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引 言

碳排放是关于温室气体排放的简称! 我国人均

碳排放量已经超过欧盟" 并且总体排放量也高于美

国"其中
01

.

的排放量占全球排放总量的近
2-3

4,5

!

因此无论从国际社会的巨大政治压力来说" 还是从

我国严峻的环境现状考虑"碳减排都是当务之急!大

型排放源
6

如燃烧化石燃料的发电厂
7

是碳减排的重

要目标! 目前燃煤电厂烟气排放检测的主要对象为

81

9

和
:1

!

等对环境产生直接污染的气体 49/;5

"对
01

9

等温室气体的排放尚未强制要求进行连续在线监测!

目前常用的傅氏转换红外光谱技术在测量分辨

率和测量对象数量都不如同为吸收光谱的可调谐

二极管激光吸收光谱
6<=>?87

技术 4*5

! 相比之下 "

<=>?8

技术由于窄线宽扫描而对特征气体具有更

好的选择性"可以实现高温#高粉尘#强腐蚀性等工

业现场环境下的
01

9

在线检测" 因而能够适用于燃

煤发电企业的碳排放监测!目前
<=>?8

已被应用于

大气碳排放的总体监测 4@/A5

"但在燃煤电厂等固定源

的碳排放连续在线监测领域尚未有系统研究! 波长

调制
BCD7

技术和直接吸收
B=?7

法是
<=>?8

的两

种应用比较广泛的信号处理方法! 波长调制技术的

应用始于
EFGE

年 "

D(D'HIJ%

大学的
KJ$L

和
>'M%$J

将波长调制技术应用于可调谐半导体激光吸收光

谱技术中" 结果显示谐波检测技术适用于痕量气体

检测 4!5

! 历经数十年"

<=>?8/CD

已发展为一种全

面而成熟的检测技术!瑞典
NOJ!

大学的
?P:QK

等

人利用
<=>?8/CD

"在
R FGFSATR FF-SA (O

/, 的范围

内测量微生物生长过程中释放的
01

.

浓度 4 G 5

$中

国科学院安徽光学精密机械研究所的张志荣等对

, @!G )O/U

.

8

和
, !R! )O/U0&

混合气体进行多频正

弦调制监测" 结果发现多频正弦法的信噪比和抗干

扰能力均有所提高 4F5

$装备学院的周鑫在对波数为

! ,G@SA (O

/,的水蒸气谱线的测量实验中" 采用谐波

小波方法作为数据解调的手段"对
CD

技术产生的

信号进行处理" 提取并获得了高质量的
."

信号 4,-5

!

由于高频信号的调制" 锁相二次及更高阶的谐波输

出信号从本质上是无背景#无需确定基线的"这是波

长调制的一大优势! 与波长调制技术的测量对象是

谱线线型的相对变化不同" 直接吸收法测量的是直

接吸收后气体特征谱线的相对强弱! 相比于波长调

制技术" 直接吸收法在免标定测量方面具有极大的

&'%VJ W'%I IX V&XM'& "'%O$)VS <YJ%JZX%J[ $I $H XZ V%J'I $OWX%I')(J ZX% X)&$)J OX)$IX%$)V XZ 01

.

JO$HH$X)H

Z%XO (X'&"Z$%JL WX"J% W&')IHS <YJ 01

.

(X)(J)I%'I$X) "'H OJ'H\%JL M] I\)'M&J HJO$(X)L\(IX% &'HJ%

'MHX%WI$X) HWJ(I%\O B<=>?87[ "Y$(Y Y'L IYJ MJ)JZ$IH XZ Y$VY '((\%'(][ %'W$L %JHWX)HJ[ )X)"(X)I'(I[ JI(S

^) X%LJ% IX W%J_J)I $)IJ%ZJ%J)(J Z%XO 'MHX%WI$X) XZ XIYJ% V'HJH[ ' L$HI%$M\IJL ZJJLM'(` &'HJ% "$IY ' (J)IJ%

"'_J&J)VIY XZ E @G+ )O "'H (YXHJ) 'H IYJ &$VYI HX\%(JS 8$O\&'IJL Z&\J V'H "'H O'LJ %JZJ%%$)V IX IYJ

(X)(J)I%'I$X) XZ 01

.

