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摘#要!I1气体是气体绝缘封闭开关设备' 0̂,(中 ,1

:

气体的重要分解产物"是评价高压组合

电器微水环境及故障隐患的重要指标"因此对 I1气体的检测意义重大$ 采用分布式反馈激

光器'21S(的可调谐二极管激光吸收光谱技术'<2*+,(的传感器来实现对 0̂, 气室中I1气

体的检测$ 设计了激光信号发射及接收电路"实现对发射激光信号的调制及对激光器温度的

控制"并对探测输出信号进行动态放大及电压跟随"进一步提升系统的稳定性及灵敏度$ 搭建

实验系统"对 ?"= 不锈钢', ,̀?"=(#聚四氟乙烯'b<1-(及偏聚二氟乙烯'b$21(等 ? 种材质

光程池进行气体吸附实验"不同进样次数对应的谐波幅值指数拟合结果显示吸附饱和后二次

谐波幅值基本保持不变"趋近恒定极值"一阶指数拟合相关系数 9

) 分别为 ";>>!#";>>:#

";>>8"b$21进样 ? 次后达到吸附饱和"气体测试的响应时间为 ? PBD"性能最优$ 吸附机理分

析 , ,̀?"= 吸附过程中静电引力起到关键作用"而 b$21及 b<1-材料微孔结构发达"$4DOML

K44&CQ%LNM起主要作用$ I1气体校准实验显示气体浓度与二次谐波幅值的线性关系良好"拟

合系数9

) 为 ";>>9!"浓度反演的最大绝对误差为\";9?"最大相对误差为\) n"检测下限为

";9! TTP$ 综上"设计了用于 0̂,气室中I1气体检测的<2*+,传感器"实验验证了b$21材

质光程池在吸附时间及检测精度等方面的优势"并从物质结构角度对吸附机理进行了分析$

关键词!可调谐二极管激光吸收光谱%I1检测%吸附实验%吸附机理%气体绝缘封闭开关设备%

探测限

中图分类号!<39?%<()=>##文献标识码!+##!"#&6"'?>:>@A'BCCD'6""67!"89')")"'"!'"":

!&0*<.'.9'90-1(,*-.&:(&1*3&.,-/$!M6A0&.0-1

/-1N@9&,&+,*-.*.O#A

<+(̂ 1MDG

6

!*0̀ ,FHD7GHB

6

!*qcB7CFMD

6

!*0fBD7RB4D

)

!I-,FH7Z4B

)

!d-(̂ fB4%7XFM

)

!J̀ -JHD7VB

)

"6;,FMDXFMD b%WML,HTT&5E%;!*RO;!,FMDXFMD !69"""!EFBD4$);IMD4D .M&4RB%DCE%;!*RO;!dFMDGXF%H =!"""6!EFBD4#

基金项目!中国南方电网重大科技项目"(%;">""""hh!)68"6="#资助&

作者简介!唐#峰"6>:> \#!男!高级工程师!博士!主要研究方向为电网技术监督工作& -7P4B&%R4DGQMDG]CX;NCG;ND

通讯作者!曾晓哲"6>9: \#!男!工程师!硕士!主要研究方向为仪器仪表传感器及高压绝缘气体化学研究& -7P4B&%XMDGg7

B4%XFM>]6):;N%P;N%P

收稿日期!)"6>7"976!$修订日期!)"6>7">769

670,1'+,%I1G4CBC4D BPT%LR4DROMN%PT%CBRB%D TL%OHNR%Q,1

:

