 分量和Y 分量:

X０
nf:IM０(t)cos(n２πfmt)F

Y０nf:IM０(t)sin(n２πfmt)F
Xnf:IMt(t)cos(n２πfmt)F
Ynf:IMt(t)sin(n２πfmt)F

ì

î

í

ï
ïï

ï
ïï

, (１０)

式中为卷积符号,F 为滤波函数.
扣除背景的二次谐波(S２f)信号可表示为

S２f＝ (X２f－X０
２f)２＋(Y２f－Y０２f)２ ≈

GI０
２ H２－

i０
２ H１＋H３( )

é

ë
êê

ù

û
úú , (１１)

式中G 为探测器的增益系数,Hk 为透过率τ的傅里叶级数展开的k阶系数,i０ 为线性强度调制幅度.利用

S２f信号的峰值高度p′对S２f进行归一化:

R２f/p′＝
S２f
p′＝

(GI０)/２ H２－
i０
２ H１＋H３( )

é

ë
êê

ù

û
úú

GI０
２ H２(f０)

＝
H２－

i０
２
(H１＋H３)

H２(f０)
. (１２)

　　谱线的光谱吸收度最大值为

αfpeak＝SjϕfpeakpxiL, (１３)

式中ϕfpeak为线型函数ϕf 的峰值.当αfpeak≤０．１时,(１)式可以简化为
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τf(t)[ ]＝exp－αf f(t)[ ]{ }≈１－αf f(t)[ ]＝１－pxLS(T)ϕ(f). (１４)

　　根据(１４)式可知,将透过率τ进行傅里叶级数展开,其k阶傅里叶系数为

Hk＝－
pxLS(T)
(１＋δk)π∫

π

－π
ϕ ΔVC,ΔVD,f(t)[ ]cos(kθ)dθ, (１５)

式中S(T)为温度T 时的线强;θ＝２πfmt;δk 为变量,当k＝０时,δk＝１,当k≠０时,δk＝０.记Bk ＝

∫
π

－π
ϕj ΔVC,ΔVD,f(t)[ ]cos(kθ)dθ,将(１５)式代入(１２)式,则R２f/p′的表达式可简化为

R２f/p′＝
B２－i０(B１＋B３)/２

B２(f０)
, (１６)

R２f/１f可表示为

R２f/１f＝
X２f

R１f
－
X０
２f

R０１f
æ

è
ç

ö

ø
÷

２

＋
Y２f
R１f

－
Y０２f
R０１f

æ

è
ç

ö

ø
÷

２

, (１７)

式中R１f和R０１f分别为气体吸收信号和背景信号的一次谐波.R２f/１f可以消除探测器增益和光强的波动,使
归一化测量值不依赖于激光的强度,对于非吸收透射损失和光强变化具有一定的抑制作用[２０Ｇ２１].

由(１６)式可知,R２f/p′由线型函数的碰撞展宽ΔVC 和多普勒展宽ΔVD 确定.ΔVD 只与温度T 有关,因
此,如果选择合适的谱线使ΔVC 对x不敏感,那么R２f/p′将主要由温度T 决定,根据R２f/p′的公式就可以计

算出气体的温度T.再利用R２f/１f的吸收峰高度值与x 成正比的关系确定待测气体的物质的量分数,据此

可以同时得到待测气体的温度和物质的量分数.

２．２　免标定单线测量法的实现步骤

采用常用于CO２ 气体检测的R(５０)谱线对物质的量分数为０．１％~２０％、温度为５００~１５００K的工况

进行仿真,讨论该谱线对应的R２f/p′线型与温度、物质的量分数之间的关系.在温度为８００K、压力为

１０１．３２５kPa、光程长为２０cm的条件下,根据(２)式在给定x时结合HITRAN２０１２光谱数据库仿真R(５０)
谱线的光谱吸收度αSf,由BeerＧLambert定律可以得到仿真的透射光强ISt(t),对ISt(t)和测量的背景光强

IM０(t)进行锁相滤波处理,得到仿真吸收信号和背景信号的各次谐波的X 分量和Y 分量,根据(１１)、(１２)式
得到仿真的峰值归一化的二次谐波信号R２f/p′,图２所示为R２f/p′信号随CO２ 物质的量分数(xCO２)变化的仿

真结果.由图２可知,当温度保持不变,xCO２在０．１％~２０％范围内变化时,R２f/p′信号线型并没有发生明显

变化.在给定的条件下,当xCO２保持不变时,仿真R２f/p′信号随温度的变化如图３所示.由图３可知,当气

体温度在５００~１５００K范围内变化时,R２f/p′信号线型两侧的旁瓣高度和形状都发生了明显的变化.随着温

度升高,两个旁瓣的峰值间距逐渐缩小.由此可知R(５０)谱线对应的R２f/p′线型主要依赖于气体的温度,而
对xCO２的改变并不敏感.

