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基于石英增强光声光谱的H２S痕量气体检测研究
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摘要　以输出波长为１５７８nm的分布式反馈半导体激光器作为激发光源,结合波长调制及二次谐波技术对 H２S
痕量气体进行基于石英增强光声光谱技术(QEPAS)的检测研究.采用有限元分析法对 QEPAS中常用的石英音

叉进行仿真计算,得到石英音叉的前６阶模态振型与共振频率.实验中,添加了长为４mm、内径为０．７mm的声波

微共振腔,优化了跨阻放大电路,在最优实验条件下对H２S气体进行检测,检测结果表明,QEPAS系统的二次谐波

信号与 H２S浓度具有良好的线性关系,获得的探测极限为１９．３×１０－６.
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Abstract　Bycombiningthewavelengthdemodulationandsecondharmonics thetraceH２Sgasisdetectedbasedon
thequartzＧenhancedphotoacousticspectroscopy QEPAS 敭Adistributedfeedbacksemiconductorlaserwithan
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１　引　　言

硫化氢(H２S)是一种易燃且具有强腐蚀性的气

体,同时也是全球大气主要污染物之一.在能源化

工领域,尤其是地热能开发领域,为防止相关人员吸

入能源开采过程中排放出的高浓度 H２S气体,从能

源勘测到开发的所有过程都需要对该气体进行检

测[１].此外,H２S是剧毒气体,人如果长时间处于

体积分数为２０×１０－６的 H２S气体环境下便会出现

头痛、呼吸道刺激以及结膜发炎等症状.因此,开发

具有１０－６量级探测灵敏度的可靠的低成本 H２S传

感器,对大气环境、能源化工以及生命科学等研究具

有重要意义[２].
目前,国家及行业标准规定的 H２S气体的检测
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方法主要有标准碘量法、醋酸铅试纸法、快速测定管

法和H２S库仓检测仪等[３Ｇ８],但这些方法普遍存在

时间长、速度慢等问题,测得的数据易受周围环境的

影响等,无法达到实时在线检测的目的.激光吸收

光谱式气体检测技术具有高灵敏度、高分辨率、可实

时在线测量等优点,被广泛应用于各种有害气体检

测,目前激光对大气中痕量气体的检测能够达到

１０－９量级[９Ｇ１０].２０１５年,胡雪蛟等[１１]提出了基于

可调谐半导体激光器吸收光谱(TDLAS)技术的在

线 H２S分析方法,在该方法中,采用波长调制技术

来减小杂质的影响和提高测量精度,并试制了体

积分数测量范围为１０００×１０－６~２００００×１０－６的
在线分析系统,结果表明,该系统的最快响应时间

仅０．２５s.基 于 光 声 效 应 的 石 英 增 强 光 声 光 谱

(QEPAS)技术自２００２年被提出以来,发展十分迅

速,此技术以石英音叉取代传统的光声池作为声

音探测器,大大降低了成本,且具有Q 值高、反应

时间短、精度高、定性好、能实时实地检测分析等

优点.
本文基于 QEPAS技术建立了一套 H２S痕量

气体实时检测装置,该装置具有价格更低、探测模块

更小、抗噪能力更强,以及可适用于各种场合等优

势.实验中优化了声波微共振腔的尺寸,改进了跨

阻放大电路,使其较一般的 QEPAS系统具有更高

的检测精度.此装置具有实时在线、操作简单、反应

快速和精准稳定等特点,可以弥补现有检测方法的

不足.

２　基本原理

QEPAS中 光 声 信 号 的 探 测 主 要 包 括 四 部

分[１２]:波信号转换为电信号、电信号放大、光声信号

解调和电信号转换为气体浓度信息,其中信号的调

制解调方式最为重要,关系到整个实验系统的信噪

比和检测灵敏度.本次实验采用波长调制及二次谐

波探测技术.
二次谐波调制方法主要用于半导体激光器或量

子级联激光器,这两类激光器中包含有电流控制器,
可以通过控制电流来决定输出波长.实验中可以通

过函数发生器产生一个低频锯齿波信号对激光器进

行驱动,激光器会扫描气体的整个吸收线,然后在锯

齿波上叠加一个频率为f 的高频正弦信号.激光

光强信号I０(t)可以表示为[１３]

I０(t)＝I０[１＋msin(wt)], (１)
式中:w＝２πf,表示周期;m 为光强调制系数;t为

时间;I０ 为入射光光强.在 QEPAS系统中,当激

光器光源发射出的光的波长与标准检测气体的吸收

波长相近或相等时,此波长的光通过待测气体时就

会产生强烈的吸收现象,而且其吸收的强度与待检

测标准气体的浓度相关,被气体分子吸收前后的光

强变化遵循BeerＧLambert定律[１４],即
I(v)＝I０(v)exp[－α(v)CL], (２)