G4CBD 4̂CBDCH&4RMO CWBRNFGM4L" 0̂,#!4DO BC4D BP7

T%LR4DRBDOMgR%MY4&H4RMRFMP%BCRHLMMDYBL%DPMDR4DO T%RMDRB4&Q4H&RC%QFBGF7Y%&R4GMN%PUBD4RB%D 4TT&B4DNMC;<FMLM7

Q%LM!I1G4COMRMNRB%D BC%QGLM4RCBGDBQBN4DNM;+RHD4U&MOB%OM&4CML4UC%LTRB%D CTMNRL%CN%T5"<2*+,# CMDC%LU4CMO

%D OBCRLBUHRMO QMMOU4NZ &4CML"21S# BCHCMO R%OMRMNRI1G4CBD 0̂, G4CNF4PUML;<FMRL4DCPBRRBDG4DO LMNMBYBDGNBL7

NHBRC%Q&4CMLCBGD4&C4LMOMCBGDMO R%LM4&BXMRFMP%OH&4RB%D %QRFMRL4DCPBRRBDG&4CMLCBGD4&C4DO RFMN%DRL%&%QRFM&4CML



RMPTML4RHLM;3M4DWFB&M!O5D4PBN4PT&BQBN4RB%D 4DO Y%&R4GMRL4NZBDG4LMN4LLBMO %HR%D RFMOMRMNRB%D %HRTHRCBGD4&R%

QHLRFMLBPTL%YMRFMCR4UB&BR54DO CMDCBRBYBR5%QRFMC5CRMP;<FMMgTMLBPMDR4&C5CRMP%Q?"= CR4BD&MCCCRMM&", ,̀?"=#!

T%&5RMRL4Q&H%L%MRF5&MDM"b<1-# 4DO T%&5YBD5&BOMDMOBQ&H%LBOM"b$21# RFLMMZBDOC%QP4RMLB4&CHNF 4C%TRBN4&QBUMLC

Q%LG4C4OC%LTRB%D MgTMLBPMDR4LMCMRHT;RFMOBQQMLMDRC4PT&MDHPUMLN%LLMCT%DOBDGF4LP%DBN4PT&BRHOMBDOMgQBRRBDG

LMCH&RCCF%WRF4RRFMC4RHL4RMO 4OC%LTRB%D 4QRMLCMN%DO F4LP%DBN4PT&BRHOMU4CBNLMP4BDCRFMC4PM!LM4NFBDGN%DCR4DR

MgRLMPM!QBLCR7%LOMLBDOMgQBRRBDGN%LLM&4RB%D N%MQQBNBMDR9

)

BC";>>!!";>>:!";>>8!LMCTMNRBYM&5!b$21R%C4PT&MRFLMM

RBPMC4QRML4OC%LTRB%D C4RHL4RB%D!G4CRMCRBDGLMCT%DCMRBPMBC? PBD!%TRBP4&TMLQ%LP4DNM;+D4&5CBC%Q4OC%LTRB%D

PMNF4DBCPBD , ,̀?"= 4OC%LTRB%D TL%NMCC!M&MNRL%CR4RBN4RRL4NRB%D T&45C4ZM5L%&M!WFB&Mb$214DO b<1-P4RMLB4&C

F4YMOMYM&%TMO PBNL%T%L%HCCRLHNRHLMC!4DO $4DOMLK44&CQ%LNMT&45C4P4A%LL%&M;I1G4CN4&BUL4RB%D MgTMLBPMDR

CF%WCRF4RRFM&BDM4LLM&4RB%DCFBT UMRWMMD G4CN%DNMDRL4RB%D 4DO CMN%DO F4LP%DBN4PT&BRHOMBCWM&&!RFMQBRRBDGN%MQQBNBMDR

9

)

BC";>>9!!RFMP4gBPHP4UC%&HRMMLL%L%QN%DNMDRL4RB%D BDYMLCB%D BC\";9?!RFMP4gBPHPLM&4RBYMMLL%LBC\) n!