图２ R２f/p′信号随xCO２变化的仿真结果

Fig敭２ SimulatedvariationofR２f p′withmolefractionofCO２

图３ R２f/p′信号随温度变化的仿真结果

Fig敭３ SimulatedvariationofR２f p′withtemperature

在xCO２＝５％、p＝１０１．３２５kPa、L＝２０cm的条件下,由(６)~(８)式计算R(５０)谱线的福伊特展宽,其随

温度的变化如图４所示.由图４可知,福伊特展宽随温度升高而单调递减.
实际上R(５０)谱线的R２f/p′信号线型与xCO２间也存在着微弱的依赖关系(图２),由R２f/p′信号线型直接

０９３０００２Ｇ４
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图４ 不同温度下的多普勒展宽、碰撞展宽和福伊特展宽

Fig敭４ Dopplerwidth collisionalwidthandVoigtwidthatdifferenttemperatures

计算温度会引入一定的误差,可以通过下面的交替迭代求解来提高温度和物质的量分数的计算精度.免标

定单线法迭代求解的流程如图５所示,上标或下标S表示仿真值,上标 M 表示测量值,ε１ 和ε２ 分别为温度

和物质的量分数的收敛精度.

图５ 免标定单线法的迭代计算流程图

Fig敭５ FlowchartofiterativecalculationusingcalibrationＧfreeoneＧlinemethod

免标定单线法迭代求解的计算步骤如下:

１)给定温度和xCO２的迭代初始值T０、x０,设置迭代终止准则ε１＞０、ε２＞０,n的初始值为０;

２)利用HITRAN２０１２光谱数据库,结合激光的调制参数及温度TS 和CO２ 的物质的量分数xn,由(２)
式可以得到仿真的光谱吸收度αSv;由αSv 和测量的背景光强IM０(t),根据BeerＧLambert定律得到仿真的吸收

０９３０００２Ｇ５
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光强信号ISt(t);

３)对ISt(t)、测量光强信号IMt(t)以及IM０(t)进行锁相滤波处理,得到仿真吸收光强、吸收信号和背景信

号的各次谐波的X 分量和Y 分量;根据(１１)、(１２)式提取仿真的峰值归一化二次谐波信号RS
２f/p′及测量的

峰值归一化二次谐波信号RM
２f/p′;判断RS

２f/p′与RM
２f/p′的误差平方和是否达到最小值,若达到最小值,则令温

度Tn＋１＝TS;否则,更新温度TS,重复步骤２)、３);

４)同理,可以在温度Tn＋１下仿真一定物质的量分数范围内的吸收光强信号ISt(t),对ISt(t)进行锁相滤

波处理,根据(１３)式得到仿真的一次谐波归一化的二次谐波信号RS
２f/１f,并建立RS

２f/１f的峰值高度与物质的

量分数x的对应关系;对IMt(t)做锁相滤波处理,得到测量的一次谐波归一化的二次谐波信号RM
２f/１f的峰值

高度,通过与仿真数据的比较,可得CO２ 的物质的量分数xn＋１;

５)判断是否满足迭代终止准则|Tn＋１－Tn|/Tn≤ε１,|xn＋１－xn|/xn≤ε２;若满足,则迭代终止,以温度

Tn＋１和物质的量分数xn＋１ 作为测量值输出,否则进行下一步;

６)令Tn＝Tn＋１,xn＝xn＋１,重复２)~５)步骤,直到温度和物质的量分数达到要求的测量精度.

