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摘要　基于气体近红外选择性吸收理论和ＢｅｅｒＬａｍｂｅｒｔ定律，研究了硫化氢气体的拉曼散射特性，同时采用宽带

光源光谱吸收检测技术对 Ｈ２Ｓ气体进行检测。将自聚焦透镜作为光纤准直透镜和聚焦透镜，并将其应用于透射型

气室。同时，提出了在透射式气室中将多对自聚焦透镜组串联使用以增加吸收光程的方法，该方法可以明显提高

气室的检测灵敏度。通过分析实验测得的 Ｈ２Ｓ吸收曲线，得到系统的灵敏度为３．６７２×１０
－４

μＷ／（μＬ／Ｌ），分辨率

为１２２．５μＬ／Ｌ。
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１　引　　言

近几年，在工业生产和生活中Ｈ２Ｓ气体泄漏事件不断发生
［１］。有关Ｈ２Ｓ气体的安全问题已成为人们关

注的焦点，对于可以实现在线实时、快速和高效检测的 Ｈ２Ｓ气体检测系统的研制提出了挑战。常规气体检

测方法常采用的电式气体传感器在使用的过程中易产生电火花并有引发爆炸的可能性；而光纤气体传感器

具有较强的抗电磁干扰能力且适合于长距离的在线检测，还能将传感探头放在恶劣的环境中长期工作，弥补

了电式气体传感器的不足之处［２］。吸收型光纤气体传感器比其他光纤气体传感器的灵敏度更高，对湿度、温

度等环境因素的抗干扰能力更强，且响应速度更快。近年来国内外对这种方法进行了大量研究［３～８］。

本文研究了Ｈ２Ｓ气体的拉曼散射特性，发现在近红外区２６００ｃｍ
－１附近散射光谱最强，而且可以采用增

加有效吸收长度的方法来检测Ｈ２Ｓ气体的浓度。同时利用自聚焦透镜［又称梯度折射率（ＧＲＩＮ）透镜］和光

纤准直器设计出体形较小的检测 Ｈ２Ｓ气体的传感元件，使用宽带光源检测 Ｈ２Ｓ气体，经过实验，能达到很

好的检测 Ｈ２Ｓ气体参数的效果。
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２　光谱吸收传感器工作原理

当一束光通过待测气体时，由于气体分子跃迁吸收能量，将对特定波长的光产生吸收，使光强发生变化。

光在吸收前后光强的变化遵从ＢｅｅｒＬａｍｂｅｒｔ定律。当波长为λ的单色光传播距离犔 后，其光强为

犐（λ）＝犐０（λ）ｅｘｐ（－αα犔犆）， （１）

式中犐（λ）为波长为λ的单色光出射光强，犐０（λ）为入射光强，犆为吸收气体的浓度，αα为光通过的介质的吸收

系数。

整理得

犆＝
１

αα犔
ｌｎ（犐０／犐）． （２）

由（２）式可以看出，当吸收系数和吸收路径的长度确定后，光强的衰减就只与气体浓度相关。红外光谱吸收

型的光纤气体传感器利用这一原理，通过测量气体在特定吸收峰处引起的光强衰减，就可以得到待测气体的

浓度。而在近红外波段，吸收系数αα 通常比较小，且有αα犆犔 １，由此（１）式可改写为

犐（λ）＝犐０（λ）（１－αα犆犔）． （３）

当测试的气体浓度发生变化且变化量为Δ犆时，相应的出射光强变化量为Δ犐（λ），则

犐（λ）＋Δ犐（λ）＝犐０（λ）［１－αα（犆＋Δ犆）犔］＝犐０（λ）（１－αα犆犔）－犐０（λ）ααΔ犆犔， （４）

光强的变化量为

Δ犐（λ）＝犐０（λ）ααΔ犆犔． （５）

　　由（５）式可知，光强的变化量与气体浓度的变化量成线性关系。

３　硫化氢分子的近红外光谱

光谱吸收型光纤气体传感技术的基本原理是气体分子选择吸收理论，即气体分子只能吸收那些能量正

好等于它的某两个能级的能量之差的光子（Δ犈＝犺ν）。由于不同气体会因为其不同的分子结构所决定的不

同能级而吸收不同频率的光子，通过检测某种特定波长光的吸收情况，就可进行气体的定性和定量分析。

硫化氢（Ｈ２Ｓ）：分子呈Ｖ形结构，键角９２°，是极性分子。依据 Ｈ２Ｓ分子结构可知它有三个不同的基本

振动频率［９］：ν１＝２５６４．３４９ｃｍ
－１，ν２＝１１５９．４４８ｃｍ

－１和ν３＝２５６５．３７６ｃｍ
－１。每一个固有振动频率对应一个

光谱吸收区，相应的波长分别是３．９００，８．６２５和３．８９８μｍ。硫化氢分子在近红外的合频见表１，表中犈ν ＝

１／λ×１０－
４，犐ｓ为线谱强度。

表１ 硫化氢分子在近红外区的振动吸收线

Ｔａｂｌｅ１　Ｖｉｂｒａｔｉｏｎａｌａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｌｉｎｅｓｏｆｈｙｄｒｏｇｅｎｓｕｌｆｉｄｅｍｏｌｅｃｕｌｅｓｉｎｔｈｅｎｅａｒｉｎｆｒａｒｅｄｒｅｇｉｏｎ

Ｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎｆｒｅｑｕｅｎｃｙ 犈ν／ｃｍ
－１

λ／μｍ 犐ｓ／［ｃｍ
－１／（ｍｏｌｅｃｕｌｅ·ｃｍ－２）］

５ν２ ５７９７．２３８ １．７２５ ６．３９×１０－２４

ν１＋３ν２ ６０７４．５８１ １．６４６ ９．０３×１０－２３

ν２＋２ν３ ６３８５．２９９ １．５６６ ４．９９×１０－２３

ν１＋ν２＋ν３ ６２８９．１７３ １．５９０ ７．９６×１０－２１

３ν２＋ν３ ６０７７．５９５ １．６４５ ８．３２×１０－２３

２ν１＋ν２ ６２８８．１４６ １．５９１ ２．２３×１０－２１

　　由表１可知，硫化氢气体分子在ν１＋ν２＋ν３附近有较强的吸收。不同的文献提供的线谱强度和吸收线位置不

同。曾有文献［１０］给出ν１＋ν２＋ν３合频对应线谱为１．５７８μｍ，线谱强度为１．３×１０
－２２ｃｍ－１／（ｍｏｌｅｃｕｌｅ·ｃｍ－２），因此在

后面的实验中选择１．５７８μｍ作为硫化氢气体中心吸收波长进行研究。根据文献资料，硫化氢气体在２６００

ｃｍ－１附近有较强的拉曼散射强度
［１１］，因此先研究了硫化氢气体的拉曼散射特性。

将不同浓度的硫化氢气体充在玻璃气室中，形成不同浓度的硫化氢标准管，玻璃气室长度规格分别为

２００ｍｍ 和４００ｍｍ，玻璃壁厚均为１．２ｍｍ，外直径为１７ｍｍ。使用 ＨｏｒｉｂａＪｏｂｉｎＹｖｏｎ公司型号为

ＨＲ８００，激光波长５１４ｎｍ，出口功率３０ｍＷ的拉曼光谱仪，其中物镜选择１０×，光栅６００ｌｉｎｅ／ｍｍ，采集时

０７３００１２
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图１ 硫化氢气体标准管中各种浓度吸收谱

Ｆｉｇ．１ Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｈｙｄｒｏｇｅｎｓｕｌｆｉｄｅｇａｓ

ｓｔａｎｄａｒｄｔｕｂｅｓｗｉｔｈｖａｒｉｏｕｓｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

间１２０ｓ，选择波数范围５００～３０００ｃｍ
－１来分析硫化氢的

拉曼光谱。选用的硫化氢标准管浓度分别为５％ Ｈ２Ｓ，

１０％ Ｈ２Ｓ，９９％ Ｈ２Ｓ（体积分数），其中９９％浓度的 Ｈ２Ｓ

有２００ｍｍ和４００ｍｍ各一个标准管。硫化氢气体标准

管中平衡气为Ｎ２，在给玻璃气室充硫化氢的过程中可能

出现未充入气体或者由于标准管搁置时间较长气体泄漏

的现象，因此对各个标准管中的硫化氢进行拉曼光谱分

析，既可以观测到不同浓度的硫化氢气体光谱的变化也

可以确定标准管是否存在漏气现象。结果如图１所示。

如图 １ 所 示，可 以 看 到 波 数 为 ２３３０ｃｍ－１ 和

２６１０ｃｍ－１附近各有一个较强的拉曼散射谱线，通过查阅

资料得知Ｎ２在波数２３３０ｃｍ
－１附近有较强的拉曼散射线［１２］，因而可以确定在波数２６１０ｃｍ－１附近为硫化氢

的拉曼散射最强。通过观测硫化氢的谱线图，可以看到随着硫化氢气体浓度的增加，其拉曼散射强度相应地

增强，并且随着气室长度的增加，硫化氢的拉曼散射强度也相应地增强。这进一步验证了通过增加气室的长

度可以增加气室的灵敏度。

４　传感气室结构设计

图２ 由一对准直器构成的透射型气室

Ｆｉｇ．２ Ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎｃｈａｍｂｅｒｂｙａｐａｉｒｏｆ

ｃｏｌｌｉｍａｔｉｏｎｄｅｖｉｃｅｓ

ＧＲＩＮ透镜的折射率从中心轴到周边沿径向梯度减

小，呈轴对称抛物线分布。它具备准直、聚焦和耦合等功

能，具有体积小、耦合效率高和插入损耗低的优点，并且可

以在端面成像［１３，１４］。光纤准直器由尾纤与自聚焦透镜精

确定位而成。自聚焦透镜可以将光纤内的传输光转变成

准直光（平行光），或将外界平行（近似平行）光耦合至单模

光纤内。利用自聚焦透镜的端面聚焦的特性，把准直器应

