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摘要　在吸收光谱燃烧流场诊断中，吸收分子谱线参数的准确性直接影响流场参数测量的精度。对燃烧诊断研究

中主要探针水汽（Ｈ２Ｏ）分子的吸收谱线参数进行高精 度 校 准。实 验 利 用 波 长 为１４６９ｎｍ的 近 红 外 半 导 体 激 光 器

作为光源，采用高灵敏的免标定波长调制技术，结合自行搭建的实验室高温测量系统，获得了９００～１５００Ｋ 温度范

围内所选谱线的调制吸收光谱。利用非线性最小二乘Ｌ－Ｍ拟合算法对 Ｈ２Ｏ吸收光谱进行拟合，精确获得了所选

谱线在６８０７．８３ｃｍ－１和６８０８．０４ｃｍ－１的线强、自展宽系数和温度依赖系数；通过对比 ＨＩＴＲＡＮ和 ＨＩＴＥＭＰ数据

库相应的光谱参数，可 得 线 强 的 相 对 偏 差 分 别 为３．９１％与－５．４０％，自 展 宽 系 数 的 相 对 偏 差 分 别 为３．０１％与

－６．４９％，温度依赖系数分别为０．５２１３与０．４５６７，线 强 的 实 验 结 果 不 确 定 度 分 别 为１．０５％与１．９６％。所 提 出 的

免标定波长调制光谱参数标定法在高温光谱测量中具 有 检 测 灵 敏 度 高、光 谱 信 噪 比 高 等 优 点，有 利 于 提 高 光 谱 参

数校准的精度，将为燃烧流场参数的精确反演提供谱线基础。
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１　引　　言

