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H2S作为一种有毒且腐蚀性较强的气体污染物 , 实现其浓度的准确测量意义重大 . 实际工业过程中 ,

H2S测量常受其他排放产物的干扰, 本文基于腔衰荡吸收光谱技术 (CRDS)通过扫描 6336—6339 cm–1 范围

内的吸收光谱, 实现了 H2S/CO2/CO三组分物质浓度的同步测量, 为实际工业过程中物质干扰下的 H2S浓度

测量提供新思路. 首先, 对不同采样长度下提取衰荡时间的准确性进行分析, 发现衰荡信号的采样长度约为

衰荡时间的 8倍时, 衰荡时间提取效果最好; 通过不同压力对比实验确定最佳实验压力工况为 50 kPa, 并将

最佳采样长度与压力工况应用于 H2S浓度测量. 随后, 改变 H2S浓度对 CO2/CO干扰下系统对痕量 H2S浓度

的测量效果进行检验, 并对不同稀释比例下浓度测量结果的线性度进行分析. 最后, 对本文 CRDS系统的检

测限进行分析, 通过对 4组低浓度 H2S光谱的信噪比进行分析, 得到 H2S的检出限为 6.9 ppb (1 ppb = 10–9);

通过对系统长期测量结果进行 Allan方差分析, 得到系统对 H2S物质浓度的检测下限约在 2 ppb左右.
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 1   引　言

硫化氢 (H2S)是一种毒性较强的气体污染物,

浓度为 25—50 ppm (1 ppm = 10–6)的 H2S会对

呼吸道产生强烈刺激 , 引发结膜炎 , 浓度>1000

ppm时就会使人瞬间猝死 [1−3]. 此外, H2S还具有

强腐蚀性, 会对生产设备造成巨大损害 [4−6]. 以火

电行业为例, 随着低氮燃烧技术与循环流化床的广

泛应用, 炉膛内部 H2S, CO等还原性气体浓度大

幅增大, 这不仅会加剧锅炉结焦结渣的问题; 其中

的 H2S还会对水冷壁造成强烈的高温腐蚀, 影响

机组安全运行, 严重时会引起水冷壁“爆管”, 造成

重大安全事故 [7,8], 故实现 H2S气体浓度的准确测

量具有重大意义.

然而, 工业过程中 H2S实际排放浓度低、波动

大且吸附性较强, 实际测量还面临许多问题. 气相

色谱法 [9−11] 与电化学法 [12] 都可以实现 H2S气体

浓度的测量, 但上述方法均具有无法回避的局限

性. 气相色谱技术测量精度较高, 但样品需要进行

预处理, 导致单次测量耗时较长, 因此该技术仅适

用于实验室条件下的气体浓度测量. 电化学法的测

量系统简单, 但在实际应用过程中易受到 SO2 等

组分的干扰, 测量精度较低且使用寿命较短, 难以
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满足实际工业过程低浓度 H2S的诊断需求.

吸收光谱技术作为一种非接触式的测量手段,

具有系统简单, 响应速度快等优势, 近年来, 基于

该技术的 H2S测量也得到了较大的发展. Mathieu

等 [13] 利用激波管对 H2S-O2 的反应机理进行了研

究与分析. 张杨等 [14] 对 H2S吸收信号的二次谐波

进行测量. 何岸等 [15] 将波长调制法与 Herriott池

结合, 设计开发了一种便携式 H2S检测仪, 并在六

盘水大湾煤矿进行了实际测量 .  Guo等 [16] 利用

Herriott池对 H2S吸收光谱的二次谐波信号进行

测量, 实现了天然气中H2S气体浓度的测量. 王振等[17]

将腔衰荡吸收光谱技术与 Herriott池连用, 建立了

一种针对单一组分、宽量程、免标定的 H2S气体浓

度检测方法 . 彭志敏等 [18] 选择不同谱线 , 利用

Herriott池对低浓度 CO与 H2S的体积分数进行

了动态测量. 上述工作均针对 H2S浓度测量的相

关问题进行了研究, 但也存在相应局限性. 首先,

针对波长调制光谱而言, 实际二次谐波幅值与浓度

的关系需要通过繁琐的标定过程得到, 在实际应用

中存在一定的局限性; 更重要的是, 上述工作大多

关注 H2S的单组分测量, 然而 H2S的吸收光谱测

量常与其他排放产物, 如 CO2, CO, H2O等的吸收

谱线交叠, 如何排除其他物质吸收谱线的干扰或实

现多组分的同步测量有待进一步研究.

