
物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 66, No. 2 (2017) 024202

基于可调谐二极管激光技术利用小波

去噪在2.008 µm波段对δ13CO2的研究
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利用分布反馈式激光器和小型多通池建立了性能稳定的 δ13CO2 测量系统. 基于可调谐二极管激光技术
在 2.008 µm波段研究了几种常见的小波评价方法、评价能力与适用性, 选出最佳小波函数Haar作为小波基
进行分层. 在最优层上采用VisuShrink阈值函数对 δ13CO2测量中的去噪效果和测量精度进行了研究. 在相
同实验条件下, 对去噪前后 δ13CO2的测量结果进行了比较, 然后从理论上分析了去噪前后测量结果不一致
的原因, 确定利用小波去噪对测量结果的精确性. 结果表明, 利用小波去噪对 δ13CO2的测量精度比不用小波

去噪时提高了 7.3倍.
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1 引 言

二氧化碳 (CO2)作为重要的温室气体之一, 在
控制全球气候变化、理解生物地球化学循环与大气

碳收支方面起着关键作用 [1,2], 在环境科学和生态
系统科学领域, 自然界中的能量转换过程大多会伴
随产生CO2. 近 50多年来, 大气中的CO2浓度一

直都在增长, 到2015年, 全球大气中CO2浓度已经

达到了 400.83 ppm [3]. 随着人口增长和经济高速
发展, 目前中国排放的CO2 世界第一, 并且在近期
还可能继续增加 [4,5]. 为有效掌握我国CO2 排放源

的分布情况, 制定有效的减排政策, 为我国政府开
展气候变化谈判和环境外交提供重要的支撑, 我国
对CO2排放源的研究更加迫切. CO2稳定同位素

是CO2源和汇的理想示踪剂. 大气、陆地和海洋中
的物理、化学和生物交换过程的不同, 导致大气、陆
地和海洋中特殊的同位素特征, 可以提供参与CO2

碳循环的源和汇的独特信息 [6], 确定各CO2源和

汇对大气CO2浓度的贡献. 因此, 为了更好地研究
CO2源汇和输送规律, 了解我国碳循环收支状况,
研究CO2碳同位素比值高精度监测方法, 实现大气
中CO2碳同位素比值的高精度、连续测量便显得尤

为重要.
传统的同位素测量技术是测量精度较高的同

位素比率质谱技术 (IRMS), 但是基于该技术制造
的质谱仪结构复杂、体积庞大、成本高、需要专门的

人进行维护、不能区分同质分子, 测量过程程序复
杂, 耗时量大, 很难用于实时在线连续检测, 不利于
发展成便携式仪器 [7,8]. 近年来发展的光谱技术克
服了传统的 IRMS的限制. 光谱技术利用了这样的
事实, 即分子的不同同位素有其自己的转动 -振动
红外光谱, 根据其独特的红外吸收特征, 可以把它
与其他分子区分开来. 利用光谱技术测量 δ13CO2,
只要选择合适的吸收线, 可以完全避开同一元素的
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不同同位素谱线或其他气体谱线的干扰, 且样品不
需要复杂的前期处理, 使得该技术很容易发展成便
携式、可实时在线探测的仪器. 应用光谱技术对同
位素进行测量时, 测量精度的提高一直是同位素测
量中的挑战. 目前对提高同位素丰度测量精度的研
究技术主要是通过设计新的吸收池或进行新的调

腔技术 [9−14]. 在这种情况下, 除了系统不稳定性、
样品处理和注入吸收池的过程引入误差外, 信噪比
往往是限制测量精度的主要因素. 因此, 在激光吸
收光谱技术中, 除了减小系统的固有噪声外, 可以
通过选择较强的吸收线对或高精度的光学腔来提

高吸收信号强度. 另一种提高信噪比的方法是通
过Allan方差来优化激光器的平均扫描次数以减小
检测带宽, 使系统达到最佳平均时间. 尽管这些方
法在一定程度上能够获得较高的测量精度, 但是在
同位素丰度变化较快, 尤其在高灵敏度和高精度的
实时在线检测中, 如对呼吸气体同位素比的检测,
系统的响应速度跟不上 [15]. 要提高 δ13CO2测量精

度, 需要新的去除噪声的方法. 小波变换方法在痕
量气体吸收光谱测量信号处理方面逐渐得到了应

用 [16,17], 吸收光谱中小波变换的应用都是基于经
验方面的某一小波用来去除信号中的噪声, 以提高
测量过程的信噪比. 在同位素测量中, 还没有就多
个小波变换进行比较, 择优应用的研究.

