
第
!"

卷!第
#

期
! !!!!!!!!!!!

光 谱 学 与 光 谱 分 析
$%&'!"

!

(%'#

!

))

**"+-**"E

*"+"

年
#

月
!!!!!!!!!!! !

.

)

/012%30%

)4

567.

)

/0125&865&

4

393 8:

;

:31

!

*"+"

!

可调谐半导体激光吸收光谱中的吸光度反演算法研究
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要
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可调谐半导体激光吸收光谱具有高分辨*高灵敏度和快速测量等特点!已经在环境检测*工业过程

检测等方面得到广泛应用"在直接吸收光谱技术中!吸光度曲线以及积分吸光度的确定对于气体浓度反演*

线强校正等都有重要的作用"对激光直接吸收光谱中吸光度和吸光度积分反演算法进行了研究!采用分段

多项式基线拟合方法来消除激光器光强波动的影响!得到吸光度!再用非线性拟合
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算

法进行线形拟合来获取积分吸光度"通过水气吸收谱线的检测对算法进行了验证"

关键词
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吸光度&基线拟合&非线性最小二乘法
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可调谐半导体激光吸收光谱'

\̀ W8.

(技术!利用二极

管激光器的波长可调谐和窄带特性!通过电流控制波长扫描

获得气体特征吸收光谱"这种方法具有高灵敏度*响应速度

快等特点!已广泛应用于环境检测*工业过程检测控制等方

面+

+

,

"

痕量气体检测常用波长调制或频率调制的
\̀ W8.

技

术!具有较高的检测灵敏度&而直接吸收光谱技术具有能够

消除光强波动*吸收展宽影响等特点!而且能够不需要标准

气体而通过
F91256"E

数据库+

*

,的吸收线强等参数直接反演

得到待测气体浓度"介绍了一种对直接吸收光谱处理得到吸

光度曲线以及积分吸光度的方法"由于处理过程不需进行定

标!可以用于如水汽等难以用标准气体进行标定的气体检

测"

+

!

实验原理

!!

根据
V//2-W5A>/21

吸收定律+

!

,

!频率为
%

强度为
$

"

的

入射光经过气体吸收后的透射光强为

$

'

%

(

-

$

"

'

%

(

/I

)

+

6

%

'

#

(

(

'

%6%"

!

#

(

A

<

>

, '

+

(

其中
%

'

0A

O*

2

51A

O+

(为吸收线线强!仅为温度
#

的函数&

(

'

0A

(为归一化的吸收线线形函数!是频率和温度的函数&

A

'

51A

(为总压&

<

为吸收气体占总气体的摩尔数之比!即体积

比&

>

'

0A

(为吸收光程长"

常用吸光度'

5>3%2>560/

(来描述气体对光的吸收特性!

定义为
&6

$

"

'

%

(

$

'

%

(

!

&6

$

"

'

%

(

$

'

%

(

-

%

'

#

(

(

'

%6%"

!

#

(

A

<

>

-

/

(

'

%6%"

!

#

( '

*

(

式中
/

即积分吸光度!等于
%A>

<

"因此在总压强
A

和吸收

光程
>

已知的情况下!得到积分吸光度就可以通过相应温度

下的线强'可由
F91256"E

数据库得到(来计算目标吸收气体

的浓度!或者反过来由已知浓度的标准气体来校准线强"本

文对激光直接吸收光谱中吸光度和吸光度积分反演算法进行

了研究!采用多项式拟合基线方法来消除激光器光强波动得

到吸光度!再用非线性拟合
W/]/6>/2

;

-Y52

h

:5271

算法进行

线形拟合来获取积分吸光度"

*

!

吸光度反演方法

!!

采用的吸光度反演方法为)通过基线拟合!获得
$

"

'

%

(!