$) IYJ Z&\J V'H XZ IYJ WX"J% W&')IS <YJ L$%J(I 'MHX%WI$X) B=?7 ')L "'_J&J)VIY

OXL\&'I$X)BCD7 OJIYXLH "J%J \HJL IX OJ'H\%J IYJ 01

.

(X)(J)I%'I$X)S <YJ %JH\&IH HYX" IY'I IYJ %J&'I$_J

HI')L'%L LJ_$'I$X) BK8=7 ZX% =? ')L CD '%J +SFR3 ')L +S..3[ "Y$&J IYJ O'a$O\O %J&'I$_J J%%X%H ')L

LJIJ(I$X) &$O$IH ZX% =? ')L CD '%J .SAR3 ')L ESA@3[ +S+E2 A3 ')L +S++E R3S ^I $H ZX\)L IY'I CD $H

MJIIJ% IY') =? $) OJ'H\%JOJ)I b\'&$I$JHS c\I IYJ CD OJIYXL $H $)Z&\J)(JL M] IYJ ('&$M%'I$X) OJIYXL $)

Z$J&L 'WW&$('I$X) ')L IYJ &$)J "$LIY $H $)IJ%ZJ%JL M] IYJ Z&\(I\'I$X)H XZ IYJ W'%'OJIJ%H H\(Y 'H W%JHH\%J ')L

IJOWJ%'I\%J[ %JH\&I$)V $) %JL\(JL &X)V"IJ%O HI'M$&$I]S ^) IYJ ('HJ XZ IYJ =? OJIYXL[ IYJ (X)(J)I%'I$X) (')

MJ ('&(\&'IJL L$%J(I&] M] OJ'H\%$)V IYJ 'MHX%M')(J[ &$)J HI%J)VIY ')L W%JHH\%J "$IYX\I ('&$M%'I$X)S ^I Y'H '

Y$VY H$V)'&"IX")X$HJ %'I$X ZX% IYJ OJ'H\%JOJ)I XZ V'H "$IY Y$VY (X)(J)I%'I$X)S DJ')"Y$&J[ IYJ

OJ'H\%JOJ)I '((\%'(] $H Y$VY J)X\VY IX OJJI IYJ %Jb\$%JOJ)I ZX% 01

9

X)&$)J OJ'H\%JOJ)I $) WX"J%

W&')IHS <YJ%JZX%J[ IYJ =? OJIYXL $H ' MJIIJ% (YX$(J ZX% IYJ 01

9

OJ'H\%JOJ)I $) IYJ Z&\J V'H XZ WX"J%

W&')I MX$&J%S

"#$ %&'()* <=>?8d 01

9

OX)$IX%$)Vd L$%J(I 'MHX%WI$X)d "'_J&J)VIY OXL\&'I$X)
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发展前景! 并且省略了硬件上对于锁相放大和相敏

检测的需求" 关于使用直接吸收法测量
12

.

!国内外

学者已经做了众多研究" 例如!德国物理技术研究院

3"'456

等人使用
.!7

附近波长的激光进行直接吸收

的可测量浓度范围为
+8-09:;9

! 测量限为
.8. !75&<75&

!

数据重复性为
!,9

=,,>

# 华南理工大学朱晓睿等人使

用直接吸收法对
, ?@- )7/12

.

进行在线监测! 并提

出纯
3

.

线拟合法 ! 优化后得到最大相对误差为

.8;A9

!均方值为
,8;B9

=,.>

" 由于直接吸收法免除了

气体浓度标定过程!因此当被测气体浓度较高时!直

接吸收式系统的操作会更为简便"

总体而言! 直接吸收法和波长调制技术互有优

缺点!有着各自的适用范围"文中分别利用这两种方

法对模拟电厂烟气中的
12

.

浓度进行快速测量 !对

比分析其在高浓度
12

.

检测中的适用性! 从而为下

一步开发燃煤电厂
12

.

排放在线监测技术和设备提

供依据"

!

基本测量原理

!"!

直接吸收光谱

CDEFG

的基本定理是
HII%/E'74I%J

方程"当一

束光穿过光程为
!K(7L

的标准气体池时 !其透射光

强和入射光强的比值可描述为$

"

#

"

+

! "

$

MINO=/%

$

!> K,L

式中 $

%

$

是光谱吸收系数 !

(7

/,

#

%

$

!

称为光谱吸光

度
"

$

!则

"

$

#/&)

"

#

"

-

! "

M%

$

!M&'(

)

K*L#

$

! K.L

式中$

&

为压力!

