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在碳中和的国际大背景下"精确可靠地定量测量大气温室气体浓度对实现碳中和目标具有重要意

义"开发测量结果可直接溯源至国际单位制
8Y

的气体分析仪是精确可靠监测温室气体浓度的重要方法#可

调谐二极管激光吸收光谱&

)7ZJ8

'技术是常用的气体浓度测量方法"根据比尔
/

朗伯定律"实现仪器的测量

浓度直接溯源至
8Y

的必要条件之一是可直接溯源的气池光程"气池光程的不确定度直接影响气体浓度的测

量不确定度"对气池光程的可溯源精确测量有利于发展测量结果可直接溯源的气体分析仪#针对光程标称

为
F%B:

的三次反射型气池光程可溯源测量需求"使用校准的米尺测量该气池光程得到的直接测量结果为

&

F%"E%o!"F!

'

B:

"较大的测量不确定度&

!"F!B:

'是综合考虑定位误差和三段光路与测量路径可能不重合

导致的测量误差估算得到的#为了减小测量不确定度"本文搭建了
)7ZJ8

气池光程测量系统"测量系统以

%#('5:

分布式反馈激光器为光源"通过在激光控制器上加载斜坡扫描电压来测量待测气池内标准高纯二

氧化碳&

=_

E

"

GG"GGG$

'在
'&RR"'FB:

i%附近的吸收光谱"使用测量结果可直接溯源的压力传感器和温度

传感器分别测量气池内的压强和气体温度"采用美国国家标准技术局最新测量得到的
&!!%E/!!!!%

跃迁带

HR9

支线强&相对标准不确定度为
!"%#$

'反演气池光程"使用二次速度依赖
\-@
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线型精确拟合不同气压

&
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!
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'下的光谱吸光度信号获得对应气压的积分吸光度"全面分析各参量的测量不确定度及其传递

过程"对不同气压下的积分吸光度进行线性回归分析"计算得到可直接溯源的气池光程为&

F%"'%o!"RE

'

B:

"相对标准不确定度为
!"#%$

"测量不确定度范围落在直接测量结果范围内"测量不确定度小于直接测

量结果#本文气池的光路结构是多次反射长光程气池的简化"该系统同样适用于多次反射长光程气池光程

的可溯源测量#
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在碳中和的国际大背景下"精确可靠地定量测量大气温

室气体浓度是实现碳中和的有利手段"开发测量结果可直接

溯源至国际单位制
8Y

的气体分析仪对温室气体浓度的精确

可靠监测具有重要意义#利用红外激光光谱技术结合计量学

溯源方法可在不使用标准气体校准的情况下实现测量结果直

接溯源至
8Y

#

可调谐二极管激光吸收光谱&

)7ZJ8

'技术广泛应用于

各类分析物的检测"具有响应速度快$检测灵敏度高$选择

性好$易于小型化等特点(

%/R

)
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根据比尔朗伯定律反

演气体浓度"其中气池光程是一个重要参数"它的精确度直

接影响气体浓度的测量不确定度"实现测量结果直接溯源的

条件之一是可溯源的气池光程"因此"对气池光程的可溯源

测量有利于开发可直接溯源的气体分析仪#一般情况下"单

通气池的光程可使用机械测量方法实现可溯源测量"然而"

机械测量无法排除激光在气池内传播方向变化的影响"很难

精确测量多通气池&如
02@.9

气池$
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气池'的光程"常

用的方法是通过测量标准气体的吸收光谱计算气池光程#

E!%(

年"周鑫等(

#

)使用
7J8

测量了氧气的吸收光谱"

得到的单通气池光程相对机械测量结果偏差为
!"(F$

#然



而"上述测量未对结果的可溯源性进行分析"目前关于气池

光程的可溯源测量研究较少报道#

[O*,-2

等(

'

)在含有

02@.9

气池的光路中加入校准的单通气池"交替往其中一个

气池通入标准气体并排空另一个气池"获得两种情况的吸收

光谱"经比较计算得到
02@.9

气池的光程"分析测量过程中

引起不确定性的可能因素"最终得到的光程相对不确定度为

!"E!$

#该方法通过校准的单通气池计算多通气池的可溯源

光程"计算过程中无需知道标准气体的线强#然而"该方法

与使用
7J8

测量气池光程相比"操作步骤相对复杂!后者虽

然操作更为简单"但受限于
NY)MJ[

数据库(

(

)中气体吸收

线强较大的不确定度"光程测量结果的不确定度相对较大#

本文以三次反射型气池的光程可溯源测量为例"使用

)7ZJ8

技术结合计量学溯源方法测量标准高纯
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E

的吸收

光谱"采用美国国家标准技术局最新测量得到的
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跃迁带
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支线强&相对不确定度为
!"%#$
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)反演