本文基于可调谐二极管激光技术 (TDLAS),
利用性能稳定的新型多通池, 把小波去噪的方法引
入到CO2同位素探测中. 通过对小波去噪理论和

实验的研究对比, 选出最佳小波函数并对其分层.
在最优层数的基础上采用适合的阈值对 δ13CO2

测量过程中的噪声进行去除, 以达到提高 δ13CO2

测量精度的目的, 为今后TDLAS技术对大气中
δ13CO2的源汇进行高精度的实时在线检测奠定了

基础.

2 实验装置与谱线选择

2.1 实验装置

图 1为同位素测量的实验仪器示意图, 图 1中
内嵌图是多通池通光后的实物照片, 吸收池的两反
射镜是曲率半径为 100 mm的镀银球面镜, 其通光
孔径为 50 mm, 两镜间的距离为 12 cm, 吸收池的
容积为235.5 cm3. 根据光斑多而不重合的原则, 采
取光线追迹的方法, 通过理论模拟可知光在两反射
镜间来回反射 243次, 其有效光程达到了 29 m, 经
过精心的光束处理与入射光调节可以使多通池的

干涉效应降至最低. Mass Controller用于控制池内
气体的流速, 确保池内压强分布均匀、稳定. Mass
Controller前端三通分别连接了两个阀门, 与装有
水的瓶子相连的阀门用于缓解因气流过大导致压

强超过设定值时的压强. 为防止水汽影响, 在进气
口端连接了一个干燥器. 实验采用后端压强控制,
在气流压强超过设定值时, 反馈给缓压阀门, 多余
气体从瓶中排出, 使池内保持在压强设定值.
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图 1 同位素测量实验仪器示意图

Fig. 1. Schematic of the isotopic measurement instrument.
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利用光谱对物质的相关特性进行测量, 线强是
温度的函数, 温度对同位素丰度值的影响可以描述
为 [18,19]

∆δ ≈ ∆T · ∆E

kT 2
· 1000(‰), (1)

式中∆δ是同位素比率变化, k为玻尔兹曼常数, T
为测量样品的绝对温度, ∆T为测量样品与参考气

体间的温差, ∆E为同位素分子间吸收谱线的两能

级之间的能量差. 由 (1)式可知, 要降低测量的 δ值

对温度的依赖性, 最好选取低态且能级尽量相近的
吸收线对作为测量对象.

压强是影响同位素测量精度的另一因素. 池内
的压强不均匀或者有温度梯度会引起同一谱线的

线宽差异. 理论上, 如果不出现同位素谱线重叠的
情况, 且在相同浓度下, 这种压力差不会影响谱线
的积分吸收值, 也就不会影响测量的 δ值. 但实际
测量时, 同位素谱线可能在远翼端重叠, 这增加了
对是否重叠的判断难度. 因而, 为保障探测结果的
精确性与准确性, 实验中要尽量消除吸收池的压强
差或压强梯度. 若吸收池内存在压强差, 需要通过
下式对 δ值进行修正 [20]:

δ = δ∗ + γ · Γsample − Γref
Γref

, (2)

式中 δ为测量后的修正值, δ∗为实际测量值,
Γsample为样品气体的线宽, Γref为参考气体的

线宽, γ是 δ值的矫正系数, γ值可由实验测量

得到.
为保持池内压强和温度长期的均匀性和稳定

性, 吸收池放在温控箱中. 对池内压强和温度的
控制分别采用美国生产的型号为 640 B的MKS高
精度压力控制器 (PC: Pressure Controller)和OM-
RON E5CN温控仪, 实验参数通过计算机进行设
定和连续检测. 为防止因气体流速过大可能产生
的湍流现象对测量结果的影响, 采用北京七星华创
公司生产的高精度的质量流量控制器对池内样品

流速进行控制. 在400 sccm (1 sccm = 1 mL/min)
流量下, 任意设定压强和温度分别为 6.67 kPa和
302.142 K, 对吸收池进行控制测量, 经过连续 4 h
的测量可知, 流量变化范围为±0.0235 sccm, 标准
偏差为 0.0072 sccm, 温度和压强的变化范围分别
为±11 mK和±3.2 Pa, 标准偏差分别为 4.33 mK
和 1.11 Pa, 说明该同位素测量系统具有较好的温
度和压强稳定性, 完全能够满足同位素丰度测量的
需要.