针对目前 H2S浓度测量研究的局限性, 本文

通过腔衰荡吸收光谱技术实现了 H2S/CO2/CO三

组分物质浓度的同步测量, 为实际工业过程中, 在

其他排放产物干扰下的 H2S浓度测量提供了新思

路. 本文首先针对不同采样长度下衰荡时间提取的

准确程度进行分析 , 利用修正的连续积分法

(CSI法)分别对实验与仿真信号的衰荡时间进行

提取, 对所提取衰荡时间的平均值 (准度), 标准差

(精度)与消耗时间 (速度)进行分析, 发现当采样

长度为衰荡时间的 8倍时, 提取效果最好并作为实

验信号的采样长度. 选择 6336—6339 cm–1 范围对

三组分的吸收光谱测量, 通过不同压力下的探究实

验确定 50 kPa为最佳压力工况并用于后续实验.

通过实验探究 CO2/CO干扰下系统对不同浓度

H2S的测量效果; 进一步对不同稀释比例下三组分

浓度测量结果的线性度进行比较, 并对误差产生原

因进行分析. 最后, 对本文 CRDS系统的检测限进

行分析, 通过对四组低浓度 H2S光谱的信噪比进

行分析, 得到 H2S的检出限约为 6.9 ppb; 通过对

系统长期运行结果进行 Allan方差分析, 得到本文

系统对 H2S的检测下限约在 2 ppb左右.

 2   腔衰荡吸收光谱测量方法

 2.1    基本原理

腔衰荡吸收光谱技术利用两片反射率极高的

镜片 (R>99.99%)实现激光在腔内的往复反射, 极

大提升有效光程. 光束在腔内往复反射过程中, 各

次出射信号随时间指数衰减, 见图 1. 往返 n 次后

出射光强 In 为: In = I0·R2n·exp(–2ndd). 光线一次

往复用时 t = 2L/c , 则第 n 次出射光线在腔内传

播时间为 t = 2nL/c, 时刻 t 出射光线强度 I(t)为:

In = I0·exp[– t·c·(–lnR+dd)/L]. 由于镜片反射率

R→1, 有 lnR ≈ – (1–R), 则时刻 t 出射的光线强度 I(t)

可以表达为 

I(t) = I0 · exp
[
− tc

L
(1−R+ δd)

]
, (1)

其中, I0 为入射光线强度, c(cm/s)为光速, L(cm)

为光程, 即两球面反射镜中心距离, R 为镜片反射

率, d(cm–1)为腔内总损耗系数, d(cm)为腔内介质

有效吸收长度光程 (d ≤ L), 常认为与光程近似相

等, 即 d ≈ L.
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图 1    腔衰荡光谱基本原理

Fig. 1. Basic schematic of cavity ring-down spectroscopy.
 

τ =
L

c(1−R+ δd)

τ =
L

c(1−Reff + k(v)d)

出射光线强度下降到入射光强的 1/e 所需时

间为衰荡时间:   . 其中, 总损耗 dd

可分为其他损耗 d'd 与待测物质吸收 k(v)d 两部分,

即 dd = d'd + k(v)d. 可将其他损耗 d'd 等效为对

镜片反射率的降低, 定义有效反射率 Reff = R – d'd.

则衰荡时间表达式化为 :    .

其中, k(v)(cm–1)为气体吸收系数.
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出射信号 I(t)的衰荡时间与腔内气体的吸收

k(v)有关. 测量无吸收时的空腔衰荡时间 t0(v)和

存在气体吸收时的衰荡时间 t(v), 通过两者差值可

计算得到吸收系数 k(v)[19−22]:
 

k(v) =
1

d
·
(

1

c · τ(v)
− 1

c · τ0(v)

)
= PS(T )X · φ(v)

(2)

其中, j(v) (cm)为线型函数, 由谱线位置 v0 (cm–1)

与真实展宽 Dnline(cm–1)决定, 包括碰撞展宽、多

普勒效应等; P(atm)是绝对压力; X 为体积浓度;

S (cm–2·atm–1)为单位压力线强度; 在较窄的波长

范围内, t0(v)可认为是常数 t0. 若测量工况 (P, T)

和谱线参数 (S)已知, 则可通过衰荡时间 t(v)确定

待测气体浓度 X.

