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采用 可调 谐二极管激光吸收光谱技术
，
结合
一

新型 多通池搭建 了
一

套模拟呼吸气体 中 Ｃ０２ 同位素丰度

的测量装置 ． 气体的压强 、 温度和流速被很好地控制且均能保持长期的稳定性
；

采用三次多项式拟合光谱基

线 ， 对光谱进行归
一

化 ， 很好地消 除 了 功率变化对测量结果的影响
；

利用 移窗 －回归 技术消 除频率漂移对同位

素丰度测量 的影响 ． 实验结果表 明 ： 移 窗 －回归法 的 引 入不仅延长 了系 统的稳定时 间
，

还提高 了 系统的测量精

度
；

小波去噪的应用获得了 比多 光谱平均法高 ２ 倍的信噪比
；

系 统的稳定时 间为 １０ ０ｓ
；
Ｋ ａｌｍａｎ滤波后系 统测

量精度为 〇 ． 〇 ６７％ ｃ ．
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１ 引 言

人类呼吸气体主要含有
一些 Ｈ ２０
，Ｃ０ ２ ，ＮＯ ，

ＣＯ
，ＮＨ ３等气体和 丙酮 、 异戊二烯 、 丙醇等挥发性

有机物 ．
一些呼出物质己经被确定为特定疾病或代

谢紊乱的标记物 ， 例如异戊二烯与血液中胆固 醇水

平相关 ，
一

型糖尿病患 者的呼出气体 中含有过量的

丙酮 ， ＮＯ 含 量与哮喘疾病有关 ， 较高浓度水平 的

ＣＯ意味着高胆红素血症等 Ｉ
１
，

２
！

． 因而
，
呼吸气体分

析是相关疾病诊断或代谢状态监测的有效手段 ． 相

较于其他的诊断方式 ， 呼吸气体诊断具有非侵入性

和高安全性两个突 出 的优势 ， 近年来越来越受到研

究人员 的重视 ［
３
］

．

幽 门螺旋杆菌是引 起 胃 炎和 胃溃疡 的主要细

菌 ， 它能够产生尿素酶来分解 胃肠道 中的尿素 ， 从

而释放 出氨 气 （ｎｈ ３ ） 和 二氧化碳 （ｃｏ ２ ）气体 ． 因

而
， 如 果让 幽 门螺旋杆菌疑似 患 者服 用少 量
１ ３
Ｃ

标记 的尿素 ， 就能够通过测量其呼 出气体 中 Ｃ〇 ２

同位素 比率
，
来诊断疑似 患 者是否感染 幽 门 螺旋

杆菌 及其感染程度 Ｗ ． 这
一

诊断方法 的前提是

１ ３
ｃｏ ２ ／
１２

ｃｏ ２ 同位素丰度 的实时 、 原位 、 精准测量 ．

通常可用来探测 ｃｏ ２ 气体分子稳定同位素丰度的

技术有质谱法 、 色谱法 、 火焰 电离技术等 ． 然而 以

上几种方法
，
都难以做到实时在线测量分析且个别

方法测量精度难以满足实测需求 ． 可调谐二极管激
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ｔ ｒｏｓｃｏｐｙ，ＴＤＬＡＳ ） 技术具有响应快 、漂移小 、 气体

选择性好和探测灵敏度高的 突 出优势
，
非常 有利
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其 中
１ ２
Ｓ 和 分别表示
１ ２