2.2 谱线选择

同位素吸收线对的选取对于能否获得较好的

探测灵敏度与探测精度尤其重要. 在利用单池进行
同位素丰度测量时, 一般要求同一元素的不同同位
素吸收线对具有适当的间隔, 与其他分子谱线不重
叠, 并且具有相近低态能级的两条谱线要处于激光
器一次调谐扫描范围内, 以便把温度对测量结果的
影响降至最低. 因此, 要想获得较高的灵敏度和测
量精度, 进行谱线对选择时通常要考虑以下因素:

1) 选择的同位素谱线对的线强应该足够强而
且应该相似或相差不大, 较强的吸收线可以减小吸
收池的体积, 并能提高系统的信噪比, 在实际测量
时还能限制比尔 -朗伯定律的内在非线性效应与探
测器的潜在非线性效应;

2)所选同位素谱线对具有相近的低态能级, 使
同位素线丰度的温度依赖性较小或温度依赖性相

同, 这能够确保吸收分子的线强随温度变化对不同
同位素吸收线一致;

3) 所选同位素吸收谱线对要处于激光器调谐
扫描范围内, 小于两个波数最佳, 但是谱线对不能
太近, 以防扫描时不能分开, 导致谱线拟合不准确;

4)在所选的同位素谱线对间隔内, 不应有其他
气体分子和同位素的干扰, 特别是水汽的干扰.

基于上述条件, 根据HITRAN2012数据库,
我们选择波数为 4978.20475 cm−1 (12CO2)和
4978.02204 cm−1 (13CO2)两条吸收线. 该吸收线
对的频率间隔为 0.183 cm−1, 吸收线强比为 6.27,
温度依赖系数 (∆δ/∆T ) 为 10.8‰ K−1, 296 K时
的空气加宽系数分别为 0.074和 0.076 cm−1/atm.
通过数据库数据可知该吸收线对对测量条件的

依赖性相对较弱, 适宜于CO2 稳定同位素比率

的高精度测量. 采用中心波长为 2.008 µm蝶形
封装的可调谐DFB 激光器作为光源, 该类激光
器具有输出功率稳定、可调谐范围可达十几个

波数、激光控制电流与激光发射功率以及发射

波长有很好的线性关系、激光发射线型的边模

抑制比高等优点. 激光器的温度和电流由 ILX
Lightwave生产的LDX-3724B激光控制器控制. 激
光器注入电流变化可以通过外部的信号发生器

控制, 激光器的温度控制在 33.0 ◦C, 中心电流在
65 mA. 实验中选用锯齿波信号, 扫描的频率为
9 Hz, 扫描电压为 1.4 V, 扫描带宽为 0.47 cm−1.
扫描区间涵盖了 12CO2 4978.20475 cm−1和 13CO2
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4978.02204 cm−1线对,而没有其他干扰线存在. 电
流控制精度为 0.01 mA, 激光器的电流与波长的变
化关系为 0.017 cm−1/mA. 对CO2吸收光谱进行

三次多项式基线拟合, 利用拟合所得的背景对光谱
进行归一化, 通过计算可以得到 δ13CO2.