式中:I(v)为出射光强;I０(v)为入射光强;α(v)为
气体的吸收系数;C 为待测气体浓度;L 为吸收路径

长度;v 为光源的输出频率.
在近红外波段气体分子的吸收系数相对较小,

故可以假设α(v)≪１,光强调制系数m≪１,且在一

般情况下,基于石英增强光声光谱的气体检测实验

都是在标准大气压环境下进行的,因此气体分子的

吸收谱线展宽在此压强下主要是碰撞展宽[１２].在

这种情况下,气体分子的吸收谱线函数α(v)可以用

洛伦兹线型函数表示,于是可以得到关于I(v)的另

一种函数形式,即

I(v)＝I０ １＋msin(wt)－
α０CL

１＋x２sin２(wt)
é

ë
êê

ù

û
úú ,

(３)
式中:α０ 为气体吸收峰处的吸收系数.

将(３)式按照傅里叶级数展开可以得到吸收系

数的各次谐波形式,即

An(x)＝
εnin

２mn
{[(１－ix)２＋m２]１２ －(１－ix)}n

[(１－ix)２＋m２]１２
,

(４)
式中:n 为谐波次数;ε０＝１;εn＝２(n＝１,２,３,);i
为调制幅度.各次谐波分量的形状如图１所示,奇
次谐波分量在气体吸收峰处过零点无吸收,偶次谐

波分量在气体吸收峰处有极值[１２],故偶次谐波可以

用于浓度反演,但谐波阶数的增加会导致光声信号

急 剧 衰 减,因 此 二 次 谐 波 分 量 是 一 个 最 佳

探测量[１３].

３　石英音叉模态的有限元分析

石英音叉(QTF)作为QEPAS系统的能量积累

和声探测器件,其独有的特性(包括外形尺寸、共振

频率以及品质因数等)直接影响着系统最终的测量

结果,常用的石英音叉实物如图２所示.
采用USB电子显微镜对石英音叉实物进行定

标测量,结果如表１所示.基于音叉的实际外形尺

寸建立三维模型,如图３所示,并采用有限元分析方

法对其进行模态仿真计算,以获得其前６阶振型和
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图１ 洛伦兹线型吸收谱线的１~４次谐波分量系数

Fig敭１ Coefficientsof１stＧ４thorderharmoniccomponents
ofLorentzabsorptionline

图２ 石英音叉的实物图

Fig敭２ Physicaldiagramofquartztuningfork

有效振动时对应的共振频率,仿真结果可为后续石

英音叉频率标定实验提供频率参考.

图３ 石英音叉的三维模型.(a)石英音叉的尺寸参数;(b)石英音叉的三维模型

Fig敭３ ThreeＧdimensionalmodelofquartztuningfork敭 a Sizeparametersofquartztuningfork 

 b threeＧdimensionalmodelingofquartztuningfork

表１　石英音叉尺寸参数

Table１　Sizeparametersofquartztuningfork

Parameter D L T w ２s
Value/mm ５．０２ ３．４２ ０．５４ ０．２３ ０．２０

　　目前,在有限元仿真分析方面,多数文献采用

COMSOL 软 件.本 文 将 SolidWorks 软 件 中 的

Simulation模块用于石英音叉的有限元仿真分析,首先

在SolidWorks软件中建立音叉的三维模型,接着对其

进行网格划分,这一步骤是决定后期仿真结果准确性

的关键步骤之一.在软件中设定网格划分属性,雅可

比点为４,单元大小为０．１２mm,公差为０．００６mm.然

后对模型添加二氧化硅材料,设置其材料属性如下:弹
性模量为７０GPa,泊松比为０．１７,密度为２３００kg/m３.
最后对石英音叉模型添加基座底面固定约束.本文在

同等参数条件下用COMSOL软件进行了相同的有限

元分析,仿真结果表明,这两种软件分析计算得到的前

６阶模态振型基本一致,但是每一阶振型对应的共振频

率差别较大,具体结果如表２所示.
表２　石英音叉前６阶模态仿真结果

Table２　Simulatedresultsofthefirstsixmodesofquartztuningfork Hz

Modalorder ModalfrequencyofSolidWorks ModalfrequencyofCOMSOL Modeshape Standardvalue
１ ８７５５．７ ８７５５．９ OneＧwayswing －
２ １３９６５ １３９４２ Staggeredswing －
３ ３００４２ ３００２２ OneＧwayswing －
４ ３２７５６ ３２８５４ Symmetricalvibration ３２７６８
５ ５１９０４ ５１９３６ Bendingandtwisting －
６ ７７４２８ ７７５２２ Staggertwist －