２．３　单线法测温灵敏度分析

由上述分析可知,免标定单线法的关键在于所选谱线的展宽具有对温度敏感但对物质的量分数不敏感

这一性质.因此,该方法的相对灵敏度可以用线型函数的宽高比ΔVV_nor(福伊特展宽与福伊特线型函数的

峰值之比)来分析,线型函数的宽高比表达式和福伊特线型函数的峰值[２２]分别为

ΔVV_nor＝
ΔVV

ϕ(ΔVC,ΔVD,f０)
, (１８)

ϕ(ΔVC,ΔVD,f０)＝ β
γED π

＋
１－β
πγC

, (１９)

式中β＝
γED

γED＋γC
,γED＝

γD
　
ln２

,γD＝ΔVD/２,γC＝ΔVC/２. 将(６)、(１９)式代入(１８)式,福伊特线型的宽高比

可写为

ΔVV_nor＝mΔVV(ln２ΔVC＋ΔVD), (２０)

式中m＝π/[２
　
ln２(１＋

　
π)].

由(７)式可知,多普勒展宽只依赖于温度,多普勒展宽法测温的相对灵敏度RΔVD
可表示为

RΔVD＝
∂ΔVD/ΔVD

∂T/T ＝
１
２
. (２１)

与上述定义方式类似,单线法测温的相对灵敏度RΔVV
可写为

RΔVV ＝
∂ΔVV_nor/ΔVV_nor

∂T/T ＝
∂ΔVV

∂T
 T
ΔVV

＋
T ln２

∂ΔVC

∂T ＋
∂ΔVD

∂T
æ

è
ç

ö

ø
÷

ln２ΔVC＋ΔVD

. (２２)

图６ 不同温度下谱线R(５０)的相对灵敏度RΔVD

Fig敭６ RelativesensitivityRΔVDofR ５０ spectrumlineatdifferenttemperatures

　　如图６所示,随着温度升高,测温相对灵敏度逐渐降低.当温度低于１２００K时,该谱线的相对灵敏度均
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高于０．８.由(２１)式可知,任一谱线的多普勒展宽测温相对灵敏度均为０．５.因此,免标定单线法具有更高的

测温相对灵敏度.此外,考虑到多普勒展宽测温法一般仅应用于高温低压这种多普勒展宽占优的场合[２３],
与多普勒展宽测温方法相比,免标定单线法不受此限制,适用范围更广,灵敏度更高.

３　实验与结果分析
实验装置主要由激光光源、温度电流控制器、探测器、三温区高温管式炉,以及数据采集处理系统构成,

如图７所示,其中,PXI为基于PC的测量和自动化平台,TDL为可调谐半导体激光器.管式炉型号为GXLＧ
１８００X,其控温精度为±１K,管式炉中间段为３０cm长的恒温加热区.设计具有楔形窗片的三段式石英玻

璃气体吸收池,中间测试段长度为２４．５cm,且该区域内温度均匀.两端充入高纯度N２ 以消除空气中微量

CO２ 的影响.

图７ 实验装置示意图

Fig敭７ Schematicofexperimentalsetup

调节激光控制器(LDC５０１)的中心电流和温度,使激光器(DFBＧ１９９７Ｇ１ＧBF２ＧFC/APC,Nanoplus)的出光

中心波数位于５００７．７８７cm－１附近.函数发生器(DG１０６２,RIGOL)输出５００Hz的正弦扫描信号叠加

５０kHz的正弦调制信号对DFB激光器进行调谐.激光器的输出光通过光纤分束器分成两束,一束光经过

气体吸收池,被光电探测器(PDA１０DT,Thorlabs)接收并转化为电信号.依次向气体吸收池的吸收区通入

高纯度N２ 和CO２ 标准气体,分别测量得到背景信号IM０(t)和透射光强信号IMt(t).另一束光经过固体光学

标准具(端面经抛光处理的锗棒,自由谱间距fFSR＝０．０２２８７cm－１),获取激光器的时间频率响应特性f(t).
利用数字锁相滤波技术对测量的IMt(t)和IM０(t)进行解调,得到吸收信号和背景信号各次谐波的X 分量和

Y 分量.最后根据(１２)、(１７)式提取R２f/p′和R２f/１f信号,利用这些信号对CO２ 气体的温度和物质的量分数

进行反演.

图８ 不同xCO２下谱线R(５０)处(a)R２f/１f和(b)R２f/p′的仿真结果.

