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摘要：为了对石油气挥发性有机化合物的主要成分进行实时监测，实现石油化工行业的安全生产，采用激光光谱分

析技术、利用宽谱光源分析了丙烷在１６８６．００ｎｍ～１６８７．００ｎｍ波段的光谱吸收特征，获得了吸收系数随波长变化的洛伦
兹线型，其半峰半宽为０．２１ｎｍ。选择中心波长为１６８６．３０ｎｍ的分布反馈式半导体激光器作为光源，在丙烷宽谱吸收峰
范围内进行波长扫描，得到了一次谐波信号和二次谐波信号随丙烷体积分数的变化规律，并在丙烷的体积分数０．００５０～
０．０３００范围内标定了二次谐波与一次谐波信号的比值与体积分数的线性关系。结果表明，实验系统有很好的稳定性与
重复性，能够进行实时的丙烷在线检测。该研究为探测其它挥发性有机化合物气体提供了理论及实验参考。
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引　言

在石油化工行业，石油的生产、运输、储存、消费等

各个环节都会产生挥发性有机化合物（ｖｏｌａｔｉｌｅｏｒｇａｎｉｃ
ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ，ＶＯＣ），石油气 ＶＯＣ不仅会对空气质量造
成影响，且易燃易爆，存在着安全隐患，因此实时监测

石油气ＶＯＣ气体的含量，及时对突发状况做出正确决
定，对保障生命财产安全具有重大意义。目前对于

ＶＯＣ的检测手段有很多［１］，其中可调谐半导体激光吸

收光谱（ｔｕｎａｂｌｅｄｉｏｄｅｌａｓｅｒａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ，
ＴＤＬＡＳ）技术采用可调谐半导体激光器，在气体特征吸
收波段处进行波长扫描，通过直接检测气体吸收前后

的光强来求出气体体积分数的大小［２３］。对于吸收强

度较弱的气体，气体吸收前后的光强变化不明显，直接

检测信噪比低，则可采用波长调制和谐波检测技术，通

过探测经气体吸收后产生的各次谐波信号和气体体积

分数的关系进行计算，信噪比高，能满足弱吸收气体的

高灵敏度探测要求，是目前应用较为广泛的气体检测

技术之一［４５］。

一般而言，石油气挥发性气体成分复杂，其中丙烷

等烷烃类有机化合物是主要成分［６］，目前基于激光光

谱手段探测烷烃类气体主要应用于甲烷和乙烷［７９］，对

丙烷等其它烷烃类气体的探测研究则鲜有报道。甲烷

和乙烷分子结构简单，在近红外波有明显的窄带吸收
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峰，但丙烷及其它烷烃类气体的分子结构相对复杂，主

