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　 　 报导了采用基于室温脉冲量子级联激光器的脉内光谱检测技术，利用中心波长为１９０４ ｃｍ － １的量子级联激光
器，在实验室对ＮＯ气体样品进行检测的研究结果． 针对单线直接吸收光谱反演算法进行了研究，介绍了基线拟合
的最小二乘算法以获取其吸光度，根据ＨＩＴＲＡＮ数据库中相应吸收谱线的吸收线强，采用扫描积分实现了气体浓
度的反演，避免了标气标定造成的误差及污染；通过拟合残差分析得到了系统的检测限，达到３ ４ × １０ － ６ ｍ．
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中国科学院知识创新工程重要方向性项目（批准号：ＫＪＣＸ２ＳＷＷ２７）和国家自然科学基金重点项目（批准号：５０５３４０５０ ）资助的课题．
 Ｅｍａｉｌ：ｙｙｔａｎｇ＠ ａｉｏｆｍ． ａｃ． ｃｎ

１ 引 言
ＮＯ是一种重要的大气污染物，是汽车尾气、垃

圾燃烧及吸烟等释放出的有害气体． 大气中的ＮＯ
浓度增加后可在以下几个方面给环境带来直接或
间接的影响：在平流层中发生自由基反应，破坏平
流层臭氧；在平流层底部生成硝酸，进入云中形成
酸性降水；经大气传输后进入对流层，经光化学反
应导致对流层臭氧浓度增加，是一种温室气体［１］．

因此，对大气中ＮＯ的来源进行监测，以便对其实施
有效的控制和管理，对生物圈具有十分重要的意义．

目前，检测大气中ＮＯ气体的方法主要有化学
方法和光学方法，其中的化学方法主要包括化学发
光法以及电化学方法． 由于化学方法通常需要做样
本的预处理，过程复杂以及耗时，并且容易受到其
他物质的干扰，还可能引起人工产物，尤其不适合
实时的连续测量，使得光学方法成为人们日益青睐
的测量技术． 特别是采用可调谐红外激光吸收光谱
技术对大气中的ＮＯ气体进行测量，不但可以克服
化学方法中的采样和预处理问题，而且能够完全避
免其他气体的干扰，在超短时间内实现对待测气体
的高灵敏检测．

可调谐红外激光吸收光谱（ＴＤＬＡＳ）技术是利
用可调谐半导体激光器的波长可调谐特性扫描气
体分子的单根或多根特征吸收谱线，获得待测气体
的特征吸收光谱，从而对待测气体进行定量分
析［２］． 将这种技术与有效的中红外光源相结合，利
用分子固有振动能级在中红外波段的基频吸收，可
以检测大气中１０ － ９甚至是１０ － １２浓度水平的痕量气
体［３］． 量子级联激光器是近年来发展起来的理想的
中红外光源之一，它具有宽的调谐范围，高的输出
功率，峰值功率超过１ Ｗ，在连续或脉冲方式下工作
时能够在室温下工作无需低温制冷，并且能进行在
线实时检测． 由于量子级联激光器在中红外区有大
范围的输出波长（３ １—２４ μｍ），覆盖了大量气体分
子振转能级的基频吸收，使得中红外激光光源成为
痕量气体高灵敏探测的有效工具，因此可以实现对
多种痕量气体的高灵敏检测［４，５］．

我们采用的测量方法是基于量子级联激光器
的脉内光谱检测技术． 激光器的脉冲宽度设置在几
百个纳秒到几个微秒之间，脉冲电流为几安培，叠
加在一个缓慢增加到设定值的直流电压后驱动激
光器，高于激光阈值电流的长脉冲在持续期间产生
一个电流脉冲，引起激光器局部自加热，这种热量
在瞬间不会被温度控制器补偿，因此激光调谐频率
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作为时间的函数，几乎是线性地往更低波数（更低
频率）变化［６—８］． 通过这种方法可以达到１ ｃｍ － １以
上的调谐范围和几百纳秒量级的调谐时间，因此可
以在一个激光脉冲上扫描气体分子完整的吸收谱
线． 本文采用基于量子级联激光器的直接吸收方法
得到了ＮＯ气体的浓度，对脉内光谱技术中的数据
处理方法进行了研究，与ＨＩＴＲＡＮ数据库相结合直
接反演出气体浓度，并实现了对空气中ＮＯ的初步
检测．