计算吸光度
/

'

%

(

-

&6

$

"

'

%

(

$

'

%

(

!由线形拟合得出积分吸光度
/

"

通常消除激光强度波动的方法有)'

+

(将激光束分束为

参考光路和信号光路!参考光不经过气体吸收!根据两束的

分束能量比来消除激光器的光强波动&'

*

(通过数据拟合处

理!利用气体的非吸收部分的光谱来拟合出
$

"

'

%

(!消除激光

器光强随频率的波动即得出
$

"

'

%

(!通过求吸光度而消除了

激光光强波动的影响"



可调谐半导体激光器在一定的工作波长范围内!出射光

强与频率'通过注入电流调谐(呈近似线性关系!可以通过低

阶多项式拟合的方式得出
$

"

'

%

("本文采用二次多项式!即

$G

"

'

%

(

_8N9

%

N+

%

*

!选取-无吸收.的谱范围!用最小二乘来

拟合基线
$G

"

'

%

("测量的
$

"

'

%

(和
$G

"

'

%

(均方差值为

7-

)

,

+

$

"

'

<

,

(

6

8

6

9<

,6

+<

*

,

,

*

'

!

(

使得
7

最小!要求
7

对
8

!

9

!

+

的偏导同时为零!通过对-无

吸收.光谱区的采样点进行计算得到
8

!

9

!

+

"对于
$%9

;

1

吸

收线形!在中心频率外
E

倍线宽处!

$%9

;

1

线形值会降至中

心频率处的
+T

!因此这可以作为选取基线拟合范围'-无吸

收.光谱区(的准则+

E

,

"

由计算得到
8

!

9

!

+

!从而给出所扫描谱段的基线
$G

"

'

%

("用基线
$G

"

'

%

(计算吸光度
/

'

%

(!根据'

*

(式由线形拟合

来得到积分吸光度
/

!即
%A>

<

"

分子吸收线形的不同源于不同的加宽机制或加宽机制的

综合作用"光谱线加宽机制分为均匀加宽和非均匀加宽!均

匀加宽机制对所有介质粒子作用相同!非均匀加宽机制作用

则因介质粒子群而异"

对气体介质而言!非均匀加宽机制主要为多普勒效应"

由热运动的麦克斯韦速率分布!可得到多普勒加宽的线形函

数为一高斯分布

(D

'

%

(

-

*

!%D

&6*

槡
8

/I

) 6

E&6*

%6%"

!%

' (

D

# %

*

'

E

(

其中
!%D

'

0A

O+

(为吸收线形的半高全宽'

RdFY

(!

!%D

可由

下式计算

!%D -%"

#"#&6*

C+槡 *

-

,'+K!*

U

+"

6

,

%"

#

槡S '

@

(

"

为玻尔兹曼常数!

C

为分子质量!

S

'

5'A':

(为吸收气体分

子的相对分子量"

气体的非均匀加宽机制有自然加宽和压力加宽"自然加

宽由能级不确定性引起!相对其他加宽很小!一般可以忽

略"压力加宽亦称为碰撞加宽!由吸收气体分子间或和其他

分子间碰撞引起!包括自加宽'

3/&̂->2%57/696

;

(和气体加宽

'

592->2%57/696

;

("压力加宽的线形函数为洛伦兹分布

(F

'

%

(

-

+

8

!%F

$

*

'

%6%"

(

*

5

'

!%F

$

*

(

*

'

K

(

其中
!%F

'

0A

O+

(为线形的半高全宽'

RdFY

(!

!%F

由下式给

出

!%F -

A

)

0

*

<

0

#

0

'

#

( '

,

(

其中
A

'

51A

(为总压!

<

0

为组分
0

的浓度!

#

0

'

#

('

0A

O+

2

51A

O+

(为温度
#

下组分
0

的压力加宽系数"

高斯线形适用于高温低压的条件!洛伦兹线形适用于高

压低温条件"如在压强为几
1%22

时!多普勒展宽占主要地

位!高压下压力展宽占主要地位+

@

,

!一般情况为两种机制的

综合作用"在两种展宽线宽相近时'典型情况为压强介于
+"

到
@"1%22

之间(!吸收线形为高斯线形和洛伦兹线形的卷

积!即
$%9

;

1

线形+

E

,

(M

'

%

(

-

-

5p

6p

(D

'

X

(

(F

'

%6

X

(

7X

'

#

(

!!

