
第 4 章 吸收光谱 

吸收光谱有易于操作、选择性强、定量准确、灵敏度高的优点，是最基本的燃烧诊断

方法。本章介绍基于吸收光谱燃烧诊断方法的基本原理和测量方法。 

4.1 吸收光谱原理 

吸收光谱研究的是光与物质作用过程中最基本的吸收过程，是最基本的燃烧诊断方法。

在燃烧诊断中，通过测量透射光强被火焰吸收而减弱的定量信息，可以获得燃烧体系中分

子浓度、温度、压力和速度的信息。吸收光谱的测量一般由光源和探测器组成。传统的吸

收光谱的光源多采用宽频的非相干光源如闪光灯和红外热幅射光源，结合光栅、滤片或者

干涉仪进行分光得到不同波长电磁波的吸收光谱。激光在 20 世纪下半叶的发明和应用，极

大地促进了吸收光谱的发展。激光吸收光谱的关键是高亮度、窄线宽的可调激光光源，通

过扫描激光的波长，光电探测器直接测量不同波长激光在通过燃烧体系后的光强损失，从

得到所扫描的激光波长范围内的火焰吸收光谱。 

吸收光谱所测量的光谱有位置、强度、和线宽三个基本信息，可以定量地研究反应流

中分子浓度、温度、压力和流速等各种信息。谱线的位置由所测量分子的能级结构决定，

与燃烧体系的温度压力等热力学状态与流场结构无关。因此可以通过测量燃烧体系的吸收

谱准确地区分所测量的不同分子，具有极高的选择性(selectivity)。燃烧诊断所涉及的分子

光谱学内容已在本书第二章介绍。在高压燃烧环境中，分子碰撞和多普勒效应还会引起的

微小的吸收峰位置的移动，但在一般的燃烧诊断测量中，可以不考虑分子压力和速度导致

的谱线位移。 

在谱线强度测量方面结合高频调制、光腔共振等方法，吸收光谱可以测量 ppt量级的分

子浓度，具有很高的灵敏度(sensitivity)。研究吸收光谱所测量的谱线吸收强度只需考虑体

系状态从低能级到高能级的光子吸收这一简单过程，可以忽略上能级过程，实验和理论计

算均可较准确的定量研究。因此吸收光谱的最大特点为定量准确(absolute)。 

这里从分子角度对光子的吸收过程稍做描述。分子对光子的吸收模型是上下两个能级

之间的跃迁，因此将分子看作包含|𝜓𝑎⟩|𝜓𝑏⟩两个态的两能级系统(two-level system)，将光用

经典的电磁波理论看作一个正弦波描述的波动电场。由于吸收光谱中所用激光的瞬时电场

强度远远小于分子内原子和电子之间的作用强度，可以将激光的作用做含时微扰处理。当

电磁波达到共振频率𝑣(单位 Hz)时，有较大的跃迁速率。可以得到下能级到上能级的吸收

(absorption)与上能级到下能级的受激辐射(stimulated emission)的跃迁速率 B (单位  s-1/(J·m-

3·Hz-1))：[1] 

