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基于光声光谱的乙烯探测技术
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摘要　乙烯(C２H４)是石油化工产业中的基本化工原料,具有爆炸性,也常被作为煤层自燃的标识性气体.为实现

对低浓度乙烯的检测,搭建了基于近红外可调谐二极管激光器的低成本光声光谱测量系统.通过对乙烯近红外波

段吸收谱线的分析,选择了乙烯位于１６２０．４４nm处的吸收谱线作为测量对象,并结合波长调制吸收技术,使用光

声池的共振频率作为激光器的调制频率,利用吸收谱线的二次谐波信号实现了对乙烯浓度的反演.实验结果表明

系统对于乙烯的测量准确度为０．６８８％,探测极限达到了１．１６×１０－５,对同一样品在３０min之内的连续测量验证了

系统良好的稳定性,所有实验结果均显示了该套系统在乙烯痕量探测方面的应用价值.
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１　引　　言
煤层自燃是煤矿安全中除瓦斯爆炸之外的另一个最大威胁,在煤层自燃的初始阶段会有少量乙烯

(C２H４)产生,并且随着自然氧化过程的进行,乙烯的释放量将随之增加,因此在矿井中把乙烯作为煤层自燃

的标识性气体进行实时监测[１],可实现对煤层自燃现象发生的有效示警,从而有效预防矿难灾害.除此之
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外,乙烯还有众多其他用途,比如:乙烯是一种非常重要的化工原料,其产品占到石化产品总量的７５％以上;
乙烯作为一种气态植物激素可促进植物的生长发育;乙烯会对气候及大气的化学特性产生影响等等[２].因

此对乙烯检测技术的研究具有重要意义.
光声光谱(PAS)技术是在美国著名科学家Bell于１８８０年发现的光声效应的基础上发展起来的[３].自

２０世纪６０年代随着激光问世以来,激光光声光谱(LPAS)技术得到了长足的发展[４Ｇ５],该技术综合了傅里叶

红外光谱技术和气相色谱技术的优点,具有灵敏度高、检测速度快、动态监测范围大等优点[６Ｇ８],被广泛应用

于环境污染监测、工业处理控制、医疗诊断、生命科学、运动科学、大气光化学等多个领域[９Ｇ１２].其中,与可调

谐半导体激光器相结合的光声光谱技术还融合了可调谐半导体激光器所具有的波长可调谐、线宽窄、价格低

廉、结构坚固紧凑、可与光纤相连实现远程测量等优点[１３],使得该项技术能够广泛应用于气体检测领

域[１４Ｇ１８],并且还具有选择性高、响应时间短、可遥测、易于实现产业化等优点.
本文基于低成本的近红外可调谐半导体激光器,建立了光声光谱测量系统.利用乙烯位于１６２０．４４nm

附近的吸收谱线,结合波长调制光谱技术,在对光声池的特性参数进行测量的基础上,实现了对较低浓度乙

烯样品的检测,并对系统的灵敏度、稳定性等参数进行了分析.

２　光声光谱检测原理
光声光谱技术的基本原理在很多文献[１９Ｇ２０]中均有详细介绍,可简要概括为如下步骤:当光声池内的气体

分子受到特定波长的调制光或者脉冲光作用时,会吸收光能而被激发至高能态,处于高能态分子间的相互碰

撞会使得部分受激分子通过无辐射碰撞弛豫过程返回至基态,在此过程中吸收的光能将以热能形式释放,从
而引起腔内气体分子温度升高,温度的变化会导致压力的变化,从而产生压力波(即声波).光声光谱技术就

是通过利用声敏元件,如微音器或压电陶瓷(PZT),来测量气体分子由于温度变化而产生的压力波实现对样

品的特性测量.
在实际探测过程当中,微音器探测到的光声信号强度SPA可表述为

SPA＝CcellαP０cSm, (１)
式中Ccell为光声池池常数,α为待测气体分子的吸收系数,P０ 为入射激光的功率,c为待测气体浓度,Sm 为

微音器的灵敏度.由(１)式可见,当光声池池常数及入射激光功率确定后,对一特定的待测气体而言,同一微

音器所测得的光声信号强度与待测气体的浓度呈线性关系,因此可通过测量时得到的光声信号反演出待测

气体的浓度信息.所采用的光声池为共振性光声池,测量时为增大光声信号强度,一般会将光的调制频率设

定为光声池某一简正模式的简正频率(即光声池的共振频率),从而使光声信号的幅值通过共振放大达到极

大值.