'J7K, 'J7M,8-,0",-

?

P'L

#

'

为浓度 !

无量纲 #

(K*L

为线强 !

(7

/.

<'J7

!是温度的函数 !可以

表示为$

(K*LM(K*

-

L"

+K*

-

L

+K*L

! "

"

*

-

*

! "

"INO

/

,-.#

%

/

,

*

/

,

*

-

! "

$ %

"

,/INOK/,-

-

$

-

<%

/

*L

,/INOK/,-

-

$

-

<%

/

*

-

L

$ %

K0L

式中$

,

为普朗克常数!

Q<R

#

-

是光速度!

(7<R

#

%

/

为玻

耳兹曼常数!

Q<S

#

*

-

为参考温度
K

通常为
.B; SL

!

S

#

$

-

为线中心频率!

(7

/,

#

.#

为低跃迁态能量!

(7

/,

"

12

.

的内部分割函数
+K*L

取自
TUCVF3K

数据库
L

!可通过

多项式拟合得到近似值$

+K*LM0W1*W-*

.

W2*

0

KAL

式中$ 系数
0

!

1

!

-

!

2

的取值随气体和
*

的改变而改

变!可以从
TUCVF3

数据库中查取"

由于公式
K.L

中归一化线型函数
#

$

满足
&

#

$

X$#,

!

因此积分吸光度可以表示为$

3

)

M

&

"

$

X$M&'(

)

K*L! K?L

则待测气体的浓度值
4

可表示为$

4M

&

"

$

X$

&(

)

K*L!

K;L

!"#

波长调制技术

由于大部分背景噪声具有低频段强度大且随频

率升高而逐渐降低的特点 ! 因此采用波长调制与

CDEFG

技术相结合的方法!在低频激光扫过特征谱

线内附加
YTZ

范围的高频波进行调制! 可以有效地

抑制背景噪声!极大地提高检测灵敏度" 此外!由于

谐波信号随着谐波次数的增加而迅速衰减! 且偶数

次谐波信号在谱线中心位置的幅值最大! 因此二次

谐波信号的使用较为广泛" 根据激光透射率傅里叶

系数的二次谐波表达式! 从锁相放大器中得到的二

次谐波信号峰值为 =,0>

$

&

.5

'

"

-

!&(K*L4

$%$

-

.

6

.

.W6

.

K,W6

.

L

,<.

/

$ %

.

( )

K!L

式中$

6

为调制系数#

%$

-

为谐波线宽" 从该式可见!

在光程%压力等参数相同的情况下!二次谐波信号峰

值与气体浓度成正比"

#

实验方法

#"!

谱线选择

查阅
TUCVF3

数据库=,A>可知!二氧化碳在
, ?@- )7

附近有两个强度量级达到
,-

/.0的吸收峰" 图
,

给出

了数据库中
12

.

%

T

.

2

%

32

在
, ?!B8!:, ?@-8! )7

之

间的吸收光谱 " 燃煤电厂烟气中含有的
3

.

%

G2

.

和

32

.

在
, ?@- )7

附近波段内并无吸收峰!在
, ?@- )7

附近烟气中的其他气体如
T

.

2

%

32

%

2

.

线强度量级

最大为
,-

/.;

!强度量级相差较远!说明这个波段可以

避免上述谱线的干扰!是测量烟气
12

.

的理想波段"

再者!

D[H

激光器能在
, )7

扫描范围内获取两个吸

收峰从而能够进行时域频域转换! 故选用中心波长

为
, ?@- )7

的
D[H

激光器作为此研究的激光光源"

!"#
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图
, 12

.

!

3

.

2

!

42

在
, 56+ )7

附近范围的吸收谱线

8$9:, ;<=>%?@$>) &$)A= >B 12

C

D 3

.

2 ')E 42 )A'%<F G 56+ )7

!"!

实验装置

实验装置简图如图
.

所示" 主要分为气体配制

部分和激光控制测量部分# 在气体配置方面"纯
12

.

和
4

.

分别经过两个流量阀调节流量后配制出不同

浓度的
12

.

气体预混后进入赫里奥特池$ 在激光控

制方面" 控制器的温度控制可将激光器温度控制在

H5!

左右通用温度范围内"电流控制为激光器提供高

达
. ;

的工作电流" 其输出波长与扫描电流一一对

应"波长的温度调谐与电流调谐分别为
+:0,H (7

/,

I!