要在中远红外波段有明显的宽谱吸收［１０］，而基于中远

红外的光电子技术没有近红外波段的成熟［１１１２］，中远

红外光源通常采用量子级联激光器，价格昂贵；中远红

外探测器一般在低温下工作，探测的灵敏度相对较低；

中远红外光只能通过空间光传输，光路设计会使得系

统结构复杂、成本提高。因此，本文中针对丙烷这种特

殊气体，研究它在近红外波段的吸收光谱［１３］，提出了

一种基于近红外激光光谱吸收的丙烷探测系统，并可

通过光纤传输实现远程探测，也能够为探测其它分子

结构复杂的ＶＯＣ气体提供参考。

１　检测原理

根据比尔朗伯 （ＢｅｅｒＬａｍｂｅｒｔ）定律，强度为
Ｉ０（λ），波长为λ的激光经过长为 Ｌ的光程后，在探测
端得到的光强大小Ｉｔ（λ）可表示为：

Ｉｔ（λ）＝Ｉ０（λ）ｅｘｐ［－α（λ）ＣＬ］ （１）
式中，Ｃ为目标气体所占总气体的体积分数；α（λ）为
气体的吸收系数，与激光的波长、被测气体的种类有

关。对于低含量弱吸收，满足α（λ）ＣＬ１，则（１）式可
化简为：

Ｉｔ（λ）＝Ｉ０（λ）［１－α（λ）ＣＬ］ （２）
　　根据谐波检测技术，通过对激光器注入电流进行
小信号调制，激光器的输出波长和输出光强也受到调

制，则经过气体吸收后的光强为：

Ｉｔ（λ）＝Ｉ０（λ）（１＋Ａｃｏｓθ）［１－
α（λ０＋αｃｏｓθ）ＣＬ］ （３）

式中，λ０为激光中心波长，Ｉ０（λ）为激光中心波长处对
应的输出光强，Ａ为光强调制深度，θ为调制角度，ａ为
波长调制深度。对（３）式进行傅里叶级数展开，可得
到各次谐波成分，其中各次谐波的信号幅度可表达

为［１４］：

Ｆｎ（λ）＝
１
ｎ∫

π

－π
Ｉｔ（λ）ｃｏｓ（ｎθ）ｄθ （４）

式中，ｎ为大于或者等于１的正整数。
理论上，只要知道吸收系数的线型，通过（３）式、

（４）式就能算出谐波分量与气体体积分数的关系。

２　丙烷吸收谱线测试及拟合

相比于甲烷等简单分子来说，丙烷的分子结构相

对复杂，是典型的含有ＣＨ键的分子，分子吸收线之间
的间隔非常窄，会相互交叉形成宽谱吸收［１５］，其在近

红外波段的吸收光谱来自 ＰＮＮＬ数据库［１６］，如图１所
示。可见丙烷在１６８６．００ｎｍ～１６８７．００ｎｍ约１ｎｍ宽的
范围内有一个宽谱吸收峰，为了对比在这个范围内空

　　

Ｆｉｇ１　Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｐｒｏｐａｎｅ，ｃａｒｂｏｎｄｉｏｘｉｄｅ，ｍｅｔｈａｎｅａｎｄｗａｔｅｒ
ｎｅａｒ１６８６ｎｍ［１６］

气中其它常见气体的吸收，图中还列出了 ＣＯ２，ＣＨ４，
Ｈ２Ｏ这３种气体的吸收光谱，除了 ＣＨ４在１６８７．３０ｎｍ
附近有一个明显的窄带吸收尖峰外，其它范围内这３
种气体吸收都很弱，因此，可利用丙烷在该范围内的宽

谱吸收峰作为探测的依据。

为了分析丙烷在１６８６．００ｎｍ～１６８７．００ｎｍ范围内
的宽谱吸收线型，采用宽谱光源发出连续光，用光谱仪

分别测量丙烷吸收前后的光强大小，根据（１）式算出
吸收系数α（λ），可拟合得到一个随波长变化的洛伦
兹线型，如图２所示。

α（λ）＝α０＋
ｋ０γＬ／π

（λ－λ０）
２＋γＬ

２ （５）

式中，拟合得到的 γＬ为宽谱吸收峰的半峰半宽，大小
为０．２１ｎｍ，中心波长 λ０＝１６８６．４２ｎｍ，对应的吸收系
数大小 α（λ０）＝０．１１７ｃｍ

－１，以及常数项 α０ ＝
０．０６８ｃｍ－１，ｋ０＝０．０３２。

Ｆｉｇ２　Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｏｆｐｒｏｐａｎｅ

当激光器的输出波长对应着宽谱吸收峰中心波长

λ０时，通过（５）式拟合得到的吸收系数线型，再代入到
（３）式、（４）式中，可推导得到一次谐波信号幅度Ｆ１及
二次谐波信号幅度Ｆ２与气体体积分数Ｃ的关系：

Ｆ１ ＝Ｉ０（λ）［珚Ｑ－珔ＰＣ］ （６）
Ｆ２ ＝Ｉ０（λ）［珚Ｗ－珚ＵＣ］ （７）

　　Ｆ１和Ｆ２与光功率Ｉ０（λ）大小有关，且都与丙烷气
体体积分数Ｃ成线性关系，当系统的调制深度Ａ和ａ一
定时，对于丙烷在１６８６ｎｍ的中心波长处，有常数项珚Ｑ＝

５８２
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Ａ，珔Ｐ＝ α０－ｋ
２ ｍ２槡 ＋１－２
ｍ２ ｍ２槡( )＋１