4DO RFM&%WML&BPBR%QOMRMNRB%D BC";9! bb3;<%CHPHT!<2*+, CMDC%LHCMO Q%LI1G4COMRMNRB%D BD 0̂, G4CNF4P7

UMLW4COMCBGDMO!RFM4OY4DR4GMC%Qb$21P4RMLB4&%TRBN4&T4RF NM&&BD 4OC%LTRB%D RBPM4DO OMRMNRB%D 4NNHL4N5WMLM

YMLBQBMO U5MgTMLBPMDRC!4DO RFM4OC%LTRB%D PMNF4DBCPW4C4D4&5XMO QL%PRFMTMLCTMNRBYM%QP4RMLB4&CRLHNRHLM;

8&42-190%RHD4U&MOB%OM&4CML4UC%LTRB%D CTMNRL%CN%T5$I1OMRMNRB%D$4OC%LTRB%D MgTMLBPMDR$4OC%LTRB%D PMNF4DBCP$

G4CBDCH&4RMO CWBRNFGM4L$OMRMNRB%D &BPBR

6#引#言

,1

:

气体强的电负性使其具有优异的绝缘及灭

弧性能!且与高压电气设备中绝缘件及导电材料具

有良好的兼容性!使其广泛应用在气体绝缘封闭开

关设备 " +̂, BDCH&4RMO ,K0<EÎ -+.! 0̂,#'断路

器'变压器'互感器等高压电设备中*6 \?+

& 高压开关

气室在放电条件下!当有微水及 i

)

杂质存在时!产

生的高活性离子iI及i捕获1原子发生复杂的化

学反应!生成I1等有毒气体!将对设备的安稳运行

及运维人员的生命健康构成重大威胁*=+

&

传统的I1气体检测方法主要有红外吸收光谱

法'检测管法'碳纳米管气敏传感器法!其中红外光

谱法谱线较宽!吸收峰密集!抗干扰能力差!易受环

境气体影响!针对较低浓度的气体难以检出$检测管

法利用化学显色反应原理能实现 I1气体现场检

测!也易受环境影响!存在气体交叉干扰等缺点$碳

纳米管法准确性低!难以单独实现现场检测& 可调

谐二极管激光吸收光谱 "<HD4U&M2B%OM*4CML+U7

C%LTRB%D ,TMNRL%CN%T5!<2*+,#技术利用激光器的窄

线宽具有抗干扰能力强'非接触'灵敏度高'可实时

在线监测等优势!是克服高温'有毒有害气体等恶劣

环境下痕量气体检测的理想方法之一*! \:+

& 近些

年!利用 <2*+, 技术实现对 I1气体的检测国内外

并不多见!中国科学院安徽光机所的张志荣*8+等采

用 6;??

%

P的分布式反馈激光器"2BCRLBUHRMO 1MMO7

U4NZ *4CML!21S#结合波长调制技术研究了对工业

I1气体的在线检测& 张施令等*9+采用 6;?6)

%

P

的 21S激光器实现了对 I1气体的实验室检测&

2M&HN4+E

*>+等分别采用 6;8

%

P及 6;?)6

%

P的

21S激光光源结合双色调频光谱法及波长调制技

术实现对垃圾焚烧厂废气IE&及I1的检测& EBYBr

,

*6"+等研究了用于I1气体检测的近红外 6;?6"

%

P

垂直腔面发射激光器的结构及性能&

综上!对 I1气体的检测国内外主要采用

6;??

%

P附近的吸收谱线!检测精度有限!根据 I1

气体强极性的固有属性!一些实验数据尚待论证!难

以满足真实条件下 0̂,气室I1痕量气体的检测的

实际需求!且国内外尚没有针对 I1气体在不同材

质光程池条件下的响应时间'吸附特性及吸附机理

进行研究!鉴于上述!本工作采用 6;)89

%

P的 21S

激光器!设计了 0̂,气室I1气体检测传感系统!在

不同材质光程池条件下进行了气体吸附实验!优化

选择了偏聚二氟乙烯"b$21#作为最终气体池材

料!并从物质结构角度对不同材质的吸附机理进行

剖析!通过校准实验及浓度反演测试得到系统测量

误差及检测限&

)#检测系统原理

利用<2*+,技术实现对工业气体的检测!气体

吸收后激光强度的衰减亦遵循*4PUMLR7SMML&4W%
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采用波长调制技术"K3,#可以降低测量系统