和
-:-0J (7

/,

I!

$ 激光器发出的激光经控制器调整

后射入气体池 " 经过多次反射后打在收光面积为

H:, 77

.的光电探测器并转换"再通过前置放大器放

大后返回激光控制器" 直接吸收和二次谐波谱线等

信息可在计算机上的控制器软件中读取$

图
.

实验装置

8$9:. KL?A%$7A)@'& =A@M?

在
.5 !

室温下 " 配置
12

.

浓度分别为
,+N

%

,.N

!

,0N

!

,ON

!

,6N

!

.+N

的六组模拟烟气" 总流量

为
.++ 7PI7$)

"压力为
, '@7

$ 激光方面"通过软件将

扫描电流设置为
H+Q,.+ 7;

"对每扫描
0+

次得到的

结果进行平均"以减少噪声干扰"对应测量响应时间

为
6 =

$ 直接吸收法与波长调制技术的实验装置大致

相同"两者区别在于波长调制技术中"激光经过探测

器转化为电信号后" 还需要经过谐波调制和锁相放

大"这两个功能都被集成到激光控制器中$在波长调

制技术中" 信号发生器所产生的
5+ 3R

的锯齿波信

号和锁相放大器产生的
HG:. S3R

的正弦波信号叠加

在一起"随后信号通过激光控制器加载在激光器上"

以此来共同实现激光谐波调制$

#

结果与讨论

#"$

直接吸收测量结果

由于在测量中并没有直接得到扫描过程中波长

随时间的变化情况" 因此在进行浓度计算前要将其

从时域转化为频域$ 文中采取的方法是通过将扫描

过程中得到的两个吸收峰对应的扫描点位置与数据

库内两个峰对应谱线波长进行对比" 从而建立气体

吸收谱线波长与扫描点之间对应关系" 即时域和频

域的对应关系$ 对得到的吸收谱线扫描点位置与实

际波长的关系进行拟合" 可以得到吸收信号在频域

上的分布"进行后续的谱线拟合与计算$在每次实验

前"吸收池中会被充入高纯
4

.

"并记录下纯
4

.

的光

谱数据作为原始基线$现场应用时"可通过光纤分束

把部分光引入纯
4

.

中以获取实时基线$ 获得不同浓

度的
12

.

谱线数据后"通过将纯
4

.

线拟合得到基线

!

+

"与
12

.

谱线强度
!

G

作比 !取对数 "得到光谱吸收

率
&)T!

,

I!

+

U

$ 根据公式
T.U

"计算光谱吸收率在全波数域

上的积分后"对光谱吸收率
/

波数曲线进行洛伦兹线

性拟合再将实验参数压力
"

!通过公式
THU

算得的线

强
#

&

$

'%光程长
%

代入公式
TOU

即可算出浓度值
&

$

采用中心波长为
, 56- )7

的激光器扫描得到纯

4

.

线与各浓度
12

.

吸收谱线如图
H

所示$ 由于电流

调谐存在不稳定性"随着扫描电流的增大"各浓度吸

收线存在偏移现象$ 为了修正这种偏移所带来的计

算误差"将纯
4

.

线与
12

.

谱线的无吸收部分建立对

应关系并进行九项式拟合" 从而使得修正后的纯
4

.

线更加接近
12

.

吸收线的无吸收部分"如图
0

所示$

通过纯
4

.

线拟合法反演的浓度见表
,

" 最大绝对误

差为
-:H6N

" 均方值为
-:-,!N

$ 在采用直接吸收法

测量大浓度
12

.

的过程中"检测限达到
-:-,H ON

"系

统的相对标准偏差为
-:J0N

$

!"#
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图
+ , -./ )0

激光器所测纯
1

2

与不同浓度
34

2

时吸收谱线的

电压输出信号

5$678 49:;9: <=&:'6> ?$6)'& =@ :A> 'B?=%;:$=) &$)>? 9)C>% ;9%> 1

D

')C <'%$=9? (=)(>):%':$=)? =@ 34

D

9?$)6 :A> E -./ )0 &'?>%

图
F

纯
1

D

线拟合基线

5$67F G9%> 1

D

&$)> := @$: B'?>&$)>

表
!

