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在可调谐半导体激光吸收光谱 (TDLAS)技术中, 目标气体分子的吸收光谱参数, 尤其是线强对温度、
浓度的精确反演测量具有重要作用. HITRAN/GEISA/HITEMP等数据库中的光谱参数包含理论计算的
结果, 与实际情况存在相当的误差. 本文采用TDLAS-波长扫描直接吸收技术测量了室温下氨气在 6611—
6618 cm−1之间的吸收光谱, 利用Voigt线型多峰拟合方法获得了 20条谱线在不同压强下的积分吸光度值,
将获得的不同压强下的积分吸光度值进行线性拟合计算测量温度下的线强值, 同时通过不确定度分析及
误差传递计算了实验线强值的不确定度. 通过与HITRAN 2012数据库中值进行对比, 得出氨气在 6611—
6618 cm−1波段实验线强值与数据库中值相差 0.51%—17.28%, 且实验线强值的不确定度在 0.81%—3.3%范
围, 小于HITRAN2012中线强的不确定度 5%—10%范围.

关键词: 氨气, 可调谐半导体激光吸收光谱技术, 线强, 不确定度
PACS: 42.62.Fi, 33.20.Ea, 42.55.Px DOI: 10.7498/aps.66.054207

1 引 言

氨气是一种无色、有刺激性气味、有毒有害、易

溶于水的气体, 广泛应用于化工、轻工、化肥、制
药、合成纤维等领域 [1]. 尽管氨气在大气中的含量
小于10 bbpv, 但其是大气的基本组成成分之一, 也
是污染大气的重要成分之一. 氨气泄漏对人类健
康安全构成威胁, 同时, 监测人体呼出气中氨气浓
度是判断人体健康的一个重要手段 [2,3]. 所以, 氨
气的精确测量, 对如化学分析、环境监测、工业、安
全等领域有重要作用. 当前氨气测量常需使用数
据库中的光谱参数 (例如HITRAN [4], GEISA [5]和

HITEMP [6]), 这些光谱参数包含有理论计算的结
果, 相对实际应用环境而言, 存在一定的误差, 所以
修正数据库中氨气光谱参数的实验测量对氨气的

精确测量具有重要作用.

近年来, 氨气光谱参数的测量研究在国内外
有大量的报道, 其中测量技术主要有腔衰荡光
谱 (CRDS)技术 [7,8]、腔增强吸收光谱 (CEAS)技
术 [9]、傅里叶变换光谱 (FTS)技术 [10,11]、激光腔

内吸收光谱 (ICLAS)技术 [12]、光声光谱 (PSA)技
术 [2,13,14]以及基于激光技术而发展起来的非线性

光谱技术 [15,16]等, 这些技术都具有极高的分辨率
和探测灵敏度, 通常应用于光谱线位置及弱线测
量. 可调谐半导体激光吸收光谱 (TDLAS)技术相
对上述技术来说, 其探测灵敏度较低, 但是其装置
简单, 便于操作, 数据处理较简单, 国内外有很多
学者利用TDLAS技术进行光谱参数测量. 例如
Michael等 [17]选择了适用于环境监测和燃烧产物

监测的1.5 µm附近 (6528.9, 6548.7, 6568.4, 6596.4,
6600.0, 6678.4 cm−1)的六条NH3较强吸收线, 利
用TDLAS技术测量了这些吸收线的线强、中心频
率及低态能级, 并与其他文献中的测量值进行了
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对比; Xu等 [18]利用外腔可调谐二极管激光器测量

了6460—6522 cm−1的NH3光谱参数, 其中包含很
多弱线吸收, 并与傅里叶变换红外光谱技术对比
得出其灵敏度更高的结论; Jia等 [19]利用直接可调

谐二极管吸收光谱 (dTDLAS)技术, 测量了1.5 µm
(6526—6538 cm−1)附近20条NH3强吸收线, 同时
利用离轴积分腔输出光谱 (OA-ICOS)技术测量了
132条弱线吸收光谱, 得到了 152条吸收线的线强、
自展宽和空气展宽系数; Gibb等 [20]利用直接可

