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宽带光声光谱技术在甲烷浓度探测中的应用
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摘要　利用宽带光源设计了用于探测甲烷浓度的光声光谱系统,在２２Hz最佳调制频率下对甲烷浓度进行了探

测,利用Allan方差分析了系统的稳定性,评估了系统的最低探测浓度.研究结果表明,系统对甲烷浓度(体积比)

的探测极限能达到１×１０－６.利用宽带光声光谱系统及基于分布反馈式二极管激光光源和长光程吸收池的直接吸

收光谱探测系统同时对甲烷浓度进行探测,得到宽带光声光谱系统对甲烷浓度探测的误差约为８％.

关键词　光谱学;浓度探测;光声光谱;甲烷;长程吸收池

中图分类号　O４３３．５　　　文献标识码　A doi:１０．３７８８/LOP５６．０４３００１

ApplicationofBroadbandPhotoacousticSpectroscopyin
MethaneConcentrationDetection

ZhaShenlong１ MaHongliang１ ZhaChangli１ ChenJiajin２ HuangXing１ 
LiuKun２∗ ZhanShengbao１

１SchoolofPhysicsandElectronicEngineering AnqingNormalUniversity Anqing Anhui２４６１３３ China 
２AnhuiInstituteofOpticsandFineMechanics ChineseAcademyofSciences Hefei Anhui２３００３１ China
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１　引　　言

甲烷作为大气中的温室气体之一,其对温室效

应的贡献约为CO２ 的２２倍[１].大气中甲烷气体来

源于水体污染、污水处理、农业畜牧业活动以及工业

制造等过程[２].除了在大气污染监测领域需对甲烷

浓度(体积比,全文同)进行监测外,电力变压器运行

过程由于矿物油的分解会产生甲烷气体,因此在变

压器维护领域同样需要对甲烷浓度进行探测.传统

的用于甲烷浓度探测的方法主要有气相色谱法、半
导体传感器法、电化学传感器法等,随着激光器的出

现和激光技术的发展,激光光谱技术在气体浓度探

测领域有了更广泛的应用,主要包括傅里叶变换红

外光 谱 技 术[３]、腔 增 强 吸 收 光 谱[４]、光 声 光 谱

(PAS)、可调谐二极管激光吸收光谱(TDLAS)[５Ｇ７]

等.PAS技术应用于痕量气体浓度探测领域,具有

稳定性好、系统响应速度快、动态范围广、探测灵敏

度高等特点,因此被广泛应用于环境监测和工业过

０４３００１Ｇ１



激 光 与 光 电 子 学 进 展

程控制等领域.传统的PAS探测系统主要由声学

信号探测器、谐振腔和光源组成,随着各种新型激光

光源的出现,光声系统的灵敏度有了进一步提高.

Kalkman等[８]利用波长４４４nm的二极管激光器对

NO２ 气体的浓度进行光声 探 测,探 测 极 限 达 到

２×１０－１０.Zhou等[９]利用分布反馈式(DFB)激光

器作为光源,设计了对变压器油中故障气体CO进

行探测的PAS系统,对CO气体的浓度进行了高灵

敏度探测.Thaler等[１０]设计了基于半导体激光光

源的PAS探测系统,对污水处理过程排放的 N２O
气体浓度进行探测,浓度探测极限优于１×１０－７.
云玉新等[１１]设计了基于DFB光源的PAS探测系

统,并且对甲烷浓度的探测极限达到５×１０－６.
随着新型微弱信号探测和处理技术的发展,基

于PAS技术的新型探测系统也不断被提出,如石英

音叉增强型光声光谱(QEPAS)技术的出现,使光声

系统的体积更小,探测灵敏度进一步提高.由于

QEPAS系统对环境噪声具有很强的免疫性,因此

在 痕 量 气 体 浓 度 探 测 领 域 有 着 越 来 越 多 的 应

用[１２Ｇ１６].之后,离轴石英音叉增强型光声光谱技

术[１７](OBＧQEPAS)的提出,不仅降低了QEPAS探

测系统对光源光束的要求,而且提高了 QEPAS系

统探测气体浓度的灵敏度.虽然基于激光光源的

PAS探测系统的探测灵敏度高,但是由于变压器出

现不同类型的故障将会产生多种故障气体,如CO、

CO２、CH４ 等,若要对多种类型的故障气体进行同时

探测,则需要多个不同波长的激光器或者选用扫描

范围更宽的激光器,这将会增加系统的成本和复杂

性.为了研究能够同时探测变压器油中多种类型故

障气体的PAS探测系统,本文利用宽带光源作为光

声信号的激励源,选取特定中心波长的窄带滤光片

用于选择甲烷的吸收谱线,最终实现对甲烷浓度的

光声探测.由于不同气体的吸收谱线各不相同,选
取多个不同中心波长的滤光片,就能对多种类型的

故障气体进行探测.为了评估宽带光声光谱系统的

探测准确度,利用基于DFB激光光源的直接吸收光

谱(DAS)探测系统作为对照组,同时对多组相同浓

度的甲烷进行探测.由于气体吸收光能产生的光声

信号的强度与待测气体的压力有关,本文对光声信

号随压力的变化规律进行了研究.