直接吸收法测量结果

"#$%! &'()*+( ,- ./0'1+ #$(,02+/,3

4%5

波长调制测量结果

根据公式
H!I

!二次谐波峰值信号与气体浓度成

正比!当其他参数相同!浓度范围较小的情况下 !可

近似认为二次谐波峰值与气体浓度为线性关系" 测

量中采用
-/ JK

的扫描频率与
8E72 LJK

的调制频

率!调整调制电流
!

0=C

为
E- 0M

!使得二次谐波峰值

处于稳定状态"实验操作与直接吸收实验相同!依次

对六个浓度的样品进行了测量" 由于波形受到噪声

影响!考虑采用多次采样平均法
HF/

次
N

和三点均值

滤波法 OE-P以消除这种影响" 以点
"

为中心!同时取前

后两点!将三点函数值做平均!即

#Q"NRO$H"S,NT$H"NT$H"T,NPU8 H.N

经过多次平均与均值滤波后各浓度的二次谐波

信号! 以及二次谐波峰值与设定浓度之间的关系分

别如图
-

和图
V

所示"

图
-

不同
34

2

浓度时的二次谐波信号

5$67- W>(=)C A'%0=)$( ?$6)'&? =@ C$@@>%>): 34

2

(=)(>):%':$=)?

图
V

二次谐波峰值与浓度的关系

5$67V X>&':$=)?A$; B>:">>) :A> ?>(=)C A'%0=)$( ;>'L?

')C (=)(>):%':$=)?

图
V

所示的二次谐波峰值信号与气体浓度之间

呈现良好的线性关系!

%

表示二次谐波峰值
HYN

!

&

表

示浓度!其拟合系数
'RZ7[[[

" 在计算时将二次谐波

峰值数据代入关系式! 就可以直接从测量结果中计

算出其余样品的气体浓度" 波长调制法反演浓度结

果如表
2

所示!从表可以看出!最大绝对误差为
Z788\

!

相对标准偏差为
Z722\

"

图
!

是两种方法测量的
34

2

浓度与实际配置浓

度的比较"其中组
2

#

8

#

F

中波长调制技术占优!其余

三组则是直接吸收法效果更好"结果表明!在测量对

象为高浓度
34

2

时! 波长调制技术相对于直接吸收

Z!,!ZZ2S-

W>%$'&

)90B>%

X>&':$<>

>%%=%

, Z7--\

2 2782\

]%9>

(=)(>):%':$=)

Z7,Z

Z7,2

^>'?9%>C

(=)(>):%':$=)

MB?=&9:>

>%%=%

Z7,Z, Z7ZZZ -

Z7,22 Z7ZZ2 !

8 27VF\Z7,F Z7,F8 Z7ZZ8 !

F Z7,V Z7,V, Z7ZZ, 2 Z7!.\

- Z7,. Z7,![ SZ7ZZZ 8 SZ7,!\

V Z72Z Z7,[! SZ7ZZ2 [ S,7F2\

!"#
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)3452%
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62'7

8'&329:

+;-<=

-;-=>

?%32

(@)(2)A%'A$@)

B2'C3%2D

(@)(2)A%'A$@)

+;,+ +;+>E

+;,. +;,.,

< +;+0= +;,= +;,=.

= +;+!F +;G0 +;GF>

F +;+EE +;GE +;G!E

0 +;G+0 +;.+ +;.+<

H5C@&3A2

2%%@%

/+;++G .

+;+++ E

+;++. <

/+;+++ >

/+;++. <

+;++< <

I2&'A$82

2%%@%

/G;G!J

+;0>J

,;0FJ

/+;F<J

/,;.EJ

,;0FJ

表
!

波长调制法测量结果

"#$%! &'()*+( ,- .#/'*'01+2 3,4)*#+5,0

法在精度上的优势并不明显!

图
!

两种方法对
KL

.

测量结果的比较

M$N;! K@4O'%$C@) @P 42'C3%242)A %2C3&AC @P KL

.

5Q 3C2 @P AR2

O%@O@C2D A"@ 42AR@DC

6

结 论

文中运用了
?STH1/SH

和
?STH1/UB

两种

方法对
G+JVW+J

的高浓度
KL

W

气体进行测量"并从

绝对误差# 检测限及相对标准偏差等方面对两种方

法的优劣进行比较"并得出如下结论$在应用于燃煤

电厂烟气中高浓度
KL

W

的测量时" 直接吸收法在免

标定和免受现场测量环境干扰方面具有更大优势 "

其检测限也完全能满足
KL

W

测量的需要!
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