𝑑𝑁

𝑑𝑡
= 𝐵 ∙ 𝜌(𝑣) ∙ 𝑁 

𝐵 =
2𝜋2

3𝜖0ℎ2
∙ |𝓹|2 

其中𝜌(𝑣)为普朗克定理中单位电磁波频率的光场辐射强度，电磁波的频率以 Hz 为单位。

若电磁波频率的单位不同，跃迁速率常数 B 的单位和与跃迁偶极的定量关系也有所不同 

[2]。假设激光能量(辐射照度)为 I (单位 W·m-2)，则激光的辐射能量密度为 𝜌 = 𝐼 𝑐⁄ =

ℎ𝑣𝐹/𝑐，单位为 J·m-3，其中 F 为光子的通量(单位为 m-2·s-1)。则单位电磁波频率的光场辐射

强度𝜌(𝑣) = 𝐼(𝑣) 𝑐⁄ = ℎ𝑣 ∙ 𝐹/𝑐，单位为 J·m-3·Hz-1。ℎ =6.62607015×10-34 J·s 为普朗克常数；

𝓹 = 𝑞⟨𝜓𝑏|𝒓|𝜓𝑎⟩为两能级间的电子跃迁偶极矩，光与分子的作用还包括电四极矩和磁偶极

矩作用，基本原理是相同的，与常数 B 有类似的定量关系[3]。 



分子的自发辐射(spontaneous emission)的速率常数 A(s−1)是分子本身固有的性质，与激

光强度、跃迁种类无关，单位固定，是广泛适用的吸收强度参数[4]，并与常数 B 相关： 

𝑑𝑁

𝑑𝑡
= 𝐴 ∙ 𝑁 

𝐴 =
8𝜋ℎ𝑣3

𝑐3
∙ 𝐵 

c = 299792458 m/s 为光速。可见分子自发辐射的寿命可以由其吸收系数计算。当分子

跃迁频率较低时，比如核磁与微波光谱范围，激发态寿命由受激发光决定；而在燃烧诊断

关心的红外与紫外波段，分子跃迁频率高，激发态寿命由自发辐射(T1)和分子间碰撞(T2)决

定，无需考虑分子与激光的相干作用。 

下面推导激光与大量分子相互作用时的吸收定律。激光与单位长度分子体系发生吸收

与受激辐射两类相互作用，假设下能级布居数为 N1，上能级布居数为 N2。分子的吸收跃迁

在各种作用下呈现各种展宽线形(profile)，定义归一化的线形函数𝑔(𝑣 − 𝑣0)，∫ 𝑔(𝑣 −

𝑣0) 𝑑(𝑣 − 𝑣0) = 1。激光能量的吸收： 

𝑑𝐼(𝑣) = ℎ𝑣
𝑑𝑁2

𝑑𝑡
∙ 𝑑𝑙 = −(𝐵12 ∙ 𝑁1−𝐵21 ∙ 𝑁2) ∙ 𝜌(𝑣) ∙ ℎ𝑣 ∙ 𝑔(𝑣 − 𝑣0) ∙ 𝑑𝑙

= −(𝐵12 ∙ 𝑁1−𝐵21 ∙ 𝑁2) ∙
𝐼(𝑣)

𝑐
∙ ℎ𝑣 ∙ 𝑔(𝑣 − 𝑣0) ∙ 𝑑𝑙 

 因此可以得到激光强度的减弱与吸收长度的微分关系： 

𝑑𝐼(𝑣)

𝐼(𝑣)
= −(𝐵12 ∙ 𝑁1−𝐵21 ∙ 𝑁2) ∙

ℎ𝑣

𝑐
∙ 𝑔(𝑣 − 𝑣0) ∙ 𝑑𝑙 

此公式为以上关于吸收光谱讨论的关键结论，联系了宏观上的观测量光强 I 和微观的

分子跃迁常数 B 与分子数密度 N。考虑体系吸收的光子数量为： 

𝑑𝑁2

𝑑𝑡
= −(𝐵12 ∙ 𝑁1−𝐵21 ∙ 𝑁2) ∙ 𝜌(𝑣) ∙ 𝑔(𝑣 − 𝑣0) = −𝜎(𝑣) ∙ 𝐹 ∙ (𝑁1 − 𝑁2) 

其中𝜎(𝑣) = 𝐵 ∙ ℎ𝑣 ∙ 𝑔(𝑣 − 𝑣0)/𝑐，单位为 m2，称为吸收截面，物理意义为一个分子对

光子通量吸收的有效面积。因此，单位长度中光子通量的吸收为:  

𝑑𝐹(𝑣) =
𝑑𝑁2

𝑑𝑡
∙ 𝑑𝑙 = −𝜎(𝑣) ∙ 𝐹(𝑣) ∙ (𝑁1 − 𝑁2) ∙ 𝑑𝑙 

若所测量体系长度为𝑙，吸收后激光能量𝐼 与𝐼0的关系为： 

ln (
𝐼(𝑣)

𝐼(𝑣)0
) = ln (

𝐹(𝑣)

𝐹(𝑣)0
) = − 𝜎(𝑣) ∙ (𝑁1 − 𝑁2) ∙ 𝑙 

即吸收光谱中的 Beer-Lambert 定律，并定义无量纲数 τ(𝑣) = − ln (
𝐼(𝑣)

𝐼(𝑣)0
)为吸光厚度

(optical depth)。在燃烧诊断研究的红外与紫外可见光谱波段，可以忽略上能级的布局数，

将吸收体系的吸光厚度写为： 

τ(𝑣) = ∫ 𝑘(𝑣) ∙ 𝑁 ∙ 𝑑𝑙 

其中 l 为吸收距离，单位为[cm]；N 为分子密度，当分子浓度以分压或密度为单位时，

吸收系数 𝑘(𝑣)有相应的不同单位，此处我们统一以分子的数密度[molecule·cm-3]为单位，

𝑘(𝑣)单位为[1/molecule·cm-3·cm]。定义局部光衰减系数（local attenuation coefficient）𝜇(𝑣)，

单位为[cm-1]： 

𝜇(𝑣) = 𝑘(𝑣) ∙ 𝑁 

在红外与紫外波段，电磁波频率一般用波数𝜈̅表示，单位为每米 m-1 或者每厘米 cm-1中



波长的个数。波数与频率的关系为：𝜈̅ =
𝑣

𝑐
  (m-1) 或者 𝜈̅ =

𝑣

100∙𝑐
 (cm-1) 。波数也是方便使用

的光子能量的单位，1 cm-1 = 29.9792458 GHz。下面所讨论电磁波的频率单位统一由波数𝜈̅

表示，单位为[cm-1]。考虑吸收谱线的展宽线形为𝑓(𝑣̅ − 𝑣̅0)，单位为[1/cm-1]。因此定义谱

线的光谱轴上积分的吸收强度 S，与吸收系数𝑘(𝑣)的关系为： 

𝑘(𝜈̅ − 𝜈̅0) = 𝑆 ∙ 𝑓(𝜈̅ − 𝜈̅0) 

𝑆 = ∫ 𝑘(𝜈̅ − 𝜈̅0) 𝑑(𝜈̅ − 𝜈̅0) 

𝑆单位为[cm-1/ molecule·cm-3·cm]，进行单位约化后，也可以被写为[1/cm-1]，但应注意

其应用条件。 

可以得到所定义的吸收系数与跃迁常数 B 的关系： 

𝑘(𝜈̅ − 𝜈̅0) ∙ 𝑁 = (𝐵12 ∙ 𝑁1−𝐵21 ∙ 𝑁2) ∙
ℎ𝜈̅

𝑐
∙ 𝑓(𝜈̅ − 𝜈̅0) 

