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相敏式激光啁啾色散光谱技术在高吸收度

情况下的应用∗

丁武文 孙利群†

(清华大学精密仪器系, 精密测试技术及仪器国家重点实验室, 北京 100084)

( 2016年 12月 15日收到; 2017年 3月 22日收到修改稿 )

研究了相敏式激光啁啾色散光谱法在高吸收度情况下的应用. 用窄频半导体激光器作为光源, 利用一工
作于载波抑制模式的铌酸锂电光强度调制器调制单频激光, 在单频激光两侧产生两个边频分量, 并通过两边
频分量产生外差干涉信号. 利用外差干涉的相位波动来测量甲烷气体位于 1653.7 nm附近的折射率波动, 通
过气体折射率与吸收系数之间的Kramers-Kronig关系计算甲烷气体浓度. 传统的波长调制光谱法受限于郎
伯 -比尔定律, 在应用于高吸收度的情况时, 存在灵敏度下降的问题, 甚至出现随气体浓度上升输出信号反而
下降的现象. 实验结果显示, 相同实验条件下, 波长调制光谱法的线性测量范围为 38.1—1500 ppm·m, 线性测
量的动态范围仅为 16 dB; 而相敏式激光啁啾色散光谱法在很大的吸收度范围内均具有线性输出, 检出限低
至 47.3 ppm·m, 线性测量范围上限为 174825 ppm·m, 具有超过 35 dB的动态范围.

关键词: 可调节半导体激光吸收光谱法, 色散光谱, 波长调制光谱, 外差干涉
PACS: 06.20.–f, 07.07.Df, 42.62.Fi DOI: 10.7498/aps.66.120601

1 引 言

可调谐二极管激光吸收光谱 (tunable diode
laser absorption spectroscopy, TDLAS)法是采用
可调谐半导体激光器进行气体吸收光谱检测的技

术总称. 其中, 波长调制光谱 (wavelength modu-
lation spectroscopy, WMS)法通常采用一次谐波
信号来归一化二次谐波信号以消除光强波动对测

量造成的影响, 是TDLAS研究中受广大研究人员
关注的技术之一 [1−17]. WMS技术是一个鲁棒性
很强的技术, 同时具有高灵敏度、快速响应、抗
干扰、非接触测量、非侵入测量及高选择性等优

点, 在工业现场测量 [1,2,7,12]、燃烧诊断 [3]、气体

遥测 [1,4,5], 环境监测 [6]等工业及科研领域均得到

广泛研究与应用. WMS技术可应用于气体的温
度 [7−10]、压强 [10]、浓度 [1−15]等多参数的测量, 配

合投影反演算法, 还可应用于温度场及浓度场的分
布测量 [11,12].

激光啁啾色散光谱 (chirped laser dispersion
spectroscopy, CLaDS)技术作为TDLAS技术中的
一个新兴领域, 不再基于郎伯 -比尔定律, 而是
从Kramers-Kronig (K-K)关系出发, 通过测量气
体吸收导致的折射率波动来进行浓度测量, 包
括频率检测式CLaDS [18−21]及相敏式啁啾色散光

谱 (phase detection chirped laser dispersion spec-
troscopy, PD-CLaDS) [22,23]. 其中频率检测式

CLaDS需要使用价格高昂的高性能实时频谱仪
测量频率波动, 并且其输出信号与激光器斜坡调制
信号的斜率成正比, 这就对激光器及激光控制器
的调制速率提出了很高的要求, 而PD-CLaDS使用
锁相放大器检测气体特征吸收峰附近的折射率波

动来测量气体的浓度 [18]. 本文提出的PD-CLaDS
技术与现有PD-CLaDS 技术不同之处在于我们选

∗ 国家重大科学仪器设备开发专项 (批准号: 2012YQ200182, 2012YQ0901670602)资助的课题.
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择强度调制器产生的两个边带的干涉信号作为探

测信号源, 避免了现有PD-CLaDS方案中出现的
载波与两个边带产生的两个同频但相位不同的干

涉信号的互扰问题 [23]. 本文报道的全光纤结构的
PD-CLaDS实验系统工作于近红外波段, 检测甲烷
位于 1653.7 nm附近的特征吸收峰. 得益于通信领
域的相关研究, 近红外波段器件成本低、稳定性高,
使得实验系统具有结构紧凑、稳定性高等优点.

