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摘要　基于可调谐半导体激光吸收光谱技术(TDLAS),引入模糊自适应比例积分微分循环控制算法实现腔体内部

温度和压力的精确控制,选取１６５８nm附近的双近红外吸收谱线对实现１２CH４和１３CH４气体稳定碳同位素的同时

测量.通过对来自煤矿井下不同煤层和位置的瓦斯气样进行分析可知,其浓度范围为０．９４％~８３．９１％,所得同位

素丰度在－６６．７５‰到－４８．３２‰之间.该方法可以很好地区分煤层瓦斯气体来源,并且可以依据同位素丰度值对

瓦斯的成因类型进行判断.该技术可为后续开展矿井瓦斯运移通道研究、瓦斯灾源预警、煤层气研究及大气环境

研究等提供支持.
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Abstract　Basedonthetunablediodelaserabsorptionspectroscopy TDLAS  afuzzyadaptiveproportionalＧ
integralＧdifferentialcyclecontrolalgorithmisintroducedtoachieveprecisecontroloftemperatureandpressureinside
thecavity andthesimultaneousmeasurementofstablecarbonisotopesin１２CH４and１３CH４gaseshasbeenachieved
byutilizingTDLASviamonitoringthenearinfraredabsorptionlineat１６５８nm敭Examinationofgassamplesfrom
variouscoalseamsanddifferinglocationsincoalminesallowsfordifferentiationofgassourceandelucidationofthe
origintypeofthegasbasedontheobservedisotopeabundance敭Thedetectableconcentrationrangeforthe
methodologyis０敭９４％Ｇ８３敭９１％ andtheisotopicabundancevariesfrom－６６敭７５‰to－４８敭３２‰敭Thistechnology
laysthefoundationfordistinguishingcoalseamgassourcesandjudgingthegastypesaccordingtotheisotopic

１２１１００１Ｇ１



中　　　国　　　激　　　光

abundance andprovidesavaluabletoolforareassuchasgastransportchannelinmine earlywarningforgas
disastersource coalbedmethaneresearch andenvironmentalatmosphericstudies敭
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１　引　　言

中国煤炭产出量一直位居世界第一位,其中地

下煤炭开采占据采煤量的９５％.中国开采的煤层

主要为石炭二叠纪煤层,但是瓦斯在大部分地层内

赋存丰富,这就导致中国的煤矿大多是瓦斯矿井,甚
至是高瓦斯和突出矿井.因此,在煤层开采过程中

瓦斯涌出量大、煤与瓦斯突出现象频繁发生,严重威

胁矿工的人身安全,是煤矿的重大安全隐患,也使我

国成为世界上瓦斯灾害最为严重的国家之一[１].从

改革开放至今,虽然我国能源结构中煤炭需求量比

重在逐渐降低,但是仍高于其他国家,且短期内以煤

炭能源为主的形式结构不会改变.
瓦斯气体是一种以轻烃为主的混合气体,它组

成简单,单纯依靠组分难以对来源信息和演化信息

进行准确判识.煤层气甲烷碳同位素特征及地球化

学方法是判识煤层气成因类型及来源最有效的方法

之一[２].尤其是２０世纪８０年代以后,随着质谱技

术(IRMS)的快速发展,稳定同位素的应用得到极

大的拓宽[３Ｇ５].IRMS同位素分析已被成功应用于

煤矿突水[６]、煤层成因[７]、天然气勘探[８]、食品安

全[９]、大气环境分析[１０]等众多方面,成功验证了其

在同位素地球化学领域应用的可行性.虽然,商业

化的IRMS仪器能够取得很高的测量精度,但其体

积大、结构复杂、造价昂贵、分析过程耗时长,且需要

对样品进行采集和复杂的预处理,因此不适合用于

连续、快速的原位测量[１１].并且,瓦斯混合气样数

量多、体积大,不允许采用飞机、火车等公共交通进

行运输,需要专车、专人送样测试.
近年来,快速发展的激光吸收光谱技术恰恰克

服了这些限制,并因其高选择性、高灵敏度、体积小、
响应快等优势[１２Ｇ１３]得到快速的发展[１４Ｇ１６],逐渐成为

稳定同位素分析测量技术的主力军[１７Ｇ１８].本文利用

可调谐半导体激光吸收光谱技术(TDLAS),选取中

心波长在１６５８nm附近的双吸收波长实现双光谱

煤矿瓦斯气样的１２CH４和１３CH４碳同位素丰度的实

时在线测量,并引入模糊自适应比例积分微分循环

控制算法(PID)实现腔体内部温度和压力的精确控

制,最后通过对来自煤矿井下的１０组不同位置采样

点的样品进行分析,并结合地球化学理论知识对其

成因进行判断.该光学技术的发展可以为准确、快
速地判断不同煤层瓦斯气体的成因,为后续开展矿

井瓦斯运移通道研究、瓦斯灾源预警判识、煤层气成

因及探寻研究等奠定基础.

