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气体浓度检测一直是十分重要的工作!它与人类生活)环境变化和工业生产都息息相关!尤其是有

毒有害气体的检测$随着光谱学的大力发展!可调谐半导体激光光谱技术"

F<B:0

#已被广泛应用于工业生

产)环保监测)气象探空等领域!它具有灵敏度高)响应速度快)实时监测以及优秀的便携性等优点!成为

了气体检测的重要技术之一$众所周知!传感器在出厂前需要标定!标定的好坏关系到传感器的测量精度!

影响传感器的实际测量$对基于
F<B:0

技术的直接光谱标定算法进行了研究!推导了适用于大量程范围下

的气体浓度与透射率对数的关系并进行了简化处理!提出了
#

*

2

拟合标定算法!它是用气体浓度倒数与透射

率对数倒数的关系来进行拟合标定的算法!再通过拟合标定曲线反推气体浓度与透射率对数的关系$搭建

了
F<B:0

水汽检测平台!以
%7;57'7ELF+HH

在线湿度检测仪的水汽浓度值为标准值!对
"(Ĥ

$

-"̂

%DB

的水汽浓度进行了标定!比较了直接拟合算法和
#

*

2

拟合算法的结果和相对误差$实验结果表明%采

用直接拟合算法对气体浓度与透射率对数曲线拟合!一次函数)二次函数和五次函数拟合相关系数为

"(@!,/

!

"(@@,H

和
"(@@@@

!均方根误差为
"("+#$

!

"(""H/

和
"(""#,

!最大相对误差超过
#""̂

!存在严

重误差&采用
#

*

2

拟合标定算法!气体浓度倒数与透射率对数倒数的拟合曲线呈一次函数线型!与理论相

符!相关系数为
"(@@@,

!均方根误差为
"(!@"#

!对拟合曲线进行反推得到气体浓度与透射率对数拟合曲

线!其相关系数为
"(@@@@

!均方根误差为
"(""#-

!整个浓度范围内最大相对误差不超过
!̂

!说明
#

*

2

拟合

算法的有效性!提高了测量精度!扩大了标定量程范围$
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气体浓度检测一直是十分重要的工作!它与人类生活)

环境变化和工业生产都息息相关!尤其是有毒有害气体的检

测'

#.$

(

$近年来随着光谱技术的大力发展!可调谐半导体激

光光谱技术 "
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F<B:0

#已逐渐发展成熟!它具有灵敏度高)响应速度快)

实时监测以及优秀的便携性等优点!成为了气体检测的重要

技术之一'
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标定是各类气体传感器出厂前必须要进行的一道工序!

标定结果的好坏直接关系到传感器的最终测量精度'

,

(

$基于
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技术的直接吸收光谱标定算法主要是利用特定波长

的激光穿过气体样品后!测量光强的透射率对数与标准浓度

进行拟合!将实测的透射率对数代入拟合关系式来计算当前

环境下的气体浓度'

H./

(

$根据
S114.B7=>143

定律可知!气体

浓度与透射率对数是一次函数关系!标定时通常会采用一次

函数进行拟合!但这种情况忽略了气体浓度对吸收系数的影

响!尤其在气体浓度较高时!这会导致气体浓度与透射率对

数的关系不是严格的一次函数关系!原有的标定算法会带来

严重误差!影响测量精度$

本工作对
F<B:0

的直接吸收光谱标定算法进行研究!

考虑了气体浓度对吸收系数的影响!推导了完整的气体浓度

与透射率对数的关系式!提出了采用气体浓度倒数与透射率

对数倒数的关系曲线进行拟合标定的算法&搭建了基于
F<.

B:0

水汽检测平台!对
"(Ĥ

$

-"̂

浓度范围的水汽浓度进

行了标定!对直接拟合标定算法和本算法作了比较分析$
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理论分析
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传统的
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检测理论依据
S114.B7=>143

定律!
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为穿过待测气体后的透射光光强!

7

"

为入射光

强!
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#为吸收系数!

2

为待测气体的浓度!

8

为光吸收路径

长度$

由式"

#

#可得!气体浓度与透射率对数
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的关系式
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根据式"
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#可知!气体浓度与透射率对数是一次函数关

系!但气体浓度较高时!吸收系数
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其中!

9B

"

%

#为洛伦兹线型函数!

#

为吸收谱线强度!

.

为单

位体积内气体分子总数!

"
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a.#
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Q

!为气体吸收峰中心位

置"

%

a

%
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#的吸收系数!

&

B

为气体吸收谱线半宽高!它与气体

浓度大小有关!表达式如式"
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#中!

,

为温度系数!

6"

和
1

"

分别为标准气压和标准温

度!

&

7;4

是空气吸收谱线半高宽!

