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水气含量对基于犙犈犘犃犛甲烷气体探测性能的影响

孙善文　易红明　王贵师　汪　磊　谈　图　刘　锟　高晓明
（中国科学院安徽光学精密机械研究所大气物理化学研究室，安徽 合肥２３００３１）

摘要　由于气体的湿度对分子振动弛豫有着较大的影响，利用石英音叉增强型光声光谱（ＱＥＰＡＳ）技术作为甲烷气

体传感，在实际应用中，空气的水气浓度变化将会使光声测量气体浓度的信号强度发生变化。实验中采用鼓泡法

结合湿度计来改变探测气体中的湿度，测量了常压下１．６５３μｍ波长处甲烷的二次谐波信号，系统地研究了探测气

体中水气浓度的变化对石英音叉犙值、共振频率犳０ 等参数的影响。实验结果表明，水气对基于ＱＥＰＡＳ技术甲烷

气体传感器的实际应用有着很大的影响，主要表现在甲烷分子振动弛豫和探测系统性能两个方面。当实际大气中

绝对湿度为２．３４％时，获得的系统最小可探测质量浓度为０．５７ｍｇ／ｍ
３。
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１　引　　言

石英音叉增强型光声光谱（ＱＥＰＡＳ）
［１］是近几

年来发展起来的一种新型光声气体探测方法，该技

术于２００２年由美国Ｒｉｃｅ大学Ｋｏｓｔｅｒｅｖ等
［１］报道。

ＱＥＰＡＳ技术具有体积小、可有效抑制低频和周围

环境噪声、造价低廉、灵敏度高等优点。基于音叉光

声吸收光谱技术是一种高灵敏度的零背景探测技

术，与激光波长无关，采用不同的激光器无需更换探

测部件，高的工作频率（通常为３２．７６８ｋＨｚ）使得它

可以有效消除环境低频噪声的干扰。近几年

０７１５００１１
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ＱＥＰＡＳ技术得到了快速发展，已经实现了对ＣＨ４、