中噪声的干扰!实现对微弱信号的提取!提高检测限

值!适合吸收较弱的痕量气体的检测& 此时!激光器

的瞬时发射频率为%
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其中1

"

"N#为激光器输出中心频率$S调制幅值$N为时

间& 将式")#按傅里叶级数展开得到激光器透射系数%
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其中!&
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"1

"

#为第 ;阶傅里叶系数展开式!在调制幅

度较小情况下!:

"

与1无关!则 ;阶傅里叶系数为%
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当 ; j) 时!&

;

"1

"

#按泰勒级数展开!则有%
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可见二次谐波幅值 &

)

"1

"

#与入射光强 :

"

!光

程长度 H'待测气体浓度 R及吸收截面
,

1#的二

阶导数成正比 *66+

!只需测得二次谐波幅值 &

)

"1

"

#及代表光强 :

"

的直流分量!就可得到待测气

体浓度 R&

?#实验部分

?;6#谱线选择分析

适当谱线的选取对气体检测至关重要!根据I07

<.+(谱库在 )>: h'6 4RP':"" m9""" NP

\6范围内对

I1气体吸收进行 *%LMDRX线型仿真拟合!结果显示

I1气体在 ?!!: m=)98 NP

\6范围内 ="?>;"! NP

\6

");=8:

%

P#处吸收最强!而在近红外 8="" m8>:! NP

\6

区域 89)?;9= NP

\6

"6;)89

%

P#处有强吸收!考虑到

中红外区域激光器价格昂贵!成本较高!因此系统选

择近红外 89)?;9= NP

\6处吸收谱线来实现对I1气

体的检测&

由于 0̂,气室 ,1

:

气体在放电及缺陷情况下的其

他分解产物可能带来的干扰!在 89)" m89?" NP

\6范围

内对 6 l6"

\:的 I1气体及其他分解产物 6nE1

=

'

";6nI

)

,'6n,i

)

'6nEi'6nEi

)

'6n,i

)

1

)

'6"n

I

)

i等气体在 6 4RP')>: h'6"" NP光程下进行

*%LMDRX线型拟合!拟合结果如图 6 所示!其中 E1

=

'

,i

)

'Ei',i

)

1

)

等在此范围内无吸收!I1气体在

89)?;9= NP

\6处吸收最强!在该吸收中心处!I1气

体'I

)

i分子'I

)

,及Ei

)

的线强分别为 8;: l6"

\)"

NP

\6

@P%&MNH&M.NP
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'=;: l6"
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\6

@P%&MNH&M.

NP
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'=;8 l6"

\)!

NP

\6

@P%&MNH&M.NP

\)

'6;! l6"

\)>

NP

\6

@P%&MNH&M.NP

\)

!数量级差别较大!故 I

)

i分

子'I

)

,及Ei

)

等气体的干扰亦可忽略不计& 因此!

在 89)?;9= NP

\6位置可实现对I1气体的检测&

图 6#I1'I

)

i'I

)

,'Ei

)

在 89)?;9= NP

\6处吸收光谱仿真
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?;)#I1气体检测系统的设计

整个气体检测实验系统包括氦普北分高纯 (

)

"

$
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等标气& 传感器系统采用德

国 D4D%b*̀ ,的21S激光器!激光器发射的中心波

长为 6)89 DP!波长调谐范围为 6):" m6)99 DP!典

型的阈值发光电流为 6! P+!最大驱动电流为 6)"

P+!采用傅里叶红外光谱"(BN%&MR98""#对其测试!

