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内调制激光差分 ＮＯ２检测
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摘　要：为了实时检测空气中ＮＯ２的浓度，采用差分检测与内调制技术相结合的方法设计了
一套激光ＮＯ２检测系统。该系统采用波长为４５０ｎｍ的蓝光激光器作为光源，这是根据 ＮＯ２
吸收峰特点选取的。采用光源内调制技术，通过ＴＴＬ调制驱动电流实现对输出光强及其频率
的调制。在常温常压下，对 ＮＯ２浓度进行了测量，并用最小二乘法对实验数据进行了处理。
结果表明，实验系统的最低浓度检测极限是６ｐｐｍ，拟合系数Ｒ２为０９９９６。
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１　引　言
近年来，随着社会经济持续增长和现代化工业

的不断发展，氮氧化物（ＮＯｘ）的排放量迅速增加，使
得我国的大气污染问题越来越严重。大气中ＮＯｘ的
主要成分是ＮＯ和ＮＯ２，ＮＯ在空气中会逐渐氧化成
比其毒性强四倍的ＮＯ２。ＮＯ２是一种棕红色有刺激
性臭味的气体，主要来源于车辆废气、火力发电站和

其他工业燃料的燃烧及硝酸、氮肥、炸药的工业生产

过程。ＮＯ２是形成光化学烟雾和酸雨的主要来源，

对人体健康危害很大，因此迫切需要研究一种能够

实时监测ＮＯ２浓度的方法。目前，ＮＯ２气体检测法
主要包括传统分析法和光谱检测法。传统的分析方

法包括化学分析法、气相色谱法等［１－５］，一般采用人

工取样的方式，抽取某一时点的样品气体在实验室

进行分析。传统分析方法响应速度慢、效率低，难以

实时地反应现场气体浓度信息。光谱分析法可以在

线检测ＮＯ２气体浓度，具有灵敏度高、选择性强、响
应速度快等优点，可以对气体进行大范围现场实时



监测。本文采用差分探测技术与激光内调制技术相

结合的方法，差分吸收法可以通过单波长法和双波

长法来实现，本系统是通过单波长双光路法来实

现的。

２　基本原理

２１　朗伯－比尔定律［６］

吸收光谱法就是利用气体分子对光选择性吸收

的特性来测量待测气体的种类和浓度。气体分子通

常处于基态，当受到光照射时，从基态跃迁到激发态

产生气体的吸收光谱。不同气体对不同波长辐射的

吸收程度不同，每种气体都有各自对应的气体吸收

波长［７］。图１为 ＨＩＴＲＡＮ数据库提供的 ＮＯ２气体
在紫外和可见光区域的吸收光谱图。从图中可以看

出，ＮＯ２在３５０～４５０ｎｍ波长区间的吸收峰最高。

图１　ＮＯ２吸收光谱图（波段选２００～７００ｎｍ，可见光）

由于分子结构的不同，分子对不同波长的光谱吸

收存在差异。气体对光能量的吸收与吸收辐射物质的

浓度和吸收层的厚度成正比，满足朗伯－比尔定律。
即：

Ｉ（λ）＝Ｉ０（λ）ｅｘｐ［－ｋ（λ）ＣＬ］ （１）

式中，Ｉ（λ）为出射光强度；Ｉ０（λ）为入射光强度；
ｋ（λ）为频率λ处的气体吸收系数；Ｃ为气体体积分
数；Ｌ为光程长度。于是，气体浓度可表示为：

Ｃ＝ １
ｋ（λ）Ｌ

ｌｎ
Ｉ０（λ）
Ｉ（λ）

（２）

对于确定的系统，ｋ（λ）和Ｌ都是定值，只需要
知道Ｉ０（λ）和Ｉ（λ）的比值，即可求出气体体积分数

Ｃ［８－９］。

２２　单波长双光路差分吸收法
单波长双光路法的原理图如图２所示。系统光

源一般使用窄带光源，光源发出的光束经过半透半

