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波长调制-直接吸收方法在线监测
大气中 CH4 和 CO2 浓度*

王振    杜艳君    丁艳军    彭志敏†

(清华大学能源与动力工程系, 电力系统与发电设备控制与仿真国家重点实验室, 北京　100084)

(2019 年 10 月 14日收到; 2019 年 12 月 17日收到修改稿)

波长调制-直接吸收光谱 (WM-DAS), 同时具有直接吸收光谱 (DAS)的免标定、可测量吸收率函数的优

点和波长调制光谱 (WMS)高信噪比、抗干扰能力强的优点. 本文利用免标定、高信噪比的WM-DAS方法结

合长光程 Herriott池, 在常压常温条件下, 对大气中 CH4 (6046.952 cm–1)和 CO2 (6330.821 cm–1)分子两条近

红外吸收谱线的吸收率函数进行了测量, 其光谱拟合残差标准差可达到 5.6 × 10–5. 随后, 采取WM-DAS方

法结合 Herriott池 , 对大气中 CO2 和 CH4 浓度进行了连续监测 , 并将其与高灵敏度的连续波腔衰荡光谱

(CW-CRDS)测量结果进行比较 . 实验结果表明 : 本文采用的长光程WM-DAS与 CW-CRDS方法测量结果

一致, 两组数据线性拟合相关性达到 0.99, 其中基于WM-DAS方法的 CO2 和 CH4 的检测限分别达到 170 ppb和

1.5 ppb, 略高于 CW-CRDS检测限, 但其测量速度远高于 CW-CRDS, 并且具有系统简单、对环境要求低、可

长期稳定运行等优点.
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1   引　言

可调谐激光二极管吸收光谱 [1−3] 具有非接触、

快速、波长选择性强等优点, 其中, 常用于测量气

体温度、浓度的直接吸收光谱 (DAS)[4−7] 通过拟合

吸收率函数确定待测气体参数, 其物理概念清晰、

操作简单, 在大气环境监测、工业现场过程分析

等领域得到广泛应用. 然而, 诸如“暗噪声”、“光噪

声”和“比例噪声”等噪声限制了 DAS的测量精

度 [8,9], 比如对大气痕量气体 CH4 的监测, 目前多

选择中红外的强吸收谱线以提高测量信噪比 [10−12].

如 Kostinek等 [10] 采用 3.34 µm的带间级联激光

器对大气中的 CH4 进行监测, 检测限达到 1.8 ppb

(1 ppb = 1 µg/L). Pal等 [11] 采用 7.5 µm的量子

级联激光器并结合二次谐波的方法, 在 1.5 m的光

程下, CH4 检测限达到 11 ppb. 由于中红外激光器

多为自由空间光输出 , 并且中红外光纤成本高、

损耗较大 , 因此也有科研工作者采用其他方法

在近红外波段来监测大气痕量气体 [13−17]. 如

Bayrakli[13] 采用离轴腔增强吸收光谱和 1.32 µm
外腔半导体激光器, 并选用 CH4 弱吸收谱线的情

况下, 检测限达到 150 ppb; McHale等 [14] 采用开

放光路的连续波腔衰荡光谱 (CW-CRDS), 利用

1.651 µm分布反馈 (DFB)半导体激光器对大气

中 CH4 进行了移动监测, 检测限达到 15 ppb; Fdil

等 [17] 采用双电光频率梳 (DE-OFC)光谱并结合

1.653 µm的 DFB激光器实现了大气中 CH4 的快

速监测, 检测限达到 5 ppb. 但上述测量方法的操

作及维护较复杂 , 且成本较高 . 本课题组 [18] 于
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2018年提出了一种基于正弦调制的、快速傅里叶

变换 (FFT)频谱分析的波长调制-直接吸收光谱

(WM-DAS). 该方法将波长调制光谱 (WMS)[19−21]

谐波分析的思想引入到 DAS中, 可直接通过 FFT

频谱复原吸收率函数, 同时具有 DAS免标定、可

测量吸收率函数的优点和WMS高信噪比的优点,

光谱拟合的残差标准差可到约 3 × 10–5 [22].

