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摘要

摘要

光声光谱和紫外吸收光谱是两种利用气体的光谱吸收特性来实现痕量气体

检测的技术，具有寿命长、检测灵敏度高、稳定性好、痕量气体检测能力强、能

够实现多组分气体同时在线测量等优势，被广泛应用于大气环境监测、医疗健康

检测、电力设备故障诊断以及锂离子电池系统安全预警监测等领域。

本研究采用悬臂梁型光学微音器、主动噪声控制和非分散紫外吸收光谱等技

术，对光声光谱气体传感器和紫外吸收光谱气体传感器进行了深入地理论分析与

实验研究，提高了传感器的检测灵敏度、痕量检测能力和使用寿命。本研究不仅

为增强气体传感器的检测灵敏度和痕量检测能力提供了新的解决思路，而且为基

于特征气体检测的锂离子电池热失控预警和SF6气体绝缘开关设备的故障诊断

提供了参考方案。本文主要研究内容包括：

1．基于悬臂梁型光学微音器和宽谱红外光源的光声光谱多组分痕量气体检

测技术研究

采用悬臂梁增强型光学微音器和以抛物面聚光结构为特征的中红外热辐射

光源，设计并研制了一套基于悬臂梁型光学微音器的光声光谱气体传感器，实现

了多组分气体的ppm(百万分之一体积浓度，又可表示为pL／L)量级痕量检测。

以N2为基底气体，CH4、C2H4、C2H2和CO四种标准气体为测试对象，对光声

光谱气体传感器的检测灵敏度和最低检测限进行了标定。结果发现，传感器对

CH4、C2H4、C2H2和CO这四种气体的检测灵敏度分别为O．090l mV／ppm、0．0103

mV／ppm、O．0828 mV／ppm和O．061 1 mV／ppm。在一倍信噪比(10)下，传感器对这

四种气体的最低检测限分别为O．29 ppm、O．65 ppm、O．08 ppm和O．64 ppm。

2．光声光谱气体传感器背景噪声控制技术研究

为了降低光声光谱气体传感器的背景噪声，提高其在嘈杂环境中的信噪比和

痕量气体检测能力，提出了一种基于主动噪声控制技术的光声光谱气体传感器背

景噪声抑制策略。以N2为基底气体，C2H。气体为测试对象，对采用主动噪声控

制技术的光声光谱气体传感器的检测灵敏度和最低检测限进行了标定，并与基于

被动噪声控制技术的光声光谱气体传感器的检测性能进行了实验对比。结果发现，
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无论是在低频噪声环境还是中高频噪声环境中，采用主动噪声控制技术的光声光