可调谐半导 体 激 光 吸 收 光 谱（ＴＤＬＡＳ）技 术 是

一种非接触式的光学测量技术，具有高灵敏度、高分

辨率、环境适应性好、抗干扰能力强等优势，在痕量

气体检测、环境污染监测及工业毒害气体排放监控

方面得到了广泛的应用［１－５］，并对于 研 究 燃 烧 过 程、

火焰结构等具有十分重要的意义，已经成为燃烧流

场诊断的理想方法之一［６－１１］。

采用吸收光谱技术对流场参数进行测量时需要

精确的光谱参数，如谱线的强度、谱线展宽系数等，

其中水蒸气（Ｈ２Ｏ）作为燃烧过程中的主要产物，是

吸收光谱诊断中的常用探针气体［１２－１５］。目前广泛使

用的 ＨＩＴＲＡＮ／ＨＩＴＥＭＰ数据库中，谱线参数普遍

存在不确定 度 大、精 度 不 够 等 问 题［１６］，无 法 满 足 高

精度燃烧诊断应用需求。近年来，众多国内外研究

学者针对数据库光谱参数误差大的问题，开展了基

于ＴＤＬＡＳ技术的 谱 线 参 数 测 量 研 究，如 斯 坦 福 大

学Ｇｏｌｄｅｎｓｔｅｉｎ和Ｈａｎｓｏｎ［１７］测量了Ｈ２Ｏ在１．４μｍ
附近的７条吸收谱线强度及温度依赖系数，并获得

Ｈ２Ｏ和氮气（Ｎ２）混合时在高温下 的 碰 撞 展 宽。巴

黎狄德罗大学Ｎｇｏ等［１８］测量了在室温、不同压强下

Ｈ２Ｏ在１１９８０～１２２６０ｃｍ－１波 段 内 的１３条 吸 收 谱

线 强 度、自 展 宽 系 数 及 空 气 展 宽 系 数，经 与

ＨＩＴＲＡＮ数据库的对比发现，数据库中谱线强度值

比实验值大９．４％。国内四川大学苟于单等［１９］测量

了 Ｈ２Ｏ在１．３９μｍ附近的４条吸收谱线强度及自

展宽系数，并 系 统 地 获 得 Ｈ２Ｏ和 氩 气（Ａｒ）混 合 时

该波段谱线内的Ａｒ展宽系数。中国科学院合肥物

质科学研究 院 安 徽 光 学 精 密 机 械 研 究 所 聂 伟 等［２０］

测量了低温、不同压强下 Ｈ２Ｏ在７２４０～７２４６ｃｍ－１

波段内的５条吸收谱线的强度及自展宽系数，经与

ＨＩＴＲＡＮ数据库的对比发现，所测得的５条吸收线

的强度与数据 库 中 的 值 最 大 相 差１０．９６％，且 实 验

结果的不确定度为１．１１％～２．９８％，小于数据库值

的不确定度。已有的 Ｈ２Ｏ谱线参数测量研究很多，
但基本都是基于直接吸收光谱（ＤＡＳ）技术，存在弱

吸收下检测灵敏度低、光谱信噪比较低等缺陷，如斯

坦 福 大 学 Ｌｉｕ［２１］ 利 用 ＤＡＳ 技 术 测 量 Ｈ２Ｏ 在

６８０７．８３ｃｍ－１波段处的谱线参数时，出 现 高 温 环 境

下激光强度噪声限制检测灵敏度、信噪比低等问题，
且测量得到的线强值与 ＨＩＴＲＡＮ数据库中的值有

显 著 差 异。因 此 本 文 针 对 这 些 问 题 开 展 基 于

ＴＤＬＡＳ免标定 波 长 调 制 光 谱（ＷＭＳ）技 术 的 谱 线

参数测量方法研究，利用 ＷＭＳ技术信噪比高、抗干

扰能力强、检测灵敏度较直接吸收光谱技术高１～２
个数量级等优点，提高对光谱参数的标定精度。

本文利用波长为１４６９ｎｍ的近红外半导体激光

器作为光源，结合实验室高温测量系统，测量了９００～
１５００Ｋ温度范围内７个温度值下所选谱线的多组调

制吸收光谱，通过波长调制免标定光谱拟合算法，获
得了Ｈ２Ｏ的６８０７．８３ｃｍ－１和６８０８．０４ｃｍ－１谱线在参

考温度下的线强、自展宽系数和相应的温度依赖系

数。与 ＨＩＴＲＡＮ／ＨＩＴＥＭＰ数据库进行对比，发现

实 验 测 得 的 线 强 相 对 偏 差 分 别 为 ３．９１％ 与

－５．４０％，且实验结果的不确定度小于数据 库 中 值

的不确定度，自展宽系数的相对偏差分别为３．０１％
与－６．４９％。本文介绍的基于ＴＤＬＡＳ免标定波长

调制技术的谱线参数标定方法，提高了光谱检测的

灵敏度和谱线参数测量的精度，同时可以为直接吸

收谱线参数测量提供新的校准手段，该研究对高温

流场参数的精确反演具有重要意义。

２　基本原理

２．１　测量原理

典型的波长调制是通过在激光器的注入电流中

加入高频正弦调制信号实现的。对激光同时进行强

度调制和频率调制，激光频率ν（ｔ）和入射光强Ｉ０（ｔ）
的数学表达式分别为

ν（ｔ）＝ν
－
＋ａｃｏｓ（２πｆｍｔ）， （１）

Ｉ０（ｔ）＝Ｉ
－
０［１＋ｉ０ｃｏｓ（２πｆｍｔ＋ψ１）＋

ｉ２ｃｏｓ（２πｆｍｔ＋ψ２）］， （２）

式中：ν
－

为激 光 中 心 频 率；ａ［ｃｍ－１］和ｆｍ［Ｈｚ］分 别

为调制深度 和 调 制 频 率；Ｉ
－
０ 为 激 光 强 度 平 均 值；ｉ０
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和ｉ２ 分别为线性 和 非 线 性 调 制 幅 度；ψ１ 和ψ２ 分 别

为线性和非线性强度调制与频率调制的相位偏移。
由Ｂｅｅｒ－Ｌａｍｂｅｒｔ定 律 可 知，透 射 强 度Ｉｔ 的 表 达

式为

Ｉｔ＝Ｉ０ｅｘｐ（－αν）＝ｅｘｐ（－Ａ·）， （３）
式中：αν 为 光 谱 吸 光 度；［ｃｍ］为 Ｖｏｉｇｔ线 型 函 数，
该函数是Ｇａｕｓｓ函 数 和Ｌｏｒｅｎｔｚ函 数 的 卷 积，是 关