因此, 与上述研究方法 (OA-ICOS, CW-CRDS,

DE-OFC)以及中红外 DAS技术不同, 本文采用

免标定、高信噪比的WM-DAS方法结合 Herriott

池 [11] 以实现大气痕量气体的监测. 利用该方法在

常压常温条件下, 测量了大气中 CO2 6330.821 cm–1

以及 CH4 6046.964 cm–1 两条谱线, 在 1 s的时间

内, 光谱拟合的残差标准差分别达到 5.6 × 10–5

和 7 × 10–5. 随后, 采取 WM-DAS与 CW-CRDS

分时测量的方式, 对大气中 CO2 和 CH4 进行了连

续监测, 并分析了两种方法的探测下限. 实验结果

表明两种方法对大气中 CO2 及 CH4 测量结果一

致, 两组数据的线性拟合相关性达到 0.99, 其中,

基于WM-DAS方法的 CO2 和 CH4 的检测限分别

达到 170 ppb和 1.5 ppb, 略高于 CW-CRDS检测

限, 但测量速度远高于 CW-CRDS. 

2   实验系统

实验系统见图 1, 虚线方框内为 WM-DAS[18]

系统, 其余部分为 CW-CRDS[12,14,15] 系统, 两者均

以 DFB激光器为光源. 激光束通过光隔离器以减

少对激光器的光反馈, 之后通过分束器分为三束,

一束通过声光调制器进入衰荡腔, 一束进入Herriott

池 [11], 一束进入标准具 (测量激光相对波长 ).

Herriott池由一对间隔约 1 m、曲率半径 2 m的反

射镜组成, 总光程约 128.4 m. 光在 Herriott池内

多次反射, 出射后经过探测器接收, 并通过高速采

集卡采集. 衰荡腔 (长度为 0.5 m)由一对高反射

率 (反射率约 0.999975)镜片组成, 腔内镀有石英

膜. 实验中通过 PZT扫描腔长, 使腔长扫描范围

大于一个自由光谱范围, 以确保任意波长的激光均

可耦合进腔内. 腔另一端的出射光经过透镜收集后

由光电探测器接收, 当探测器达到预设触发电平

时, 由数字延迟发生器向射频源发送脉冲信号, 使

声光调制器失去能量, 从而关闭进入腔内的激光以

形成单指数衰减信号. 采用高速数据采集卡同时采

集脉冲信号和单指数衰减信号, 采集卡采样频率

为 20 MHz, 并利用 LabVIEW程序对实验数据实

时处理, 快速拟合 [23,24] 得到衰荡时间. 外界气体经

过干燥和过滤后进入衰荡腔和 Herriott池, 流量通

过真空泵和流量计以维持恒定. Herriott池容积约

为 2.5 L, 衰荡腔的容积约为 0.5 L, 通过质量流量

计控制进入两个气室的气体流量分别为 2.5和

0.5 L/min以实现同步采样.
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图 1    WM-DAS与 CW-CRDS的系统原理图 (LC, 激光电

流和温度控制器 ; FI,  光纤隔离器 ; AOM, 声光调制器 ;

APD, 雪崩光电二极管 ; PD, 光电二极管 ; DDG, 数字延迟

发生器; PZT, 压电换能器; RF, 射频发生器; DAQ, 数据采

集系统; WM, 波长计; MFC, 质量流量计)

Fig. 1. System  schematic  diagram  of  WM-DAS  and  CW-

CRDS.  LC,  laser  current  and  temperature  controller;  FI,

fiber isolator;  AOM,  acousto-optic  modulator;  APD,   ava-

lanche  photodiode;  PD,  photodiode;  DDG,  digital  delay

generator; PZT,  piezoelectric  transducer;  RF,  radio   fre-

quency;  DAQ,  data  acquisition  system;  WM,  wavelength

meter; MFC, mass flow controller. 