 3   测量系统

本文所用腔衰荡吸收光谱测量系统分为两个

部分: CRDS光谱测量系统 [23−25] 与气体配置系统,

如图 2所示. CRDS部分, 激光控制器驱动 DFB

激光器 (四川腾光)输出激光, 经光纤隔离器与声

光调制器后进入准直器, 准直后出射光线进入衰荡

腔. 衰荡腔由一对镀有多层介质膜的高反镜 (R >

99.99%, 1570—1655 nm, ATF)组成, 镜面中心间

距约 50 cm, 腔内镀有硅烷钝化层以降低待测气体

的吸附与腐蚀作用. 腔体一侧安装有环形压电陶瓷

用以驱动镜片往复运动, 实现腔长扫描, 进而完成

腔内纵模与输入激光模式的匹配. 由于激光持续输

入, 此时并无衰荡事件产生. 输出光线经探测器转

化为电信号, 一路输入采集卡, 另一路输入脉冲信

号发生器. 当纵模信号强度超过设定值时, 脉冲发

生器就会输出方波信号; 方波信号经射频发生器转

化后输入并触发声光调制器. 此时, 声光调制器被

触发, 关断激光输出, 失去激光输入后, 衰荡腔出

射光强随时间指数衰减, 产生衰荡事件. 衰荡信号

经采集卡后输入计算机, 通过 CSI法提取衰荡时

间. 一次衰荡事件完成后, 计算机驱动激光控制器

步进电流, 实现波长扫描. 为保证光谱信噪比, 本

文实验光谱为 100次测量的平均结果.

配置不同浓度待测气体时, 利用混合气罐对

H2S, CO2, CO标准气体与纯 N2 进行混合, 通过调

整四种组分的分压力来配置组分浓度不同的待测

气体. 配气后静置六个小时以确保各组分混合均

匀. 实验时, 待测气体压力由气室连接的压力传感

器测量得到, 气体温度近似为室温, 由水银压力计

测量得到.

 4   实验结果与分析

 4.1    最佳信号采样长度

衰荡时间的提取是腔衰荡吸收光谱技术的关

键, 直接关系到 CRDS测量的速度与准确性. 衰荡

时间是通过对实际测量的指数信号进行数据处理

而得到, 本文使用修正的连续积分法 (CSI法)来
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图 2    腔衰荡光谱测量系统 (PC: 计算机, LC: 激光器控制器, DFB: 激光器, ISO: 光纤隔离器, AOM: 声光调制器, RDC: 衰荡腔,

PZT: 压电陶瓷, APD: 雪崩式光电探测器, PG: 脉冲信号发生器, RF: 射频发生器, DAQ: 数据采集系统, RD: 衰荡信号, Trig: 触

发信号)

Fig. 2. Cavity  ring-down spectroscopy  measurement  system (PC:  personal  computer,  LC:  laser  controller,  DFB:  DFB laser,  ISO:

fiber isolator, AOM: acousto-optic modulator, RDC: ring-down cavity, PZT: piezoceramics, APD: avalanche photodiode, PG: pulse

generator, RF: radio frequency generator, DAQ: digital acquisition, RD: ring-down signal, Trig: trigger). 
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提取衰荡时间. Matheson[26] 将连续积分 (SI)用于

对实际信号的快速处理, 而未修正的连续积分法针

对实际离散数据进行处理时存在系统误差 ,

Halmer等 [27] 在其研究过程中发现该问题并对连

续积分进行修正, 提出了 CSI方法, 广泛应用于指

数信号的快速拟合, 其具体计算方法见附录.

实际测量的衰荡信号可以表示为 :  It(t)  =

A·exp(－t/t) + B + e, 其中, A 为信号幅值, B 为

时间无关的信号偏移基线, e 为噪声. CSI法为三

参数方法, 无需扣除基线 B, 对实际衰荡信号进行

计算可直接得到 A, B 与 t. 为方便讨论, 定义无量

纲常数 Tm = (tN－t0)/t 为衰荡信号的采样长度,

其中, tN 表示衰荡信号结束时刻, t0 表示开始时刻,

Tm 则表示采样时长与信号衰荡时间的倍数关系.

衰荡信号与采样长度 Tm 如图 3所示.
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图 3    不同衰荡信号采样长度

Fig. 3. Different sampling length of ring-down signal.
 

