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针对变压器油中溶解气体傅里叶红外光谱在线分析应用中$气室与光谱仪之间气隙中气体的带来

的干扰$以及基线漂移与畸变问题$提出一种基于双气室切换分时扫描的新型气体吸收光谱补偿方法'在传

统单气室测量的基础上$增加一个与测量气室的结构(尺寸等参数基本相同的背景气室$背景气室充满氮

气$而测量气室通入待测样气$通过工控机实现双气室的切换控制'但是$采用常规的吸光度计算公式处理

的光谱在波数
""**

$

"#**I-

_"范围存在不明吸收峰$且存在严重的基线漂移现象$说明该计算方法已不

适用于双气室切换'因此$为了消除双气室间参数无法一致的不利影响$特别是窗片的滤光特性的差异$提

出了一种适用于双气室的新型气体吸收吸光度光谱计算方法)实验发现漂移量由近
*$'

降为
*$**(

左右$证

明其可以消除不明吸收峰和基线漂移'最后$于陕西某变电站的变压器中$取得油样$经脱气处理后$获得

相应的气体样本$分别采用常规单气室扫描方法!组别
"

"$提出的双气室补偿方法!组别
#

"$以及气相色谱

法!组别
'

"进行实验'结果表明$组别
"

的甲烷的浓度分析结果总是大于组别
#

'同时$组别
"

的二氧化碳浓

度总是大于组别
#

的二氧化碳浓度$而造成这样分析结果的明显差异极可能是由于光谱仪与气室间气隙中

空气的影响)且从总体上看$相比于组别
"

$组别
#

的分析结果更接近于气相色谱法的分析结果'综上所述$

所提出的基于双气室切换分时扫描的新型气体吸收光谱补偿方法可以有效的解决光谱基线漂移与畸变问

题$获得较为理想的光谱$在气体分析上可以消除气室与光谱仪的间隙干扰气的影响$获得更为准确地分析

结果'
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变压器作为电力系统中最为关键的电力设备之一$一旦

发生故障$会给人们生活带来不利影响$更会造成经济损

失%

"

&

'因此$及时准确地检测出早期潜伏性的故障$显得尤

为重要'油中溶解气体分析法是
K3+.*(//

+

#**&

中规定的

判断油浸式电力变压器早期潜伏性故障的有效方法%

#

&

'傅里

叶变换红外光谱法$作为一种常见的气体分析方法已被应用

于变压器油中溶解气体在线监测领域中%

'

&

'

但是$由于红外光谱仪中的光源等器件在长期工作过程

中会发生一定的特性变化$致使在长时间在线分析过程中$

光谱会发生一定的漂移$甚至是畸变%

%

&

$最终影响到油中溶

解气体的在线分析的结果'因此$在使用光谱进行定量分析

前$需要对光谱仪测定的光谱进行预处理$获得可用于气体

定量分析的较为理想的光谱'

目前$针对由光谱仪的元器件特性变化引起的光谱基线

漂移问题$目前常用的方法是校正算法处理'作者对红外光

源温度波动及漂移等因素对光谱基线的影响进行仿真研究$

结果表明透射光谱的基线漂移近似线性$并提出分段比光谱

基线漂移修正法校正光谱基线%

(

&

$并在此基础上提出了基于

光谱重构(傅里叶变换与特征提取的光谱基线畸变识别的方

法%

%

&

'近年来$国内外研究者提出了多种基线校正方法$例

如导数法%

.

&

$小波变换%

&2)

&

$多项式拟合%

/

&

$自适应迭代加权

惩罚最小二乘法%

"*

&等方法'使用导数法校正光谱基线时$噪

声可能容易放大'一旦噪声被放大$不但降低信噪比$而且

基线校正后光谱会失真'当分析物的谱线稀疏时$小波变换

法无法将峰值信号与噪声区分开$可能会导致信号失真'此



外$在选择小波基以及其他的最优参数方面仍存在困难'多

项式拟合方法简单$但是容易过拟合或欠拟合'

:CH

7

等%

""

&

通过在偏最小二乘法中嵌入基线校正约束$该标定算法克服

了基线校正的不确定性$消除了低阶多项式的干扰'

@,C6

等%

"#

&提出了一种不对称重加权惩罚最小二乘法!

