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基于中红外中空波导光纤的呼吸气体CO２实时测量

马帅,吴涛∗,孙城林,周韬,何兴道
南昌航空大学无损检测教育部重点实验室,江西 南昌３３００６３

摘要　提出一种基于中红外中空波导光纤的呼吸气体CO２测量系统,该系统使用中心波长为２．７３μm的分布式反

馈(DFB)激光器结合１m长的中空波导光纤,采用免标定波长调制光谱技术(CFＧWMS)对呼吸气体CO２进行实时

测量.采用CFＧWMS技术得到的CO２气体浓度与配制所得的标准气体浓度之间的线性度为０．９９９９,在体积分数

为０％~６％的范围内,测量结果与标准气体体积分数值之间的最大绝对误差为０．０１％.由CFＧWMS技术反演的

CO２体积分数精度为１．０１×１０－５,在最佳积分时间２６．００s时,CO２气体的探测极限为１．３×１０－６.基于CFＧWMS
技术与传统的标定式波长调制技术(WMS)测量CO２气体体积分数的精度和灵敏度,并将两者进行比较,结果发现

CFＧWMS技术相对于 WMS技术,测量精度提高了一倍,CFＧWMS技术测量灵敏度为 WMS技术测量灵敏度的１．４
倍.对呼吸气体CO２实时测量时,采用CFＧWMS技术测量的背景CO２体积分数基本稳定在３．８×１０－４左右,呼吸

末CO２体积分数稳定在５．７％附近.
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Abstract　Inthisstudy weproposeanexhaledCO２gasmeasurementsystembasedonamidＧinfraredhollow
waveguidefiber敭AdistributedＧfeedback DFB laserwithacentralwavelengthof２敭７３μmanda１Ｇmhollow
waveguidefiberwereusedintheproposedsystem敭TheexhaledCO２gaswasmeasuredinrealtimeviacalibrationＧ
freewavelengthmodulationspectroscopy CFＧWMS 敭ThelinearitywithrespecttotheCO２concentrationobtained
viaCFＧWMSandthepreparedstandardCO２gasconcentrationis０敭９９９９敭Further whenthevolumefractionis
０％ＧＧ６％ themaximumabsoluteerrorbetweenthemeasurementresultsandthevolumefractionsofthestandard
gasis０敭０１％敭TheprecisionoftheCO２volumefractionretrievedviaCFＧWMSis１敭０１×１０－５ andtheCO２gas
detectionlimitis１敭３×１０－６atanoptimalintegrationtimeof２６敭００s敭Subsequently themeasurementaccuracyand
measurementsensitivityofCFＧWMSandthetraditionalcalibratedwavelengthmodulationspectroscopy WMS 
werecompared敭TheobtainedresultsdemonstratethatthemeasurementaccuracyandmeasurementsensitivityofCFＧ
WMSaretwiceand１敭４timesthoseofWMS respectively敭ThebackgroundCO２volumefractionobtainedviaCFＧWMSis
observedtoremainstableatapproximately３敭８×１０－４duringrealＧtimemeasurementoftheexhaledCO２gas further the
CO２volumefractionobservedimmediatelyafterexhalationremainsstableatapproximately５敭７％敭
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１　引　　言

可调谐二极管激光吸收光谱(TDLAS)技术一

般采用可调谐激光器作为光源,采用单程池或多通

池作为样品吸收池,采用的快速扫描激光波长覆盖

特定气体分子的强吸收线,因而具有选择性强、灵敏
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度高和响应速度快等优点,常用于在线测量痕量气

体的 浓 度.TDLAS 技 术 可 分 为 直 接 吸 收 光 谱

(DAS)技术[１Ｇ２]和波长调制吸收光 谱(WMS)技
术[３Ｇ４].DAS技术采用谱线线型(高斯线型、洛伦兹

线型、Voigt线型和硬/软碰撞线型)对吸收谱线以

谱线拟合的方式直接反演气体浓度,无需对系统进

行标定.WMS技术采用高频调制信号(＞１kHz)
有效限制１/f 噪声,采用低频扫描信号实现对输出

波长的调谐,最后将高频调制信号和低频扫描信号

叠加至激光器控制器的电流驱动端.
在传统的 WMS技术中,测量系统通常是获取

二次谐波峰值信号(WMS２f),或者为了减少激光

光强波动的影响需获取一次谐波归一化二次谐波信

号(WMS２f/１f).这种技术虽然方法简单,但是

需要测量不同浓度的标准气体信号以对系统进行校

准.免标定波长调制光谱技术(CFＧWMS)技术[５Ｇ６]