本文主要关注高吸收度情况下的气体浓度、吸

收线型的精确测量上, 高吸收度气体检测主要用于
高浓度气体检测中及长光程气体测量中. 在WMS
信号理论分析研究中, 在总吸收度小于 0.05的弱吸
收环境下, 通常使用一阶展开来近似透射光强的
泰勒级数展开 [13]. 但一阶近似严重影响气体测量
的精度, 尤其在高吸收度的环境下. 为了提高测量
精度, 同时扩展WMS技术在工业领域的应用范围,
适应高吸收度应用环境, 采用二阶或者更高阶展开
来描述透射光强的表达式 [13], 这将导致实验结果
分析的复杂程度上升. 从理论仿真及实验现象中
我们发现WMS的输出随着待测样品总吸收度的增
加, 不仅存在灵敏度下降的问题, 甚至出现 “伪”下
降的情况, 即随着气体浓度的上升, WMS技术的
输出结果不仅不增加, 反而出现了下降, 从而导致
高浓度情况下WMS技术测量结果存在不唯一的问
题. 本文以甲烷为待测样品, 以WMS技术作为对
比, 研究了PD-CLaDS技术在高吸收度情况下的应
用. 实验结果显示, 相同实验条件下, WMS法的线
性测量范围为 38.1—1500 ppm·m. 理论仿真及实
验结果显示PD-CLaDS法在很大的吸收度范围内
均具有线性输出, 检出限低至 47.3 ppm·m, 线性测
量范围上限为 174825 ppm·m, 具有超过 35 dB的
动态范围. 相较于WMS技术, CLaDS技术的测量
动态范围要大很多, 从弱吸收环境至高吸收度情况
下均适用. 其灵敏度在整个测量范围内均为常量,
这一点在实际应用中具有重要价值.

2 实验原理介绍

2.1 气体吸收线型描述

WMS技术以郎伯 -比尔定律作为基础, 即一平
行光穿过气体样品时, 透射光与入射光遵循下述关
系式:

It = I0 exp(−α(ω)L)

= I0 exp(−PχCH4LSCH4φCH4), (1)

其中α(ω)是气体的吸收系数, 单位是 cm−1; L

(cm)是光程长; P (atm)是气体总压; χCH4是气体

的浓度 (摩尔分数或体积分数, 常用体积分数单
位为ppm); SCH4(atm−1·cm−2)和φCH4(cm)分别
是吸收线强和线型函数.

通常情况下, Vogit线型可以很好地描述较大
温度、压强范围下的气体吸收线型函数φCH4

[16],
但Vogit并没有解析表达式. 而在本文主要进行的
室温及一个大气压的环境下, 使用Lorentz线型描
述气体的吸收即可达到足够的精度, 因而本文选用
Lorentz线型来进行吸收线型的描述, 吸收系数可
以用下式描述:

α(ω) =
2PχCH4SCH4

π

∆ω

4 · (ωc − ω)2 +∆ω2
, (2)

其中, ∆ω是吸收线型的半高全宽 (FWHM), 单位
为 cm−1; ωc 为吸收线型的中心频率.

2.2 WMS技术原理介绍

WMS技术中, 通过测量透射光强来测量气体
的特征吸收, 从而进行浓度、压强等信息的测量. 通
常情况下对郎伯 -比尔定律在弱吸收条件下进行一
阶的线性泰勒展开, 得到较简单的表达式, 但这种
简化过程只适用于总吸收度小于0.05的条件 [13,14].
本文研究在高吸收度情况下的应用, 因而文中不对
郎伯 -比尔定律进行展开, 从而确保获得无误差的
结论.