τ

不同 Tm 下, 衰荡时间 t 的提取效果并不相同,

为确定最佳采样长度, 对仿真与实验两类信号进行

分析. 实验采集 100组衰荡信号原始数据, 工况为

纯N2, 50 kPa、室温 (~26 ℃), 衰荡时间 t 约 160 µs
(真实值为 159.8 µs), 噪声标准差约 1%, 仿真信号

参考实验信号的测量效果并添加 1%白噪声. 分别

对 100组实验与仿真信号进行处理, 将 t 提取结果

的平均值   、标准差 st 与计算消耗时间 Tcal 作为

准度、精度与速度的评价标准, 不同 Tm 下的 t 提

取效果如图 4所示, 红 (蓝)实线表示对仿真信号

提取结果, 黑色实心点表示对实验信号处理结果.

从仿真信号的提取效果可以看出, Tm过短, 信

号包含数据点过少, 衰荡时间 t 的标准差 st 较大,

说明 t 提取结果的随机波动较大, 提取精度较差;

同时由于采样区间为信号前段, 数据衰减快速, 平

τ

τ

τ

均值   小于真实值, t 提取准度较差. 随着数据长

度即 Tm 增大, 用于提取 t 的数据量增加, st 持续

减小,    逐渐接近真实值, 精度与准度逐渐提高;

当 Tm > 5·t 后, 仿真信号的 st 与   趋于稳定值.

由于数据处理的速度一定 , 计算耗时 Tcal 随着

Tm 近似正比例增大. 从仿真信号的 t 提取效果可

以看出, 当 Tm 过短时 (Tm < 3), t 提取精度与准

度均较差, 随着 Tm 增大, t 提取效果逐步提升; 当

Tm 足够长时 (Tm > 5), Tm 增大对精度与准度的

改善作用较小, 而计算耗时 Tcal 随 Tm 持续增大.

τ

τ

τ

τ

实验信号衰荡时间 t 的提取效果与仿真信号

的趋势基本一致. 对比仿真信号, 实验信号的平均

值  在 Tm 较小时的偏差更大且存在波动, 需要更

大的 Tm 来使得  趋于稳定. 由于实验中的非理想

因素与其他噪声, 实验信号的标准差 st 大于对应

Tm 处仿真信号的 st. 此外, 当 Tm 过大时, 衰荡信

号尾端信号已经极弱, 实验信号中噪声的影响已经

大于实际信号对 t 提取的正向作用, 实验信号的标

准差 st 反而随 Tm 的增大而有所升高, 精度下降.

针对实验信号进行分析, 当 Tm 过短时 (Tm < 8),

 偏差较大, 准度不足; 而当Tm 过长时 (Tm > 10), st
开始上升, 精度下降, 数据处理所耗时间 Tcal 较长.

综合来看, 当 Tm ≈ 8t 时,   趋近于稳定值, st 也

近似最小值 , 兼顾准度与精度 , 并且所耗时间

Tcal 较短, t 提取效果最好. 因此, 在后续同步测量

实验中均选取 8倍衰荡时间作为采样长度.
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图 4    不同采样长度下, 衰荡时间提取效果

Fig. 4. The result  of  ring-down time extraction in different

sampling length. 
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 4.2    测量工况选择

考虑实际工业排放中 H2S浓度极低且易受到

其他排放产物的影响, 如 CO2、CO, 选择 6335—

6339 cm–1 范围作为目标区域, 实现 H2S/CO2/CO

三组分物质浓度的同步测量, 待测区域谱线与线强

度分布如图 5所示 . 该范围内 H2S的线强度比

CO2/CO大一个数量级, 可以实现在 CO2/CO干扰

下, 较低浓度 H2S的测量. 此外, 3种目标物质的

主要吸收谱线位置分立, 可以较清晰地分辨三者的

吸收谱线. 但该范围包含谱线较多, 无明显的未吸

收区, 需要在实验前对空腔衰荡时间 t0 进行测量.
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图 5    待测区域谱线展示与不同压力测量结果

Fig. 5. Display of spectral lines in measured region and the

measured spectra in different pressures.
 

