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2.0 µm处 CO2高温谱线参数测量研究
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研究高温下待测气体的谱线属性,如谱线强度、自加宽系数、空气加宽系数、温度系数等,为高温环境中可调

谐半导体激光吸收光谱技术反演温度、浓度、速度及其场分布提高精度和可靠性起着十分重要的作用. HITEMP

数据库中的数据基本上是理论计算结果,与实际情况存在相当的误差. 为了获得所选 2.0 µm处的可用于燃烧诊断

的 CO2 谱线参数,本文采用半导体激光器作为光源,结合实验室的高温测量系统,记录了 700—1300 K温度范围内

所选谱线的高温吸收光谱,获得了各谱线在相应温度下的谱线强度、自展宽系数及温度系数等谱线参数. 测量得到

CO2 的 5006.978 cm−1 和 5007.7874 cm−1 谱线强度与理论计算值相对误差小于 11%;获得了现有数据库缺少的温

度系数和高温下自展宽系数数据. 所有各项参数对以后将要进行的燃烧诊断中的 CO2 浓度检测有很大帮助.
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1 引 言

可调谐半导体激光吸收光谱 (tunable diode

laser absorption spectroscopy, TDLAS) 技术具有良

好的检测环境适应性与抗干扰能力,基于该技术的

检测系统紧凑耐用,同时能够满足高精度测量和时

间分辨的需要.此外,因为能够实现温度 [1,2]、组分

浓度 [3,4]、流速多参数同时测量和系统的小型集成

化设计,具有极大的现场连续在线检测的应用优势

和前景. TDLAS技术实际燃烧环境的应用也成为

近年来研究的热点, 在工业燃煤锅炉参数测量 [5,6]

以及燃烧反馈控制 [7,8] 上和发动机检测 [9−11] 方面

已经取得了许多相当成功的应用.

研究高温下待测气体的谱线属性, 如谱线强

度、自加宽系数、空气加宽系数、温度系数等,为

提高高温环境中 TDLAS技术反演温度、浓度、速

度及其场分布的精度和可靠性起着十分重要的作

用. 在常温下很多波段内 CO2的谱线属性已有较为

全面和深入的研究 [12−15],高温下 CO2 的谱线参数

研究相对较少 [16,17],主要研究结果已收入到最新版

本的 HITEMP2010数据库 [18] 中. 由于 HITEMP数

据库中给出的参数主要是通过模型计算的结果,和

实际数据有一定偏差, 不确定性平均为 5%—10%,

少量可达 20%. 为了对所选的用于燃烧诊断中 CO2

浓度测量的特定吸收线的谱线参数进行校准,本文

采用半导体激光器作为光源,结合实验室的高温测

量系统,记录了 700—1300 K温度范围内所选谱线

的高温吸收光谱,获得了各谱线在相应温度下的谱

线强度、自展宽系数及温度系数,并把所得结果和

HITEMP数据库数据进行了对比.
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2 测量原理及分析

TDLAS技术的基本原理为 Beer-Lambert定律,

即:
It(ν)
I0(ν)

= exp(−kν L), (1)

其中, I0(ν) 为入射光强 (单位为 mW), It(ν) 为透
射光强 (单位为 mW), ν 为入射光的频率 (单位为

cm−1), kν 为光谱吸收系数 (单位为 cm−1), L为有效

吸收光程 (单位为 cm).

对于单一跃迁 i,有:

kν = PxabsSi(T )ϕν , (2)

其中, P为混合气体的静态总压强 (单位为 atm), xabs

为吸收气体的体积浓度, Si(T ) 为跃迁 i 在温度 T

(单位为 K)下的线强 (单位为 cm−2·atm−1), ϕν 为归

一化的线型函数,
∫

ϕν dν = 1.