ＣＯ、ＣＯ２、Ｃ２Ｈ４、ＮＨ３ 等近十几种气体分子的探

测［２～７］。

甲烷是天然气的主要成分，是危险的易燃、易爆

气体，也是大气中重要的温室气体。实时、快速、准

确地检测甲烷气体浓度，对安全生产、大气环境监测

和大气物理化学研究有着重大的实际应用价值。在

实际应用中，基于 ＱＥＰＡＳ的甲烷气体探测的准确

度受到很多因素的影响，如气压、湿度和气体成分的

变化等。在使用环境为实际大气时，气压以及除水

气外其他气体成分等因素的变化并不明显，如大气

中Ｎ２、Ｏ２ 和ＣＯ２ 的变化都较小。在光声光谱弛豫

理论中，调制信号频率越高，湿度（文中若未加特别

说明则均指绝对湿度）对光声弛豫影响就越大，与传

统的光声光谱（１～４ｋＨｚ）相比，ＱＥＰＡＳ有着高达

３２ｋＨｚ以上的共振频率，所以分析这种技术中水气

对其弛豫的影响显得非常重要。

在传统的光声光谱技术中，气体中水气含量对

光声吸收信号具有较大的影响，并已有很多文献报

道［８，９］。在ＱＥＰＡＳ技术中，Ｋｏｓｔｅｒｅｖ等
［７］也研究了

水气对 ＱＥＰＡＳ光声信号的影响，使用氮气作为背

景气体，着重分析了不同压力下湿度对光声信号的

影响，且湿度的变化范围较小。但没有研究湿度对

石英音叉性能的影响。本文采用接近实际大气的零

空气作为背景气体，采用鼓泡法结合湿度计反馈来改

变吸收气体的湿度，通过精确控制气体中的湿度［１０］，

考察不同湿度下ＱＥＰＡＳ信号与音叉性能的变化。

２　测量原理

２．１　犙犈犘犃犛技术

ＱＥＰＡＳ技术利用石英音叉作为声学传感器，

通过石英的压电效应将声波信号转化为电信号。目

前所使用的大多为商用的真空中共振响应频率为

３２７６８Ｈｚ的音叉。激光器被调制（振幅或波长）后，

被特定的气体吸收，无辐射退激发产生热量，引起空

气周期性膨胀，进而产生声波，利用声学共振管对此

微弱光声信号进行声学放大，用石英音叉来探测这

种声波信号，并转化为电信号，点信号的幅度正比于

吸收气体的浓度。探测信号犛可以表达为
［１１］

犛＝犓犐α犙ε， （１）

式中犓 为与探测元有关的系统常数，犐为激光器实

际光功率，α为待测气体的吸收系数（与待测气体吸

收截面以及浓度有关），ε为光声转换效率，它与气

氛、压力、温度等有关，犙为音叉的品质因数，反映了

振动能量的损耗或振动受到的阻尼的大小，它也与

气氛、压力等有关（真空中音叉的犙 值可达到１０５

量级）。

声学共振管可以有效地增强光声信号，进而提

高ＱＥＰＡＳ系统的探测灵敏度。共振管的构型主要

有两种类型，一种是由Ｋｏｓｔｅｒｅｖ等
［１］提出的共轴形

式，声学共振管、石英音叉和激光束处于同一个光轴

上；另一种是由本研究小组提出的离轴形式［１２］，是

在共振管的中部开一个侧向小孔或狭缝，石英音叉

探测器位于侧面的小孔或狭缝附近，与激光束传播

方向平行。本文使用的是共振管参数优化后的共轴

双管形式，可以比离轴形式以及未优化的共轴形式

具有更高的信号增益。实验中采用分布反馈（ＤＦＢ）

激光器结合波长调制技术，利用石英音叉接受调制

激光所产生的频率为２犳的声波信号。石英音叉产

生的电流信号（纳安量级）经过运放电路转化为电压

信号，经由前置放大器进入锁相放大器进行设定的

２犳信号锁相和放大，再经由采集卡进入上位机进行

数据采集和处理。

２．２　水气影响

在ＱＥＰＡＳ实际应用中，主要考虑两方面的影

响：１）水气对甲烷的弛豫速率的影响；２）水气对石

英音叉本身性能的影响。光声信号是通过气体吸收

光子能量后，通过无辐射退激转化为热能，由于调制

激发的周期性变化，进而产生声波，其中包含了一个

重要的碰撞弛豫因素在里面。一般来讲，要有效获

得声波信号，从振动动能转换到平移动能的时间必

须远远小于激光调制信号的周期。光声转换效率与

气体的弛豫时间τ以及调制频率ω的关系为

ε＝
１

１＋（ωτ）槡
２
， （２）

本文取ω＝２犳。不同的气体有着不同的弛豫时间，

而水气的影响尤为明显，同时在空气中变化幅度也

较大。另外，约３２ｋＨｚ的调制频率（周期约为

３０μｓ）已经接近分子振动弛豫时间，使得水气的弛

豫影响变得非常明显。另外，实际环境中湿度的变

化会给石英音叉自身的性能、犙值以及共振频率带

来变化。本文在保持稳定的环境温度、甲烷浓度流

速下，通过改变腔内相对湿度从约１０％到约９０％

（２５℃时，对应绝对湿度为０．４％～３．０％），来观测

光声信号的变化。

３　实验装置与设计

实验中使用了１．６５３μｍ的 ＤＦＢ激光器（ＮＥＬ

０７１５００１２
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ＮＬＫ１Ｕ５ＥＡＡＡ，１６５３．７４ｎｍ），激光输出功率约为