定义吸收系数峰值与残差标准差的比值为信

噪比 SNR, 为确定信噪比最高的实验工况, 对不同

压力下三组分的吸收光谱进行测量. H2S/CO2/CO

浓度配置为 250/250/20 ppm, 测量吸收系数 k(v)

光谱与对应谱线强度 S 如图 5(a)和 (b)所示. 谱

线参数来自 Hitran数据库, 使用 Voigt线型对吸

收光谱进行拟合. 可以看出, 不同压力下测量效果

不同, 随着压力的降低, 光谱信噪比逐渐提升. 这

与吸收光谱的一般规律相吻合, 由于 Voigt线型对

实际吸收谱线进行拟合时存在结构性残差, 压力越

大, 谱线展宽越大, 结构性残差覆盖范围越广, 残

差标准差越大, 信噪比越低. 但 25 kPa下测量信

噪比最低, 主要是由激光器电流调制系数过大 (约

0.17 cm–1/mA)导致的. 控制器输出电流的精度一

定, 激光器电流调制系数过大导致输出激光的频率

出现较大波动, 导致激光匹配到谐振腔目标纵模的

相邻模式, 腔与激光的模式匹配出现问题. 压力较

大 (不小于 50 kPa)时, 谱线展宽较大, 吸收谱线

两翼处斜率相对较小, 频率不稳定性所带来的影响

相对较小; 而 25 kPa时谱线展宽已经较小, 吸收

峰两翼处斜率最大, 输出激光频率的不稳定性对其

影响最为严重. 通过对比不同压力下光谱信噪比,

发现测量系统在压力为 50 kPa时信噪比最高, 选

择该压力为后续同步测量的压力工况.

该波长范围还包含 H2O的吸收谱线, 但其线

强度较弱, 约比 3种目标物质的谱线强度低 3个数

量级左右. 不同压力实验未考虑 H2O吸收的影响,

从残差中可以看出, 虽然该范围内水吸收极弱, 但

仍然会对测量结果产生影响, 绿框内的单峰形残差

就是水的吸收. 由于 H2O浓度并不足够高且线强

度极低, H2O吸收极弱, 浓度测量的误差极大, 故

无法实现 H2S, CO2, CO与 H2O的四组分同步测

量, 只能将水的吸收作为干扰项而消除. 后续不同

组分浓度实验均考虑 H2O吸收的影响对测量结果

进行修正.

 4.3    CO2/CO 干扰下 H2S 浓度测量

对混有 CO2/CO干扰组分的不同浓度 H2S气

体进行测量. 测量压力为 50 kPa, 固定 CO2/CO

浓度为 250 ppm, 探究不同浓度 H2S的测量效果,

设置 H2S浓度为 20 ppm, 10 ppm, 5 ppm, 测量结

果如图 6所示, 相对误差小于 2.5%, 偏差较小. 此

外, 残差具有“w”形结构, 证明实际测量结果可靠,

这是由于 Voigt线型为 Gauss线型与 Lorentz线

型的简单卷积, 使用 Voigt线型来近似实际吸收谱
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线会有结构性残差；实际吸收还存在 Dicke收敛、

速度依赖等物理现象 , 使得实际谱线线型比

Voigt线型峰值增高, 两翼收窄, 导致“w”形残差出

现 [28−31]. 该组实验 SNR均在大于 200, 表明实验

测量及光谱拟合具有较高精度, 满足浓度测量要

求. 3组实验H2S浓度的测量结果分别为: 18.2 ppm,

9.4 ppm, 4.8 ppm, 而CO2 / CO测量结果为: 230 /

236 ppm, 236 /241 ppm, 240 /243 ppm. 实验表

明, 采用本文所选谱线及实验工况, 可在 H2S浓度

低于干扰气体 CO2/CO近 2个数量级的环境下,

实现三组分同步测量.

通过实验结果可以看出, 随着 H2S浓度的减

小, 组分浓度测量的偏差减小, H2S光谱残差对测

量光谱总体残差贡献最大. 分析原因为 H2S谱线

参数的不确定度较大. Hitran数据库 [32] 中, H2S线

强度误差等级为 4 (10% < 偏差 < 20%)、5 (5% <

偏差 < 10%), 而 CO2/CO线强度误差等级为 6

(2% < 偏差 < 5%)、7 (1% < 偏差 < 2%), H2S谱

线参数不确定度最大.