ｃｏ
２
和 １３ｃｏ ２ 窗 口 的

线性拟合斜率：
１ ２Ｇ
ｓａｍ
ｐ
Ｉｅ ，

１ ３ Ｇ
ｓａｍｐｌ ｅ
和Ｐｒ ｅ ｆｅ ｒ ｅｎ ｃ ｅ ，
１ ３Ｃ
Ｖｅ ｆｅ ｒ
＊

ｅｎ ｃｅ 分 别表 样 品 和参考气体 中
１ ２Ｃ〇
２ ，

１ ３
ｃｏ
２ 的 浓度 ． 若参 考气 体 的 同 位素 比率为

尺
ｒ ｅｆｅ ｒｅｎｃ ｅ（ｐ ｒｅ ｆｅ ｒ ｅｎ ｃ ｅ— ｒ^ ｅｆｅ ｒｅｎｃ ｅ／＾ｒｅ ｆｅ ｒｅｎ ｃｅ ） ？ 则

样品中 的 ｃｏ ２ 同位素比率为

ｐ１ ３ｃ
＾
ｓａｍｐ ｌｅ—
°
１ ３

只
ｓａｍｐｌ ｅ
１ ２ ／ １ ２５
ｘＲｒ ｅｆｅ ｒｅｎｃ ｅ ？ （ ３）
ｉｎ ｉ
＾ｓａｍｐ ｌｅ

由此可 ：滅得样品 中ｃｏ２气体分ｙ相对于参着气体

中
：

Ｃ０ ．
２ 气体分子的同位素 比＃？ 值为

于发展成实时在线测量系统 ． ． ＴＤＬＡＳ 技术用于呼

吸气体中 １ ３ｃｏ２／
１ ２ｃｏ
２
比率 现愼研究主要集中在

１ ．６
，
２ ． ０和４ ． ３
卜
ｕｎ三个 Ｃ０ ２ 的主要吸收波段 ． 在近

红外 １ ．６ｐｍ波段 ， 由于 Ｃ０２分子吸收线强相对较

弱
，
采用 多通池难以获得较好的精度＇ 精密 的光

学调 腔技术被广泛 的讨论 １
６
一

８
！

．Ｃ０
２ 分子在 ２ｐｎ

波段的吸收线強 比 １ ． ６ｐｍ波段高 ２个量级 ， 不需要

太长的光程或精确 的腔操作就可以达到
一定 的吸

收深度 ， 因而受到很多的关注 中红外 ４ ．３ｐｎ

波段是 ｃｏ ２ 的基态振转跃迁区
＝

域
，
该区域谱线强度

比 ２
ｐ
ｍ波段强 ３个量级 ， 近年来该波段越来越受

到重视 ［Ｕ ， １ ２Ｌ 国 内学者对呼吸气体检测技术也进

行 了富有成效的研究 ， 主要技术有光电离质谱 ［１３１ ，

离子迁移谱Ｍ 以及激光吸收光谱
？等 ． 当前
，

吸收光谱法甩于呼吸气体中
１ ３

Ｃ〇２ ／
ｉａ
Ｃ０２ 比率，

量的技术还在研究中， 尽管测量的对象越来越接近

实际呼》气体
，
且测量膽度不断提高
，
但仪器长期

测羹的精度 、 稳定性以及在线额 １量性能有特进
一

步

提麗 ＊

本文以呼吸气体中
１ ａ
ｃｏ ２ ／
１２
ｃｏ２ 比率的实时 、

在线 ＞翕精度探测为 目标展开研究 ，
，
采用 ＴＤＬＡＳ 技

术
，
选择 ２ ． ０
卜
ｔｍ 波段激光光源用于 Ｃ０ ２＿位素探

测 ． 通过良好的实验条件控制 、 数字化 的降噪技术

以及 ．程序化的消除激光功率和频寧变化 的影响等

措施 ， 实现 ７高精度
１ ３
ｃｏ２ ／
１２
ｃｏ２丰度值测灣ｉ 提

升了系统的实时在线测量彳生能 ．

２ 实验原理

本文釆用 种 相对简便的光谱线性：回＿ ＃

法 ［
１７ －Ｍ 对数据进行处理
，

进而给出吸收气体的同

位素丰度值 ． 这种方法的突出优势是 ： 不要求激

光波长做线性调谐变化且不需要对频率轴进行标

定
＇

． 实验参考谱与样品谱的扫描范围均被分成两部

分 ， 形象的称为两个冒 口 ． 分属不同 闻位素分子 的

吸收峰将猶予不闻的窗 口 内 ， 如＿１ （ａ） 所示 ， 分别

标记为
１２
Ｃ０ ２ 和
１３
Ｃ〇２ 窗 将样品谱对应的吸

收库视为参考谱吸收庫的 函数 ， 并对其进行线性回

归
｝
如 图 １
（
ｂ
）
所示 ， 回归 曲线 的斜率Ｓ 即为样 品与

参考气体的浓度比／１Ｔ以表示为

１２ 〇＿ １２
^＾—＾ｓａｍｐｌ ｅ ／＾ ｒｅｆｅ

１３
ｑ一 １３ ／ １３ ^＾—＾ｓａｍｐｌ ｅ ／＾ ｒｅｆｅ

（
１
）

（
２
）

Ｉ Ｉ 树样品谱与参考
＾

醫被發为 说ＧＧ ２ ：和 培０〇Ｖ窗０ ；

抑 － 鬲儀与参＿镲梅＿ ＿暖瞭率的缘性拟食 （乂 （的和

Ａ⑷分剔 ，表示
ｉｓ
０〇３ 和
１ ８
＜３Ｃｂ窗 口的吸规率） ：

Ｆ ｉ
ｇ
．１ ．（ａ）Ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｈｅｍｅａｓｕｒｅｄｓａｍｐ ｌｅａｎｄｒｅｆ
？

ｅｒｅｎｃｅｃｈａｎｎｅｌｓｗｅｒｅｄ ｉｖｉｄｅｄｉｎｔ ｏｔｗｏ ｓｅｌｅｃｔ ｅｄ１ ２Ｃ〇
２

ａｎｄ１３Ｃ 〇
２
ｗ
ｉ
ｎｄｏｗ
；（ｂ）ｔｈｅａｂｓｏｒｂａｎｃｅ ｉｎ ｔｈｅｓａｍ
？

ｐ
ｌｅｃｈａｎｎｅｌｉｓ
ｐ ｌｏ
ｔｔｅｄ ａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆ ｔｈｅａｂｓｏｒｂａｎｃｅ