２ 原理与实验系统

２ １ 基本原理
　 　 根据ＬａｍｂｅｒｔＢｅｅｒ定律，强度为Ｉ０，频率为ν的
单色激光，通过长度为Ｌ的吸收介质后，在接收端测
得的强度为Ｉ，设Ｔ（ｉ）为透过率，则有

Ｔ（ｉ）＝ （Ｉυ ／ Ｉ０）＝ ｅｘｐ（－ ｋν·Ｌ）， （１）
光谱吸收系数ｋν 在Ｋ种痕量气体的多组分情况下，
包括了Ｎｊ重叠跃迁．

ｋｖ ＝ Ｐ
Ｋ

ｊ ＝ １
Ｘｊ

Ｎ ｊ

ｉ ＝ １
Ｓｉ，ｊ（Ｔ）Φ ｉ，ｊ（ν － ν０，ｉ）， （２）

其中Ｐ为压力，Ｘｊ 为气体ｊ的浓度（摩尔分数），Ｓｉ，ｊ
和Φ ｉ，ｊ分别为气体ｊ的某种分子能级跃迁ｉ时的吸
收线线强和线型． 线强是温度的函数，线型与压力
有关． 在不同的采样压力下，线型函数有Ｇａｕｓｓ线
型、Ｖｏｉｔｈ线型和Ｌｏｒｅｎｔｚ线型三种形式．

线型函数一般是归一化后的形式，即

∫
ν
Φ ｉ，ｊ（ν － ν０，ｉ）ｄν ≡ １ ．

　 　 由上述两式可知，乘积ｋνＬ代表光谱的吸光度
曲线αν，因此可以得到反映直接吸收光谱的公式：

αν ＝ － ｌｎＴ（ｉ）

＝ Ｐ
Ｋ

ｊ ＝ １
Ｘｊ

Ｎ ｊ

ｉ ＝ １
Ｓｉ，ｊ（Ｔ）Φ ｉ，ｊ（ν － ν０，ｉ）Ｌ． （３）

　 　 只考虑某种气体ｊ的特定的能级变化ｉ时，（３）
式可以简化为：

αν ＝ ＰＸＳ（Ｔ）Φ（ν － ν０）Ｌ． （４）
２ ２ 实验装置
　 　 图１为采用的开放式光路系统． 本装置的核心
技术是采用室温下工作的脉冲中红外量子级联激
光器，利用脉冲持续期间激光器的自加热效应实现
快速波长扫描，在单个脉冲上扫描出气体分子的吸

收光谱，通过长光路提高检测灵敏度，从而实现对
待测气体高灵敏、高精度的实时监测． 系统由中红
外量子级联激光器、光学调整单元、中红外探测器
单元、系统自动控制和高速数据采集单元等组成．

图１　 实验光路示意图

测量装置上用到的中红外激光光源是由
Ｃａｓｃａｄｅ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ提供的在１９０４ ｃｍ － １附近热电
冷却的分布反馈式量子级联激光器． 由于中红外激
光对人眼不可见，我们用可见光作为指示光，辅助
调节光路． 准直以后的中红外激光和可见光通过一
个红外透过，可见全反的分色滤光片合到一起．

激光器发出的中红外光由角反射镜反射回来，
通过一个ＣａＦ２ 透镜聚焦到热电制冷的ＨｇＣｄＴｅ光
电探测器上． 一个八位、６５０ ＭＨｚ信号带宽的数字
平均器用于对数据进行采集． 在单个脉冲持续时间
上能够得到完整的气体吸收光谱，用高速数据采集
卡采集探测器上得到的直接吸收光谱信号后送入
计算机进行处理．

３ 数据处理
　 　 对大气压下小样品池中已知浓度的ＮＯ气体进
行了测量，用于对开放光路的状态进行模拟，及相
关数据处理及反演算法的研究． 通过记录探测器上
的光强，利用激光器的自加热改变波长从而扫描出
ＮＯ在该光谱区的吸收谱线． 为了得到ＮＯ气体完
整的吸收特征，采用５００ ｎｓ的脉冲持续时间以覆盖
１９０２ ３—１９０３ ８ ｃｍ － １的波数范围． １０ ｋＨｚ的重复
频率下，对４０００个波形求平均． 图２给出了包含完
整吸收谱线的原始光谱，由图２可见，通过一个脉冲
可以同时得到ＮＯ的两个吸收峰，这有利于吸收谱
线的选择，两条谱线还可用于时域对频域的转换．
对照ＨＩＴＲＡＮ数据库，分别对应１９０３ ６４ ｃｍ － １和
１９０３ １３ ｃｍ － １的波数． 选择后面一条谱线来进行浓
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度的反演，因为它的吸收更强．