ＡＬ，珚Ｕ＝［２（２＋ｍ２）－２×

ｍ２槡 ＋１ｋＬ］／（ｍ２ ｍ２槡 ＋１），珚Ｗ为与激光器非线性噪底
相关的常数，其中 ｋ＝ｋ０／（πγＬ），调制系数 ｍ＝ａ／γＬ。
为消除光强Ｉ０（λ）随激光器本身的功率抖动或者气室
灰尘等造成的不稳定因素，把Ｆ２与Ｆ１作比，可得到与
光功率Ｉ０（λ）大小无关的式子：

Ｆ２
Ｆ１
＝
珚Ｗ＋珚ＵＣ
珚Ｑ－珔ＰＣ＝－

珚Ｕ
珔Ｐ＋

珔Ｔ
珚Ｑ－珔ＰＣ （８）

式中，常数珔Ｔ＝
珚Ｕ珚Ｑ＋珔Ｐ珚Ｗ
珔Ｐ ，由此可见 Ｆ２／Ｆ１与体积分数

Ｃ成反比关系。一般，如果分母项的常数 珔Ｐ很小而分
子项很大，则当气体体积分数 Ｃ很低且在一定范围内
变化时，Ｆ２／Ｆ１随体积分数Ｃ的曲率变化也很缓慢，在
一定范围内可看成是线性变化。下面将通过数学推导

作进一步解释。

对（８）式在某体积分数Ｃ０处进行泰勒级数展开：
Ｆ２
Ｆ１
＝ －

珔Ｕ
珔Ｐ＋

珔Ｔ
珔Ｑ－珔ＰＣ( )

０
＋

珔Ｔ珔Ｐ
（珔Ｑ－珔ＰＣ０）

２（Ｃ－Ｃ０）＋

珔Ｔ珔Ｐ２

（珔Ｑ－珔ＰＣ０）
３（Ｃ－Ｃ０）

２＋

珔Ｔ珔Ｐ３

（珔Ｑ－珔ＰＣ０）
４（Ｃ－Ｃ０）

３＋… （９）

　　从级数的２次幂开始，每一项的系数都比前一项
多一个乘数因子：

Ｘ＝
珔Ｐ

珚Ｑ－珔ＰＣ０
＝

α０－ｋ
２ ｍ２＋槡 １－２
ｍ２ ｍ２＋槡

( )１[ ]Ｌ
－１

－Ｃ{ }０
－１

（１０）

　　由于丙烷吸收很弱，α０和 ｋ都是小量，调制系数
ｍ一般也很小。当丙烷在低体积分数情况下（Ｃ＜
０．０３），泰勒展开处的 Ｃ０也是一个小量，因此可认为
乘数因子 Ｘ的分母项很大，则 Ｘ可认为是小量，所以
体积分数Ｃ在Ｃ０附近一定范围内，Ｃ－Ｃ０也是一个小
量，因此 （９）式中２次幂以上都可作为小量而忽略不
计，则Ｆ２／Ｆ１与 Ｃ在一定的体积分数范围内可看作是
一种线性关系：

Ｆ２
Ｆ１
＝ －

珚Ｕ
珔Ｐ＋

珔Ｔ
珚Ｑ－珔ＰＣ( )