调节不同的工作温度!分别注入不同电流!计算得到

电流调谐系数为 ";"6= DP@P+!温度调谐系数为

";6 DP@s!I1分子在 )>9;6! h'89)?9= NP

\6处的

调制电流为 6! P+!扫描锯齿波频率 6 IX& 铟镓砷

光电探测器型号为i2\b2\6""" \<i=: \1!其光

敏面直径 6"""

%

P!光谱的响应范围为 6""" m

68"" DP& 采集卡型号为 bE0\==8=!最高采样率为

6");= Z,@C& 为了获取较高的探测度!系统采用多

次反射IMLLB%RR光程池!光程为 6;" P!进一步增强

系统集成度& 系统采集到的吸收信号经过光电探

测'锁相放大'数字采集!谐波光谱最终在计算机终

端显示!传感系统原理如图 ) 所示&

图 )#<2*+,传感器系统原理图

1BG;) ,NFMP4RBNOB4GL4P%Q<2*+, CMDC%LC5CRMP

!=!激 光 与 红 外#(%'!#)")"######唐#峰等# 0̂,中I1气体检测用<2*+,传感器的设计及吸附实验



为了实现对高压开关气室中 I1气体的在线检

测!在 I1传感器系统进气口将通过变径接头与高

压开关气室连接&

=#系统硬件设计

=;6#温度控制电路

本设计所使用的可调谐半导体激光器的输出光

的中心波长随温度变化!环境温度每变化 6 s!中心

波长变化 ";6 DP!因此需设计激光器温度控制电

路& 控制激光器温度需实现对激光器内部温度的感

知及其内部<-E的调节!而激光器温度可通过激光

器内部热敏电阻的阻值求得& 本系统使用美信公司

的3+f9!)"-<b温控芯片作为核心!通过激光器

<-E与热敏电阻控制激光器温度&

激光器<-E制冷电路如图 ? 所示!通过设定相

应电阻的大小实现对电路输出到 <-E的最大电流

及最大电压值的控制!其对应关系如下%

:

<-E\3+f

%

9

?

9

)

09

?

@

";6!

9

9

":#

## T

<-E\3+f

%

9

=

9

=

09

!

@

";6!

9

9

"8#

式中!:

<-E\3+f

为激光器两端的最大电流$T

<-E\3+f

为激光器两端的最大电压& 可根据式":#及式"8#

对电路进行设置!防止加载到<-E两端的电流值或

电压值过大!进而起到电路保护的作用&

图 ? 中+2:)? 对激光器内部的温度及所设定

的温度进行差分运算!其中<-3b,-<ì <引脚的电

压为激光器温度的设定输入电压!<I端的电压为

激光器热敏电阻的电压值!两信号的差分运算结果

输入到3+f9!)"-<b芯片的 E<*6 引脚!流过 <-E

的电流与E<*6 引脚电压的对应关系为%

:

<-E

%

T

E<*6

26;!

6" @9

9

"9#

式中!:

<-E

为 <-E端的电流$T

E<*6

为 E<*6 引脚的输

入电压& :