3   测量方法与分析
 

3.1    WM-DAS

与 DAS法 [4−7] (三角波)和WMS法 [19−21] (三

角波+正弦波)不同, WM-DAS[18] 法仅采用频率

为 w 的正弦信号扫描分子吸收谱线, 其激光光强

I可以由下式来描述: 

I (t) =

∞∑
k=0

Ak cos (kωt)−Bk sin (kωt), (1)

其中 k = 0,  1,  2,  ···,  t是扫描时间 ; Ak 和 Bk 是

k次特征频率的傅里叶系数的实部和虚部. 考虑到

WM-DAS中激光频率扫描范围较宽, 忽略频率非

线性会导致频率标定存在较大的误差, 为此, 本文
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采用 2倍频描述激光瞬时频率: 

v (t) = ν0 + a1 cos (ωt+ η) + a2 cos [2 (ωt+ η) + φ2] ,
(2)

其中 v0 为激光中心频率 , a1 和 a2 为调制深度 ,

j2 为 2倍频的初始相位角, h 为 1倍频的初始相位

角. 在WM-DAS方法中, 为了获得吸收率函数, 首

先需要建立起激光光强 ((1)式 )与激光频率

((2)式)之间的关系, 令: 

x = cos (ωt+ η) , (3)

其中–1 ≤ x ≤ 1. 将 (3)式代入到 (1)式中, 可得

到激光光强 I与系数 x之间的关系: 

I (x) =

∞∑
k=0

Ak · cos [k · (arccosx± η)]

±
∞∑
k=0

Bk · sin [k · (arccosx± η)], (4)

公式中的“±”号分别表示光强的上升沿和下降沿.

同理, 将 (3)式代入到 (2)式中, 可得到激光频率

v与系数 x之间的关系: 

v (x) = ν0 + a1x+ a2
[ (

2x2 − 1
)
cosφ2

± 2x sinφ2

√
1− x2

]
. (5)

根据以上的分析, 吸收率函数可以通过如下步

骤得到: 首先对测量的激光光强进行傅里叶变换得

到 Ak 和 Bk, 代入 (4)式可得到重构的光强 I与

x的关系. 同时利用干涉仪以及 (2)式标定激光相

对波长即可得到系数 a1, a2 以及相位角 h 和 j2. 如

图 2(a)所示 , 激光频率标定的残差标准差可到

4.9 × 10–4 cm–1. 将系数 a1, a2 及相位角 h 和 j2 代

入 (5)式即可得到频率 v与 x的关系. 最后可得到

重构的光强 I与频率 v的关系, 从而复原出吸收率

函数 [22,25]: 

α(v) = − ln
(
It (ν)

I0 (ν)

)
= PS (T )XLφ (v) , (6)

其中 P是气体压力, S是谱线强度, T是气体温度,

X是气体摩尔分数, L是光程, j(v)是线型函数,

It(v)和 I0(v)分别为重构的透射光强和激光入射光

强. 在常温常压时, 碰撞展宽占据主要地位, j(v)

可以用 Voigt线型 [22] 来描述.

在实际应用中, 激光强度波动、颗粒浓度和噪

声会显著影响吸收率函数的测量精度 [8,9]. 图 2(b)

显示了具有 100个周期的正弦波 (频率 1 kHz)的

透射光的傅里叶系数 Ak 和 Bk, 可以清晰看到, 在

特征频率 (1 kHz, 2 kHz, ···)以外存在着其他频率

的噪声. WM-DAS方法只采用特征频率重构光强,

因此可以很容易消除 0.35, 0.45 kHz的低频噪声

(如环境电磁干扰)和 499.7, 514.1 kHz的高频噪

声 (如光的干涉), 进而提升信噪比.