3 结果与讨论

3.1 小波去噪

同位素分析中, 噪声的存在常影响同位素丰
度测量的准确度和精度, 为降低噪声提高系统的
信噪比 (SNR), 实验中利用Labview程序平台编制
了小波去噪程序, 对一个信号进行小波包分析, 采
用多种小波包基, 对信号进行分析对比, 从中选择
最优的一种小波包基. 小波分析是近十几年来发
展起来的一种数学理论和方法, 在数学、物理、通
讯、医学、地质等领域获得了极其广泛的应用 [21].
目前已开发出了大量滤波技术, 但只有少数, 如
Savitzky-Golay 、傅里叶和卡尔曼滤波器被化学家
广泛使用 [22]. 小波去噪在同位素探测中还没有应
用报道. 由于小波变换具有多分辨率分析的特性,
可将信号分解成一系列不同频率的子带, 而将高频
信号与低频信号分离, 因而可实现信号的平滑和去
噪. 在气体同位素丰度测量过程中, 主要利用小波
变换对信号进行滤波、去噪, 这也是光谱分析数据
处理中最基本的数据预处理环节之一. 小波变换用
到的函数 (即小波函数)具有不惟一性, 对同一个吸
收信号用不同的小波函数进行分析有时结果相差

很远. 正因为如此, 小波函数的选取是小波分析在
实际应用中的一个难点问题, 也是小波分析研究的
一个热点问题. 在实际应用中, 我们往往通过经验
或者不断的试验来选择最适合某一实际问题的小

波基函数. 比较常用的小波去噪方法有: 模极大值
去噪算法、相关性去噪算法和小波阈值去噪算法等.
模极大值去噪算法采用的交替投影法, 算法复杂,
容易造成投影信号的偏差, 难以在实际应用中对信
号进行实时处理. 相关性去噪算法利用小波系数在
各尺度上的相关性, 尤其是在信号边缘附近, 其相
关性更加明显, 这种方法对信号幅度的大小不好把
握; 小波阈值算法比较简单, 运算量小, 因此我们采
用小波阈值去噪的方法对同位素测量过程中的信

号进行去除. 小波阈值去噪的基本思想是: 染噪信
号经小波变换后, 信号产生的小波系数含有信号的

重要信息, 信号经小波分解后的小波系数较大, 噪
声的小波系数较小, 并且噪声的小波系数要小于信
号的小波系数, 选取合适的阈值, 大于阈值的小波
系数被认为是由信号产生的, 应予以保留, 小于阈
值的则认为是噪声产生的, 将其置为零, 从而达到
去噪的目的. 基于小波阈值分析去噪的方法主要
有三个步骤: 1)计算含噪声的正交小波变换, 选择
合适的小波和小波分层数, 将含噪信号进行小波分
解, 得到相应的小波分解系数, 常用于去噪的小波
函数有Harr小波函数 [23,24]、dbn小波系 [25]、symn
小波系 [26]、coif小波系 [27]和bior小波系等 [28], 层
数一般为 3—5层; 2) 对分解得到的小波系数进行
阈值处理, 选择适当的阈值对每一层小波系数进行
量处理; 3)进行小波逆变换. 将经阈值处理过的小
波系数重构, 得到恢复的原始信号.

实验中所采用基于Labview的小波去噪程序
界面由参数选择和光谱显示两部分构成. 参数选
择面板中, 每一个参数的选择均采用下拉框的形
式, 使用方便快捷. 光谱显示面板中, 不仅将不同
小波去噪后的光谱显示出来, 还将去噪前后的光谱
进行同框显示, 有利于对去噪效果进行实时监测和
评估. 同位素丰度值直接就能在界面上显示并被
采集.

利用小波进行去噪的过程中要涉及三种信号:
真实信号 si、原始染噪信号 fi、去噪后信号 gi. 通常
用信号的SNR与去噪后信号和真实信号的方均根
误差 (RMSE)来衡量小波去噪的效果:

SNR = 10 log10

[
N∑
i=1

s2i

/ N∑
i=1

(gi − si)
2

]
, (3)

RMSE =

√√√√N−1

N∑
i=1

(gi − si)
2
, (4)

从 (3)式可以看出, SNR并不是光谱学中能够给出
灵敏度的信噪比, 我们命名为去噪信噪比, SNR越
大RMSE越小去噪效果越好. 以上评价标准必须
在已知真实信号的前提下才能给出. 然而, 实验采
集的光谱, 其对应的真实谱线很难获得. 因此, 采
用原始染噪信号相对于去噪后信号的余差的标准

偏差来评价去噪效果:

