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ＴＤＬＡＳ直接吸收法测量ＣＯ２的基线选择方法
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摘要：本文基于可调谐半导体激光吸收谱线（ＴＤＬＡＳ）技术的直接吸收测量，选用中心工作波长为１ ５８０ ｎｍ的ＤＦＢ激光
器，在室温及大气常压条件下检测了模拟烟气中的ＣＯ２ 浓度；采用去峰拟合法和纯Ｎ２ 线拟合法获得基线后反算出了
ＣＯ２的浓度，并将反算结果进行了对比。结果表明：采用纯Ｎ２线拟合法反算出的浓度的最大相对误差为２．６４％，均方值
为１．６９％；采用去拟合法反算出的浓度的最大相对误差为９．８１％，均方值为７．８１％。以纯Ｎ２吸收谱线作基线的纯Ｎ２线
拟合方法反算出的浓度的准确度较高，可以为ＣＯ２浓度测量的基线选择提供参考。
关　 键　 词：可调谐半导体激光吸收谱线技术；直接吸收；ＣＯ２测量；光谱分析
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１　 引　 言
　 　 近年来因全球气候变暖，全球范围的碳减排
运动正在声势浩大地展开，各个国家、团体和个人
都应该围绕全球气候变化承担自己的责任和义
务。《巴黎协定》作为第二份具有法律约束力的
应对气候变化的协议，明确了全球各国在碳排放
上的共同的“硬指标”，即在２１世纪下半叶实现
温室气体净零排放；将全球温度的上升幅度（较
工业化前）控制在２ ℃以内，并尽量限制在１．５ ℃
以下。

我国是最早一批签署《巴黎协定》的国家之
一，同时也是全球最大的碳减排额供方。根据中
国社会科学院世界与经济研究所发布的《世界能
源中国展望》，２０１５年我国化石能源ＣＯ２ 排放总
量预计将接近８０亿吨，到２０２５年碳排放总量可
望控制在９５亿吨以内并形成峰值，实现“碳中
和”。为实现这一目标，我国于２０１７年全面启动
了碳排放权交易市场。作为碳排放交易、监管、测
量的一部分，碳排放测量技术可以使监管部门和
相关单位更好、更有效地对碳排放进行管制，同时
该技术也是维持碳排放权交易市场稳定运行的必
要手段。在这样的大趋势下，电厂、化工厂、水泥
厂等固定排放源的ＣＯ２ 排放检测技术［１３］，尤其
是非接触性的可调谐半导体激光吸收谱线（ｔｕｎａ
ｂｌｅ ｄｉｏｄｅ ｌａｓｅｒ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ，ＴＤＬＡＳ）技
术将迎来前所未有的发展良机。目前，ＴＤＬＡＳ技
术主要有直接吸收和波长调制两种方法，前者无
需标定，适用于固定源排放的高浓度场合，而后者
测量前需要先用标准气体进行标定，且适用于低
浓度气体的开放式环境［４］。

现有的固定源烟气的测量普遍使用烟气连续
排放监测系统（ＣＥＭＳ），但该系统存在取样管易
堵塞、漏气以及需要周期性标定等缺陷，会影响烟

气浓度的准确测量［５］。相比之下，ＴＤＬＡＳ技术无
需取样，且直接吸收法无需标定，是固定源ＣＯ２
排放检测的理想技术。国内采用ＴＤＬＡＳ技术检
测ＣＯ２的研究已取得了许多进展。罗淑芹［６］、涂
兴华［７］和李宁［８］等在１ ５８０ ｎｍ波段范围内对
ＣＯ２进行了浓度检测；何莹［４］利用ＣＯ２在近红外
１ ５７０ ｎｍ附近的吸收线设计系统进行大范围的
ＣＯ２ 通量监测；另外，张志荣［９］、曾怡帅［１０］、陈
宵［１１］等利用ＴＤＬＡＳ技术实现了多组分气体浓度
的在线测量。由于基线的确定对最后反算得到的
气体浓度值影响很大，因此本文在前人工作的基
础上，重点研究了基线校准方法，并提出了用纯
Ｎ２谱线作为基线的方法，以提高ＣＯ２浓度的测量
精度。
２　 基本原理

ＴＤＬＡＳ技术的核心是ＢｅｅｒＬａｍｂｅｒｔ定律。当
一束强度为Ｉ０ 的激光穿过装有某种气体（或液
体）的吸收池时，气体分子对入射的激光进行选
择性吸收，激光强度会因分子吸收而有所衰减，其
强度变化可表示为［８］：

Ｉｔ
Ｉ０
＝ ｅｘｐ［－ ｐＳ（Ｔ）（ｖ）ＸＬ］， （１）

式中，Ｉ０为无气体吸收时的参考激光强度，Ｉｔ为激
光穿过气体介质后的强度；Ｓ（Ｔ）为该气体特征谱
线的线强度，是温度的单值函数；ｐ为气体介质的
总压；Ｌ为激光在气体中传播的距离；Ｘ为气体的
体积浓度；（ｖ）为线型函数，它表示吸收谱线的
具体形状，与Ｔ、ｐ以及气体中的各组分含量有关，
其中的ｖ为吸收谱线的波数。

当气体各组分间的干扰较小时，式（１）可以
转化为：

Ｘ ＝
∫
＋
!