ｉｎｔｈｅｒｅｆｅｒｅｎｃｅｃｈａｎｎｅｌｆｏｒｂｏｔｈｉｓｏ ｔｏｐｅｓ（Ａ （ｋ
；

）ａｎｄ

Ａ
ｉ
ｋ
）ｒｅｐｒｅｓｅｎｔｔｈｅａｂｓｏｒｂａｎｃｅ ｉｎｔｈｅ
１２Ｃ〇
２ａｎｄ

１ ３
ＣＯ ２ｗｉｎｄｏｗ ， ｒｅｓｐｅｃ
ｔ
ｉｖｅｌｙ）
．

１ ３
＾
—

（

－

ｓ^ａｍｐ ｌｅ

－＾ｒｅ ｆｅ ｒｅｎｃ ｅ
１ｘ１００ ０

１ ：ｘ１ ０００ ．
（

４
）

（
ａ
）

（

０＞
－

ｄ

Ｅ
ｅ
ｓ
）


８
ｕ

ｅ
ｑ
Ｊ

０
ｓ
ｑ

＜

（

９
｛

ｄ
ｕ
ｒ
ｅ

ｓ
）



Ｑ
ｏ
ｔ
Ｔ

Ｂ

ｑ
Ｊ

ｏ
ｓ

ｑ

ｙ

０６４２０６
－

２
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在图 １
（
ｂ
）
中
，
拟合Ｊ［线斜率的标准偏差：对应