则是采用模拟二次谐波谱线对测量得到的二次谐波

吸收谱进行迭代和拟合,并直接反演气体浓度,实现

对气体的免标定测量,其测量准确性取决于二次谐

波理论模型和测量的二次谐波谱线质 量.Reid
等[７]推 导 出 了 二 次 谐 波 的 表 达 式.Henningsen
等[８]提出了一种免标定方法,即利用二次谐波的峰

谷比并结合线宽测量气体浓度.Liu等[９]通过线性

拟合调制后的激光光强信号来修正激光光强波动对

WMS２f 信号的影响.Li等[１０]利用 WMS２f 信号

测量了高压气体的温度和待测气体浓度,并探测了

水汽在１３８８nm处的压力增宽特征,验证并改进了

模型.Duffin等[１１]给出了 WMS２f/１f 信号理论

公式,利用 WMS２f/１f 实现了免标定气体温度和

浓度的测量.Rieker等[１２]采用 WMS２f/１f 技术

同时测量了燃烧过程中的水汽温度和浓度.Li
等[１３]采用CFＧWMS技术,提出了一种波长和频率

解复用相结合的方法来区分激光信号,并给出了最

佳的 激 光 调 制 波 形,讨 论 了 压 力 和 光 学 深 度 对

WMS信号的影响.Sun等[１４]通过计算 WMSnf/

１f(n≥２)信号比值,反演了高压情况下的CO浓

度.Owen等[１５]利用 WMS２f/１f 免标定测量方

法,采用量子级联激光器结合光程长为７６m的多

通池对呼吸气体中痕量NH３进行测量,其探测极限

为７×１０－９.Zhao等[１６]提出一种免标定波长调制

测量方法,建立了频率响应模型,采用１．５２３μm分

布反馈式(DFB)激光器结合吸收池对乙炔进行测

量,并与传统的波长调制光谱技术进行对比,新方法

的拟合残差是传统方法的１/４.Zarin等[１７]采用

CFＧWMS技术,利用２．００４μm的垂直腔面发射激

光器(VCSEL)对大肠杆菌和金黄色葡萄球菌代谢

排放的CO２二氧化碳进行测量.汪步斌等[１８]提出

了基于三角波调制的免标定波长调制方法,实验结

果表明,WMS２f/１f 信号拟合结果的相对残差小

于１．２５％.陈家金等[１９]采用 CFＧWMS技术结合

１０．５m长的多通池对乙炔进行测量,系统的测量误

差小于５％,探测极限可达到３．１×１０－８.
基于中空波导光纤的气体传感器具有响应时间

快、物理尺寸小、质量小、可实时在线测量等优点,适
用于潮汐呼吸循环过程监测.本文使用中心波长为

２．７３μm处的DFB激光器作为光源,１m长的中空

波导光纤作为气体吸收池,采用CFＧWMS技术对配

制的标准 CO２气 体 进 行 测 量.实 验 获 得 了 CFＧ
WMS技术测量的准确度、精度和灵敏度,并将基于

CFＧWMS技术测量CO２气体的精度和灵敏度与基

于 WMS技术的测量结果进行对比.最后采用两种

技术同时对呼吸气体CO２进行实时测量,分析了测

量结果.

２　基本原理

在波长调制光谱技术中,将锁相放大器产生的

一个高频(＞１kHz)的正弦波信号加载到DFB激光

器的注入电流ic 上,激光器的频率随之被调制,频
率表达式为

v(t)＝vc＋vacos(２πft), (１)
式中:vc 为激光器的中心频率;va 和f 分别为调制

信号的频率振幅和调制频率.
当处于弱吸收时,激光通过吸光度为α(v)的样

品后的探测器信号S[v(t)]可表示为

S[v(t)]＝ηI[v(t)]＝ηI０exp{α[v(t)－v０]}≈

ηI０{１－α[vd＋vacos(２πft)]}, (２)
式中:η为光电探测器的光电转换系数;I[v(t)]为
有吸收时探测器接收到的光功率;I０ 为无吸收时探

测器接收到的光功率;vd＝vc－v０.
吸光度可以用归一化线型函数χ(v)表示为

α(v)＝Sχ(v)naL＝Sχ(v)cantotL, (３)
式中:S 为气体分子吸收强度;na 为吸收分子的密

度;L 为有效程长;ca 为吸收分子的摩尔分数;ntot为
气相物质的总密度数.