随后, 将 WM-DAS和 CW-CRDS气室联通,

气室内充入干燥空气至 100.9 kPa. 采用WM-DAS

法对 CO2 (6330.821 cm–1)和 CH4 (6046.964 cm–1)

分子两条近红外吸收谱线的吸收率函数进行了静

态测量, 采集 (0.1 s)和处理共用时约 1 s, 谱线参数

取自HITRAN数据库[26]. 由于CH4 (6046.964 cm–1)

谱线附近有两条次强的 CH4 谱线 6046.952和

6046.943 cm–1, 为此本文采用三峰拟合的方式拟合

吸收率函数. 如图 3所示, 在常温常压下, ± 0.55 cm–1
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图 2    激光频率标定以及 FFT滤波　(a) 干涉仪信号 (黑

色实线), It (蓝色实线), 测量 (黑色实心圆)以及拟合的相

对频率 (红色实线), 拟合残差 (红色空心圆); (b) It 的傅里

叶系数的实部 A (红色)与虚部 B (蓝色), 低频噪声 (0.35,

0.45 kHz)和高频噪声 (499.7, 514.1 kHz)

Fig. 2. Laser  wavelength  calibration  and  FFT  filtering:

(a)  Etalon  signal  (black  solid  line),  It  (blue  solid  circle),

measured  (black  solid  circle)  and  fitted  relative  frequency

(red solid line), fitting residual (red hollow circle);  (b) real

part  and  imaginary  part  of  Fourier  coefficients  of  It,  and

low  frequency  (0.35,  0.45 kHz)  and  high  frequency  (499.7,

514.1 kHz) noise. 

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 69, No. 6 (2020)    064205

064205-3

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


波长范围内, CO2 和 CH4 光谱的吸收峰值分别为

0.93%和 1.05%, 残差标准差分别为 5.6 × 10–5 和

7 × 10–5, 接近于短光程 (< 1 m)和低压下的测量

结果 (4.9 × 10–5)[18]. 将吸收率转换为吸收系数后

得到的残差标准差分别为 4.4  ×  10– 9 和 5.5  ×

10–9 cm–1, 接近于 CEAS和 CRDS测量结果 [12−15].
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图  3    采用 WM-DAS方法在 298 K, 100.9 kPa下所测的

CO2 (红色 )和 CH4 (蓝色 )吸收光谱 , 以及 Voigt拟合 , 用

时约 1 s (为方便与 CW-CRDS比较, 将吸收率转换为吸收

系数 (cm–1))

Fig. 3. Absorption  spectra  of  CO2  (red)  and  CH4  (blue)

measured by WM-DAS in about 1 s at 298 K and 100.9 kPa,

and the best fit  of Voigt profile.  In order to compare with

CW-CRDS,  the  absorptance  is  converted  to  absorption

coefficient (cm–1). 

3.2    CW-CRDS

在 CW-CRDS中, 吸收系数 (k)与衰荡时间

(t)存在如下关系 [23,24]: 

κ (ν) =
1

c

(
1

τ (ν)
− 1

τ0 (ν)

)
= PS(T )Xφ(ν), (7)

其中 c为光速; P为气体总压; S(T)为线强, T为

气体温度; X为待测气体摩尔分数; j(v)是线型函

数; t0 为空腔衰荡时间, 其值取决于镜面反射率、

散射、吸收等导致的损耗. 在较窄的波长范围内,

t0 可认为是常数, 因此吸收光谱的拟合实际只需

对 (ct)–1 拟合即可.

实验中采取连续扫描激光电流的方式来改变

激光波长, 同时高速扫描腔长以使任意波长的激光

均能与腔模式耦合 [27], 从而得到周期性的、蕴含气

体吸收的衰荡时间信号, 对该信号采用平均或者傅

里叶滤波的方式以提高信噪比, 最终可得到衰荡时

间 t 与激光电流 i的关系, 如图 4(a)所示. 由于采

用连续扫描激光电流的方式, 因此激光相对波长

v可采用标准具进行标定, 从而得到 v与 i的关系.