２　基本原理

PAS是基于光声效应形成的一种气体浓度探

测技术,与其他基于LambertＧBeer定律的传统吸收

光谱相比,其探测的是被待测气体吸收的光能.待

测气体吸收调制光后,从基态跃迁到高能态,然后通

过碰撞释放能量,将吸收的能量转换成分子平动能,
从而产生热膨胀.由于待测气体吸收的光受到周期

性调制,因此在样品中形成的压力波具有一定的周

期性.待测气体吸收光能通过非辐射跃迁形成的热

功率源 H(r,t)可表示为[１８]
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式中:r为位置;t为时间;P 为声压;c为声速;γ 为

气体的比热容.
若光声池为圆柱形,则波动方程的解为

pj ＝cos(mφ＋φm)B１Jm krr( ) ＋B２Nm krr( )[ ] ×
B３sinkzz( ) ＋B４coskzz( )[ ] , (２)

式中:j为阶数索引;Jm 为第一类m 阶贝塞尔函数;

Nm 为第二类m 阶贝塞尔函数;kr,kz 为贝塞尔函

数系数[１５];φm 为任意角度;B１,B２,B３,B４ 为常数.
根据圆柱形光声池的边界条件和上述波动方

程,求解出的信号振幅,表达式为

Aj ω( ) ＝－
iω
ω２

j

γ－１( )/Vc[ ]∫p∗
jHdV

(１－ω２/ω２
j)

, (３)

式中:ωj 为第j 阶共振频率,Vc 为光声池内腔的

体积.
对(３)式进行修正,让其包含模式阻尼,用品质

因子Qj 表示,则有

Aj(ω)＝－
iω
ω２

j

(γ－１)/Vc[ ]∫p∗
jHdV

１－ω２/ω２
j －iω/(ωjQj)[ ]

.(４)

假设入射光的光强为I(r,t),热功率密度可表示成

H ＝αI, (５)
式中:α为气体分子对光的吸收系数.

将(５)式代入(４)式有
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j
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假设

I(r,ω)＝CPlightg(r,ω), (７)
则有

Aj(ω)＝－
iω
ω２

j

αγ－１( )PlightCl
Vc １－ω２/ω２

j －iω/ωjQj( )[ ]
×

１
l∫p∗

j r( )gr,ω( )dV, (８)

式中:C 为待测气体的浓度;l 为光声池内腔的长

度;Plight为光的功率;g(r,ω)为归一化的光分布

函数.
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３　实验装置

基于宽带光源的甲烷浓度 PAS探测系统如

图１(a)所示,宽带光源的光束经整形后受到光学斩

波器调制,然后经过窄带滤光片进入光声池被待测

气体吸收.为了增强光声池内产生的光声信号强

度,利用平面反射镜将出射光反射回光声池内,增加

池内被待测气体吸收的入射光的功率.根据气体分

子在红外波段的吸收光谱数据库,选取中心波长为

７７８０nm、带宽为２００nm的滤光片用于选择甲烷吸

收谱线.利用声学传感器(KnowlesElectronics,

EKＧ２３１３３,美国)对光声池内甲烷吸收被斩波器调

制的红外光后产生的光声信号进行探测,由于探测

器的输出信号相对微弱,因此在利用锁相放大器

(StanfordResearchSystem,SR８５０,美国)对信号解

调之前首先由前置放大器(Model５１１３,EG&G,美
国)对探测器的输出信号进行放大,放大后的信号

输入锁相放大器,在最佳调制频率处解调的光声

信号利用Labview程序采集.为了评估宽带PAS

探测系统探测甲烷浓度的准确度,将系统与基于

DFB光源的DAS探测系统相结合,对多组相同浓

度的甲烷作对比探测,DAS探测系统如图１(b)所
示.根据LambertＧBeer定律可知,光学吸收程长

越长,待测气体对光的吸收越强,DAS系统形成的

信号越强,灵敏度越高.鉴于此,文中设计了多次

反射型长光程吸收池,利用光束在池内不断地来

回反射以增加甲烷对红外光的吸收,提高DAS系

统的灵敏度.DAS系统中选用的光源为 DFB激

光光源,其中心波长为１６５３nm.利用激光控制器

(LightWaveＧ３７２４,美国)对DFB激光器进行控制,
其输 出 波 长 通 过 由 函 数 发 生 器 输 出 的 频 率 为

１Hz,振幅为２V的三角波进行调谐,DFB的输出

光束经过光纤准直后进入多次反射型长光程吸收

池,从而被池内的甲烷气体吸收,长程吸收池中的

光束多次反射后从吸收池的一端射出,由光电探

测器(PD)探测从吸收池透射出的透射光的光强,
光电探测器的输出信号通过Labview程序由计算

机采集.

