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可调谐二极管激光吸收光谱法是在二极管激光器与长光程吸收池技术相结合的基础上发展起来的一种新的

痕量气体检测方法 (这种方法不仅精度较高、选择性强而且响应速度快 (介绍了一套可调谐二极管激光吸收光谱检

测甲烷浓度的实验装置 (这套装置具有灵敏度高、检测限低（低于 #)#*& +,-+"）、易于集成为便携式痕量气体检测仪

等优点，利用这套装置实现了对环境空气中甲烷含量的检测 (
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!国家自然科学基金（批准号：$#!&%#*#）和国家高技术研究发展计划（批准号：!##"11’%$#$#）资助的课题 (

$ ) 引 言

甲烷在空气中的浓度受到人类活动的很大影

响，大气中甲烷的含量对于辐射过程和气候发展趋

势的研究是至关重要的 (甲烷作为继二氧化碳之后

对地球温室效应具有重要影响的气体，虽然在空气

中的含量远远低于二氧化碳（约为 $)$’ +,-+"［$］），

但是温室效应有 !’2是由于甲烷引起的［!］，等量的

甲烷对温室效应的作用是二氧化碳的 !! 倍［"］(检测

地面环境空气中甲烷的含量对于分析大气中甲烷的

来源是非常必要的，能够为大气化学研究提供重要

依据 (
可调谐二极管激光吸收光谱（34.15）技术是利

用激光器波长调制通过被测气体的特征吸收区，

在二极管激光器与长光程吸收池技术相结合的基

础上发展起来的新的痕量气体检测方法，具有高灵

敏度、高选择性及快速测量等特点 (对空气中甲烷含

量进 行 检 测 设 备 的 灵 敏 度 要 求 决 定 于 大 气 中 甲

烷的含量，而 这 套 实 验 设 备 的 检 测 限 小 于 #)#*&
+,-+"，完全能满足对空气中甲烷浓度进行检测的

要求 (

! ) 实验装置

$%&% 实验装置

对于大气中痕量气体的检测有多次反射池测量

方法、开光路测量方法等，对于开光路方法只能测量

光路内的平均浓度［%］，而且不易做成便携式的检测

仪器 ( 34.15 测量痕量气体浓度是基于对气体分子

吸收线的探测，而吸收线的频率及线形是气体分子

的固有特性 (该方法主要用来进行痕量气体的高灵

敏度探测 ( 本文采用可调谐二极管激光器与 #)/ +
长的多次反射池相结合，通过甲烷气体在 $)’/!+
波长附近吸收谱线的二次谐波来检测空气中的甲烷

含量，然后用标准浓度的甲烷气体的谱线拟合得到

空气中甲烷的浓度 ( 该激光器在波长为 $)’/!+ 附

近输出功率为 / +6( 图 $ 为实验装置的原理示意

图，可调谐二极管激光器的电源部分由计算机的

4-1卡提供 /# 78 的锯齿波波长调谐信号和叠加在

上面的 / 978 的正弦调制信号 ( 激光器输出的激光

波长随锯齿波而改变，其波长调谐范围为 #)!$% :+，

激光器输出波长被锯齿波调谐经过甲烷在 $)’/!+
波长附近的吸收峰 (激光器由 ;.< .;07361=> 公司
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的半导体激光控制器来保证其温度和输出功率的稳 定，实验表明到达探测器的光强波动不超过 !"#$% &