其中 N 为体积中的总粒子数，假设下能级简并度为 g1，上能级简并度为 g2，则有𝑔1 ∙

𝐵12 = 𝑔2 ∙ 𝐵21。上下能级布居数占总粒子数比例为： 

𝑁1

𝑁
= 𝑔1

𝑒−
𝑐2𝐸1

𝑇

𝑄tot(𝑇)
 

𝑁2

𝑁
= 𝑔2

𝑒−
𝑐2𝐸2

𝑇

𝑄tot(𝑇)
 

其中𝑐2 = ℎ𝑐/𝑘𝐵 为第二辐射常数，𝑘𝐵=1.380649×10-23 J/K 为波兹曼常数；𝑄tot(𝑇)为温

度 T 分子的配分函数。可见谱线的吸收系数和跃迁强度 B 与分子的温度 T 有关。 

𝑘(𝜈̅ − 𝜈̅0) = (𝐵12 ∙ 𝑔1

𝑒−
𝑐2𝐸1

𝑇

𝑄tot(𝑇)
−𝐵21 ∙ 𝑔2

𝑒−
𝑐2𝐸2

𝑇

𝑄tot(𝑇)
) ∙

ℎ𝜈̅0

𝑐
∙ 𝑓(𝜈̅ − 𝜈̅0) 

线强与跃迁系数 B 的关系为: 

𝑆 = ∫ 𝑘(𝜈̅ − 𝜈̅0) 𝑑(𝜈̅ − 𝜈̅0) = (𝑒−
𝑐2𝐸1

𝑇 ∙ 𝐵12 ∙ 𝑔1−𝑒−
𝑐2𝐸2

𝑇 ∙ 𝐵21 ∙ 𝑔2)
ℎ𝜈̅0

𝑐𝑄tot(𝑇)
 

线强与跃迁系数 A 的关系为: 

𝑆 =
𝑔2

𝑄tot(𝑇)

𝐴21

8𝜋𝑐𝜈̅0
2 (𝑒−

𝑐2𝐸1
𝑇 − 𝑒−

𝑐2𝐸2
𝑇 ) 

注意谱线强度与温度的关系表现为不同温度下两个能级布居数之差的变化： 

𝑆(𝑇1)

𝑆(𝑇2)
=

𝑄tot(𝑇2)

𝑄tot(𝑇1)

(𝑒−
𝑐2𝐸1

𝑇1 − 𝑒−
𝑐2𝐸2

𝑇1 )

(𝑒−
𝑐2𝐸1

𝑇2 − 𝑒−
𝑐2𝐸2

𝑇2 )
 

在燃烧诊断研究的红外与紫外可见光谱波段，上下能级 E1 与 E2 之差较大。因此上态

布居数较小，上下态布居数之差可以近似为下态布局数。 

𝑆(𝑇1)

𝑆(𝑇2)
≅

𝑄tot(𝑇2)𝑒−
𝑐2𝐸1

𝑇1

𝑄tot(𝑇1)𝑒−
𝑐2𝐸1

𝑇2

 

分子的振动转动跃迁在燃烧高温环境中可以大量占据高能级布局数，因此分子的高温

光谱结构非常复杂。以燃烧诊断中最常见的 CO2分子为例，其在 4.1μm 附近的弯曲振动 v3



是有典型的对称分子的能级结构。图 1所示为不同转动态的能级和R支对应的 𝐽" = 𝐽′ + 1跃

迁，可见不同转动能级的能量差别很大，因此在燃烧高温时 J 较大的跃迁会有明显的布居

数分布。同时，高温时振动热带(hot band)，也会有较强的吸收。图 2 模拟了不同温度下

v4=0 和 v4=1 两个吸收带在 2350-2400cm-1 范围内的吸收系数。可见，室温时 v4=1 吸收带

和较高转动量子数 J 的跃迁几乎没有吸收，吸收带的强度集中于较低能级，吸收谱带有清

晰的转动能级等间距结构。随着温度的升高，高 J 跃迁和热带吸收明显增强，热带与基带

的重叠使光谱结构变复杂。当温度升高到 2000K 时，v4=1 热带的吸收强度几乎与基带的吸

收强度相同，而且出现明显的带头吸收。图 4-2 是燃烧诊断中重要的 C2 分子在不同温度下

的吸收光谱。高温时，分子密度减小，且布居数分布更广，使得吸收光谱吸收变弱，且总

体变复杂，增加了测量和分析的难度。但另一方面，通过吸收光谱测量不同能级布局数的

比值是非常灵敏的燃烧诊断测温方法。 

 

图 1：CO2 分子 v4=0 和 v4=1 振动能级对应的转动能级和 R 支跃迁 

 



 

图 4-2 C2 中间体在不同温度下的吸收光谱 

温度测量是燃烧诊断中的重要任务，不同吸收谱线的谱线强度 S 的不同反应了所对应

的上下能级的布居数变化，因此可以准确的测量热力学温度[5]。常用的双色测温法的原理

即通过测量两个跃迁的线强可以计算所对应的温度。在实际应用中，通常选择位置相邻的

两个吸收峰进行测量以避免如果激光线宽、强度、探测器效率等系统误差。假设同一个分

子有两个相邻跃迁𝑣′与𝑣′′，在温度 T 时分别测量其线强𝑆′与𝑆′′: 

𝑆′

𝑆′′
=

𝑔2
′

𝑔2
′′

𝑄tot
′′ (𝑇)