调谐二极管吸收光谱 (dTDLAS技术)及波长调制
的可调谐二极管吸收光谱 (2f-TDLAS)技术分别测
量了室温下, NH3在1.51 µm (6595—6600.2 cm−1)
附近的六条 v1 + v3泛频谱线的氮气、氧气、空气

展宽系数和自展宽系数, 并将两种方法结果进行
了对比. 最近, Sur等 [21]利用TDLAS技术, 采用两
个量子级联激光器, 测量了 10.4 µm附近的NH3的

v2谱带的Q支跃迁, 得到了吸收线的线强及温度
依赖线宽系数; Romh等 [22]在室温下测量得到了

6369—6578 cm−1波长范围的氨气同位素 (15NH3)
的吸收光谱参数.

在之前的报道中, 很少对氨气光谱参数实验
结果的不确定度大小进行详细评估, 并且NH3在

6611—6618 cm−1附近的吸收线的测量的报道也

很少, 而 6611—6618 cm−1范围的部分吸收线强

度较强, 其他气体吸收线对其干扰影响较小, 比
较适用于NH3测量

[23,24], 所以, 对氨气在 6611—
6618 cm−1波段范围内光谱参数的精确测量, 对氨
气测量精度的提高具有重要的意义.

2 线强测量原理与不确定度计算方法

根据朗伯 -比尔定律有
It(ν)

I0(ν)
= exp(−kνL), (1)

其中, I0(ν)为经目标气体的入射光强 (单位为
mW), It(ν)为出射光强 (单位为mW), ν为入射激
光的频率 (单位为 cm−1), L为有效吸收光程 (单位
为 cm), kν为吸收系数. 对于某单一跃迁 i, 吸收系
数kν为

kν = PXabsSi(T )ϕν(ν − ν0), (2)

其中, P为气体池内气体总压 (单位为 atm), Xabs

为目标气体的体积分数, Si(T )为吸收线 i的在

温度T (单位为K)的线强 (单位为 cm−2·atm−1),
ϕν(ν − ν0)为归一化的线型函数, 其在整个频域
上的积分值为1 [25].

根据 (1)式和 (2)式, 可得到吸光度α(ν)和积

分吸光度A分别为:

α(ν) = ln
(
I0
It

)
= PXabsSi(T )Lϕν(ν − ν0), (3)

A =

∫ +∞

−∞
α(ν)dν = PXabsSi(T )L. (4)

根据 (3)式和 (4)式可得到线强计算公式为

Si(T ) =
A

PXabsL
=

∆A

∆(PXabs)L
. (5)

通过Voigt线型拟合方法获得各个吸收峰的积
分吸光度值, 根据 (5)式即可计算得出该吸收线在
相应压强下线强值, 再对不同压强下线强值进行线
性拟合, 即可得到相应温度下的线强值.

假设 (5)式中的所有变量之间是互相独立的,
此时, 实验线强值的不确定度可表示为

∆S

=

[(
∂S

∂A

)2

∆2
A +

(
∂S

∂P

)2

∆2
P +

(
∂S

∂Xabs

)2

∆2
Xabs

+

(
∂S

∂L

)2

∆2
L +

(
∂S

∂T

)2

∆2
T

]1/2
, (6)

其中, ∆A�, ∆P �, ∆X �, ∆L�, ∆T 分别为 A�, P , X,
L, T的不确定度. 大括号内前四项偏导数值可以
通过 (5) 式求得. 第五项根据线强与温度的依赖关
系求得, 如 (7)式所示.
∂S

∂T
=

S(T0)Q(T0)T0

1− exp
(
− hcν0

kT0

)

×
exp

[
− hcE′′

k

(
1

T
− 1

T0

)]
aT + bT 2 + cT 3 + dT 4

×
{(

hcE′′

kT 2
− a+ 2bT + 3cT 2 + 4dT 3

aT + bT 2 + cT 3 + dT 4

)
×
[
1− exp

(
− hcν0

kT

)]
− hcν0

kT 2
exp

(
− hcν0

kT

)}
, (7)

其中h为普朗克常数 (单位为J·s), k为玻尔兹曼系
数 (单位为J/K), E′′为吸收线的低态能级值 (单位
为 cm−1), c为真空光速 (单位为 cm/s), ν0为吸收

线的中心频率 (单位为 cm−1), S(T0)为参考温度

(T0 = 296 K)下的线强 (单位为 cm−2/atm), Q(T0)
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和Q(T )分别是参考温度和实验温度下的配分函

数, 配分函数的计算采用三阶多项式的形式, 其中
系数a, b, c, d的值可参考HITRAN 2012中值.