图２　 原始光谱

３ １ 基线拟合
　 　 在直接吸收光谱测量中，需要采用基线拟合的
方法获得背景光谱，从而进一步获得吸光度． 这种
处理首先需要对零线进行调整，然后去除特征吸收
线的影响［９］，实施多项式的最小二乘拟合． 基线拟
合通常选择距离吸收线中心频率４倍吸收谱线宽度
之外的部分［１０］，进行低阶的多项式拟合，可以得到
近似的初始激光强度．

通过三次多项式拟合得到光谱基线． 假设拟合

函数为ｐ（ｘ） ＝ 
３

ｋ ＝ ０
ａｋ ｘ

ｋ，对于采样得到的数据点
（ｘｉ，ｙｉ）（ｉ ＝ ０，１，… ，ｍ），ｘｉ对应着采样点数，ｙｉ 对应
着接收到的信号幅值，去除特征吸收线后的采样点
个数为（ｍ ＋ １）个． 根据最小二乘原理，误差ｒｉ ＝
ｐ（ｘｉ）－ ｙｉ（ｉ ＝ ０，１，… ，ｍ）的平方和要最小，即


ｍ

ｉ ＝ ０
ｒ２ｉ ＝ 

ｍ

ｉ ＝ ０
ｐ（ｘｉ）－ ｙ[ ]

ｉ
２

＝ 
ｍ

ｉ ＝
[

０

３

ｋ ＝ ０
ａｋ ｘ

ｋ
ｉ － ｙ ]ｉ ２

＝ ｍｉｎ． （５）
据此，由多元函数求极值的必要条件，通过求解关
于ａ０，ａ１，ａ２，ａ３ 的线性方程组，可以得到我们拟合
的基线为
ｐ（ｘ）＝ １３ ６０６８９ － ０ ０４１２５ｘ ＋ １ ９２７５１ × １０ －５ ｘ２

＋ ７ ３１６６ × １０ －８ ｘ３ ． （６）
　 　 图３中黑线所示为扣除基线后得到的ＮＯ气体
的直接吸收谱线，对应波数为１９０３ １３ ｃｍ － １附近的
ＮＯ吸收线． 通过反演这条吸收谱线，可以得到气体
的浓度．

图３　 ＮＯ气体的吸收谱线

３ ２ 浓度反演
　 　 在不同的采样压力下，气体分子的吸收谱线具
有不同的线型． 实验在大气压下进行，主要的展宽
是由于气体分子的碰撞，产生了起主导作用的
Ｌｏｒｅｎｔｚ线型，其线型函数为

Φ Ｌ（ν － ν０）＝ １π

ΔνＬ
２

（ν － ν０）２ ＋ ΔνＬ( )２
２， （７）

其中ΔνＬ 是碰撞加宽的线宽，ν０ 是谱线的中心频
率． Ｌｏｒｅｎｔｚ线型函数的峰值为Φ Ｌ（ν０）＝ ２

ΔνＬπ
．

当碰撞发生在不同种类的气体分子之间，叫做
杂质气体加宽；发生在同种分子之间，叫做自加宽．
在二元碰撞理论中，恒定温度下总的碰撞线宽与压
力成正比，可以由下式给出：

ΔνＬ ＝ Ｐ
ｊ
（Ｘｊ２γ ｊ）， （８）

Ｘｊ是多种组分存在时，组分ｊ的摩尔分数，γ ｊ 是组分
ｊ由于受其它组分扰动产生的碰撞加宽系数［１０］．

我们的量子级联激光器工作在脉内方式下，可
以在一个激光脉冲上得到气体分子完整的吸收谱
线． 在这种情况下，由（４）式可知，有两种方法可以
反演气体的浓度．

一种是利用吸收线中心位置处吸收介质对光
的吸收强度反演气体浓度． 此时，

Ｘ ＝
ανｍ

ＰＬＳ（Ｔ）Φｍ（ν０）， （９）
其中，Φｍ（ν０），ανｍ分别为线型函数和吸光度曲线的
峰值． 由于采用开放式测量，压强相对比较稳定，可
以取Ｐ ＝ １ ａｔｍ（１ ａｔｍ ＝ １ ０１３２５ × １０５ Ｐａ），Ｓ（Ｔ）对
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应ＨＩＴＲＡＮ中谱线的积分线强，对吸光度曲线进行
Ｌｏｒｅｎｔｚ拟合可以得到ΔνＬ ．