考虑到所用标气的不确定度与配气过程的非

理想因素, 气体各组分的实际浓度并不完全等于配

气浓度的理论值. 为检验三组分浓度测量的准确

性, 对不同浓度下三组分浓度测量结果与理论值之

间的线性度进行分析. 保持三组分物质浓度比例不

变 ,  H2S/CO2/CO浓 度 在 250/250/20  ppm与

25/25/2 ppm之间设置 4个浓度梯度. 不同浓度下

的光谱测量结果与线性度如图 7所示, 实验结果的

光谱信噪比在 185—220范围内, 满足浓度测量要

求. 对不同稀释比例下的浓度测量结果进行线性度

分析, 可以看出三组分浓度关系的线性回归系数 R2

均大于 0.999, 线性度较好, 证明在该范围内测量

系统对三组分浓度变化的响应具有较好的线性度.

此外, 系统对不同组分浓度变化的响应效果并不完

全相同, 其中, H2S的响应曲线的 R2 与一次项系数

均最小, 浓度测量线性度较差, 测量值偏小的系统

误差最明显; CO2/CO的测量效果相对较好, 通过 R2

与一次项系数可以看出, CO2 测量的线性稍好, 而

CO测量浓度偏小的系统误差更小.

实验中测量浓度均小于气体配置时的理论浓

度, 针对系统误差进行分析, 认为可能存在如下

3个方面问题: 1)物质的吸附. H2S本身的吸附效

应最为明显, 待测组分的吸附导致混合气体实际浓

度略低于理论配气浓度值. 2)谱线参数存在误差.

Hitran数据库谱线本身不确定度会导致浓度测量

的误差. 3)空腔衰荡信号与吸收信号分时测量, 测

量空腔衰荡时间与存在待测气体但无吸收时的基

底衰荡时间并不完全相同, 空腔衰荡时间的偏差导

致测量结果系统偏差.

 4.4    系统检测限分析

为进一步分析本文 CRDS系统对 H2S的检测

限 , 对低浓度 H2S的光谱信噪比与测量系统的

Allan方差进行研究. 光谱信噪比反映波长扫描范

围内吸收光谱测量的整体效果. 对浓度为 2 ppm,

1 ppm, 500 ppb, 250 ppb的 H2S进行测量, 结果

如图 8所示. 由于 H2S浓度极低, 水的吸收较为明

显, 在对实验数据进行处理时, 同时考虑水吸收带

来的影响. 4组实验测量的信噪比分别为: 98, 83,

49, 36, 若定义信噪比为 1时, 对应浓度为物质的

检出限 , 则 4组实验对应的 H2S检出限分别为 :

20.5 ppb, 12.1 ppb, 10.2 ppb, 6.9 ppb. 高浓度测
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图 7    变物质浓度测量光谱与线性度分析

Fig. 7. The  spectra  of  changing  concentration  and  analysis

of linearity. 
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量结果对应的检出限更高, 这是因为浓度越大, 吸

收越强, voigt线型引入的“w”形结构残差越大, 使

得信噪比并不随浓度等比例增大. 选择“w”形残差

影响最小、浓度为 250 ppb的测量结果作为评价标

准, H2S的检出限为 6.9 ppb.
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图 8    低浓度 H2S测量结果

Fig. 8. The spectra of H2S in low concentration.
 

最后, 再通过 Allan方差 [33] 对系统的检测下

限进行分析. 通过对固定波长处 (H2S吸收峰值附

近)的衰荡时间进行长期测量并对 1/c·t 做 Allan

方差分析, 可以得到测量系统吸收系数 k(v)的检测

下限. 在室温 (~26 ℃), 50 kPa压力, 纯 N2的条件

下, 对测量系统的空腔衰荡时间进行测量, 测量

结果与 Allan方差如图 9所示. 系统测量时长约

15 min, 采样时间间隔约为 45 ms. 可以看出, 对

1200点进行平均, 即积分时间约为 54 s时, 系统可

达到最低的吸收系数检测下限, 约 3.5×10–11 cm–1.

结合线强度信息将吸收系数转化为对应 H2S浓度,

约为 2 ppb. Allan方差的分析结果与前由信噪比

得到的 H2S的检出限基本一致. 进一步增加平均

次数, 测量效果反而下降, Allan方差曲线上升, 表

明系统长期测量的衰荡时间存在漂移, 这是由于激

光频率飘移, 以及腔长、温度、压力等因素变化所

导致. 可以看出, CRDS具有极低的检测下限, 但

由于其对光在腔内的谐振条件与腔的稳定性要求

较高, 长期运行会出现衰荡时间的系统性漂移.