３　实验系统设计
３．１　谱线选择

合理的谱线选择对于系统的灵敏度、准确度及成本具有决定性作用,但由于使用最为普遍的 HITRAN
数据库中并未收录乙烯的近红外光谱数据,所以根据文献[２１],结合对于１６２０nm附近乙烯吸收光谱的分

析,初步选取了乙烯位于１６２０．４４nm附近的吸收谱线用于实验.该位置的吸收谱线线强虽较中红外波段

弱,但近红外波段激光器价格低廉、探测器使用方便,若结合灵敏探测技术仍可达到理想的探测极限,并且有

利于仪器的产业化.
乙烯在１６２０．４４nm附近的吸收谱线(纯乙烯,压强为５０６６．２５Pa,吸收程长５０cm)如图１所示,表１中

列出了HITRAN数据中水(H２O)和二氧化碳(CO２)两种重要大气成分在该波长附近的吸收谱线线强.由

图１可见乙烯在１６２０．４４nm处的吸收谱线强度虽不是最强,但与其他位置不存在重叠,同时由表１可见水

和二氧化碳气体在该波长附近不存在强的吸收谱线,不会对所选谱线的探测造成干扰,因此１６２０．４４nm处

的谱线非常适合乙烯的光谱探测.
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图１ 乙烯在１６２０．４４nm附近的吸收谱线

Fig敭１ Absorptionlineofethylenenear１６２０敭４４nm

表１　水和二氧化碳气体在１６２０．４４nm附近的吸收谱线及线强

Table１　AbsorptionlinesandlineintensitiesofH２OandCO２near１６２０．４４nm

H２O CO２
Wavelength/nm Lineintensity/[cm－１/(molcm－２)] Wavelength/nm Lineintensity/[cm－１/(molcm－２)]
１６２０．６４４６４
１６２０．３８４１３
１６２０．３５２５１
１６２０．１１１７５
１６２０．０１９９１

２．３１２×１０－２８

１．９１４×１０－２７

４．７１５×１０－２８

６．７６５×１０－２８

３．４４６×１０－２８

１６２０．４９４７６
１６２０．４７３７７
１６２０．４３６５６
１６２０．３７６８７
１６２０．３２６１７

３．３５７×１０－２８

２．９８９×１０－２８

２．６６２×１０－２８

４．３０１×１０－２８

２．６８３×１０－２８

３．２　系统结构

图２ 测量系统示意图

Fig敭２ Schematicdiagramofthemeasurementsystem

选用乙烯位于１６２０．４４nm的吸收谱线作为传感谱线,同时为提高系统的探测极限,实验结合了光声光

谱技术和波长调制技术,利用中心波长位于１６２０nm的可调谐半导体激光器(武汉点拓科技有限公司,６９０SＧ
DFBＧ１６２０)为光源,搭建了如图２所 示 的 波 长 调 制 光 声 光 谱 测 量 系 统.实 验 中 函 数 发 生 器 (Rigol,

DG１０６２Z)输出的三角波和锁相放大器(ZurichInstruments,MFLI)输出的正弦波经加法器叠加后,送入激

光控制器(SemiconLaserInstruments,LCMＧ６０００)实现对激光输出波长的扫描和调制,经调制后的光束经

光纤准直器(Thorlabs,F２６０APCＧ１５５０)准直后通过光声池,透射光由光功率计(Newport,Model１８３０ＧC)接
收,所测功率用于对光谱信号强度的归一化.光声信号由安装在谐振腔中间且紧贴内壁位置的驻极体微音

器(北京声望声电技术有限公司,MP２０１)探测,所测信号经前置放大器(北京声望声电技术有限公司,

MC１０２)放大后送入锁相放大器,由锁相放大器在二倍调制频率处解调,得到所需的二次谐波信号,从而有

效抑制低频噪声及背景信号对测量的影响.测量所得信号均由数据采集卡和采集程序采集后送入计算机,
后续的光强归一化及谐波信号峰值提取等步骤均由基于Labview的数据处理程序自动完成.

０５１１００１Ｇ３
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系统中所用光声池采用硬铝材料制成,中间是一长度为１００mm、直径为１０mm的圆柱形谐振腔,为抑

制窗片吸收入射光而产生的噪声,谐振腔两端配有长度为其一半的缓冲室,两端由厚度为５mm的石英窗口

密封.实验中所需的不同浓度的乙烯样品由实验室自制配气系统配制.为保证所测气体样品的一致性及稳

定性,实验中所有的混合气体均在使用前通过配气装置配置为所需浓度后,送入不锈钢储气罐中,待混合均

匀后经不锈钢管送入光声池,测量前需让光声池内的气体静置一段时间,等样品稳定后再进行测量,光声池

内的压力由一精度为０．０７５％的真空压力计(上海安良仪表有限公司,３１５１GP５A)监控.

３．３　共振频率及品质因子测量

由于研究中所用光声池为共振型光声腔结构,因此如果在光声池的共振频率处对入射光进行调制可得

到光声信号的极大值.由于光声池的共振频率理论值往往会受到光声池尺寸测量误差的影响,同时气体中

影响声速的因素众多,因此需对光声池的共振频率进行实际测量.以氮气(N２)为载气向光声池中充入体积

分数为１％的乙烯,此时仅仅使用正弦波调制激光波长,并采用一次谐波探测方式,缓慢改变正弦波的频率,
同时记录光声信号的幅值变化,所得各调制频率下的幅值信号如图３所示,对图中各点进行洛仑兹曲线拟合

确定该光声池的共振频率为１５７８．８Hz,另外根据公式Q＝f/Δf(其中f 为共振频率,Δf 为曲线１/２处的

线宽)可得光声池品质因子约为２４．５,说明了该光声池设计尺寸的合理性和可用性.