&

51'I

是待测气体吸收谱线半

高宽!由式"

-

#可知!

&

B

是待测气体的线宽和背景空气的线

宽共同决定$对于一般对痕量气体的含量进行检测!即待测

气体的浓度
2

%
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!通常忽略掉后项!简化为
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$而对于待测气体浓度很高的环境!

2
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#

的条件不再成立!因此必须考虑
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对线宽的影响$
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#是吸收谱线强度关于温度的修正系数!

#

"

是标准气压温度下的吸收谱线强度!

.

"

是标准气压温度下

的单位体积分子数!对式"

,

#化简得到!气体浓度
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的表达
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!图
#

是气体浓度
2

与透射率对数
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的模拟关系曲线图$

图
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!

气体浓度与透射率对数的模拟关系曲线图
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根据图
#

可知!两者关系并非线性!导致标定过程变得

复杂!因此对修正后的气体浓度的表达式进行简化$
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#即是考虑气体浓度对吸收影响后的气体浓度和透

射率对数的关系式!其中气体浓度倒数与透射率对数倒数是

一次线性函数关系$测量时!通过式"

/

#对气体浓度倒数与

透射率对数倒数进行拟合!将透射率对数倒数代入式"

/

#!

求得气体浓度倒数!再进行一次求倒数运算即可得到实测浓

度!本文将这种标点算法称为
#

*

2

拟合标定算法$这种标定

算法大大简化了标定关系式的复杂程度!优化拟合的相关系

数!扩大了标定量程!提高了测量精度$

$

!

实验部分

!!

根据
S114.B7=>143

定律可知!气体吸收程度除了与待测

气体浓度相关!吸收谱线强度和吸收路径长度对吸收峰的大

小也有影响$为了尽可能地扩大标定量程范围!避免在低浓

度下气体吸收峰信号太弱而无法检测以及高浓度下气体吸收

峰过强而出现截顶的情况!本实验选取了中心波长为

#+,/(-@H8=

的 水 汽 吸 收 峰!吸 收 强 度 为
#(/i#"

b$"

2=

b#
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=&'12

-

2=

b$

#

b#

!单次反射气室的光路长为
--==

的开放式气室$图
$

是
#+,-

$

#+H"8=

的水汽吸收峰的光

谱$

!!

本实验搭建的
F<B:0

水汽检测系统包括激光器)系统

控制单元和气室探头三个部分$激光器选用了波长
#+,/8=

的
<RS

半导体激光器!输出功率为
+=Z

$系统控制单元通

过单片机产生一个
+"EK

的低频锯齿波信号!经过电流驱动

模块后输入到激光器中!通过对激光器的电流调制使出射光

的波长覆盖选定的水汽吸收峰"

#+,/(-@H8=

#!出射光经过

准直镜后在气室进行反射吸收!光电探测器检测到反射吸收

后的光信号并转化为电信号!最后对信号进行降噪放大处

理!在
MC

端对信号进行处理分析$标定时!选用
%7;57'7

ELF++H

在线湿度检测仪作为标准值!将
F<B:0

水汽检测

,,,+
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系统的气室探头和
%7;57'7ELF++H

的湿度探头放入北京雅

士林
<E0.#""

恒温恒湿箱内!通过调节恒温恒湿箱来控制

箱内的水汽浓度$整个实验装置测试图如图
+

所示$

图
#

!

&=L'

!

&=()+,

范围内的水汽吸收峰的光谱
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图
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!

实验装置整体示意图
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!
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43,168C::T
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表
&

!

不同浓度下水汽吸收光谱透射率对数结果

E37B:&

!
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.+8:+5.8

D
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#
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$ "("@ "("#$!H$
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! "(#-# "("$#!!H
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, "($/+ "("!#/$-
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## "(/, "(#/"!H,

#$ "(@H$ "($$!/!/
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#- #($"/ "(+-@$,!
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#/ #(++! "(!@/$#,
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!

结果与讨论

!!

通过控制
<E0.+""

恒温恒湿箱!设定
#/

个不同水汽浓

度测试点!浓度范围在
"(Ĥ

$

-"̂ %DB

!对水汽的直接吸

收光谱进行了提取!对直接拟合和
#

*

2

拟合结果进行了比

较$

=0&

!

直接拟合

实验获取了
#/

组不同水汽浓度下的透射率对数结果!

如表
#

所示$

!!

对表
#

中的数据进行拟合!选取了一次函数)二次函数

以及五次函数!对三种拟合函数结果进行相关系数和均方根

误差分析!其结果如表
$

所示!气体浓度和透射率对数曲线

和对应的拟合曲线如图
!

所示$

表
#

!

三种拟合曲线的相关系数和均方根误差

E37B:#

!