𝑄tot
′ (𝑇)

𝐴21
′

𝐴21
′′

ν̅0
′′2

ν̅0
′ 2

(𝑒−
𝑐2E1

′

𝑇 − 𝑒−
𝑐2E2

′

𝑇 )

(𝑒−
𝑐2E1

′′

𝑇 − 𝑒−
𝑐2E2

′′

𝑇 )

 

忽略上态的布居数，可以得到一个计算温度的解析式： 

ln(
𝑆′

𝑆′′
) ≅ ln(

𝑔2
′

𝑔2
′′

𝐴21
′

𝐴21
′′

ν̅0
′′2

ν̅0
′ 2) −

𝑐2(E1
′ − E1

′′)

𝑇
 

𝑇 ≅
𝑐2(E1

′ − E1
′′)

ln(
𝑔2

′

𝑔2
′′

𝐴21
′

𝐴21
′′

ν̅0
′′2

ν̅0
′ 2) − ln(

𝑆′

𝑆′′)

 

温度测量的灵敏度与两个跃迁的下态能级差成正比，在测量时需尽量选择下能级差较大

的两个峰以得到较高的测温灵敏度。此外，吸收谱线对的选择还需考虑两个吸收峰都需要

有较强的吸收、距离适合同一个半导体激光扫描且无重叠、线强比例与温度是单值函数等

要求[6-8]。一般通过分子的吸收系数测量温度，通过双色测温法测量的温度可以进一步用于

确定分子的浓度。 

常见的吸收峰展宽机制包括压力展宽与多普勒展宽两种机制，分别对应均匀展宽的洛

伦兹线形与非均匀展宽的高斯线形。当同时考虑压力展宽与速度展宽的简单叠加时，对两

者做卷积可以得到 Voigt 线形(VP)。Voigt 线形同时包含了两种线形的展宽机制，可以通过

计算误差函数的实部得到。进一步考虑压力展宽和速度展宽的相互作用时，需要考虑分子

碰撞导致的速度变化导致的线形变窄和速度依赖的消相碰撞导致的洛伦兹线形的变窄两种

效应[9-11]。但这些模型参数较多，一般需要在低压环境下进行高精度测量，并不适合燃烧

诊断的直接应用。此处我们只简单讨论最简单的 Voigt 线形[12, 13]和 Rautian 线形[14, 15]。 

分子的归一化多普勒展宽线形可以写做： 



𝑓𝐷(𝑣 − 𝑣0) =
1

√2𝜋𝜎2
𝑒

−
(𝑣−𝑣0)2

2𝜎2  

其中σ =
𝑣

𝑐
√

𝑘𝑇

𝑚
，则多普勒展宽的半峰宽(HWHM)为𝛾𝐷 = √2ln2 ∙ 𝜎 =

𝑣

𝑐
√

2000ln2𝑅𝑇

𝑀
，其

中 R=k·NA为气体常数，NA=6.02214076×1023，M 为所测量分子的分子量。 

分子间碰撞导致的压力展宽线形可以写做： 

𝑓𝐶(𝑣 − 𝑣0) =
1

𝜋
[

𝛾𝐶

(𝑣 − 𝑣0)2 + 𝛾𝐶
2

] 

其中碰撞展宽的半峰宽为𝛾𝐶，与分子碰撞寿命 T2 的关系为𝛾𝐶 =
1

2𝜋𝑇2
；另外洛伦兹线宽

与分子激发态寿命𝜏sp的关系为𝛾𝑠𝑝 =
1

4𝜋𝜏sp
。碰撞展宽的峰宽由分子间碰撞导致，因此与压

力为线形关系，并与温度负相关，一般由标准情况的实验值外推得到。 

𝛾𝐶

𝑝
∙ 𝑇𝑛 = cons 

可见较轻的分子的多普勒展宽较大，高温情况下分子的多普勒展宽变大，而碰撞展宽

变小。 

 

图 4-3 水与二氧化碳吸收峰的碰撞展宽与多普勒展宽随温度变化 

图 4-3 是在 2um 处，水与二氧化碳吸收峰的碰撞展宽与多普勒展宽随温度变化的情况。

可见在燃烧诊断面临的高温情况下分子的多普勒展宽与碰撞展宽都需要考虑，因此需要用

同时考虑这两种展宽线形的模型。Voigt 线形可以写做以上两种线形的卷积，并定义变量 z 

z =
(𝑣 − 𝑣0) + 𝑖 ∙ 𝛾𝑐

𝜎√2
 

则 Voigt 线形可由法捷耶娃函数𝑤(𝑧)得到： 

𝑤(𝑧) =
𝑖

𝜋
∫

𝑒−𝑡2

𝑧 − 𝑡
𝑑𝑡

+∞

−∞

 

𝑓𝑉𝑃(𝑣 − 𝑣0) =
Re[𝑤(𝑧)]

√2𝜋𝜎2
 

针对硬球模型的 Rautian 线形，定义变量𝑧𝑅𝑃，其中包含 Dicke 变窄系数β (cm-1atm-1)和

碰撞分子的分压 p(atm)。 



z𝑅𝑃 =
(𝑣 − 𝑣0) + 𝑖 ∙ (𝛾𝑐 + 𝛽𝑝)

𝜎√2
 

则变压力情况下的 Rautian 线形可以由与 Voigt 线形类似的方法得到： 

𝑓𝑅𝑃(𝑣 − 𝑣0) =
1

√2𝜋𝜎2
Re [

𝑤(𝑧)