Residual-SD =

√√√√ N∑
i=1

(gi − fi)
2
/(N − 1), (5)

由 (5)式可知, 在确保信号不失真的前提下,
Residual-SD越大去噪效果越好, 反之则差; 若小波
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去噪没产生任何作用, 去噪后的信号与原始染噪信
号会完全相同, 则Residual-SD的值为 0. Residual-
SD对去噪结果的评价是不完备的, 这是由于部分
去噪后失真的信号也可能会具有较大的Residual-
SD值. 因而, 完备的评价要同时考虑信号是否失真
和Residual-SD值的大小这两个方面的因素. 在以
下讨论中, 利用 12CO2吸收峰的幅度值来判断信号

是否失真.
我们利用 1000 ppm (1 ppm = 1 mg/L)的

CO2在室温和 40 Torr (1 Torr = 133.322 Pa)的压
强下, 对其吸收信号进行了测量. 在测量过程
中利用不同小波函数对其噪声进行去除, 如图 2
所示, 12CO2吸收峰的幅度值保持在 0.423, 根据
(5)式计算得Haar小波去噪后的Residual-SD值最
大为3.61985× 10−5, bior2-2, coif, dbo2和 sym2的
Residual-SD分别为3.35733×10−5, 3.46294×10−5,
3.60727 × 10−5, 3.60728 × 10−5. 计算结果表

明, Haar小波去噪后的Residual-SD值最大, 而且,
12CO2吸收峰的幅度值也没有失真. 对图 2中的曲
线比较也可以看出, 各种小波都不同程度地滤除了
噪声, 图中矩形框内为不同小波去噪后光谱的明显
差异部分. 在相同的实验条件下, bior2-2小波函数
去噪结果抑制奇异点效果较差, db02小波、coifl小
波和 sym2小波去噪后曲线的平滑效果不好, 相对
于其他小波函数去噪效果, Haar小波去噪后曲线
平滑效果要优于其他四种小波函数. 因而, 在这组
小波函数中, Haar小波是对实验采集光谱去噪的
理想小波.

小波分解层数是小波去噪中的一个关键

问题. 理论上讲, 可以选取的最大分解尺度为
J = | log2 N |, | |表示向下取整. 但在实际中, 一般
取J为3—5. 事实上, J越大, 噪声和信号表现的不
同特征越明显, 越有利于信噪分离. 然而, 对重构
来讲, J越大则失真越明显, 即重构误差越大, 二者
是相互矛盾的, 必须选择适当的J值, 既能使信噪
分离可辨又可避免重构失真. 信号的最大分解尺度
J应与其信噪比有关. 如信噪比较大, 即信号占有
主要成分, 则J 取得稍小点就可以把噪声分离; 若
信噪比较小, 即噪声占有可观的比例, 则要有效地
抑制噪声必须取较大J值. 实验表明, 对于一般光
谱信号, 若信噪比大于 20, 则J取 3, 否则J取 4或
5. 图 3是对选取的Haar 基小波进行不同分解层数
后去噪结果的对比. 从图 3 (a)中可以看出, 随小波

分解层次增加, 光谱的高频噪声部分被逐级去除,
光谱的平滑度越来越好. 但是从图 3 (b)中可以看
出, 大于 5层时, 去噪后的吸收谱产生了明显的失
真, 因此在进行分层时, 要在最优的分解层数上进
行噪声去除.
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图 2 不同小波函数的去噪结果对比

Fig. 2. The comparision of the denoising results with
different wavelet function.

在同位素测量去噪时, 确定了小波函数和最优
的分解层数后, 就应该选择合适的小波阈值. 不同
的阈值选取将有不同的去噪效果. 采用同一种小
波基函数对信号进行去噪处理, 那么阈值的选取将
直接关系到去噪效果的优劣. 如果阈值选取过小,
则有一部分噪声的小波系数将不能被置为零, 这样
在去噪后的信号中保留了部分噪声, 此时信号去噪
效果较差. 相反地, 如果阈值选取过大, 则有一部
分有用信号的小波系数被置零而随噪声一起被滤

掉, 使得去噪后的信号中部分有用信息丢失. 目前
使用的阈值分为全局阈值和局部阈值. 全局阈值对
各层所有小波系数或同一层内的小波系数都是统

一的; 局部阈值则是根据当前系数周围的局部情况
来确定适合的阈值, 更具灵活性. 光谱去噪时, 采
用局部阈值, 典型的阈值估计方法有: VisuShrink
(VISU) 阈值、Sureshrink (SURE)阈值、Hybrid阈
值和Minimax阈值.
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Fig. 3. Comparison of different decomposition layers denoising results based on Haar wavelet basis: (a) The
spectrum smoothness after denoising; (b) the Spectrum change before and after denoising.