WMS技术中, 二次谐波信号的峰值信息可以
用来进行浓度测量 [4,7,15]. 同时, 为了校准光强波
动对测量谐波信号幅值的影响, 在吸收峰位置处可
用二次谐波信号与一次谐波的比值来消除光强波

动对吸收信号幅值的影响, 即 “2f/1f”方法 [2]. 各
次谐波信号可以使用下述公式进行计算 [5]:

H0(ω, a)

=
1

2π

∫ π
−π

exp[−α(ω + a cos θ)L] · dθ,

Hk(ω, a)

=
1

π

∫ π
−π

exp[−α(ω + a cos θ)L]

× cos kθdθ (k > 1), (3)

其中ω是激光器的中心频率, 单位为 cm−1; a调制
深度, 单位为 cm−1.
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调制深度对二次谐波信号的强度影响很大, 通
常为了最大化二次谐波信号, 按照m = 2a/∆ω =

2.2来优化调制参数 [17], 其中m定义为调制参数,
表示调制深度与气体吸收谱线型FWHM 的相对比

值, 为一无量纲量.
为了简化描述, 引用化简得到的 “2f/1f”信

号 [3], 如下:

S2f/R1f =

I0
2
H2

I0
2
i1

{[(
1 +H0 +

H2

2

)
cosψ1

]2
+

[(
1 +H0 −

H2

2

)
sinψ1

]2}1/2

=
H2

i1

{[(
1 +H0 +

H2

2

)
cosψ1

]2
+

[(
1 +H0 −

H2

2

)
sinψ1

]2}1/2
, (4)

其中, i1是对激光器进行正弦调制时的归一化强度
调制系数. 由 (4)式可知, 经过校准后, 光强 I0被从

二次谐波表达式中消去, 则光强抖动对测量结果的
影响亦被抑制.

2.3 PD-CLaDS技术原理介绍

由K-K关系, 复折射率表达式中的实部和虚部
之间的关系可以表述为 [18,24]

n(ω) = 1 +
c

π

∫ +∞

0

α(ω′)

ω′2 − ω2
dω′, (5)

其中, α(ω′)是位于频率ω′的吸收系数.
当使用Lorentz线型描述气体的吸收线型时,

可以得到气体的折射率表达式为

n(ω) = n0 + sn
ωc − ω

(ωc − ω)2 +
∆ν2

4

, (6)

其中, sn由气体的浓度及线型等参数所确定, 而且
(6)式在任意吸收度情况下均成立.

本文中使用外差干涉仪测相移的方式来检测

气体样品引起的相位波动. 设外差干涉由光频率
分别为ω0 − Ω1和ω0 + Ω1的两束光产生, 当通过
光程长度为L的气体池时, 干涉信号表达式经简化
为 [23]

Iω0 ∝A2
ω0−Ω1

+A2
ω0+Ω1

+ 2Aω0−Ω1Aω0+Ω1

× cos[2Ω1t− (φω0−Ω1
− φω0+Ω1

)], (7)

其中, Aω0−Ω1和Aω0+Ω1分别是频率为ω0 − Ω1和

ω0 +Ω1的两束光的振幅.
系统中设置了一路具有气体池的测量路, 另

一路无气体池作为参考路. 若两路除了气体

池之外的光路相同时, 可以认为参考路引入的
φω0−Ω1

− φω0+Ω1
= 0, 则通过比较两路干涉信号

的相位差, 即可测出测量路的相位差为

φω0 = φω0−Ω1 − φω0+Ω1

=
ω0LGS
c

[n(ω0 −Ω1)− n(ω0 +Ω1)]. (8)

由 (8)式可知, 通过测量外差干涉的相位波动,
即可由 (6)和 (8)式计算出气体的浓度.