气池光程"使用速度依赖的
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线型精确计算得到不同气

压下的积分吸光度信号"对其进行线性回归分析"全面分析

各参量的测量不确定度及其传递过程"计算得到可直接溯源

的气池光程为&
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"相对标准不确定度为
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"测量不确定度小于直接测量结果#
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基于比尔朗伯定律"它描述激光透过气体的光
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程"
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是气体的分子数密度"
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的分压#通过测量特定温度
H

和压强
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下吸收气体的积分吸光度
(

可得到气池光程
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计量学溯源是指通过记录的不间断校准链将测量结果与

规定的参考标准关联起来"每条校准链均影响测量不确定

度(
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#一个可溯源的测量结果由均值和相应的不确定度组

成"按照国际标准组织发布的指南中不确定度的计算方

法(

%E

)

"若某一被测变量
<

是由
5

个彼此独立的输入参量
1

#

&

#

j%

"

E

"."

"

'根据函数
$

j

9

&

1

%

"

1

E

"."

1

"

'计算得到"那

么
$

的合成标准不确定度
O

=

&

$

'计算公式如式&

R

'

O

=

&

$

'

!

$

6

#

!

%

*

9

*

1

& '

#

E

O

E

&

1

#槡 ' &

R

'

式&

R

'中"

O

&

1

#

'是输入参量
1

#

&

#j%

"

E

"."

"

'的标准不确定

度"由此可得式&

&

'左边光程
L

的相对标准不确定度计算公

式为

O

L

L

+

,

-

!

O

H

& '

H

E

4

O

(

& '

(

E

4

O

J

H

!

J

H

& '

!

E

4

O

=

H

=

& '

H

E

4

O

;

& '

;

E

4

O

K

@1-

K

& '

@1-

E

4

O

%

=_

E

%

=_

& '

E

.

/

0

E

%

E

&

#

'

式&

#

'中"

O

L

"

O

H

"

O

(

"

O

J

H

!

"

O

=

H

"

O

;

"

O

K

@1-

分别表示
L

"

H

"

(

"

J

H

!

"

=

H

"

;

和
K

@1-

的不确定度#只有上述输入参量可溯

源"根据式&

&

'计算得到的光程
Z

才是可溯源的"因此"使用

校准的工具和标准的计算方法测量和计算上述输入参量"能

够获得可溯源的气池光程#
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实验部分
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采用
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技术对高纯
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'进行光谱测量"

实验装置如图
%

所示#实验所用光源为
AY)WZ

公司生产的

中心波长
%#('5:

的
7AI

半导体激光器"工作温度范围和

最大工作电流分别为
E!

!

&# h

和
%E!:J

"线宽小于
E

QNg

#使用武汉东隆科技有限公司的电流控制模块
Z7=/

!!#!

和温度控制模块
Z7)/!E!!

实现对激光器的电流和温度

调节"将信号发生器&

MY3_Z73#%!E

'产生的锯齿波扫描信号

图
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!

气池光程测量实验装置示意图
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&重频
%PNg

$占空比
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'加载到电流控制模块上"以调谐

激光器输出波长#

!!

三次反射型气池为铝合金材质"其光路结构如图
%

中三

维模型所示"激光通过单模光纤和准直透镜从气池上方耦合

进气体池"从反射镜到右侧凹面镜"再次经过反射镜从气池

上方耦合镜输出"激光在气池内经过了
&

次反射"可认为该

气池是多次反射长光程气池的简化模型#直接测量光程
L

:

j

&

F%"E%o!"F!

'

B:

是使用校准的米尺测量三个反射点之

间及其与激光耦合出入点之间的距离得到的"相对标准不确

定度为
!"GG$

"测量不确定度是综合考虑测量定位误差$测

量示值误差和测量路径与实际光路可能不重合造成的误差估

算得到的#采用加热温控系统&含
H)%!!

温度传感器'使气池

温度保持在&

EGR"Eo!"%

'

4

#气池一端通过针阀与装有高纯

=_

E

的钢瓶减压阀连接"另一端通过球阀与旋片式真空泵连

接"电容薄膜规真空计&

J[WZ\JQ/&RE73/%&

'通过三通接

头与气池出气口连接"用于气池内压强的测量"使用
8O*

D

9/

+-P

检漏液对气路进行气密性检测"未出现漏气现象#出射

光由
Y53*J1

探测器接收"探测器紧挨输出窗口镜"以尽可

能排除空气中
=_

E

对测量结果的影响#用示波器&

4WV/

8Y3N)78_T&!#R)

'同时采集经过放大的探测器信号和

Z7=/!!#!

