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摘要: CO2 和 CO 被称为燃烧效率指示性气体，燃烧流场中 CO2 的精确测量对工业燃烧过程的节能减排和发动机燃

烧状态诊断等都具有重要意义． 研究 CO2 气体的高温光谱参数，包括: 线强、自加宽系数、温度系数，可提高燃烧过

程中 CO2 浓度的测量精度和可靠性． 为了获得可用于燃烧诊断的 CO2 吸收线的高温光谱参数，基于可调谐半导体

激光吸收光谱技术设计了一套最高温度可达 2 073 K 的精确控温控压气体光谱参数测量系统． 采用该系统开展了
CO2 Ｒ( 50e) 吸收线( 中心频率为 5007． 787 cm －1 ) 的高温光谱测量实验，获得了温度范围 1212 ～ 1873 K 内多个压强

下的纯 CO2 气体的大量高温吸收光谱，经热辐射背景扣除、基线拟合、时频转换、多线组合非线性最小二乘法拟合

等数据处理过程，得到温度范围 1 212 ～ 1 873 K 内 CO2 Ｒ( 50e) 吸收线的线强、自加宽系数及温度系数，其中线强不

确定度 ＜ 1． 5% ，自加宽系数不确定度小于 4． 5% ． 这些参数是对现有数据库的补充和完善，对燃烧诊断中的 CO2 浓

度检测有很大帮助，能够满足燃烧过程中 CO2 浓度精确反演的需求．
关 键 词: 可调谐半导体激光吸收光谱; 高温光谱; 线强; 自加宽系数; 温度系数
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Design and experiment of CO2 high temperature
spectrum parameter measurement system
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Abstract: CO2 and CO are called the key indicators of combustion efficiency． Accurate measurement of
CO2 in the combustion flow field is very important for energy conservation and emission reduction in
industrial combustion process and engine combustion state diagnosis． Ｒesearching intensity，self-broad-
ening full-width，temperature-dependence exponent and other parameters of CO2 in high temperature，
may improve the accuracy and reliability of measurements for CO2 concentration． A precise temperature
control and pressure control gas spectroscopic parameter measurement system with a design temperature
up to 2073 K based on absorption spectroscopy has been developed for the measurement of spectroscop-
ic parameters of the Ｒ( 50e) line at 5 007． 787cm －1 of CO2 ． Many high temperature survey spectra of
the CO2 Ｒ ( 50e ) line were recorded at 1 212 ～ 1 873 K and many pressures through the system．
Through background subtraction，baseline fitting，time-frequency conversion，multi-line combination
and nonlinear least squares fitting，and other data processing based on the CO2 Ｒ( 50e) survey spectra，
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intensity，self-broadening full-width and temperature-dependence exponent at 1 212-1 873 K were ob-
tained． The uncertainty of line strength is less than 1． 5%，the uncertainty of self-broadening full-width
is less than 4． 5% ． These parameters are supplement and improvement to the existing database． They
are helpful for the detection of CO2 concentration in combustion diagnosis to ensure the accurate inver-
sion of CO2 concentration in the combustion process．
Key words: tunable diode laser absorption spectroscopy ( TDLAS) ，high-temperature spectrum，intensi-
ty，self-broadening full-width，temperature-dependence exponent
PACS: 42． 62． Fi，33． 20． Ea，42． 62． -b