<-E

的正负代表流过 <-E电流的流向!该

电流的流向决定<-E的制冷制热!实现对激光器温

度的调节&

图 ?#温度控制电路

1BG;? <MPTML4RHLMN%DRL%&NBLNHBR

=;)#激光器驱动电路

图 = 所示为激光器驱动电路!为激光器提供驱

动电流进而产生本系统所需的探测光信号& 该驱

动电路分为两级!第一级对控制信号进行转换与

合成!其中 3È t2+E) 端输入调制信号!该调制

信号与运放 ib76 端的 6) 脚输入端电平进行叠

加!实现调制信号电压的抬升& 运放 ib7) 对此信

号及 > 脚的输入电压进行差分运算!运算结果输

出到三极管 c6 的基极"6 脚#实现对三极管输出

电流的控制!完成电压 \电流的转换& 三极管输

出的电流加载到激光二极管!最终实现对激光器

输出光的调制&

=;?#探测接收电路

作为接收端的激光探测器将接收到的光信号转

化为电信号!而此类探测器所输出的电信号十分微

弱!需设计电路对该输出信号进行放大以便进行后

:=! 激 光 与 红 外#################### 第 !" 卷



续处理分析&

本设计系统的探测器接收电路如图 ! 所示!探

测器 ,3+将接收到的光信号转化为电信号!该电信

号通过运放ib7? 构成的第一级放大电路对该电信

号进行放大处理!为适应光强信号强弱变化!该放大

线路使用数字电位器 2b设定放大倍数!以便对放

大倍数进行实时动态调节& 放大后的信号输出到运

放ib7= 所组成的第二级运放电路中!该电路为电压

跟随电路!其消除了输出端 iCMDC%L负载对输出电

压及电路的影响!提升驱动能力&

图 =#光源驱动电路

1BG;= *BGFRC%HLNMOLBYMNBLNHBR

图 !#前置放大电路

1BG;! bLM4PT&BQBMLNBLNHBR

!#实验结果与讨论

!;6#不同材质的光程池吸附性实验

I1检测系统完成后!首先采用 ?"= 不锈钢

", ,̀?"=#光程池对标准浓度为 !" l6"

\:的 I1气

体进行测试& 实验过程如下%系统上电后!利用三通

阀分别与高纯氮及固定浓度的 I1标准气体连接!

光程池排气口与流量计连接!以便于根据出口气体

流速控制减压阀的压力!实验系统如图 :"4#所示&

I1气体进入光程池之前!用 )!" P*@PBD 恒定流量

的高纯氮气对气体池进行置换吹扫!至谐波信号稳

定在某一定值后继续吹扫 6" PBD!停止氮气吹扫后!

同样以 )!" P*@PBD恒定流速通入I1标准气体!进

样测试 ?" PBD 后!谐波信号幅值增加明显放缓!但

仍未稳定& 由式"!#可知!气体浓度较低时!浓度 R

与二次谐波幅值&

)

"1

"

#成正比!因此实验中以二次

谐波幅值的变化作为主要的考察对象& 取 6"" 组谐

波幅值趋缓数据!加权平均后作为第 6 次进样!停止

通气!继续采用高纯氮气以恒定流速对气室进行连

续吹扫置换!直至谐波幅值稳定为止& 重复上述操

作!8 次进气谐波变化情况如图 8 所示& 可见!对于

, ,̀?"= 材质的光程池!前 ! 次进样!谐波幅值近似

线性变化!谐波幅度变化较为明显!说明材料对 I1

气体的吸附远未达到饱和状态!从第 : 次进样开始!

谐波幅值变化明显趋缓!在第 8 之后!谐波幅值趋于

稳定!吸附达到饱和状态&

图 :#I1检测实验系统

1BG;: I1RMCRC5CRMP

图 8#?"= 不锈钢光程池 !" l6"

\:

I1@(

)

不同进样

次数下二次谐波吸收谱线

1BG;8 <FMCMN%DO F4LP%DBN4UC%LTRB%D CTMNRLHP%Q?"= CR4BD&MCCCRMM&

%TRBN4&NBLNHBR!" l6"

\:

I1@(

)

WBRF OBQQMLMDRBDAMNRB%D RBPMC

采用 , ,̀?"=光程池测试 I1气体时!材料的吸

附特性使得检测耗时过长!在第 8 次进样达到饱和时

除去高纯氮气的置换时间!共耗时 )6" PBD!难以确定

响应时间& 在同等进气流量条件下!项目组对聚四氟

乙烯"b<1-#及偏聚二氟乙烯"b$21#进行参比实验!
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结果如图 9所示!b<1-在第 = 次达到吸附饱和!饱和

后进气响应时间为 6" PBD!而b$21进样 ?次后吸附

达到饱和!饱和后进气测试响应时间为 ? PBD!性能最

优& 对 ?种材质的光程池在不同进样次数下的谐波

幅值进行一阶指数函数拟合!拟合结果如表 6 所示!