ｆ体系的最小可探测浓度 ，

３ 实验装置

虚接吸收光谱法用于模拟呼吸气体 （ｃｏ２ 的

浓度约 ４％ ） 中
１ ３ＣＣ＾／
１ ２ＣＣ＾ 比率测 量的实验装置

如 图 ２所示． 采用辐射波长在 ２ ． ０ｐｍ 波段的可调

谐分布反馈
（
ＤＦＢ
）
式激光器作为光源
，
光源的典

型功率为 １ｍ＼Ｖ ． 激光器输出 波长 由激光捭制器

ＣＬＤ Ｃ
－ ３７２４Ｃ
）
控制 ， 控制器 的注入 电流和温度稳

定性分别在 ０ ． ０１ｍＡ和 ０ ．０ １Ｋ 以 内 ． 使用信号发

生器调谐激光器注入 电流 ． 实验中选用锯齿波信

Ｕ描的频率为 １０Ｈｚ ，描
：

：电压为 １ ．５Ｖ ， 扫描

带宽为 ０ ．４６５ｃｍ
－

１ 扫描区间刚好涵盖了１ ２Ｃ０２

４ ９７＆ ． ２０４７沒ｅｍ
１

和
１
４９７８ ， ０２２０ ４：ｃｍ
１

吸收

谱线对 没有其他干扰吸收谱线存在 ． 准直 以后

的激光束导入多通池 ， 热电冷却 的 ＩｊｉＧａＡｅ探测器

（

ＴＨＯＲＬＡＢＳ ：ＰＤＡ １ ０ＤＴ
）
用于吸收信号采集 ． 干

六位的数据采集卡 （ＮＩ：：ＬＩＳＢ－６３５ ３） 用来将 吸收信

号输入计算机进行后续处理． 在进气段 ， 冷凝管用

于将呼 出气体降至室温
，
千燥管用于除去
＇

气体中的

水分
，
气榕胶过滤器过滤气体中的气溶胶颗粒以保

护光学吸收池．

４ 高精度 同 位素 丰度测 量与 实验 系统

实时在线性 能评估

４ ． １ 实验条件控制

由 闻位素测量原理知
，
影响爾量精度和准确度

的条件因素主要有 ： １） 流动性测量时 ， 流速的稳定

性
；

２
）
探测系统温度和压强 的稳定性及其控制精

度 ［２％３） 样品气体与参考气体中 Ｃ０ ２ 的浓度亀异 ．

为充分评估系统的Ｈｉｔ精度 ， 实验中 ， 祥品气体和

参考气均采用
一

种模拟气体 ， 这就消除了浓度箬

异帶来的影响 ．

４丄 １新型 光学吸收池

实验中使用 了实验畫自行研制的一小体积长

光程多通吸收池 其体积为 ２８０ｃｎ＾ 两反射镜

相距 １ ２ｃｍ
， 光在镜片间往复 ２１５次后 ， 可 以实现

２６ ．４ｍ 的実顏光雇入较小 的哦收池的使用减小 了

对样品气体的 需求 ， 降低了多次大量呼出气体 引起

气体浓度的变化对实验结果的影响
，

不仅如此
，
小

体积多通池的使用 ， 有利于控制池 内待测气体的温

度 ， 并且在相同气体流速的情况下也 比传统的多通

池在系统响应时间上有优势 ． 实验采甩陳
一吸收池

来先后采集参考谱和吸收谱
，

这就消除了光程差带

来的翻 ．

４ ． １ ． ２气体流量控制

为满足系统实吋在线动态爾董的需求 ， 实验选

甩量程为 ５ ０ｓｅｅｍ （ １ 自ｃｅｍ＝１ｍＬ／ｍｉｎ）高精度的

鹰最流 ．量
：辑制器 （ｍａｓｓｆｌｏｗｃａｎｔ ｒｏ ｌｌｅ ｒ ， ＭＦＣ ） ， 将

气体的流鼙德制在 ４０ｓｅｅｍ ， 如 图 ３（ ａ） 所示 ． 从

虜 ３
（
ａｙ可 以看扭 ， 系统中气体 的流速被控制在

４０ｓｅｅｍ旦很好地保持 了长 期稳定性、 考虑到系

统温控 的要求
，

固而没有采用更大流速 ． ４０ｓｅｅｍ

的流速位子ＭＦＣ满量辑的 ８０％ 处
，

这有爾于流：＿

控制的准确性与稳定性 ． 图 ３
（
ｂ
）给出 了采用、２置

Ｑ ６４２ ０６ －３



物 理 学 报ＡｃｔａＰｈｙｓ ．Ｓ ｉｎ ．Ｖｏｌ ．６７ ，Ｎｏ ．６ （２０ １８）０ ６４２０ ６

６ ．２

０

３０ １ ．４

３０ １ ． ２

３０ １ ．０

３００ ． ８

３００ ． ６

３００ ．４

３００ ． ２

§６ ．５
？ ３

￡６ ．４

６ ．３

５４２３

Ｔｉｍｅ／ｈ

Ｔ ｉｍｅ／ｈ

图 ４（ａ） 气体压强稳定性 ； （ｂ） 温度 的稳定性 （插图为压

强和温度 的漂移情况
）

Ｆ ｉ
ｇ
．４．（ａ ）Ｓｔ ａｂｉｌｉ ｔｙｏｆ ｐｒｅｓｓｕｒｅｉｎｃｅｌ ｌｗｉｔｈｉｎ ５ｈ；

（
ｂ
）ｓｔ ａｂｉ ｌｉｔｙｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ （ｆｌｕｃｔｕａ ｔｉｏｎｓ ｏｆ ｐｒｅｓｓｕｒｅ