反镜后分成两束，一束经过待测气室后进入光电探

测器１，得到电流Ｉ１；另一束直接进入光电探测器２，

得到电流Ｉ２。当测量气室中没有待测气体时，两个
探测器的输出相等，而存在待测气体时，通过比较两

者的光强差，得出气体的浓度信息。

图２　单波长双光路差分法

由Ｉ１和Ｉ２可以得到两个关系式：
Ｉ１ ＝Ｉ０α１η１Ｄ１ｅｘｐ［－ｋ（λ）ＣＬ］

Ｉ２ ＝Ｉ０α２η２Ｄ２
（３）

其中，ｋ（λ）为气体吸收系数；Ｌ为确定的光程长
度；α１和α２为分光镜对光的分光系数；η１和η２为
两光路的非气体吸收衰减系数；Ｄ１和 Ｄ２为两探测
器转换系数。这些都是与系统有关的系数，是确定

的值。

令：

α＝
α１η１Ｄ１
α２η２Ｄ２

可以得到：

Ｃ＝ １
－ｋ（λ）Ｌ

ｌｎα
Ｉ１
Ｉ２

（４）

差分检测技术中，两路的光源是由同一光源分

光得到，差分检测技术可以消除光路的干扰，同时还

可以消除光源不稳定性的影响。

２３　相关检测原理［１０］

用相关函数的性质可以把隐藏在噪声中的周期

信号提取出来，这种提取方法称为相关检测。相关

检测技术具有良好的提取有效信号和抑制噪声的性

能，经常被用于微弱信号的检测。

互相关检测原理如图３所示，输入信号Ｘ（ｔ）包
括待测信号Ｓ（ｔ）和噪声ｎ（ｔ），参考信号Ｙ（ｔ）经过
移相后，与输入信号在乘法器中进行运算，所得值经

过低通滤波后输出，计算如下：

ＲＸＹ（τ）＝
１
Ｔ∫

Ｔ

０
Ｘ（ｔ）Ｙ（ｔ－τ）ｄｔ

＝１Ｔ∫
Ｔ

０
Ｓ（ｔ）Ｙ（ｔ－τ）ｄｔ＋∫

Ｔ

０
ｎ（ｔ）Ｙ（ｔ－τ）[ ]ｄｔ

＝ＲＳＹ（τ）＋ＲｎＹ（τ） （５）
因为Ｙ（ｔ）与Ｓ（ｔ）相关，而与 ｎ（ｔ）非相关，则

经过低通滤波后结果变为：
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　　ＲＸＹ（τ）＝ＲＳＹ（τ） （６）

图３　互相关原理

由于气体浓度比较小，对光的吸收并不十分明

显，使得吸收信号比较弱，同时又伴随着很多噪声，

直接用光电二极管检测很难达到很高的精度。而相

关检测技术利用互相关原理，通过有用信号与时间

的相关性和噪声与时间的非相关性，把噪声滤除，提

取出所需有用信号，提高了测量的精度。

３　实验方案
实验系统如图４所示，主要包括：光源、分光镜、

探测器、气室、锁相放大器和计算机。其基本工作原

理是：光源发出的光经调制后输出，输出的光经过分

束器后被分成两束，一束通过充有 ＮＯ２的气室为待
测光路，另一束直接通过空气为参考光路。通过两

束光路后的信号即为待测信号和参考信号，分别被

探测器１和２接收。探测器将接收到的光信号转换
成电信号，经过Ａ／Ｄ转换，差分放大后，由锁相放大
器进行相关检测处理。然后，将相关检测处理后的

数据导入计算机，通过最小二乘法线性拟合，可反演

得出气体浓度信息［１１］。

图４　实验系统原理图

这里所采用的光源是波长为４５０ｎｍ的蓝光激

光器，在该波长条件下，ＮＯ２的吸收峰比较高。探测

器１和探测器 ２选用的是 ＯＳＩＯｐｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｓ的
ＰＩＮ１３ＤＳＢ光电二极管，其光谱响应范围为 ３００～
１１００ｎｍ，响应时间５７ｎｓ，可满足实验要求。光源调
制采用的是光强内调制技术，调制信号由信号发生