于多普勒展宽ΔνＤ 和碰撞展宽ΔνＣ 的函数；Ａ 为积

分吸光度。
将透射光强 信 号Ｉｔ 与 参 考 信 号 相 乘 并 进 行 锁

相滤波后，提取直流分量，便可获得谱线谐波信号的

Ｘ分量（Ｘｎｆ）和Ｙ 分量（Ｙｎｆ），进而获得谱线谐波信

号的幅值Ｒｎｆ，其表达式为

Ｒｎｆ ＝ Ｘ２ｎｆ ＋Ｙ２ｎ槡 ｆ。 （４）

　　 通 常 采 用 一 次 谐 波 信 号 对 二 次 谐 波 信 号

Ｓ２ｆ／１ｆ－０进行归一 化 处 理，并 进 行 流 场 参 数 测 量，这

有利于消除光强抖动以及其他噪声或损耗对测量信

号的影响，Ｓ２ｆ／１ｆ－０的表达式为

Ｓ２ｆ／１ｆ－０ ＝

Ｘ２ｆ（ｔ）
Ｒ１ｆ

－Ｘ
０
２ｆ（ｔ）
Ｒ０１［ ］ｆ

２

＋
Ｙ２ｆ（ｔ）
Ｒ１ｆ

－Ｙ
０
２ｆ（ｔ）
Ｒ０１［ ］ｆ槡

２

，

（５）
式中：Ｘ２ｆ（ｔ）为经锁相放大器解调之后的２ｆ信号Ｘ
分量；Ｙ２ｆ（ｔ）为２ｆ信号Ｙ 分量；Ｒ１ｆ为双通道锁相输

出的２ｆ信号；Ｘ０２ｆ（ｔ）为零吸收情况下Ｘ２ｆ（ｔ）的背景

信号；Ｙ０２ｆ（ｔ）为Ｙ２ｆ（ｔ）的背景信号；Ｒ０１ｆ为Ｒ１ｆ的背景

信号。
免标定波长调制技术主要是以 ＷＭＳ－２ｆ／１ｆ模

型为基础，通过对测量的二次谐波信号进行模拟构

建实现免标定测量。通过选择合适的光强和调制频

率模型，结合Ｂｅｅｒ－Ｌａｍｂｅｒｔ定律模拟出调制吸收信

号，对模拟的Ｓ２ｆ／１ｆ－０信号和相应的实际测量信号进

行Ｌ－Ｍ拟合，将Ｓ２ｆ／１ｆ－０信号看作积分吸光度Ａ、吸

收中心频率ν０、吸收线宽ΔνＤ 或ΔνＣ 的函数，最终输

出与吸收光谱信息有关的拟合参数。然后根据拟合

出来的参数进行线强、自展宽系数与温度依赖系数

求解。
根据 Ｂｅｅｒ－Ｌａｍｂｅｒｔ定 律，目 标 谱 线 线 强 可 表

示为

Ｓ（Ｔ）＝ Ａ
ＰＸａｂｓＬ

， （６）

式中：Ｓ（Ｔ）［ｃｍ－２·ａｔｍ－１］（１ａｔｍ＝１０１３００Ｐａ）表

示温度Ｔ 时 的 线 强；Ｐ［ａｔｍ］为 气 体 吸 收 池 内 的 总

压强；Ｘａｂｓ为待测气体的体积分数；Ｌ［ｃｍ］为激光穿

过气体吸收介质的有效吸收长度。利用免标定波长

调制技术获得的积分吸光度Ａ，并结合（６）式可以求

解出当前温度下的线强Ｓ（Ｔ）。若采用Ｔ０＝２９６Ｋ
温度下的线强作为参考，则温度Ｔ下的线强可表示

为

Ｓ（Ｔ）＝Ｓ（Ｔ０）Ｑ
（Ｔ０）
Ｑ（Ｔ）

Ｔ０
Ｔ ×

ｅｘｐ －ｈｃＥ″ｋ
１
Ｔ－

１
Ｔ（ ）［ ］０

１－ｅｘｐ －
ｈｃν０（ ）ｋＴ

１－ｅｘｐ －
ｈｃν０
ｋＴ（ ）０

，（７）

式中：Ｔ０［Ｋ］为 参 考 温 度；Ｅ″［ｃｍ－１］为 低 态 能 级；

ｈ［Ｊ·ｓ］为普朗克 常 数；ｃ为 光 速；ｋ［Ｊ／Ｋ］为 玻 尔 兹

曼常数；Ｑ（Ｔ０）和Ｑ（Ｔ）分别为参考温度和实验温度

下吸收分子的配分函数。根据（７）式对不同温度下

测量得到的线强进行非线性拟合，最终获得参考温

度Ｔ０＝２９６Ｋ的线强。

ΔνＣ 的表达式为

ΔνＣ ＝Ｐ∑
ｊ
Ｘｊ２γｉ－ｊ（Ｔ）＝

ＰＸＨ２Ｏ２γｓｅｌｆ（Ｔ）＋Ｐ（１－ＸＨ２Ｏ