ａｎｄ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｒｅｉｎｓｅｒｔ ｅｄ ） ．

４ ．２ 数字化降噪

为降低噪声提高系统的 信噪比 （ＳＮＲ） ， 实验中

利用 Ｌ
＇

ａｂｖ ｉｅｗ裎序ｆ台编制了小波去噪 和卡

抵曼滤波 Ｉ
２５
］程序， 并将二者集成于整个数据采集

与处理系统中 ， 实现了对信号的实时在线处理． 这

两个数字化去噪程序不仅提髙了系统的 ＳＮＲ
，

还有

效地缩短了系统的响应时间 ．

＾６ ．６

６ ． ７

６ ． ８

７Ｐａ ． 对于吸收气体的温度
，
实验中采用两级温控

方式对其进行控制 ， 即 先采用
一

欧姆龙 （ＯＭＲＯＮ）

高精度温控器控制 ４ｍ长紫铜管制备 的预热管的

温度， 然后使用另
一更商精度温控器控制吸收池

的温度 ． 实验表明 比重温高 ２
ａ
Ｃ时 的温度控制效

果相对较好 ． 虜 ４
（

ｂ
）
给出的是 Ｓｈ 内对吸收
＊
１体

的温度控制 效果 ， 吸收池的温度被根耔地控制在

２８
。
（２旦能够保持长期的稳定彳生， 温度坡动幅度为

２５ｍＫ ． 理论模拟可知
，
压强与温度波动对测量，

值的影响分别为 ０ ，０２ ５＆ 和 ０ ．０ １ ４氣 二者之和为

０
． ０３９％〇
， 仍能保证系统测量的高精度特性

换吸收气体方式测 ．量的气体置换时间
，
随着Ｎｓ 的

冲入
，
吸收信号幅度遂渐减小 ， 信号幅度稳定在 ０

点 的时间 约 １ ５０Ｓ， 其中最初 １０Ｓ为进气管流动时

间 ， 即系统总的置换时间是 １ ５Ｑ ｓ
，

吸收池的置换时

间为 １ ４０ｓ ． 屏蔽最初 的 １ ０ｓ
，
以 賃然常数 ｅ为底数

的指数函数很好地拟合 了置换 曲线 ． 依据 ４ ０ｓｅｅｍ

的流速理论计算的气体置换时间为 ４０Ｓ ， 远小于实

Ｐ示额Ｉ慧时间 ：
，
这迮要是因为随着 Ｎ２ 的充入 ， 从吸收

池 中抽出 的气体不再是理论计算时的原吸收气体
，

而是吸收气体与Ｎｓ ■ 的混合气体 ， 这就逐步延长了

气体被置换的时间 －

４ ２

４０

Ｓ ３８

° ３６

ｆａ

３４

３２

 ０１２３４５

Ｔ ｉｍ ｅ／ｈ

０ ． ５

０ ． ４

＞

＾〇 － ３

＾０ ． ２

＾０ ． １

０

图 ３ （ａ ） 气体流速的稳定性 （插入图为流速的漂移情况 ） ；

（
ｂ
）
充入 Ｎ２ 置换模拟气体测量置换时间 （气体在进气管道

中的流动时间约 １ ０ｓ ）

Ｆｉ
ｇ
． ３．（ａ ）Ｓｔａｂｉ ｌｉｔｙ ｏ ｆｇａ ｓｆ ｌｏｗ （ｉｎｓｅｒ ｔｉｓｔｈｅｓ ｉｔｕａｔ ｉｏｎ

ｏ ｆ
ｇ
ａ ｓｆ ｌｏｗ ｄｒｉ ｆｔ
） ； （
ｂ
）
ｍｅａ ｓｕｒｅｍｅｎｔｏ ｆｒｅｐ ｌａｃｅｍｅｎｔｔ ｉｍｅ

ｂｙＮ２ｒｅｐ ｌａｃ ｉｎｇｓｉｍｕｌａｔｅｄｇａｓ （ ｔｉｍｅｏｆ ｇａｓ ｆｌｏｗｉｎｇｉｎ

ｉｎｌｅｔ
ｐｉｐｅｉ ｓａｂｏｕｔ１０ｓ ）
．

４ ． １ ， ３ 吸收池 内压强和温度控制

吸收池内气体的压强由
一

ＭＫＳ高：精度压力控

制器
（ｐ
ｒｅｓｓｍｅｃ
＇

ｏ ｉｔｔ ｒ Ｑｌｌｅｉ
＾ＰＣ 〉 ＰＧ
－６４０Ｂ控制 ． 如

图 ４
（
ａ
）
所示
，
池 内 气体压强被控制在 ５０Ｔ彼ｒ且很

好地保持 了 长期稳定性
，
压强 的长期漂移幅度为

Ｔｅｍｐｅｒａｔ ｕｒｅ （ｂ）

＿ ３ ０１ ． １ ７

＇

３ ０１ ． １ ６

■

３ ０１ ． １ ５

：
３ ０１ ． １ ４

－

１ ． ５２ ．０２ ． ５３ ． ０３ ．５

９
ｊ

ｎ
＋
Ｊ

０３

Ｊ

９
ｄ

Ｓ
９
Ｈ

０６４２０６
－

４
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４ ．３ 激光功率变化及频率漂移对测量结果

的影响

实验采用 了三次多项式实时拟合测量光谱基

线 ， 然后利用对光谱进行＿
一

化的方法
，
对吸收信

号进行处理
，
则功拿变化 的影响几乎可以完全在归
一

化过程中消 除． 同 时考虑到 呼吸气体中 ｃｏ２ 浓

．慶鑛篇与外光路较短两个方面的因素
，

池外吸收的

影响可以忽略不计 ．

激光频率漂移对光谱的
、直接影晌是吸收峰沿

频率轴发生平移
，

也 就使样品谱相对参考谱发生

乎移 ， 从而影响线性回妇结果 ， 导致爾暈：結果 的起

伏 ． 实验中
：

我们利用
一

种寻 找极值选择回 归 窗

口 的方法降低 了激光频率．漂移对光谱 的影响
，
如

图 ５
（
ａ
）
所示 ． 先将整个扫描Ｍ域 Ｐ ，
ｉＹ
〇
］平均分成

两段
【
１
，

ｉＶ
〇 ／
２
］
和
：［
％／２，ｉＶａ
］ ｓ

两：段分别包含
１ ２Ｃ０２

和 １３Ｃ〇２ 吸收线 ． 然后
＞分别在各 段中署找最大

值
（
吸收峰值） 并获取最大值对应 的横轴 数据 点
１ ２
ｉＶ
ｍ
和 ｌｓ ｉＶ
ｍ
． 最后 ， 以
１２
ｉＶ
ｍ 和
１ ３
ｉＶ
ｍ 为 中心 ， 向

左右两侧取等距离的点 ＡｉＶ
，

则区间 户 ｉＶｍ
－

Ａ ｉＶ
，

１ ２
ｉＶｆｆｌ＋Ａ ｉＶ
］

和
［

１ ３
ｉＶ
ｍ
—

Ａ ｉＶ
，

１３
ｉＶ
ｍ十即为所

选取的回 ．归
＇

窗ｎ ， 窗Ｄ宽度为 ２Ａ ｉＶ ． 这种回归 窗口

选取方法
，
我们秣之为单钝极值法 ， 若光谱平移时

不发
”

生非吸收引 起 的形变且在采集足够多数据点

的 同时光谱 的 ＳＮＲ较高
，

此时
１２
ｉＶ
ｍ
＊ １ ３ｉＶ
ｍ
即为

吸收峰心位置
，

则单纯极值法可以在裉大程度上 ．消

除频率漂移对测量结果的影响 ．

響实上
，
卖验采集．得到的吸收谱线总是讓如
一

定的嗓声 ， 单纯极值法选取的极值位置可能并非吸

收谱线 的线心位置 ． 另
一

种被称之为移窗 －回妇的

方法用来减小这种位置＿异对测量结果的影响 ， 进
一

步提高测量精度和准确度 ． 以
１ ２
Ｃ〇 ２ 窗口为例阐

述这种方法 ， 如图 ５ （ｂ ） 所示． 设参考谱采用单纯极

值法选取窗 口 后存入系统
，
样品谱采用 相 同方法选

出窗 口 且极值位置与吸收线心位置存在偏差 Ａｎ ．

首先
，
在保持窗口宽度不变的前提下 ， 将样品谱窗

口左移 ０ ，５Ａｎ〇 （Ａｎ。为预设值 ） 个点 ． 然后， 将新的

窗 Ｐ 与参考窗ｂ做线性回归并保存回归相关系数
１ ２馬 和斜率 １
２
§
〇
． 接着 ， 将 窗口右移
一

个点并同样

将该窗 口与参考窗 口做线性回 从而得到相应相

关系数 １ ２札和斜率 １２屯 依次逐点右移窗Ｗ并进

行线性 回归， 每次均保留相应
１ ２

风 和
１２

禺值 ， 直至

回ｆｔ窗口 移动 Ａｎｃ 个点
，
循环结束后得到相关系

数数组
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ｎ ，
ｎ＝０
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１
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…