,B:?4

"实现

基线校正$通过对噪声进行迭代估计和调整相应的权重$获

得更好的基线校正效果'但在基线模型的选择方面目前尚无

较为统一的选择标准'

虽然大多数基线校正算法可以有效修正光谱基线漂移$

但对于光谱的畸变处理效果有限%

'

&

'消除光谱畸变最为有效

的方法是重新扫描背景光谱'在变压器油中气体在线分析应

用中$一方面$每次从变压器油中脱气出来的气体非常有

限$只有数十毫升$在用氮气清洗气室扫描背景后$难以让

气室内气体快速达到平衡)其次$清洗气室需要氮气$这大

大增加了分析仪的维护工作'

此外$气室和光谱仪之间存在间隙$间隙中空气包含水

汽(

+W

#

等组分$使得扫描得到的红外光谱会包含水汽(

+W

#

等组分的红外吸收信息'理论上$这一部分间隙内的空

气红外光谱吸收信息会在样品单波图和背景单波图做比对时

被抵消$但前提是空气中各组分气体浓度必须保持不变'显

然$在现场应用中$特别是空气对流状况严重时$这个前提

条件是无法满足的'

鉴于此$提出了一种基于双气室切换分时扫描光谱的气

体吸收光谱补偿方法$对长时间工作后气体吸收光谱发生的

基线漂移与畸变的情况进行补偿$提高了整个气体分析仪的

长时间工作稳定性$同时消除了间隙气体成分变化给变压器

油中气体分析中目标组分气体分析结果带来的影响'

"

!

实验部分

!!

基于双气室切换分时扫描气体吸收光谱的基线补偿方法

如下*!

"

"在常规的单气室混合气光谱分析仪器基础上$增

加一个材料(尺寸等参数基本相同的气室$一个气室用于测

量待测气体$称之为测量气室$另一个气室充满背景气体

!通常用氮气"$用于扫描背景光谱$称之为背景气室)

!

#

"在仪器投入使用后$系统采用分时扫描光谱读取方

法读取气体吸收光谱$然后再采用多组分气体傅里叶变换红

外光谱分析法进行分析%

'

&

'

S,S

!

双气室切换装置结构及控制方式

双气室切换装置$包括测量气室(背景气室(电磁阀及

双通接头等$其结构示意图如图
"

所示'其中$测量气室有

一个进气口和一个出气口$分置气室两端$与进气管道和出

气管道相连)背景气室也有一个进气口和一个出气口$正常

情况下$这两个口是密闭的$只有在需要更换背景气时打开

进气口和出气口更换背景气'测量气室的进气口装有一个电

磁阀$电磁阀通过三通接头与进气管道相连$测量气室的出

气口则直接通过三通接头与气路的出气口相连'这两个气室

之间的切换通过一个电机来实现$该电机通过控制板接入工

控机中$由工控机上的监测软件对气室切换的控制'在气体

分析时$测量气室应置于光路中)需要重新扫描背景时$工

控机控制电机将背景气室置于光路中'

图
S

!

双气室切换装置结构示意图
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基于双气室切换分时扫描的气体吸收光谱读取方法

基于双气室切换分时扫描的气体吸收光谱读取与处理具

体实现步骤如下*

!

"

"对背景气室和测量气室充满背景气体!通常为氮气"$

并按照背景光谱的方式扫描光谱$得到以波数为横轴$以光

强为纵轴的光谱)得到的光谱分别标示为
E,I6*

和
E,I6"

)其

中
E,I6*

表示对背景气室扫描得到的光谱$

E,I6"

表示对测

量气室扫描得到的光谱)

!