　　通过以上有限元分析法得到石英音叉的前６阶

模态振型结果如图４所示.综合以上两种软件的仿

真结果可以得出以下结论:石英音叉的前４阶模态

为摆动振型,后两阶模态均为扭动振型,石英音叉的

２１３００１Ｇ３



激 光 与 光 电 子 学 进 展

图４ 石英音叉前６阶模态振型图.(a)１阶;(b)２阶;(c)３阶;(d)４阶;(e)５阶;(f)６阶

Fig敭４ Vibrationshapesoffirstsixordermodelsofthequartztuningfork敭 a １storder  b ２ndorder  c ３rdorder 

 d ４thorder  e ５thorder  f ６thorder

对称振动为有效振动[１５],对应为仿真结果中的第４
阶振型[１６].模态固有频率随着阶数的增大而增大,
趋势 与 文 献 [１６]中 的 理 论 计 算 相 符. 使 用

SolidWorks软件计算得到的音叉的有效振动频率

为３２７５６Hz,与出厂标定值３２７６８Hz十分接近,误
差仅为０．０３％,优于COMSOL软件.

４　实验部分

４．１　H２S吸收谱线的选择

H２S气体光谱吸收区主要集中在近红外波段

的１．５８μm和２．６μm、中红外波段的７．８μm和太

赫兹波段.其中最强吸收峰位于２．６μm和７．８μm
波长处,但是由于这两个波段的激光器成本太高,且
体积庞大,故选用H２S气体在１．５８μm处的近红外

吸收区域作为激光器输出波长区域.
由于空气中的H２O、CO２ 等气体会对近红外波

段吸收谱线造成干扰,因此必须选择 H２S气体吸收

谱线线强足够大的波段.图５为 HITRAN数据库

中 H２S与H２O、CO２ 气体在６３３０~６３３９cm－１内吸

收线强的对比图.
为了进一步验证 H２S气体在此波段有较强的

吸收,利用 HITRAN数据库计算仿真出体积分数

为２０×１０－６的H２S气体在一个标准大气压、温度为

２９６K且气体吸收光程为０．５m条件下的光谱,如
图６所示.

结合 图 ５ 和 图 ６ 可 以 看 出,H２S 气 体 在

图５ H２S、H２O与CO２ 吸收线强的对比

Fig敭５ Comparisonofabsorptionlineintensitiesof
hydrogensulfide water andcarbondioxide

图６ 仿真得到的体积分数为２０×１０－６

的 H２S气体的吸收光谱

Fig敭６ Simulatedabsorptionspectrumofhydrogensulfide

gaswithvolumefractionof２０×１０－６

６３３６．６１７cm－１处(即１５７８nm)的吸收谱线能够避

免受到空气中其他分子吸收谱线的干扰,且有最强
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的吸收峰.因此,本文选用中心波长为１５７８nm的

激光器作为激发光源,波长调谐 范 围 为１５７６~
１５８２nm,输出激光功率为１５mW.

４．２　音叉特征频率的标定

石英音叉标准频率为３２．７６８kHz.生产环节

中的不确定因素以及音叉去掉封装后受到的外界磨

损,会导致石英音叉的谐振频率小幅改变,偏离标准

频率.本文通过上述有限元仿真得到音叉在有效振

动时的共振频率为３２７５６Hz.石英音叉受激共振

的频率响应带宽一般约为４Hz[１７],若激光调制的

频率在石英音叉共振频率响应范围之外,就很难引

起石英音叉发生有效振动,无法产生压电电流,因
此,实验前需要对石英音叉的谐振频率进行扫描测

量,以保证音叉能在振幅最大的条件下产生电流.
图７是其频率扫描原理图(f 为频率,Rg 为电阻的

阻值).

图７ 石英音叉谐振频率的扫描原理图

Fig敭７ Schematicofresonantfrequencyscanning
forquartztuningfork

搭建上述实验电路图后,测得常温常压下石英

音叉的共振频率为３２７４８Hz,与仿真结果之间的误

差极小.石英音叉的响应带宽Δf 约为４．１６Hz,进
而得到其品质因数 Q＝f０/Δf＝３２７４８÷４．１６＝
７８７２．１２.由此可知,石英音叉的品质因数很高,具
有对外界噪声免疫的特点,这也是基于石英增强光

声光谱测H２S气体的优点之一.