，

Ａｎ冰 ：最氣 寻找相关系数数

组 中 的最大值 则与谩太相关系数相应的斜

率
（

１ ２

＆
）
就是所需最佳线性回归斜率值 ． 这种移动

窗 Ｐ依线性回 归相 系数选窗Ｐ 的方法即称之为

移窗 妇法
，

它包含了单纯极值法 ， 只要窗 口移动

的距离 大于或等于极值位置与吸收线心的 偏

差Ａｎ ， ， 就可以在极值法的基础上进
一

步消除频率

漂移的影响 ． 实验采集程序编写时 ， 窗 Ｑ移动的距

离 八《 ．〇可调 ， 可依据不同激光器的最大漂移情况进

行选取 ．
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图 ７ （ａ ） 小波去 噪前后 吸收光谱的 ＳＮＲ；不 同积分时间 内光谱多次平均 ＳＮＲ

Ｆｉ
ｇ
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ｇ
ｒａｌｔｉｍｅ ．

５ ．３ 单纯极值法与移窗 －回归法的 比较

图 ８给 出 了 单纯 极值法和移 窗 － 回归 法获得

值的 Ａ ｌｌａｎ方差和 Ｋａ ｌｍａｎ滹波前后 的测量精

度 比较情况 ． 从图 ８（ａ ） 可以看 出 ， 采用攀纯极鲁法

选取窗 口 时
，

系统的ＩＩ定时间 为 ６０￥ 给 出的短期

饞後，值精度为 ０ ．０８ １ ；％＾ 而移窗 回 法获餐系

统 的稳定时 间 约 １ ００Ｓ
，
巔佳短期精度为 ０ ．０ ３８％〇 ．

图 ８
（

ｔ
〇 ］Ｄ样给出 了移窗
－回归法获得
１ ３
ｄ 值的精度

要好于单纯极值法的结论 ． 通过比较可知
， 移窗 －回

归法的运用进一步减小了极值位置与吸攸线心達

异引 起的
１ ３
６ 值偏美Ｙ 从而延长 了系统的稳定时间 ，

提言了 系统的测量精度、

５ 实验结果分析与讨论

５ ． １ 三次多项式拟合基线

圈 ６给 出 了 模拟呼吸气 体 中 Ｃ０２ 吸收光谱的

三次多项式基线拟合情况 ． 从 图 ６可以看出 ， 三次

多项式很好地拟合了光谱的基线
，

利用拟合所得的

背景对光谱进行归
＇

一化
，

然后通过计算做出吸收率

谱图 ， 用于接下来的窗 口划分和线性西归 ．

５ ．２ 小波去噪

小波去噪前后
：

的吸收光谱对比如 图 ７⑷ 所示，

图 中 内插图是光谱的局部放大图 ， 以
Ｉ ２ｃｏ
３ 的吸收

谱线幅度为吸收信号计算 的 ＳＮＲ也列于菌中， 、 可

以看出
，
小波去噪方法的运用根好地捎除了光谱的

噪声且去噪 后的 光Ａ普没有发生失真现象 ； 去 噪后

光谱的 ＳＮＲ 相比予去
■噪前提高７２倍
，
系统对 Ｃ０ ２

浓度的探测晨敏度＿ ８ＰＰ
＇

ａｌ提，高萬 ．２ｐｐｍ ‘ 图 ７ （ ｂ ）

给出 的是不 同时间 内 获得的多光谱平翁 ．后的 ＳＮＲ
ｓ

随着光谱积分时间 的増加 ， 即参与平均的谱线数量

増加
，

吸收光谱的 ＳＮＢ ，迅速增加
；

继续延长光谱的

积分时间 ， 光谱的 ＳＮＲ ，呈现
一

种周 期性振荡变化 ，

振荡周期约为 ３ ０ｓ ． 这种 ＳＮＲ的 周 期性变化正说

明 了并不是光谱的平均次数越多越好 ． 在实验所测

釐的 １ １ ００ｓ 的积分时间 内
，
光谱时最好 ＳＮＲ是

积分时间为 ２０ｓ时获得的
，
其值约 ８ ５００
，

这个 ＳＮＲ

远低于小波去磉后光谱 的 ＳＮＲ （２０ ８９２） ． 小波去噪

的应用不仅可观地改 善了ＳＮＲ
，

还可在获得较好

ＳＮＲ的 同时节约 系统的响应时间 ．

Ｒａｍｐｖｏ Ｉｔａｇｅ／Ｖ

图 ６ 三次多项式拟合光谱基线
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值 数据
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点平均的
１ ３
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利用
一