1 − √𝜋 ∙ 𝑤(𝑧)
] 

燃烧诊断研究更关心的是通过对实验室环境中线宽参数的精确测量，可以更好的预测

模拟高温高压情况下展宽的吸收光谱。在燃烧诊断面临的高压工况中，吸收光谱的线宽变

宽是突出的现象。图 4 是不同压力下 CO2 分子在 2.7um 处 v1+v3 吸收带在不同压力下的展

宽情况[16]。可见在常压下有明显的吸收谱线，而 10个大气压甚至更高的压力下，吸收谱线

逐渐变为宽谱的吸收带。 

 

图 4-4 不同压力下 CO2分子在 2.7um 处 v1+v3 吸收带在不同压力下的展宽情况[16] 

同时，在转动量子数较高的吸收带头位置，实验测量值比简单用吸收峰叠加的模型模

拟值小很多，体现了谱线混合效应(line mixing)。即在高温高压条件下，分子间的碰撞增加

了高能级的布局数，气体分子的吸收系数可以表达为： 

    𝑘 =
𝑁𝐿

𝜋
Im(d∙G-1∙ρ∙d) 

其中，N 代表分子数密度，L 代表有效吸收光程，d为吸收强度向量，G为碰撞矩阵，ρ

代表玻尔兹曼分布的对角矩阵。G 矩阵可以进一步写作为： 

    G=𝑣I−𝑣0 − 𝑖𝑃𝐖           (3) 

𝑣为任意波数，I为单位矩阵，𝑣0为吸收频率对角矩阵，𝑃代表压强，𝐖矩阵的对角量表

征碰撞展宽大小，其非对角量表征不同转动能级之间的分子碰撞速率。在一定压强条件下，

可以利用基于实验测量的经验公式来计算分子碰撞速率大小。经简化后，分子吸收率可以

写作： 

    𝑘 =
𝑁𝐿

𝜋
𝐼𝑚 [∑

(d∙A)𝐽(𝑨−𝟏∙ρ∙d)𝐽

(𝑣−𝑣𝐽)𝐽 ]        (4) 

其中A是矩阵𝑣0 − 𝑖𝑃𝐖的特征矩阵。高压分子吸收光谱拟合的一个关键点在于对不同

气体组分应选取合适的分子碰撞速率计算公式，另外对于不同分子之间的碰撞，碰撞速率

计算公式中的一些参数也要进行相应修正。一般采用高温高压标定管对模型中的参数进行

实验测量和标定。图 4-5 为对测量的 CO2 带头位置光谱进行拟合的例子，可见必须考虑谱

线混合效应，才可以对测量的高温高压光谱进行较好的拟合。 



 

图 4-5 实验测量的 CO2-Ar 光谱的拟合[17]。 

 

吸收光谱测量速度的原理是利用多普勒效应，研究谱线位置的移动。根据多普勒原理，

谱线位置的相对移动由分子位移速度与光速的比例决定： 

Δ𝑣̅

𝜈̅
=

𝑈 ∙ 𝑐𝑜𝑠(𝜃)

𝑐
 

但谱线位置的绝对位移一般难以精确测量，一般采用相互垂直的两路激光，分别与所

测流动速度成 45 度角和 135 度角，测量这两路激光所测谱线位置之差即可准确测量谱线位

移： 

Δ𝑣̅diff/2

𝜈̅
=

𝑈 ∙ sin(𝜋/4)

𝑐
 

吸收光谱通常需要扫描吸收谱线，因此对激光器要求有窄线宽和较好的可调谐性，常用

激光器主要包括连续固体激光器和半导体激光器。固体激光器主要用于紫外波段的自由基

测量。例如 308nm 处有 OH 自由基的𝐴2Σ − 𝑋2Π(0,0)吸收带的 Q1(5)跃迁，可以由可调谐钛

宝石激光器的 734.5nm 激光与 Nd:YAG 激光的 532nm 激光合频得到[18]。在红外波段，一般

采用可调谐的二极管半导体激光器，即可调谐二极管激光吸收光谱(tuanable diode laser 

absorption spectroscopy, TDLAS)。包括分布反馈(distributed feedback, DFB)二极管激光、垂

直腔面发射激光器(vertical-cavity surface-emitting laser, VCSEL)、外腔二极管激光器(external 

cavity, ECDL)、带间级联激光器（interband cascade laser, ICL)， 量子级联激光(quantum 

cascade laser, QCL)等。 在 760nm-2.5um 近红外波段，一般采用 VCSEL 和 DFB 激光，功率

在 10mW 左右，由尾纤输出。 在 2.5-4um 的中红外波段，可以采用 ICL 光源，在 4.5-17um

的中红外波段，需采用 QCL 光源。这两类激光器的功率一般在 1-10mW 左右，一般由自由

空间耦合，需采用循环水制冷和热电制冷装置。一般单个激光器的扫描范围较小，采用波

分复用等技术，可以采用多个激光同时检测多种分子。 



 

图 4-6 水、二氧化碳、一氧化碳分子的高温吸收光谱特征[19] 