根据 (1)和 (2)式,可得吸光度 A(ν)和积分吸
光度 Ai 如下:

A(ν) = ln
(

I0

It

)
, (3)

Ai =
∫

ln
(

I0

It

)
dν = PxabsSi(T )L, (4)

从而得到线强的计算公式:

Si(T ) =
Ai

PxabsL
. (5)

实际气体分子的展宽中均匀加宽和非均匀加

宽均有贡献, 高斯线型描述适用于高温低压的条

件, 洛伦兹线型适用于高压低温条件, 如在压强为

几 Torr时,多普勒展宽占主要地位,高压下压力展

宽占主要地位 [19]. 一般情况为两种机制的综合作

用, 在两种展宽线宽相近时 (典型情况为压强介于

10到 50 Torr之间),吸收线型为高斯线型和洛伦兹

线型的卷积,即 Voigt线型:

ϕV(ν) =
∫ +∞

−∞
ϕD(u)ϕC(ν −u)du, (6)

其中, ϕV(ν), ϕD(ν), ϕC(ν)分别为 Voigt线型函数、

高斯线型函数和洛伦兹线型函数. 通常, Voigt采用

以下的展开形式:

ϕV(ν) =
2

∆νD

√
ln2
π

a
π

∫ +∞

−∞

exp
(
−y2

)
a2 +(w− y)2 dy, (7)

其中, a =
√

ln2∆νC/∆νD, w = 2
√

ln2(ν − ν0)/∆νD.

Voigt线型的线宽可近似表示为

∆νV =0.5346∆ν +
√

0.2166∆ν2
C +∆ν2

D, (8)

∆νC =P∑
j

x j2γi− j(T ), (9)

γi− j(T ) =γi− j(T0)(
T0

T
)n j , (10)

∆νD =ν0

√
8kBT ln2

mc2

=7.1632×10−7ν0

√
T
M
, (11)

其中, ∆νV[cm−1], ∆νC[cm−1], ∆νD[cm−1] 为 Voigt

线型、洛伦兹线型和多普勒线型的半高全宽; x j 为

组分 j的浓度, γi− j(T ) [cm−1·atm−1]为温度 T 下组

分 i, j 间的碰撞加宽半高半宽系数,也是温度的函

数; n j 为温度系数; m 为分子质量, M 为相对分子

量.

3 实验装置

实验装置如图 1所示,光源采用 Nanoplus公司

的 2.0 µm分布反馈式半导体激光器,由 ITC102激

光电源控制.将函数发生器产生的频率为 1 kHz,幅

值为 1.7 V的锯齿波电压信号加载到 ITC102上,以

控制激光器的输出波长. 激光器的波长扫描范围可

覆盖 CO2 的 ν1 + 2ν2 +ν3 联合振动带的两根强吸

收线 (5006.9787 cm−1 和 5007.7873 cm−1). 利用光

纤分束器将激光束分成两路,其中光功率为 90%的

一路先经光纤准直透镜准直, 再通过高温吸收池,

到达光电探测器,被光电探测器接收转换为电信号,

输出电信号由前置放大器滤波放大后经数据采集

卡采集以作后续处理. 其中为减少空气中 CO2的影

响, 将准直器直接嵌入石英池内. 光功率为 10%的

一路经过标准具后到达另一个光电探测器,获得用

于激光相对波长校准的干涉信号.高温气体吸收池

由石英玻璃材料制成, 结构分成三段, 中间为恒温

区, 长约 14.5 cm, 即实际有效气体吸收光程, 充入

干燥后的浓度为 99.995%的 CO2 气体,出口端经过

干燥剂后插入水中; 两端区域的温度分布不均匀,

充入干燥的高纯 N2 以确保只有恒温区对激光有吸

收.高温炉恒温区的温度由光离子化检测器自动控

制,温控精度为 ±1 ◦C.实验过程中,高温炉的温度

显示达到预先设定的各温度值后需等待足够的时

间 (通常 30 min)让池内所测气体的温度达到设定

温度后再进行数据采集,平均次数为 200.
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图 1 实验装置原理示意图