最后, 根据电流 i可建立起衰荡时间 t 与相对波长

v的关系 t(v), 再结合 (7)式, 即可得到吸收系数

k(v), 对其拟合 [23,24] 可得到气体的光谱参数 (如温

度、浓度等).
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图  4    采用 CW-CRDS在 298 K, 100.9 kPa下测量的 CO2
(红色)和 CH4 (蓝色)两条谱线 (用时约 24 min)　(a) 衰荡

时间与电流的关系; (b) 吸收率函数及其 Voigt拟合

Fig. 4. The absorption spectra of CO2 (red) and CH4 (blue)

measured  by  CRDS  in  about  24 min  at  298 K  and

100.9 kPa: (a) The relationship between the ring down time

and  the  current;  (b)  the  absorption  function  and  the  best

fits of Voigt profile.
 

如 3.1节所述, CW-CRDS与WM-DAS气室

联通, 在两气室的温度和压力相同的条件下, 采用

CW-CRDS方法对 CO2  (6330.821 cm–1)和 CH4
(6046.964 cm–1)两条谱线进行了静态测量. 在两条

谱线附近 ± 3 cm–1 范围内, 水谱线的线强度比两

条谱线小 4个数量级以上, 且气体经过干燥后水的

浓度可低至 100 ppm (1 ppm = 1 mg/L). 每个分

子的光谱测量时间约 24 min, 光谱的平均次数为

100次, 并采用 Voigt线型函数进行拟合. 如图 4(a)

所示, 实验中 6330.821与 6046.964 cm–1 处的镜片
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反射率不同, 空腔衰荡时间分别约为 56和 15.5 µs,
中心波长处衰荡时间分别约为 25和 11.5 µs, 因此

CO2 光谱信噪比更高. 图 4(b)中光谱拟合的残差

标准差 7 × 10–10 cm–1 (CO2)及 1.6 × 10–9 cm–1

(CH4)与文献 [12−15]结果一致 , 分别为图 3中

WM-DAS方法的 3倍和 6倍, 但 CW-CRDS (约

24 min)所用时间远大于WM-DAS (约 1 s). 

3.3    两种方法对比分析

如图 5(a)所示, 随着气体浓度的升高, 在中心

波长处, 衰荡时间减小导致衰荡信号的采样点减

少 , 以及腔的出射光强减弱 [27], 均会降低 CW-

CRDS信噪比, 增大测量的离散度 (如图 5(b)所

示). 长光程的WM-DAS出射光信号强, 不受光强

减弱影响, 信噪比与气体浓度正相关, 且浓度上限

更高, 量程范围大. 这表明 CW-CRDS方法最适合

低浓度的区域 A, 在较低浓度的区域 B, 两种方法

测量结果一致. 大气中 CH4 的含量 (约 1.7 ppm)

处于区域 B, 两种方法均可测量, 但长光程 WM-

DAS测量速度 (0.1 s)更快、系统简单, 更适合在

线监测. 

4   实验结果与分析
 

4.1    大气痕量气体 CH4 和 CO2 在线监测
方案

如图 6所示 , 两种方法 (WM-DAS和 CW-

CRDS)采取分时的方式实现大气痕量气体的在线

监测. 一次完整的测量用时为 T0, 约 60 s. WM-

DAS采用正弦波扫描激光电流 (黑色)得到透射

光 It (蓝色), 其中, 正弦波周期 Td 为 1 ms, 采集个

数为 1000. 实际中由于数据量较大, 因而每次采

集 100个并处理 , 处理时间为 td (约 1.5 s), 采集

10次共耗时约 15 s, 浓度取 10次测量的平均值.