２　基本原理

２．１　吸收光谱原理

同位素丰度可用来衡量样品中同位素组成的变

化,可以表示为在研究对象中某个元素的重同位素

丰度和轻同位素丰度的比值.如测量样品中碳同位

素(１３C)的丰度值可用δ１３C描述[１９],即

δ１３C＝

w１３C

w１２C

æ

è
ç

ö

ø
÷
sample

w１３C

w１２C

æ

è
ç

ö

ø
÷
PDB

－１

é

ë

ê
ê
ê
ê
êê

ù

û

ú
ú
ú
ú
úú

×１０００‰, (１)

式中,
w１３C

w１２C

æ

è
ç

ö

ø
÷
sample

表示被测样品中碳同位素的比

值,
w１３C

w１２C

æ

è
ç

ö

ø
÷
PDB

表示标准样品(PDB)中碳同位素的

比值.

TDLAS系统采用的分布反馈式激光器(DFB)
具有窄线宽、可调谐、性能稳定等特点,可以实现单

根气体吸收谱线的扫描.当采用激光吸收光谱技术

测量气体浓度时,如图１(a)所示(It 为透射光强),
图１(b)为经过气体吸收以后的吸收信号图.依据

BeerＧLambert定律可以将经过气体吸收以后的光

强表示为[２０]

I(v)＝I０(v)exp[－σ(v)L]＝
I０(v)exp[－PS(T)φ(v)LC], (２)

式中,v为激光发射频率,I(v)为经过气体吸收后的

光强,I０(v)为未经过气体吸收的原始光强,σ(v)为中

心吸收截面,P 为气体压强,S(T)为在温度T 时的

谱线吸收线强,φ(v)为吸收线型函数,L 为光路的总

光程,C 为气体浓度.吸收信号的二次谐波形式可以

表示为

H２(ν
－,a)＝

－PSCL
π ∫

π

－π

τ(ν－＋acosθ)cos(２θ)dθ,(３)
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图１ 比尔Ｇ朗伯定理示意图.(a)气体吸收示意图;(b)经过气体吸收以后的信号示意图

Fig敭１ SchematicofBeerＧlambertlaw敭 a Gasabsorptiondiagram  b signaldiagramaftergasabsorption
式中,a 表示波长调制幅度.所以,同位素比值可转

换为同位素分子吸收的二次谐波强度的比值,即

R＝
CX

C ＝
HX
２(ν

－,a)×S
H２(ν

－,a)×SX
, (４)

式中,C 和CX 分别表示某一元素的重同位素气体含

量和轻同位素气体含量.

２．２　同位素测量谱线选择依据

以１２CH４/１３CH４这两种同位素气体测量为目标,
谱线选取一般遵循３个原则:避免其他气体分子谱线

及自身吸收谱线的干扰;选择的同位素谱线的低态能

级相近,并且其温度依赖性类似或相同;同位素丰度

与吸收线强的乘积接近,即能准确反演出低浓度,又
不会在反演较高浓度时达到饱和.测量的甲烷气体

碳同位素(１２C与１３C)的谱线强度如图２所示[２１].图

２(a)为１３CH４同位素气体的吸收谱线,图２(b)为
１２CH４同位素气体的吸收谱线.考虑到煤矿瓦斯浓

度、可探测精度及研究成本,现阶段采用１６５８nm附

近的近红外波段双吸收谱线为测量中心谱线对.

