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可调谐二极管激光吸收光谱分析技术%

C>N8.

&是近年来兴起的一种痕量气体分析方法"因其高分

辨率#高分析速度#非接触测量#可实时在线监测等优点!受到人们广泛青睐!已经广泛应于科研和工业自

动化等领域的气体检测中"为了满足分析仪器测量灵敏度和精度的要求!对于很低浓度和信噪比较小的痕

量气体浓度测量!往往需要较长的吸收光程和复杂的数据处理算法!这增加了分析仪器的软硬件成本"本文

提出利用高压气体射流产生的减压作用!在不改变
C>N8.

分析仪器软硬件设置的条件下提高
C>N8.

的分

析能力"对于安装于样气压力为
$(!

%

$(FeP5

和排气压力为
+#"(![P5

的
C>N8.

分析系统!实验结果表

明!通过射流强化的方法!可以使信噪比提高
+D

倍!探测灵敏度提高一个数量级!测量精度提高
<(!

倍"
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可调谐二极管激光吸收光谱技术%

C>N8.

&是近年来兴

起的一种高精度的气体分析测量手段!其利用激光的窄线

宽!在扫描波长时可以精细地分辨出被测气体在指定特征吸

收峰上的吸收强度!进而可以根据
@//2-N5=;/21

定律得到

被测气体组分的浓度#温度等物理参数!已经有许多重要的

应用(

#

)

"

C>N8.

方法的分析测量结果不仅取决于待测气体特征

吸收光谱的强度!也受温度#压力以及背景气体等诸多因素

的影响"为了提高分析系统的探测灵敏度和测量精度!最直

接的方法是采用尽可能长的吸收光程!以获得尽可能强的吸

收信号"比如!

_2O/=

*

/[

等(

+

)采用光程达到
#$$=

的
Z/229-

&11

气室对氮气背景条件下的乙烷进行了测量!将探测灵敏

度提高到
+D$6=&'

,

=&'

R#

"此外!还可以通过采取各种优

化算法!来去除或者减少测量过程中各种噪音的干扰"比

如!

U/2'/

等(

!

)利用信号平均的方法提高了现有频率调制技

术的检测灵敏度!降低了检测下限"王晓梅等(

D

)以高浓度谐

波信号作为标准!采用线性最小二乘拟合的方法对谐波信号

进行数值拟合!结果表明在一定的范围内可以有效降低由电

子学和
8>

转换等噪声带来的短期浓度变化的影响"周晓巍

等(

F

)建立了气体状态空间模型!并将卡尔曼滤波算法应用于

C>N8.

浓度反演中!可以很好地消除测量噪声和模型误差

对实验结果的影响!与最小二乘拟合的方法相比!在相同信

噪比下反演精度可以提高
#

倍以上"

然而!不管是利用长吸收池来增加光程!还是采用优化

算法来减小噪音!都会显著增加分析系统的硬件或者软件成

本"其中!采用平均值的方法虽然能够消除一定的随机误

差!但是对于分析系统的整体测量精度而言效果并不明显!

且局限太多"本文从
C>N8.

的气体浓度检测基本原理出

发!分析了影响气体吸收线型的因素!提出了一种在不改变

吸收光程和数据分析算法的条件下!利用高压气体微喷射流

来提高
C>N8.

分析精度的方法"实验结果表明!该方法简

单有效!能将系统分析灵敏度提升一个数量级!测量精度提

高
<(!

倍!同时提高了低浓度下系统分析测试的稳定性"由

于高压气体在工业过程气体分析中往往简便易得!因此该方

法的建立和推广对于
C>N8.

技术的工业应用具有重要意

义"

#

!

原
!

理
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!

D!MK?

的基本原理

气体的分子结构决定了其特有的自然振动频率"当入射



光束刚好满足待测气体分子的自然振动频率时!该分子便会

吸收入射光束的能量"当具有一定强度%

!

$

%

"

&&的光束通过吸

收池时!由于微量气体介质的吸收作用!光束会产生衰减"

根据比尔
-

朗伯定律(

<-G

)

!其透射强度%

!

%

"

&&可以表示为

!

%

"

&

#

!

$

%

"

&

/f

*

(

*

2.

%

1

&

(

"

34

) %

#

&

其中!

"

为激光频率%

0=

R#

&$

2

为总压强%

51=

&$

3

为光程

%

0=

&$

.

%

1

&为谱线的线强度%

0=

R+

,

51=

R#

&!表征了该谱线

的吸收能力!是温度的单值函数$

(

"

为线型函数%

0=

&!且

(

$h

*h

(

"
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"#

#

$
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为组分分子浓度"由于低浓度光谱直接吸收

非常微弱!为了进一步提高低浓度测量的信噪比!在实际的

测量中往往采用波长调制技术"其做法是在原有的激光驱动

信号中加载一个高频正弦或余弦信号!产生的激光信号经过

气体介质吸收后!利用锁相放大器解调制!得到其二次谐波

信号"在激光器的驱动电流上叠加一个余弦分量后!激光的

瞬时频率可以表示为

"#"

$
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其中!