锁相 放 大 器 的 n 次 谐 波 输 出 的 同 步 信 号

Sin
n(vd,va)和异步信号Sout

n (vd,va)分别与探测器的

第n 个傅里叶系数的偶分量Seven
n (vd,va)和奇分量

Sodd
n (vd,va)呈比例关系,即
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Sin
n(vd,va)＝βSeven

n (vd,va), (４)

Sout
n (vd,va)＝βSodd

n (vd,va), (５)
式中:β为锁相放大器的增益.

锁相放大器的n 次谐波信号可写为

Sin
n(vd,va)＝－βηI０SnaLχeven

n (vd,va), (６)
式中:χeven

n (vd,va)为波长调制线型函数的第n 个傅

里叶系数的偶数分量.对于n＞０时有

χeven
n (vd,va)＝

２
τ∫

τ

０

χ(vd,va,t)cos(２πnft)dt,(７)

式中:积分时间τ为调制频率的倒数或调制频率的

整数倍;χ(vd,va,t)是与时间相关的线型函数.
在压力增宽占支配地位时,可以运用峰值归一

化的洛伦兹线型模拟气体吸收谱线,表达式为

χ－L(v－d,v－a,t)＝
１

１＋[v－d＋v－acos(２πnft)]２
,(８)

式中:v－a 和v－d 分别是宽度归一化的调制幅度和失

谐频率,分别表示为va/δvL 和vd/δvL,其中δvL 为

洛伦兹线型的半峰半宽.
基于洛伦兹线型的情况下,锁相放大器输出的

n 次谐波信号可以表示为

Sin
L,n(v－d,v－a)＝－βηI０SnaLχeven

L,n(v－d,v－a), (９)
式中:χeven

L,n(v－d,v－a)为波长调制面积归一化的洛伦兹

线型第n 阶傅里叶系数的偶数分量.
由(９)式可得,前置系数－βηI０SL 只会影响幅

值变化,在设备固定吸收峰选定的情况下,可以认为

其值不变,χeven
L,n不仅影响波形形状,而且和va、vd、δv

有关,na 不影响线型且求出na 就能求出浓度.拟

合二次谐波反演待测气体浓度流程见图１.

３　实验与结果分析

３．１　实验装置

为了实现呼吸气体中CO２的测量,搭建了基于

中空光纤的呼吸CO２气体检测系统.图２为检测系

统的结构图.系统采用的是Nanoplus公司生产的

２．７３μmDFB激光器,由激光控制器控制激光器的

电流和温度.激光器设定温度为３０ ℃,电流为

１４９．３８mA.为了实现激光器的调谐,利用函数发

生器产生峰峰值为０．４３V、频率为２０Hz的锯齿波

扫描 信 号,利 用 锁 相 放 大 器(StanfordResearch
Systems,SR８３０)产生１．６８kHz高频正弦波信号,
通过加法器将扫描信号和高频正弦波信号叠加送入