常见的燃烧诊断目标分子包括水、二氧化碳、一氧化碳、以及 NOx 污染物等小分子。图

6 是由 HITRAN 数据库模拟的 1500K 时这三种主要燃烧产物的光谱特征。可见水分子为非

对称陀螺分子，其光谱广泛分布于近红外[20]与中红外波段。在 1.34um 近红外波段的 v1+v3

波段、1.39um 附近的 2v1、1.8um 附近的 2v2+v3 v2 热带应用最为广泛[21, 22]。针对水分子

在中红外波段的基频吸收，应用 ICL 的 2.5um 附近测量，应用 QCL 的测量包括 1312-

1316cm-1[23]。 

二氧化碳是另一个在燃烧中广泛存在的主要分子。与水相比，二氧化碳分子不容易在表

面吸附，也不易凝结；同时大气背景中二氧化碳浓度较小；二氧化碳分子也更容易掺入所

测量气体体系。因此应用二氧化碳分子的测温应用最为广泛。在近红外波段的二氧化碳测

量主要有 1.5um(2v1+2v2+v3)和 2.0um(v1+2v2+v3)[24-28]。在 2.7 um 附近的 v1+v3 吸收带有

选取 3645cm-1 和 3633cm-1 的 P(70)和 R(28)跃迁，应用两个 DFB 激光的双线测温方法[29, 

30]。在中红外波段的 v3 吸收带吸收强度大，特别适合燃烧诊断测温，有应用脉冲扫描

(intra-pulse)QCL 的 4.5um 附近 P-branch 测量[31] 。特别是其 R 支的高 J 跃迁与水分子重叠较

少，可以应用 QCL 进行温度测量[32-35]。 

特别是在 4172nm附近的带头位置，没有大气常温背景吸收，谱线吸收强度和温度呈正相

关，因而对高温 CO2 的吸收非常灵敏，特别适合测量火焰温度。由于中红外的基频吸收非

常强，成功用于测量高碳烟浓度、吸收直径极小（≤1cm）的同轴扩散火焰[36-38]。图 4-7 为

通过高温管式炉，标定的高温CO2 光谱和通过视线积分扫描和Abel反演方法重构测量的两

种标准扩散火焰的温度场和 CO2 浓度场[37]。将本方法与纹影测量结合，用于测量球形传播

火焰半径和温度。首次原位测量了燃烧弹内部球形自由传播火焰温度[39]。将中红外激光高

频火焰测温技术应用于旋流火焰的燃烧不稳定性问题研究，实现了对动态火焰场温度和

CO2浓度的准确定量测量[40]。图 4-8通过相位平均的温度场测量揭示了旋流火焰释热率随速

度脉动产生的周期性分布变化。 

 



 

图 4-7 中红外量子级联激光直接吸收测量标定图；氮气稀释的 60%乙烯(a)与 80%乙烯火

焰(b)的温度场、CO2浓度场并与文献值(c)比较。 

 

 

图 4-8 甲烷预混火焰在 200Hz 速度调制下的温度场时间变化 

 

带头位置的另一个优点是特别适合高温高压燃烧环境的测量。由于高压环境分子碰撞导

致的谱线混合效应，CO2 带头位置的吸收光谱在高压环境中仍有很明显的谱线特征，成功

应用于 50bar 以上火箭发动机燃烧室内的温度测量[17, 41]。 

常用的燃烧诊断探针分子还包括一氧化碳分子，只有一个振动模式，光谱特征比较简单。

测量集中在中红外 4.7-4.8um[42, 43]，需要考虑避开水和二氧化碳分子的吸收峰即可。此外，

红外波段的吸收光谱也在燃烧诊断中被用于测量甲烷[44]、乙炔[45, 46]、乙烯[47]、甲醛[48]、氨

气[49]、NOx[50]、O2
[51]等分子。 

 

4.2 测量方法 

应用分光或者傅里叶变换光谱仪可以直接得到紫外可见及红外波段的光谱，但一般无法

直接应用于燃烧诊断测量。这里讨论应用激光的吸收光谱测量方法。除了宽谱激光光源的

直接测量之外[52-54]，固定波长和扫描波长的激光吸收光谱测量都可以分为直接吸收光谱

(direct absorption spectroscopy, DAS)和波长调制光谱(wavelength modulation spectroscopy, 

WMS)两大类。直接吸收光谱法适合用于吸收系数较大的情况。如图 4所示，以一个周期性

波形对激光波长进行连续调制，并周期性测量探测器信号，得到激光强度随时间的变化波

形从而得到光谱。针对波长难以快速调谐或者吸收较强激光器，如中红外分子基频波段的



量子级联激光直接吸收[55]是最常用的测量方法。 

 

图 4-4 直接吸收和波长调制测量方法示意图[56] 

直接吸收法面临的主要问题是难以准确的确定基线。传统的锯齿波扫描时，可以选取远

离吸收峰的部分做拟合。但这种方法精度较差，实际上往往难以找到绝对没有吸收的基线。

特别是高压情况下，谱线展宽较大，这种方法完全无法使用。一种解决方法是预先测量一

个空背景，但难以避免激光强度的波动。另一个解决方法是同时测量一路参考光，这种方

法可以解决激光能量波段的问题，但是增加了测量体系的复杂度，会导致干涉背景信号的

产生。 

近红外波段吸收较弱，一般采用波长调制光谱(Wavelength Modulation Spectroscopy, WMS)