谱气体传感器对C2H4气体的痕量气体浓度检测能力都提高了约3．4倍。

3．基于光声光谱气体检测技术的锂离子电池热失控早期预警

根据锂离子电池热失控期间的温度响应和产气规律，为了能在锂离子电池发

生第一次热失控产气行为时就实现预警响应，提出并建立了一种以C2H4、CH4和

Co为特征气体，响应浓度闽值分别为2 ppm、10 ppm和10 ppm的锂离子电池

热失控早期预警判据。然后，设计并搭建了一种基于光声光谱气体检测技术的锂

离子电池热失控早期预警平台，并对不同荷电状态的三元锂离子电池进行了热失

控预警响应测试。相对传统的电化学气体传感器和半导体气体传感器，由于光声

光谱气体传感器具有更强的痕量气体检测能力，即使锂离子电池热失控早期释放

的特征气体浓度仅为几个ppm，也能实现快速准确检测，因此，采用光声光谱气

体检测技术的热失控预警平台能在锂离子电池热失控爆发前7分钟左右发出预

警信号，比联合国拟议的ECE／TRANS／1 80／Add．20全球技术法规和我国工业和信

息化部颁布的强制执行国家标准GB 38031．2020中规定的5分钟预警时间提早

了约2分钟，为锂离子电池系统消防设施启动和现场人员撤离赢得了宝贵时间。

4．基于长寿命微波无极紫外灯的紫外吸收光谱S02痕量气体检测技术

采用微波无极紫外灯设计并研制了一种能够实现S02气体ppm量级痕量检

测的非分散紫外吸收光谱气体传感器。该气体传感器的使用寿命可达80000小

时，是紫外LED光源S02气体传感器使用寿命的8倍，而成本仅为其三分之一。

以SF6为基底气体，S02气体为测试对象，模拟SF6气体绝缘开关设备故障产生

的S02分解物，对本文搭建的传感器最低检测限进行标定。结果发现，一倍信噪

比下(1G)，基于微波无极紫外灯的非分散紫外吸收光谱气体传感器对SF6中S02

气体的最低检测限为1．31 ppm，结果满足SF6气体绝缘开关设备的故障诊断要

求。此外，该传感器与采用量子级联激光器的光声光谱S02气体传感器相比，不

仅具有基本相当的使用寿命和痕量气体检测能力，而且成本仅为其三十分之一。

关键词：光声光谱，紫外吸收光谱，痕量气体检测，主动噪声控制，热失控预警
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Abstract

Abstract

Photoacoustic spcctroscopy and ultraViolet abso巾tion Spectroscopy are铆o kinds

of technologies that use the spectral abso印tion characteristics of gases to achieVe trace

gas detection．They haVe the adVantages of long l ife，high detection sensitiV时，good

stabilit)，，strong trace gas detection capabilities，can realize the simultaneous online

measurement of muIti-component gases，锄d so on．They haVe been widely used in

6elds such as atnlospheric enVironment monitoring，medical health detection，power

equipment fault dia印osis，and lithium·ion batte叫system safety early waming

monltonng，etc．

In this paper，the trace detection perfomlance of photoacoustic spectrometer and

ultraViolet abso叩tion spectrum gas sensor is theoretically analyzed and experimentally

studied by using cantileVer optical microphone，actiVe noise cancellation，and non-

disperSiVe ulnIaViolet Spectrum detection technologies，so as to improVe itS detection

sensitiVity，trace detection ability and service life in engineering application．This

research not only proVides new solutions for enhancing the detection sensitiVi妙and

tr．ace detection capabilities ofgas sensors，but also proVides a ref．erence solution for the

earIy waming of thernlal mnaway of lithium-ion baneries based on characteristic gas

detection and the fauIt diagnosis of SF6 gas insulated switchgear．The main research

contents of this paper are as follows：

1．Research on multi·component trace gas detection by photoacoustic spectroscopy

based on cantileVer optical microphone and broadband infhred source．

A cantileVe卜enhanced optical microphone enhanced photoacouStic gas sensor is

designed and deVeloped by using a mid·infhred themal radiation SourCe with a

parabolic concentrator structure and a cantileVer enhanced optical microphone，and the

ppm(parts per million by Volume，which can also be expressed as pL／L)leVel trace

detection of multi-component gases was realized．Then，with N2 as the buff断gas and

four standard gases ofCH4，C2H4，C2H2 and CO as the objects，the detection sensitiVity

IlJ
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and trace gas detection limit of the photoacoustic gas sensor were calibrated．The

experimental results found that the detection sensitiVi妙of the optical microphone

enh锄ced photoacoustic gas sensor f．0r CH4，C2H4，C2H2，and CO are O．090 1 mV／ppm，

0．0 l 03 mV／ppm，0．0828 mV，ppm，and O．06 11 mV／J)pm，respectively．At once the

signal·to-noise ratio(1 6)，the minimum detection limits are 0．29 ppm，0．65 ppm，O．08

ppm锄d 0．64 ppm，respectiVely．

2．Research on background noise control techn0109y of photoacouStic gas sensor．

In order t0 reduce the backround noise of photoacoustic gas sensor and impr0Ve

its signal．to—noise阳tio and trace gas dete“ion ability in noisy enVironment，an active