到激光控制器的电流调制端口.激光器的工作中心

波数为３６６１．６３７cm－１,其扫描范围为３６６１．４６５５３~
３６６１．８１８４６cm－１.气体池模块主要由１m长的中

图１ 数值分析反演气体浓度流程图

Fig．１ Flowchartofthenumericalanalysistoinverse

gasconcentration

空光纤(PolymicroTechnologics,HWEA１０００１６０)
组成,其内径为１mm,外径为１．６mm,体积约为

０．７８５cm３.激光器出射激光经非球面透镜准直后,
经光阑(孔径１mm)直接耦合到中空波导光纤内.
调节激光器位置和出射激光角度,使得激光光束与

中空波导光纤共轴.信号检测模块主要由光电探测

器和 上 位 机 组 成.光 电 探 测 器(VIGOsystem,

PVIＧ４TEＧ１０．６)将检测到的光强信号转化成电信

号,电信号经锁相放大器解调后,利用上位机内的采

集卡结合Labwindows采集程序和二次谐波信号拟

合程序实时反演CO２气体浓度.当测量呼吸气体

时,通过呼吸管将呼出气体缓慢而稳定地吹入缓冲

室,缓冲室为１m的PFA(Polyfluoroalkoxy)管,呼
吸管下端口分布有小孔,起气体缓冲的作用.真空

泵(DIVAC１．２L)将呼吸气体抽入中空波导管内.
压力计控制器(MKSInstrument,６４０B)和质量流量

计MFC３(MKSInstrument,GV５０A)共同控制并稳

定中空波导管内的压力.CO２标准气体由高纯度

CO２气体与高纯度的N２气体(体积分数≥９９．９９９％)
混合而成,测量标准气体时,利用两台质量流量控制

器 MFC１ (MKSInstrument,GV５０A)和 MFC２
(MKSInstrument,GV５０A)分别控制CO２气体与N２
气体的流速,从而配制不同浓度的CO２标准气体.

３．２　CO２吸收谱线的选取

CO２的吸收谱线是根据HITRAN２０１６数据库[２０]

进行选择的,所选择的吸收谱线位于３６６１．６３７cm－１
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图２ 基于中空光纤的呼吸气体CO２检测系统

Fig．２ ExhaledCO２gasdetectionsystembasedonhollowwaveguidefiber

附近,吸收线强为７．１３５×１０－２２cm－１􀅰(mol􀅰cm－２).
该位置能够避免呼吸气体中其他气体(N２、O２、

H２O、Ar)的干扰.图３为CO２和H２O在温度T＝
２９３．１５K、压强P＝３６kPa、光程长L＝１m的条件

下,采用Voigt线型函数模拟得到的CO２和H２O的

吸收谱线.

图３ ５％CO２和５％ H２O在３６６１．６３７cm－１附近的模拟

吸收谱线(５％为体积分数)

Fig．３ AbsorptionsignalsimulationforCO２andH２Ogases

withvolumefractionof５％around３６６１敭６３７cm－１

３．３　CFＧWMS技术测量准确度

图４为在温度T＝２９３．１５K、压强P＝３６kPa
的条件下吸收池内CO２体积分数为５％时测量得到

的二次谐波吸收信号和拟合结果图.由图３可知,
测量结果与拟合结果非常吻合,其线型拟合度达到

９９％以上.通过二次谐波谱线拟合获得的CO２体积

分数值为５．００１６％,其体积分数测量误差为０．０３２％.
在常温(T＝２９３．１５K)条件下,将配制的不同

图４ ２fＧWMS测量光谱(实线)、拟合光谱(虚线)以及

拟合残差

Fig．４ Measuredspectrum solidline andfittedspectrum

 dottedline of２fＧWMS aswellasfittingresidual

浓度的CO２气体通过流量计和隔膜泵通入中空光

纤,采用CFＧWMS技术测量气体吸收信号.图５为

在压强为P＝３６kPa的条件下配制标准CO２气体

体积分数分别为３×１０－４、４×１０－４、３％、３．５％、４％、

４．５％、５％、５．５％和６％时采用CFＧWMS技术获得

的测量结果.由图５可知,采用CFＧWMS技术得到

的气体浓度与配制所得的标准气体体积分数之间的

线性系数R２＝０．９９９９,测量结果与标准气体体积分

数值之间的最大绝对误差为０．０１％,平均绝对误差

为０．００４％.

３．４　CFＧWMS技术和 WMS技术的测量精度和

灵敏度比较

WMS技术需要已知二次谐波信号幅值的标定
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图５ CFＧWMS反演的CO２浓度与标准气体浓度的相关性

Fig．５ RelationshipbetweenretrievedCO２concentration

byCFＧWMSandstandardCO２gasconcentration

曲线.图６显示了２f 信号峰值与不同CO２标准气

体浓度之间的关系.为了评估 CFＧWMS 技术和

WMS技术的探测精度,将３×１０－４的标准CO２气体

持续通入中空光纤内,控制光纤内的压强稳定在

３６kPa,连续采集６００个谱,每个谱的间隔时间为

０．５４s.图７(a)和(b)分别显示了 CFＧWMS 和

WMS技术测量的CO２体积分数随时间变化的分布

情 况和频数分布直方图.利用Origin软件对直方

图进行高斯拟合,拟合得到的高斯线型的半峰半宽

即为测量精度.由图７(a)可知,CFＧWMS技术反演

得到的CO２浓度精度为１．０１×１０－５,对应测量得到

的体积分数为(２．９５８±０．１０１)×１０－４,由图７(b)可
知,WMS技术获得的CO２体积分数精度为２．１５×
１０－５,对 应 测 量 得 到 的 体 积 分 数 值 为(２．９７９±
０．２１５)×１０－４.CFＧWMS技术与 WMS技术相比,
测量精度提高了一倍.