 5   结　论

本文利用腔衰荡吸收光谱技术实现了CO2 /CO

干扰下, H2S物质浓度的准确测量. 首先针对不同

采样长度下衰荡时间提取的准确程度进行分析, 利

用 CSI算法对实验与仿真信号的衰荡时间进行提

取, 对所提取衰荡时间的平均值 (准度), 标准差

(精度)与消耗时间 (速度)进行分析, 发现采样长

度为衰荡时间的 8倍时, 提取效果最好并作为同步

测量实验信号的采样长度. 选择 6336—6339 cm–1

范围对三组分的吸收光谱测量, 通过不同压力实

验, 发现 50 kPa下信噪比最高并作为后续实验的

压力工况. 通过仅改变H2S浓度的实验来对CO2/CO

干扰下系统对痕量 H2S浓度的测量效果进行检验,

并对不同稀释比例下浓度测量结果的线性度进行

分析. 通过对浓度测量的误差分析, 发现物质吸附

性, 谱线参数的不确定度与空腔衰荡时间分时测量

为导致系统误差主要因素. 最后, 对本文 CRDS系

统的检测限进行分析, 通过对 4组低浓度 H2S光

谱的信噪比进行分析 , 得到 H2S的检出限约为

6.9 ppb; 通过对系统长期运行结果进行 Allan方

差分析, 得到本文系统对H2S的检测下限约在 2 ppb

左右.

 附录

τ

CSI法通过求解如下形式矩阵获得系数 a1, 进而计算

衰荡时间   :  
N SI St

SI SII StI

St StI Stt




a0

a1

a2

 =


Sy

SyI

Syt

 ,

τ = ∆t/ ln(1 − a1 ·∆t).

∆t

矩阵中的各元素可由实际测量信号 It(t)计算得到 .

It(t)为包含 N 个数据点, 等时间间隔   的离散数据, 在
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图 9    吸收系数 Allan方差

Fig. 9. Allan variance of absorption coefficient. 
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ti 时刻的数据值为 It(ti), i = 1, 2, ···, N, 各元素具体计算

公式如下: 

SI =
N∑
i=1

∫ ti

t1

It(t)dt, ,

St =
N(N + 1)

2
∆t,

SI×I =

N∑
i=1

(∫ ti

t1

It(t)dt
)2

,

St·I =
N∑
i=1

ti ·
∫ ti

t1

It(t)dt,

St·t =
N(N + 1)(2N + 1)

6
dt2,

Sy =
N∑
i=1

It(ti),

SyI =
N∑
i=1

It(ti) ·
∫ ti

t1

It(t)dt,

SyI =
N∑
i=1

It(ti) ·
∫ ti

t1

It(t)dt.
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Abstract

Since  H2S  is  a  corrosive  and  toxic  gas  pollutant,  the  accurate  measurement  of  its  concentration  is

significant. However, in the practical industrial processes, it is difficult to implement because of the disturbance

caused by other emissions such as CO2 and CO. Therefore, in this work, the concentration of H2S, CO2 and CO

are measured simultaneously based on cavity ring-down spectroscopy (CRDS) as a viable alternative to measure

the concentration of H2S accurately when CO2 and CO exist. First, the wavelength of mixed gas within a range

of 6336–6339 cm–1 is selected as the target region where the spectral line intensity of H2S is stronger than 10

times that  of  CO2 or  CO and the water  absorption is  extremely weak.  Second,  the influence of  the sampling

length  (Tm)  on  the  accuracy  of  the  ring-down  time  is  analyzed  by  evaluating  average  (accuracy),  standard

deviation  (precision)  and  consumption  time  (speed).  Third,  the  experiments  are  carried  out  at  different

pressures in order to obtain the optimal pressure condition. Fourth, the concentration of trace H2S is measured

when  the  disturbances  caused  by  CO2  or  CO  are  added,  and  the  error  of  the  measured  concentration  is

analyzed. Finally, the detection limit of CRDS-based system is calculated to be 6.9 ppb by analyzing the SNR

of  four  groups  of  low concentration  H2S spectra,  while  the  lower  limit  of  detection  of  CRDS-based  system is

calculated to be 2 ppb by analyzing the Allan variance of long-term data. The measured concentration and its

desired value show a good linearity at different dilution ratios.  Both the high linearity and the low detection

limit of H2S indicate the effectiveness of the CRDS-based measurement system to measure H2S when CO2 and

CO exist. The successful application of the CRDS-based system to the measurement of H2S shows its promising

prospect in gas concentration measurement for practical industrial processes.
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