引言

在碳氢燃料燃烧中，H2O，CO2 和 CO 等作为主

要燃烧产物，其组分浓度对评价诸如燃烧程度、燃烧

效率和热释放量等参量有重要作用［1，2］． CO2 和 CO
被称为燃烧效率指示性气体，燃烧流场中 CO2 的精

确测量对工业燃烧过程的节能减排和发动机燃烧状

态诊断等都具有重要意义［3，4］． 可调谐半导体激光

吸收光谱 ( Tunable Diode Laser Absorption Spectros-
copy，简称 TDLAS) 技术是一种非侵入式激光测量技

术，具有较强的环境适应性，可以实现实时、在线、快
速的温度、组分浓度［5］和流速等多参数精确测量，

而且不会对流场产生干扰，适合于燃烧流场的监

测［6］． 但燃烧过程的内在复杂性和多变性，给精确

测量带来了巨大的挑战．
高温下由于分子能级粒子数布局发生变化，加

上高振转量子数跃迁的受激吸收、受激发射以及自

发辐射不再可以忽略，光谱特性显得更加复杂，提取

目标光谱信息也更加困难． 而 TDLAS 技术通常用标

准光谱数据库提供的光谱参数来反演气体信息，所

以光谱参数的准确可靠性直接决定了对燃烧过程

CO2 浓度测量的精度和准度． 室温下 4 550 ～ 7 000
cm －1 波 段 CO2 的 光 谱 参 数 已 经 有 很 深 入 的 研

究［7-9］，专门用来研究大气分子的低温光谱参数的可

控温低温吸收池装置也有单位研制［10］，但高温下的

光谱参数数据主要来自理论计算，高温数据库 HI-
TEMP［11］中的数据是通过温度校正、插值外推等办

法得到的，HITＲAN［12］和 HITEMP 数据库中 CO2 光

谱参数除少部分线强不确定度在 10% ～ 20% 之间

外，大部分参数的不确定度 ＞ 20%［13］． 若只用现有

标准数据库给出的光谱参数难以满足燃烧过程中

TDLAS 测量的实际应用需求． 因此，实验研究高温

气体光谱参数显得尤为迫切，近几年本课题组开展

了高温光谱参数实验研究，测得了 CO2 中高温光谱

参数［14］与 CO2-CO 互展宽系数［15］等． 本文在课题组

的前期基础上，设计了一套高温气体光谱参数测量

系统，并利用该系统首次通过实验测得了高温 1 212
～ 1 873 K 下 CO2 Ｒ ( 50e) 吸收线的线强、自加宽系

数及温度系数，并将这些结果与数据库 HITＲAN 和

HITEMP 进行了比较．

1 测量原理

TDLAS 技术的基本原理为 Beer-Lambert 定律，

对于单一跃迁 i，有［16］:

It ( υ)
I0 ( υ)

= exp( － PxabsSi ( T) vL) ， ( 1)

其中，I0 ( υ) 为入射光强( 单位为 mW) ; It ( υ) 为透射

光强 ( 单 位 为 mW ) ; υ 为 入 射 光 的 频 率 ( 单 位 为

cm －1 ) ; P 为混合气体的静态总压强( 单位为 atm) ;

xabs为吸收气体的体积浓度( 单位为 1 ) ; Si ( T) 为跃

迁 i 在温度 T( K) 下的线强( 单位为 cm －2·atm －1 ) ;

v 为归一化的线型函数 ( 单位为 cm) ; L 为有效吸

收光程( 单位为 cm) ．
吸光度可表示为:

A( υ) = ln I0 ( υ)
It ( υ

( ))
= PxabsSi ( T) υL ，( 2)

从而得到气体浓度:

xabs = A( υ)
PSi ( T) υL

． ( 3)

由式( 3 ) 可知，为准确测得气体浓度，除吸光

度、总压强和光程外，还需要准确获得气体的吸收线

型和线强． 一般情况下，吸收线型 V 为高斯线型和

洛伦兹线型的卷积，即 Voigt 线型:

V ( υ) = ∫
+∞

－∞

D ( u) C ( V － u) du ， ( 4)

其中，V ( υ) ，D ( V) ，C ( υ) 分别为 Voigt 线型函数、
高斯线型函数和洛伦兹线型函数． 通常，Voigt 采用

以下的展开形式:

V ( υ) = 2
ΔυD

ln2
槡π

a
π ∫

+∞

－∞

exp( － y2 )
a2 + ( w － y) 2dy

， ( 5)
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其中，a 槡= ln2ΔυC /ΔυD，w 槡= 2 ln2 ( υ － υ0 ) /ΔυD ．
Voigt 线型的线宽( FWHM) 可近似表示为:

