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高灵敏探测甲皖气体的实验研究
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摘要 通过外腔二极管激光器探测了甲统位于1.637 问n 处的 2v， 带 R(9)支的直接吸收光谱，利用直接吸收方法只获得了 1.4x

10-3的最小探测吸收，当采用谐波探测技术时，在最佳的调制幅度下 矿， 41， 61分别获得了 5 .2x10-4， 1. 1x 10-4 ， 4.0x10-<i的最小探测吸

收，相对于直接吸收有了很大的提高 ，同时谐波次数越高其探测灵敏度越高。
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Abstract In位ús paper, the direct absorption spectrum of rnethane 2V3 band R(9)rnanifold near 1.637rnrn was de铅cted 哑m

rninirnurn detectable absorbance of 1.4x 1O-3 was achiev时， while 吐te rr旧旧nurn det启ctable absorbencies of 5.2x 1O-4, 1.1x10-4, 

4.0xlO-<i wer它 obtained by use of hannonic detection for 21，41，电f respectively in the condition of optirnized rnodulation. There 

is a great irnprovernent relativeωthe direct absorbance. Meanwhile the higher is the order of hannonic，由e higher is the 

detection sensitivity. 
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1 引言

近年来，煤矿瓦斯爆炸事故不断出现，对瓦斯气

体浓度不能进行实时高灵敏检测是一个重要的原

因。瓦斯气体的主要成分是甲烧。激光光谱技术具有

不采样、实地、快速、低功耗以及强的选择性等优点。

因此拟建立一套基于激光光谱的方法探测甲烧气体

的实用装备。

高探测灵敏度是通过增加吸收信号强度和降低

探测噪声的优化实现。 选择强吸收线或者采用长的

吸收路径是获得强吸收信号的主要方法[1-<3J 。 这里提

出采用频率调制和高次谐波探测技术优化两者的结

合来探测微量气体。

频率调制是一种抑制探测噪声的非常有效的方

法。它是将探测带移动到高频通过减小低频噪声(111)

来增加探测灵敏度。当调制频率小于吸收线半宽时，

我们称之为波长调制反之为频率调制。由于频率

调制需要高频调制晶体以及高速响应的探测器，因

此不适用于实际应用。 而波长调制只需要几kHZ的

调制频率，低响应的探测器就可以，因此更适用于气

体检测 。 本文的主要目的是通过测量甲皖 2V3 带

R(9)支吸收线的高次谐波来获得高灵敏探测甲炕气

体的一种简单的方法。

2 理论分析

频率为 v、强度为 ι(v)的一束激光通过一个长为

L 的气体吸收介质，根据比尔-朗伯(Beer-Lambert)

定律

I(v)=L巾)exp[-α(v)] =Lo(v)exp卜句(v)PL]， (1) 

这里 I(v)和 α(v)分别是频率为 v 的光通过气体的透

射光强和气体的吸收系数。

如果用角频率为 ω 的正弦调制信号叠加到外

腔二极管激光器的压电陶瓷上，会导致输出激光的
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频率随时间变化

v(t)坪。+αcosω t (2) 

而频率平均值 v。可通过在压电陶资上加一个慢扫

锯齿电压实现缓慢调节。

则锁相放大器解出的N次谐波信号的表达式

可以近似表示为

2-N ~N aNra(vJ P'=IoL一一α 旦旦旦1 (3) 
N1.仇l'

3 试验装置与技术

图 1 是实现高次谐波探测的试验装置图。 激光

源采用外腔二极管激光器(Saεher TEC500)出射波

长为1.637 阳，输出功率为1.5mW。 通过改变外腔

反射镜后面的压电陶瓷的电压来实现波长的连续扫

描，线宽小于 2 MHZ。 激光波长的电压调节率为

0.8 GlWV。 函数发生器σlodel Aglenβ3120)输出

一个 3.0 V (m时， 1 Hz的锯齿波，锁相放大器

(Stanford Research Systems Model SR830) 输出

900 Hz的正弦信号，将两个信号叠加后通过激光控

制器的 FM 输入口(内部有十倍的放大)加在偏压为

34 V压电陶毯上，来完成波长扫描和调制。样品池

是一根长 31 cm、直径 3cm 内表面镀银的密封铜

管 ，实验中由分子抽运(ALCATEL ATP 80/100)抽到

10-4 Pa，充人不同气压的纯度为 99.9例也的甲:院气

体，气体压强由 Motorola MPX100 压力传感器监

测。 自由光谱区为 750 MHZ 的法布里-西罗腔用来提

供频率参考。 吸收信号、参考信号以及腔信号由三个

热电冷却的InGaAs光电探测器但AMAMATSU

G8605-23 NEP=1O-14 WIH沪，探测带宽大于 2 MHz)