!144:B38.1+91:66.9.:+83+<4118,:3+
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$

$

"(@!,/ "(@@,H "(@@@@

GL0\ "("+#$ "(""H/ "(""#,

图
*

!

气体浓度和透射率对数曲线(对应的拟合曲线和拟合

曲线的相对误差

-.

/

0*

!

W3591+9:+8438.1+3+<843+5,.883+9:B1

/

34.8C,9>4A:

!

6.88.+

/

9>4A:3+<4:B38.A::44149>4A:

!!

由图
!

所示!在大范围的浓度情况下气体浓度与透射率

对数曲线不是一次函数关系!与理论分析相符合!其整体曲

线趋势与图
#

中的模拟结果相近$表
$

的拟合结果也验证了

一次函数拟合的结果不好!相关系数最小!均方根误差最

大&二次函数和五次函数拟合的结果接近!相关系数都大于

"(@@

!五次函数的相关系数达到了
"(@@@@

!均方根误差

"(""#,

&从相对误差曲线上看!一次函数和二次函数拟合曲

线在低浓度下的误差较大!超过了
#""̂

!测量完全失准$

=0#

!

&

"

#

拟合

对表
#

中的气体浓度和透射率对数进行倒数处理!气体

浓度倒数与透射率对数倒数曲线以及反推的气体浓度与透射

率对数拟合曲线如图
-

所示$

!!

图
-

中气体浓度倒数与透射率对数倒数曲线与理论推导

的式"

/

#相符合!结果为一次函数线型!采用一次函数对曲

H,,+
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线进行拟合!其拟合系数为
"(@@@,

!均方根误差为
"(!@"#

$

将拟合后的曲线进行反推得到气体浓度与透射率对数曲线!

其结果如图
-

所示!拟合系数为
"(@@@@

!均方根误差

"(""#-

!在整个浓度范围内相对误差不超过
!̂

$

图
'

!

气体浓度倒数与透射率对数倒数

曲线以及反推后的拟合曲线
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!

两种算法的验证对比

为了对两种算法进行验证!实验选取了
#"̂

!

$"̂

!

+"̂

!

!"̂

!

-"̂

!

,"̂

和
H"̂

的标准浓度的水汽!对两种

算法的结果进行了对比$其结果如表
+

所示$

表
=

!

多项式拟合和
&

"

#

算法的拟合结果
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!"̂ "(+/,H "(+@@H "(+@@H

-"̂ "(!-#/ "(!@,, "(-""-

,"̂ "(-"H/ "(-@+- "(,"H!

H"̂ "(-!!! "(,,!! "(,@##

!!

两种算法的相对误差结果曲线如图
,

所示!根据对比可

知!二次拟合算法的相对误差超过了
j$-̂

!五次拟合的相

对误差不超过
j-̂

!采用
#

*

2

拟合标定算法的相对误差则

不超
j+̂

$从相对误差曲线趋势上看!多项式拟合算法的

结果随着标准浓度范围的扩大!相对误差也在增加!而
#

*

2

拟

合标定算法的相对误差结果则比较稳定!相对误差较小$多

项式拟合只能针对标定浓度范围内的结果保证较好的相关

性!不具有特定曲线模型!因此实测浓度超出标定浓度范围

时!多项式拟合的误差就会急剧增大&

#

*

2

拟合方法则是从

原理出发!因此对超出标定浓度范围的结果具有比较好的预

测!误差结果较小$

图
L

!

多项式拟合和
&

"

#

算法的相对误差结果
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0L
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D

+1,.3B6.88.+

/

3+<&
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#,:8C1<

!

!

结
!

论

!!

基于
F<B:0

原理分析了气体浓度与透射率对数的关

系!并考虑了高浓度对线宽的影响!推导并简化了两者的关

系!提出了利用气体浓度倒数与透射率对数倒数的关系来进

行拟合标定的方法$实验结果表明%采用直接拟合算法对气

体浓度与透射率对数曲线拟合!一次函数)二次函数和五次

函数拟合相关系数为
"(@!,/

!

"(@@,H

和
"(@@@@

!均方根误

差为
"("+#$

!

"(""H/

和
"("#$!

!最大相对误差超过

#""̂

!存在严重误差&采用
#

*

2

拟合标定算法!气体浓度倒

数与透射率对数倒数的拟合曲线呈一次函数线型!与理论相

符!相关系数为
"(@@@,

!均方根误差为
"(!@"#

!对拟合曲

线进行反推得到气体浓度与透射率对数拟合曲线!其相关系

数为
"(@@@@

!均方根误差为
"(""#-

!整个浓度范围内最大

相对误差不超过
!̂

!说明此方法有效!提高标定精度!扩

大了标定量程范围$
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