2.4 高吸收度条件下的仿真实验

首先根据上述理论分析进行WMS技术在高
吸收度条件下的仿真研究, 文中吸收度A的定义

为A = αL. 由 (1)式可知, 对于待测气体, 在某一
温度、压强下, 气体的吸收线强SCH4(atm−1·cm−2)
和吸收线型函数φCH4(cm)是常数, 可以由数据库
HITRAN得到, 而与气体浓度无关. 因此可以通过
积分浓度Ci (浓度 × 光程长)来表征气体的吸收
度A, 且计算过程如下:

A = αL =
Ci

Ci,0
·A0, (9)

其中Ci,0为任意标准气体的积分浓度, 如使用
纯甲烷 (浓度为 106 ppm), 1 cm光程, 则Ci,0 =

106 ppm × 0.01 m = 104 ppm·m, A0 = α0L0

为对应的吸收度, 由HITRAN数据库可知为
0.3125 cm−1× 1 cm = 0.3125.

为了仿真高吸收度条件, 仿真研究中气体
总的积分浓度 (浓度 × 光程长)范围为 1000—
146000 ppm·m. 仿真分析时调制参数按照上述最
优调制参数进行设置, 即调制参数m = 2.2. 图 1给
出了不同的积分浓度所对应的吸收度、透射光强

及对应的二次谐波信号. 从图 1 (a)及图 1 (d)中可
以看到, 随着积分浓度的上升, 气体的吸收度线性
地增加,这是由吸收度的定义为吸收系数 (与浓度成
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图 1 利用WMS方法得到的在不同积分浓度条件下的 (a), (d)吸收度; (b), (e) 透射光强; (c), (f)二次谐波信号
Fig. 1. (a), (d) Absorbance, (b), (e) transmitted intensity and (c), (f) second harmonic signal under different
concentrations.

正比)乘以光程长很容易推出的结论. 而图 1 (b)及
图 1 (e)中透射光强与气体积分浓度的关系由朗伯 -
比尔定律描述, 呈指数衰减趋势. 图 1 (c)及图 1 (f)
中二次谐波信号的仿真结果比较出乎意料: 随着气
体总的积分浓度的上升, 二次谐波信号经历了先上
升后下降的过程, 即随着气体吸收度的上升, 二次
谐波信号并不是单调的. 这就导致WMS技术在进
行高吸收度条件下检测时, 会出现 “伪”浓度衰减
结果, 即实际样品的浓度上升了, 但是仪器输出信

号却下降了, 使得进行高吸收度情况下的浓度测量
时, WMS存在结果不唯一的问题. 该现象出现的
原因在于实际上二次谐波信号是从透射光强中解

调出来的, 因此二次谐波信号与透射光强实际线型
的FWHM有直接关系. 虽然随着浓度上升, 气体
的吸收线型不会发生变化, 气体吸收度的FWHM
因此也不会发生变化, 但是由于透射光强与吸收度
之间的关系遵循郎伯 - 比尔定律定义的指数关系
式, 则透射光强的FWHM在高吸收度情况下与气
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体吸收系数的FWHM有较大差距, 导致了偏离最
优调制参数, 从而使得二次谐波信号出现 “伪”衰
减. 图 1 (f)示出了调制参数为不同值时归一化二次
谐波信号随气体积分浓度的仿真结果, 可以看出,
不同调制参数m均存在灵敏度衰减及信号 “伪”衰
减的问题, 且调制参数m越大, 对应的 “伪”衰减浓
度限值越高.

在高吸收度的条件下, 由 (6)和 (8)式可以看

出PD-CLaDS的输出信号与气体的总吸收度是
成正比的, 图 2 (a)是在不同吸收度的条件下PD-
CLaDS的输出结果, 图 2 (b)给出了归一化相位输
出值随积分浓度变化的曲线. 为了便于对比两种
方法的输出特性, 图 2仿真过程中气体的参数与
图 1的仿真实验相一致, 图 2 (b)各积分浓度所对应
的吸收度由图 1 (d)示出.
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图 2 PD-CLaDS在不同吸收度条件下仿真相位输出结果 (a)分立浓度下的输出波形; (b)输出相位与积分浓度的关系
Fig. 2. (a) Simulation of PD-CLaDS phase output under different absorbance; (b) normalized peak to peak value
as a relation with integrated concentration.