VISU 阈值是基于最小最大估计得出的最优
阈值. 阈值的选择满足λ = σn

√
2 lnN , 式中σn 为

噪声的均方差, N为信号的长度尺寸. 这个阈值与
信号的长度尺寸对数的平方根成正比. 当N较大

时, 阈值趋向于所有小波系数置零, 小波滤波器退
化为低通滤波器, 这在图像去噪时造成图像模糊,
使重建图像误差增大. SURE阈值是一种软件估计
器, 是专门针对软阈值函数得出的结论, SURE阈
值趋近于理想阈值. 如果信噪比很低, SURE估计
就有很大的噪声, 在这种情况下, 就需要采用固定
阈值形式λ = σn

√
2 lnN ; 而在高信噪比的情况下,

基于SURE产生的阈值抑制噪声的效果不明显. 此
时, 利用启发函数自动在前两种阈值选择中选取
一个较小者作为阈值. Minimax阈值是按照极大
极小准则选取阈值, 采用的是一种固定的阈值, 它
产生一个最小均方差的极值, 在统计学上这种极
值原理用于设计估计器. 因为被去噪的信号可以
看作与未知回归函数的估计式相似, 这种极值估
计器可以在一个给定的函数中实现最大均方误差

最小化. Hybrid阈值也称启发式阈值是VISU阈值

与 SURE阈值的综合.
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Fig. 4. The comparision of the denoising results with
different thresholds.
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采用相同去噪条件, 用以上讨论的阈值法进
行小波去噪. 去噪后的效果如图 4所示. 通过分
析图 4可以明显的看出, SURE阈值与Minimax 阈
值对光谱奇异点抑制效果较差, VISU 阈值去噪
后光谱的平滑效果优于Hybrid阈值的结果. 因而,
VISU阈值去噪结果最好. 实验中将采用VISU阈
值对同位素测量时进行去噪.

利用上面讨论的最佳去噪方法, 对 1000 ppm
的CO2进行去噪前后的吸收信号进行对比, 结果
如图 5所示. 通过计算对比发现, 利用小波去噪后,
系统信噪比是原始信号信噪比的3.85倍. 因此在对
CO2同位素丰度进行测量时, 采用小波去噪方法对
CO2同位素进行测量可以提高系统的信噪比.
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图 5 吸收信号去噪前后对比

Fig. 5. Comparision of the absorption signals befor
and after denosing.

3.2 结果与讨论

利用小波去噪的方法, 对浓度为400 ppm标准
CO2气体利用直接吸收法进行测量 (这一浓度与实
际大气中CO2浓度基本一致). 为了能更好地控制
池内温度, 防止由于压强过高使同位素吸收线展宽
与其他吸收线重合, 实验在温度为 28 ◦C和压强为
10 Torr的条件下进行, 每隔 2 min采集一次数据,
共采集 16次数据, 结果如图 6所示. CO2稳定同位

素的丰度值在−12.5‰左右, 在没有去噪时等效噪
声吸收系数为9.27 × 10−4, 去噪后的等效噪声吸收
系数为 1.12 × 10−4, 同位素的测量精度前后相差
7.3倍.