在吸附饱和后!随着进样次数(的增大!谐波幅值基

本保持不变!都趋近一近似的恒定极值 :>:"!拟合相

关系数分别为 ";>>:'";>>!'";>>8!证明了不同材质

的光程池存在吸附饱和时间及响应时间的差异!但并

不影响测量结果的正确性& 综上!本系统最终采用

b$21作为光程池材料!如图 :"U#所示&

图 9#使用不同材质的光程池进样次数

与二次谐波最大幅值的关系

1BG;9 <FMLM&4RB%DCFBT UMRWMMD RFMDHPUML%QBDAMNRB%D

4DO RFMP4gBPHPY4&HM%QRFMCMN%DO F4LP%DBN

表 6#不同材质光程池进样测试原始数据拟合方程

<4U'6 <FMQBRRBDGMVH4RB%D %QRFM%LBGBD4&O4R4%QRFMC4PT&MBDAMNRB%D RMCRWBRF OBQQMLMDRP4RMLB4&C

34RMLB4&N%OM 1BRRBDGMVH4RB%D

1BRRBDGN%MQQBNBMDR$

"

E%LLM&4RB%D N%MQQBNBMDR9

)

b$21 $j\>8";: eMgT" \L@6;")=# e:>:);?: :>:);?: ";>>8

b<1- $j\)"9>;6? eMgT" \L@);!=# e8"?6;9= 8"?6;9= ";>>!

, ,̀?"= $j\6):9;?: eMgT" \L@);?=# e:>88;=9 :>88;=9 ";>>:

!;)#吸附机理分析

I1气体属于强极性物质!通过吸附实验可知!

不同材质的光程池吸附饱和时的响应时间不同& 对

, ,̀?"= 材料而言!由于 , ,̀?"= 材料为原子晶间填

充的固溶体!相邻原子之间由于静电引力的存在而

处于固定位置!而光程池与气体直接接触的内表面

的原子比内层原子周围具有较少的相邻原子!为了

弥补静电引力的不平衡!因而会吸附周围 I1气体

分子&

对有机材料而言!对气体的吸附与其结构特性

有关!本研究中b$21与 b<1-单体分子结构相似!

而b$21材质的光程池响应时间最短!效果最优!以

b$21为例!对其分子结构进行分析& b$21的晶体

参数取自实验的f\射线晶体衍射"f.2#数据*6)+

!

利用2B4P%DO ?;) 软件进行结构分析!如图 >"U#所

示!在 b$21单体中!E\1键长最长为 6;?)69"6#

u!E\I键最短为 6;"9?")#u!带部分正电荷的氢

原子指向带负电荷的氟原子!单个分子之间形成平

行的柱状结构!柱状结构通过 1原子取代基的连接

形成具有多微孔结构的 ?2网络骨架!如图 >"4#所

示!该发达的微孔结构使 b$21材料具有较高的比

表面积与一定的孔隙率!使得 b$21材料主要通过

范德华瓦尔斯力"$4DOMLK44&CQ%LNM#作用对气体分

子进行吸附&

图 >#b$21材料的 ?2微孔结构及基本单体单元

1BG;> ?23BNL%T%L%HCCRLHNRHLM4DO U4CBNP%D%PMLHDBR

%Qb$21P4RMLB4&

!;?#校准实验及探测限

根据式"!#!待测气体浓度与二次谐波最大幅

值成正比!在系统测量参量不变情况下!较低浓度范

围内!二次谐波最大幅值与气体浓度近似成正比&

在测量过程中!扫描频率为 ) IX!调制频率为 !

ZIX!注入调制电流为 ?" m9" P+!使得二次谐波峰

值稳定在某一数值后!依次对称重法配制的 8 个钢

瓶标样进行测量& 在测试前!用高纯(

)

对气室进行

吹扫置换!排除气室内的杂质和空气!以无待测气体

存在时的(

)

背景信号作为基底& 由于二次谐波吸

收谱线受到噪声影响!采用多次采样平均法及三点

均值滤波法*6?+消除噪声影响& 待气室内待测气体

的谐波信号幅值稳定后!分别对不同浓度下的标准
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气体采集 6"" 组数据!做加权平均!扣减背景信号后

分别得到不同浓度下的吸收信号!再以点 A为中

心!分别采用点A前后两点 数据作平均!即%

&

( )
A

%

&

A2

( )
6

0&

( )
A

0&

A0

( )[ ]
6

?

