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利用可调谐半导体激光吸收光谱技术（*+,-.）并结合波长调制，在近红外波段 #)"#/& 01 处对常温常压下的

23" 进行浓度测量 4在 #$ 1 的长程吸收池内得到了 %) 5 #$6 ’的浓度信号，并且在 %) 5 #$6 ’—7$$ 5 #$6 ’ 浓度范围内

二次谐波信号与浓度具有良好的线性关系 4讨论了粉尘颗粒对于二次谐波信号的干扰，并提出了利用激光强度线

性拟合解决颗粒对气体测量干扰的方法 4
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# / 引 言

基于分子吸收光谱理论的 *+,-. 技术已经成

为实现气体浓度测量的一种重要方法 4通过扫描待

测气体的单一特征吸收谱线，*+,-. 技术可以快速

地得到待测气体浓度，并且具有高选择性、高灵敏度

的特点 4结合波长调制技术（LM.），可以有效的去

除环境噪声的影响，提高信噪比，适合于现场的在线

测量，并且已经在不同的应用领域有了相关的研究

报道，如汽车尾气的实时监控［#—"］，空气环境中甲烷

气体测量［7］等等 4目前，在近红外波段的测量研究引

起了越来越多的关注，特别是在 #/)!1 处的通信波

段，其仪器设备价格相对较低，利用 *+,-. 技术来

进行气体浓度测量的成本大大下降，使得其广泛应

用成为了可能 4
23" 大量用于化肥生产以及制冷行业中，也广

泛用于选择性非催化还原技术（.2N<）来脱除烟气

中的 2O! 4目前对于 23" 的测量大都采用电化学的

方法，响应速度慢，而且不利于开发成实时在线的测

量系统 4 因 此，在 近 红 外 波 段 利 用 *+,-. 来 进 行

23" 测量具有较大的优势 4

% / 测量原理

激光经过气体介质吸收后，其强度变化遵循

9IIP>,?1QIPR 定律：
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"# 为激光穿过被测气体后的强度；"$ 为激光的基准

强度；%（&）为谱线的线强度，它表示该谱线的吸收

强度；$ 为气体的总压；( 为光程长度；’ 为气体的

体积浓度；!为线性函数 4 采用直接吸收测量的方

法，通过扫描完整的吸收谱线，在已知压力、光程长

度和谱线强度的情况下，根据测量得到的激光强度

的衰减，可以直接反算出气体的浓度
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但是在实际测量中 23" 浓度通常很低，得到的

吸收信号十分微弱，很难与噪声信号区分，并且在直

接测量中基线的位置很难精确确定，尤其是在低浓

度测量时，基线位置造成的误差对浓度反算的结果

影响很大，这使得直接吸收测量的方法很难应用于

这样的低浓度测量中 4LM. 已经广泛应用于微弱信
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号检测中 !通过给激光器加载一个正弦变化的高频

电压信号，使得激光信号发生调制，产生的光信号经

过气体介质吸收，解调制后得到的二次谐波（"#）信

号，如图 $ 所示 !

图 $ 锁相放大器中得到的二次谐波信号

其中，二次谐波峰值 !"#，与浓度之间的关系为［%］

"# !
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可见，在其他参数不变的情况下，二次谐波峰值

高度值与气体浓度成正比 !这样，只要经过标定，就

可以利用二次谐波的峰值来得到气体的浓度 !

% + 谱线的选择

由于 ,-./0 测量只需要待测气体的一条特征

谱线，因此谱线的选择很重要，必须要有较大的谱线

强度以得到较低的浓度探测极限，又要尽量避免其

他气体谱线的干扰 !
根据 123324 的研究发现，$5%$ 67 附近的 89%

吸收谱线适合用于空气质量监测［:］!在 $5%$+: 67处，

89% 的两条吸收谱线强度分别为’+’;"< =7*">?7*$ 和

’+’%%" =7*">?7*$（$ >?7"$’5 @>），谱线强度较大，如图 "
所示，可以用来实现低浓度 89% 气体的测量 !但是由

于在常温常压下，谱线的展宽较大，使得这两条谱线

无法区分，因此在实验中把这两条谱线当作一条谱

线，其线强为两条谱线线强之和 !根据 9A,B/8 数据

库［5］可知，在这个范围附近 CD" 和 9"D 谱线强度相

对较弱 !其中 9"D 在 $5%$ 67 附近的谱线强度均在

$’* ; =7* " >?7* $ 的数量级 ! CD" 在这附近的两条谱线

的 强 度 分 别 为 $+"E & $’*5 =7*">?7*$ 和 $+F" &
$’*: =7*">?7*$，是 89% 谱线强度的 $)<5’’ 和 $)%’’’’，
对于 89% 测量的干扰较小 !实验中为了模拟在空气

环境中 89% 的测量，采用了 89% 与 8" 的混合 !