3 实验系统设计

高吸收度实验系统如图 3所示. 图中, MZM
为铌酸锂电光强度调制器调制器. 实验中选择
甲烷位于 1653.7 nm附近的特征吸收峰作为检
测目标, 并通过温度控制将分布式反馈 (DFB)

激光器 (NLK1U5EAAA, NEL)的中心频率调至
1653.7 nm目标吸收峰附近, 然后通过调制激光
器的注入电流来控制激光器的输出波长. 所用
DFB激光器具有极窄的线宽 (2 MHz), 具有足够
高的光谱分辨率. 实验系统只需要切换激光器的
注入电流调制信号的模式, 即可以在WMS模式和
PD-CLaDS模式之间互相切换.

DFB  MZM 1

3

2

1 2
WMS

CLaDS

BIAS

730 MHz

1459.9 MHz

+

1653 nm

图 3 实验系统框图

Fig. 3. System scheme.
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在PD-CLaDS模式下, 调制信号为三角波信
号 (2 Hz, 1 V峰峰值), 三角波调制信号的目的是
将激光器的中心频率扫过所选择目标吸收峰. 实
验中使用一马赫 -曾德尔调制器 (MZM) (PowerBit
F10, Oclaro)来对激光器输出单频光进行调制. 对
MZM施加 730 MHz的高频调制信号, 并控制偏置
电压, 将MZM调整至载波抑制模式. 激光器输出
单频光经过MZM调制, 产生两个边带, 两边带与
载波的频率差为 730 MHz. 在载波抑制模式下, 相
对于边带, 载波的强度很小, 基本可以忽略. 之
后激光由分束器 1分成光强相等的两束光: 其中
测量通道光经过样品气池、分束器 2后大部分光能
量 (95%)到达探测器2(DET08CFC/M, Thorlabs),
产生测量通道干涉信号, 干涉信号由两边带干涉
产生, 频率为 1460 MHz; 参考通道与测量通道具
有等长的光纤, 干涉光在探测器 3处产生频率亦为
1460 MHz的参考通道干涉信号. 由于两路干涉信
号的频率均较高, 无法直接进行相位检测, 所以与
一频率为 1459.9 MHz的参考源进行下混频, 得到
频率为 100 kHz的参考信号和测量信号, 之后使用
锁相放大器 (LI 5640, NF)进行相位差的测量,得到
PD-CLaDS的相位信号输出. 使用LabVIEW开发
的上位机可以控制数据采集卡 (NI 6341, National
Instruments)对信号进行采集及数据处理.

在WMS调制模式下, 调制信号是扫频三角波
(2 Hz, 1 V峰峰值)的基础上叠加正弦波 (1 kHz,
0.15 V峰峰值), 同时关闭MZM的调制信号, 激光
穿过充满待测样品的样品气池后部分光能量 (5%)
到达探测器 1 (DET410, Thorlabs). 使用数据采集
卡对探测器 1的信号进行采样后由LabVIEW开发
的上位机程序进行谐波信号解调, 得到WMS的信
号输出.

4 实验结果与分析

4.1 不同吸收度情况下WMS与CLaDS
的对比实验

为了对比在不同吸收度情况下WMS与PD-
CLaDS的仪器响应, 需要不断改变吸收气池里面
的气体浓度. 由于实验中所用气体吸收池的总光
程是确定的, 为17.5 cm, 则改变甲烷浓度即可以改
变气体池中的总吸收度. 实验中改变气体吸收池
气体浓度的方法是首先将气体吸收池抽成真空, 将