）２γａｉｒ（Ｔ）， （８）

式中：ＸＨ２Ｏ
为水汽分子的体积分数；Ｘｊ 为气体组分

ｊ的体积分数；２γｉ－ｊ（Ｔ）［ｃｍ－１·ａｔｍ－１］为温度Ｔ下

气体 组 分ｉ 和ｊ 之 间 的 碰 撞 展 宽 半 峰 全 宽

（ＦＷＨＭ）系数；２γｓｅｌｆ（Ｔ）和２γａｉｒ（Ｔ）分 别 为 自 展 宽

半峰全宽系数和空气展宽半峰全宽系数。若实验气

体为纯水汽，则自展宽半峰半宽系数可表示为

γｓｅｌｆ（Ｔ）＝ΔνＣ２Ｐ ＝γｓｅｌｆ
（Ｔ０）

Ｔ０（ ）Ｔ
ｎｉ
， （９）

式中：γｓｅｌｆ（Ｔ０）为参考温度Ｔ０＝２９６Ｋ下的自 展 宽

半峰半宽系数；ｎｉ 为相应的温度依赖系数。

２．２　实验装置及过程

气体吸收光谱测量实验装置如图１所示，光源

采用Ｎａｎｏｐｌｕｓ公司生产的１４６９ｎｍ可调谐二极管

激光 器，采 用 电 流 和 温 度 模 块（ＯＥＭ　Ｃｏｎｔｒｏｌｌｅｒｓ
ＩＴＣ１０２，Ｔｈｏｒｌａｂｓ）控制激光器的出光波长，激光的

输出功率约为５ｍＷ。将函数发生器产生的低频锯

齿 波 扫 描 信 号 和 高 频 正 弦 波 调 制 信 号 加 载 到

ＩＴＣ１０２上，通过改变激光器的注入电流实现对激光

频率的调谐。激 光 器 的 波 长 扫 描 范 围 可 覆 盖 Ｈ２Ｏ
的两条强吸收线（６８０７．８３ｃｍ－１和６８０８．０４ｃｍ－１）。

利用光纤分束器将激光束分成两路，一路光束通过

高温吸收池，由光电探测器接收，将光信号转换为电

信号，输出电信号经数据采集卡的采集后用作后续

处理。为减小高温下辐射本底的影响，采用光纤耦
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合收发转置（单 模 光 纤 用 于 发 射，多 模 光 纤 用 于 接

收）。另一路光束经过标准具之后到达另一个光电

探测器，用于激光相对波长标定。高温气体吸收池

由刚玉管组成，两侧外加法兰件进行密封，其结构分

为三段：中间为恒温区，位于加热炉膛中央，长度约

为３１．８ｃｍ，即实际有效气体吸收光程；两侧温度递

减区填充蓝宝石棒，以避免温度非均匀区的吸收，消
除其对恒温区标定测量的影响，且实验时通过吹扫

高纯Ｎ２清除整个炉管外发射、接收单元与法兰之间

的间隙中外围空气中残存水汽吸收的影响。气体压

强通 过 真 空 泵 进 行 调 节，通 过 压 力 计（Ｐｆｅｉｆｆｅｒ－
ＣＭＲ３６１型）进行监控。在实验过程中，高温炉的温

度台阶设为１００Ｋ，在９００Ｋ到１５００Ｋ范围内每个

温度台 阶 下 测 量４个 不 同 的 压 强 下 的 调 制 吸 收

光谱。

图１ 气体吸收光谱测量实验系统装置结构图

Ｆｉｇ．１ Ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ　ｄｉａｇｒａｍ　ｏｆ　ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ　ｓｙｓｔｅｍ　ｆｏｒ　ｇａｓ　ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ

３　分析与讨论

实验 时，通 过 将 激 光 器 的 温 度 电 流 控 制 器

ＩＴＣ１０２的温度和电流调节到合适的数值，使得激光

器出光波长位于所选谱线附近。在调制信号中，低

频锯齿波扫描频率为３．３ｋＨｚ，高 频 正 弦 波 调 制 频

率为３２２ｋＨｚ，调制深度ａ为０．２０６ｃｍ－１，采集卡的

采样率为６０ＭＳａ／ｓ，经数 据 采 集 卡 的 采 集 后，由 基

于ＬａｂＶｉｅｗ编写的光谱处理程序获得调制吸收光

谱数据。为了将采集到的时域信号转换到频域上，
利用同步干涉信号以及已知吸收峰的频率进行频率

标定，将时域信号中的采样点与频域信号中的激光

频率一一对应，如图２所示（其中１、２标注的是前面

所提到的两条强吸收峰的位置）。
在每个温度台阶下开展测量实验前，都进行高

纯Ｎ２吹扫以清洗高温气体吸收池，进而获得各温度

台阶下相应的无吸收背景信号Ｉ０（ｔ）。通入纯水汽

后可测量得到相应温度台阶下每个压强下的激光透

射信号Ｉｔ（ｔ）。采用数字锁相技术对测 量 得 到 的Ｉｔ

图２ 标准具的干涉信号及激光透射信号。

（ａ）干涉信号；（ｂ）激光透射信号

Ｆｉｇ．２ Ｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅ　ｓｉｇｎａｌ　ａｎｄ　ｌａｓｅｒ　ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎ　ｓｉｇｎａｌ　ｏｆ

ｅｔａｌｏｎ．（ａ）Ｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅ　ｓｉｇｎａｌ；（ｂ）ｌａｓｅｒ　ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎ　ｓｉｇｎａｌ

（ｔ）和Ｉ０（ｔ）进行解调，根据（４）、（５）式提取扣除背景

后的 ＷＭＳ－２ｆ／１ｆ信号（Ｓ２ｆ／１ｆ－０），利用 同 样 的 方 式
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对相同调制参数下模拟得到的调制吸收信号进行解

调，将实际测量的Ｓ２ｆ／１ｆ－０信号和模拟解调的相应信

号进行Ｌ－Ｍ拟合。这里以１２００Ｋ温度、５５００Ｐａ压

强的实验条件下的Ｓ２ｆ／１ｆ－０信号为例，如图３所 示，
可以看出拟合结果较好，残差在±０．３％以内。

对获得的吸收线在某一温度、不同压强下的积

分吸光度值进行线性拟合，获得该温度下的线强，如
图４（ａ）、（ｂ）所示，图中横轴ＰＸＬ为压强Ｐ、水汽体

积分数Ｘ与光程Ｌ 的乘积。然后，将同一条吸收线

在不同温度下拟合得到的线强值按照（７）式进行拟

合，画出拟合曲线后获得参考温度Ｔ０＝２９６Ｋ下的

线强值Ｓ（Ｔ０），如图４（ｃ）所示。
对Ｓ２ｆ／１ｆ－０信号进行光谱拟合后，获取积分吸光

度Ａ的同时，也得到了ΔνＣ。由于实验气体为纯水

汽，根据（８）式 对 碰 撞 展 宽 值 进 行 线 性 拟 合，如 图５
（ａ）、（ｂ）所示。将同一条吸收线在不同温度下的自

展 宽系数值按照（９）式进行拟合，画出拟合曲线后

图３ 实验结果、非线性最小二乘拟合结果和拟合残差。
（ａ）实验结果和非线性最小二乘拟合结果；（ｂ）拟合残差
Ｆｉｇ．３ Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ　ｒｅｓｕｌｔ，ｎｏｎｌｉｎｅａｒ　ｌｅａｓｔ　ｓｑｕａｒｅ　ｆｉｔｔｉｎｇ