器产生，可以实现不同频率、不同波形的调制输出。

相比于斩波器等器件的物理调制［１２］，内调制将使调

制光更稳定，误差更小，可实现的调制范围也更广。

实验是在常温常压下进行的，这里经过不同光源调

制的对比，发现调制光源频率为 １０００Ｈｚ，强度为
２ｍＷ时，数据相对其他条件下更稳定，测量精度与
误差也更好，因此选择该调制光来进行实验。

４　结果与分析
根据图４所示的实验系统，依次通入不同浓度

的ＮＯ２到气体吸收池，选用的配比气体分别是浓度
为２０００ｐｐｍ的 ＮＯ２和纯的 Ｎ２，通过流量控制配比
不同比例的ＮＯ２和Ｎ２来获得不同浓度的 ＮＯ２。两
路信号经过锁相放大器的相关处理后，会得到一系

列的相关输出读数。为了实验结果的准确性，进行

了大量的重复测量，选取出比较好的数据进行线性

拟合。

由于所选取的浓度都小于 ２０００ｐｐｍ，这里的
ｋ（λ）ＣＬ远小于 １，所以前面原理中的公式（１）可
写为：

Ｉ（λ）＝ＩＯ（λ）１－ｋ（λ）[ ]ＣＬ （７）

ＩＯ（λ）－Ｉ（λ）＝ＩＯ（λ）ｋ（λ）ＣＬ （８）
在常温常压下，ｋ（λ）是一个常数，由于所选取

的Ｉ０（λ）与Ｌ不变，所以浓度 Ｃ与锁相放大器输出
读数Ｒ＝Ｉ０（λ）－Ｉ（λ）将成正比例关系，这是数据
分析的基础，拟合曲线如图５所示。由图５的可知，
拟合系数Ｒ２为０９９９６，拟合性较好，可以充分说明
本实验数据的可靠性和精确性。

图５　ＮＯ２浓度与相关输出的关系拟合曲线

表１为图５中的数据所对应的浓度、示值误差
和均方根噪声。我们常用示值误差来评价系统的

可靠性，表１显示的示值误差均小于２％，表明了
该实验系统具有一定的可靠性。此外，对系统进

行重复的实验，均方根噪声也可以看作是评价系

统性能的另一个指标。表１中，１３组均方根噪声
的平均浓度为６１ｐｐｍ，由此可以得出，该检测系
统的最低检测浓度为 ６ｐｐｍ。在同一条件下进行
了多次测量，实验结果表明该系统具有很好的稳

定性。
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表１　图５对应的浓度、示值误差和均方根噪声

ＮＯ２浓度／ｐｐｍ 实测浓度／ｐｐｍ 示值误差／％ 均方根／ｐｐｍ

２０００００ ２０１８３１ ０９２ ５０９

１５４０００ １５４０２９ ００１ ３６５

１１６０００ １１５６２５ ０１９ ６５１

９００００ ８７７９５４ １１ ７９７

６００００ ５７２９９６ １３５ ６９３

５００００ ４９１５６ ０４２ ９２５

３００００ ３０２５４６ ０１３ ７８８

２００００ ２０５９４８ ０２９ ７０１

１２０００ １３５６２３ ０７８ ６４３

１００００ １０５２９７ ０２６ ５３９

８０００ ９０７８８１ ０５４ ４３９

６０００ ６０７２３７ ００３ ３８８

４０００ ４１３７７８ ００６ ４６９

５　结　论
本文提出了用差分检测技术和内调制技术相结

合的方法来检测ＮＯ２浓度，相比于传统采用斩波器
等机械式外调制方法，测量结果更加精确，系统也更

加稳定可靠。差分检测技术常用于微弱信号的检

测，光强内调制技术可以实现输出光强的强度、频率

与波形的可调，保证了实验条件的可控性。通过重

复实验得到了最稳定系统下的工作频率与强度，在

该调制光下，对不同浓度的 ＮＯ２进行了反复测量，
最终得到的示值误差小于２％，线性拟合的相关系
数为０９９９６，均方根噪声为６１ｐｐｍ，进一步验证了
实验系统的可靠性。
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