－
!

－ ｌｎ
Ｉ１
Ｉ０( ) ｄｖ

ｐＳ（Ｔ）Ｌ ， （２）
式（２）等号右侧的分子为出射光与入射光比值的
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自然对数在整个波数范围内的积分，其中的
ｌｎ（Ｉ１ ／ Ｉ０）为光谱吸收率。只要得到光谱吸收率在
波数范围内的积分值，并且通过测量得到实验中
气体池的压力、温度和光程长等参数，就可以通过
式（２）反算出气体的浓度。

３　 实　 验
３．１　 激光器测量谱线选择

查阅ＨＩＴＲＡＮ数据库可以得到如图１所示的
ＣＯ２、Ｈ２Ｏ、ＮＯ在１ ５７９．６～１ ５８０．７ ｎｍ之间的吸收
谱线图。可见，ＣＯ２在１ ５８０ ｎｍ附近有２个强度
量级达到１０－２３的吸收峰，可用于进行时域频域转
换。经查阅数据库可知，烟气中含有的ＳＯ２、ＮＯ２
在１ ５８０ ｎｍ 附近波段内并无吸收数据。在
１ ５８０ ｎｍ附近，烟气中的其他气体，如Ｎ２ 在
１ ５８０ ｎｍ范围内无吸收，Ｈ２Ｏ、ＮＯ的线强度量级
最大为１０－２６，强度量级相差较大，说明这个波段
可以避开上述谱线的干扰，是测量锅炉烟气ＣＯ２
的理想波段，故选用中心波长为１ ５８０ ｎｍ的ＤＦＢ
激光器作为实验的激光光源。为了避免ＮＯ位于１
５８０．０７ ｎｍ处的谱线对ＣＯ２位于１ ５８０．０４ ｎｍ处的
吸收峰造成影响，在反算浓度时使用图１中
１ ５８０．５１ ｎｍ处的吸收峰。由于Ｎ２、Ｈ２Ｏ、ＮＯ与ＣＯ２
的吸收线强度量级存在差距，故而使用纯ＣＯ２和纯
Ｎ２配置出的ＣＯ２混合气体来模拟锅炉烟气。

图１　 ＣＯ２、Ｈ２Ｏ、ＮＯ在１ ５８０ ｎｍ附近的吸收谱线图［１２］

Ｆｉｇ． １　 Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｌｉｎｅｓ ｏｆ ＣＯ２，Ｈ２Ｏ，ＮＯ ｎｅａｒｂｙ １ ５８０ ｎｍ

３．２　 实验装置
实验装置简图如图２所示，主要分为气体配

制部分和激光控制测量部分。气体配制部分包括
２个质量流量控制器（七星华创Ｄ０７１９Ｂ）、配套

的流量显示仪（七星华创Ｄ０８２Ｆ）、气体混合器和
赫里奥特池（ＰＣＩＨＣ１０ｍ光程长１０．１ ｍ，反射次
数３４）。纯ＣＯ２和纯Ｎ２分别经过２个流量阀调
节流量后配制出不同浓度的ＣＯ２混合气体，之后
进入赫里奥特池。激光控制测量部分包括激光控
制器（ＰＣＩ１ＤＡ）、光线准直器（ＴＨＯＲＬＡＢ，其兼容
波长范围为１ ３００ ～ １ ８００ ｎｍ）、激光器（Ｎａｎｏｐｌｕｓ
生产的ＤＦＢ激光器）和光电探测器（ＴＨＯＲＬＡＢＳ
公司的ＳＭ０５ＰＤ５Ａ型ＩｎＧａＡｓ探测器）。控制器
可将激光器温度控制在通用温度范围内，电流控
制为激光器提供工作电流，其输出波长与扫描电
流一一对应。激光器发出的激光经控制器调整后
射入气体池，经过多次反射后通过光电探测器转
换和前置放大器放大后返回激光控制器，吸收谱
线等信息可通过计算机中的控制器软件读取。在
室温下，配置模拟烟气，烟气中ＣＯ２浓度（体积分
数）分别为１０％、１２％、１４％、１６％、１８％、２０％，总流
量为２００ ｍＬ ／ ｍｉｎ，压力为１０１．３２５ ｋＰａ。在激光方
面，通过软件将扫描电流设置为３０ ～ １２０ ｍＡ，对
扫描４０次的结果进行平均，以减少噪声干扰，对
应的测量响应时间为８ ｓ。

