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Abstract 

A 002 laser photoacous古ic spec如ometer has been desig丑ed and established. 

1 t has been used 也o d的ermine ethylene, propyle丑e， ethylene trichloride, 1, 

3-butadiene and unsymdime古hy1 hydrazine，古he concen tra tion ra丑ge is 1-200 

ppm. This m的hod is qui古e simple, sensi也ive and fast. 

固体样品的光声效应于 1880 年为

Be1Fl-2] 首先发现。接着 Tyndall 和

Ro时gen肌3] 发现了气体样品的光声效应。

但长期以来由于缺少高强度的单色光源和灵

敏度较高的微音器等电子器件，光声效应的

应用仅限于气体分析。近来随着激光技术、

电子技术和光谱技术的发展，光声效应的应

用已成为一种较先进的光谱技术一一光声光

谱。
L. B. Kreuz町等[4] 证实了利用灵敏的

微音器及激光器可以极大地提高光声效应的

灵敏度，并可检测极低浓度的污染气体。因

此，利用激光光声技术检测污染气体和燃爆

气体方法简单F 灵敏度较高[5-7]。我们利用国
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产激光器、驻极体微音器和锁定放大器，建立

了激光光声装置，利用这个装置对乙烯、丙

烯、三氯乙烯、 1， 3一丁二烯及偏二甲脐等气

体进行了检测，并对光声池、光源等因素的影

响做了初步分析。

一、原理及装置

当一束经切光器以音频速率调制后的光

照射到密闭池中的气体样品时，样品分子吸

收了光能被激发到某个能级，再经过无辐射

跃迁把能量转换为气体分子的热运动，引起

池内温度按调制频率做周期性的升降，同时

收稿日期 1979 年 2 月 19 日。



压力做相应的胀缩。装在光声池壁上的微音

器便接收了压力信号(即光声信号)，再经过 5二四

锁定放大后检出埋在噪声中的有用信号。通~仨二斗OIL4
过检测声信号的幅度便可测定气体样品的浓

度。 I
V

2 II~ 
通常，样品分子对红外辐射的吸收，其吸 一一一一一一

收功率 P瞅可由比尔 (Berr)定律给出:

p吸收=pλ麟口-exp( -2.3scl)] (1) 
其中 p鹏一一波长为 λ 时的吸收功率

pλ射一一一波长为 λ 时的入射辐照功

率

8一一样品的克分子吸收率

c一一样品分子的浓度

L一通过介质的光程

光声信号(p信号)等于 P毗乘以无辐射过

程吸收功率的有效转换系数 β，即:

p信号=pλ射口-exp (-2.3εcl)] β (2) 

对于低浓度条件，吸收功率很小，其级数

展开式的高次项可以忽略，即:
e-2.381:1::::::: 1--2 .3BCl 

贝。

p信号=pλ缎 [1一 (1-2 .3BCl)]β 

=p入微 (2.3scl)β (3) 

由 (3)式可以清楚地看出，当入射光 P油

固定，且样品的克分子吸收率 ε 及光程 z 也

是常数时p 光声信号与样品分子的浓度成正

比。这就是用光声技术检测气体浓度的理论

根据。

实验装置如图 1 所示。 (1)光源采用非

调谐的春城 11 型 002 激光器，输出功率 16

瓦，主要发射线为 10.6 微米。 (2)光声池的

设计与安装要考虑下列因素 (α)与外界噪

音隔绝 (b)光束与池壁、窗口及微音器相互

作用时来至外界的光声信号应最小 (σ) 池

壁应光滑，有足够的厚度，径向尺寸要小;

(d)微音器的位置要合适，使之产生最大的光

声信号 (e) 窗口材料对光的透射率要高。通

1 过试验考查我们初步确定用硬质玻璃加工光

声池，两端粘上 ZnS 或 Ge 红外窗口并通水

图 1 光声装置示意图

1-C02 激光器 2一激光器电源 3一数字频率计;