CW-CRDS采用三角波扫描激光电流的方式来改

变激光波长, 得到周期性的、蕴含气体吸收的衰荡

时间信号 (红色), 周期为 Tr (约 14.5 s), 采集个数

为 3, 处理时间为 tr (约 1.5 s), 共计约 45 s. 通过一

个完整测量过程, 即可得到两种方法测得的气体浓

度, 重复该测量过程即可实现两种方法在线监测气

体浓度.

 
 

CRDSWM-DAS

D(~15 s)

rd

L
a
se

r 
c
u
rr

e
n
t

t singal Ringdown time

r

R(~45 s)

0 (~60 s/One cycle )

d

Time

Next

cycle

SSS

……

SSS

图  6    WM-DAS与 CW-CRDS方法联合测量的时序图、

激光电流 (黑色实线)、透射光强 It (蓝色实线)、衰荡时间

(红色实线)

Fig. 6. Time  sequence  diagram  of  WM-DAS  and  CW-

CRDS, laser  current (black solid line),  transmitted light It
(blue solid line), ring down time (red solid line). 
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ent concentrations of CH4. 
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4.2    大气中 CO2 和 CH4 连续监测结果

如图 7(a)所示, 室外CO2 平均浓度约 420 ppm,

白天 CO2 浓度升高, 这可能与测量点附近机动车

尾气排放、人类活动有关, 这与文献 [28]测得的结

果一致 . 从图 7(b)可看出 ,  WM-DAS和 CW-

CRDS方法测得的浓度一致性较好, 两组数据的线

性拟合相关度达到 0.99. 室内 CO2 平均值高于室

外且浓度变化快, 与人类活动关系更大. 两种方法

的室内测量数据有一定差异, 这主要是因为分时测

量的方式使两种方法存在一定的测量延迟, 浓度快

速变化时延迟更明显, 这种差异可以通过优化硬件

和程序进一步减小.
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图 7    (a) 两种方法测量的大气中 CO2 浓度; (b) 两种方法

测量数据的线性拟合

Fig. 7. (a)  CO2  in atmosphere  measured by the  two meth-

ods;  (b)  linear  fitting  of  the  data  measured  by  the  two

methods.
 

如图 8(a)所示, 室外 CH4 平均浓度在 1.7 ppm

左右, 这与文献 [29]测得的结果一致. 两次 CH4 浓

度升高均在 0点以后, 这可能与土壤微生物活动有

关 [30], 而 2019年 9月 17日 18点到 22点也有升

高, 这可能与周围机动车排放有关. 从图 8(b)可看

出, WM-DAS与 CW-CRDS方法测得的浓度一致

性较好, 两组数据的线性拟合相关度达到 0.994.
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图 8    (a) 两种方法测量的大气中 CH4 浓度; (b) 两种方法

测量数据的线性拟合

Fig. 8. (a)  CH4  in atmosphere  measured by the  two meth-

ods;  (b)  linear  fitting  of  the  data  measured  by  the  two

methods. 

4.3    WM-DAS 的检测限

为了进一步评价两种方法的测量下限, 在相同

的条件下, 分别对 WM-DAS和 CW-CRDS进行

了 Allan方差 [31] 分析 , 其中 ,  CW-CRDS采用固

定中心波长的测量方式. 如图 9所示, 积分时间

约 50 s时 (固定波长下的衰荡时间采集速度约为

0.02 s, 50 s相当于平均 2500次), 基于 CW-CRDS

的 CO2 检测限达 35 ppb, CH4 检测限达 0.7 ppb,

这是与 McHale等 [14] (1.5 ppb, 30 s)以及孙丽琴

等 [15] (1 ppb)检测限相一致, 这验证了本文 CW-

CRDS测量结果的可靠性. 积分时间约 200 s时,

基于WM-DAS的 CO2 检测限可到 170 ppb, CH4
检测限可到 1.5 ppb. 这说明长光程 WM-DAS方

法的检测限已接近 CW-CRDS. 图 9所示的 CW-

CRDS结果是在中心波长处测量得到的, 而实际测
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量中为了避免空腔衰荡时间的波动影响, 需扫描气

体吸收谱线 (约 14.5 s)再经过光谱拟合得到气体

浓度 , 因而达到检测限所需的积分时间远大于

WM-DAS.
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图 9    两种方法测量的 Allan方差　(a) CO2; (b) CH4
Fig. 9. Allan variance measured by the two methods: (a) CO2;

(b) CH4. 