noise cancellation enhanced photoacoustic gaS sensing technolog)，is proposed in this

paper．Then，with N2 as the bufrer gas and C2H4 as the o巧ect，the detection sensitiVity

and仃．ace gas detection limit ofthe photoacoustic spectroscopy gas sensor using active

noise cancellation technolog)r(ANCEPAS)or paSsiVe noise cancellation technology

(PNCEPAS)were calibrated柚d compared．The experimental results show that

whether it is in a low·f．requency noise enVironment or a mid-f．requency noise

enVironment’the tr蜀lce gas concentration detection capability of the ANCEPAS can be

increaSed by about 3．4 times th锄the PNCEPAS．

3．Early waming ofthernlal mnaway of lithium·ion batte叮based on photoacoustic

spectroscopy gas detection tecllIlology．

According to the temperature response and gas production behaVior during the

thennal runaway of lithium—ion batte叫，in order to achieVe aJl early waming response

when the bane眄has the first thennal mna、Ⅳay gas production behaVior，the bacte眄

thernlal runaway waming criteria with C2H4，CH4 and CO as the characteristic gases

and the reSponse concentration thresholds of 2 ppm， l 0 ppm and l 0 ppm were

established．Then，a lithium ion batte呵thernlal mnaway early waming platfornl based

on photoacouStic spectroscopy柏ce gas detection technology was designed and built，

and the reSponse tests of themal runaway of lithium-ion batte拶with di能rent state of

cha略e were carried out．Since t11e photoacoustic gas sensor has a stronger trace gas

IV
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detection capability，eVen ifthe characteristic gas concentration released by the lithium

ion batte巧in the early stage ofthermal mnaway is only a few ppm，it can achieVe rapid

and accurate detection． Therefore，the photoacoustic spectroscopy gas detection

techn0109y is adopted．The results show that the thernlal runaway waming platfo肿

built in this paper can realize the early waming broadcast about 7 minutes before the

outbreak of the lithium—ion batte拶the册al runaway，which is about 2 minutes earlier

than the requirementS stipulated in the national standard GB 3 8031-2020 and global

technical regulation ECE／TRANS／1 80／Add．20，and gain more time for the start-up of

nre-fighting facilities of the lithium-ion battery system and the eVacuation of on—site

personnel．

4．]f’race S02 gas detection technology based on ultraViolet absorption spectrum of

long—life microwaVe electrodeless ultraViolet lamp．

A microwaVe ul衄Violet electrodeless lamp is used to build a non—dispersiVe

ultraViolet abso叩tion spectroscopy gas sensor that can detect仃ace amounts of S02 gas

at ppm leVel．The gas sensor has a serVice life of up to 80，000 hours，which is 8 times

the sen，ice life of an ultraViolet LED light source S02 gas sensor，but the cost is only

one third．Then，with SF6 as the buf'fer gas and s02 as the obj ect，the S02 decomposition

products produced by the failure of SF6 gas insulated switchgear，are simulated，and the

detection limit of the sensor is calibrated．It was found that at once the signal—to-noise

ratio(1 6)，the non-dispersiVe ultraViolet abso巾tion spectrum gas sensor based on the

microwaVe electrodeless ultraViolet lamp has a minimum detection limit of 1．3 1 ppm

for S02 gas in SF6，which meet the f．ault diagnosis requirements of SF6 gas insulated

switchgear．In addition，compared the photoacoustic spectrometer with quantum

cascade laser，the non·dispersiVe ultraViolet abso叩tion spectmm S02 gas sensor based

on microwaVe electrodeless ultraViolet lamp has a basically equiVaIent ser、，ice life and

trace gas detection capability，and the cost is only one sixteenth of that．

Key Words：Photoacoustic spectroscopy，UltraViolet absorption spectroscopy，Trace

gas detection．ActjVe noise cancellation，EarJy·waming of thenllal runaway
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第l章绪论