4一切光器 5一激光挡板 6一切光器电机; γ一参

考信号发生器 8一气体光声池B;Y一气体光声池Å;

10一抽气泵 11一光声信号衰减器 12一驻极体微音

器 13一进样塞 14一功率计探头 15.一功率计;
16一双线示波器 17一锁定放大器 18一记录仪

6 

图 2 光声池结构示意图

1←样品窒 2一驻极体微音器 3一进样塞 4一透

红外线窗口 5一活塞 6一光声信号引线

冷却。光声池中部安有驻极体微音器〈南京

CRZ-2-1 型〉。微音器的对面设有进样活塞。

光声池的结构如图 2 所示。 (3)驻极体微音

器直径为 15.5 毫米。微音器气体室壁上打

了许多距离很近的小孔。上面放置驻极体薄

膜，灵敏度优于 0.3 毫伏/微巴。 (4)锁定放

大器(南京 FS-J1 型)。由微音器引出的声电

信号包含较强的噪声本底，采用锁定放大器，

将来自切光器的参考信号与光声信号进行锁

定放大能较好地抑制噪声信号F 提高了对光

声信号的放大倍数。放大器输出信号可以用

表头指示或输入到 a;-y 记录仪记录。 (5)监

测仪器，用数字频率计监测切光器频率，为调

整锁定放大器参考通道频率及主放通道频率

提供频率依据;用双线示波器来观察由锁定

放大器输出的参考通道波形及主放信号通道

波形;功率计监测通过光声池未被吸收的激

光强度。 (6)参考信号发生器p 由一个 6.3 伏

小灯泡及硅光电池组成，当切光器转动时，它
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产生光调制信号，约为 0.1"， 0.3 伏的方泼。