4 实验结果与分析

实验中, 首先将激光器的温度电流控制器

ITC102 的温度和电流调谐到所选信号相应的位

置, 在 1 kHz, 1.7 V 锯齿波电压信号扫描下, 激光

器的波长覆盖范围为 5006.49—5008.25 cm−1, 包

括 CO2 的多条吸收线, 其中包括两条强吸收谱线

5006.9787 cm−1 和 5007.7873 cm−1, 为减少随机误

差, 提高信噪比, 所有测量的光谱数据均进行 200

次平均. 图 2为 1300 K、一个大气压下直接探测到

的直接吸收信号和同步干涉信号.
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图 2 1300 K的实验结果 (a)直接探测到的 CO2 气体吸收信

号; (b)同步干涉信号

为了将采集到的时域信号转换到频域,我们利

用同步干涉信号以及已知吸收峰的频率进行频率

标定, 将采集过程中的数据点和频率一一对应,如

图 3(a)所示,图中的 1和 2分别标志前面提到的两

条强吸收线的位置.根据 (3)式,再进一步求出其吸

光度曲线,结果如图 3(b)所示.
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图 3 1300 K下的实验结果 (a)频域的直接探测信号; (b)吸

光度曲线

如图 3(b)所示, CO2 气体的吸光度曲线不再是

标准的 Voigt线型, 高温下产生的弱吸收峰对强吸

收线的吸收峰有明显影响.如果直接对强吸收峰 1

和 2进行 Voigt线型拟合,由于附近弱吸收峰的影

响, 单峰拟合得到的吸收积分面积将偏大. 为减少
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高温下产生的弱吸收峰对强吸收峰测量结果的影

响, 本文提出并采用了多线组合非线性最小二乘

法拟合算法, 从而得到较为精确的强吸收峰吸收

积分吸光度,拟合结果如图 4所示, 吸光度残差在

±0.002以内,标准差为 7.38788×10−4,相对误差小

于 6.56%.

依照上述数据处理方法,对不同温度下测到的

吸光度曲线进行拟合,结果如图 5所示. 与此对照,

根据 HITEMP查询的数据模拟计算得到的吸光度

曲线也在图 5中给出.从图 5可看出,实验测得的

结果与模拟计算结果趋势和特征均较为符合,各温

度下实验测量所得吸光度均小于模拟计算吸光度,

同时,吸收线的半宽也比模拟计算值小.
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图 4 测量吸光度以及多线组合非线性最小二乘法拟合吸光度

5006.6 5006.8 5007.0 5007.2 5007.4 5007.6 5007.8 5008.0

0

0.05

0.10

0.15

0.20

0.25

0

0.05

0.10

0.15

0.20

0.25
700 K
800 K
900 K
1000 K
1100 K
1200 K
1300 K /

a
rb

. 
u
n
it
s

/
a
rb

. 
u
n
it
s

700 K
800 K
900 K
1000 K
1100 K
1200 K
1300 K

/cm-1

图 5 温度为 700—1300 K的吸光度曲线
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从图 5 可看出, 在温度为 700—1300 K 内, 吸

光度曲线的吸收峰峰值随着温度的升高逐渐降低,

这与 HITEMP数据库中数据变化趋势一致.通过多

线组合非线性最小二乘法拟合能够得到强吸收峰

的积分面积, 结合 (5) 式, 可计算出各温度下的光

谱线强,计算结果列入表 1中. 根据误差传递公式,

可得计算结果的不确定度为 7%, 其中总压强的不

确定度为 1%, 标准气体浓度的不确定度为 1%, 光

程的测量不确定度为 2%, 吸光度计算的不确定度

为 6.56%. 同时, 表 1中还列出了从 HITEMP数据

库中查询得到的各温度下的光谱线强作为对照. 从

表 1 中数据可看出, 通过本次实验得到的线强和

HITEMP数据库中的线强最大相对误差小于 11%.