ΔυV = 0． 534 6ΔυC + 0． 216 6Δυ2C + Δυ2槡 D

， ( 6)

ΔυD = υ0
8kBTln2
mc槡 2 = 7． 163 2 × 10 －7υ0

T
槡M
， ( 7)

ΔυC = P∑
j
xj2γi －j ( T) ， ( 8)

γi －j ( T) = γi －j ( T0 ) T0( )T

nj
， ( 9)

其中，ΔυV［cm －1］，ΔυC［cm －1］，ΔυD［cm －1］为 Voigt
线 型、洛 伦 兹 线 型 和 多 普 勒 线 型 的 半 高 全 宽

( FWHM) ; 多普勒线型的半高全宽是温度的函数，m
为分子质量，M 为相对分子量; xj 为组分 j 的浓度，

γi － j［cm －1·atm －1］为温度 T 下组分 i、j 间的碰撞加

宽半高半宽系数，也是温度的函数，nj 为温度系数，

洛伦兹线型的半高全宽与总压强、气体组分浓度及

碰撞加宽系数有关． 由式( 5) ～ ( 9) 可知，要得到准

确的气体分子吸收线型函数，则需要知道洛伦兹线

型和多普勒线型的半高全宽，其中多普勒线型半高

全宽可由温度和气体相对分子量求得，而求洛伦兹

线型半高全宽则需要碰撞加宽系数和温度系数．
对式( 2) 两边积分，可得线强与积分吸光度满

足如下关系:

Ai

xabsL
= PSi ( T) ， ( 10)

其中，Ai 为积分吸光度． 从式( 10) 可知，利用已知浓

度的标准气体开展高温实验，可测得不同总压强下

的积分吸光度，从而得到高温下气体线强．

2 测量系统设计与实验设计

2． 1 系统设计

为了通过实验的方法得到高温气体吸收光谱参

数，设计了高温气体光谱参数测量系统． 设计难点主

要有:

( 1) 设计温度高达 2 073 K，保证高温气体光谱

测量的有效光程所处温度的均匀性．
( 2) 保证高温环境下系统测量区域有很好的气

密性．
( 3) 保证大尺寸多元件光路的同轴性．
高温气体光谱参数测量系统设计方案为: 系统

包括三温区高温真空管式炉和真空泵，结构示意图

如图 1 所示，高温炉( MTI，GSL-1800X-III) 是三温区

管式炉( 最高温度可达 2 073 K) ，加热元件为 Kathal
Super-1900 硅钼棒，不锈钢水冷密封法兰直径为 60
mm，用耐高温硅胶 O 型圈密封． 温度控制系统包括

3 个数字温度控制器，采用 PID 调节温度，控制精度

为 ± 1 K． 利用 3 B 型热电偶实时测量三个温区的温

度( 873 ～ 1 973K 范围内精度 ＜ 0． 5 K) ． 恒温区长度

为 32． 35 cm，测量不确定度小于 0． 02% ． 压强由高

温真空计实时监测，精度为 1% ． 真空计和真空泵配

合使用能使气室内真空度达到几个 mtorr，单向阀用

于防止回流，导光石英棒用来隔离光路中的热辐射

和空气．

图 1 测量系统结构示意图
Fig． 1 Schematic diagram of measurement system

本设计的特点是:

