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可调谐半导体激光光谱技术&

NF]9/

'是目前发展十分迅速的光谱检测技术!被广泛用于检测工业

环境中的易燃易爆等危险气体%这些危险气体往往是多种气体混合而成!待测气体的直接吸收光谱在不同

的背景气体下会发生改变!浓度计算结果存在误差%故而提出一种新型的混合气体浓度算法"针对不同背景

气体下的混合气体浓度算法进行了讨论!研究了不同背景气体下洛伦兹吸收谱产生变化的原因!并分析了

峰值算法和积分算法在计算混合气浓度存在误差的原因!提出了采用
]0d07<03

V

-B63

I

H6382

算法拟合出洛伦

兹吸收谱!利用面积系数与标准浓度进行二次拟合来表征混合气浓度的算法"实验搭建了基于
NF]9/

技术

的气体检测系统!采用中心波长为
#=?,'.+7A

的激光器!气室长度为
="1A

!以水汽为待测气体!干燥空

气#氮气#氩气作为背景气体!利用国瑞智双压法湿度发生器
TKU."#=

产生
!"m

!

,"m

的相对湿度环境!

以
B:21G0&&-4,"""

露点仪的测量结果作为参考值!通过计算干燥空气为背景气体下的峰值#积分和面积系

数!拟合三者与
B:21G0&&

露点仪测量的水汽浓度结果!得到三种算法二次拟合关系!再对氮气和氩气背景下

的水汽浓度进行计算!对比了峰值#积分和面积系数的浓度算法的相对误差"实验表明$氮气下峰值#积分

和面积系数算法的最大相对误差为
C##'?!m

!

*'?.m

和
#'@?m

!最小误差为
C@'@+m

!

C"'.?m

和

C"'.!m

!相对误差均方值为
"',,m

!

"'"=m

和
"'"#m

%氩气下峰值#积分和面积系数算法的最大相对误差

为
C#"+'*@m

!

C#"'#=m

和
*'+?m

!最小误差为
@='"!m

!

C.'.#m

和
#'=!m

!相对误差均方值为

,@'.#m

!

"'?#m

和
"'"?m

%面积系数表征浓度算法最优!误差最小!结果最为准确"
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可调谐半导体激光光谱技术&
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NF]9/

'是近年来发展十分迅速的光谱检

测技术!它利用激光能量被气体分子.选频/吸收形成吸收光

谱的原理来测量气体浓度!具有高灵敏度#响应速度快#安

全性能高#检测极限达到
))

<

量级等优点!被广泛地应用于

工业检测#安全防护#气象监测等领域(

#-=

)

"

NF]9/

直接吸收光谱法中的浓度算法主要是根据测算

待测气体.选频/吸收引起的洛伦兹吸收程度来表征气体浓

度(

!-.

)

"目前常用的方法是峰值算法!它是将实测吸收谱线

的线性部分拟合出基线!利用实测谱线与基线相减或相除得

到的吸收谱线峰值与标准浓度进行二次拟合!得到气体浓度

与峰值的对应关系!从而计算浓度(

?

)

"但此算法对同浓度的

不同背景气体的运算结果存在较大误差!原因是不同背景气

体下分子碰撞程度不同!洛伦兹吸收谱线的峰值和线宽发生

相应的变化!测量导致浓度失准!存在误差(

@-,

)

"另一种常用

的气体浓度的算法是积分算法!它考虑到了光谱展宽的影

响!利用对洛伦兹谱线的积分来得到吸收面积!再进行二次

拟合"积分算法比峰值算法误差更小!但激光器扫描波长范

围有限!无法对所有洛伦兹吸收的波长范围进行积分!因此

也存在误差"

通过分析
NF]9/

检测中同浓度不同背景气体直接吸收

光谱法的洛伦兹谱线吸收程度不同的原因!提出了采用
]0d-
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算法拟合出洛伦兹吸收谱线!对面积系数

和标准浓度进行二次拟合!以此表征浓度的算法!并比较了

峰值#积分以及面积系数三种表征浓度算法的误差"
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理论分析
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NF]9/

技术是基于
_003-]6A<032

定律!它描述了待测

气体分子对特定波长激光进行.选频/吸收后的前后光强变

化!其函数关系如式&
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式&

#

'中!

1

2

为穿过待测气体后的透射光光强!

1

"

为入射光

强!

!

&

,

'为吸收系数!该系数与气体的种类以及穿过该气体

的光频率有关!

'

为待测气体的浓度!

9

为光所经过的待测

气体的吸收路径长度"

吸收系数的表达式为

!

&

,

'
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D
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'

式&

*

'中!

<

为气体分子总量!

!

为气体吸收谱线强度!

D

&

,

'

是归一化的吸收线型函数"在一个大气压以上的环境中!压

力展宽占主导作用!采用
]%3072f

线型函数来描述吸收谱线"

D
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式&

=

'中!

,

是扫描频率!

,

"

是吸收谱线的中心频率!

8

是吸

收谱线的半高宽"根据
:̂2367

数据库的
8

的表达式为

8
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A

30J

& '

A

*

&

8

<1

&

.
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.40&J

'

(

8

40&J.40&J

' &

!