０
＋

珔Ｔ珔Ｐ
（珚Ｑ－珔ＰＣ０）

２（Ｃ－Ｃ０） （１１）

　　因此，理论分析表明，对于具有宽谱吸收峰的丙烷
气体，由于其拟合得到的洛伦兹线型和简单分子的相

比多了常数项α０和ｋ０，其一次谐波和二次谐波信号大
小都与丙烷气体体积分数有关。在实际系统探测中，

通过锁相放大或者窄带滤波技术，获得经过气体吸收

后的Ｆ２和Ｆ１信号，在一定的体积分数范围内，可通过
两者间比值与体积分数的线性关系来进行计算。

３　丙烷探测系统

选择中心波长为１６８６．３０ｎｍ的分布式反馈激光
器（ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｅｄｆｅｅｄｂａｃｋｌａｓｅｒ，ＤＦＢ），激光器的驱动电
流对输出波长的调谐系数为０．０１ｎｍ／ｍＡ，因此通过改
变激光器的驱动电流来扫描输出波长，令波长的扫描

范围在丙烷的宽谱吸收峰范围内，探测丙烷气体的系

统结构如图３所示。

Ｆｉｇ３　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｏｆｔｈｅｓｙｓｔｅｍ

微控制器（ｍｉｃｒｏｃｏｎｔｒｏｌｌｅｒｕｎｉｔ，ＭＣＵ）在输出锯齿
电流驱动激光器（ｌａｓｅｒｄｉｏｄｅ，ＬＤ）的同时，还输出频率
为１０ｋＨｚ的正弦信号进行调制，被调制的激光光束通
过光纤传输，再经气室多次反射被丙烷吸收，透射光被

探测器（ｐｈｏｔｏｄｅｔｅｃｔｏｒ，ＰＤ）接收，探测器探测到的光电
流信号经跨阻放大（ｔｒａｎｓｉｍｐｅｄａｎｃｅａｍｐｌｉｆｉｅｒ，ＴＩＡ）后
再经二级运算放大器（ｏｐｅｒａｔｉｏｎａｌａｍｐｌｉｆｉｅｒ，ＯＰ）调整到
合适的电压范围。由于所需的有用信号是 １０ｋＨｚ的
一次谐波信号 Ｆ１和２０ｋＨｚ的二次谐波信号 Ｆ２，在进
入Ａ／Ｄ前先通过带通滤波器（ｂａｎｄｐａｓｓ，ＢＰ）滤除其
它成分信号，从而得到 Ｆ１和 Ｆ２。在计算丙烷体积分
数时，系统先找到Ｆ２最大值对应的驱动电流，在此驱
动电流下对应的激光器输出波长即为丙烷宽谱吸收峰

的中心波长λ０，再找到该驱动电流处对应的 Ｆ１大小，
然后计算Ｆ２／Ｆ１。为了降低电路系统噪声对信噪比的
影响，ＭＣＵ采集到的探测信号经过３２次的平均处理，
响应时间能达到１ｓ左右，最后通过电脑上位机来进行
实时的控制及显示。

４　丙烷探测分析

为了对第３节中一次谐波信号和二次谐波信号与
体积分数关系的理论有定性的认识，进行如下测试。

往气室通入一定体积分数的丙烷，随后让丙烷自由散

发到空气中，丙烷体积分数逐渐降低，记录Ｆ１及Ｆ２随

６８２
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体积分数变化的趋势图，如图４所示。图中，随着箭头
方向丙烷体积分数逐渐降低，Ｆ２的大小随丙烷体积分
数降低而逐渐降低，Ｆ１的大小则随丙烷体积分数降低
而反方向增加，与前面（６）式、（７）式的推导相符。

Ｆｉｇ４　ＴｈｅｓｅｃｏｎｄｈａｒｍｏｎｉｃｓｉｇｎａｌＦ２ａｎｄｔｈｅｆｉｒｓｔｈａｒｍｏｎｉｃｓｉｇｎａｌＦ１ａｆｔｅｒ
ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｏｐａｎｅｖｏｌｕｍｅｆｒａｃｔｉｏｎ