８ｍＷ。激光器控制部分使用的是ＩＬＸＬｉｇｈｔｗａｖｅ

的ＬＤＣ３７２４激光稳定电流控制器，结合函数发生

器（盛普ＳＰＦ１２０）输出的正弦波对激光进行波长调

制，调制频率为犳＝犳０／２，犳０ 为石英音叉的工作频

率，调节激光器电流和温度，可以使其中心波数设置

在６０５７．１ｃｍ－１。调制光通过光纤，再经过准直透

镜后经聚焦透镜通过共振管与音叉中心。石英音叉

在真空中标准响应频率犳０ 约为３２７６８Ｈｚ，实验中

剥离了真空外壳的石英音叉的响应频率约为

３２８６８Ｈｚ，音叉共振频率的差异主要是由于暴露的

环境与音叉的个体差异造成的。产生电流信号由互

阻放大电路进行电流到电压转换并放大，反馈电阻

为６ ＭΩ。放大后的电压信号进入前置放大器

（ＥＧ＆ＧＭｏｄｅｌ５１１３）再次放大，然后进入锁相放大

器（ｓｔａｎｆｏｒｄｒｅｓｅａｒｃｈｓｙｓｔｅｍｓ，ＭｏｄｅｌＳＲ８３０ＤＳＰ）

进行锁相放大与解调，锁相放大器时间常数设置为

１ｓ。最后锁相放大器的输出通过采集卡（双诺

ＡＣ６１１５）由上位计算机采集、分析。图１为实验装

置示意图。

图１ 实验装置示意图

Ｆｉｇ．１ Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｏｆｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｅｔｕｐ

　　实验中所使用到的共振管是优化参数后的共轴

形式［１３］，共振管内径为０．４５ｍｍ，长度为４．４ｍｍ，

调整优化共振管与音叉之间的距离（约为５０μｍ），

见图２。实验结果表明加共振管后，光声信号增强

约２４倍。犙 值约下降为原来的一半，约为３９００，

图３为首先使用水气激光器在常压密闭下对音叉的

共振频率以及犙值进行测量的结果。

图２ 共振管构型

Ｆｉｇ．２ Ｔｗｏｍｉｃｒｏｒｅｓｏｎａｔｏｒｔｕｂｅｓ

利用鼓泡法，甲烷气体通过装有水的玻璃瓶，结

合气体流量控制器（七星华创 Ｄ０７１９Ｂ）和湿度计

（ＳｅｎｓｉｒｉｏｎＳＨＴ７５，相对湿度精度±１．８％）的反馈

图３ 常压下密闭后水气的ＱＥＰＡＳ信号随频率的变化

Ｆｉｇ．３ ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｓｏｆｆｒｅｑｕｅｎｃｙｔｏＱＥＰＡＳｗａｔｅｒｖａｐｏｒ

ｓｉｇｎａｌｓａｔｎｏｒｍａｌｐｒｅｓｓｕｒｅ

控制（见图１），达到所需要的水气浓度。甲烷气体

是由质量浓度为７１４．２９ｍｇ／ｍ
３ 的标准ＣＨ４ 气体

与零空气（Ｎ２ 与Ｏ２ 的体积比为７８％∶２２％）混合而

成。文献［９］报道了Ｏ２ 对于甲烷光声弛豫的影响，所

以使用标准的零空气比起纯氮气背景更能真实地反

应实际监测中信号的变化规律。用Ｎ２／Ｏ２ 进行稀释

甲烷 标 气 至 １７８．５７ ｍｇ／ｍ
３，在 标 准 大 气 压 以

２００ｍＬ／ｍｉｎ的固定流量（已对不同气体的流量系数

０７１５００１３
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进行校正）下，改变进入水中的Ｎ２／Ｏ２ 与干燥的Ｎ２／