的扫描电流信号"以实现采样点与波数的转换#
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使用波长计&

I6@1.-+'E%I

'测量了不同工作温度和电流

下的激光器输出中心波数"结果如图
E

所示"

7AI

输出中心

波数随工作温度的升高而减小"随电流的增大非线性减小#

由于实验要测量
=_

E

在
'&RR"'FB:

i%附近的吸收谱线"通

过观察吸收峰在电流扫描范围内的位置"设定
7AI

的工作

温度为
&%"&h

"电流扫描范围
!

!

G!:J

"在此工作条件下"

同时用波长计和示波器分别对
7AI

输出波数
"

和扫描电流
#

进行采样"并对数据&

"
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'进行二次非线性拟合"得到的

7AI

输出波数与电流的关系模型为
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j

&

i!"!!''o

E"&G(F

'

m%!

i#

"

?

E

ji'"E##Em%!

i#

oE"!%R(m%!

i(

#

图
E

!

@I9

输出波数与温度,电流的关系

I.

;

DE

!

A4+

3

4+>,S"%42-"$1#@I9,',#4%&+.1%

1#+"2

3

"$,+4$",%7&4$$"%+

!!

实验之前使用真空泵将气池内压强抽至
!"%)-66

以下"

静置
&%!:@5

"气压升高
!"')-66

"估算气池系统的平均泄漏

速率小于
!"!!E)-66

+

:@5

i%

#向气池内充入标准高纯
=_

E

&

GG"GGG$

'"而后抽真空"排除管道内和气池内残留的空气"

重复该操作三次#缓慢通入高纯
=_

E

至压强为
%!!)-66

"用

真空泵降低压强"待气压稳定后"分别记录压强
;

在
(R"E

"

#G"R

"

RF"(

和
&'"!)-66

时的探测器信号"为提升信噪比"

探测器信号经过
%!!!

次平均"对应的采样时间为
%1

"图
&

是
;

j(R"E)-66

时的探测器信号和采样点对应的波数#对

未吸收区域进行三次多项式拟合"获得入射光对应的基线

信号#

图
F

!

压强为
WGDE(1$$

时的探测器信号及其

基线拟合与采样点对应的波数

I.

;

DF

!

@"+"&+1$'.

;

%,/,%7.+'-,'"/.%"#.++.%

;

,+WGDE+1$$,%7

>,S"%42-"$&1$$"'

3

1%7.%

;

+1+)"',2

3

/"

3

1.%+

!!

根据比尔朗伯定律提取吸光度信号"将同步采集的扫描

电流值代入式&

'

'实现采样点与波数的转换"并利用相邻两

个吸收峰中心波数在
NY)MJ[

中的间隔进行校准"获得光

谱吸光度信号"如图
R

&

*

'所示&

;

j(R"E)-66

'"其中吸收峰

%

的中心波数在
'&RR"'FB:

i%附近"为本实验测量的吸收线"

图
G

!

压强为
WGDE(1$$

时的#

,

$光谱吸光度及
6

*@LU

拟合%

#

-

$

LU

拟合残差%#

&

$

6

*@LU

拟合残差

I.

;

DG

!

&

,

'

*

3

"&+$,/,-'1$-,%&",%7

6

*@LU#.++.%

;

"&

-

'

LU

#.++.%

;

$"'.74,/

" &

&

'

6

*@LU #.++.%

;
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与其相邻的吸收峰
E

的中心波数在
'&RR"((B:

i%附近#在

_6@

D

@5Z*,

软件中使用
\-@

D

.

线型&

\H

'对不同压强下的吸光

度信号进行多线拟合"拟合残差的标准差
&

j#"(F'RRm

%!

iR

"如图
R

&

,

'所示"从残差形状可知"

\H

在吸收线峰值

附近拟合效果较差&局部标准差
&

+-B*+

j("FG#FGm%!

iR

'#进

一步使用二次速度依赖
\-@

D

.

线型&

f

87\H

'

(

%&

)进行多线拟

合"拟合残差的标准差
&

j&"#'#%Em%!

iR

"如图
R

&

B

'所示"

在吸收线峰值附近的残差标准差
&

+-B*+

jE"FE'Rm%!

iR

"在整

个拟合范围内的残差形状较为平坦"拟合效果较好#使用

f

87\H

拟合不同气压下的光谱吸光度"得到对应的积分吸

光度及其相对标准不确定度&

69+*.@e91.*5?*6?;5B96.*@5.