3 实验过程

基于TDLAS-波长扫描直接吸收 (dTDLAS)
技术对氨气光谱参数测量, 实验系统如图 1所示.

实验所使用的激光器为蝶形封装的 1512 nm
的DFB二极管激光器 (NEL electronics corpora-
tion), 由耦合的单模非保偏光纤输出, 出光功率最
大约为 10 mW, 线宽约为 2 MHz, 激光器置于通用
蝶形底座上 (Thorlabs LM14S2), 为激光器提供温
度和电流驱动, 激光器出光波长由电流和温度模块
(Thorlabs OEM controllers ITC102) 控制, 控制器
典型的温度稳定性为<0.004 ◦C. 通过温度和电流
调节, 能够获得激光器在 6611—6618 cm−1波段的

激光输出. 激光器工作时, 固定激光器的温度, 通
过电流调谐实现波长扫描, 扫描频率为 1 kHz, 电
流调谐采用函数发生器输出的锯齿波来实现, 并
使周期内起始时间段激光器处于出光阈值以下,
用作背景光辐射、探测器和电子学噪声等造成直

流偏移量的本底参考. 出射激光通过分束器分成

两束, 一束经准直器后通过标准具由 InGaAs探测
器 1 (Thorlabs DET10C)接收形成干涉信号用于
波长标定, 另一束经准直器后由单模光纤传输到充
满氨气的吸收池 (单程不锈钢吸收池), 由 InGaAs
探测器 2 (Thorlabs DET10C)接收, 两探测器信号
经放大和转换后, 由上位机控制采集卡进行采集和
后处理.

由于氨气具有很强的吸附性, 所以实验选用纯
氨气 (>99.6%)为目标气体, 以保证测量浓度的精
确. 实验中, 采用温度传感器 (DT-670-CU)测量室
温, 采用电容式真空计 (Pfeiffer CMR361)测量压
强. 具体实验步骤如下:

1)用高纯氮气 (99.99%)对气体池进行流洗,流
洗几次后对气体池抽真空;

2)向气体池内充入纯氨气对气体池进行流洗,
避免氨气管道里空气的影响, 最大限度地减小杂质
气体对实验的干扰;

3)向气体池充入纯氨气;
4)由于氨气具有很强的吸附性, 在每次充入纯

氨气后, 都应将氨气在气体池内保持几个小时, 使
其吸附稳定, 保证压强值测量的精度;

5)记录温度、压力值, 采集光谱及后处理.

 

PD2

PD1

图 1 基于TDLAS技术的实验装置结构图

Fig. 1. Experimental schematic of the tunable diode laser sensor system.

4 实验结果与不确定分析

实验采用固定温度, 锯齿波电流扫描的方式
实现DFB激光器的波长调谐输出, 由于输入激光
器电流大小的限制, 导致这种方式获得的光谱范
围有限, 我们采用改变温度, 多段采集的方法, 获
得6611—6618 cm−1范围内的吸收线. 由于氨气在

6611—6618 cm−1波段范围吸收线较多, 基线获取
中常用的三阶多项式拟合的方法 [26,27] 不再适用,
加上各吸收线间隔较小, 容易因压力展宽而使谱线
重叠, 所以我们采用无吸收线做基线, 低压下测量
的方法. 同时, 为减小随机误差, 提高信噪比, 所有
测量光谱都经过 100次平均. 在室温 (301.5 K)下
采集干涉计的干涉信号、无吸收基线及纯氨气直接

吸收信号, 结果如图 2所示.
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图 2 (a)无吸收的基线及经干涉计的干涉信号; (b), (c), (d)室温及相应压强下不同波段的实验光谱
Fig. 2. (a) The baseline and interference signal; (b), (c), (d) spectrum of different bands and preassures at
room temperature.

