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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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摘 要 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 Levenberg-Marquardt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。 
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引 言 

可调谐半导体激光吸收光谱(TDLAS)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 TDI AS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 Hitran04数据库l2 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 。 

1 实验原理 

根据 Beer Lambert吸收定律[ ，频率为 强度为 Jo的 

入射光经过气体吸收后的透射光强为 

I(v)一 Io( )expl— S(T) ( —Vo，丁)PyL I (1) 

其中S(cm ·atm )为吸收线线强，仅为温度 T的函数 ； 

(cm)为归一化的吸收线线形函数 ，是频率和温度的函数；尸 

(atm)为总压； 为吸收气体占总气体的摩尔数之比，即体积 

比；L(cm)为吸收光程长。 

常用吸光度 (absorbance)来描述气体对光的吸收特性， 
T ， 、 

定义为In等 ， 
J ， 

r ， 、 

In 一 s(T) ( — Vo，Jr)PxL 一 (v一 蜥，丁) (2) 
J ， ’一 

式中A即积分吸光度，等于 SPLZ。因此在总压强 P和吸收 

光程L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 Hitran04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 Levenberg-Marquardt算法进行 

线形拟合来获取积分吸光度。 

2 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 。(v)， 
r ， 、 

计算吸光度A( )一In ，由线形拟合得出积分吸光度 A。 
』 ， 

通常消除激光强度波动的方法有：(1)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；(2)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Io(v)，消除激光 

器光强随频率的波动即得出 Io(v)，通过求吸光度而消除了 

激光光强波动的影响。 
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可调谐半导体激光器在一定的：|r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 Io( )。本文采用二次多项式 ，即 

， 。(v)一n+bv+c ，选取“无吸收”的谱范围，用最小二乘来 

拟合基线 o( )。测量的 厶( )和 o(v)均方差值为 

一 > Elo(z )～n一 一C,T ] (3) —■ 

使得 最小，要求 对a，b，C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 n，b，C。对于 Voigt吸 

收线形，在中心频率外 4倍线宽处，Voigt线形值会降至中 

心频率处的 1 ，因此这可以作为选取基线拟合范围(“无吸 

收”光谱区)的准则_4]。 

由计算得到 a，b，C，从而给出所扫描谱段 的基线 I 。 

(v)。用基线 ，。( )计算吸光度 ACv)，根据(2)式由线形拟合 

来得到积分吸光度 A，即sPL7。 

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 

(v)一 2 
^

v／ln 2expf一41 ( )} (4) 
其中Avo(em_1)为吸收线形的半高全宽(FWHM)，AvD可由 

下式计算 

△ 。= №√ 一7．163 2×l0 7V0√ (5) 
点为玻尔兹曼常数， 为分子质昔，M(a．m．u)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 

分子问碰撞引起，包括自加宽(self-broadening)和气体加宽 

(ai~broadening)。压力加宽的线形函数为洛伦兹分布 

( )一 垒 
( 一 №) + (Arc~2) (6) 

其中 Arc(crn_1)为线形的半高全宽(FWHM)，△比 由下式给 

出 

Auc— P 2XO'j(T) (7) 
J 

其中P(atm)为总压， 为组分 的浓度， (T)(crn · 

arm )为温度 丁下组分 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 torr时，多普勒展宽占主要地 

位，高压下压力展宽占主要地位_5j，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 lO 

到 50 torr之间)，吸收线形为高斯线形和洛伦兹线形的卷 

积，即 Voigt线形[ ] 

r 

( )一 l ( ) (v—u)du (8) 

通常，Voigt采用以下的展开形式 

／v( √ If群 ㈣ 
其中，n一 ~／ln2△ ／△ D，叫一2~／ln2( 一№)／AUD，Y=2 

、／， u／Avv。对于(9)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。高斯一埃尔米特(Gauss-Hermite)积分可 

计算权函数形式为 (z)一 exp(一 )积分[ ，即 

}W(x)f(x)dx一∑w~f(xj) (10) 

其中 ，和训，分别为N点高斯一埃尔米特积分公式的坐标点 

和权值。而 为 N 阶 Hermite多项式的根， 可以递推得 

到嘲 

一 -_ 兰_- 霄 ， 一  茸_卜 (11) 
[H N( )] 