图３ 光声池频率响应曲线

Fig敭３ FrequencyＧresponsecurvesofthephotoacousticcell

４　实验结果与讨论
４．１　乙烯浓度与光声信号的线性关系

根据３．３节得到的共振频率,在测量过程中把正弦波调制频率固定为７８９．４Hz,三角波扫描频率固定为

０．１Hz,通过所搭建的实验系统对一系列不同浓度的乙烯样品(以氮气为载气)进行了测量.为了保证系统

具有较好的灵敏度,所有测量均在１０１３２．５Pa压强下进行.经光强归一化的部分有代表性的浓度的乙烯样

品的二次谐波光声信号如图４所示.为消除激光器残余振幅调制及背景信号的影响,本文采用信号峰值和

两肩连线间的垂直距离作为二次谐波光声信号的幅值.图５给出了所测二次谐波光声信号幅值随乙烯浓度

增加的变化情况.通过运用最小二乘法对各点作线性拟合发现,二次谐波光声信号幅值和乙烯浓度之间具

有良好的线性关系,相关系数为０．９９６,乙烯浓度(xC２H４
)和二次谐波光声信号幅值(AC２H４

)之间的关系式为

xC２H４＝(－０．００７７３＋３２．０１２２２×AC２H４
)×１０－２, (２)

该公式即为本系统的浓度反演公式,测得二次谐波光声信号幅值后即可通过该公式反演得到所测样品中的

乙烯浓度.

４．２　系统的准确性

为验证系统的准确性,对一系列含不同浓度乙烯的样品进行了二次谐波光声信号测量,通过(２)式反演

得到了其中的乙烯浓度,并把测量结果与配制样品气体时所记录的浓度值进行了对比.对比结果如图６所

示,其中误差棒代表了各个浓度下多次测量值的标准偏差.由图６可以看出乙烯浓度反演值和记录值之间

具有较高的吻合度,两者之间的平均标准偏差为１．４７％,运用最小二乘法对图中各点做线性拟合,所得斜率

为０．９９３１２±０．０２４２５,说明本系统的测量准确度为０．６８８％(１－０．９９３１２).实验中的误差主要是由样品配制

０５１１００１Ｇ４
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图４ 不同浓度的乙烯样品的二次谐波信号

Fig敭４ Secondharmonicsignalforethylenesamples
withdifferentconcentrations

图５ 二次谐波信号幅值与乙烯浓度的线性关系

Fig敭５ Linearitybetweenamplitudeofsecondharmonic
signalandethyleneconcentration

图６ 乙烯浓度反演值与测量值的对比

Fig敭６ Comparisonbetweenthemeasuredvalueandtheinversionvalueofethyleneconcentration

及光谱数据处理过程引起的.

４．３　系统的测量精度和稳定性

为验证系统的测量精度和稳定性,对乙烯体积分数为２×１０－３的同一样品在３０min之内连续进行了３０
次测量,每次测量间隔１min.由于光声池密封性良好,所以可以认为在测量过程中实验条件相同.３０次测

量结果如图７所示,所得乙烯体积分数为(１９９７±１０．１)×１０－６,说明此时系统的测量精度为１．０１×１０－５,同
时上述各次所测浓度值之间的微小偏差也说明了该系统具有良好的稳定性.

图７ 对乙烯体积分数为２×１０－３的同一样品在３０min内连续测量３０次

Fig敭７ Thirtycontinuousmeasurementsinhalfanhourforthesamesamplewithethylenevolumefractionof２×１０－３

４．４　系统的探测极限

探测极限是衡量传感系统性能的重要指标.为确定本系统的探测极限,对乙烯浓度为９．３×１０－５的样品

的光声信号进行了分析,结果如图８所示.图８中所选基线部分的噪声为３６０．７μV,该信号峰值高度为

２．８９mV,由此可得信噪比约为８,从而可推算出本系统对于C２H４ 测量的探测极限为１．１６×１０－５.

０５１１００１Ｇ５
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图８ 系统探测极限的确定

Fig敭８ Determinationofthedetectionlimitforthesystem

５　结　　论
本文设计了基于可调谐二极管激光器的光声光谱测量系统,选择乙烯位于１６２０．４４nm处的吸收谱线作

为传感谱线,在测量得到光声池共振频率的基础上,利用谐波探测方式,实现了对乙烯浓度的测量.根据对

所测光谱信号的分析得到,系统的测量准确度为０．６８８％,探测极限为１．１６×１０－５,表明该系统可以充分满足

煤层自燃的标识性乙烯实时监测、石油化工产业中乙烯排放及泄露检测的需要.之后,将该系统应用到上述

现场环境中,通过实地测量发现并解决实际应用中的工程技术问题,为系统的集成化提供依据.
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