图 # 实验装置原理示意图

!"!" 实验原理

根据朗伯’比尔（()*+,-.’/,,-）定律，激光器发出

强度为 !! 的激光，经过多次反射池后的光强为

!! 0 !!（!）"# ,12［3"（!）$%］& （#）

这里，" 为多次反射池反射面的反射率，# 为反射次

数，"（!）表示分子在波长!处的吸收截面，$ 为分

子浓度，% 为经过多次反射池的多次反射后总的光

程 &激光通过多次反射池多次反射后由一个焦距为

$ 4* 的透镜聚焦到探测器的光敏面上，通过锁相放

大器对信号进行二次谐波检测，再由数据采集卡对

锁相放大器输出的二次谐波信号进行 567 转换，得

到气体吸收谱线的二次谐波信号，然后在计算机中

根据标准浓度的气体谱线进行拟合，得到痕量气体

的浓度 &多次反射池是基于怀特结构的［8］，多次反射

池有入光口、出光口和进气口、抽气口 & 反射池中间

部分是一个玻璃筒，除了进气口和抽气口有阀门与

外界连通外其他部分都是密封的 & 光学部分由三个

球面镜和两个角反射镜组成，可以通过改变反射次

数来调节光程 &多次反射池所能达到的最大光程受

到反射率的限制，最大光程可达 9$ *& 实验中使用

了 :; * 的光程，实现了对环境空气中甲烷浓度的

测量 &

< " 实验过程

空气中甲烷的含量比较低，产生的吸收信号比

较弱，虽然多次反射增加了光程的长度，但同时也产

生了标准具效应 &标准具效应产生的干涉条纹对信

号的分析非常不利，它是由于多次反射过程中散射

光与主光束之间发生干涉而产生的一种稳定的、而

不是随机的噪声信号，因此扣除背景之后可以得到

非常平滑的二次谐波信号 & 消除干涉条纹的影响主

要还有低通滤波和改进光学元件等方法［;］，本实验

中采用了简单而有效的扣除背景的方法 & 实验中采

用 =="===%的高纯氮气作为零气，充入多次反射池

采集到的二次谐波信号作为实验的背景谱线 & 实验

中，先关闭阀门 #（见图 #），打开阀门 >，通过抽速为

> (6? 的真空机械泵对多次反射池抽真空，然后关闭

阀门 >，打开阀门 #，充入高纯氮气，对多次反射池进

行冲洗 &冲洗之后再充入一个大气压的高纯氮气进

行背景谱线的测量 &然后用空气冲洗样品池，测量得

到一个包含了背景的谱线，扣除背景后得到反映空

气中甲烷浓度的二次谐波谱线 & 此后充入浓度为

:">9: *@6*< 的标准浓度甲烷气体，测量得到标准浓

度的甲烷谱线 &
实验中还对低于空气中甲烷浓度的气体进行了

测量，从多次反射池的进气口充入高纯氮气，使反射

池内的空气被高纯氮气从另一端的出气口排除，这

样多次反射池内甲烷的浓度会随着氮气的充入而降

低 &每次充入一定量的高纯氮气之后采集一组数据，

用标准谱线对它进行拟合处理，得到他们的相关系

数 & 和浓度值 ’ &
实验中，需要注意的是每次更换样品池内的气

体时都要进行冲洗，避免或减小残留不同浓度的气

体影响浓度标定的准确性 & 在测量室内空气中甲烷

浓度时一定要保持室内空气的流通，使室内与室外

空气中甲烷含量一致 &

: " 实验结果

从图 > 可以看出，曲线 ( 可以看到很强的由干

涉条纹引起的频率较高的噪声信号，还可以看出曲

线 ) 上还有明显的干涉条纹引起的噪声信号 & 图 >
曲线 $ 是通过扣除背景信号的方法得到的空气中

甲烷的二次谐波信号，可以看出该信号谱线非常平

滑，完全消除了干涉条纹的影响 &这证明采用扣除背

景的方法去除干涉条纹是非常有效的 &
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图 ! 背景信号与测量空气得到的二次谐波信号 曲线 ! 为背

景信号，曲线 " 为直接测量空气得到的二次谐波信号，曲线 # 为

扣除背景之后的空气中甲烷的二次谐波信号

图 "（#）中曲线是扣除背景之后的浓度为 $%!&$
’()’" 的甲烷与氮气混合的标准气体的信号 * 实验

中将流通的室内空气抽入多次反射池进行测量，得

到图 "（+）中曲线 ! 所示的二次谐波信号 *利用多次

回归的方法［&］得到空气中甲烷的二次谐波信号与标

准气体的二次谐波信号的相关系数 $ 为 ,%---&!，说

明空气中甲烷的二次谐波信号与标准气体的二次谐

波信号相比较有很好的相关性，可以用该方法计算

得到其浓度值 *图 "（+）中的曲线 " 是测量空气得到

的二次谐波信号根据标准气体的二次谐波信号经过

多次回归处理得到拟合后的二次谐波谱线，通过计

算得到空气中甲烷的含量为 .%,&/ ’()’" *由此结果

可以看出，该空气样本中甲烷的含量还是在正常值

范围之内 *

图 " 标准气体及空气中甲烷的二次谐波信号 （#）浓度为 $%!&$ ’()’" 甲烷的二次谐波信号，（+）空气中甲烷的二次谐波信号，（+）图中曲

线 ! 为扣除背景之后的空气中甲烷的二次谐波信号，曲线 " 为根据（#）图进行拟合得到的空气中甲烷的二次谐波信号

图 $ 空气与高纯氮气混合气体的二次谐波信号 （#）为不同甲烷浓度 % 的二次谐波信号，（+）为（#）中的二次谐波信号对应的拟合

后的二次谐波信号 *其中曲线 !—曲线 & 的浓度及对应的拟合相关系数如表 . 所示
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对于低于空气中甲烷含量气体的测量结果如图

! 所示 "图 !（#）为实验得到的不同浓度的甲烷的二

次谐波信号；图 !（$）为根据标准气体的二次谐波信

号利用多次回归的方法拟合得到的二次谐波信号 "
表 % 是图 ! 中的二次谐波信号通过与标准谱线拟合

得到的浓度值 ! 和相关系数 " "从表 % 可以看出，相

关系数随着浓度的降低而越来越低，在这几条谱线

中，相关系数最小的为 &’()*!+ "这说明相关性还是

表 % 拟合得到的浓度与对应的相关系数

曲线 # $ % & ’ (

!,-.·-/ 0 %’&1* &’1!% &’2!0 &’+(1 &’%(2 &’&(1
" &’)))1+ &’))(2& &’))*%0 &’)(!10 &’)%%(! &’()*!+

很好的，完全可以使用多次回归的数据处理方法来

得到其浓度，所得到对应的浓度值为 &’&(1 -.,-0 "
这说明实验装置的检测限低于 &’&(1 -.,-0 "

2 ’ 结 论

由上述实验证明，采用 34567 与多次反射池相

结合的方法能够达到低于 &’&(1 -.,-0 的检测限，完

全能够满足对空气中甲烷进行检测的要求 "利用该

方法，可以对不同环境（如稻田、工厂等）空气中的甲

烷气体含量进行检测 "通过改变激光的波长还可以

实现对空气中多种痕量气体的检测 "
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