用于透射型气室中，如图２所示。图中左边为一个１／４截距的准直透镜，将来自输入光纤的光从透镜左端面输

入，经过透镜后转变成平行光线，右边为一个１／４截距的聚焦透镜，平行光从其左端面输入，经过透镜后光线会

聚在其右端面上，并耦合进入输出光纤［１５］。本系统所用的准直器规格为最佳工作距离１０ｍｍ，基本插入损耗

（ＩＬ，１５５０ｎｍ处）０．１７ｄＢ，回波损耗（ＲＬ，１５５０ｎｍ处）大于６０ｄＢ，柱状透镜的直径犱＝３．２ｍｍ。

图３ 由光纤准直器串联构成的传感器结构

Ｆｉｇ．３ Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｈｅｓｅｎｓｏｒｃｏｎｓｉｓｔｉｎｇｏｆ

ｆｉｂｅｒｃｏｌｌｉｍａｔｏｒｓｉｎｓｅｒｉｅｓ

和其他透射式气室一样，要提高灵敏度一般采取增

加气室长度的方法，通过增加吸收光程来获得更高灵敏

度。但在对传感器尺寸有限定的场合不能任意加长气

室，因此可以在气室中将多对自聚焦透镜组串联使用。

图３所示为光纤吸收式气体传感器的三维示意图，在长

方体有机玻璃三面上分别搁置一对光纤准直器，并进行

调节，剩余一面用来固定作为底座。这种方法可以在不

增加气室长度的情况下增加吸收光程，透镜组的数量可

根据所需光程的大小来确定。

实验中串联了三组光纤准直器，有效工作距离达３００ｍｍ，插入损耗小于０．５１ｄＢ，采用宽带光源［放大

自发辐射（ＡＳＥ）光源Ｃ＋Ｌ波段］测量其透射光谱，透射谱覆盖了整个Ｃ波段（１５２８～１５６５ｎｍ）和Ｌ波段

（１５６１～１６２０ｎｍ），满足实验在１．５７μｍ波段的透光要求。

５　实验及分析

本系统中测试传感器的性能及其稳定性所使用的硫化氢气体均为实验室自制，使用试剂分别为硫化亚

铁和稀硫酸，测试在室内常温下进行。将设计的传感器处于硫化氢环境中，并将传感器与光纤光栅动态解调
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仪ｓｍ１２５和计算机连接起来，随着硫化氢的浓度越来越高，在计算机上可以看到吸收强度的不断加深。当

铁矿石与稀硫酸反应完全时，可得到图４所示结果。图中硫化氢的吸收峰在１５７０～１５８５ｎｍ波长范围内，实

验中选定１５７８ｎｍ波长位置作为研究对象观察其峰值变化，测得光强的相对变化量Δ犐与气体浓度犆 呈线

性关系，如图５所示，拟合曲线狔＝０．８１４６狓＋４．２５×１０
－４。经过多次重复实验，此传感器可以有效地测试硫

化氢的参数，且可靠、稳定。

图４ 硫化氢气体吸收峰

Ｆｉｇ．４ Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｐｅａｋｓｏｆｈｙｄｒｏｇｅｎｓｕｌｆｉｄｅｇａｓ

图５ Ｈ２Ｓ吸收测量曲线

Ｆｉｇ．５ Ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｃｕｒｖｅｏｆｈｙｄｒｏｇｅｎｓｕｌｆｉｄｅ

ｇａｓａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ

而系统的灵敏度可用输出光强变化Δ犐与气体浓度变化Δ犆的比值表示，即

犛＝
Δ犐

Δ犆
＝犐０αα犔． （６）

　　由图５可知，Ｈ２Ｓ浓度与相对光强的变化量拟合曲线斜率αα犔＝０．８１４６，而实验中测得的犐０＝４５０．７４μＷ，

则系统的灵敏度犛＝３．６７２×１０－４μＷ／（μＬ／Ｌ）。而系统可探测最小稳定的光强变化量为０．０４５μＷ，因此系

统的分辨率为１２２．５μＬ／Ｌ。

６　结　　论

基于自聚焦透镜的气体传感器气室具有耦合损耗小、结构简单、抗震性和稳定性好等特点。并且可以使

用多对自聚焦透镜串联来增加光程，柱状结构使传感器更加小巧，方便携带。系统可探测灵敏度为３．６７２×

１０－４μＷ／（μＬ／Ｌ），系统的分辨率为１２２．５μＬ／Ｌ，用于吸收型光纤气体传感能获得较好的检测效果。
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