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摘要　基于二极管激光波长调制光谱技术建立了一套参数主动控制的痕量气体实时在线探测系统.为提高系统

的实时在线测量性能和测量精度,在模拟温度与压强对痕量气体浓度探测影响的基础上,待测气体的温度、压强和

流量被主动控制,并能保持长期稳定性.小波去噪和卡尔曼滤波数字降噪技术被联合应用于系统.以CO２分子吸

收为例的实验结果表明,小波去噪的应用将吸收光谱的信噪比提高了３０％左右,卡尔曼滤波的应用将CO２体积分

数的测量精度由２．５×１０－７提高至７×１０－８.Allan方差结果给出了系统的稳定时间,约为６０s.实测实验室内

CO２浓度的结果表明,该测量系统具有良好的稳定性和可靠性,能够很好地监测痕量气体浓度的变化.
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Abstract　Basedondiodelaserwavelength modulationspectroscopytechnique asetofrealＧtimeandonＧline
measurementsystemfortracegasesisestablished withactivecontrolparameters敭Inordertoimprovethe
performanceofrealＧtimeandonＧlinemeasurementandthedetectionprecisionofthesystem afteratheoretical
simulationoftheeffectsoftemperatureandpressureonthemeasurementconcentration weactivelycontrolthe
temperature pressureand massflowofgas andtheycankeeplongＧtermstability敭Moreover thedigitized
techniquesofwaveletdenoisingandKalmanfilteringarejointlyappliedtothesystem敭CO２ molecularabsorption
experimentalresultsshowthatthesignalＧtoＧnoiseratiooftheabsorptionspectrumisimprovedbyabout３０％ with
theapplicationofwaveletdenoising andtheapplicationofKalmanfilterimprovesthemeasurementprecisionof
concentrationfrom２敭５×１０－７to７×１０－８敭ThestabletimeofthesystemgivenbyAllanvarianceisabout６０s敭The
resultsobtainedbymeasuringtheconcentrationofCO２inlaboratoryindicatethatthesystemhasgoodstabilityand

０５３０００３Ｇ１



光　　　学　　　学　　　报

reliability anditcanmonitortheconcentrationchangeoftracegasverywell敭
Keywords　spectroscopy laserabsorptionspectroscopy secondharmonic tracegas concentrationretrieve
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１　引　　言

痕量气体浓度监测在地球大气、工业废气排放、
工业过程控制、环境污染监测、医学诊断及国防研究

等领域中具有重要应用[１].现有方法均可用来探测

痕量气体浓度,如质谱、气相色谱、载体催化气体传

感器、半导体气体传感器和电化学装置等方法[２].
质谱法具有测量精度高的优点,但其设备结构复杂,
体积庞大,且无法区分相对分子质量相同的分子.
气相色谱法同样具有体积庞大、成本高、维护复杂等

不利因素.这两种方法均难以做到实时在线测量和

分析.载体催化气体传感器存在较大的零点漂

移[３].半导体气体传感器必须在高温下工作,对气

体的选择性差,系统的稳定性也不理想[４].电化学

气体传感器的使用寿命受限[５].激光吸收光谱技术

是非常有效的痕量气体探测工具,已广泛应用于痕

量气体的探测[６].尤其是可调谐二极管激光吸收光

谱技术(TDLAS),具有响应快、漂移小、气体选择性

好和探测灵敏度高的突出优势,易于发展成实时在

线测量系统.特别是基于吸收光谱理论发展起来的

波长调制光谱(WMS)技术,更是大幅提高了系统的

探测灵敏度[７Ｇ８].
激光吸收光谱技术依据朗伯Ｇ比尔定律反演痕

量气体的浓度,然而吸收光谱会受到实验条件参数

的影响.以温度和压强为例[９],吸收谱线的线强和

线宽是温度的函数,谱线的线宽和线型也同时由压

强决定,因而要准确且高精度地反演气体的浓度,必
须准确测量采集吸收信号时吸收气体的温度和压

强.通常,通过吸收光谱反演吸收气体浓度时,对温

度、压强等参数的处理主要有两种方法:一是由温度

和压强测量仪器直接测量吸收气体的温度和压强,
然后将其代入朗伯Ｇ比尔定律用于浓度的反演[１０];
二是先由实验测量或标定二次谐波幅度与温度、压
强的变化关系,然后用于反演气体的浓度[９].从系