#

"在对变压器油中气体进行分析的过程中$将背景气

室$以及充满待分析气体的测量气室依次切入光路中$采用

自动装置自动切换$保证光路中每次只有一个气室)再一次

对背景气室和测量气室进行光谱扫描$并得到分别标示为

-C,=*

和
-C,="

的以光强为输出的光谱)其中
-C,=*

表示对

背景气室扫描得到的光谱$

-C,="

表示对测量气室扫描得到

的光谱)

!

'

"按照下面的式!

"

"进行光谱处理$以吸光度为输出的

吸收光谱

2

()

JF

7

-C,="

! "

E,I6"

d

JF

7

-C,=*

! "

E,I6*

!

"

"

式!

"

"中$

2

即为测量气室的以吸光度为输出的吸收光谱$

JF

7

!."为常用对数'

此外$所述的步骤!

#

"中$每次进行气体分析时$必须重

新扫描测量气室$获取
-C,="

)但
-C,=*

的更新是由通过识

别光谱是否发生基线漂移和畸变%

%

&来决定$若基线漂移严

重$或发生基线畸变$则重新获取
-C,=*

)否则$

-C,=*

保持

不变'

由于双气室间的切换控制及光谱扫描都可以工控机实

现$其流程图如图
#

所示'

#

!

结果与讨论

!!

对于常规吸光度的计算方法如式!

#

"所示

2

()

JF

7

-C,="

! "

E,I6"

!

#

"

式!

#

"中$

JF

7

!."为常用对数$

2

即为测量气室的以吸光度

为输出的吸收光谱'理论上$如果两个气室的结构参数与材

质完全一样$式!

#

"中的
E,I6"

可用
-C,=*

替代$即可

/'%'

第
""

期
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

光谱学与光谱分析



图
A

!

双气室补偿流程图

)*
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2

()

JF

7

-C,="

! "

-C,=*

!

'

"

!!

仪器刚投入使用后$采用式!

"

"和式!

'

"得到的光谱如图

'

所示'从图中可以看出$采用式!

"

"得到的光谱基线是一条

基本为
*

值的直线$水汽!

"%**

$

")**I-

_"以及
'.**

$

')**I-

_"

"和二氧化碳吸收峰!

#'%*I-

_"附近"明显'而由

式!

'

"得到的光谱基线抬升到
*$'

以上$且随着波数减小$基

线进一步抬升'这说明$通过这种方式计算得到的光谱图基

线有着十分严重的基线偏移现象'而且$在
""**

$

"#**

I-

_"波数范围内还存在着不明吸收峰!图
'

中用小圈标出"'

!!

通过比对空气中常见成分的红外吸收图谱%

"%

&发现$导

致这种情况的最大原因是背景气室与测量气室的窗片之间的

差异'红外光谱仪的气体池通常都会安装有两块溴化钾镀膜

的窗片$其作用是既保证气体池密封$又不影响红外光路的

透过'理论上而言在
%**

$

%***I-

_"范围内溴化钾是不会

有红外吸收%

"'

&

$然而由于制作工艺的原因$窗片上镀膜的溴

化钾会掺有杂质$且每块窗片在镀膜时膜厚都会有一定差

异$这就导致了不同的窗片会有不同的红外单波吸收图$因

此通过计算方式!

'

"求出的光谱图就会有严重的基线偏移现

象和异常吸收峰的出现'

在执行双气室补偿程序后$我们需要对结果进行评判'

主要考察红外光谱图的基线是否发生偏移$在
""**

$

"#**

I-

_"波数范围内是否还存在着不明吸收峰'图
'

实线谱图是

基于式!