图２ HITRAN数据库中甲烷碳同位素在不同波长处的谱线强度.(a)１３CH４;(b)１２CH４
Fig敭２ Spectrallineintensitiesofmethanecarbonisotopeatdifferentwavelengthsin

HITRANdatabase敭 a １３CH４  b １２CH４

　　实验系统使用１个中心波长为１６５８nm 的

DFB激光器,通过扫描驱动电流得到１３CH４和１２CH４
分别在１６５８．６２nm 和１６５８．７７nm 的２条吸收谱

线.在HITRAN数据库下通过simulatespectrum
仿真得到室温为２９６K、压强为１atm(１atm＝
１．０１３×１０５Pa)、光程１m 时,质量分数为１０－３的
１２CH４、质量分数为１０－５的１３CH４在５％水汽干扰情

况下的直接吸收光谱,如图３所示.从仿真结果可

以得到所选吸收谱线的强度和相互之间的波数差,
在所选的同位素谱线１３CH４:１６５８．６２nm和１２CH４:

图３ １６５８nm附近的CH４光谱仿真结果

Fig敭３ ResultsofCH４spectralsimulationsat１６５８nm

１２１１００１Ｇ３
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１６５８．７７nm处气体谱线的吸收强度在标准丰度下

相差不大,且在该范围内没有水汽吸收谱线的干扰,
相对于其他１３CH４的谱带,该谱线比较独立.表１
为１６５８．４~１６５９．６nm的详细光谱数据,１３CH４对应

的 三 条 吸 收 谱 线 相 对 较 近,谱 线 间 隔 均 小 于

０．０１nm,由于目前的DFB激光器不能将其有效分

开,因此可以看作是一条吸收谱线,吸收强度为三者

强度之和.
表１　１６５８．４~１６５９．６nm波长内甲烷对应的光谱数据

Table１　Selectedspectraldataofmethanein１６５８．４Ｇ１６５９．６nm

Molecule Wavelength/nm Wavenumber/cm－１ Intensity/(cmmolecule－１) Elow/cm－１

１６５８．６２９８６ ６０２９．０７２６８ ７．７９４×１０－２２ ６２．８７８７
１３CH４ １６５８．６２５３５ ６０２９．０８９０８ ７．８０２×１０－２２ ６２．８７９７

１６５８．６２０１８ ６０２９．１０７８７ １．２８３×１０－２１ ６２．８８１１
１２CH４ １６５８．７７２６４ ６０２８．５５３７３ ２．６９２×１０－２３ １０４．７７２８

３　实验装置及控制系统

３．１　系统装置

实验系统框图如图４所示,可调谐半导体激光

器受低频锯齿波和高频正弦波信号调制,输出波长

同时覆盖１２CH４和１３CH４两条吸收谱线.激光器发

出的光束经光隔离器、可调光阑、透镜等后,经过分

束片被分为１∶９两束,利用波长计实时监测弱光束

的输出波长;强光束进入吸收腔体,经腔体多次反射

后经聚焦镜会聚到InGaAs探测器上,通过自适应

前置放大电路后被分为３路:第１路由示波器实时

显示;第２路为光强提取电路,用于光强的修正[２２];
第３路进入锁相放大器,用于获得对应的谐波信号.
最后,进行数据采集、处理和气体浓度及同位素丰度

的计算与分析.在实验过程中,引入标准参考信号

的波长中心位置和数字电阻调整形式相结合实现激

光器输出波长的精确锁定[２３],保证输出波长的稳定

性.并且由于气体吸收谱线的强度和展宽会受到腔

体内部的温度和压力的影响,为保证测量结果的准

确性,需要考虑腔体内部温度和压力的一致性和稳

定性.因此,采用进气预热及加热带直热二级控温

装置实现精度０．０１℃的温度精确控制.同时,被测

量气室内部气体的压强小于外界测量气压,那么由

于压力差的作用被测气体会被“吸”入气室.在进气

气路上安装质量流量控制器(MFC),一则控制气体

流量,二来可以实现大压差情况下的压力缓冲,减小

对腔内气压的冲击.同时,采用PID闭环控制系统

实现压力和流量的精确控制.该系统通过比较设定

参数值和传感器反馈值实时利用 MFC对流量进行

精确调节,已达到控制压力的目的.