">#

经过采集多组数据加权平均扣基底及均值滤波

去噪后!各标准浓度的二次谐波吸收幅值信号及对

应关系分别如图 6""4#'"U#所示& 图 6""U#所示的

气体浓度与二次谐波幅值的线性关系良好!拟合系

数9

) 为 ";>>9!!其中 $为二次谐波幅值!#为气体

浓度& 根据拟合表达式及测得的气体二次谐波幅

值!就可得到待测气体的浓度& 谐波检测反演浓度

结果如表 ) 所示!最大绝对误差为\";9?!最大相对

误差为\) n&

图 6"#I1传感系统线性度测量结果

1BG;6" 3M4CHLMPMDRLMCH&RC%Q&BDM4LBR5%QI1CMDCBDGC5CRMP

为了进一步获得系统的最小探测限!以上述无

I1气体存在时纯 (

)

吹扫气室稳定时的谐波信号

为基底!把该信号的波动作为基底噪声!采集 6"" 组

(

)

背景信号数据计算得到标准偏差为
,

j?9;"8!

通过谐波幅值与浓度拟合曲线及基底噪声来获得系

统的最小探测限值!本系统中 I1气体的最小探测

限值采用式"6"#得到*6=+

!即%

2*%

/

,

?

"6"#

其中!?为线性拟合校准曲线的斜率!?为 6?=;)9 @

TTP$/为常数!当系统的置信度为 >>;9 n以上时!/

取 ?$

,

为背景信号的标准偏差!计算得到系统的最

小探测限为 ";9! TTP&

表 )#I1传感系统测量结果

<4U') 3M4CHLMPMDRLMCH&RC%QI1CMDCBDGC5CRMP

,4PT&MDHPUML )4+PT&BRHOM@4;H; ,R4DO4LO N%DNMDRL4RB%D@TTP <MCRN%DNMDRL4RB%D @TTP +UC%&HRMMLL%L .M&4RBYMMLL%L@n

6 !!) =;6 =;") \";"9 \6;>!

) 66!9 9;! 9;=! \";"! \";!>

? )!"9 69 69;?6: ";?6: 6;8:

= =6=> ?" ?";?6 ";?6 6;"?

! !!=6 =6;! =";:8 \";9? \);"

: 8))8 !! !=;89 \";)) \";=

8 9>"! :! :!;"? ";"? ";"=:

:#结#论

采用 6)89 DP的 21S激光器结合 <2*+, 技术

设计了用于 0̂,气室I1气体检测的传感系统& 针

对 I1气体极性强且易于被吸附的问题!分别对

, ,̀?"='b<1-及b$21等 ? 种不同材质的光程池进

行I1气体吸附实验!对不同进样次数反馈的二次

谐波幅值信号一阶指数函数拟合分析表明%不同材

质光程池存在吸附饱和时间的差异!但不影响测量

结果准确度!其中 b$21材质气体池吸附饱和后测

试响应时间最短!性能最优& 物质结构分析显示

, ,̀?"= 材料吸附中静电引力占主导!b$21及b<1-

吸附中范德华力占主导!发达的微孔结构会促进吸

附现象的发生& 对采用b$21气体池的传感系统进

行校准实验及浓度反演结果一致性良好!相关系数

>=!激 光 与 红 外#(%'!#)")"######唐#峰等# 0̂,中I1气体检测用<2*+,传感器的设计及吸附实验
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) 为 ";>>9!!最大相对误差 ) n!最小探测限为

";9! TTP& 该结果为优化解决I1测量过程中材料

吸附问题拓宽了分析视角!也为 0̂, 气室 I1气体

光学无损检测提供一种新颖方法!为现场实际应用

提供坚实的实验数据支撑!下一步将在高压开关设

备现场进行测试验证!确保 I1便携式测量系统现

场测试的稳定性及准确性&
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