方法进行测量。WSM测量技术是一种常用的提高测量灵敏度的方法，可以提高测量灵敏度

1-2 个数量级[57-59]。如图 4(b)所示，一般是在低频的激光波长扫描上叠加高频的调制信号。

激光的波长以频率2π𝑓𝑚 = ω进行调制，最简化的近似下，探测器的信号 I 可以看作相同频

率下的有一个相位延迟的正弦信号： 

I = R ∙ cos(ωt + η) 

用一个锁相放大器进行锁相测量(phase sensitive detection)。其原理是产生相位差为π/2的

倍频的参考信号，利用三角函数的正交特性和低通滤波器得到倍频信号以避免低频噪音： 

Xn = I ∙ cos(nωt) 

Yn = I ∙ sin(nωt) 

则信号 I 的幅度 R 和相位α 可以得到： 

R = √X1
2 + Y1

2 

η = arctan (
Y1

X1
) 

在实际测量中，需要考虑调制信号产生的高阶项，一般测量二倍频信号(WMS-2f)，激光

波长与强度可以展宽为傅里叶级数： 

v(t) = v0 + ∑ ancos(2πnfmt + φn)

∞

n=1

 

It = I0 [1 + ∑ bncos(2πnfmt + ϕn)

∞

n=1

] 

所测量的吸收光谱光学厚度则可一般的以𝑓𝑚频率展开为 

τt = H0 + ∑ Hncos(2πnfmt)

∞

n=1

 

两项相乘即可得到锁相放大器测量的结果[60]。应用 DFB 激光的非线性部分较小，二倍频

(2f)信号可以近似为 



X2f =
GI0

2
[H2 +

b1

2
(H1 + H3)cosϕ1 + b2(H0 +

H4

2
)cosϕ2] 

Y2f = −
GI0

2
[
b1

2
(H1 + H3)sinϕ1 + b2(H0 −

H4

2
)sinϕ2] 

其中 G 包含探测系统的增益与分子吸收之外的光强损失。可见即使在没有吸收信号时

(H0=1)，也会产生测量信号，称为剩余幅度调制(Residual amplitude modulation, RAM)，需

要标定后从所测量的吸收信号中扣除。 

X2f
0 =

GI0

2
[b2cosϕ2] 

Y2f
0 = −

GI0

2
[b2sinϕ2] 

一般采用 WSM-2f/1f 方法。所测量的 WMS-1f 信号与剩余幅度调制： 

X1f =
GI0

2
[H1 + b1(H0 +

H2

2
)cosϕ1 +

b2

2
(H1 + H3)cosϕ2] 

Y1f = −
GI0

2
[b1(H0 −

H2

2
)sinϕ1 +

b2

2
(H1 − H3)sinϕ2] 

X1f
0 =

GI0

2
[b1cosϕ1] 

Y1f
0 = −

GI0

2
[b1sinϕ1] 

因此可以测量 WSM-1f 与 WSM-2f 的剩余幅度调制，用 WSM-2f/1f 信号去除激光强度波

动与探测系统的系统增益等误差项。此方法称为免标定的波长调制技术(calibration-free 

WSM)，无需事先测量一直温度压力工况的波长调制光谱。 

R2f/1f = √(X2f/1f − X2f/1f
0)2 + (Y2f/1f − Y2f/1f

0)2 

类似的，还可以采用高次谐波 WSM-nf/1f 等方法去除激光背景的波动。高次的 WSM-nf

信号虽然强度较弱，但是线宽窄，有利于在近红外波段避免相邻谱线的干扰。这一方法对

激光器的调谐特性要求线性度较高，对 DFB 激光以外的如非线性调谐特性高的中红外激光，

若要得到准确的测量结果，特别是定量的吸收强度，需要测量激光强度的调谐幅度和相位

等调谐参数，即在无吸收情况下测量整个测量系统的调制背景信号。 

ϕ𝑛 = arctan (
Ynf

0

Xnf
0) 

𝑏𝑛 = 2
𝑅𝑛𝑓

0

𝑅0𝑓
0  

固定波长的波长调制光谱测量频率可达 100kHz 以上[61] ，但为全面的测量体系的温度压

力速度等信息，还需对扫描激光波长测量吸收峰。在测量了激光的调谐特性后，即可根据

已知的谱线模型模拟所测量的波长扫描 WMS 信号。有两种方法，第一种方法是根据谱线

的解析模型，如碰撞展宽的洛伦兹线形，解析的 Voigt 线形[62] 得到谱线的高次调谐线形 Hn 

进行模拟。这一方法假设较强，无法包括在实际测量中产生的背景辐射、非分子吸收的光

强损失和激光调谐的非线性等因素。第二种实用的模拟方法是直接模拟锁相测量的过程，

在时间尺度上进行直接模拟，将模拟的吸收光谱与高频正弦波相乘并加以低通滤波器，从

而得到 WSM 信号。通过直接与实验测量的 WMS-nf/1f 信号进行非线性拟合，得到吸收光

谱的位置，谱线宽度等信息[60, 63, 64] 。 

总而言之，波长调制光谱技术有较高的灵敏度，适合吸收较弱的情况，但有较多的仪器



参数需要标定。近红外 DFB 较高有较好的调谐特性，但是在其他半导体激光器，例如在中

红外波段非常重要的 QCL，这一简化则不适合，需要标定更多的激光参[65]51。值得一提的

是，剩余幅度调制的产生是由于半导体激光在通过注入电流进行波长调制时会同时改变激

光强度。通过激光芯片附近二次温度调谐激光波长的新型激光器已经出现，有望只调谐激

光波长而不改变激光强度。有望大大改变现有的波长调制光谱测量方法。 

另一类测量方法是通过正弦波对激光的电流进行调制[19, 66]。由于正弦波中所含的频率成

分单一，激光波长和强度的变化可以用调制频率ω和二倍频2ω对应的正弦波所拟合。 

𝑣̅ = 𝑣̅0 + 𝑎1𝑐𝑜𝑠(𝜔𝑡 + 𝜑1) + 𝑎2𝑐𝑜𝑠(2𝜔𝑡 + 𝜑2) 