图４ 实验系统结构示意图

Fig敭４ Schematicofexperimentalsetup

１２１１００１Ｇ４
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３．２　系统温度和压力控制方法

系统测量的精确度是衡量性能的重要指标,除
受自身原理方法、技术的影响外,还受测量环境的影

响,除对温度和压力进行算法上的修正外,还需对密

闭的光学谐振腔进行温度、压强的精确控制,以期把

环境因素的影响降至最低,有效地减少机械结构和

镜片的形变概率,提高超精密测量的稳定性.需要

说明的是,这里所说的精确控制并不是将其精确控

制在不同温度和压强值,而是追求系统在某一值的

稳定性.对温度而言,为保证气样不在吸收池内部

产生水汽的凝结,采用进气预热和加热带直热两级

精确控温方式将吸收池内气体的温度控制在４０℃
的稳定幅度.压力控制必须满足恒压稳定、控制精

度高等要求,其目的是减少气体间的交叉干扰,提高

中心幅值等.为实现稳健性好、可靠性高的温度和

压强的精确控制,引入图５所示的PID,该算法以误

差e(k)、误差变化率Δe(k)作为输入参量,在归纳

控制模块技术知识和实际操作经验的基础上,建立

与模块相适应的论域子集隶属度函数和针对kp、

ki、kd 三个参数分别整定模糊控制表,实现参数的

模糊自适应在线校正,从而实现腔体内部气体的温

度和压力的精确控制.

图５ 控制流程及模糊自适应PID闭环循环控制算法流程图

Fig敭５ FlowchartofcontrolprocessandfuzzyadaptivePIDclosedＧcyclecontrolalgorithm

４　数据结果及分析

图６为采用TDLAS对甲烷浓度及碳同位素比

值进行在线检测分析的系统照片.主机部分后面板

为进样气孔和出样气孔,需要说明的是采集的部分

气样内可能会有煤粉等杂质,所以需要在仪器前端

装配粉尘过滤装置,然后将直径为６mm的不锈钢

气管与流量控制电磁阀相连,电磁阀后端连接吸收

池腔体.吸收池腔体的出气孔连接有电磁阀和抽气

气泵,可将样气从气袋抽入吸收池腔体内.前后两

个电磁阀的作用是控制气样进入速度,以满足抽气

过程中信号的稳定性及抽取压力的实时控制.系统

前面板的USB口用于与上位机进行数据传输,上位

机主要进行数据的处理和记录,并实时显示甲烷浓

度和碳同位素的比值.在某煤矿测试现场,使用橡

皮球采样袋采集留巷防火取样点、抽采巷抽放孔等

１０组不同煤层和位置的瓦斯样品,样品编号及采样

位置信息如表２所示.

图６ 现场测试装置照片(右图为使用的橡皮采样球)

Fig敭６ PhotooftestＧfieldequipment rightphotoshowssamplingrubberballs 
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表２　样品采样位置列表

Table２　Listofsamplingpositions

Number Samplingposition Number Samplingposition

SMＧ１ ５＃ UＧtypeboreholeheightin９１２airway SMＧ６
４＃firepreventionobservationpointsin７１３３
airway

SMＧ２ Beddingholein９１２airway SMＧ７
５０groupsof１＃holesin１＃extractionwayof
eastＧwingofNo．３miningarea

SMＧ３
１＃Ｇ１firepreventionobservationpointsin７１３５
retainroadways

SMＧ８
４２groupsof１＃holesin１＃extractionwayof
eastＧwingofNo．３miningarea

SMＧ４
１＃Ｇ２firepreventionobservationpointsin７１３５
retainroadways

SMＧ９
４３groupsof１＃holesin２＃extractionwayof
eastＧwingofNo．３miningarea

SMＧ５ ３６＃beddingholeinwest７１３５airway SMＧ１０
３５groupsof１＃holesin２＃extractionwayof
eastＧwingofNo．３miningarea

图７ 系统测量得到的甲烷同位素气体样品的信号谱线.(a)直接吸收信号;(b)二次谐波信号(２f)