ｒｅｓｕｌｔ，ａｎｄ　ｆｉｔｔｉｎｇ　ｒｅｓｉｄｕａｌ．（ａ）Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ
ｒｅｓｕｌｔ　ａｎｄ　ｎｏｎｌｉｎｅａｒ　ｌｅａｓｔ　ｓｑｕａｒｅ　ｆｉｔｔｉｎｇ　ｒｅｓｕｌｔ；
　　　　 　　（ｂ）ｆｉｔｔｉｎｇ　ｒｅｓｉｄｕａｌ

图４　６８０７．８３ｃｍ－１和６８０８．０４ｃｍ－１吸收线在不同压强下的线性拟合结果，以及实验测量得到的线强曲线与数据库理论线强

曲线。（ａ）６８０７．８３ｃｍ－１吸 收 线 在 不 同 压 强 下 的 线 性 拟 合 结 果；（ｂ）６８０８．０４ｃｍ－１吸 收 线 在 不 同 压 强 下 的 线 性

　　　　　　　　　　　拟合结果；（ｃ）实验测量得到的线强曲线与数据库理论线强曲线

Ｆｉｇ．４ Ｌｉｎｅａｒ　ｆｉｔｔｉｎｇ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　ａｂｓｏｒｂａｎｃｅ　ｌｉｎｅｓ　ａｔ　６８０７．８３ｃｍ－１　ａｎｄ　６８０８．０４ｃｍ－１　ｕｎｄｅｒ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｐｒｅｓｓｕｒｅｓ，ａｎｄ　ｌｉｎｅ　ｓｔｒｅｎｇｔｈ

ｃｕｒｖｅ　ｍｅａｓｕｒｅｄ　ｂｙ　ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ　ａｎｄ　ｄａｔａｂａｓｅ　ｔｈｅｏｒｙ　ｌｉｎｅ　ｓｔｒｅｎｇｔｈ　ｃｕｒｖｅ．（ａ）Ｌｉｎｅａｒ　ｆｉｔｔｉｎｇ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　ａｂｓｏｒｂａｎｃｅ　ｌｉｎｅ　ａｔ

６８０７．８３ｃｍ－１　ｕｎｄｅｒ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｐｒｅｓｓｕｒｅｓ；（ｂ）ｌｉｎｅａｒ　ｆｉｔｔｉｎｇ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　ａｂｓｏｒｂａｎｃｅ　ｌｉｎｅ　ａｔ　６８０８．０４ｃｍ－１　ｕｎｄｅｒ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

　　　　ｐｒｅｓｓｕｒｅｓ；（ｃ）ｌｉｎｅ　ｓｔｒｅｎｇｔｈ　ｃｕｒｖｅ　ｍｅａｓｕｒｅｄ　ｂｙ　ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ　ａｎｄ　ｄａｔａｂａｓｅ　ｔｈｅｏｒｙ　ｌｉｎｅ　ｓｔｒｅｎｇｔｈ　ｃｕｒｖｅ
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图５　６８０７．８３ｃｍ－１ 和６８０８．０４ｃｍ－１ 吸 收 线 在 不 同 压 强 下 的 碰 撞 展 宽 值 及 线 性 拟 合 结 果，以 及６８０７．８３ｃｍ－１ 与

６８０８．０４ｃｍ－１吸收线在不同温度下的自展宽ＦＷＨＭ系数值及最佳拟合结果。（ａ）６８０７．８３ｃｍ－１吸收线在不同压强

下的碰撞 展 宽 值 及 线 性 拟 合 结 果；（ｂ）６８０８．０４ｃｍ－１ 吸 收 线 在 不 同 压 强 下 的 碰 撞 展 宽 值 及 线 性 拟 合 结 果；

