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一种高精度中红外大气甲烷传感系统的研制
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摘 要:报道了一种采用中红外室温连续带间级联激光器(ICL)的高精度大气甲烷检测系统.使用的

ICL激光器的发光波数范围为2998.4~2999.6cm-1,覆盖甲烷在2999.06cm-1处的较强吸收峰.为增

强气体吸收,采用容积为220mL、吸收光程为54.6m多通池作为气体吸收池.采用LabVIEW平台和数

据采集卡,产生激光器扫描及调制信号,同时获取探测器信号并采用数字运算提取二次谐波.实验结果

显示,当传感器系统的平均采样时间为3.3s时,传感器系统的阿伦方差为11.2ppbv.采用该系统对实验

室内外空气中甲烷浓度进行了长时间的测量,证实该传感器系统具有较强的工程实用价值.
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Abstract:A highly-accurateatmosphericCH4 sensorsystem using mid-infraredroom-temperature
Continuous-Wave(CW)InterbandCascadeLaser(ICL)wasreported.Theemittingwavenumberrange
oftheICLisfrom2998.4to2999.6cm-1,whichcoversastrongCH4absorptionlineat2999.06cm-1.
InordertoenhanceCH4absorption,amulti-passgascellwithavolumeof220mL,opticalpathlengthof
54.6mwasemployed.ALabVIEWplatformaswellasaDataAcquisitionCard(DAQ)wasusedto
generatethescanandmodulationsignaloftheICLandextractthesecondharmonicsignalfromthe
detectoroutputsignal.Experimentalresultsshowedthatwhentheaveragingsamplingtimewas3.3s,
theAllandeviationofthesensorsystemwas11.2ppbv.Thissensorsystemwasusedtomeasurethe
atmosphericCH4insideandoutsidethelaboratoryforalongtime,anditisprovedtobeofgreatpractical
valueinengineering.
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0 引言

甲烷(CH4)是重要的温室气体之一,在全球气候变暖中扮演着重要角色.除了自然界动植物排放的CH4
外,在工业生产、石油煤炭开采、存储及运输过程均存在不同程度的CH4 泄露.近期研究中发现,CH4 对全球

变暖100年的贡献力比二氧化碳(CO2)高出25倍,20年贡献力比CO2 高72倍[1-3].因此,无论在工业生产过

程还是日常生活中,实时准确监测大气中CH4 浓度具有重要意义[4-7].
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CH4 在大气中的含量只有ppm(partpermillion,百万分之一)量级,为精确的测量甲烷浓度变化,传感

系统必须具有较高的检测精度.可调谐红外二极管激光器吸收光谱(TunableDiodeLaserAbsorption
Spectroscopy,TDLAS)方法由于具有检测性能好,相应时间快,不需要预处理等优点,成为痕量气体检测常

用的方法之一[8-11].带间级联激光器(InterbandCascadeLaser,ICL)具有低功耗,可室温连续工作,且发光波

段为大多数气体吸收峰最强的中红外波段,因此成为TDLAS光源的首选[12-15].
本文采用中红外ICL建立了一种高精度CH4 传感系统.通过HITRAN数据库选择具有强CH4 吸收峰

的中红外波段,并采用发光波长覆盖该波段范围的ICL激光器作为光源.为提高探测灵敏度,使用具有

54.6m长光程气室增加有效光程.为减小探测系统体积,采用数据采集卡及LabVIEW 软件编写的锁相放大

处理程序取代商用锁相放大器,提取含有CH4 浓度信息的二次谐波信号.同时,利用该传感器检测了室内外

CH4 浓度,验证了传感器的功能.