浓度为 99.9%的甲烷充入到气体吸收池里面, 然后
观察压力表, 控制充入甲烷标准气至不同分压值,
然后充入氮气作为平衡气, 将吸收池总体压力调整
至一个标准大气压. 如通入甲烷标准气至 0.2 个大
气压, 再通入 0.8个大气压的氮气作为平衡气, 则
可认为气体吸收池中甲烷的浓度为19.98% ≈ 20%.
通过该方法可以制得不同浓度的甲烷样品, 然后
根据HITRAN数据库即可以计算出不同浓度所对
应的吸收度. 分别使用系统的WMS模式和PD-
CLaDS模式测量吸收气池中的气体浓度, 使用两
种测量技术各采集记录 200个数据点. 重复上述
过程, 则可以得到不同吸收度情况下WMS模式和
PD-CLaDS模式的仪器输出情况. 其中, WMS和
PD-CLaDS输出结果均使用各自最低浓度时的输
出值来进行归一化, 以利于比较二者在弱吸收度情
况下的输出响应. 图 4示出了甲烷浓度从高至低梯
度变化的情况下WMS与PD-CLaDS归一化后的
输出信号. 从图 4可以看出: 开始的几个处于高浓
度的梯度, 可以非常清晰地看到PD-CLaDS技术的
梯度输出变化, 而WMS 的输出变化微弱, 且结果
先增大后减小; 实验的后几个低浓度梯度, WMS
与PD-CLaDS的输出梯度相一致, 即在低吸收度情
况下, 二者具有相当的输出响应.
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图 4 不同浓度条件下WMS与PD-CLaDS实验数据, 实验
过程中浓度呈梯度逐渐降低, 每个浓度梯度采样 200个点
Fig. 4. Comparison of WMS and PD-CLaDS under dif-
ferent concentrations.

图 5是根据图 4中的实验结果绘制出的仪器输
出平均值与样品吸收度的关系, 其中吸收度是使用
样品的积分浓度基于HITRAN数据库中吸收系数
计算得出. 从实验结果中可明显看出, 随着气体吸
收度的上升, WMS技术的输出呈现上升趋势变缓
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再转为衰减的变化, 与前述理论仿真结果相符. 而
CLaDS的输出近似为一直线, 也验证了仿真中对
CLaDS输出特性的描述.
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图 5 不同吸收度情况下归一化幅值与气体吸收度的实验结果

Fig. 5. Normalized amplitudes of WMS and PD-CLaDS with
different calculated absorbance.

4.2 PD-CLaDS实验系统校准实验

采用标准浓度气体来对仪器输出进行校准. 实
验过程中使用了一长一短两个气体吸收池, 吸收气
池长度分别为 4.5 cm和 17.5 cm. 通过使用不同浓
度的标准气体配合不同光程的吸收池, 可以得到不
同吸收度的气体样品, 如表 1所列.

具体实验过程中为了精确校准实验系统的输

出值, 首先对气体吸收池进行抽真空处理. 实验中
所用真空泵可以达到的极限真空度为 0.06 Pa, 此
时我们可以近似认为气体池内不含甲烷气体. 然
后使用不同浓度的标准甲烷气体填充吸收池至一

个大气压, 则测量光路过程中充满了标准浓度的
甲烷标准气体. 在对实验系统进行标定时, 取PD-
CLaDS输出信号的峰峰值作为我们标定的数据源.
图 6是序号为 10的样品所对应的实验结果及使用
Lorentz函数描述吸收线型的拟合结果. 其中实验
结果为三角波上升沿和下降沿测量结果的平均值,

拟合结果R2 = 0.999. 从实验及拟合结果可以看
出, 在一个大气压的环境下, 使用Lorentz线型来对
气体吸收线型进行描述具有足够的精度.

图 7示出了PD-CLaDS在表 1中所示不同标
准浓度下的测量结果的峰峰值. 图 7中横坐标为
样品的积分浓度, 纵坐标为PD-CLaDS的输出相位
信号峰峰值. 从对实验结果进行线性拟合的结果
可以看出, PD-CLaDS的相位输出结果与样品积分
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图 6 PD-CLaDS实验输出波形及拟合曲线
Fig. 6. The experimental results of PD-CLaDS and
best fitting with Lorentz.
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图 7 PD-CLaDS输出标定实验结果及拟合结果
Fig. 7. The calibration results of PD-CLaDS and best
linear fitting.

表 1 PD-CLaDS校准实验所用样品配置表
Table 1. Standard samples for PD-CLaDS calibration.