"

$

为扫描信号的平均频率%

0=

R#

&!

'

"

为频率调制幅度

%

0=

R#

&!

'

!

S+

#

%

为调制频率%

ZO

&"此时!透射光强是周期

性偶函数!公式可由余弦傅里叶级数表示"在调制振幅足够

小的情况下%

'

"

)

$(#

&!通过吸收池的透射强度
!

%

"

$

&可以用

余弦傅里叶序列表示
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其中!
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&为各次谐波分量!各项可以用下式求得(
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对于谐波探测到的弱吸收谱线%

2.

%

1

&
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由于调制信号的幅度较小!可忽略波长调制引起的幅度调

制!则可以表示为(

"

)
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从式%

F

&可以看出!各次谐波分量幅值与被测气体的浓

度成正比!通过
-

次谐波分量的检测即可就出被测气体浓

度"在谐波探测技术中!利用锁相放大器可将信号的各次谐

波分量分离出来"从理论上来说!各次谐波分量都可以反演

被测气体浓度!只要
-

的取值大于零即可"但是随着
-

的增

加!谐波分量的幅值而逐渐减小!并且谐波线宽增加"信号

的奇次谐波分量在气体吸收峰值处为零!偶次谐波分量与波

数轴有
-

个交点!并且其最大值则出现在吸收峰值处!所以

容易将可调谐半导体激光输出波长固定在气体的吸收峰值

上"基于以上原因!通常将二次谐波分量
5

+

%

作为检测信号!

其形状和强度成为影响
C>N8.

分析灵敏度和精度的重要因

素"

&)>

!

降压强化
D!MK?

分析能力的机理

根据激光吸收光谱的量子力学观点!吸收谱线是由分子

能级跃迁而产生的!应该呈线状谱!但实际上!由于各种加

宽机理导致吸收谱线在跃迁中心频率
"

$

附近呈现某种分布!

如图
#

所示"线型函数一般用
(

%

"

&来表示!其最大值的一半

时光谱宽度%

?UZe

&定义为吸收谱线宽度"

图
&

!

谱线形状
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(
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!

?

5

,062*99'/,+1*

5

,

!!

这些加宽机理主要包括多普勒加宽#碰撞加宽以及自然

加宽等影响!一般来说!自然加宽的影响程度很小!相比于

前两种加宽可以忽略不计!因此在测量中主要把多普勒展宽

和碰撞展宽作为主要的考虑的因素"多谱勒加宽是由于分子

热运动!表现出多谱勒效应而引起的吸收谱线加宽"在气体

分子-观察.光子运动的过程中!由于分子本身也在高速运

动!显然会出现多谱勒频移现象!即光子本身的频率不再是

分子静止-观察.时候的频率了"碰撞加宽是由于压力引起分

子之间碰撞!导致分子的能量状态改变!缩短分子处于激发

态的平均寿命而产生的"压力引起的碰撞加宽的线型函数可

以用洛伦兹%

N&2/61O

&函数的形式表示为
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#
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+
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其中
$"

0

为碰撞线宽%

0=

R#

&"在一定温度下!组分
'

跟其他

干扰碰撞组分
6

之间的碰撞线宽跟总压强
2

和组分摩尔分

数
4

相关

$"

0

#

2 4

'

+

)

3/L

$

*

6

4

6

+

)% &

6

%

G

&

其中
4

'

为组分
'

的摩尔分数!

)

3/L

为自加宽系数%

0=

R#

,

51=

R#

&!是由于组分
'

分子之间相互碰撞引起的!

4

6

为干扰

组分的摩尔分数!

)

6

%

0=

R#

,

51=

R#

&为组分
'

与其他干扰组

分
6

之间的碰撞加宽系数"

从碰撞加宽的线型函数的定义可以看出!压力
2

的值和

吸收线型的函数
(

0

%

"

&关系是确定的!从数值上看!压力
2

的减小!

(

0

%

"

&吸收线型会变得-瘦高."另一方面!气体分子

受到同频率光子的能量!引发二者共振!由于能量具有一定

的宽度!所以吸收谱线会呈现某种分布的吸收线型"当压力

降低!气体分子的平均自由程会变大!其接收到光子的能量

在概率上变大!但一定频率区域范围内接受光子的分子总数

会变少!这就会使得吸收谱线变得-高瘦.!宏观表现上即提

高了测量系统的灵敏度和精度!达到强化测量系统的目的"

&)A

!

射流对
D!MK?