Fig敭８ Simulated a R２f １fand b R２f p′locatedatR ５０ spectrumlineatdifferentmolefractionsofCO２

室温下(２９３．４K)使用配气系统(MODELＧ１４６i,ThermoＧFisher)配制物质的量分数为１０％~２０％的

CO２ 气体,测量得到的R２f/p′和R２f/１f如图８所示.由图８(a)可知,在温度恒定时,谱线R(５０)在不同xCO２下
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的R２f/１f信号峰值和旁瓣高度均有明显的变化.由图８(b)可知,在相同的测试条件下R２f/p′信号的线型几

乎保持不变.实验结果与２．２节中的数值仿真结果是一致的.
图９为物质的量分数为１０．０３％的CO２ 气体实验数据的单线法处理过程.图９(a)为R２f/p′的测量和拟

合结果,通过拟合R２f/１f信号计算出CO２ 的温度,拟合相对残差不大于１．５０％,如图９(b)所示.图９(c)为对

应的R２f/１f信号的测量值,提取其峰值高度用于计算CO２ 的物质的量分数.图９(d)、(e)为单线法求解过程

中温度、物质的量分数的迭代收敛过程.求解过程中发现,即使温度和物质的量分数的初始设定值T０ 和x０
与真实值偏差较大,迭代过程仍能快速收敛.单线法测量得到的气体温度Tm＝２９４．５０K,xCO２＝９．８３％.
单线法温度测量值与DKＧ６０１型温度计(测量精度为±０．８℃)示值相比,相对偏差为０．３６％.与标准气体物

质的量分数相比,单线法测得的物质的量分数的相对偏差为－１．９０％.

图９ CO２ 的温度和物质的量分数的迭代计算过程.(a)R２f/p′的测量和拟合结果;

(b)拟合的相对残差;(c)R２f/１f信号的测量值;(d)温度的迭代收敛过程;(e)xCO２的迭代收敛过程

Fig敭９ IterativecalculationoftemperatureandmolefractionofCO２敭 a MeasuredandfittedR２f p′ 

 b relativeresidual  c measuredR２f １f  d iterativeconvergenceprocessoftemperature 

 e iterativeconvergenceprocessofmolefractionofCO２

设定三温区高温管式炉的温度在７７３．１５~１１７３．１５K范围内变化,温度测点间隔为１００K.图１０(a)、
(b)分别为物质的量分数为５．０２％±０．１％的CO２ 标准气体在不同温度下的R２f/p′信号和R２f/１f信号.由图

１０可知,当CO２ 气体的物质的量分数保持不变时,不同温度下测量R２f/p′信号的线型相差很大,R２f/p′线型

对温度的变化较为敏感,这与仿真计算结果是一致的,而R２f/１f信号的高度和线型同时受到温度和物质的量

分数的影响.

图１０ 不同温度下测得到的(a)R２f/p′信号和(b)R２f/１f信号

Fig敭１０ Measured a R２f p′and b R２f １fatdifferenttemperatures

改变CO２ 气体的物质的量分数,利用免标定单线法测得的温度和物质的量分数如图１１所示.由图１１
(a)可知,单线法测得的温度与热电偶测得的温度具有较好的一致性,最大相对偏差小于２．５％.图１１(b)所
示为CO２ 物质的量分数测量值与标准气体物质的量分数的比值xm/xa,该比值的理论值为１,而实际测量值

有所起伏,最大相对偏差值小于２．８％.在实验过程中,压力、光程长、探测器的非线性,以及光谱数据库提供
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图１１ 免标定单线法测量结果.(a)温度的测量结果;(b)xm/xa
Fig敭１１ MeasuredresultsusingcalibrationＧfreeoneＧlinemethod敭 a Measuredtemperature  b xm xa

光谱参数的不准确等因素都会导致测量结果出现一定误差.通常免标定波长调制结合双线法测量的温度相

对偏差为２％~４％[１１Ｇ１２],可见,单线法与双线法的测量精度在同一个数量级.

４　结　　论
提出免标定单线测量法及其选线原则,并给出其迭代算法及实现步骤,对CO２ 气体的温度和物质的量

分数分别进行测量.实验结果表明,免标定单线法与热电偶测得的温度的最大相对偏差小于２．５％,物质的

量分数的最大相对偏差小于２．８％.与多普勒展宽测温法相比,免标定单线测量法的适用范围更广,测温灵

敏度更高.与传统双线法相比,免标定单线测量法避免了调制频率间可能存在的串扰和时间分辨率低的问

题,并且系统结构简单,仅需利用单条谱线,降低了实验难度及硬件成本.仿真结果表明还存在大量的满足

单线法选线规则的吸收谱线,后续将开展这些谱线的验证工作.
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