由于丙烷的爆炸下限为０．０２２１，因此实验中选择
在丙烷的体积分数为０．００５０～０．０３００范围内进行测
试。往气室分别通入０．０３００，０．０２００，０．０１００，０．００５０
的丙烷标气，测试时保证在一个大气压，温度为２９６Ｋ，
让气体以０．１０Ｌ／ｍｉｎ的速度缓慢流经气室，每个点测
量１ｈ时间，可分别拟合得到Ｆ１和Ｆ２与Ｃ的线性关系
（见图５），其中线性拟合系数 Ｒ２分别为 ０．９９８和
０．９９４，说明了实验系统的测试结果和理论推导一致。

Ｆｉｇ５　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｆｉｒｓｔ＆ｓｅｃｏｎｄｈａｒｍｏｎｉｃｓｉｇｎａｌａｆｔｅｒｆｉｔｔｉｎｇ
ａｎｄｐｒｏｐａｎｅｖｏｌｕｍｅｆｒａｃｔｉｏｎ

再将拟合得到的Ｆ２和Ｆ１作比，则可以得到Ｆ２／Ｆ１
与Ｃ的关系曲线图，如图６所示。在０．００～０．１０的体
积分数范围内，曲线的斜率缓慢变化，根据（１１）式的
推导，在０．００５０～０．０３００范围内进行线性拟合，线性
　　

Ｆｉｇ６　ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎＦ２／Ｆ１ａｎｄｐｒｏｐａｎｅｖｏｌｕｍｅｆｒａｃｔｉｏｎ

拟合系数Ｒ２达到了０．９９７，说明在该范围内 Ｆ２／Ｆ１与
Ｃ是线性关系，证明前面理论的推导是正确的。实际
探测中通过在０．００５０～０．０３００的丙烷体积分数范围
内预先标定的 Ｆ２／Ｆ１值与标准体积分数 Ｃ的线性关
系，则每次测量得到 Ｆ２／Ｆ１就可以反演出实际体积分
数大小。图６内插图所示则为实际标定的Ｆ２／Ｆ１与Ｃ
的线性关系图，其线性拟合系数Ｒ２达到０．９９９以上。

在实际测试中，只要系统返回Ｆ２／Ｆ１的值，就可以
通过上述标定的线性关系求得丙烷的体积分数。为了

研究系统的探测性能，往气室通入体积分数为０．０１５０
的丙烷标气，每隔３ｍｉｎ取一个测量点，可得到如图７
所示的测试图。测试表明，系统实际测量返回的体积

分数值在０．０１５０处上下波动约０．０００４，与真实值基
本一致，证明了本系统具有良好的稳定性和重复性，可

以用来探测丙烷气体。

Ｆｉｇ７　Ｓｙｓｔｅｍｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｗｉｔｈｐｒｏｐａｎｅｖｏｌｕｍｅｆｒａｃｔｉｏｎｏｆ０．０１５０

５　结　论

通过研究丙烷吸收谱线的洛伦兹线型，获得了丙

烷在１６８６．００ｎｍ～１６８７．００ｎｍ范围内的宽谱吸收峰特
征，并通过采用１６８６．３０ｎｍ的ＤＦＢ半导体激光器作为
光源，在基于近红外激光吸收光谱分析的基础上，从理

论和实验两方面说明了一次谐波和二次谐波信号与丙

烷体积分数的线性关系。同时建立了一套基于谐波检

测的丙烷探测系统，当丙烷体积分数在 ０．００５０～
０．０３００范围内时，二次谐波与一次谐波信号的比值和
体积分数有很好的线性关系，通过该线性关系来计算

体积分数，能消除光源的不稳定因素，提高系统信噪

比。实际测试结果表明，该系统响应速度快、重复性和

稳定性好，具有较高的灵敏度。同时，通过选择合适的

激光器，该系统也可以对其它分子结构复杂的ＶＯＣ气
体进行探测，具有很好的扩展前景。
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