'

式&

!

'中!

A

30J

为参考温度&

*+?c

'!

A

为当前气体温度!

8

<1

为

背景气体半高宽!

8

40&J

为待测气体半高宽!

.

为总气压!

.40&J

为待测气体分压"

根据式&

!

'可知!环境温度#背景气体半高宽#待测气体

半高宽以及两者分压比共同决定了混合气体吸收谱线的半高

宽!待测气体的分压比等同于待测气体浓度!因此同浓度不

同背景气体下!待测气体分压比不变!背景气体半高宽的不

同导致了混合气吸收谱线的半高宽变化!引起吸收系数的改

变!是洛伦兹谱线吸收程度不同的主要原因"

峰值算法和积分算法是
NF]9/

技术中用来表征气体浓

度的两种常用方法!但它们都存在一些问题"图
#

是同浓度

不同半高宽下直接吸收曲线和洛伦兹吸收谱的模拟结果!随

着半高宽的增加!吸收峰逐渐变宽!洛伦兹吸收谱峰值变

小!峰值算法存在明显误差"此外!图
#

&

6

'中直接吸收曲线

的基线&虚线表示'发生偏移!而两种算法都需要对基线进行

扣除!因此基线的变化会引起浓度计算出现偏差"由于激光

器扫描电流覆盖的波数有限!如图
#

&

<

'所示扫描波数范围为

@*+@

!

@="=1A

C#

!采用积分算法时没有计算到扫描范围外

以及基线下方的区域!导致测量失准"为了克服上述问题!
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算法!推导出含有基线的洛伦兹

吸收谱的目标函数!对实测直接吸收谱进行非线性拟合!以

目标函数中的面积系数与标准浓度二次拟合!以此表征浓

度"
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算法

!!
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算法是一种迭代算法!寻求多元

函数与测量真值之间的最佳函数参量!是解决非线性最小二

乘法问题的技术方案"通过建立目标函数!采用
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-
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迭代算法来拟合出洛伦兹吸收谱(

+-#"

)

"

图
!

!

同浓度不同半高宽下吸收谱线的模拟结果
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算法通过反复迭代使得目标函数

值与实测数值的平方值最小化!寻求最佳的待定参数解!如

式&

.
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通过表达式&

?

'完成迭代计算
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式&

?

'中!

2

为迭代次数!

(

为
)

的雅克比矩阵!

&b(

N

(

为

0̂44:67

矩阵!

-

为阻尼因子!&

&n

&

'

'

C#

(

N

?

为迭代步长!

?

为
.

* 的最小值"

根据前面的理论分析!可知吸收谱线的一般表达式
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当激光器
Q\

曲线处在线性区域时!

1

"

为一次线性函数!

表达式中的其他部分表示了洛伦兹吸收!因此设定目标函数

如式&
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迭代计算可以通过
B62&6<

实现!进一步得到式&

,

'的最

优化待定系数"根据洛伦兹吸收谱线的线型定义!

)

#

为谱线

中心频率!是洛伦兹吸收谱线中心峰值的频率位置%

)

*

为谱

线半高宽系数!表征了洛伦兹吸收谱线展宽程度%

)

=

为面积

系数!表征了整体的洛伦兹吸收程度%

)

!

,

n)

.

是基线函数"

将最优化待定系数带入目标函数!扣除基线函数!获得拟合

后的洛伦兹吸收谱!利用面积系数与标准浓度二次拟合!得

到表征浓度的算法"整体算法流程图如图
*

所示"

图
>

!

基于
X1=1%A15

,

EW25

L

<2543

算法拟合算法流程图

*+

,

->

!

*:6H/0253677+33+%

,

&13064A2;146%X1=1%A15

,

EW25

L

<25432:

,

65+30&

=

!

实验部分

!!

实验系统由
NF]9/

水汽测试系统#

B:1G0&&-4,"""

露点

仪和国瑞智
TKU."#=

湿度发生器组成"国瑞智湿度发生器

采用双压法原理!用于产生各种背景气体的相对湿度环境!

B:1G0&&

露点仪用来测量实际的水汽浓度"

NF]9/

水汽测试

系统选用中心波长为
#=?,'.+7A

的
FL_

半导体激光器!气

室长度
="1A

!通过单片机产生低频的锯齿波电流信号!激

光器经过电流调制后!输出光信号波长覆盖水汽吸收峰!光

信号在气室中进行反射吸收进入探测器!最终由上位机对信

图
C

!

测试系统整体结构图

*+

,

-C

!

F1;3;

@

;31&6=152::;35</3<514+2

,

52&

号进行处理"

!!

根据
:̂2367

数据库!实验选取了
#=?,'.@+7A

波长的

水汽吸收峰!吸收强度为
#',[#"

C*"

1A

C#

+ &

A%&01

+

1A

C*

'

C#

!背景气体选取了浓度为
++'++m

的氩气#

++'++m

的氮气和干燥空气!通过国瑞智湿度发生器产生
!"m

!

,"m

的相对湿度环境!湿度间隔
#"m

!温度为
*.̀

!