图２　 实验装置图
Ｆｉｇ． ２　 Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓｅｔｕｐ

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。本文采取的方法是将扫
描过程中得到的２个吸收峰对应的扫描点位置与
数据库内２个峰对应的谱线波长进行对比，从而
建立气体吸收谱线波长与扫描点之间的对应关
系，即时域和频域的对应关系。将得到的吸收谱
线扫描点位置与实际波长的关系进行拟合，就可
以得到吸收信号在频域上的分布，然后进行下一
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步的谱线拟合与计算。
获得谱线数据后，通过２种方法（下文详述）

拟合得到基线强度，然后将其除以ＣＯ２的谱线强
度，再取对数就可以得到光谱吸收率。根据式
（２）对光谱吸收率在全波数域上进行积分，然后
对光谱吸收率波数曲线进行洛伦兹线性拟合，再
将压力ｐ、线强度Ｓ（Ｔ）、光程长Ｌ代入即可计算
出浓度值。

４　 结果与讨论
采用中心波长为１ ５８０ ｎｍ的激光器扫描得

到纯Ｎ２ 线与各浓度ＣＯ２ 的吸收谱线，如图３所
示。除吸收峰外，纯Ｎ２ 参比线与ＣＯ２ 吸收基线
的斜率差别不明显。

图３　 １ ５８０ ｎｍ激光器测得的纯Ｎ２线与各体积分数
ＣＯ２的吸收谱线

Ｆｉｇ． ３ 　 Ｐｕｒｅ Ｎ２ ｌｉｎｅ ａｎｄ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｌｉｎｅｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＣＯ２ ｍｅａｓｕｒｅｄ ｂｙ １ ５８０ ｎｍ

ｌａｓｅｒ

对于直接吸收法，基线的选择会影响光谱吸
收率在全波数域的积分值，因此对反算浓度的准
确程度具有重要影响。获得原始数据后，分别采
用２种方法对基线进行拟合。第１种方法是文献
中较普遍使用的方法，即去掉吸收峰部分，留下吸
收峰两端的无吸收部分，再用九项式拟合得到基
线的方法［１３］，以下简称为去峰拟合法。采用去峰
拟合法得到的基线如图４所示。通过多次计算，
发现使用该方法反算的ＣＯ２ 浓度与实际配比的
浓度差距很大。由表１可见，最大相对误差为
９．８１％，均方值为７．８１％。分析发现，该方法的缺
陷在于拟合的基线斜率与ＣＯ２ 吸收线的重合度

低，影响了光谱吸收率的积分计算，从而导致反算
浓度误差较大。这可能是由于激光器的性能以及
气体池的光学偏转干涉等原因导致激光的输出功
率并不能很好地呈线性［１３］，从而导致拟合出来的
基线斜率与原吸收线相差较大。

图４　 去峰拟合法获得的基线
Ｆｉｇ． ４ 　 Ｂａｓｅｌｉｎｅ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｒｅｍｏｖｉｎｇ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ

ｐｅａｋ ｆｉｔｔｉｎｇ ｍｅｔｈｏｄ

表１　 去峰拟合法处理得到的结果
Ｔａｂ． １　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｒｅｍｏｖｉｎｇ

ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｅａｋ ｆｉｔｔｉｎｇ ｍｅｔｈｏｄ

Ｓｅｒｉａｌ
ｎｕｍｂｅｒ

Ｔｒｕｅ
ｃｏｎｃｅｎ
ｔｒａｔｉｏｎ ／ ％

Ｆｉｔｔｅｄ
ｃｏｎｃｅｎ
ｔｒａｔｉｏｎ ／ ％

Ａｂｓｏｌｕｔｅ
ｅｒｒｏｒ ／ ％

Ｒｅｌａｔｉｖｅ
ｅｒｒｏｒ ／ ％

１ １０ ９．５ －０．４８ －４．８８

２ １２ １０．８ －１．１７ －９．８１

３ １４ １２．７ －１．２７ －９．１２

４ １６ １４．９ －１．０４ －６．５１

５ １８ １６．７ －１．２２ －６．８１

６ ２０ １８．３ －１．７１ －８．５６

为了减小斜率的差距，有文献使用分光耦合
器将另一束光通入参考池进行同步测量来获取基
线［１４］。在本实验中，测试ＣＯ２之前先通入相同流
量的纯Ｎ２，建立非同步测量的基线，以下简称纯
Ｎ２线拟合法。由于激光器存在微量波动，这种非
同步的扫描得到的谱线会稍有偏差。为了修正这
种偏差，将纯Ｎ２谱线作为原始基线，并取纯Ｎ２线
与ＣＯ２吸收谱线上对应的１０个无吸收部分的点
作九项式拟合，建立起两条线之间的转化关系，并
用这个关系将原始基线向ＣＯ２ 吸收谱线作偏移
转化，得到新的基线，并用新基线取代原基线进行

