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基于 TDLAS技术的 HCl气体在线探测温度补偿方法研究
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摘　要　HCl是非常重要的化工原料 , 而且具有很强的腐蚀性和毒性 , 对其实现在线监测不但对工业生产

工艺的优化会起到重要作用 , 也能有效的为环境污染提供必要的参照和数据。可调谐半导体激光吸收光谱

技术 (tunable diode laser absorption spect roscopy , TDL AS)具有高灵敏、高选择性、快速响应等特点 ,该技术

利用了半导体激光器的可调谐和窄线宽特性 , 通过选择待测气体的某条吸收线可排除其他气体的干扰可实

现待测气体浓度的快速在线检测。介绍基于 TDLAS的 HCl气体检测的系统及实验 ,重点研究了温度对 HCl

测量的影响及其温度补偿方法 , 得出了一个经验公式。最后的实验结果验证了经验公式的合理性 , 进一步提

高了 TDLAS传感器在工业高温环境下测量气体浓度的准确性和可行性。
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引　言

　　HCL 是一种结构简单且原子质量很低的分子 , 是常用

的化工原料和化工生产过程的产物 ; 而 HCl气体具有高刺激

性和腐蚀性 , 会导致环境污染并损害人体健康 , 例如 : 在废

物焚烧炉中 , 燃料中的 Cl , 90 %都会转换为 HCl 气体。HCl

已经成为世界各国环境保护组织首选的工业有毒有害废气的

监测对象 ; 如 : 美国已经把 HCl列为环保必测的工业有毒有

害气体 ; 欧洲也规定了工业和垃圾焚烧排放的 HCl气体含量

不能超过 10 mg·m - 3 [1 ]。

我国对 HCl的检测主要采用传统的硫氰酸汞分光光度

法和离子选择电极法 , 不过尚不能实现实时在线测量 [2 ]。随

着可调谐半导体激光光谱的发展为实现 HCL 的在线监测提

供了可靠的技术手段。该方法利用半导体激光器可调谐、窄

线宽等特性 , 通过检测气体的一条振转吸收线来实现气体浓

度的快速检测 [3 , 4 ]。本文介绍了一种基于开放光路的近红外

可调谐半导体激光光谱 HCl管道在线检测系统 ,重点研究了

温度对在线监测的影响及其补偿方法 ; 通过模拟实验 , 验证

了该系统能够满足在工业领域及恶劣环境中应用的需求。

1　基于 TDL AS技术的气体检测原理

　　TDLAS是一种以激光作为光源的高分辨吸收光谱技

术 , 遵循Beer2Lambert 定律 , 经过吸收介质的光强 Iν与初始

光强 I0 的比值可以表达如下

Iν/ I0 = exp ( - S·g( v) ·N ·L) (1)

　　其中 , S是吸收线强 , g ( v) 是线型函数 , N 是吸收分子

数浓度 , L 是光程 , 在常压实验条件下 , 线型受碰撞展宽影

响 , 呈现洛伦兹线型。为了提高系统的检测灵敏度 , 本文采

用了波长调制光谱技术 (WMS) [5 , 6 ] ; 激光由叠加了高频正弦

的锯齿波调制 , 其中锯齿波使激光的波长在一定范围内变

化 , 实现对分子单根吸收线的扫描 ; 通过将正弦信号作为调

制载波对探测器输出的光电流信号进行解调 , 就可以提高系

统的检测灵敏度 , 得到相应的气体吸收光谱谐波信号 , 本文

是采用调制信号的二倍频进行解调 , 得到了气体吸收的二次

谐波信号 (2 f )。由于近红外的气体吸收比较小 , 而且对于工

业排放环境气体浓度比较低 , 那么对于波长调制二次谐波信

号和浓度成正比 , 即

I2 f ∝ I0 S HCl g( f ) NL (2)

2　实验装置及过程

　　在实验室里完成了 HCl在模拟烟道中的测量。实验采用

了 1 % HCl和 99 %氮的混合钢瓶气。图 1 (a)是实验装置示

意图 , 图 1 (b)描述了 TDLAS波长调制法的技术细节。
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Fig11　Experimental system of the simulant flue ( a) and

sketch map of the wavelength modulation ( b)