5   结　论

本文利用免标定、高信噪比的WM-DAS方法

结合长光程 Herriott池 (约 128 m), 在常压常温条

件 下 , 对 大 气 中 CO2  (6330.821  cm–1)和 CH4
(6046.964 cm–1)分子两条近红外吸收谱线的吸收

率函数进行了测量, 通过 FFT变换分析, 选择性

去除了非特征频率的噪声, 光谱拟合的残差标准差

可达到 5.6 × 10–5. 随后, 采取 WM-DAS方法结

合 Herriott池, 连续监测大气中 CO2 和 CH4 浓度,

并将其与高灵敏度的连续波腔衰荡光谱 (CW-

CRDS)测量结果进行比较. 实验结果表明: 长光

程 WM-DAS与 CW-CRDS方法测量结果一致 ,

两组数据线性拟合的斜率大于 0.97, R2 大于 0.99,

其中, 基于WM-DAS方法的 CO2 和 CH4 的检测

限分别达到 170和 1.5 ppb, 略高于 CW-CRDS方

法 , 但其测量速度远高于扫描气体吸收谱线的

CW-CRDS方法, 并且具有系统简单、成本低、对

环境要求低、可长期稳定运行的优点, 预期可以解

决工业现场中痕量气体在线监测难题.
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Monitoring of ambient methane and carbon dioxide
concentrations based on wavelength modulation-
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Abstract

Wavelength modulation-direct absorption spectroscopy (WM-DAS) integrates the advantages of measuring

absolute  absorbance  profile  from  calibration-free  direct  absorption  spectrum  (DAS)  with  the  enhanced  noise

rejection and high sensitivity of wavelength modulation spectrum (WMS). This method can be used to precisely

recover  the  crucial  absorbance  profile  via  the  extraction  of  the  characteristic  frequency  of  the  modulated

transmitted  light.  In  this  paper,  the  WM-DAS  method  with  non-calibration  and  high  signal-to-noise  ratio  is

integrated  with  a  Herriott  cell  (about  128  m).  Under  the  condition  of  atmospheric  pressure  and  room

temperature, the absorptance functions of two spectral lines of CO2 (6330.821 cm–1) and CH4 (6046.964 cm–1) in

air  are  measured,  and  their  standard  deviations  of  spectral  fitting  residual  are  5.6  ×  10–5  and  7  ×  10–5,

respectively.  Subsequently,  the  concentration  of  CO2  and  CH4  in  air  are  monitored  on-line  by  the  WM-DAS

method  integrated  with  the  Herriott  cell,  and  compared  with  those  by  the  highly  sensitive  continuous  wave

cavity  ring  down spectroscopy  (CW-CRDS).  The  experimental  results  show that  the  measured  results  of  the

long  optical  path  WM-DAS  method  are  consistent  with  those  by  the  CW-CRDS  method,  and  the  linear

correlation  between  the  two  methods  is  above  0.99.  The  detection  limit  of  CO2  and  CH4  by  the  WM-DAS

method are 170 ppb and 1.5 ppb respectively, which are slightly higher than those by the CW-CRDS. However,

the measurement speed by WM-DAS is much higher than that by CW-CRDS, and possesses the advantages of

simpler operation, lower environmental requirements, long-term stability, etc.

Keywords: wavelength modulation-direct  absorption spectroscopy,  cavity ring down spectroscopy,  trace gas
monitoring, calibration free, CH4
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