图 " $5";—$5%< 67 范围内 CD"，9"D［5］和 89% 的谱线强度图［;］

<+ 实验装置

89% 浓度测量系统如图 % 所示 !

图 % 89% 浓度测量实验原理

由信号发生器（,2G?4H6IJ，/KL%$’"）产生低频率

的扫描电压信号，与锁相放大器（0?>6#H4M，0BF%’）输

出正弦电压调制信号相叠加，加载在激光器（A6?N62，
/O?HP>Q2%5’’）的调制输入端口，以实现对激光波长

的扫描和调制 ! /O?HP>Q2%5’’ 激光器可以在中心为

$5%$+: 67 处连续扫描 ’+" 67 的 范 围，线 宽 为 $5
R9S，且输出激光强度几乎不随调制电压的改变而

变化 !
激光器通过尾纤输出激光，通过准直器进行准

直后，进入 1TI?2 型长程气体吸收池内多次反射，其

光程总和为 $’ 7!在吸收池内经过气体吸收后的激

光 信 号 经 A6L>/U 探 测 器 探 测 后，通 过 功 分 器
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（!"#"$"%$&"’(，)*+,- . /010）分为两路，一路输入至锁

相放大器进行谐波检测，来得到二次谐波信号；另外

一路直接进行数据采集和拟合，来监测测量过程中

激光强度信号的变化 2
在气路方面，通过使用两个质量流量控制器来

控制 345 和 3/ 两路气体的流量，通过改变不同的

流量来实现混合气体浓度的改变 2由于配制 345 的

浓度很低，且考虑到 345 的吸附会造成浓度的偏

差，所以为了保证浓度的稳定，每一个工况都用混合

气来对吸收池进行长时间的吹扫，使得里面的气体浓

度可以逐渐变化到我们要测量的浓度值并稳定下来 2

1 6 70 8 吸收池中进行的 345 浓度测量

在气体浓度较低时，背景信号对于二次谐波信

号的影响是比较大的，因此我们通过从锁相放大器

中得到的在不同气体浓度时的信号，去除掉无气体

时的背景信号，从而作为各个不同浓度时气体的二

次谐波信号，如图 9 所示 2

图 9 背景信号、原始的二次谐波信号与去除背景信号后的二次

谐波信号

通过改变 345 质量流量控制器的流量，对不同

浓度的 345 和 3/ 混合气进行了测量，得到二次谐

波峰值信号与浓度之间的关系 2
从图 1 中可以看出，在 345 浓度从 900 : 70. ;降

至 /1 : 70. ;的过程中，得到的 /< 信号与气体浓度是

成线性关系的，其线性拟合系数 ! = 06>>9，说明线性

相关性比较好 2这样，通过测量得到的 /< 信号与标定

好的曲线来进行比较，便可以得到相应的气体浓度 2
为了保证在整个过程中光路的稳定，没有发生

由于震动或者其他因素所造成光路的改变而导致背

景信号的变化，我们用较高浓度 345 的 /< 信号来作

图 1 345 浓度与二次谐波信号的关系

为参考信号，得到与不同气体浓度二次谐波信号之

间的线性关系 2如果由于光路改变而导致背景信号

发生变化，则参考信号与被测气体二次谐波信号之

间的线性关系较差 2图 ; 和图 ? 分别为 900 : 70. ;的

谐波信号与参考信号的对比图和它们之间的线性关

系 2通过线性最小二乘法拟合得到的关系式为 " =
067111? @ 067>5A;#，其线性拟合系数 ! = 06>>/ 2

图 ; 参考信号和 900 : 70 . ;浓度 345 的二次谐波信号

图 ? 参考信号与 900 : 70 . ;浓度二次谐波信号的关系
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不同浓度时的二次谐波信号与参考信号之间，

通过最小二乘法得到的线性拟合系数如表 ! 所示 "