( 1) 高温气体光谱测量的有效光程所处温度

均匀．
( 2) 能 够 同 时 准 确 测 量 待 测 气 体 的 温 度 和

压强．
( 3) 采用楔形观察窗玻璃以及合适的宝石棒位

置，能够避免光路上的干涉干扰．
2． 2 实验设计

实验系统如图 2 所示，采用中心波长在 5 007． 8
cm －1附近的 DFB 激光器，激光器在电流扫描模式下

工作，波长扫描范围为 5 005． 6 ～ 5 008． 8cm －1 ． 激光

器出射的激光经过光纤分束器分成 2 路，其中 90%
一路经光纤准直器准直后经过导光石英圆棒后进入

刚玉管，穿过楔形石英窗片和蓝宝石圆棒后到达恒

温区的待测气体，携带有 CO2 吸收光谱信息的激光

穿过右侧的蓝宝石圆棒、石英窗片和导光棒，到达光

电探测器，输出电信号经数据采集卡采集送入上位

机以作后续处理． 另一路 10% 经过标准具 ( 长 10
cm) 用于激光相对波长校准．

实验中分别测量了温度范围 1212 ～ 1873 K( 系

统设计温度可达 2 073 K，但由于刚玉管在此温度下

会发生不可逆形变，故实验中留有 200 K 的余量) 的

063
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图 2 实验系统示意图
Fig． 2 Schematic diagram of experimental system

纯 CO2 气体 ( 纯度为 99． 995%，水汽含量低于 3． 5
ppm) 高温吸收光谱． 为降低随机误差，每次采集的

数据都做了 64 次平均．

3 实验结果及分析

3． 1 线强

实验测量了温度范围 1 212 ～ 1 873 K 间 8 个温

度，每个温度下 6 ～ 8 个不同压强时的纯 CO2 高温

吸收光谱，将测得的吸收光谱转为频域的吸光度曲

线［17］． 以 = 1 773 K 为例，测得的不同压强下纯 CO2

气体的吸光度曲线如图 3 所示，从图中可看出相同

温度下，随着总压强的增大，CO2 分子光谱各条吸收

线吸光度逐渐升高，吸收线宽度逐渐加宽，临近的各

条吸收线有叠加现象，压强越大，叠加越严重．
实验测得的纯 CO2 气体的吸收光谱与利用 HI-

TＲAN2012 的 光 谱 数 据 计 算 的 吸 收 光 谱 ( 光 程 1
cm) 进行比较，如图 4 ( a) 所示，可看出高温实验能

够分辨出更多的高温光谱吸收特征，说明实验测量

CO2 高温谱线参数具有重要意义． 将利用高温光谱

参数测量系统测得的 1 873 K 下的纯 CO2 气体的吸

光度与利用 HITEMP2010 数据库得到的相同压强下

的模拟吸光度比较，如图 4 ( b) 所示，实验测得的光

谱用黑色点划线表示，利用 HITEMP2010 模拟的 1
cm 光程的吸收光谱用红实线表示，对比两条曲线，

可以看出实验测得的吸收光谱与基于数据库计算的

吸收光谱吻合得很好，证明了理论预测的正确性，只

有个别小峰的相对高度和位置是有偏差的，如图中

图 3 不同压强下纯 CO2 气体的吸光度曲线( T = 1 773 K)

Fig． 3 Measured spectral absorbance of CO2 at different pres-
sures at 1 773 K

蓝色箭头和框中所示． 位置偏差可能是频谱由时域

到频域的转换或理论计算时光谱数据的不确定性导

致的． 峰相对高度的偏差可能是基线拟合或理论计

算引起的误差．
要得到高温下吸收线的线强，首先得对测得的

吸光度曲线做多线组合非线性最小二乘法拟合［17］，

如图 5 所示，拟合可得到积分吸光度，拟合残差在

± 1． 0%以内，确保了实验测得的线强的准确性．
1 773 K 时测得的不同压强下的吸光度曲线如

图 3 所示，利用多线组合最小二乘拟合，拟合结果如

图 6 所示，拟合的残差平方和分别为 4． 24 × 10 －5、
3． 24 × 10 －5、3． 19 × 10 －5和 4． 34 × 10 －5，拟合残差在

± 1%以内，拟合效果较好．

163



红 外 与 毫 米 波 学 报 38 卷

图 4 ( a) 实验测得的 1873 K 时的吸光度曲线和 HIT-
ＲAN2012 数据库模拟吸光 度 对 比，( b ) 实 验 测 得 的
1 873 K时的吸光度曲线和 HITEMP2010 数据库模拟
吸光度对比
Fig． 4 ( a) Comparison of calculated ( with the HIT-
ＲAN2012 database，P = 0． 163 atm ) and measured spec-
tra of CO2 from 5 005． 65 to 5 008． 5 cm －1 at 1 873 K，