吸收线型的影响

射流对吸收线型的影响!主要通过改变气体的热力学参

数实现"气体通过射流加速的过程!是一种把热力学能转化

为宏观动能的过程!由能量守恒有
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,

&

其中!

(

是气体的宏观流速!

+

和
+

$

分别是气体在高速和静

止时的热力学焓"如果射流过程保持绝热!对于理想气体!

高速气体的温度和压力变化为

1

#

1

$

*

(

+

/

+(

*

%

"

&

2

#

2

$

%

1

/

1

$

&

&

/%

&

*

#

&

%

#$

&

其中!

(

*

是气体的定压比热!

&

是比热比"显然!由于比热只

能是正数!高速气流的温度和压力都会随着速度的增加而降

低!从而可能通过调节射流速度来改变吸收展宽!提高
C>-

N8.

的分析能力"

+

!

实验部分

>)&

!

装置

实验系统如图
+

所示!主要由
C>N8.

测量系统%主要包

括半导体激光器!探测器!激光控制器#吸收池#吸收池压

力传感器等组成&#喷嘴%产生高速气流!达到抽吸作用&#减

压稳压阀%可手动调节阀门开度!使样气保持在某一稳定工

作压力&恒温箱以及进#出管道阀门#干燥管%干燥管内干燥

剂主要成分为
!8

分子筛&等组成!测量系统与计算机之间可

进行
\.+!+

通讯和
CdP

/

VP

协议通讯!用来记录原始吸收信

号的
+

%

值以及根据
+

%

信号计算得到的实时水蒸汽的

!

=&'

,

=&'

R#浓度值"本文选择了
)TN

电子公司的发射功率

为
#$=U

!中心波长为
#,GG6=

可调谐半导体激光器进行

实验测量"激光控制器的温度控制模块精密控制激光器的温

度!使激光器中心辐射波长稳定在
#,GG(#$6=

"实验中使

用 的样气是纯度为
""("""i

含有微水的高纯氮气气体!用

图
>

!

实验系统简图

"'

(

)>

!

?01,3*6'0'99<+62*6'./.7,@

5

,2'3,/6*9+,6<

5

图
A

!

射流喷嘴结构图

"'

(

)A

!

D1,+62<06<2,-'*

(

2*3.761,

Q

,6B*0<<3

T7

K

/C/0A

冷镜式水露点仪%精度为
$(#

&测得其水露点在温

度
!$W

#压力
+#"(![P5

下约为
R+,(DW

!换算成
!

=&'

,

=&'

R#单位约为
+$!

!

=&'

,

=&'

R#

"通过
!8

分子筛干燥管干

燥后!在温度压力不变的条件下用
T7

K

/C/0A

冷镜式水露点

仪测得约带有
<F

!

=&'

,

=&'

R#左右水分"

图
C

!

D!MK?

测量系统图
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(

)C

!
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+6,3-'*

(

2*3

&)>

!

方法

实验开始时!先关闭通向喷嘴的阀门
8

!打开直排阀门

@

!用样气不断冲扫整个管路系统"此时吸收池中样气压力

应与样气进口压力一致!实验中可测的吸收池压力约为

+#"(![P5

!调节恒温室中温度为
!$W

!待温度稳定以后开

始记录
F

个扫描周期内吸收
+

%

信号"之后!关闭阀门
@

!打

开阀门
8

!让样气从喷嘴通过"喷嘴另一端接入样气!通过

调节减压稳压阀调整样气的进气流量和工作压力"通过调整

样气进气压力升高!试验中可以看到吸收池的压力相应会相

应降低!调节压力依次让吸收池的压力每次约降低
+$[P5

左右!直至降至喷嘴能产生的最大压降处%约为
<!("[P5

&!

每一处压力下测量和记录
F

个扫描周期内吸收
+

%

信号"同

时!保持恒温箱温度维持在
!$W

不变的情况下!分别在原

始进气压力%

7

S+#"(![P5

!喷嘴不工作&下和喷嘴工作下能

产生极限压降%

7

S<!("[P5

&下连续记录
+$$

个周期的吸收

+

%

信号"

图
F

!

不同压力下吸收
>

!

信号

"'

(

)F

!

D1,3,*+<2'/

(

>

!

+'

(

/*9</-,2

-'77,2,/6+*3

5

9'/

(5

2,++<2,

!

!

结果与讨论

!!

在激光强度
!

$

#激光发射中心波长
$"

#进气样气干燥后

含水浓度
4

#吸收池吸收光程
3

#吸收池温度
1

等参数不变

的情况下!不同压力下吸收得到的
F

个
+

%

信号依次做平均

之后!如图
F

所示!咱原始进气压力下%

7

S+#"(![P5

&!吸

收
+

%

信号峰型较为平坦!无明显谷
-

峰区别!且可以看到信

F""+
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号线上噪音波动较大!信噪比
.)\

较小"随着压力的降低!