序号

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

CH4/% 2.09 1 25.09 25.09 49.63 49.63 74.79 74.79 99.9 99.9

长度/cm 4.5 17.5 4.5 17.5 4.5 17.5 4.5 17.5 4.5 17.5

浓度/ppm·m 940.5 1750 11290 43907.5 22334 86852.5 33656 130882.5 44955 174825

120601-7

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 66, No. 12 (2017) 120601

浓度在超过 2个数量级的变化范围内均成线性关
系. 这使得PD-CLaDS在很多应用上有巨大的优
势. 基于PD-CLaDS的气体浓度测量方法, 具有线
性的响应输出, 在任意吸收度条件下均具有一致的
测量灵敏度, 避免了WMS测量方案在高吸收度情
况下出现的灵敏度下降及浓度 “伪”衰减问题.

4.3 线性测量动态范围上限

从 4.1节的实验内容及 2.4节的理论仿真结果
可以看出, 基于吸收强度检测的WMS在高吸收度
条件下存在灵敏度下降的问题, 随着吸收度的进一
步增加, 更是存在 “伪”衰减的问题. 为保持WMS
的输出信号与浓度成线性关系, 需要控制WMS测
量的气体总吸收度小于 0.05, 对应于气体积分浓度
约小于1500 ppm·m.

但是从4.1及4.2节的实验结果及2.4节的理论
仿真结果中可以发现, PD-CLaDS技术的输出一直
与气体的积分浓度成正比, 亦即与待测样品的总吸
收度成正比, 在光程长确定时, 与气体的浓度成正
比. 由图 7中实验结果可知, PD-CLaDS实验系统
的动态范围上限至少为 174825 ppm·m. 需要指出
的是, PD-CLaDS的动态范围并不是没有上限的,
由于气体的特征吸收, 会导致输出光强的减弱, 若
光强减弱至系统无法探测的程度, 则PD-CLaDS
技术亦无法对样品进行准确测量. 显而易见, PD-
CLaDS的动态范围远大于WMS技术的动态范围
上限.

4.4 线性测量动态范围下限——检出限

系统的动态范围下限, 即检出限有多种定义方
式, 如果认为随机噪声是检出限的唯一限制因素,
可以使用长时间测量的标准差来定义检出限. 实验
中为了确定PD-CLaDS实验系统的检出限, 我们使
用 1%浓度的甲烷标准气及 17.5 cm长的吸收池来
进行长时间的测量, 并用测量数据的标准差来确定
检出限. 为了对比WMS技术及PD-CLaDS技术的
检出限, 使用两种检测方式对选定样品分别进行了
1000 s的长时间监测. 对两种技术的测量结果使用
各自均值进行归一化处理, 之后计算两种技术测量
结果的标准差, 归一化测量结果及标准差如图 8所
示. 由标准差计算出的检出限如表 2所列. 由实验
结果可知PD-CLaDS的检出限稍高于WMS技术,
由此可知WMS 更适合应用于吸收度较低的场合.

0 200 400 600 800 1000
0.8

0.9

1.0

1.1

Standard deviation 0.027054

/s

/s

0.8

0.9

1.0

1.1

 

 

PD-CLaDS results

0 200 400 600 800 1000

Standard deviation 0.021799

 

 

WMS results

(a)

(b)

图 8 PD-CLaDS及WMS时间稳定性对比实验
Fig. 8. Comparison of time stability of WMS and PD-
CLaDS.

表 2 标准差及对应检出限计算

Table 2. Standard deviation and corresponding detec-
tion limit.

标准差 对应积分浓度 -检出限

PD-CLaDS 0.027054 47.3/ppm·m

WMS 0.021799 38.1/ppm·m

4.5 相位式CLaDS线性测量动态范围

由以上实验结果可以看出, 实验中PD-CLaDS
的线性动态范围为47.3—174825 ppm·m,动态范围
D约为

D = 10 log 174825

47.3
= 35.7 dB, (10)

这一动态范围远大于采用基于强度吸收检测的

WMS等技术. 在进行气体浓度测量时, 为了获得
更低的检出限, 通常使用长光程的方案. 但由于
WMS等技术方案的线性测量区间非常小, 导致
长光程方案会受到浓度测量上限的限制, 降低了
WMS技术的应用范围. 而使用PD-CLaDS技术
配合长光程技术则即可兼顾低检出限及高动态范

围, 因而PD-CLaDS技术更适合与长光程技术配合
使用.