第1章绪论

1．1痕量气体检测技术综述

痕量气体检测是一项能够将气体浓度信号转换为电信号的传感检测技术。它

通过将气敏材料制备而成的气体感知单元置于待测气体氛围中，经一定响应时间

后，根据气敏材料物理化学性质的变化，来对待测气体各组成成分及其浓度进行

定性定量检测。根据气体检测原理的不同，痕量气体检测技术主要有基于化学测

量原理的气体检测技术和基于光学测量原理的气体检测技术。

1．1．1基于化学测量原理的痕量气体检测技术

基于化学测量原理的痕量气体检测技术是一种以化学反应为基础进行气体

组分及其浓度检测的方法。当气体感知单元的工作端与被测气体发生化学反应时，

被测气体分子跃迁至电子激发态，使工作端电位发生变化，从而与参比端形成了

电势差，然后，通过电信号检测气体感知单元工作端和参比端之间的电势差，实

现被测气体浓度测量。根据气体感知单元采用的气敏材料和化学反应原理的不同，

基于化学测量原理的痕量气体检测技术可简单分为电化学气体检测技术、半导体

气体检测技术、固体电解质气体检测技术、催化燃烧式气体检测技术和气相色谱

质谱联用技术等。表1．1对电化学气体传感器、半导体气体传感器、固体电解质

气体传感器、催化燃烧式气体传感器和气相色谱质谱联用仪五种基于化学测量原

理的痕量气体传感器的优缺点进行了总结。

表1．1基于化学测量原理的痕量气体传感器比较

T曲Ie 1．1 Comparison oftnce gas sensorS based on chemjcaI sensing principleS．

传感器 优点 缺点 应用举例

≯ 计量准确度高
> 工作温度范围窄

电化学气体 > 气体选择性良好 > 电化学硫化氢气体传感器
》 使用寿命短

传感器【l】 > 检测灵敏度高 > 电化学氢气传感器
》 易高浓度中毒

> 成本低廉
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续表

固体电解质
> 气体选择性较好

气体传感器 > 响应速度慢
> 使用寿命较长

【31

／ 硫酸盐固体电解质气体传感

器(测二氧化硫)

／ 伊A1203固体电解质气体传感

器(测二氧化碳)

> 计量准确度高
催化燃烧式

> 成本低廉
气体传感器

> 响应速度快
【3】

> 使用寿命较长

气体选择性差
／ CA．2】OOA型甲烷报警器

只能测可燃气体
／ 液化气泄漏报警器

易有机蒸汽中毒

1．1．2基于光学测量原理的痕量气体检测技术

基于光学测量原理的痕量气体检测技术主要是利用气体分子的光谱选择吸

收特性，再根据气体浓度与吸收强度之间的定量关系来实现气体组分识别与浓度

测量。与基于化学测量原理制备的气体传感器相比，基于光学测量原理的气体传

感器由于其使用寿命更长、灵敏度更高、稳定性更好、痕量气体检测能力更强、

更容易实现多组分气体同时测量和可在线测量等优势，已被医疗卫生、大气污染

等工作环境复杂且要求气体痕量检测能力为ppm(pans per million by Volume，百

万分之一体积浓度，也可表示为pL／L)水平甚至ppb(pans per billion by Volume，

百亿分之一体积浓度)水平的工程应用领域。表1．2对紫外吸收光谱气体检测技

术、可调谐半导体激光吸收光谱气体检测技术、非分散红外吸收光谱气体检测技



第1章绪论

术、傅里叶红外光谱气体检测技术和光声光谱气体检测技术五种常见的基于光学

测量原理的痕量气体检测技术进行了比较总结。

表1．2基于光学测量原理的痕量气体检测技术比较

ThbIe 1．2 Comparison oftrace gas detection technoIogies based on opticaI sensing．