<

"

M8b

'如表
%

所示#

表
C

!

不同压强下的积分吸光度及其相对标准不确定度

(,-/"C

!

B%+"

;

$,/,-'1$-,%&",%7&1$$"'

3

1%7.%

;

!*K

,+S,$.14'

3

$"''4$"

;
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/
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i%

M8b
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/

$ M8b
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/

$
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&

'"#E(Fo!"!E&%

'
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iR

!"&# !"RG

RF"(

&
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'
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iR

!"&& !"RF

#G"R

&

%"!('Ro!"!!&R

'

m%!

i&

!"&E !"R(

(R"E

&

%"&R&'o!"!!&(

'

m%!

i&

!"EF !"RR

&

!

结果与讨论

!!

要实现气池光程的可溯源测量"需对等式&

&

'右边的各

个测量变量进行溯源分析"确定各个变量的相对标准不确定

度&

M8b

'#玻尔兹曼常数
8

I

为标准值"不确定度为
!

#温度

和压强是经校准的传感器测量得到的"测量结果可直接溯源

至国际标准&

8Y

'#气体温度
HjEGR"E4

是使用
H)%!!

传感

器测量得到的"该传感器测量的标准不确定度为
!"E4

"

M8b

为
!"!($

"其他因素如温度分布的不均匀性对最终测量量值

的不确定度贡献很小"本文不作考虑#

实验使用的电容式真空计测量精度为
!"E$

"泄露在数

据采集时间内&

%1

'引起压强变化小于
&"&m%!

i#

)-66

&

!"!!RRH*

'"在最小实验压强
;

j&')-66

&

R"Fm%!

&

H*

'时

引起的
M8b

小于
!"!!!%$

"可忽略不计#虽然真空泵无法

抽至绝对真空"但反复用高纯
=_

E

清洗气池后"可忽略残留

空气对
=_

E

压强测量的影响"因此气体压强
;

的
M8b

为

!"E$

#同位素丰度比
K

@1-

j%"!!!

参考文献(

%!

)"响应的

M8b

为
!"!#$

# 实 验 使 用 的 气 体 为 标 准 高 纯
=_

E

&

GG"GGG$

'"气体浓度值取
%

=_

E

j%

"

M8b

为
!"!!%$

#

最关键的参数线强
J

%

"

H

!

j

&

'"'R(o!"!%!

'

m%!

iER

B:

+

:-+9B;+9

i%

&

M8b

为
!"%#$

'取自美国国家标准技术局最新

测量得到的
&!!%E/!!!!%

跃迁带
HR9

支参考温度下的线

强(

F

)

"该线强量值与对应的
M8b

已被纳入
NY)MJ[

数据

库(

%R

)

"将作为
NY)MJ[E!E!

版本中
=_

E

光谱参数的更新

内容之一#根据
NY)MJ[

中的光谱数据"图
R

&

*

'中的吸收

线
%

的展宽范围内包含
R!!%E/%!!!%

跃迁带
HE9

支谱线"该

线强
J

E

"

H

!

jG"('Fm%!

iE(

B:

+

:-+9B;+9

i%

&

M8b

为
E$

'#其

他几支线强量级小于
%!

iEF

B:

+

:-+9B;+9

i%在本实验压强条

件下吸收强度很小"不作考虑#根据
[O*,-2

等关于线强的

不确定分析(

%#

)

"式&

E

'右边的输入参量
F

&

H

!

'"

F

&

H

'"

M

和

"

B

对
J

H

的不确定贡献几乎为零"当气体温度
)

的不确定度

为
!"E4

时"

=

H

的相对标准不确定度约为
!"!#&$

#将
Hj

EGR"E4

和
NY)MJ[

数据库中上述
HR9

与
HE9

两支谱线对

应的光谱参数值代入式&

E

'分别得到
=

%

"

H

j%"!%R'

"

=

E

"

H

j

!"G(&'

#综 上 分 析"式 &

&

'中
J

H

!

=

H

jJ

%

"

H

!

=

%

"

H

k

J

E

"

H

!