统的实时在线性能提升方面看,这两种方法均存在

一定不足:第一种方法多是后处理方式,很难做到协

调同步采集与实时在线快速处理;第二种方法虽然

可以做到实时在线处理,但在不同环境中测量时要

重新标定浓度与温度、压强的关系.采用主动控制

实验条件参数的方法,可以提升光谱系统的实时在

线测量性能.此外,对于痕量气体浓度变化较快的

环境,如燃烧等,要做到浓度的连续监测与实时跟

踪,对系统的响应时间提出了更高要求.相较于多

光谱平均或滤波器件等降噪方法,数字降噪技术不

仅有利于系统的便携性以及系统测量精度和准确度

的提高,还有利于测量系统的快速响应.
以提高痕量气体探测系统的实时在线测量性能

和测量精度为研究目标,基于吸收光谱的二次谐波

探测技术,首先模拟了室温(约３００K)附近以及低

压(约６６６６Pa)条件下,温度和压强对二次谐波信

号的影响;然后在保持流动性测量的前提下,采用主

动控温控压的方法稳定系统的温度和压强,采用数

字化滤波技术以进一步提高系统的在线测量性能和

测量精度.选取CO２气体在４９７８．２０５cm－１处相对

较弱的吸收线(T＝２９６K,谱线强度S＝４．５２１×
１０－２３cm－１/(moleculecm－２)),对弱吸收条件下系

统的探测性能进行评估.最后,测量了实际环境中

CO２气体的浓度,以测试系统的稳定性和可靠性.

２　实验原理

一束强度为I０(ν)的光通过某均匀的吸收介质

后,出射光强度It(ν)为:

It(ν)＝I０(ν)exp[－α(ν)L]＝I０(ν)exp[－Nσ(ν)L]＝
I０(ν)exp[－NSφ(ν)L], (１)

式中:ν为频率,cm－１;α(ν)为吸收系数,cm－１;L为

吸收 光 程,cm;N 为 吸 收 光 子 的 分 子 数 密 度,

molecule/cm３;σ(ν)为吸收截面cm２/molecule;S为

谱线强度cm－１/(moleculecm－２),它是温度的函

数;φ(ν)为吸收线型,由压强决定,其中线宽也受温

度的影响.实验中常用伏格特线型来拟合光谱,它
是高斯线型和洛仑兹线型的卷积.

通过将正弦调制信号加载在激光控制器上来调

制激光注入电流.在调制电流的控制下,激光同时

产生频率调制和强度调制,调制后的频率为

ν(t)＝ν０＋νacos(ωmt)＝ν０＋νacos(２πfmt),
(２)

式中:ν０为激光中心频率,cm－１;νa为频率调制幅度,

cm－１;ωm为正弦波的角频率,rads－１;fm为调制信

号正弦波频率 Hz;t为时间.透射光强用傅里叶级

数表示为

０５３０００３Ｇ２
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I(ν,t)＝∑
¥

n＝０
Hn(ν０,νa)cos(n２πfmt), (３)

式中:Hn(ν０,νa)(n≥１)为调制吸收系数的n级傅

里叶系数,又称n次谐波分量,可以通过锁相放大器

进行n次谐波解调得出.在小幅调制(νa≪Dν０)条
件下,忽略光功率的改变时,Hn(ν０,νa)可用泰勒级

数展开为
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因而在小幅调制下,波长调制技术也称为微分光谱,
且每个谐波分量均正比于组分的分子数密度N.

以洛伦兹线型为例,在弱吸收(Absorptance≤
０．０５)条件下,吸收线心处二次谐波分量的表达式为

H２(０,m)＝
２pS(T)NL
πΔν０
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(５)
式中:Δν０为ν０处吸收谱线的线宽;m＝２νa/Δν０为
调制系数;p为气体的压强.此时,锁相放大器解

调的二次谐波信号强度I２f 正比于二次谐波分量

H２(０,m),也就正比于吸收组分的分 子 数 密 度

N[１１].因此,在实际测量中,用已知浓度的标准气

体标定其与二次谐波峰值的关系来反演待测气体的

浓度.分子数密度 N 可以由标况下的洛施米德数

NL(NL＝２．６８６７６×１０１９molecule/cm３)直接换算成

体积分数Cv.