5 结 论

本文搭建了一基于外差干涉原理的PD-
CLaDS测量系统, 对比、讨论了PD-CLaDS技术
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及WMS技术在高吸收度情况下的应用. 理论仿真
及实验结果表明: 在高吸收度情况下, WMS技术
存在灵敏度衰减的问题, 并且当待测样品吸收度超
过某一限值后, WMS技术的输出结果会出现随着
气体吸收度的增加而下降的问题, 造成波长调制法
应用于高吸收度情况时存在测量结果不唯一的问

题. 而采用K-K 关系通过测量气体特征吸收峰附
近的折射率波动来测量样品浓度的PD-CLaDS技
术的输出不受样品吸收度的限制, 实验结果显示
PD-CLaDS技术可以在 47.3—174825 ppm·m的范
围内进行线性测量, 对应的线性测量动态范围超过
35 dB. 与WMS技术相比, PD-CLaDS具有相当的
检出限和高得多的测量上限.
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Abstract
A whole-fiber methane sensor under high absorbance based on phase sensitive chirped laser dispersion spectroscopy

is presented in this paper. The laser source of the sensor is a tunable distributed feedback diode laser with a frequency
of 1653.7 nm. A telecom-based electro-optical intensity Mach-Zehnder modulator working in carrier suppression mode
is adapted to modulate the single frequency laser beam for generating a dual-sideband spectrum beside the carrier wave.
Unlike previous proposed phase sensitive chirped laser dispersion spectroscopy scheme, the beatnote signal generated
by the two sidebands is detected experimentally. The refractive index fluctuation around the 2ν3 transition of methane
is measured by detecting the phase variation of the dual-sideband beatnote signal through using the heterodyne inter-
ferometric method. A lock-in amplifier is employed in the phase demodulation process. By connecting the refractive
index (the real part of the complex refraction index) and the absorption coefficient (the imaginary part of the complex
refraction index) via Kramers-Kroning relation, the gas concentration information is retrieved from the optical dispersion
measurement. Absorption-based wavelength modulation spectroscopy measures the gas concentration encoded in the
optical intensity based on Beer-Lambert’s law. However, the signal sensitivity of wavelength modulation spectroscopy de-
creases, and the signal even decreases while the gas concentration is raised in high absorbance condition, which leads to an
uncertainty in concentration measurement. Experimental results demonstrate that wavelength modulation spectroscopy
has better performance in low absorbance condition. The detection limit is about 38.1 ppm·m. However, because the
sensitivity decreases in high absorbance conditions, the upper detection limit of wavelength modulation spectroscopy
is only 1500 ppm·m. The dynamic range is defined through dividing the upper detection limit by the detection limit.
Therefore, the wavelength modulation spectroscopy obtains a linear measurement dynamic range of 16 dB. Nevertheless,
under the same experimental condition, the phase sensitive chirped laser dispersion spectroscopy has a much larger linear
measurement range from 47.3 ppm·m to 174825 ppm·m with a dynamic range higher than 35 dB. Absorption-based gas
measurement technique such as wavelength modulation spectroscopy can achieve a low detection limit by using long
optical path at the expense of lower upper limit concentration. Phase sensitive chirped laser dispersion spectroscopy
appears to be effective in high absorbance condition, which may be caused by high concentration or long optical path.
Furthermore, by combining phase sensitive chirped laser dispersion spectroscopy and long optical path technique such
as multi pass cell in sensor design, large linear measurement dynamic range and low detection limit can be obtained at
the same time.

Keywords: tunable diode laser absorption spectroscopy, dispersion spectroscopy, wavelength modulation
spectroscopy, heterodyne interferometric
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