　　如图 1 (a)所示 , 采用了 117 um分布反馈式激光器作为

光源 , 利用一个自聚焦透镜 (1)作为发射望远镜 ; 光通过标

准池 (2)和烟道 (3) (探测区域)后利用角反射器 (4)增加吸收

光程 , 并利用轴外抛物面反射镜 (5)将反射回来的激光束聚

焦到一固定的探测器 (6) ( In GaAs , 35 M Hz) 。烟道的石英窗

口镜 (7)锲形成 10度角 , 并安装在窗口架上用以消除一个窗

口内或两个窗口之间潜在的 Fabry - Perot标准具干涉 , 轴距

为 5 cm标准池 (2)的两端窗镜也锲形成 10°角以消除干涉影

响 , 该系统的的整个光路长度是 105 cm。同时 , 利用电加热

带 (8)对烟道 (3)进行温度控制 , 并用热电偶 (9)对温度进行

测量。

如图 1 (b)所示 , 利用 120 Hz锯齿调谐穿过 HCl跃迁带

位于 1 748 nm的吸收线 , 并应用 33 k Hz的正弦调制 , 调制

幅度 214。在 66 k Hz处 , 即调制频率的二次谐波处探测波长

调制信号 , 通过提高调制频率可以有效的减少低频噪声。

3　浓度反演过程

　　希望在监测 HCl 浓度过程中减少背景信号的比值但提

高可监测小信号的范围。因此 , 在光程中引入一个 5 CM的

1 % HCl的标准池来锁定吸收线并提高性噪比。2 f 信号的波

长调制线型如图 2 ( b)所示 , 相似条件下的直接吸收如图 2

(a)所示 [7 ]。当吸光率很小时 , 2 f 波长调制信号的峰峰值振

幅与 HCl的浓度成线性比例关系 ,然而这种比例关系依赖于

调制指数 , 所以必须寻找一个最优调制系数 , 同时二极管激

光器的注入电流调制也产生了剩余振幅调制 ( RAM) , 因此

利用图 2 (b)内 2个峰值的平均值作为一个最大值计算峰峰

值。

Fig12　Direct HCl absorption (a) and second

harmonic signal of HCl absorption ( b)

1 : Direct absorption ; 2 : Iorentzian fit ; 3 : Residuals

　　根据波长调制原理 , 二次谐波信号幅度与气体的浓度成

正比关系。因此可以通过处理得到的二次谐波信号的幅度来

反演气体的浓度。实验中通过锁相放大器对信号进行二次谐

波检测 , 得到气体吸收谱线的二次谐波信号 , 再通过扣除背

景 , 消除了测量中光学干涉条纹对测量结果的影响。最后采

用线性最小二乘法拟合和滤波平均等方法 , 利用已知浓度气

体的标准二次谐波谱线和待测气体所测量二次谐波信号进行

比对处理 [8 ,9 ] , 得到气体浓度。

4　实验结果和分析

411　常温下 HCl气体测量

首先在常温下进行了不同浓度的 HCl 测量 , 当 HCl 气

体进入烟道后 , 如图 3所示 , 二次谐波信号的幅度发生了明

显的变化 , 但形状和谱线宽度却没有变化 , 为了得到更高的

信噪比 , 对谱线进行了平滑处理。

　　另外还可以从图 3中看出 2个峰值 , (1)是 HCl 吸收的

二次谐波波峰。通过查询 HITRAN 数据库和冲入不同种类

的大气气体后发现 , (2)处的是水气在此处的吸收所形成的

谐波峰 , 不过其谱线展宽并未对 HCl吸收谱线产生影响 , 这

体现出了半导体激光器窄线宽的优点。

412　温度对 HCl气体浓度测量的影响及修正

在工业化境中产生的 HCL 气体的温度比常温下高 ,

图 4 (a) 显示了根据 HITRAN2004 数据库 ( the HITRAN
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2004 molecular spect roscopic database)计算出的 0～3 000 K