８５４ 　 　 　 　 中国光学　 　 　 　 　 　 第１０卷　



浓度反算。由图５可见，在未吸收部分，新基线比
原基线更接近ＣＯ２吸收线。

图５　 纯Ｎ２线拟合法获得的基线
Ｆｉｇ． ５　 Ｂａｓｅｌｉｎｅ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｐｕｒｅ Ｎ２ ｌｉｎｅ ｆｉｔｔｉｎｇ ｍｅｔｈｏｄ

通过纯Ｎ２线拟合法反算得到的浓度如表２
所示，最大相对误差为２．６４％，未超过３％，均方值
为１．６９％。最大的相对误差对应的ＣＯ２的体积分
数为１４％，此时的绝对误差只有０．３７％，说明浓度
反算结果的准确度有所提高。由于去峰拟合法和
纯Ｎ２线拟合法用来拟合获得基线的波段都是无
吸收峰的部分，这部分的信号强弱与浓度没有必
然的关系（与浓度呈正比关系的是吸收峰部分），
且吸收信号在重复测量时会有一定的波动，所以
使得最小误差对应的浓度存在一定的随机性。
如：用去峰拟合法时，最小误差对应的ＣＯ２ 的体
积分数为１０％；用纯Ｎ２线拟合时，最小误差对应

表２　 纯Ｎ２线拟合法处理得到的结果
Ｔａｂ． ２　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｐｕｒｅ Ｎ２ ｌｉｎｅ ｆｉｔｔｉｎｇ ｍｅｔｈｏｄ

Ｓｅｒｉａｌ
ｎｕｍｂｅｒ

Ｔｒｕｅ
ｃｏｎｃｅｎ
ｔｒａｔｉｏｎ ／ ％

Ｆｉｔｔｅｄ
ｃｏｎｃｅｎ
ｔｒａｔｉｏｎ ／ ％

Ａｂｓｏｌｕｔｅ
ｅｒｒｏｒ ／ ％

Ｒｅｌａｔｉｖｅ
ｅｒｒｏｒ ／ ％

１ １０ １０．１ ０．０５ ０．５５

２ １２ １２．２ ０．２７ ２．３２

３ １４ １４．３ ０．３７ ２．６４

４ １６ １６．１ ０．１２ ０．７８

５ １８ １７．９ －０．０３ －０．１７

６ ２０ １９．６ －０．３８ －１．９２

的ＣＯ２的体积分数为１８％。由图６可见，以实
验配置的气体浓度为横坐标，以拟合基线后反
算的浓度作为纵坐标［１５］，分别作出６个点，然后
用线性拟合，纯Ｎ２线拟合的拟合度为０．９９８，高
于去峰拟合的０．９９４。从拟合曲线的斜率和截
距来看，纯Ｎ２ 线拟合曲线的斜率和截距分别
０．９５１ ７３和０．００１ ３９，优于去峰拟合曲线的斜率
和直线（０．９１３ ７９和０．００７ ９３）。由此可以得出
结论，用纯Ｎ２线拟合作基线的方法比去峰拟合
作基线的方法更好。

图６　 ＣＯ２配置浓度与反算浓度之间的线性关系
Ｆｉｇ． ６　 Ｌｉｎｅａｒ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｒｕｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ

ＣＯ２ ａｎｄ ｉｔｓ ｆｉｔｔｅｄ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

５　 结　 论
采用中心波长位于１ ５８０ ｎｍ的可调谐半导

体激光器，对含有ＣＯ２体积分数为１０％ ～２０％的
模拟烟气进行直接吸收光谱的动态监测和浓度
反算，采用对每４０次扫描结果进行平均的方法
来改善测量精度。经过多次实验发现，使用纯
Ｎ２线拟合法处理数据后反算得到的ＣＯ２浓度比
去峰拟合法更精确，能更有效反算出气体的实
际浓度。提高仪器的精度和稳定性，以及优化
光谱数据处理方法，是提高光学测量方法的２
个重要途径。在不增加设备投资的基础上，优
化基线拟合的方法可以提高直接吸收法的测量
精度，为ＴＤＬＡＳ技术在固定源排放监测中的应
用奠定基础。
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