从图 6中可以得出, 未去噪时的 δ13CO2平

均值为−12.50252‰, 去噪后的 δ13CO2平均值为

−12.50032‰, 其差值是未去噪时丰度的 0.176‰.
这是因为: 在没有进行小波滤噪时, 由于噪声对探

测信号的影响, 进而造成检测灵敏度、检测下限等
性能的不准确, 同时由于吸收信号的波动, 其测量
幅值发生变化, 导致检测稳定性下降. 这就是为什
么去噪前同位素丰度低的原因. 而且, 在测量过程
中, 尤其是气体浓度很小时 (这里的 13CO2线强较

小), 各种干扰因素包括光源发光强度、环境参数和
光路传输特性的变化以及检测电路电子元器件的

温度漂移噪声等的影响, 对提取信号及其测量幅度
带来困难, 进而导致测量精度不十分准确、稳定性
差等问题. 在处理具有噪声的信号时, 会把部分信
号当成噪声去掉, 因此会丢失细节信号. 小波阈值
滤噪方法在最小均方误差意义上有效并可达到很

好的效果, 它的主要理论依据是在Besov空间 [29]

的信号能量主要集中在几个有限的系数中, 而噪声
的能量却分布于整个小波域中, 经小波分解后信号
的系数要大于噪声的系数, 因此采用阈值的办法可
以把信号的系数保留, 而使大部分噪声系数减小到
零, 使去噪后的测量结果更接近于真实值.
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图 6 400 ppm δ13CO2去噪前后同位素丰度测量结果

Fig. 6. The measurement results of 400 ppm δ13CO2

before and after denosing.

4 结 论

本文利用压强和温度都比较稳定、结构简单、

体积小的多通池TDLAS同位素测量系统, 对小波
去噪在同位素测量中的应用进行了研究, 探索了小
波去噪检测方法及其对 δ13CO2测量结果噪声和精

度的影响. 在最优小波函数、小波分层和阈值函数
下对 400 ppm的 δ13CO2进行了研究, 并对小波去
噪前后同位素测量精度进行了理论分析, 相对于未
进行去噪情况下的测量结果, 利用测量的标准偏差
计算 [30,31], 小波去噪的应用使 δ13CO2的测量准确

度更高, 使测量精度从 0.927‰提高到 0.112‰, 比
不用小波去噪时提高了 7.3倍. 该实验系统具有长
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时间的压强和温度稳定性, 测得的 δ13CO2精度高、

速度快. 小波去噪的应用对同位素丰度变化的情
况, 如呼吸气体中 δ13CO2的测量, 能够更加准确、
快速地实时测量, 具有广阔的使用前景, 为TDLAS
在大气 δ13CO2监测等高精度需求领域中的应用奠

定了基础.
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Abstract
Development of optical isotope techniques has provided scientists with a set of powerful tools for investigating the

sources and sink of atmospheric CO2. Here we describe a continuous, high precision, compact and portable carbon
dioxide isotope ratio laser multi-pass cell spectrometer with a tunable distribute feedback laser at 2.008 µm based on
tunable diode laser absorption spectroscopy and, the spectrometer has good temperature and pressure stability. In order
to deduce the noise, drift effect and background changes associated with low level signals, a superior signal processing
technique of wavelet denoising, which possesses multi-level analytical resolutions both in time and frequency-domains, is
introduced. After evaluating the method, evaluation ability and applicabilities of several common wavelet functions are
analyzed and tested, the wavelet function of Haar is selected as an optimal wavelet basis function. Based on the analysis
of the optimal decomposition level of Haa wavelet function, the VISU function is selected as an optimal wavelet threshold
function. The denoising effect and measurement precision are evaluated by use of the VISU threshold function in the
measurement process of carbon dioxide stable isotope ratio. The measurement results of carbon dioxide stable isotope
ratio before and after suppressing the noises are compared in the same experiment conditions and, the inconsistent
reasons of the measured results are theoretically analyzed. This technique allows the measurement of the δ-value for
carbon dioxide isotopic ratios with a precision of −12.5‰ and the measuremnt results show that the wavelet denoising
measuring results have higher measurement accuracy, and the measurement precise of carbon dioxide isotope ratio is
7.3 times the original measurement results. The application of the wavelet denoising to the carbon dioxide isotope
ratio measurement for the first time proves that the capability of the new near-infrared direct absorption technique to
measure isotope ratio can permit high-frequency, near-continuous isotope measurement and obtain the high precision
and accurate real-time stable isotope data directly in the field. This technique provides an important tool for studying
the resource and sink of green house gases in the future.
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