Ｏ２的比例，通过湿度计的反馈来获取所需要的湿度。

这里使用标准大气压２００ｍＬ／ｍｉｎ的固定流量是考

虑到过大的流量会引入气体流动噪声，而较小的流

量很难产生较为精细的湿度变化量。

４　结果与讨论

４．１　不同湿度下信号的变化

调节湿度后，从图４中可以观察到，在同一温度

下，水气的绝对湿度上升，光声信号也有较大的增

幅。实验时室内温度２５℃，绝对湿度从０．４６７％变

化到３．０７２％，调整调制频率与调制振幅至光声信

号最大。随着湿度的增加，光声吸收信号在较小水

气湿度（低于２．３４％）时增强，而当湿度升高到一定

程度（高于２．３４％时）后，光声信号下降。

图４ 不同湿度下ＱＥＰＡＳ的２犳信号

Ｆｉｇ．４ Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｓｏｆａｂｓｏｌｕｔｅｈｕｍｉｄｉｔｙｔｏ

ＱＥＰＡＳ２犳ｓｉｇｎａｌｓ

图５（ａ）为各湿度下２犳信号峰值的变化。（１）

式中，信号的大小与音叉的犙 值有着正比的关系，

对犙值进行归一化后可以得到图５（ｂ）中的信号与

绝对湿度的关系图，从图中可以看出在排除犙值变

化对信号的影响后，信号随着湿度的增大而变强，且

趋于饱和。由文献［９］可知系统的整体光声转化效

率为

τ
－１
犕 ＝∑

犻

犆犻τ
－１
犕－犕犻
， （３）

式中τ
－１
犕 为待测气体的总弛豫时间，犆犻 为各影响组

分的摩尔浓度比例，τ－
１
犕－犕犻

为犕犻分子对于犕 分子的

弛豫时间。可以假设ＣＨ４／Ｎ２，ＣＨ４／Ｏ２ 的碰撞系

统是常数，因为这几种组分的比例并无变化，气压也

始终保持在一个大气压下，可以记为犛１。而另一个

ＣＨ４／Ｈ２Ｏ碰撞系统可以记为犛２，它是水气浓度的

函数［７］，可以描述为

犛（犘犎）＝犛１＋犛２ ＝犛１ １＋

　

犚－１

１＋
（２π犳τ

犎
０犘０）

２

犘２槡

烄

烆

烌

烎犎

，

（４）

式中犚＝狊∞／狊０，狊∞ 是饱和水气压下的信号的大小，

由实验中测定。犘犎／犘０ 为绝对湿度，τ
犎
０ 为水气引起

的弛豫时间常数。随着水气浓度的升高，后一项值

犛２ 以非线性的方式增加。在弛豫增强效果趋于饱和

后，由（１）式可知信号的大小与犙值成正比，而湿度

增大后犙值的下降（将在下一节中提到）造成了其

在大于２．３４％时信号的下降。

调制频率越大，水气对光声弛豫的影响也越大，

水气会在更大湿度范围内影响信号强度的变化。这

与文献［９］中的图６（ａ）变化规律相一致，即ＱＥＰＡＳ

的３２．８ｋＨｚ左右的调制下，相对于传统光声１、３、

５ｋＨｚ的调制频率，水气湿度会在更大的范围增强

信号的强度，饱和出现在更大的水气温度处。同时

也说明，水气对与光声弛豫的影响在 ＱＥＰＡＳ技术

中表现比传统ＰＡＳ技术要更为明显。

图５ （ａ）各湿度下２犳峰值信号；（ｂ）对犙值归一化后的信号

Ｆｉｇ．５ （ａ）２犳ｐｅａｋｓｉｇｎａｌａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｂｓｏｌｕｔｅｈｕｍｉｄｉｔｉｅｓ；（ｂ）ｓｉｇｎａｌｎｏｒｍａｌｉｚｅｄｔｏ犙ｖａｌｕｅ

０７１５００１４
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４．２　湿度对石英音叉的影响

石英音叉在测量气体中湿度变化时，共振频率与

品质因数犙值也会产生变化，在保持激光器电流不

变，即激光中心波长位于吸收峰时，改变激光器的调

制频率，采集二次谐波光声信号，可得到音叉的频率

响应曲线。实验中，在标准大气压以２０００ｍＬ／ｍｉｎ的

流量，湿度从０．４６％变化到３．０８％，在调制频率扫描

模式［６］下得出如图６所示的曲线。

图６ 不同湿度下甲烷的ＱＥＰＡＳ信号随频率的变化

Ｆｉｇ．６ ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｓｏｆｆｒｅｑｕｅｎｃｙｔｏＱＥＰＡＳｍｅｔｈａｎｅｓｉｇｎａｌｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｂｓｏｌｕｔｅｈｕｍｉｄｉｔｉｅｓ