关于光谱线型拟合方法的研究很多 [28,29]. 对
我们的实验环境 (常温低压), 较适合用Voigt线型
对原始光谱进行拟合 [25], 得到各吸收线在不同压
强下的积分吸光度值 (如图 3所示), 根据 (5)式对
积分吸光度值进行线性拟合即可得到吸收线在该

温度下的线强值.
同理, 我们对 6611—6618 cm−1范围的其他吸

收线进行处理, 得到相应的线强值.
实验测量过程中, 误差主要来源于: 1⃝向气体

池充纯氨气之前, 无法将气体池抽至绝对真空带来
的氨气浓度误差; 2⃝无吸收信号 (基线)测量误差;
3⃝压强测量误差; 4⃝温度测量误差; 5⃝光程测量误
差; 6⃝原始光谱信号拟合误差. 误差大小分析过程
如下.

1)实验之前, 对气体池进行高纯氮气流洗, 再
用干泵 (安捷伦Varian TriScroll 300)进行抽真空,
抽至 10 Pa后, 向气体池内充入 5000 Pa的纯氨气,
然后再不断减小压强以测量不同压强下的光谱信

号, 由于干泵无法将气体池抽至绝对真空, 这样引
入的浓度值误差为 10/5000 = 0.2%. 对于气体池,

实验之前用氦质谱检漏仪进行漏率测量, 整个气体
池及阀的漏率为 10−9 Pa·m3/s, 这样, 在整个实验
过程中, 系统压强变化小于 2.45 × 10−3 Pa, 所以,
泄漏导致的浓度误差可忽略不计.

2)由于采用无吸收的锯齿波作为基线. 首先
在实验之前对气体池进行抽真空或充入高纯氮气,
测量出光信号作为基线, 由于无法将气体池抽至
绝对真空, 气体池内必然会存在少量氨气, 所以基
线并不是理想的无吸收, 这样带来的误差值小于
0.1% [30].

3)压强测量误差主要来源于压强测量仪器及
气体池泄漏. 过程 1)中分析已确定了气体池泄漏
对压强大小的影响可忽略不计, 实验中压强测量使
用电容式真空计 (Pfeiffer-CMR361),其测量值的不
确定度为读数的0.25%.

4)温度测量的误差主要因为温度传感器 (DT-
670-CU)的读数 (室温)可能与气体池内气体微小
的不相等以及气体池内气体温度可能存在非均匀

性, 而且测量压强不同, 根据分子碰撞理论, 温度值
可能也不同. 我们参考文献 [30]的结果, 温度测量
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的不确定度为0.14%.
5)实验采用单程不锈钢气体池, 两端窗片材料

是氟化钙, 并带 1.5◦斜角以防止干涉现象的产生,
气体池长度采用机械测量的结果为 (500 ± 2) mm,
这里忽略由于充入氨气后导致气体池内的折射率

的变化以及窗片的折射导致光程微小变化.
6)由于噪声及展宽的影响, 原始光谱的拟合误

差是误差的主要来源之一, 拟合误差大小根据实际
拟合残差来评估. 不同吸收线在不同压强下的光谱

拟合残差都不同, 我们取各个压强下拟合的相对误
差的平均值作为该吸收线的积分吸光度值的不确

定度.

根据以上各物理量的不确定度分析及线强和

误差传递公式, 我们计算得到了 6611—6618 cm−1

范围内的 20条氨气吸收线的线强值及相应的不确
定度, 并将其与HITRAN 2012数据库 [4]中的值进

行对比, 对比结果如表 1所列.
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图 3 (a)两条吸收线Voigt线型多峰拟合的结果; (b), (c)两条吸收线在不同压强下的积分吸光度线性拟合的结果
Fig. 3. (a) The rusult of Voigt multi-peak Fit for two lines; (b), (c) the result of integral absorbance line
fitting for the two lines.
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表 1 实验线强值及不确定度与HITRAN 2012数据库中的值进行对比
Table 1. Summary of all measured values and comparison to the values in the HITRAN 2012 database.