切光器的频率调整通过调整电机的电压来实

现。

二、实验方法及程序

本实验采用单光路法(单吸收池)和差动

法(即双池吸收法， A 池信号减 B 池信号，消

除本底)对某些气体进行了检测。

标准气样的配制，将标定好的气瓶用抽

真空的方法反复用空气洗净。在真空下将待

分析气体用注射器注入瓶中，然后用空气稀

释后使用。使用的试剂的规格及来源如下z

乙烯和丙烯 (99.9饵，本所十四室);193-了

二烯(99.9%，本所囚室);三氯乙烯(分析纯，

天津化工厂);偏二甲脐 97.5% 以上。本实

验是在常压、温度 20土 200 下进行的。仪器开

启后需预热稳定一段时间，约 20 分钟左右，

才进行实验。

实验时首先用气泵将光声池用空气洗

净，打开激光器挡板。调整主放信号(光声信

号)频率与参考信号频率相同，并用示波器观

看波形，其幅度最大时，锁定放大器输出电压

表读数即为池子的本底值。挡上激光器挡

板，用微量注射器取配制的气样注入池中，再

开启激光器挡板F 让调制激光束照射池中气

样。打开锁定放大器输入开关，此时锁定放

大器输出电压表的数值即为气样加光声池本

底的数值，此值减去本底值即为气样产生的

光声信号。单次测定时间约为 1"，2 分钟。每

次测定重复 2"，3 次。每次测定完成后需用

空气洗净光声池，并测定本底数值。

三、结果和讨论

我们在上述自制激光光声装置上对乙

烯、丙烯、三氯乙烯、 1， 3-丁二烯、偏二甲胁、

苯和甲醇等气体进行了检测，结果如表 1 及

图 3 所示。由表 1 及图 3 可以看出该装置对

乙烯、丙烯、三氯乙烯、 1， 3-丁二烯及偏二甲

脐等气体可以从几个 ppm 一直检测到几百

个 ppm，气体浓度与光声信号的线性关系很

好。这说明对上述气体或类似的在此红外范

围有吸收的气体可以进行快速的定量检测。

表 1 利用激光光声装置对某些气体检测的数据表

气体名称 分子 结构 式 分子量
吸收波长 检测浓度 切光

(微米) (pp皿) 频率
实验条件

• 烯 CH2二CH2
单光路前放 x10

ι」 28 10. .53 1.4",134 33 
主放 100 微伏

丙 烯 CH2=CH-CH3 42.1 10.0"，11. 。 4",68 33 
单光路前放 x10

主放 100 微伏

三氯乙烯 CHCl=CC12 131.4 10.59 3 .4",35 30 
单光路前放 x10

主放 300 微伏

1 ， 3一丁二烯 CH2=α王-CH=CH2 54.1 9.6",11.0 6",240 33 
差动法前放 x 10

主放 100 微伏

偏二甲阱 :>N N马 60.1 10.50 8",80 32 
差动法前放 x10

主放 300 微伏

苯 O 78 9.64 不能检测 32 
差动法前放 x10

主放 300 微伏

甲 醇 CH30H 32 9.67 不能检测 32 
差动法前放 x10

主放 300 微伏
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图 3 样品浓度与光声信号的关系

1一乙烯 2一丙烯 3一三氯乙烯;
4一偏二甲脐 5-1 ， 3 丁二烯

而对苯和甲醇等气体F 即使浓度加大到几

百个 ppm 也没有信号。

曾以乙烯气体为例做了如下实验 (a)

进样浓度为 1.4ppm 时p 可读出重复稳定的

数值;当进样量为 O.05ppm 时，增加前置放

大倍数F 锁定放大器表头指示波动较大，读不

出稳定数值 (b)进样浓度为 13.4ppm 时，

重复实验 10 次p 可读出重复稳定的数值;

(0)进样浓度为 67ppm 重复 7 次，可读出重

复稳定的数值。通过对试验结果分析表明:

本装置的灵敏度为 1ppm。当试样的浓度为

1ppm 左右时F 最大偏差为土20%，平均偏

差土5%。当试祥浓度为 50ppm 左右时，最

大偏差为士10%，平均偏差为土2% 。

根据我们的试验结果，对下列问题做初

步分析。

(1) 光声池的影响:光声池是本装置的

核心部分。 Aamod也等人(8] 指出，光声池的

尺寸应尽可能的小F 因光声信号随光声池体

积增加而减小。我们设计了几种光声池，通

过试验确定了长度为 15.5 厘米F 直径为 20

毫米的光声池。微音器与外界要采取隔音措

施。窗口材料用 ZnS 较 Ge 为好。

(2) 光源的影响:本实验中采用国产春

城 11 型非调谐 002 激光器为光源。用红外光

栅光谱仪测定其波长表明，其主要发射线为

10.6 微米。未发现其他吸收线。 气体分析

的结果也表明只有在 10.6 微米有吸收的气

体才能被测出，其他在此无吸收线的气体如

苯及甲醇等都不能被检测。由于激光器输出

功率的稳定性较差，波动范围在 5r-v 10笋，这

是本装置产生误差的主要原，因之一。

(3) 频率及温度的影响:由于市电频率

不稳，切光器的频率也有变化，驻极体微音器

也受环境影响，在实验中均应加以控制。

(4) 填充气的影响 E. E. Eaion 等
人即指出用惰性气体或空气作为光声池的填

充气体，对光声信号影响不大。我们曾用氧

气代替空气做填充气，也未发现明显的影响。

所以在我们的实验中均以空气为填充气。

(5) 外界噪声的影响:尽管使用了锁定

放大器F 但外界的较强噪声仍会对光声信号

产生影响，必须保证工作环境的安静。

四、结论

(1) 在常温常压下采用自制激光光声装

置可以快速测定乙烯、丙烯、三氯乙烯、 1， 3-
丁二烯、偏二甲脐及任何在 10.6 微米有吸收

的气体。

。)被测气体光声信号的强度与气体浓

度之间的关系完全符合光声信号的理论公

式。

(3) 只有对激光发射线有吸收的气体才

能产生光声信号F 因此可以用气体的光声信

号来间接测定激光器发射线的波长。
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