３　理论模拟温度和压强对二次谐波反

演浓度的影响

为充分说明温度和压强对浓度反演的影响,在
理论模拟得出二次谐波信号强度I２f与浓度的线型

关系后,再将不同温度和压强下的二次谐波信号强

度I２f与温度、压强的关系换算为浓度与温度、压强

的关系,然后再分别将相应浓度对温度和压强求导,
从而给出不同温度和压强下拟合浓度误差与温度、
压强的关系,这种关系可以分别称为拟合浓度的温

度灵敏度ST和压强灵敏度Sp,可以表示为

ST ＝
dCv

dT

Sp ＝
dCv

dp

ì

î

í

ï
ïï

ï
ï

. (６)

　　模拟CO２分子在４９７８．２０５cm－１处吸收谱线的

二次谐波信号强度I２f与温度、压强的关系如图１所

示.从图１(a)可以看出:二次谐波信号强度I２f 随

温度升高而减小,这主要是吸收谱线强度随温度的

变化引起的;温度灵敏度的绝对值也随温度升高而

减小,其负号说明了二次谐波信号强度I２f 随温度

升高而递减的性质,在室温３００K时的温度灵敏度

为１．７×１０－６K－１.由图１(b)可知:二次谐波信号

强度I２f 随压强升高而增加,主要原因是二者间呈

正比关系;在低压(６６６６Pa)时的压强灵敏度为

５．６２５×１０－８Pa－１

图１ (a)二次谐波信号强度以及浓度的温度灵敏度与

温度的关系;(b)二次谐波信号强度以及浓度的

压强灵敏度与压强的关系

Fig．１  a Relationshipsbetween２fsignalintensityor
temperaturesensitivityandtemperature  b relationships
between２fsignalintensityorpressuresensitivityandpressure

４　实验装置

基于吸收光谱波长调制光谱技术的痕量气体浓

度测量装置如图２所示.采用２．０μm波段的可调

谐分布反馈(DFB)激光器作为光源,CO２在该波段

具有丰富的吸收谱线.激光器输出波长由 LDCＧ
３７２４C控制,控制器的注入电流和温度稳定性优于

０．０１mA和０．０１K.通过外部的信号发生器控制激

光器的注入电流,实现对激光器频率的扫描.实验

中选用三角波信号调谐激光器的频率,扫描频率为

０５３０００３Ｇ３
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１０Hz.扫描区间恰包含CO２的４９７８．２０５cm－１吸

收谱线.准直以后的激光束导入充有混合气体

(CO２与N２)的吸收池内.热电冷却的InGaAs探测

器(PDA１０DT)用于光电转换,转换后的电信号送入

锁相放大器,用于解调二次谐波信号.锁相放大器

的作用有两个:一是产生正弦信号调制激光器的频

率,调制信号的频率和幅度分别为４５kHz和１．２V,

１．２V调制幅度给出了约２．２的最佳调制系数;二是

用来解调出二次谐波信号.十六位数据采集卡

(USBＧ６３５６)用来将信号输入计算机.

图２ 实验装置(内嵌图为新型多通池光斑分布)

Fig．２ Experimentalsetup insertedpictureislightspotdistributionofnovelmultiＧpasscell 

　　实验中使用了新型的小体积、长光程吸收池,吸
收池的光斑分布如图２中的内嵌图所示[１２].多通

池基 长１２cm,有 效 光 程 调 节 在 ２７ m,体 积 为

２８０cm３.小体积多通池的使用不仅减少了对样品气

体的需求量,缩短了系统的响应时间,还有利于待测

组分温度和压强的控制.

５　实验条件控制

吸收池内气体的压强由高精度压力控制器

(PCＧ６４０B)控制,系统压强随时间的变化关系如

图３(a)所示.从图中可以看出,池内气体压强被控

制在６．６７kPa,且很好地保持了长期稳定性,压强的

长期漂移幅度为７Pa.依据理论模拟结论,压强的

漂移将给长期浓度监测结果带来约４×１０－７(体积

分数)的误差.
实验中采用预热与直热的两级温控方式控制吸

收池内气体的温度.４m长的紫铜管用于制作螺旋

预热管.图３(b)给出了温度控制结果,吸收池的温

度控制在室温,同样保持了很好的长期稳定性,长期

漂移幅度为２５mK,会使长期浓度监测产生约４．０×
１０－８(体积分数)的误差.实验表明,更高的温度很

难获得较高的控制精度,系统最佳控制温度应比环

境温度高约２K.
量程为５０mL/min的质量流量控制器(１７９C)