1 CH4 检测系统

1.1 系统框图

CH4 传感系统框图如图1,包括光学与电学部分.在光学部分中,采用德国 Nanoplus公司的室温连续

ICL中红外激光器作为光源,该激光器内部集成TEC制冷功能,工作温度范围为5~15℃.当工作电流范围

为40~80mA时,发光功率为0.5~4.5mW.使用傅里叶光谱仪测量该ICL光源在TEC温度为20℃,驱动

电流为75mA情况下,出射功率为4mW,发光波数为2996.88cm-1,该吸收峰的半高全宽为0.25cm-1.通
过变换电流、温度,测量得到的电流-波数系数为-0.142cm-1/mA,电流-温度系数为-0.301cm-1/mA.由
于红外光不可见,在光路准直中存在着较大困难,因此采用一个红光光源作为准直光,红光与红外光通过合

束镜(DM)耦合共线.光线经过一个CaF2 聚光镜(Lens)和两个反射镜(M1和 M2)进入到多通池(Sentinel
photonics)中.多通池的物理尺寸为17×6.5×5.5cm3,容积为220mL.入射光线在多通池中经过453次反

射,达到54.6m的有效光路长度.出射光线经过一个抛物反射镜(PM)进入到中红外探测器(VIGO,PVI-
4TE-3.4)中.为实现系统的可移动性,所有光学元件均被固定在一块光学平板上,便于将传感器带出实验室

实现现场移动测量.

图1 基于ICL的甲烷传感系统框图

Fig.1 SchematicoftheCH4sensorbasedonanICL

  电学部分包括计算机、数据采集卡(DAQ,NI,USB6356)、温度控制器(WavelengthElectronics,LFI-
3751)和电流驱动器(ILX,LDX-3220).电流驱动的电流-电压系数为20mA/V.系统采用波长调制(WMS)技
术实现甲烷测量,该技术核心为使用低频扫描信号叠加中频调制信号,用于控制ICL激光器输出波长覆盖

甲烷吸收波段.调制信号使用LabVIEW编程产生,由数据采集卡输出,并将探测器输出信号通过数据采集

卡输入到LabVIEW中进行处理.为减小系统体积,使用LabVIEW 编写的锁相放大程序取代体积较大的商

用锁相放大器,提取二次谐波信号.
1.2 CH4 吸收线选择

由HITRAN数据库可知,CH4 分子在2999cm-1附近具有较强吸收峰,然而空气中的水汽在该区域也

具有较强影响.图2为采用该数据库查询,在压力为100Torr,有效光程为54.6米条件下,2ppm甲烷和2%
水 汽在该光谱范围的吸收情况.甲烷在2998.99cm-1和2999.06cm-1处各有一个较强吸收峰,水汽在
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2998.97cm-1和2999.16cm-1也各有一个较强吸

收峰.由图可见,在2998.9cm-1处,甲烷与水汽吸

收峰几乎重叠,在测量过程中会产生相互干扰影响,
因此本系统选取2999.06cm-1处甲烷吸收峰作为

目标波长.另外,为了进一步减小水汽对系统的影

响,在气体入口处使用了干燥剂对水汽浓度进行抑

制.经过干燥剂后,水汽浓度可被抑制为<0.1%.实
验证明,当水汽浓度为0-0.1%时,2999.06cm-1

处水汽吸收峰可作为背景,对甲烷吸收影响可忽略

不计.
1.3 波长调制深度优化

理论上,光源调制信号的最佳调制深度是吸收

峰半高全宽的1.1倍[16-18].实际中通过实验测量波

长调制深度,并据此选择最优系数.实验中,采用

2.1ppm甲烷标准气体通入气室中,且气室内部压力

控制为100Torr,记录探测器输出信号二次谐波的

最大 值.由 图 3 可 见,二 次 谐 波 信 号 最 大 值 在

0.024V 附 近,对 应 的 波 长 调 制 深 度 约 为

0.051cm-1,调制信号幅值约为0.024V.因此,在甲

烷系统中,使用幅值为0.024V的正弦信号作为调

制信号以达到最佳的调制深度.