图１ 甲烷浓度探测系统示意图.(a)宽带PAS探测系统;(b)DAS探测系统

Fig敭１ Schematicofmethaneconcentrationdetectionsystem敭 a BroadbandPASdetectionsystem 

 b DASdetectionsystem

４　结果与讨论

４．１　PAS与DAS探测甲烷浓度

宽带PAS系统用于探测甲烷浓度之前,先通过系

统对浓度为３０００μLL－１的甲烷标准气体的响应来确

定系统的最佳调制频率,通过改变光学斩波器的斩波

频率,记录不同频率下的信号强度,选择PAS系统中光

学斩波器的最佳调制频率为２２Hz.将标准浓度的甲

烷配制成不同浓度,同时对其浓度进行PAS探测和

DAS探测,宽带PAS系统输出的甲烷浓度根据标定函

数由光声信号的强度计算,DAS系统输出的甲烷浓度

由光谱信号拟合算出.不同浓度甲烷吸收红外光形成

的DAS信号如图２所示.为了对宽带 PAS系统

探 测甲烷浓度的准确度进行评估,对其探测 的
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图２ 不同甲烷浓度下的DAS信号

Fig敭２ DASsignalofmethaneatdifferentconcentrations

甲烷浓度设置８％的误差,然后将其与DAS系统探

测的浓度进行对比,如图３所示,可以看出宽带

PAS系统探测甲烷浓度的误差在允许的范围内.

图３ 宽带PAS系统和DAS系统探测到的甲烷浓度

Fig敭３ Methaneconcentrationdetectedbybroadband
PASdetectionsystemandDASsystem

图４ 所探测到的甲烷浓度的Allan方差

Fig敭４ Allanvariancefordetectedmethaneconcentration

４．２　宽带PAS系统最低探测浓度

利用高纯氮气将甲烷标准浓度气体稀释成浓度为

４８８μLL－１,利用宽带PAS系统对其进行３０min的探

测,在此过程中,锁相放大器的灵敏度设置为１mV,积
分时间为１s,前置放大器的放大倍数设置为３５０,利用

Allan方差对宽带PAS系统的输出浓度进行分析,从而

对系统最佳平均时间和最低探测浓度进行评估,结果

如图４所示.根据图４可知,系统的最佳平均时间约

为２００s,在最佳平均时间下,宽带PAS系统最低能够

探测的甲烷浓度可达到１μLL－１.

４．３宽带光声信号的压力特性

由光声光谱理论可知,在不同的压力下,气体分子

具有不同的谱线加宽机制,随着压力的变化,气体分子

的吸收系数有所不同,当达到一定的压力值后,气体分

子的吸收系数随压力的变化将趋于稳定,因此,压力的

变化导致吸收系数发生改变,从而影响光声信号的强

弱.为了研究光声信号强度随压力的变化规律,将甲

烷标准气体稀释到一定浓度,对其浓度进行光声探测,
然后通过改变光声池内气体的压力,在最佳调制频率

下,记录系统在不同压力下的响应,如图５所示.根据

图５可知,光声池内气体压力在一定的范围内时,压力

增大,光声信号的强度随之增强,当待测气体的压力逐

步增大到一定的压力值时,信号强度受压力因素的影

响将越来越弱.因此,合理控制光声池内待测气体的

压力,则压力对光声信号强度的影响较微弱.

图５ 不同压力下的光声信号

Fig敭５ Photoacousticsignalsunderdifferentpressures

５　结　　论

研制了一套基于宽带光源的PAS探测系统,合
理选用窄带滤光片,实现了对甲烷浓度的高灵敏度探

测.在最佳调制频率下,宽带PAS系统探测的甲烷

浓度与DAS探测系统的相比,误差在８％以内.利用

Allan方差对宽带PAS系统一段时间内采集的甲烷

浓度的信号进行了分析,可知,在最佳平均时间２００s
时,宽带PAS系统对甲烷的最低探测浓度能够达到

１μLL－１.根据系统对一定浓度的甲烷在不同压力

下的响应,研究了光声信号随压力的变化规律.所设

计的宽带PAS系统结构简单、成本低、探测灵敏度高,
若选用不同中心波长的滤光片对宽带光源的光谱范围

进行选择,可以用于探测多种类型的气体浓度,因此在

变压器运行状况在线监测领域有广阔的应用前景.
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