=

E

"

H

#

积分吸光度
(

是通过使用
f

87\H

拟合测量的光谱吸光

度数据得到的"拟合时固定吸收谱线中心波长和多普勒展

宽#影响
J

的不确定度的主要因素是拟合不确定度和波数的

不确定度"不同气压下
(

的拟合标准差及对应的
M8b

见表

%

"由表可知"随着压强的增大"气体吸收增强"信噪比得到

提升"拟合相对不确定度逐渐减小#波数
"

的不确定度主要

来源于
7AI

输出波数与扫描电流的二次函数回归模型"扫

描电流随采样点线性变化"对扫描电流
PQ

采样点数据进行

线性拟合"将拟合残差的标准差作为电流的标准不确定度

O

#

j!"%%EG#

#根据式&

R

'和式&

'

'"波数的标准不确定度计

算式
O

"

!

&

O

?

!

'

E

4

&

#

+

O

?

%

'

E

4

&

#

E

+

O

?

E

'

E

4

&&

?

%

4

E#

+

?

E

'

+

O

#

'槡
E

"

最终算得
O

"

!

!"!!&RR

#考虑波数不确定度对
J

的贡献"引

入与波数相关的校正因子
=

"

"其值为
%

"不确定度为
O

"

#因

此式&

&

'中
(

的计算模型为
(j(

L@.

=

"

"计算得到不同气压下

(

的
M8b

见表
%

中
M8b

J

#

!!

为了计算不同压强下光程
L

的均值及其标准不确定度"

将式&

&

'改写为如式&

(

'形式

L

!

(

L@.

=

"

&

J

%

"

H

!

=

%

"

H

4

J

E

"

H

!

=

E

"

H

'

K

@1-;

%

RS

E

/

8

I

H

!

(

'

&

(

'

式&

(

'中"

'

的取值对应不同的压强
;

#使用在线工具(

%'

)对不

同压强下的
'

值及其标准不确定度进行估算"获得横纵坐标

均具有标准不确定度&

(PQ

'

'数据"对该数据进行线性回归

分析"结果如图
#

所示"图中蓝色和绿色误差棒分别表示
'

和
(

的标准不确定度#由线型回归模型的斜率可得最终计算

的气池光程
LjF%"'%B:

"标准不确定度为
O

L

j!"REB:

"相

图
H

!

积分吸光度
(

与
"

的关系及其线性回归分析

I.

;
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!

B%+"

;
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;
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;
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对标准不确定度为
!"#%$

#由于截距值小于其不确定度值"

回归模型的截距参数值没有意义"表明测量的气池光程是可

靠的#与直接测量光程&

F%"E%o!"F!

'

B:

相比"本实验测量

的可直接溯源至
8Y

的光程相对偏差为
!"RG$

"不确定度

更小#

!!

表
E

展示了光程
L

的不确定度估算和各输入参量对不

确定度的贡献#由表可知"主要影响光程不确定度的因素是

拟合的积分吸光度
(

L@.

和波数
"

的不确定度"其贡献占比分

别为
EG"%!$

和
R&"GF$

#影响
(

L@.

不确定度的主要因素是光

谱吸光度的信噪比"

=_

E

在
'&RR"'FB:

i%附近吸收强度相

对较弱"实验中的气池光程限制了信噪比的提升#然而"当

测量多通长光程气池的光程时"信噪比能得到较大提升"进

而能够降低
(

L@.

的贡献占比#波数
"

的不确定度主要来源于

扫描电流的稳定性"可通过提升扫描电流稳定性来降低其贡

献占比#采用的线强
J

%

"

H

!

不确定度&

!"%#$

'较小"对于减小

光程的测量不确定度具有重要作用#虽然线强
J

E

"

H

!

的不确

定度&

E$

'较大"但由于其量值比
J

%

"

H

!

小
&

个数量级"因此

其对最终结果的不确定度贡献几乎为零#

表
E

!

光程
)

的不确定度估算
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结
!

论

!!

基于
)7ZJ8

技术"搭建了气池光程可溯源测量实验系

统"采用美国国家标准技术局最新测量得到的
=_

E

气体

&!!%E/!!!!%

跃迁带
HR9

支线强&不确定度为
!"%#$

'"对具

有多次反射光路结构的单次反射型气池光程进行了可溯源测

量#全面分析了各输入参量的不确定度及其传递过程"最终

获得可直接溯源的气池光程
Lj

&

F%"'%o!"RE

'

B:

"相对标

准不确定度为
!"#%$

"与直接测量量值相对偏差为
!"RG$

#

对光程不确定度贡献最大的是拟合的积分吸光度和波数的不

确定度"改善二者的不确定度是进一步提升光程测量精度的

关键#增大光程可以提升吸收光谱信噪比"有利于改善积分

吸光度的拟合不确定度"进而提升光程测量精度"因此本系

统亦适用于多通长光程气池的光程可溯源测量#
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