通常!

$%9

;

1

采用以下的展开形式

(M

'

%

(

-

*

!%D

&6*

槡
8

8

8

-

5p

6p

/I

)

'

6

:

*

(

8

*

5

'

Y

6

:

(

*

7

:

'

J

(

其中!

8

-

槡&6*
!%F

$

!%D

!

Y

-

槡* &6*

'

%6%"

($

!%D

!

:

-

*

槡&6*X$
!%D

"对于'

J

(式的广义积分可用高斯积分来计算!高

斯积分的思想为将积分转化为一系列坐标处的函数值和权重

函数值乘积的和式"高斯
-

埃尔米特'

C5:33-F/2A91/

(积分可

计算权函数形式为
L

'

<

(

-

/I

)

'

6

<

*

(积分+

K

,

!即

-

5p

6p

L

'

<

(

@

'

<

(

7<

-

)

)

6

+

0-

"

Y

0

@

'

<

0

( '

+"

(

其中
<

0

和
Y

0

分别为
)

点高斯
4

埃尔米特积分公式的坐标点

和权值"

<

0

为
)

阶
F/2A91/

多项式的根!

Y

0

可以递推得

到+

K

,

L

0

-

*

+

&

&G

)

'

<

0

(,

*

!

C

&G

0

-

*槡
0

C

&

06

+

'

++

(

多项式递推公式为 C

&

6

+ -

"

!

C

&

" -

+

$

8

+

$

E

!

C

&

05

+ -

<

*

0

5

槡 +

C

&

0

6

0

0

5

槡 +

C

&

06

+

"

对于
$%9

;

1

线形!'

*

(式可以重写作如下形式

/

'

%

(

-

&6

$

"

$

-

/

-

5p

6p

/I

)

'

6

:

*

(

@

'

:

!

%"

!

!%D

!

!%F

(

7

:

'

+*

(

!!

因为'

+*

(式所示的吸光度函数无法化为对参数
%"

!

!%D

!

!%F

!

/

等的线性依赖关系!只能采用迭代方式非线性拟合

来确定以上参数"
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方法是在梯度算法

'或称为最速下降法(和逆黑塞矩阵算法间平滑变动的一种非

线性最小二乘算法!实际应用中比较有效+

K

,

"

设待拟合的模型为
:

_

:

'

<

!

5

(!定义优值函数
<

*

'设
7,

为每个数据点的标准差!对测量误差满足正态分布的可假设

所有
7,

相同(

<

*

'

5

(

-

)

)

6

+

,

-

"

:

,6

:

'

<

,

!

5

(

7

+ ,

,

*

'

+!

(

<

*关于参数列矢量
5

"

可
\5

4

&%2

展开为

<

*

'

5

(

*

<

*

'

5

"

(

5

'

5

6

5

"

(

\

D

<

*

'

5

"

(

5

+

*

'

5

6

5

"

(

\

C

'

5

6

5

"

( '

+E

(

C

为黑塞矩阵!分量形式为
&

,

0

-

E

*

<

*

E

8

,E

8

0

!

<

*在取最小值时

梯度
D

<

*

'

5

(为
"

!计算时常引入如下定义'其中
#

称作曲率

矩阵(

$"W -

+

*

E

*

<

*

E

8

"E

8

W

!

4

" -6

+

*

E

<

*

E

8

"

'

+@

(

!!

W/]/6>/2

;

-Y52

h

:5271

方法根据量纲的对应引入了无量

纲因子
*

!使得算法可以在最速下降法和逆黑塞矩阵法间平

滑!迭代步长
0

5

满足

)

S

6

+

W

-

"

$

G

"W=

8

W -

4

"

!其中
$

G

"W -

$"W

'

+

5*

(

"

-

W

$"W

"

F

#

W

'

+K

(

W/]/6>/2
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方法执行流程如图
+

'其中
Y96

为设置

的精度("

!!