范围内 HCl在 p (4)处跃迁线强随温度发生的变化。如图 4

(a)所示 , 跃迁线强是转动温度的函数 ; 因此 , 来自吸收测量

的 HCl浓度的定量需要知道 HCl 气体的气体温度。在试验

中模拟了温度从 295～510 K的变化过程 , 因为在这个温度

范围内 , HCl的吸收线强随温度的变化非常明显 , 图 4 (b)可

以看出在不同温度下 2f 信号的幅度变化。这里测量的 HCl

线强随温度变化的趋势与先前 HITRAN 数据库理论推导的

结果是一致的。

Fig13　Second harmonic signal of HCl absorption

in different concentration

Fig14　Temperature & line strength curve of HCl in 1179μm

( HITRAN) ( a) and second harmonic peak2peak signal

of 1 % HCl in 5 71912 cm - 1 at the temperature range of

300～500 K( b)

　　如上图 4 (b)所示 , 在 300～500 K的范围内 , HCl 气体

的线强变化是一个单调递减函数 , 试验中模拟了温度从 295

～510 K的变化过程 , 通过线形拟合得到了一个有关 HCl线

强随温度变化的方程

S HCl = A + B 3 + C3 T2 (3)

Table 1　Reference value

参数 参数值 误差

A 101 206 36 11 462 44

B - 01033 74 01 007 43

C 31166 24E25 91 208 93E26

R 01988 74

　　 (1)式中 , S HCl是 HCl 的线强 , T是 HCl 气体的温度 ,

A , B , C是方程参数 (见表 1)。可见这个方程在 300～550 K

温度的范围内和 HCl实际线强变化的相关性非常好 ,完全可

以利用该方程 (4)来对 HCl 气体进行温度修正。将 I2 f ∝

I0 S HCl g( f ) NL 代入 (3)式得到

I2 f ∝ I0 (101206 36 - 01033 74 3 T +

31166 24 E - 5 3 T2 ) g ( f ) NL (4)

　　(4)式中 , I0 为初始光强 ; 对于系统来说 , 每次测量 , I0

都是一个常量 , T是被测分子的温度 , g( f ) 是线型函数 , N

是吸收分子数浓度 , L 是光程。如果在一个密闭容器内 , 当

温度改变 , 压力就会发生变化并造成谱线展宽 , g( f ) 就会改

变。假设初始测量的温度为 T0 , 未加修正前的浓度为 N mea ,

N HCl 是经过修正的氯化氢浓度 , 那么 HCl 浓度温度修正的

经验公式为

N HCl =

(101206 36 - 01033 74 3 T0 + 31166 24e- 5 - 5 3 T2
0 )

(101206 36 - 01033 74 3 T + 31166 24e- 5 - 5 3 T2 )
N mea

(5)

　　如 (5)式 , 为保证 T0 时刻待测 HCl浓度的可靠性 , 将这

一浓度时刻的温度 T0作为一个常量代入 (5) 式 , 那么之后所

有的浓度都将通过该公式向 T0 校准而得到修正后的浓度。

利用 01013 %的 HCl气体通过公式 (4)进行了 300～500 K的

温度补偿实验。

Fig15　Sampling and relative corrected data

of the 01014 6 % HCl in 015 h
1 : Instant modiffed value ;

2 : Instant measured value ; 3 : Smoot hing of draw 1
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Table 2　System repetitive testing

测量数值
/ (mg·m - 3)