４．３　实验系统的构建

基于石英增强光声光谱检测 H２S痕量气体的

系统结构如图８所示.实验中采用C１４５６型分布

式反馈(DFB)半导体激光器作为激发光源,其中心

波长为１５７８nm.通过改变激光器的工作温度和注

入电流进行波长调谐.激光器调制采用波长调制和

二次谐波 (２f)探测技术,即在激光器的 锯 齿 波

(RAMP)驱动电流上叠加频率为f 的正弦波信号.
激光束经过光纤耦合输出后由光纤接头(FC)传输

到微共振管(mR)内,需要对微共振管的尺寸参数

进行优化.研究表明,微共振管长度的优化值一般

约为λs/４~λs/２,内径优化值一般小于１mm,其中

λs 为声波在被检测气体中的波长.采用N２ 与 H２S
气体配制实验用气,N２ 的声波速度约为３４６m/s,
计算可知λs≈１０．３７mm,则微共振管长度优化值约

为２．５９~５．２０mm.根据声波导理论,微共振腔可

以看作是圆柱形声波导管,其截止频率fs＝１．８４×
c
２πr

,其中c为声速,r为圆柱的半径,反推可得r≈

３．１mm.又因为微共振腔是一维的,且声压均匀分

布在管的横截面上,内径越大,声耦合越大,故确定

内径为０．７mm.综上所述,选择长度为４mm、内
径为０．７mm的声波微共振腔.

由于实验中选用的 H２S气体具有较强的吸附

性,且在近红外波段的吸收系数不大,所以信号幅

值会比一般的 QEPAS的信号更小,为此,实验中

选用ADI公司生产的新款ADA４５３０芯片,其增益

带宽积为２MHz,采用两级联放,最终放大倍数可

高达３６００倍.此芯片采用CMOS(Complementary
MetalOxideSemiconductor)工艺制备,其运算放大

器在设计上加入了特殊的静电阻抗器(ESD)二极

管电路,规避了之前因加入二极管产生漏电流这

一问题,从而改善了ESD性能,同时也没有影响偏

置电流这一指标.基于此芯片的跨阻放大电路

TA会将输入的电流信号通过增益电阻转换为电

压值,与一般的增益电路相比,此电阻阻值Rg≈
１０GΩ,放大倍数更高.放大后的电压信号经由锁

相放大器进行二次谐波解调,最后进行数据采集

和分析.

５　结果与讨论

５．１　光声信号与气体浓度的关系

线性度作为传感器最基本的参数常被用来判

断仪器的准确性.配制了H２S体积分数分别为０、

２０×１０－６、４０×１０－６、８０×１０－６、１００×１０－６的实验

气体,对每种浓度的气体分别测量１０次取平均

值,并在 MATLAB软件中运用最小二乘法对测量

数据进行拟合,拟合结果如图９所示,拟合优度

R２＝０．９９９.
由图９可知,信号强度随浓度的增加而增大,说

明H２S浓度与其在１５７８．１２８nm波长处吸收峰值
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图８ 基于QEPAS测量 H２S气体的系统结构示意图

Fig敭８ StructuraldiagramofhydrogensulfidegasmeasurementsystembasedonQEPAS

图９ 不同浓度 H２S气体的光声信号

Fig敭９ Photoacousticsignalsunderdifferentconcentrations
ofhydrogensulfidegas

具有良好的线性关系.对于未知浓度的气体,可根据

其光声信号的强度和浓度的函数推导出其浓度[１８].

５．２　H２S气体探测系统性能的评估

在光谱应用中,往往要计算系统的探测灵敏度.
对于QEPAS系统而言,只有在信号幅值远大于系

统噪声幅值的情况下,气体分子信号才可以被有效

识别,因此可以通过测量已知浓度(C)的待测气体

信号的幅值(S)及同等条件下系统对纯 N２ 的信号

响应值(即系统噪声值,N)来完成系统探测灵敏度

(XMIN)的计算[１]:

XMIN＝
C

SNR
＝
CN
S

. (６)

当系统通入H２S体积分数为１００×１０－６的气体时,
锁相积分时间为３００ms,实验测得其二次谐波信号

如图１０所示.
实验中,将高纯 N２ 通入光声池中以排除残留

的H２S气体,然后进行检测就可得到系统的噪声幅

值.通过计算可以得到此QEPAS系统的信噪比为

５．１８,探测极限为１９．３×１０－６.

图１０ H２S体积分数为１００×１０－６的气体的二次谐波信号

Fig敭１０ Secondharmonicsignalofhydrogensulfide

withvolumefractionof１００×１０－６

６　结　　论

本文基于QEPAS技术对 H２S痕量气体展开检

测研究,以１．５７８μm的DFB半导体激光器作为激发

光源,对石英音叉的共振频率及品质因数进行定标计

算,得到音叉的共振频率及品质因数分别为３２７４８Hz
和７８７２.在优化声波微共振腔及跨阻放大电路的基

础上得到了系统的探测极限为１９．３×１０－６.与基于

TDLAS技术检测H２S气体的系统相比,本文提出的

系统具有体积小、实时性好、价格低廉等优点,尤其适

用于对狭小空间中痕量气体的探测.
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