　　　（ｃ）６８０７．８３ｃｍ－１与６８０８．０４ｃｍ－１吸收线在不同温度下的自展宽ＦＷＨＭ系数值及最佳拟合结果

Ｆｉｇ．５ Ｃｏｌｌｉｓｉｏｎａｌ　ｂｒｏａｄｅｎｉｎｇ　ｖａｌｕｅｓ　ａｎｄ　ｌｉｎｅａｒ　ｆｉｔｔｉｎｇ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｌｉｎｅｓ　ａｔ　６８０７．８３ｃｍ－１　ａｎｄ　６８０８．０４ｃｍ－１　ｕｎｄｅｒ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｐｒｅｓｓｕｒｅｓ，ａｎｄ　ｓｅｌｆ－ｂｒｏａｄｅｎｉｎｇ　ＦＷＨＭ　ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ　ａｎｄ　ｏｐｔｉｍａｌ　ｆｉｔｔｉｎｇ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｌｉｎｅｓ　ａｔ

６８０７．８３ｃｍ－１　ａｎｄ　６８０８．０４ｃｍ－１　ｕｎｄｅｒ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ．（ａ）Ｃｏｌｌｉｓｉｏｎａｌ　ｂｒｏａｄｅｎｉｎｇ　ｖａｌｕｅｓ　ａｎｄ　ｌｉｎｅａｒ　ｆｉｔｔｉｎｇ

ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　６８０７．８３ｃｍ－１　ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｌｉｎｅ　ａｔ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｐｒｅｓｓｕｒｅｓ；（ｂ）ｃｏｌｌｉｓｉｏｎａｌ　ｂｒｏａｄｅｎｉｎｇ　ｖａｌｕｅｓ　ａｎｄ　ｌｉｎｅａｒ　ｆｉｔｔｉｎｇ

ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　６８０８．０４ｃｍ－１　ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｌｉｎｅ　ａｔ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｐｒｅｓｓｕｒｅｓ；（ｃ）ｓｅｌｆ－ｂｒｏａｄｅｎｉｎｇ　ＦＷＨＭ　ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ　ａｎｄ　ｏｐｔｉｍａｌ

　　　ｆｉｔｔｉｎｇ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｌｉｎｅｓ　ａｔ　６８０７．８３ｃｍ－１　ａｎｄ　６８０８．０４ｃｍ－１　ｕｎｄｅｒ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

可以获得参考 温 度Ｔ０＝２９６Ｋ下 的 自 展 宽 半 峰 全

宽系数值及相应的温度依赖系数，如图５（ｃ）所示。
由于（６）式中每个变量都是相互独立的，根据标

准不确定度传递公式，可确定线强不确定度为

ΔＳ＝ Ｓ
（ ）Ａ

２
（ΔＡ）２＋ Ｓ

（ ）Ｐ
２
（ΔＰ）２＋ Ｓ

Ｘ（ ）ａｂｓ

２
（ΔＸａｂｓ）２＋ Ｓ

（ ）Ｌ
２
（ΔＬ）２＋ Ｓ

（ ）Ｔ
２
（ΔＴ）槡 ２， （１０）

式中：ΔＡ为积分吸光度 的不确定度；ΔＰ为压强的

不确 定 度；ΔＸａｂｓ为 水 汽 体 积 分 数 的 不 确 定 度；ΔＬ
为有效光程的不确定度；ΔＴ为温度的不确定度。

计算不同压强、不同温度下的积分吸光度Ａ的

不确定度ΔＡ的方法是：按照贝塞尔 法 计 算 单 次 测

量的标准差，再按不确定度Ａ类评定方法获得其不

确定度。压强的不确定度ΔＰ＝０．２５％来源于真空

计 的 测 量 不 确 定 度，水 汽 的 体 积 分 数 不 确 定 度

ΔＸａｂｓ＝０．３５％来源于无法对高温气体吸收 池 完 全

抽真空，有 效 光 程 的 不 确 定 度ΔＬ＝０．３１％来 源 于

高温气体吸收池内刚玉管的加工制造误差，温度的

不确定 度ΔＴ＝０．１０％来 源 于 热 电 偶 的 控 温 精 度。
（１０）式中前４项偏导数值可通过（６）式求得，第５项

可按照（７）式中线强与温度的依赖关系求得。根据

实验结果与不确定度，得到参考温度Ｔ０＝２９６Ｋ下

两条吸 收 线６８０７．８３ｃｍ－１和６８０８．０４ｃｍ－１的 线 强

以及相应的不确定度、自展宽系数与温度依赖系数，
结果如表１所示。
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表１　６８０７．８３ｃｍ－１和６８０８．０４ｃｍ－１吸收谱线在２９６Ｋ下的实验测量参数值与 ＨＩＴＥＭＰ数据库中值的对比