"

"获得双气室扫描的光谱吸光度图$对比图
'

短线

谱图$可以发现执行完双气室切换后的光谱图基线比较稳

定$从
%**I-

_"处到
%***I-

_"处光谱吸光度的总漂移量不

到
*$**(

$明显小于图
'

短线谱图中将近
*$'

的光谱吸光度

漂移量$说明双气室切换的补偿方法有效解决了红外光谱图

基线漂移的问题'再考察
""**

$

"#**I-

_"波数范围$统计

这段范围内所有采样点的光谱吸光度标准差$图
'

中短线谱

的标准 差 达 到 了
*$*("

$而 图
'

中 实 线 谱 计 算 结 果 为

*$**'/

$由于这段波数范围内没有任何指标气体的红外吸

收峰$只存在随机噪声$因此标准差计算的结果越大$体现

基线的畸变情况越严重$故可以判定执行完双气室切换补偿

后谱线在
""**

$

"#**I-

_"波数范围内的畸变情况明显得

到解决$不明吸收峰被成功消除'

图
E

!

基于式"

S

#与式"

E

#获得双气室扫描的吸光光谱

)*

+

,E

!

-./486218490/6

B

/05142<:2@8;/

+

460/;;60499*9

+

2854*9/:846/:29V

W

!

S

"

V

W

!

E

"

!!

分别在
&

月
"*

日(

)

月
"*

日以及
/

月
"*

日同一时刻于

陕西省某变电站的变压器中$取得变压器油样$经脱气处理

后$获得相应的气体样本$使用同一台珀金埃尔默
4

1

CILBD-

5]F

红外光谱仪进行光谱扫描'在背景扫描时$测量气室和

背景气室的窗片都是使用相同规格的溴化钾窗片$且选择氮

气作为背景气体'

!!

图
%

则是通过本文提出的基于双气室切换分时扫描的气

体吸收光谱读取与处理方法获得的吸光度光谱'从图
%

可以

看出$

&

月
"*

日(

)

月
"*

日(以及
/

月
"*

日获得的三个光

谱基线几乎都是水平线$并没有出现畸变'因此$本方法可

以解决气体吸收光谱的基线畸变问题$保证气体分析仪长期

工作的稳定性'

利用上述两种吸光度计算方法方法获得的吸光度光谱分

析样气成分$其分析结果如表
"

所示'其中组别
"
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分别表
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示基于吸光度计算方法!

#

"(!

"

"的结果'从表中可以看出$

组别
"

的甲烷的浓度分析结果总是大于组别
#

'同时$组别
"

的二氧化碳浓度总是大于组别
#

的二氧化碳浓度'而造成这

样分析结果的明显差异极可能是由于光谱仪与气室间气隙中

空气的影响'从整体上来看$相比于组别
"

$组别
#

的分析结

果更接近于气相色谱法的分析结果$说明本工作提出的基于

双气室切换分时扫描的新型气体吸收光谱补偿方法在变压器

油中溶解气体分析中具有更好的准确性'
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气体分析结果对比表"
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日期 组别 甲烷 乙烷 乙烯 乙炔 一氧化碳 二氧化碳

" *$*"/. * *$").' * * ("$)%
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月
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日
# *$*")( * *$#//. * *$*(. %($/'

' *$*"( * *$#( * *$*' %'$&"

" *$*"#. * *$%'#. * * .($#'
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月
"*

日
# *$*""# *$*##% *$%(/) * *$*%. .#$..

' *$*"" *$"" *$%% * *$*% ('$.'

" *$*"'' * *$%)%. * *$*'( .*$.)
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月
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日
# *$*"#/ *$*#)) *$(#)' * *$*)& (#$/.

' *$*"# *$*" *$%# * *$" (#$(%

'

!

结
!

论

!!

针对红外光谱仪由于长时间连续工作时光源等器件特性

变化引起的光谱基线漂移与畸变问题$提出了一种基于双气

室切换分时扫描的新型气体吸收光谱读取与处理方法'实验

表明$与常规的单气室扫描和吸光度计算方法相比$本方法

可以有效的解决光谱基线畸变问题$获得较为理想的光谱曲

线$克服气室与光谱仪间气隙带来的影响$因此在变压器油

中溶解气体的分析中具有更大的优势$可以获得更为准确的

分析结果'
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