( b) Comparison of calculated ( with the HITEMP2010
database，P = 0． 163 atm ) and measured spectra of CO2

from 5 005． 65 to 5 008． 5cm －1 at 1 873 K

图 5 T = 1 773 K 时的吸光度曲线及拟合结果
Fig． 5 Measured spectral absorbance of CO2 and multiline
Voigt fit at 1 773 K

温度范围 1 212 ～ 1 873 K 之间测得的吸光度曲

线的拟合方法同 1773 K 吸光度曲线，随着温度的升

高，吸光度峰值越来越低，目标吸收线附近的弱吸收

线相对强度越来越大，目标吸收线受临近吸收线影

响越来越严重，但采用多线组合拟合吸光度的方法

图 6 1 773 K 时不同压强下的吸光度曲线和拟合吸光度
Fig． 6 Measured spectral absorbance of CO2 and multiline
Voigt fit under different pressures at 1 773 K

可以减少这种影响． 多线组合非线性最小二乘法拟

合后，可获得每个吸收峰的积分吸光度 A、压力加宽

半高全宽、中心频率等参数． T = 1 773 K 时，不同压

强下获得的积分吸光度 A 与浓度和光程的比值 A /
xL 如图 7 所示，从图中可看出，A /xL 与 P 的线性关

系很好，拟合系数为 0． 999 5，根据式( 10 ) 可知拟合

斜线的斜率 0． 000 231 2 即为 CO2 位于 5 007． 787
cm －1处吸收线 1 773 K 的线强 S( 1 773 K) ．

图 7 T = 1 773 K 时不同压强下的积分吸光度 A 与浓度
和光程的比值 A /xL
Fig． 7 The ratio of measured integral absorbance and the
product of mole fraction and path ( A /xL ) as a function of
pressure at 1 773 K

用同样的方法可得到其他温度下的线强，将实

验获得的各温度下的线强( 包括中低温下实验测得

的线强［14］) 与根据 HITＲAN2012、HITEMP2010 计算

得到的线强进行比较，如图 8 所示． 绿色虚线为根

据数据库 HITＲAN2012 中的值拟合得到的曲线，灰

色点划线为根据 HITEMP2010 中的值拟合得到的曲

线，实验测得的线强值用红色圆点表示，根据实验测

得的值和线强式可通过非线性最小二乘法得到最佳
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拟合，图中用橙色实线表示，图的下半部分为线强测

量值与两数据库中的值的差值随温度的变化，从图

可看出实验测得的值在两个数据库的值之间，高于

HITＲAN2012 而低于 HITEMP2010，温度 500 ～ 2 000
K 之 间 与 HITＲAN2012 相 差 2% 以 内，与 HI-
TEMP2010 相差 4% 以内． 由误差传递公式［18］和式

( 10) ，得到
σSi /Si =

( lnSi /Ai )
2σ2

Ai + ( lnSi /P) 2σ2
P + ( lnSi /L) 2σ2

L + ( lnSi /x) 2σ2

槡 x

= ( σAi /Ai )
2 + ( σP /P) 2 + ( σL /L) 2 + ( σx / x)槡

2 ， ( 11)

将积分吸光度不确定度 σAi /Ai ( ＜ 1% ) 、压强测

量不确定度 σP /P( ＜ 1% ) 、光程测量不确定度 σL /L
( ＜ 0． 02% ) 和标准气体的精度 σx / x( ＜ 0． 01% ) 代

入上式，计算得到实验测得线强不确定度 σSi /Si ＜
1． 5% ． 通过与 HITＲAN2012 和 HITEMP2010 的不确

定度比较，本文认为高温实验线强测量结果优于根

据数据库计算的线强值．

图 8 实验测得的 Ｒ( 50e) 吸收线线强和数据库中线强对照
Fig． 8 Comparison of intensities ( HITＲAN2012 database and
HITEMP2010 database ) and measured intensities of CO2 Ｒ
( 50e) line