B:1G0&&

露

点仪水汽测量结果作为参考!将
NF]9/

水汽测试系统的气

室探头放入湿度发生器环境箱中!

QY

端读取每个测试环境

的直接吸收曲线!利用
]0d07<03

V

-B63

I

H6382

算法拟合出洛

伦兹吸收谱线!对三种算法进行了误差分析"测试系统整体

结构如图
=

所示"

!

!

结果与讨论

$-!

!

拟合洛伦兹吸收谱线

通过拟合处理后得到三种背景气体下不同浓度水汽的直

接吸收曲线和洛伦兹吸收谱!图
!

&

6

'!&

<

'和&

1

'是干燥空

气#氮气和氩气的直接吸收曲线!&

8

'!&

0

'和&

J

'是对应的背

景气体下拟合后的洛伦兹吸收谱"从结果上看同浓度下氩气

为背景气体的洛伦兹吸收谱的峰值明显高于氮气和干燥空气

的谱线峰值!谱线的半高宽比氮气和干燥空气的谱线半高宽

要窄!氮气和干燥空气的洛伦兹吸收谱的峰值和半高宽比较

接近"为了获得更为准确的结论!需要对结果进行定量分

析"

@#"=

第
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图
$

!

三种背景气体的直接吸收曲线和洛伦兹吸收谱

*+

,

-$

!

'+51/32A;65

9

3+6%;

9

1/3522%4X651%3J;

9

1/3526730511A2/P

,

56<%4

,

2;1;

$->

!

三种算法误差的定量分析

首先通过计算干燥空气为背景气体下的洛伦兹吸收谱的

峰值#积分以及面积系数!以每个相对湿度测试点的
B:1G0&&

露点仪水汽浓度测量值为参考!得到三种算法的二次拟合关

系!再利用得到的三种算法的拟合关系来计算氮气#氩气背

景下的浓度值!并与
B:1G0&&

露点仪的实测进行对比!误差

分析"

!'*'#

!

氮气背景下三种浓度算法的对比结果

表
#

是氮气下峰值#积分以及面积系数算法的浓度对比

结果!从图
?

的相对误差分析结果上看!峰值算法的最大相

对误差为
C##'?!m

!最小相对误差为
C@'@+m

!相对误差均

方值为
"',,m

%积分算法的最大相对误差为
*'?.m

!最小相

对误差为
C"'.?m

!相对误差均方值为
"'"=m

%面积系数算

法的最大相对误差为
#'@?m

!最小相对误差
C"'.!m

!相对

误差均方值为
"'"#m

"实验表明峰值算法误差较大!积分和

面积系数算法误差接近!面积系数算法略优于积分算法"

表
!

!

氮气下峰值&积分以及面积系数算法的浓度对比结果

F2A:1!

!

N

>

(B6%/1%3523+6%+%305112:

,

65+30&;<%415A2/P

,

56<%4

,

2;67O

>

N042

Q%:72

B:1G0&&

*

))

A

Q06M

9&

V

%3:2GA

K0&62:d0

P33%3
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氩气背景下三种浓度算法的对比结果

表
*

是氩气下峰值#积分以及面积系数算法的浓度对比

结果!从图
@

的相对误差分析结果上看!峰值算法的最大相

对误差为
#"+'*@m

!最小相对误差为
@='"!m

!相对误差均

方值为
,@'.@m

%积分算法的最大相对误差为
C#"'#=m

!最

小相对误差为
C.'.#m

!相对误差均方值为
"'?#m

%面积系

数算法的最大相对误差为
*'+?m

!最小相对误差为
#'=!m

!

相对误差均方值为
"'"?m

"实验表明峰值算法浓度结果严重
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失准!面积系数算法的误差最小!优于另外两种算法"

图
K

!

氮气下峰值&积分以及面积算法的浓度相对误差
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的氮气!与
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的氮气

相比!两者成分比较接近!分子质量基本相同!而在标准大

气压下!分子间的碰撞展宽占主导因素!是洛伦兹吸收变化

的主要成因!因此两者谱线线型比较相近!氮气下三种算法

浓度相对误差均方值也比较接近&最大不超过
"',,m

'!面积

图
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!

氩气下峰值&积分以及面积算法的浓度相对误差
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系数算法的误差最小"而同浓度下氩气为背景气体的洛伦兹

吸收谱线峰值要明显高于空气和氮气!半高宽变窄!因此峰

值算法的相对误差急剧增加!此时面积系数的相对误差均方

值最小&

"'"?m

'!优于峰值&

,@'.@m

'和积分&

"'?#m

'的相

对误差均方值!说明了本文提出的面积系数算法误差最小!

测量结果更为接近实测值"
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'对干燥空气#

氮气和氩气为背景气体的水汽洛伦兹吸收谱线型展宽机理进

行了分析!提出了采用
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露

点仪的水汽测量值作为参考!对比了峰值#积分和面积系数

算法下的水汽浓度相对误差"实验表明$氮气下峰值#积分

和面积系数算法的最大相对误差为
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氩气下峰值#积分和面积系数算法的最大相对误差为
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和
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!相对误差均方值分别是
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%面积系数表征浓度算法最优!误

差最小!结果最为准确"
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