２ ．０
ｐ
ｍ波段的 ＤＦＢ激光器
；

结合流釐１

温度和压强的 良好Ｓ制 ， 数字化 ．去噪及程序化消除

功率及频率影响等措施 ， 实现 了偏高浓度条件下

Ｃ０
２ 同位素丰度 的高精度测ｇ ．以 及测量系统的快

响应和长期稳定性能 ． 小型多通池的使用和去噪器

件的缺省使得系统更加便携 ， 提升了 系统的实时在

线测量性能 ． Ｓ前系统不仅可以用 于呼吸气体中

１ ３ｃｏ２ ／
１ ２ ｃｏ２ 比率觸最 ， 通过更换激光器， 选择合

适的吸收谱线
，
还可 以用于测量其他气体的稳定苘

位：素丰度或痕量气体 的浓度，

尽管本文对测量系统 的稳定性和精度进行了

详细的讨论
，

但对系统测量Ｃ〇２ 同位素丰度的准确

性和实际测量性能没有进行详细深入的研究 ． 接下

来的工作将利用不同浓度的标准气体 ， 通过实验对

系统测 同位素丰度的准确性进行评估
，
并 以

此改进实验系统
，
对系统进行校准 ． 然后
，
把系统

用于卖际呼吸气体 的测量， 若条件具备 ， 会将测ｊｉ ：

⑷

（

＆
Ｔ

）

０６４２０６
－

７
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结果与临床诊断相对 比 ， 来进
一

步评估系统的实时

在线测试性能 ．
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ＲｏｂｎｅｒＫ
，

Ｂ ｒｕｃｋｎｅｒＤ２０ １０Ｏｐ ｔ ．Ｌ ｅｔ ｔ ． ３５６３４

０ ６４２ ０６ －８
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Ｈ ｉｇｈ ｌｙｐｒｅｃ ｉｓｅａｎｄｒｅａ ｌ
－ｔ ｉｍｅｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓｏｆ

１３

Ｃ〇 ２ ／
１２

Ｃ〇 ２ｉ ｓｏｔｏｐ ｉｃｒａｔ ｉｏｉｎｂｒｅａｔｈ

ｕｓ ｉｎｇａ２｜
ｘｍｄ ｉｏｄｅｌａｓｅｒ
＊

ＳｕｎＭｉｎｇ
－Ｇｕｏ
１
）
３
）ＭａＨｏｎｇ －Ｌｉ ａｎｇ
４
）ＬｉｕＱｉ ａｎｇ
１
）ＣａｏＺｈｅｎ－Ｓｏｎｇ
１＾ＷａｎｇＧｕｉ－ Ｓｈｉ
２
）

ＬｉｕＫｕｎ
２
）ＨｕａｎｇＹｉｎ－Ｂｏ
１
）ＧａｏＸｉ ａｏ－Ｍ ｉｎｇ
２
）ＲａｏＲｕｉ－ Ｚｈｏｎｇ
１
）

１
） （
ＫｅｙＬａ ｂ ｏｒａ
ｔｏｒｙｏ ｆ
Ａ ｔｍｏｓｐｈ ｅｒｉ ｃＣｏｍｐ ｏｓｉ ｔ ｉ ｏｎａｎｄＯｐｔ ｉ ｃａ ｌＲａｄ ｉａ ｔ ｉｏｎ ，Ｃｈｉｎ ｅｓｅ Ａｃａｄｅｍｙｏｆ Ｓｃｉ ｅｎ ｃｅｓ， Ｈｅｆｅ ｉ２３ ００３ １ ，Ｃｈｉ ｎ ａ）
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） （
Ｌａｂ ｏｒａ ｔｏｒｙｏｆ Ａ ｔｍｏｓｐｈ ｅｒｉｃＰｈｙｓ ｉｃｏ
－ Ｃｈ ｅｍｉｓ ｔｒｙ，Ａｎ ｈ ｕｉＩｎ ｓ ｔ ｉ ｔｕ ｔ ｅｏｆ Ｏｐ ｔｉ ｃｓ ａ ｎｄＦｉ ｎ ｅＭｅｃｈ ａｎ ｉｃｓ，Ｃｈｉ ｎｅｓｅ ＡｃａｄｅｍｙＳｃ ｉ ｅｎ ｃｅｓ ，
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Ｓｃｈ ｏ ｏｌｏｆ Ｍａ ｔｈ ｅｍａ ｔ ｉ ｃｓａ ｎｄＰｈｙｓ ｉｃｓ， Ａ ｎ ｈｕｉ Ｐｏｌｙｔ ｅｃｈ ｎｉ ｃＵｎｉ ｖｅｒｓｉ ｔｙ，Ｗｕ ｈｕ２ ４１ ００ ０，Ｃｈ ｉｎ ａ）
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ｌ
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１３

Ｃ －ｕｒｅ ａｂｒｅａ ｔｈｔ ｅｓ ｔｗｈｉ ｃｈ ｉｓ

ｉｍｐｌｅｍｅ ｎｔ ｅｄｂｙｍｅａ ｓｕ ｒｉｎｇ

ｔｈｅ
１ ３

Ｃ〇 ２
／

１ ２

Ｃ〇 ２ｉ ｓｏ ｔｏｐ ｅ ｒａｔ ｉｏ ｍ ｈｕｍａｎｂｒｅ ａｔｈＴｕｎ ａｂｌｅｄｉ ｏｄｅｌａｓｅｒａｂ ｓｏ ｒｐｔ ｉ ｏｎ ｓｐ ｅｃｔｒｏ ｓｃ ｏｐｙ

（
ＴＤＬＡＳ
）ｈａ ｓｔｈｅａｄｖａｎｔ ａｇｅｓ ｏ ｆ ｆａｓ ｔｒｅｓｐ ｏｎｓｅ ，ｌｏｗ ｄｒ ｉｆｔ ，ｇｏｏｄｇａｓ ｓｅｌｅｃｔ ｉｖ ｉ ｔｙａｎｄｈｉ ｇｈｄｅｔ ｅｃｔ ｉｏｎｓｅｎｓｉ ｔｉｖ ｉｔｙ ，ａｎｄｉｔ ｉｓｖｅｒｙ