3． 2 自加宽系数及温度系数

对实验测得的吸光度曲线进行拟合的同时可以

得到吸收线的碰撞加宽半高全宽 ΔυC ． 根据每个温

度不同压强下的多组吸光度曲线，分别求得该温度

下不同压强对应吸收线的碰撞加宽半高全宽． 以 T
= 1 773 K 为例，不同压强下的碰撞加宽半高全宽

ΔυC 如图 9 所示，由式( 8) 可知，线性拟合可得 1 773
K 时的碰撞自加宽半高全宽系数 2γself ( 1 773 K) 为

0． 042 7 cm －1 · atm －1，拟 合 系 数 为 0． 992，线 性

很好．
用同样的方法可求得 1 212 ～ 1 873 K 温度下的

碰撞自加宽半高全宽系数，同时根据 HITＲAN 在

线［19］获得各温度下的碰撞自加宽系数，列入表 1

图 9 T = 1 773 K 时的碰撞加宽半高全宽与压强的关系
Fig． 9 Measured collisional broadening full-width at half
maximum as a function of pressure at 1 773 K

中． HITＲAN 在线 296 K 下该吸收线的参数不确定

度小于 2%，而高温下的光谱参数是计算得到的，不

确定度≥20% ． 实验值( 不确定度约为 4． 5% ) 与 HI-
TＲAN 的相对误差 294 K 下为 1． 58%，高温下小于

8%，因此，实验值将用于高温 CO2 浓度探测应用．
在图 10 中画出碰撞加宽半高全宽系数 2γself ( T) 和

温度 T 的对应关系，根据式( 9 ) 对实验测得的数据

点进行非线性最小二乘法拟合，可得到 296 K 时的

自加宽半高全宽系数 2γself ( T ) ( 296 K ) 为 0． 146
cm －1·atm －1，温度系数 nself为 0． 719，拟合的残差平

方和为 1． 46 × 10 －5 ．

表 1 碰撞自加宽半高全宽系数
Table 1 Self-broadening full-width

T /K
2γself ( T) / cm －1·atm －1

Measured Calculated
Ｒelative Error

294 0． 143 7 0． 146 0 1． 58%
1212 0． 055 7 0． 052 0 7． 12%
1273 0． 049 3 0． 050 0 1． 40%
1373 0． 046 0 0． 048 0 4． 17%
1473 0． 042 6 0． 046 0 7． 39%
1573 0． 046 3 0． 044 0 5． 23%
1673 0． 045 2 0． 042 0 7． 62%
1773 0． 042 7 0． 040 0 6． 75%
1873 0． 035 9 0． 038 0 － 5． 53%

4 结论

为了获得可用于燃烧诊断的 CO2 吸收线的高

温光谱参数，本文基于可调谐半导体激光吸收光谱

技术设计了一套高温气体光谱参数测量系统，该系

统能实现室温到 2 073 K 温度下非腐蚀性气体的光

谱参数精确测量． 基于该测量系统，实验测量了可用

于燃烧过程 CO2 浓度测量的特征吸收线 Ｒ( 50e) 的
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图 10 自加宽半高全宽系数和温度的关系
Fig． 10 Measured self-broadening full-width as a func-
tion of temperature

高温吸收光谱，获得了该吸收线在温度范围 1 212 ～
1 873 K 内的线强、自加宽系数及温度系数． 实验测

得的线强值高于 HITＲAN2012 的计算值而低于 HI-
TEMP2010 的计算值，测量不确定度 ＜ 1． 5%，在温

度 500 ～ 2 000 K 之 间 与 HITＲAN2012 相 差 小 于

2%，与 HITEMP2010 相差小于 4% ． 碰撞自加宽系

数不确定度小于 4． 5%，与 HITＲAN 在线计算参数

的相对误差小于 8% ． 本研究将逐步建立 CO2 高温

谱线参数数据库，为准确测量燃烧环境中 CO2 浓度
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