𝐼 = 𝐼0 + 𝑏1𝑐𝑜𝑠(𝜔𝑡 + 𝜙1) + 𝑏2𝑐𝑜𝑠(2𝜔𝑡 + 𝜙2) 

其中激光波数𝑣̅ 可以由标准具信号的峰位置进行拟合，得到激光波数随时间的变化关系。

激光强度随时间的变化关系可以直接在 I 的基础上叠加吸收峰的模型进行拟合。两者结合

即可得到完整的吸收光谱。正弦扫描的波长调制光谱测量也非常简单，不需要叠加两个快

慢波形，而只需要用一个高频正弦波ω进行扫描。对所测信号进行傅里叶变换，光谱信息

可有保留所有的nω项得到，所有其他频率的信号可以作为噪音去掉。 

吸收光谱在燃烧诊断中应用的最大问题在于无法直接成像，检测器所测量的是路径积分

的吸收信号，相比于各种平面成像的燃烧诊断方法，如平面激光诱导荧光，有先天的不足。

但是平面成像方法也有其应用的局限，平面光的入射和相机的成像必须有足够的空间角度，

但这在密闭的实际燃烧器应用中不容易实现。因此，通过测量围绕火焰不同位置的多路吸

收 TDLAS 测量，可以层析(Tomography )反演得到二维或三维的火焰温度浓度[67]和速度[68]

的分布，适合在开口有限的封闭环境中进行测量，例如发动机燃烧室内的燃烧诊断，有广

泛的应用前景[69]。 

除波长调制方法外，提高吸收光谱检测灵敏度的方法还包括光腔方法和吸收效应方法。

基于光腔的测量方法包括光腔衰荡光谱(cavity ring-down spectroscopy, CRDS)和光反馈腔增

强(cavity enhanced absorption spectroscopy, CEAS)方法。如图 5 所示，两种方法都需要用高

反镜构建一个稳定[70]的光学腔体。 

 

图 4-5 CRDS 和 CEAS 测量方法示意图 50 

在 CRDS 方法中[71]，脉冲激光与光腔的低阶模式(TEM00)耦合并在光腔内反复反射，假

设高反镜的反射率为 R，一般高于 99.999%，则透过率与光腔的散射光损失为 1-R，第 n 次

反射透过的光强度为： 

I𝑛 = 𝐼0(𝑅𝑒−𝛼𝑙)2𝑛 = 𝐼0𝑒2𝑛(𝑙𝑛𝑅−𝛼𝑙) ≅ 𝐼0𝑒−2𝑛(1−𝑅+𝛼𝑙) 

由于反射时差很短，t = 2nl/c；定义空光腔的衰减特征时间τ： 

τ =
𝑙

𝑐(1 − 𝑅)
 

则探测器测量信号可以写为指数衰减的信号： 

I(t) = 𝐼0𝑒(−
𝑡
𝜏

−𝑐∙𝛼∙𝑡) = 𝐼0𝑒(−(1−𝑅+𝛼)
𝑐∙𝑡
𝑙

)
 

一般使用高反镜片的光腔衰减时间τ 可达到 100us，对应的有效吸收距离为几十 km，可

见 CRDS 方法可以极大的提高吸收光谱的检测灵敏度。在燃烧诊断中，CRDS 方法一般用



于在紫外波段测量浓度极低的中间体[72]，例如 NCO[73]、NCN[74]、HCN 自由基[75]。 

在 CEAS 测量中，一般采用连续激光与光腔的高阶模式耦合[76]，由于此时激发的光腔模

式非常密集，可以进行波长扫描吸收光谱测量。在燃烧诊断中，为提高测量的时间分辨

率，一般不采用高精细度的腔体以避免过长的共振时间；而采用较低精细度的光学腔体以

达到检测灵敏度与时间分辨率的平衡[77]。 

吸收效应光谱一般测量被分子吸收的光子产生的光声[78]/光热/离子/偏振等效应，由于没

有背景信号，可以达到很高的灵敏度。在燃烧诊断中常用的测量方法包括 REMPI[79]；法拉

第旋转光谱[80]；和吸收偏振光谱[81]等，多用于低浓度中间体的测量。 

总而言之，吸收光谱在燃烧诊断中有广泛应用。针对主要目标分子如水、二氧化碳的测

量，可用于燃烧器热力学状态的研究。如激波管[82]，脉冲爆轰发动机[83, 84] 和快压机[85]。固

定波长的激光消光法在碳烟测量中用于定量研究碳烟的浓度[86]。但与分子相比，碳烟的结

构和光学性质复杂，现有的模型还不能准确的模拟不同波长下各种碳烟颗粒的消光系数[87, 

88] 。吸收光谱还可用于检测燃烧中间体和燃烧反应动力学研究[89]，以及测量液膜厚度[90]。

在工业生产中，吸收光谱多用于气体监测[91]和各种极端环境的传感器应用。 
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