同时根据 (10)式可计算出不同温度下吸收线

的自展宽系数 γ j− j(T ) 和温度系数 n j, 计算结果

列于表 2 中. 而现有的光谱数据库中只有温度为

296 K时的自展宽系数 [20],没有不同温度下的自展

宽系数及温度系数数据. 因此, 通过实验获得上述

数据意义重大.在接下来的实验中还将进一步提高

测量精度和数据可靠性.

表 1 实验测得的线强和 HITEMP线强比较

温度/K
5006.978 cm−1 的线强/cm−2·atm−1 5007.787 cm−1 的线强/cm−2·atm−1

测量值 HITEMP值 相对偏差/% 测量值 HITEMP值 相对偏差/%

700 0.002502 0.002446 2.28 0.002215 0.002173 1.90

800 0.001960 0.002008 −2.41 0.001698 0.001820 −6.72

900 0.001483 0.001614 −8.12 0.001330 0.001485 −10.45

1000 0.001180 0.001284 −8.08 0.001074 0.001196 −10.18

1100 0.001010 0.001016 −0.62 0.000893 0.000957 −6.67

1200 0.000855 0.000804 6.30 0.000811 0.000763 6.24

1300 0.000706 0.000637 10.75 0.000672 0.000609 10.30

表 2 测量得到的自展宽系数和温度系数

温度/K
5006.978 cm−1 5007.787 cm−1

γ j− j(T )/cm−1·atm−1 n j γ j− j(T )/cm−1·atm−1 n j

700 0.0493 0.317 0.0462 0.403

800 0.0477 0.309 0.0432 0.415

900 0.0451 0.326 0.0406 0.428

1000 0.0430 0.337 0.0377 0.452

1100 0.0417 0.336 0.0355 0.464

1200 0.0399 0.347 0.0359 0.428

1300 0.0405 0.318 0.0295 0.536

5 结 论

采用半导体激光器作为光源,结合实验室的高

温测量系统, 对可用于燃烧过程 CO2 浓度检测的

吸收线 5006.978和 5007.787 cm−1的谱线特性参数

进行了测量,记录了 700—1300 K温度范围内所选

谱线的高温吸收光谱,获得了各谱线在相应温度下

的谱线强度、自展宽系数及温度系数等谱线参数.

测量得到 CO2 的 5006.978和 5007.7874 cm−1 谱线

强度的不确定度为 7%, 与理论计算值相对误差小

于 11%. 本文还获得了现有数据库缺少的温度系

数和高温下自展宽系数数据, 逐步建立 CO2 高温

谱线参数数据库, 为准确测量燃烧环境中 CO2 浓

度奠定基础. 通过对误差来源的分析,为今后的气

体浓度、温度精确测量及多参数同时测量提供参

考. 下一步的工作将研究高温复杂组分对分子线

型参数的定量影响, 提高燃烧复杂环境下光谱反

演精度,在此基础上发展温度场和组分场分布反演

方法.
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Abstract

Reliable spectroscopic parameters of probed species at high temperature, such as line strengths, self-broadening coefficients,

air-broadening coefficients, and temperature exponents, are important in absorption spectroscopy for accurately studying species prop-

erties, such as temperature, concentration, speed, and their corresponding field distributions. However, parameters from widely used

database such as HITEMP are mainly theoretical calculation results, and there exist considerable errors compared with the results in

actual situations. In order to validate spectroscopic parameters of CO2 lines used in combustion diagnosis, CO2 spectrum is recorded

as a function of temperature in a range between 700 K and 1300 K in experiment using a distributed feed-back diode laser. Parameters

of each line are deduced, such as line strengths, self-broadening coefficients and temperature exponents. The relative errors between

measured and calculated line-strengths are less than 11% at 5006.978 cm−1 and 5007.7874 cm−1. The measured self-broadening

coefficients at different temperatures and temperature exponents are conducive to the detection of CO2 concentration in combustion

diagnostics.

Keywords: tunable diode laser absorption spectroscopy, high temperature spectrum, self-broadening coefficient,
temperature exponent
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