探测，时间常数设置在lO ms。三个信号以及函数发

生器输出的同步信号分别输入到锁相放大器的信号

输入、辅助通道一、辅助通道二和触发输入端，由此

图 1 高灵敏探测甲皖实验装置图

Fig.l Experimenta.l se阳p for 址le high sensitivity 
detec位on ofme位ume

完成模数转换，最后由计算机进行采集。

4 结果和讨论

图 2 是在温度为 296K、气压为 1000 Pa"吸收长

度为 31cm 的条件下，利用外腔二极管激光器测量的

甲烧位于1.637mm 的 2叫带 R(9)支的直接吸收谱，

图中圈线为实验测量结果，实线为通过多线 Voigt 拟

合的理论结果，竖直的实线利用四TRAN2K数据库同

的线强度和线位置作出的结果。 Residual 表示测量数

据和理论曲线差值的归一化结果，用来表征实验和理

论的吻合程度，这一结果切良好的限制在小于悦。

图 3 为纯甲炕气体在 174 Pa 和 10 Pa 条件下

的直接吸收以及二次谐波(4η 、 四次谐波(~η、六次

谐波(切信号。 这里选择了低压下矿的最佳调制幅

度1.2 GHz。 从两个图中可以发现直接吸收和二次

谐波无法解出来的信号通过四次、六次可以很好的

获得，因此谐波次数的提高可以有效的增加了信号

探测的最低灵敏度。 图 3(b)发现对于二次谐波具有

很强的背景干扰，而吁，旷的背景基本是水平的，这

主要是因为高于二次谐波有效的抑制了腔共振噪

声阴和残余幅度调制对信号的影响，而且背景噪声

随着谐波次数的提高而很快降低。

分析试验装置的灵敏度极限将是一个很重要的

参量。通常情况下选择信噪比为一时的探测样品浓

度。在这里选择了纯的甲烧气体作为研究对象。 图 4

中圆点为 1637.83 nm 处的吸收线在不同浓度下的

直接吸收(DA) ， 2j，帘，旷的信噪比的对比，实线为理

论计算的结果，从而获得的最小探测分子数浓度为

3.91x lO届 cm气1.469x1015 cm-3 , 4.9x1014 cm-3, 4.8x 
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图 2 甲皖位于1.637μn 2V3 带 R(9)支的吸收谱

Fig.2 Reduced CH4 absorption line shapes of 2V3 

band R(9) manifold near 1.637 μn 
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图 3 不同浓度下甲皖吸收线高次谐波的比较。 [(a) ，(b)分别为 174 Pa ,lO Pa 纯甲炕气体的直接吸收以及 '2J，钉，旷信号]

Fig.3 Comparison of the hannonic signals of di丘'erent concen田tions. (a) 174 Pa, (b) 10 Pa 
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图 4 1.2 GHz调制幅度下直接吸收，可，锣， 6f信噪比比较

Fig.4 Comparisons of the experimental SNR of direct 

absorbance and 21. 4t. 6f with the same modulation 

amplitude of 1.2 GHz 

1014 cm-3相应的最低吸收为1.4xlO 斗 ， 5.2x lO-4，

1.75xl0-4, 1. 72x lO-4。当我们在分别采用吁，旷的最

佳调制时，相应的背景噪声的变化不太明显，而信号

增强，通过峰值强度与调制幅度的理论关系可获得

智，旷的最低吸收分别为1.1x lO-4， 4.0x lO-6。因此在

包括旷以下，谐波次数越高最后获得的灵敏度越

高，而对于更高次的谐波，由于背景噪声相对变化不

大而信号强度衰减很多以及需要更高的调制幅度，

不能采用。
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