2 系统探测性能

2.1 二次谐波信号

为获得CH4 在2999.06cm-1吸收处的探测性

能,将气室压力控制为100Torr,激光器驱动电流为

图2 甲烷及水汽在100Torr压力及54.6m有效光程条件

下的吸收光谱图

Fig.2 AbsorptionspectraofCH4andH2Oatapressureof
100Torrandanabsorptionlengthof54.6m

图3 系统调制信号幅度和二次谐波幅值及调制深度的关

系

Fig.3 Measuredamplitudeofthe2fsignalandmodulation
depthasafunctionofmodulationamplitude

32mA,激 光 器 工 作 温 度 为10 ℃.使 用 频 率 为

0.3Hz,峰峰值为200mV,直流偏置为1.6V,周期

为3.3s的 三 角 波 作 为 扫 描 信 号.采 用 频 率 为

5KHz,且幅值为最佳调制深度0.024V的正弦波

作为调制信号.数据采集卡的采样率为300KHz,因
此在每一个三角波扫描周期内均能采集到106 个数

据点.由于三角波上升半周期与下降半周期信号一

致,因此在系统中仅取上升半周作为研究.图4为7
个不同CH4 浓度样品的二次谐波信号.由1.2节分

析可知,在此区域的CH4存在两个吸收峰,由于较

大的吸收峰受水汽影响,因此选取左侧较小的二次

谐波信号峰值表征CH4 浓度信息.

图4 七种不同CH4 浓度的二次谐波信号

Fig.4 Therecorded2f signalforsevendifferentCH4
concentrationlevels

2.2 浓度标定及稳定性研究

采用2.1ppm浓度的CH4 以及纯氮气(N2),使用标准动态配气系统配备0,50,100,200,400,600,800
和1000ppb的8个不同浓度CH4 样品,如图5(a),并对每一个样品进行10分钟左右的二次谐波信号幅值

的测量.图5(b)为该8个样品的电压-浓度拟合曲线.由图可见,拟合曲线与测量点具有很好的线性关系(R2

值为99.985%).电压-浓度关系表达式为

C=68.54maxCH4(2f)-0.0184 (1)
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图5 CH4 浓度标定

Fig.5 CH4concentrationcalibration

  为研究系统的稳定性,向气室中通入45min的纯N2,并记录位于CH4 吸收峰的二次谐波幅值,如图6
(a).由使用式(1)计算的浓度值可看出,浓度信号波动范围为-20~40ppbv.对该时间内信号使用阿伦方差

分析,结果如图6(b)所示.由阿伦方差曲线可得到,系统的测量精度在一个周期时为11.2ppbv.随着测量时

间的增长,系统稳定性越来越好.

图6 传感器稳定性测量及其阿伦方差

Fig.6 StabilityofthesensoranditsAllandeviation

3 大气甲烷测量

为研究系统的实用性及连续工作性能,将该系统置于实验室内,对实验室大气中CH4 浓度进行连续28
小时的测量,测得的浓度曲线如图7所示.由于实验室内存放各种不同浓度甲烷气瓶,且排气系统有所老化,
因此实验室内甲烷浓度稍高于大气环境中的浓度.实验从第一天下午1点钟左右开始,在第二天上午甲烷浓

图7 实验室内CH4 浓度连续28h的测量结果

Fig.7 MeasuredCH4concentrationinambientairduring
~28hoursperiodinsidethelaboratory

图8 室外CH4 浓度连续120h测量结果

Fig.8 MeasuredCH4concentrationduring120hoursperiod
outsidethelaboratory
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度有一个峰值,这是由于实验室内部每天清晨中央空调系统会进行换气导致.由结果可见,测得的CH4 浓度

水平为2.48±0.14ppmv(1σ).
为进一步研究传感器的实际应用,将传感器的抽气管道置于实验室外大气中,连续记录120h的大气甲

烷浓度,如图8所示.由于实验室外为汽车道及停车场,因此在每天上班高峰期均可见有甲烷浓度高峰,且具

有较好的重复性.这证实,该传感器具有较好的工程应用价值.

4 结论

报道了一种基于室温连续DFBICL激光器的高精度CH4 传感系统.该系统基于TDLAS技术和二次谐

波探测方法,并使用了一个有效光程为54.6米的多通池增强光吸收.由阿伦方差的结果分析得到,系统的检

测灵敏度为11.2ppbv.使用该系统对实验室内及室外的甲烷浓度进行了长时间测量,验证了系统的功能.
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