ｃｏｎｖｅｎｉ ｅｎｔｔ ｏｄｅｖｅｌｏｐａ ｈ ｉｇｈｐｒｅ ｃ ｉｓ ｉ ｏｎ ，ｒｅ ａｌ
－ｔｉｍｅａｎｄｏｎｌｉｎｅｍｅａｓｕｒｅｍｅ ｎｔ ｓｙｓ ｔｅｍＡｐ ｒｅｃ ｉｓ ｉｏｎｌａｓｅｒｓｐｅｃｔ ｒｏｍｅｔｅ ｒｆｏｒ ｔｈｅ

ｍｅ ａｓｕｒｅｍｅｎｔｏｆ Ｃ〇 ２ｉ ｓｏｔ ｏｐ ｅａｂｕｎｄａｎｃｅｍｈｕｍａｎｂｒｅａｔｈ （ｗｉ ｔｈＣＯ ２ｃｏｎｃｅｎｔｒａ ｔｉ ｏｎｏ ｆ４％ ５％ ）ｏ ｒｈｉ ｇｈｃｏｎｃｅｎｔ ｒａ ｔｉ ｏｎ

ｇ
ａ ｓｉｓ ｄ ｅｓｉ ｇｎ ｅｄ ａｎｄｅｖａｌｕａ ｔｅｄｂａ ｓｅｄｏｎ ＴＤＬＡ ＳｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙＴｈｅｓｐ ｅｃｔ ｒｏｍｅ ｔｅｒ ｃｏｎｔ ａｉｎｓａｎｏｖｅｌｃｏｍｐ ａｃｔｄｅｎｓｅ
－

ｐａ ｔｔ ｅｒｎ

ｍｕ
ｌ ｔｉｐａ ｓｓ ｃｅｌ ｌｗｉ ｔｈａｓｍａｌ ｌｖｏｌｕｍｅｏ ｆ２８ ０ ｃｍ
３

ａｎｄａｎｅｆｆｅｃｔ ｉｖｅｏｐｔｉ ｃａ ｌｐ ａｔｈ ｌｅｎ ｇｔｈｏ ｆ２６４ ｍＴｈｅｃｅｌ ｌ ｉｓ ｉｎｃｏｎｊｕｎｃｔｉ ｏｎ

ｗｉ ｔｈａｆｉｂ ｅｒ－ｃ ｏｕｐ ｌｅｄｄｉｓ ｔｒ ｉｂｕｔ ｅｄｆｅｅｄｂ ａｃｋｄｉ ｏｄｅｌａ ｓｅｒｏｐｅｒａ ｔｉｎｇａ ｔ２０ ０８ ｜ｉ
ｍＷａｖｅｌｅ ｎｇｔｈｍｏｄｕｌａｔ ｉ ｏｎｓｐ ｅｃｔｒｏ ｓｃ ｏｐｙ

ａｐｐ ｒｏａｃｈｉｓ ｕｓｅｄＴｈｅｍａｓ ｓｆｌｏｗ ，ｐｒｅｓ ｓｕ ｒｅａｎｄ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆ ｔｈｅｃｅｌ ｌａ ｒｅａ ｃｔｉｖｅｌｙｃｏｎｔ ｒｏｌ ｌｅｄ ，ａｎｄａｂｌｅｔ ｏｋｅｅｐｌｏｎｇ －ｔｅｒｍ

ｓｔ ａｂ ｉｌ ｉｔｙＴｈｅｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆ ｌａｓｅｒ ｐｏｗｅｒｆｌｕｃｔｕａ ｔｉ ｏｎ ｉ ｓｅｌ ｉｍ ｉｎ ａｔ ｅｄｂｙｆｉｔ ｔｉｎｇｔｈｅｂ ａｓｅｌｉｎｅｗｉ ｔｈｃｕｂ ｉｃｐｏ ｌｙｎｏｍ ｉ ａｌｔ ｏｎｏ ｒｍａｌ ｉｚｅ

ｔｈｅｒａｗｓｐｅｃ ｔｒｕｍＭｏｖ ｉｎｇｗ ｉｎｄｏｗｒｅｇ ｒｅｓ ｓｉ ｏｎｉ ｓｕｓｅｄｔｏｒｅｍｏｖｅｔｈｅｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆ ｆｒｅｑｕｅｎ ｃｙｄｒ ｉｆｔｏｎｍｅ ａｓｕｒｉｎｇｉ ｓｏｔ ｏｐｅ

ａｂｕｎｄａｎ ｃｅＴｈｅｓｙｓ ｔｅｍｍｅ ａｓｕｒｅｍｅｎｔｐ ｒｅｃ ｉ ｓ ｉｏｎｉ ｓｉｍｐ ｒｏｖｅｄｂｙｗａｖｅｌｅｔｄｅｎ ｏｓｍｇａｎｄＫａ ｌｍａｎｆｉｌｔ ｅｒ ｉｎｇＴｈｅｅｘｐｅｒ ｉｍｅｎｔ ａｌ
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ｉｍｐｒｏｖｅｓｔｈｅｍｅａ ｓｕｒｅｍｅｎｔｐｒｅｃ ｉ ｓ ｉｏｎｏｆ  ｉｓｏｔ ｏｐｅａｂｕｎｄａｎｃｅｗｅｌｌ ， ｔｈｅｗａｖｅｌｅｔ ｄｅｎｏ ｉｓｍｇｉｍｐｒｏｖｅｓｔｈｅｓ ｉｇｎａ ｌ
－

ｔ ｏ
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