Ｔａｂｌｅ　１　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ　ｏｆ　ｍｅａｓｕｒｅｄ　ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ　ｏｆ　６８０７．８３ｃｍ－１　ａｎｄ　６８０８．０４ｃｍ－１　ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｌｉｎｅｓ

ｗｉｔｈ　ｖａｌｕｅｓ　ｉｎ　ＨＩＴＥＭＰ　ｄａｔａｂａｓｅ　ａｔ　２９６Ｋ

ν０／ｃｍ－１
Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ　 ＨＩＴＥＭＰ

Ｓ（Ｔ０）／

（１０－７　ｃｍ－２·ａｔｍ－１）
Ｕｎｃｅｒｔａｉｎｔｙ／

％

Ｓ（Ｔ０）／

（１０－７　ｃｍ－２·ａｔｍ－１）
Ｕｎｃｅｒｔａｉｎｔｙ／

％
Ｄｅｖｉａｔｉｏｎ

γｓｅｌｆ（Ｔ０）／（ｃｍ－１·ａｔｍ－１）

Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ　 ＨＩＴＥＭＰ
ｎＨ２Ｏ

６８０７．８３　 ６．４４２３２　 １．０５　 ６．２０００４　 １０－２０　 ３．９１　 ０．１８８５　 ０．１８３　 ０．５２１３
６８０８．０４　 ６．２８９１７　 １．９６　 ６．６４８１９　 １０－２０ －５．４０　 ０．１９４５　 ０．２０８　 ０．４５６７

　　 通 过 表 １ 中 实 验 结 果 与 当 前 广 泛 使 用 的

ＨＩＴＥＭＰ数据库中值的对比可以看出，数据库中线

强值与实验测量得到的两条吸收谱线的线强值存在

偏差，而且实验得到的线强值的不确定度小于数据

库 中 线 强 值 的 不 确 定 度。实 验 结 果 表 明，在

ＨＩＴＥＭＰ数据库中，某些光谱数据确实存在一定的

误差，需要进行高精度的校准标定。通过实验测量

同时获得两条谱线的温度依赖系数，分别为０．５２１３
和０．４５６７，因 此 普 遍 使 用 的 温 度 依 赖 系 数 近 似 值

０．５也是不准确的。

４　结　　论

利用近红外半导体激光器作为光源，采用高灵

敏的免标定波长调制技术，结合自行搭建的实验室

高温测量系统，通过严格的温度压力控制，对燃烧诊

断中常用的两条水汽吸收线６８０７．８３ｃｍ－１和６８０８．
０４ｃｍ－１ 的 谱 线 特 征 参 数 进 行 了 测 量，通 过 与

ＨＩＴＲＡＮ／ＨＩＴＥＭＰ数据库 中 的 值 进 行 对 比 发 现，
测量得到的６８０７．８３ｃｍ－１和６８０８．０４ｃｍ－１处的线

强与数据库中 的 线 强 值 的 相 对 偏 差 分 别 为３．９１％
与－５．４０％，且运用不确定度传递公式可得 到 两 条

吸收谱线的实 验 结 果 的 不 确 定 度 分 别 为１．０５％与

１．９６％，小于数据库中线强值的不确定度，自展宽系

数的相对偏差分别为３．０１％与－６．４９％，温度依赖

系数分 别 为０．５２１３与０．４５６７。实 验 结 果 表 明，免

标定波长调 制 技 术 在 高 温 光 谱 测 量 中 具 有 可 靠 性

强、反演精度高等优点。Ｈ２Ｏ吸收谱线光谱参数的

高灵敏、高精度标定，为燃烧流场参数的精确测量提

供了参数基础，也为直接吸收法测量谱线参数提供

了新的标校手段，下一步的工作将在准确标定吸收

谱线特征参数的基础上，研究温度场和浓度场分布

反演方法。
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