用来将气体流量控制在４０mL/min,更大的流量不

利于系统的温控.图３(c)给出了流量的控制结果,
系统中气体的流量保持了长期稳定性.采用充入吸

收混合气体置换非吸收气体 N２的方式,在低压

(６６６６Pa)条件下测量了气体的置换时间.仿照腔

衰荡光谱中衰荡时间常数选取的特点和系统响应时

间的一般定义,置换时间定义为饱和阈值的９０％对

应的时间[１３].置换时的吸收信号幅值随时间的变

化如图３(d)所示,气体的置换时间约为８０s,图中

椭圆所围点对应的时间约为１０s,这是吸收气体在

进气管道中流动所需的时间.以自然常数e为底数

的指数函数y＝０．４２１４－０．７０２４９exp(－０．０３４８x)能
很好地拟合置换曲线.依据４０mL/min的流速计

算的置换时间约为４０s,远小于实测时间.主要原

因是:随着N２的充入,从吸收池中抽出的是吸收混

合气体与原有N２的再混合气体,逐步延长了气体的

置换时间.

６　实验结果与讨论

吸收光谱的信噪比直接影响系统的探测灵敏度

和光谱分辨率.在解调二次谐波的探测系统中,锁
相放大器自身的信号输出精度影响系统的探测灵敏

度.实验对比了锁相放大器空载时信号幅度与二次

谐波基线噪声幅度,结果表明,二次谐波基线噪声幅

度远大于锁相放大器空载时的信号幅度,因而二次

谐波基线噪声被用来评估吸收光谱的信噪比.采用
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图３ (a)吸收池内气体压强的稳定性;(b)温度的稳定性;(c)气体流量的稳定性;(d)吸收信号幅值随时间的变化

Fig．３  a Stabilityofpressureinabsorptioncell  b stabilityoftemperature  c stabilityofgasflow 

 d variationofabsorptionsignalamplitudewithtime

同压非吸收信号扣背景和小波去噪技术来提高二次

谐波信号的信噪比(SNR),结果如图４所示.实验

时,首先在吸收池中充入非吸收N２,在保持压强、温
度、流量以及锁相参数等其他条件不变的情况下,采
集无吸收时的二次谐波信号,存入计算机,此即为吸

收系统的背景信号(BS);然后将其与样品的吸收信

号(AS)做差即得系统的差分信号(DS).差分信号

不仅可以降低系统的噪声,还可以消除池外吸收气

体和可能存在的样品浓度与二次谐波信号幅度的非

正比性带来的影响,这种非正比性是由强度调制的

非线性引起的.从图４(a)可以看出:相较于原始的

二次谐波信号,扣背景技术将吸收光谱的信噪比提

高了一倍;此外,二次谐波信号的基线不在零点

处,背景信号上明显叠加有低频振荡的现象.激

光功率随电流变化的非线性和探测器响应的非线

性导致二次谐波信号的基线不在零点处,而吸收池

等光路系统的标准具效应可能是低频干涉振荡的主

要原因.
利用傅里叶变换方法对信号进行降噪是一种常

用的滤波技术,但这种技术几乎不提供时域上的任

何局域信息.小波变换可以同时分析信号在时域与

频域上的局域特性[１４].选择合适的小波函数、分解

层次、阈值规则和阈值函数,将小波去噪方法用于二

次谐波信号噪声的处理,降噪前后的二次谐波信号

对比情况如图４(b)所示.在保持信号不失真的前

提下,小波去噪技术虽然没能实现信噪比的成倍增

长,但也将信噪比提高了３０％左右.有限的小波去

噪效果一方面源于锁相放大器本身的滤波作用,另
一方面源于扣除背景后的差分信号仍残留一定幅度

的低频干涉振荡,如图４(b)的内嵌图所示,它是影

响信噪比提高的主要因素.对于这种低频干涉噪

声,需要利用小波函数对信号进行更高层次的分解,
再重构信号,但这又会引起信号的失真.因此,在保

持信号不失真的条件下,小波去噪对低频噪声的作

用有限.理论上,考虑到这种低频干涉振荡是动态

变化的,如果采用两个相同的吸收池的双光路装置,
同时采集样品吸收信号和同压N２背景信号,然后取

二者差分信号的方式,则几乎可以完全消除这种低

频干涉振荡.然而这样做不仅会使得调节吸收池和

外光路使之具有相同的干涉振荡存在很大困难,而
且还可能引入新的附加噪声,同时也增加了系统的

复杂性,不利于系统实时在线测量性能的提升.
实验用量程不同的流量控制器分别控制 N２和

高纯CO２气体的流量,配制了１０组CO２浓度不同

的标准气体,用于二次谐波幅值与浓度关系的标定,
二者的线性拟合结果如图５所示.二次谐波幅值与

浓度呈良好的线性关系,可以进行吸收气体浓度的

反演.
采用卡尔曼滤波技术提高系统测量的精度,这

种技术由当前测量值和上一时刻的误差不确定度给

出观测量的估计值,进而实现观测量真值的实时在

线估计[１５].实验测量了标准气体的浓度,并对测量
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图４ (a)CO２吸收谱的二次谐波信号AS、充入同压N２采集