图７ 不同湿度下的（ａ）犙值变化和（ｂ）共振频率的变化

Ｆｉｇ．７ （ａ）犙ｖａｌｕｅａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｂｓｏｌｕｔｅｈｕｍｉｄｉｔｉｅｓ；（ｂ）ｒｅｓｏｎａｎｔｆｒｅｑｕｅｎｃｙａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｂｓｏｌｕｔｅｈｕｍｉｄｉｔｉｅｓ

　　由图７（ａ）可以看出，在低湿度水气时犙值的变

化并不明显，随着湿度的增大而逐渐减小，在高湿度

水气时下降速度变大。音叉的犙值可以表示
［１４］为

１

犙ｈｕｍｉｄｉｔｙ
＝
１

犙ａ
＋
１

犙０
， （５）

式中犙ｈｕｍｉｄｉｔｙ为含有水气时的音叉犙值，犙０为真空中

的犙值，犙ａ为由于环境变化而产生的额外部分。在

气压保持一定的情况下，犙ａ值的变化主要与音叉受

到的声辐射阻力犚ｒａｄ有关系：

犙ａ＝
ω０犕

犚ｒａｄ
，　犚ｒａｄ∝犘０犆０犛⊥， （６）

式中ω０ 为共振频率，犕 为音叉总重，犘０ 为气压，犆０

为介质中的声速，犛⊥ 是与音叉外形有关的面积参

量。这些参量中，气压犘０ 与犛⊥ 基本保持不变，而变

化的只有随着气氛不同而引起的声速犆０的不同。在

加入水气时，随着水气湿度的增加，声速犆０变大，这

样会使得声辐射阻力犚ｒａｄ 变大，进而使得实际环境

中音叉的品质因数犙ｈｕｍｉｄｉｔｙ下降。由于光声信号的强

度与犙值成正比例关系。因此，在水气上升到较高
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湿度（大于２．３４％），弛豫增强效果趋于饱和时光声

信号强度开始下降。

从图７（ｂ）可以看出音叉的共振频率随水气湿

度的增加，也有下降的趋势，先是缓慢下降，在较高

绝对湿度３．１％时出现了较大的下降幅度。绝对湿

度从０．４７％变化到３．１０％（相当于２５℃时相对湿

度从１４．９％变化到９７．６％），音叉的共振频率变化

了３．８Ｈｚ，而石英音叉共振频率的微小变化，就会

带来光声信号很大的改变，因此实际应用中，如果不

进行频率校准，光声信号的衰减将会达到７６．７％以

上。实验中，在湿度为２．３４％时，通过调节调制频

率使得信号最大，得到的光声信号信噪比为３１１，由

此可以算出系统的甲烷最小可探测质量浓度为

０．５７ｍｇ／ｍ
３。

５　结　　论

研究了基于ＱＥＰＡＳ技术测量甲烷气体水气浓

度对光声吸收信号的影响。实验结果表明，与传统

光声光谱相比，水气对甲烷光声弛豫的影响在

ＱＥＰＡＳ技术中表现更强，在０～２．１％湿度区间内，

弛豫增强效果随水气浓度增大而增强。音叉犙 值

与共振频率会随着湿度的增加反应先慢后快下降，

在湿度变化０～３．１％的范围内，犙值下降约１３００，

共振频率下降３．８Ｈｚ。建立的 ＱＥＰＡＳ探测装置

在绝对湿度为２．３４％时质量浓度探测极限约为

０．５７ｍｇ／ｍ
３。结果表明，ＱＥＰＡＳ技术用于实际大

气痕量气体浓度检测时，在系统定标时需将光声信

号随水气浓度变化曲线写入系统的标定曲线中，以

提高检测的准确度。
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犅，２０１０，１００（２）：３４９～３５９
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１４Ｍ．Ｃｈｒｉｓｔｅｎ．Ａｉｒａｎｄｇａｓｄａｍｐｉｎｇｏｆｑｕａｒｔｚｔｕｎｉｎｇｆｏｒｋｓ［Ｊ］．

犛犲狀狊狅狉狊犪狀犱犃犮狋狌犪狋狅狉狊，１９８４，４：５５５～５６４
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