多项 式递 推公式 为 一 0， 一 1／／rI／4， = z 

、̂l H J一̂、? H 。 
对于Voigt线形，(2)式可以重写作如下形式 

r
+ 

A( )一In—1 0一A I exp(-- )_厂(j，， ，△坳，△比)dy(12) 

因为(12)式所示的吸光度函数无法化为对参数 №，AVD， 

Arc，A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 参数。Levenberg-Marquardt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[6]。 

设待拟合的模型为 y=y(x，n)，定义优值函数 (设 

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 西相同) 

(Ⅱ)一 『_ T(13) 
y 关于参数列矢量 ao可 Taylor展开为 

。(口)≈ (口。)+ (n— ao) ( )十 

÷(口一a0) H(a—a0) (14) 

H为黑塞矩阵，分最形式为HJ一 亳， 在取最小值时 
梯度 (n)为0，计算时常引入如下定义(其中口称作曲率 

矩阵) 

蚴 一T 一 T Oak (15) 蚴 一 一一 u 

Levenberg-Marquardt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问平 

滑，迭代步长 满足 

8a0／／k／8a

0 
其“ 一 ∑ 一 ，其中a 一{ ：一：：(16) 

= l K ‘ 

Levenberg-Marquardt方法执行流程如图 1(其中 Min为设置 

的精度)。 

Levenberg-Marquardt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 
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光度曲线为(12)式加上一可能的直流偏移量 ，待拟合参数 

为 Y0，Po，AVD，Arc，A，在已知 和温度 T的情况下， D 

可以按(5)式计算，从而设为定值。参数所取初值如下： 

(1)对吸光度曲线进行叠加方式积分，结果作为积分吸 

光度A初值 ； 

(2)直流偏移量 y。初值取为吸光度曲线的最小值或取 

为 0； 

(3)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(Voigt形式)的粗略半高全宽值 FWHM，取 Arc 

初值为 0．85 FwHM； 

(4)若 YO和 T未知，同样取 △ D初值为 0．85 FWHM， 

Po初值取为吸光度峰值处对应的频率。 

Fig．1 Flowchart of Levenberg-Marquardt method 

3 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 50 Hz的锯齿波加在 DFB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 5 m 

光程后由探测器接收，实验装置如框图图 2。 

一  Data Acquisition Card&PC 
Fig．2 Experiment apparatus schematic 

图 3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。 

300 400 500 60O 7oo 

Sample points 

Fig．3 Transmitted signal and fitted baseline 

oftwo absorptionlines ofwater 

所扫描的吸收线分别为 7 151．992 85和 7 151．083 98 

cm_1处的水气吸收线，中问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 Y。初值设为 

0，取 △ 初值为相应吸收线的0．85 FWHM，积分吸光度初 

值为各吸收线叠加求和积分A，取 AVD初值为0．85 FWHM 

进行拟合 ，与AVD初值为 296 K下按(5)式的计算结果如图4 

中拟合线 l，2所示。△ o的 2种初值，算法最终收敛所得结 

果一致，证明了采用 0．85 FWHM 近似计算方法的可行性。 

同样对以在 296 K左右波动几十开温度范围对 △ 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。 

O·l4 

O·l2 

8 O·l0 

g 0．08 

专0．06 
专 0

．04 

0．02 

0 

． 0．02 

7 152．5 7 l52．0 7 151．5 7 l51．0 

W avenumber／cm——1 

Fig．4 Schematic of  absorban ce clllFve fitting and residual 

4 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_7]。已知一条吸收线的积分吸光度 

便可以根据 A—SPLZ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。 

如 ∞ ∞ 如 ∞ 如 

8  8  7  7  6  6  5  

>吕 ＼0 矗一0> 
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Abstract Tunable diode-laser absorption spectroscopy techniques have been widely used in many regions，such as environmental 

monitoring and detection of industrial process，due to their high spectral resolution，high sensitivity，fast time response and non- 

intrusive character．It’S important to obtain absorbance curve and integrated absorbance for gas concentration inversion and line 

strength calibration in direct-absorption spectroscopy techniques．An approach was taken to process the laser direct absorption 

spectrum．First a low-order polynomial baseline fitting was carried on sub-regions of the transmitted signal tO eliminate the effect 

of diode-laser output fluctuation and obtain the absorbance curve．Then integrated absorbance can be inverted through line-shape 

fitting using Levenberg-Marquardt nowlinear least—squares fitting method．This approach was verified by experimental process— 

ing of absorption Iines of water vapor． 
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