ν0/cm−1 S-experiment data/
cm−2·atm−1

Uncertainty of
experiment

S-HITRAN
2012(301.5 K)/
cm−2·atm−1

Uncertainty of
HITRAN2012

Deviation of the
measured and
HITRAN2012

6611.7103 0.00554 1.71% 0.005599 <5% 1.05%

6611.9617 0.0211 1.45% 0.02076 5%—10% −1.49%

6612.2485 0.0203 0.93% 0.01997 5%—10% −1.65%

6613.1692 0.00416 1.18% 0.005029 5%—10% 17.28%

6613.4231 9.829× 10−4 2.52% 0.001104 5%—10% 10.96%

6613.7749 0.00267 2.03% 0.003043 5%—10% 12.25%

6613.8778 0.0046 1.82% 0.005453 5%—10% 15.64%

6614.1211 0.00435 1.67% 0.004328 5%—10% −0.51%

6614.3054 0.00214 3.25% 0.002080 5%—10% −2.88%

6614.8541 0.00379 1.98% 0.004372 5%—10% 13.31%

6614.9812 0.00419 3.18% 0.004389 5%—10% 4.53%

6615.0573 0.00294 3.29% 0.003072 5%—10% 4.30%

6615.2373 0.00173 2.41% 0.002020 5%—10% 14.36%

6615.8434 0.0084 1.36% 0.007777 5%—10% −8.01%

6616.0007 0.00325 1.87% 0.003388 5%—10% 4.07%

6616.2953 0.00234 3.33% 0.002018 5%—10% −15.96%

6616.6329 0.0244 0.92% 0.02575 5%—10% 5.24%

6616.9021 0.0242 0.89% 0.02556 5%—10% 5.32%

6617.4001 0.00928 0.81% 0.009206 5%—10% −0.80%

6617.4628 0.00547 1.14% 0.005027 5%—10% −8.81%

5 结 论

本文基于波长扫描直接吸收可调谐二极管

激光吸收光谱 (dTDLAS)技术, 测量了氨气在
6611—6618 cm−1区间的吸收线, 计算得到了其
中 20条较强吸收线的线强, 并对各吸收线的线强
实验结果及其不确定度进行了较详细的分析. 分
析结果表明, 实验线强值与HITRAN 2012数据库
中值相差 0.51%—17.28%, 证明了数据库中值确实
存在相当的误差. 同时, 实验线强值的不确定度在
0.81%—3.3%范围, 小于HITRAN 2012数据库中
的线强的不确定度 (5%—10%), 说明我们实验数据
的可靠性较高. 这对于今后环境监测或流场诊断等
领域中氨气测量精度的提高具有重要意义.
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Abstract
The target gas molecular absorption spectrum parameters especially line strengths are very important for mea-

suring temperature and concentration with tunable diode laser absorption spectroscopy (TDLAS) technique. Usually,
researchers use line strengths which come from spectrum database, like HITRAN and GEISA and HITEMP spectra
database, but those database include values from the theoretical computation, as is well known, there is a big error
between the theoretical value and the actual value. In order to modify the line strengths of the database, 20 ammonia
spectrum absorption lines in a wavenumber range between 6611 and 6618 cm−1 are measured at different pressures by
using direct tunable diode laser absorption spectroscopy (dTDLAS) technique. The measurement procedure is repeated
at least 10 times at each pressure, and then average value is calculated. Voigt fitting is used to obtain all line integral
area, and then the line integral area is obtained by linear fitting. The slope of the fitting straight line equals line strength.
Uncertainty analysis is given for the measurements. The measured linestrength is a function of integrated area, tem-
perature, pressure, species mole fraction and effective path length. So, the calculated linestrength uncertainties based
on those parameters uncertainties, and the uncertainties of pressure, species mole fraction and effective path length are
similar for all transitions with ∆P = 0.25%, ∆χ = 0.2%, and ∆L = 0.4%. The uncertainties of the integrated area and
temperature are related to different lines, and their values come from the actual measurement. In the end, uncertainty
propagation formula is used to calculate linestrength uncetainty. Uncertainties of our measured line strengths are in a
0.81%–3.33% range. Our measured line strength values are different from line strengths in the HITRAN 2012 database,
and the deviations are in 0.51%–17.28% range.

Keywords: ammonia, tunable diode laser absorption spectroscopy, line strengths, uncertainties
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