表 ! 参考信号与不同浓度 #$% 之间的线性拟合系数

浓度&!’ ( ) *’’ %’’ +’’ ,’ *’ +-

拟合系数 ’.//+ ’./,+ ’./0% ’./+0 ’.,/* ’.,%%

在 +- 1 !’( ) 时拟合系数为 ’.,%%，线性相关性

还是比较好的，说明测量结果是可靠的 "由于受到配

气的限制，没有进行更低浓度的测量实验 "

) . 颗粒对于浓度测量的影响

在实际的测量环境中不仅有待测气体，还可能

存在一定的颗粒粉尘，并且由于激光器的长时间工

作，以及光纤抖动等等，都会导致激光强度 !’ 发生

变化 "如果单纯以锁相放大器中得到的二次谐波信

号来推导气体浓度，那么这些干扰必将直接影响到

最后的浓度值 "我们在 ! 2 长的气体吸收池内进行

了颗粒对于浓度测量影响的实验 "通过采用浓度为

’.+-3的 #$% 混 合 气，携 带 一 定 量 的 飞 灰（粒 径

+’!2左右），一同进入吸收池内 "由于吸收池的截面

积较大，飞灰进入吸收池后，受到重力影响慢慢开始

沉降 "在沉降过程中，从锁相放大器中得到的二次谐

波信号的变化情况如图 , 所示 "

图 , 飞灰沉降过程中原始二次谐波的变化

在飞灰沉降过程中，其二次谐波信号变化是明

显的 "从时刻 ! 到时刻 %，随着飞灰的不断沉降，对

激光强度 !’ 的影响不断减小，使得原始的二次谐波

信号逐渐增大，其峰值从 ’.’%+ 增加至 ’.’//，如图 ,
所示 "但是由于颗粒对于激光强度的影响是没有选

择性的，在整个扫描范围内的衰减是一样的 "因此，

根据（%）式，只要去除掉 !’，就可以使得浓度测量不

受颗粒粉尘的影响，同理也可以去除掉由于激光器

长时间工作引起激光强度的变化，或光纤振动所带

来的影响 "
为了可以去除颗粒的影响，实验中，探测器出来

的信号通过功分器分为相同的两路 "一路输入锁相

放大器中来得到二次谐波信号；另外一路则直接通

过数据采集系统采集，来监测激光强度的变化 "由于

气体吸收信号较小，并且实验中采用的激光器输出

激光强度不随着调制电压变化而发生明显变化（变

化幅度 4 )3），因此，在实验中采用线性拟合来得到

!’，见图 / "

图 / 线性拟合激光强度信号 !’

表 + 飞灰沉降过程中不同时刻的激光强度信号 !’

时刻 ! + %

激光强度&5 ’.’!-,%- ’.’+-’0% ’.’*-+,*

飞灰沉降过程中，不同时刻激光强度 !’ 的线性

拟合值如表 + 所示 "利用采集的二次谐波信号和拟

合的激光强度信号，得到去除 !’ 的校准后二次谐波

信号 "

图 !’ 飞灰沉降过程中校准后二次谐波的变化

’0,% 物 理 学 报 -) 卷



在图 !" 中，在飞灰沉降过程中，校准后的二次

谐波信号没有发生明显变化，峰值变化在 #$之内，

属于实验误差范围内 %
可见，通过同步采集 !" 信号并从锁相放大器中

的二次谐波信号中去除掉 !" 的方法可以有效的去

除颗粒给浓度测量带来的影响 %但是，如果探测器所

在的测量环境中有较强的背景干扰，则从探测器得

到的信号将不再完全反映激光强度的变化，故采用

直接拟合的方法将会有很大的误差，这时需要采用

滤波后的信号或者其他方式进行信号处理，从而得

到激光强度信号 !"，以去除颗粒等引起的激光强度

变化所带来的影响 %

& ’ 结 论

利用 ()*+, 技术并结合波长调制方法对气体

浓度的测量，具有高的选择性和快的相应速度 % 在

!" - 长的吸收池中，可以得到 .# //- 的 012 浓度 %
采用同步线性拟合激光强度的方法，可以有效的避

免环境中颗粒以及激光强度波动给测量带来的影

响，相对于需要采样和预处理的测量方法，()*+, 技

术更适应于现场的在线测量 %

［!］ )345 6 7，*89 : ;，*89 < =，(9 > 1，7?@45 A <，;8 6，>8B C 1，*9

A 1，:@45 , D，:@45 A C，:B8 ; 0 .""# "#$%&’( #) *+,- ’&.
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:@45 D，F?B4 < .""# 81-’ 924, % 56& % #$ !E.&（84 F?84BGB）［阚