Fig敭７ Signalspectraofmethaneisotopicgassamplesusingproposedsystem敭

 a DirectＧabsorptionsignals  b secondharmonicsignals ２f 

　　样本气体在常压情况下,图７(a)中曲线所示为

获得的直接吸收光谱信号,直线为对图中三个圆圈

圈出部分(没有吸收情况下的调制信号采样区域)进
行三阶曲线拟合处理后获得的原始拟合调制光强信

号曲线,点线为利用取对数算法处理后的甲烷同位

素气体的吸收光谱信号.得到的相对应的二次谐波

信号如图７(b)所示.从图中可以看到peak１相对

独立,peak２右边和peak３左边之间存在少量的信

号干扰,为便于区分,对直接吸收信号采用分段

Voigt拟合,对二次谐波信号分别采用无干扰侧的

峰峰值进行求解.
对采集的１０个样气进行测量,将所得数据进行

整理和分析,得到如图８所示的样气中甲烷气体的

浓度信息和１３C丰度分布信息.对于不同位置所采

集的瓦斯气样,其中甲烷浓度差别较大,从最低值的

０．９４％到最高值的８３．９１％.其中,１０组样气中有

两个在同一位置上采集,SMＧ３和SMＧ４都在７１３５
留巷防火取样点１＃处采集,两者的浓度相差仅有

０．１％,可以说明测量系统可以实现对浓度的准确区

分和测量;从顺层孔采集的样气中甲烷的浓度均高

于防火取样点所采集的,不同抽采巷抽放孔的甲烷

浓度相差较大.同一位置采集的样气SMＧ３和SMＧ
４的１３C丰度分别为－６６．４８‰和－６６．７５‰,两者差

值在该系统分辨率之内,可进行有效判别;在同一煤

层采集的样气SMＧ１和SMＧ２中１３C丰度分别为－
４８．４２‰和－４９．６８‰,通过数据可以判断该两组气

样采样于同一个煤层.
研究表明,成气母质和成熟度是甲烷碳同位素

的主要控制因素,同时碳同位素特征又可反过来反

映煤层的特征.如我国煤层混合气源δ１３C变化范

围为－７８‰~－１３‰,分布范围广,同位素组成总体

上偏轻,而且不同地区、不同地质时代和不同煤级中

δ１３C的分布特征也有所不同.就地区而言,华北煤

层气δ１３C为－７８‰~－２８‰,东北煤层气占δ１３C
为－６８‰~－４９‰,华南煤层气δ１３C为－６８‰~
－２５‰.华北和华南的煤层主要形成于晚古生代,
经历了多阶段的构造演化,煤化作用的地质背景较

为复杂,煤级跨度大,生气历程长,δ１３C变化大.东

北煤层主要形成于中一新生代,热演化历程及其控

制因素相对简单,煤级普遍较低,δ１３C分布较为集

中[２４].一般认为煤层气分为生物成因气和热成因

气,如果δ１３C值小于－５５‰,则为生物成因气;如果

１２１１００１Ｇ６
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图８ 煤矿采样瓦斯浓度及同位素丰度测量值.正方形

点线为某煤矿不同采样点的样气中甲烷浓度测量

特征分布值;星形点线为某煤矿不同采样点的样

气中甲烷碳同位素丰度测量分布值

Fig敭８ Measurementdistribution valuesof methane
concentrationandcarbonisotopicabundanceof
coalminesamples敭Dottedsquarelinestandsfor
distributionvaluesofmethaneconcentrationsat
differentsamplingpositionsofcoalmine dotted
starline stands for distribution values of
methanecarbonisotopeabundancesatdifferent
samplingpositionsofcoalmine

δ１３C值等于－５５‰,则为混合气;如果δ１３C值大于

－５５‰,则为热成因气[２５].按照分析,所测量的１０
组数据中生物成因气和热成因气所占比例相当,同
时经过多次数据比对可认为上述煤层中的瓦斯气体

成因为混合气体的可能性较大.

５　结　　论

TDLAS作为传统的气体检测技术之一可以很好

地获得煤矿井下瓦斯的具体成分,选取１６５８nm附近

的近红外吸收谱线,采用PID对腔体进行温度和压力

的实时控制,实现双光谱１２CH４和１３CH４碳同位素丰度

的实时在线测量,并结合地球化学理论知识对某煤矿

井下的１０组不同位置采样点的样品进行成因类型分

析判识,可以确定区分不同煤层及相邻煤层的瓦斯特

征值.因此,该技术的发展不仅有望实现高精度的同

位素测量,不仅可以避免传统技术在体积大、结构复

杂、造价昂贵、分析过程耗时长及需要对样品进行复

杂预处理方面的不足;而且,在不久的将来有望实现

对井下实际样品的原位在线测量与分析,为后期更加

准确的同位素测量提供保障.在后期的研究过程中,
希望能够采用吸收更强的气体吸收谱线结合腔增强

吸收光谱技术等先进方法进一步实现高灵敏度的碳

同位素原位在线测量,以期满足大气本底值、混合气

样等众多不同领域的监测需求.
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