可以看到吸收
+

%

信号是随着压力的降低!吸收线性越来越

高!峰型越来越好"甚至可以在左边区分出了一个个叠加的

小峰"将不同压力下采集的
+

%

信号曲线!通过计算每一压

力下
+

%

曲线上信号的幅值与噪声的幅值的比值!即可相应

得到不同压力条件下的
.)\

信噪比数值!如图
<

所示!可以

看到!随着压力的降低!

.)\

数值不断提升"

图
G

!

不同压力下的信噪比
?HJ

值和压力关系

"'

(

)G

!

D1,?HJ-,

5

,/-,/0,.7?*3

5

9'/

(5

2,++<2,

图
I

!

压力
"R>&S)ATU*

下的灵敏度标定

"'

(

)I

!

?,/+'6'B'6

=

0*9'42*6'./</-,2

61,

5

2,++<2,"R>&S)ATU*

!!

灵敏度是气体检测方法的一个重要指标!它代表系统能

够测量到气体浓度的最小极限"分析系统灵敏度通常有两种

方法"一种是直接测量法!通过不断减小气体浓度!直到系

统无法分辨出信号时所对应的浓度即为系统灵敏度"另一种

方法是实验反推法!采用当测量中信噪比为
#

时!计算出的

气体浓度作为测量系统的灵敏度"这种方法是在无法获得所

需最小气体浓度时!通过测量已知一些气体浓度信号的信噪

比从而推导出系统灵敏度"

!!

在本实验系统中!确定系统的最小探测极限采用的是第

二种方法!即实验中用了同一样气干燥前后两种不同的含水

浓度'

+$!

和
<F

!

=&'

,

=&'

R#

!得到两组不同浓度下的信噪

比!在原进气压力条件下%

2S+#"(![P5

&!系统灵敏度如图

G

所示!从图
G

中可以看出!信噪比与浓度间具有很好的线

性关系!即对不同浓度的测量!系统的噪声是一定的"通过

线性拟合!可以算出当信噪比为
#

时对应的浓度约为
"(,

!

=&'

,

=&'

R#

!如即此压力下系统的探测灵敏度为
"(,

!

=&'

,

=&'

R#

"利用喷嘴的微喷射流作用!当其实中压力降

为
<!("[P5

时!系统灵敏度如图
,

所示!从图
,

中可以看

出!当信噪比为
#

时对应的浓度约为
#(!+

!

=&'

,

=&'

R#

!如

即此压力下系统的探测灵敏度为
#(!+

!

=&'

,

=&'

R#

!比原始

进气压力下灵敏度提升了将近
#

个数量级"

图
V

!

压力
"RGA)STU*

下的灵敏度标定

"'

(

)V

!

?,/+'6'B'6

=

0*9'42*6'./</-,2

61,

5

2,++<2,"RGA)STU*

!!

在系统满量程时!我们能将连续测量的浓度波动范围作

为系统误差!将系统误差与所测量的浓度平均值之商作为测

量精度"精度可以描述测量值与平均值的偏离关系!精度越

高!偏离越小!可靠性越强"将
2S+#"(![P5

和
2S<!("

[P5

两种不同压力下的吸收
+

%

信号分别换算成含水浓度

!

=&'

,

=&'

R#值!如图
D

0图
G

所示!可以看到
2S+#"(!

[P5

下测量样气含水浓度时波动幅度较大!最大误差接近

D(D!i

!而在
2S<!("[P5

下测量样气含水浓度波动较小!

最大误差仅为
$(G#i

!二者相差
<(!

倍!测量精度明显提

高"

图
S

!

压力
URGA)STU*

和
UR>&S)ATU*

下的样气

含水浓度连续测量结果

"'

(

)S

!

D,+6'/

(

2,+<96.78*6,20./0,/62*6'./</-,2

5

2,++<2,

"RGA)STU**/-

5

2,++<2,"R>&S)ATU*

D

!

结
!

论

!!

基于
C>N8.

的气体浓度检测基本原理!分析了影响吸

收线形的几种因素!并提出了一种在不改变吸收光程的条件

下!利用靠大流量扫气通过喷管产生高速微喷射流从而产生

低压区抽吸吸收池降低其压力的方法!优化了痕量气体的吸

收信号!大大提高低浓度下测试信号的信噪比!将系统测试

灵敏度提升了将近一个数量级"实验中将含水
<F

!

=&'

,

=&'

R#的待测样气的进气压力由
+#"(![P5

降至
<!("[P5

!

测试信噪比
.)\

提高了
+D

倍!测量误差则由
D(D!i

降至

$(G#i

!探测灵敏度提升了一个数量级!测量精度提高了

<(!

倍"极大提高了
C>N8.

测量系统精度和测试稳定度!

对于工业上高精度#高稳定性测量具有重要借鉴意义"

<""+
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