瑞峰、刘文倚、张玉钧、刘建国、董凤忠、高山虎、王 敏、陈

军 .""# 物理学报 #$ !E.&］

［#］ P3T?-@4 * ,，P84GN@4U F C，=3NU-@4 +，D@GG8B , (，VUW@HUG ) C，

6N@9U < D，CBHH84 +，F@-OXCBOHBT F，)@4@ Y，D@4U84 < A，,Z?H3BUBH

<，DZZ@44 +，=@-@Z?B P P，:@TTG34 P K，A3G?843 Q，F?@4ZB Q Y，

<9Z[G Q :，KH3W4 * P，0B-TZ?843I Y，CI@H@4@G8 C !EER "#$%&’( #)

:$’&-6-’-6;+ 5<+1-%#,1#<4 7 =’.6’-6;+ *%’&,)+% %& RR#
［R］ *94UGLBH5X08BNGB4 *，1B5BN94U 6，08Z3N@8GB4 6 D !EE2 "#$%&’( #)

/#(+1$(’% 5<+1-%#,1#<4 !%’ .2"
［&］ :BLLBH D V，K@BH ) ,，1@4G34 P Q .""! 8<<(6+. ><-61, $& ."2!

!&\2& 期 王 飞等：利用可调谐半导体激光光谱技术对含尘气体中 012 的测量



!"# $%&’()# *+,*# )’-#. ’(-,./$+,& -/#0$.,-0,$1 2,. 3#’-%.#3#&$
,2 45! 6+$" /’.$+0)#-!

!"#$ %&’ ()"#$ *)#+,’#$- .’ /’#$ 0"# 1’"#+()" 23’ 04#$ 2&# 5&+%"
（!"#"$ %$& ’#()*#")*& )+ ,-$#. /.$*0& 1"2-23#"2).，45$62#.0 1.27$*82"&，9#.035): 67889:，,52.#）

（;&<&’=&> 7 ?)$)@A 988B；C&=’@&> D"#)@<C’EA C&<&’=&> F /4=&DG&C 988B）

?G@AC"<A
H)#"GI& >’4>& I"@&C "G@4CEA’4# @E&<AC4@<4EJ（HK.?L）M’A3 M"=&I&#$A3 D4>)I"A’4# ’@ )@&> A4 D&"@)C& A3& /(6 <4#<&#AC"A’4#

"A #4CD"I A&DE&C"A)C& "#> EC&@@)C& #&"C 7F67N: #D ’# #&"C+’#OC"C&> C&$’4#P H3& <4#<&#AC"A’4# 4O 9F EED <"# G& 4GA"’#&> GJ 78
D I4#$+E"A3 <&II，"#> <4#<&#AC"A’4# OC4D 9F EED A4 Q88 EED 3"@ $44> I’#&"C C&I"A’4#@3’E M’A3 9O @’$#"I P H3& &OO&<A 4O E"CA’<I&@ 4#
9O @’$#"I ’@ >’@<)@@&> ’# A3’@ E"E&C，"#> " @4I)A’4# 4O A3& EC4GI&D )@’#$ I"@&C ’#A&#@’AJ I’#&"C O’A A4 D"R& A3& <4#<&#AC"A’4#
D&"@)C&D&#A ’DD)#& A4 E"CA’<I& >’@A)CG"#<& ’@ @)$$&@A&>P

"#$%&’()：HK.?L，M"=&I&#$A3 D4>)I"A’4#，/(6 <4#<&#AC"A’4# D&"@)C&D&#A，E"CA’<I& &OO&<A

*+,,：8:BFS，Q99FT，Q9B8%

!UC4V&<A @)EE4CA&> GJ A3& LA"A& 5&J UC4$C"D 4O /"A’4#"I /"A)C"I L<’&#<& 4O 23’#"（SC"#A /4P B8F6Q868），UC4$C"D O4C 23"#$V’"#$ L<34I"C@ "#> W##4="A’=&

;&@&"C<3 H&"D ’# X#’=&C@’AJ（SC"#A /4P W;H8Q6Q）P

- 24CC&@E4#>’#$ ")A34C P Y+D"’I：3$Z[ \V)P &>)P <#

9:]6 物 理 学 报 FB 卷