图６ ２f 信号峰值与不同CO２体积分数之间的关系

Fig．６ RelationshipbetweentheWMSＧ２fpeakvalueand
theCO２concentration

图７ CO２体积分数的频率分布直方图.(a)采用CFＧWMS技术获得的体积分数及其随测量时间变化的分布情况;

(b)采用 WMS技术获得的体积分数及其随测量时间变化的分布情况

Fig．７ HistogramplotofCO２concentration敭 a DistributionofCO２concentrationwithmeasurementtime

obtainedbyCFＧWMS  b distributionofCO２concentrationwithmeasurementtimeobtainedbyWMS

　　为了评估系统的稳定性,利用标准气体配制体

积分数为３×１０－４的CO２气体,在压强和温度不变

的条件下连续测量６００个谱,每个谱的采集时间为

０．５４s,对两种不同的数据处理方法获得的浓度进

行Allan方差分析.由图８可知,在积分时间为

０．５４s时,CFＧWMS和 WMS技术获得的探测极限

分别为９．２×１０－６和１．７×１０－５,在最佳积分时间

２６．００s时,CFＧWMS和 WMS技术获得的探测极限

分别为１．３×１０－６和１．８×１０－６.实验结果表明,
CFＧWMS技术测量灵敏度为 WMS技术测量灵敏

度的１．４倍.

３．５　呼吸气体实时测量

为了测量实际呼吸气体浓度,要求志愿者尽可

能保持匀速自然呼吸的状态,以测得志愿者在正常

生理状态下呼出CO２的浓度.为了验证CO２呼吸

系统的实用性和有效性,测量了一位志愿者呼吸时
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图８ 测量系统的Allan方差图

Fig．８ Allandeviationplotformeasurementsystem

的实时CO２浓度变化动态图.图９为CFＧWMS和

WMS技术测量获得的实验结果图.吸气时,测量

得到的CO２为实验室空气中的CO２,呼气时,测量

得到的CO２为人体呼出气体中的CO２.从图９可

知,利用CFＧWMS技术测得实验室环境内的CO２
体积分数基本稳定在３．８×１０－４左右,呼吸末CO２
体积分数基本稳定在５．７％左右,而 WMS技术测得

实验室环境内的CO２浓度波动大,呼吸末CO２体积

分数波动也相对较大.

图９ CFＧWMS和 WMS实时测量呼吸气体CO２结果对比图

Fig．９ ComparisonofrealＧtimemeasurementresultsof
exhaledCO２gasdetectedbyCFＧWMSandWMS

４　结　　论

本文搭建了一套基于中空波导光纤的呼吸气体

CO２实时测量系统,采用中心波长为２．７３μm处的

DFB激光器结合１m 长的中空光纤对呼吸气体

CO２进行实时测量.在体积分数０％~６％的范围

内,采用CFＧWMS技术得到的气体体积分数与配制

获得的标准气体体积分数之间的线性系数 R２＝
０．９９９９,测量结果与标准气体体积分数值之间的最

大绝对误差为０．０１％,平均绝对误差为０．００４％.在

测量３×１０－４的CO２标准气体时,CFＧWMS技术反

演的CO２体积分数精度为１．０１×１０－５,对应测量得

到的体积分数值为(２．９５８±０．１０１)×１０－４.在积分

时间为０．５４s时,CFＧWMS技术获得的探测极限为

９．２×１０－６,在最佳积分时间２６．００s时,CFＧWMS
技术获得的探测极限为１．３×１０－６.将CFＧWMS技

术与 WMS技术测量CO２气体体积分数的精度和灵

敏度进行比较,CFＧWMS技术相对于 WMS技术测

量精度提高了一倍,CFＧWMS技术测量灵敏度为

WMS技术测量灵敏度的１．４倍.CFＧWMS测量系

统具有探测灵敏度高、精度高、响应时间快和免标定

等优点,在呼吸气体诊断中具有广阔的应用前景.
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