的背景信号BS和吸收信号减去背景信号的差分信号DS
(内嵌图为SNR的定义);(b)小波去噪前后的光谱及其SNR
Fig．４  a ２fsignalofCO２absorptionspectrum background
signalacquiredbyfillingthesamepressureN２anddifferential

signalobtainedbysubtractingthebackgroundsignalfromthe
absorptionsignal insertgraphisthedefinitionof
signalＧtoＧnoiseratio   b spectraandsignalＧtoＧnoise

ratiobeforeandafterwaveletdenoising

图５ 二次谐波信号强度与吸收气体浓度的关系

Fig．５ Relationbetween２fsignalintensityand
absorptiongasconcentration

结果进行卡尔曼滤波,测量持续时间为１h.滤波

前后,浓度噪声幅度和测量精度的比较如图６(a)所
示.可见,采用卡尔曼滤波后,测量结果的噪声大幅

降低,系统的测量精度(体积分数)由２．５×１０－７提高

至７×１０－８.图６(b)的Allan方差给出了系统的稳

定时间(约为６０s),该稳定时间内的多光谱平均可

以获得４．５×１０－８的测量精度.尽管这个精度优于

卡尔曼滤波的结果,但会延长系统的响应时间,从而

损失浓度变化的细节信息.

图６ (a)卡尔曼滤波前后的噪声幅度与精度;
(b)测量浓度的Allan方差

Fig．６  a Noiseamplitudeandmeasurementprecision
beforeandafterKalmanfiltering 

 b Allanvarianceofmeasuredconcentration

利用上述参数控制的痕量气体探测系统测量了

实验室内CO２的浓度,采样地是中国科学院安徽光

学与精密机械研究所高分辨率激光光谱实验室,采
样时间为２０１６年１１月１日７:００—２４:００和２０１６年

１１月２日７:００—２４:００.在不同日期的相同时间段

内,实验室内CO２浓度的变化如图７所示.CO２浓
度的变化呈现相似的变化规律,这充分说明了系统

测量的可靠性.相较于室外大气中CO２浓度的变

化,实验测得的室内CO２浓度的变化呈高浓度水平

大幅变化的特点.高分辨率激光光谱实验室由相通

的外、中、内三间房间构成,外间主要是工作区域,中
间房间是公里级怀特池的维护区域,最内间用于光

学实验.由于实验室房间是相对封闭的空间,故而

CO２浓度较高.根据测量需要,测量时间段内尽量

禁止人员进入内间.在７:００—１５:００,外间工作区

域的人员因呼吸而产生的CO２还没有扩散至实验

房间,室内CO２的体积分数由前一日的高水平逐渐

降至最低,约为４．６×１０－４;之后,随着外间工作人员
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呼出的大量CO２逐渐扩散至内间,加之人员流动增

加,实验间CO２的体积分数随之升高至近６×１０－４,
这就是实验间CO２浓度大幅变化的原因.测量结

果很好地反映了实验间CO２浓度的变化.

图７ 测得实验室内CO２浓度的变化

Fig．７ MeasuredconcentrationofCO２inlaboratory

７　结　　论

基于吸收光谱的二次谐波探测技术研制了一套

参数控制的痕量气体流动性探测系统.通过实验条

件参数的良好控制和数字滤波技术的运用,提高了

测量系统的稳定性和测量的精确度.小型多通池以

及降噪硬件的缺省提升了系统实时在线测量的性

能.实验室内CO２浓度的测量结果表明,该光谱系

统具有良好的稳定性和可靠性,能够很好地监测环

境中CO２气体浓度的变化.通过更换激光器,选择

相应分子的合适吸收谱线,该痕量气体探测系统在

大气成分探测、环境监测以及工业过程控制等领域

中将具有广阔的应用前景.
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