另一种方法是对吸收线型积分，用总的吸收来
反演气体浓度． 此时，

Ａ ＝ ∫
ν
ανｄν ＝ ＰＸＳ（Ｔ）Ｌ∫

ν
Φ（ν － ν０）ｄν

＝ ＰＸＳ（Ｔ）Ｌ， （１０）
因此，Ｘ ＝ Ａ

ＰＳ（Ｔ）Ｌ．
由ＨＩＴＲＡＮ数据库可知，ＮＯ气体在１９０３ １３

ｃｍ － １附近有６条强吸收谱线（见表１），在一个大气
压的展宽下，密集不可分辨． 考虑到谱线的交叠，我
们对这几条谱线同时进行叠加积分，来反演气体的
浓度．
表１　 ＨＩＴＲＡＮ数据库中ＮＯ在１９０３ １３ ｃｍ － １附近的强吸收谱线

参数，其中γ ａｉｒ为杂质气体的加宽系数
波数／ ｃｍ － １ 积分线强Ｓ ／ １０ － ２０ ｃｍ γ ａｉｒ ／ ｃｍ

－ １·ａｔｍ － １

１９０３ １２２８０２ ２． ０４８ ０． ０５５１

１９０３ １２２８１１ １． ８１７ ０． ０５５１

１９０３ １２２８１９ ２． ３０８ ０． ０５５１

１９０３ １３３５９８ ２． ３０７ ０． ０５５１

１９０３ １３３６２０ １． ８１６ ０． ０５５１

１９０３ １３３６３０ ２． ０４７ ０． ０５５１

　 　 由（４）式可知，

Ａ ＝ ∫ ανｄν ＝ ∫ ＰＸＬ
６

ｉ ＝ １
Ｓｉ（Ｔ）Φ ｉ（ν － ν０）ｄν

＝ ＰＸＬ
６

ｉ ＝ １
Ｓｉ， （１１）

所以有
Ｘ ＝ Ａ

ＰＬ
６

ｉ ＝ １
Ｓｉ

， （１２）

其中Ｐ ＝ １ａｔｍ，Ｓｉ 分别对应ＨＩＴＲＡＮ中各谱线的积
分线强．

通过基线拟合的初始激光强度和探测器探测
到的信号强度，可以得到随时间变化的吸光度曲
线，但由上式可知，要反演气体的浓度，需要把吸光
度转换到频域． 因此，通过一次脉冲得到的两个吸
　 　 　 　

收峰的频率间隔，以及对应的采样时间间隔（如图
２），可以得到相对的波数调谐，由吸收线的波数
ｃｍ － １提供绝对标度，将光谱由时间域转换到波数
域． 对吸光度曲线在波数域积分，即得到了谱线对
光强总的吸收． 采用这种浓度反演方法，对照
ＨＩＴＲＡＮ数据库中给出的线强，可得到样品池中ＮＯ
气体的浓度为１２ ５ × １０ － ６ ．
３ ３ 系统的探测极限
　 　 为了评估系统的性能，我们研究了系统的探测
极限． 在大气压下，采用Ｌｏｒｅｎｔｚ线型对吸收谱线进
行拟合，可得到０ ９９８的相关系数，从图４可见，ＮＯ
的吸收谱线可以用Ｌｏｒｅｎｔｚ 线型拟合得很好．
Ｌｏｒｅｎｔｚ 拟合的残差对应的最小可探测吸收为
０ ００７，相应的探测极限在一个大气压下估算为３ ４
× １０ － ６ｍ． 因此，通过增加吸收光程的方法就能满足
对机动车尾气排放场所等污染源大气的ＮＯ检测
要求．

图４　 对吸收谱线的拟合及残差

４ 结 论
以上的实验表明，采用基于脉冲量子级联激光

器的脉内光谱检测技术，通过激光器的自加热改变
波长，可以在超短时间内扫描得到完整的ＮＯ吸收
谱线． 采用多项式的最小二乘算法对基线进行多项
式拟合，结合扫描积分可以反演出气体的绝对浓
度，不需要定标． 通过系统检测限分析表明，通过增
加吸收光程就可以实现汽车尾气排放、垃圾燃烧等
污染源的ＮＯ实时在线检测．
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