W/]/6>/2
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方法最终收敛的结果以及算法执

行收敛所需的迭代次数和初始值的选取有很大关系"实际吸

*"**

光谱学与光谱分析
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!
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光度曲线为'

+*

(式加上一可能的直流偏移量
:

"

!待拟合参数

为
:

"

!

%"

!

!%D

!

!%F

!

/

!在已知
%"

和温度
#

的情况下!

!%D

可以按'

@

(式计算!从而设为定值"参数所取初值如下)

'

+

(对吸光度曲线进行叠加方式积分!结果作为积分吸

光度
/

初值&

'

*

(直流偏移量
:

"

初值取为吸光度曲线的最小值或取

为
"

&

'

!

(按光谱线宽定义!即半谱线峰值对应的宽度!给出

吸光度曲线'

$%9

;

1

形式(的粗略半高全宽值
RdFY

!取
!%F

初值为
"'#@RdFY

&

'

E

(若
%"

和
#

未知!同样取
!%D

初值为
"'#@RdFY

!

%"

初值取为吸光度峰值处对应的频率"

:.

;

<)

!

:'5D4*%-157L(9(0&(-

;

CW%-

c

3%-21/(1*52

!

!

吸光度反演方法验证

!!

实验选择两条水汽的吸收线!对空气中的水汽吸收进行

了测量"实验采用
@"FX

的锯齿波加在
R̀V

激光器上对吸

收线进行扫瞄!出射光经准直扩束后!在空气中经历约
@A

光程后由探测器接收!实验装置如框图图
*

"

:.

;

<F

!

>+

,

(-./(01%

,,

%-%13664*(/%1.4

!!

图
!

为直接吸收信号和拟合得到的基线结果"由于扫描

的波长范围较大!激光器出射的光强和频率已不是很好的线

性关系!图中基线是采用二次多项式分段拟合得到的"

:.

;

<?

!

$-%06/.11(26.

;

0%'%027.11(2&%6('.0(

571D5%&65-

,

1.50'.0(657D%1(-

!!

所扫描的吸收线分别为
,+@+'JJ*#@

和
,+@+'"#!J#

0A

O+处的水气吸收线!中间有一较之弱近两个量级的吸收略

去不计"由两吸收线的吸光度峰值标定波长后!对两条吸收

线进行线形拟合"拟合参数初值设置!偏移量
:

"

初值设为

"

!取
!%F

初值为相应吸收线的
"'#@RdFY

!积分吸光度初

值为各吸收线叠加求和积分
/

!取
!%D

初值为
"'#@RdFY

进行拟合!与
!%D

初值为
*JK[

下按'

@

(式的计算结果如图
E

中拟合线
+

!

*

所示"

!%D

的
*

种初值!算法最终收敛所得结

果一致!证明了采用
"'#@RdFY

近似计算方法的可行性"

同样对以在
*JK[

左右波动几十开温度范围对
!%D

赋初值!

结果也比较一致!这种算法可以在温度波动或者无温度初值

估计情况下!仍旧能够对吸光度进行反演"

:.

;

<G

!

=4*(/%1.457%&65-&%04(43-9(7.11.0

;

%02-(6.23%'

E

!

结
!

论

!!

验证了对直接吸收光谱进行处理的方法!对直接吸收信

号进行基线拟合消除激光器光强波动影响!得到吸光度曲线

后再进行线形拟合来给出积分吸光度等参数"该方法如对两

条吸收线同时拟合!可以利用两者的积分吸光度比值得到吸

收线强比值进而反演温度+

,

,

"已知一条吸收线的积分吸光度

便可以根据
/_%A>

<

来计算气体浓度!因为处理过程不需

要进行浓度的额外标定"该方法在水汽等难以用标准气体进

行浓度标定的气体浓度测量*温度反演以及分子吸收线强研

究等方面具有重要意义"

!"**
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