误差
测量数值

/ (mg·m - 3)
误差 温度/ K

146 0 146 0 295

137 9 1421614 9 31385 1 303

132 14 1431 073 15 21 926 85 311

139 7 1561897 6 101 897 6 319

133 13 1561360 5 101 360 5 327

123 23 1501 621 61 41 621 61 335

112 34 1421 860 71 31 139 29 343

98 48 1301 199 32 151800 68 351

118 28 1631 265 11 171265 11 359

99 47 1421 619 08 31 380 92 367

94 52 1401948 6 51051 4 375

79 67 1231 243 02 221756 98 383

88 58 1421 751 19 31 248 81 391

86 60 1441 963 79 11 036 21 399

67 79 1171 257 28 281742 72 407

83 63 1501 667 55 41 667 55 415

86 60 1611 740 03 151740 03 423

74 72 1431 996 79 21 003 21 431

57 89 1141 588 91 311411 09 439

60 86 1241 401 98 211598 02 447

66 80 1401 865 61 51 134 39 455

58 88 1271 164 25 181835 75 463

56 90 1251 836 61 201163 39 471

47 99 1071 974 71 381025 29 479

71 75 1661 315 36 201315 36 487

65 81 1541 813 63 81 813 63 495

46 100 1111 066 41 341933 59 503

51 95 1241 444 66 211555 34 511

54 92 1321 736 21 131263 79 519

平均 83　　 63 1421 619 08 101 897 6

标准差 ±56124 mg·m - 3 ±16106 mg·m - 3

　注 : 测量值及相对误差 , 标准值 : 130 mg·m - 3

　　如表 2所示 , 对浓度分别为 01014 6 %的氯化氢气进行

了加热测试 , 每隔 1 min测量一次 , 30 min内气体温度从常

温 (296 K)上升到 510 K ,每次测量光谱平均次数为 10 , 测量

一次所需要的时间为 330 ms。如果不经过修正 , 该系统经过

随着温度的升高 , 测量的相对误差将越来越大 , 这是由于温

度升高时 , 气体的吸收线强发生了明显变化 , 测量的信号中

有效光谱信号幅度也会随之减小 , 待测的 146 mg ·m - 3的

HCl气体如不加修正在温度 500 K时反演结果只有 50 mg·

m - 3左右 , 测量的误差是难以接受的 , 在对气体进行温度修

正后 , 浓度在 01014 6 %时系统测量的平均误差为

91024 09 % , 标准差在 16 mg·m - 3左右 , 可见系统的测量可

靠性显著提高。如果对修正后的浓度再次进行平滑滤波 , 如

图 5所示系统的偏差将会更小。

但温度所带来的不稳定性不仅仅体现在线强的变化上 ,

温度导致的空间内压力变化会使气体吸收的谱线形状发生展

宽变化。限于实验条件 , 只能默认在一个大气压下完成了如

上修正。可以看出 , 浓度的变化是有微弱下降趋势的 , 这是

因为压力展宽会导致调制度的变化从而影响谐波的峰峰值 ,

而这些都将在今后做出分析 , 更多内容可以参考相关文

献 [10 ]。

5　结　论

　　本文论证了利用 TDLAS技术对 HCL 进行现场测量的

可行性 ,通过采用波长调制的方法在 295～500 K的温度内测

量了 HCl的浓度 , 实验分析了温度对线强的影响及 HCl 的

二次谐波信号与温度的变化关系 , 得出了一个相应的经验公

式 , 最后的实验结果验证了经验公式的合理性 , 进一步提高

了 TDLAS传感器在工业高温环境下测量气体浓度的准确性

和可行性。
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An Investigation of Temperature Compensation of HCL Gas Online
Monitoring Based on TDLAS Method
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Key Laboratory of Environmental Optics & Technology , Anhui Institute of Optics & Fine Mechanics , Chinese Academy of Sci2
ences , Hefei　230031 , China

Abstract　HCL , with the character of st rong erosion and toxicity , is a kind of chemical material of vital importance. So measur2
ing the HCL i n2si tu can not only optimize it s production process , but also be necessary to reduce the environment pollution. TD2
LAS(tunable diode laser absorption spect roscopy) technology , and owning the advantage of the tunability and narrow line width

of the diode laser , this method can relatively easily select the absorption line of the detected gas without the interference f rom

other gas , thus making the rapid and accurate HCL measurement possible. In the present paper , the HCL measurement system

and the implemented experiment are int roduced. The impact of the temperature on the measurement as well as the temperature

compensation method is emphasized. The final experimental result s validated the rationality of the empirical equation and there2
fore the improvement of the accuracy and feasibility of the TDLAS technology . The system , whose detection limitation reaches 2

ppm , can satisfy the needs of indust rial in2sit measurement .

Keywords　TDLAS ; Indust rial process control ; HCL concentration online monitoring ; Temperature correction coefficient of

HCL concentration
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