检测技术 优点 缺点 应用举例

[5】

1．2气体检测技术在锂离子电池热失控预警中应用的国内外研究现状

德国戴姆勒公司的S．Koch等人采用温度传感器、气体传感器、烟雾传感器、

压力传感器、距离传感器以及力学传感器对不同规格的锂离子电池模组进行了温

度与针刺诱发的锂离子电池热失控监测对比实验，如图1．1所示为S．Koch设计

3
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的多种传感器监测热失控对比实验装置，实验发现，无论在哪种滥用触发的锂离

子电池热失控事件中，采用气体传感器作为预警监测装置比采用温度传感器、电

压传感器等都要能更早地检测到故障状态【】0】。

气体

填充块

压力传

图1．1 多种传感器对比监测锂离子电池组热失控l lo】

Figure 1．1 Schematic ofthermaI runaway monitoring based on muIti-sensor method【1 01．

然而，对于基于特征气体检测的锂离子电池热失控早期预警的研究，至于选

择哪种气体作为热失控特征气体和采用什么气体检测方法来实现锂离子电池系

统的热失控早期预警，在学术界和工业界仍然存在一些争议。

在工业界，美国的Nexceris公司的Li．ion Tamer事业部在美国能源部先进能

源研究计划署(ARPA—E)先进储能设备管理与防护项目(Advanced Management

and Protection ofEnergy Storage Devices Program，AMPED)资助下【11】，与DetNorske

Veritas合作，研制了一种Sn02基陶瓷半导体气体传感器，以锂离子电池热失控

早期释放的电解液蒸汽作为特征气体，并实现了在电池热失控爆发前3～5分钟

发出故障预警的目标【12】。如图1．2(a)所示为的Li．ion Tamer事业部提出并设计一

种基于气体检测的锂离子电池组热失控自动报警系统的结构示意图，其中，气体

检测装置采用了sn02基陶瓷半导体气体传感器，检测对象为锂离子电池热失控

早期释放的电解液蒸汽，如碳酸二乙酯(diethyl carbonate．DEC)、碳酸二甲酯

(dimethyl carbonate，DMC)。

如图1．2(b)所示为基于Sn02基陶瓷半导体气体传感器的锂离子电池热失控

预警平台测试结果，其中，Test 1为采用了气体传感器预警技术的实验组，当传

感器触发后，对锂离子电池采取紧急安全管理措施，Test 2为空白组。从图中的
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一一———————————————————————————————————————————————————————————————————一

温度曲线可以看出，在锂离子电池热失控爆发，气体传感器检测到了集装箱内电

池释放的故障特征气体，然后，通过采取安全管理措施，有效避免了电池热失控

的爆发[12—1 71。

(a)系统示意图

(b)系统测试结果

图1．2基于半导体气体传感监测的锂离子电池组热失控自动报警系统

Figure 1．2 Schematic of thermal runaway monitoring
based on semiconductor gas senso r．

此外，为了验证基于Sn02基陶瓷半导体气体传感器的锂离子电池热失控预

警平台的有效性和可靠性，S．L．Cummings等在同一个测试平台内放置了Sn02基

陶瓷半导体气体传感器、温度传感器和电压传感器三种传感器，并对这三种传感

器的预警效果进行了比较，结果如图l-3所示。从图中可以看出采用气体监测技

术能够在热失控爆发前7分钟左右实现预警，比采用电压检测技术提前了2分

钟，比采用温度检测技术提前了6分钟，并经过多次实验后发现对于30％荷电状
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态和100％荷电状态的锂离子电池，热失控自动报警系统都能在电池热失控前5

分钟左右实现预警[12’1 31。
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图1．3 热失控自动报警系统的预警效果【12，l 3】

Figure 1．3 Comparison of thermal runaway monitoring resuIts【1二，1 31．

在国内工业界，中国的烟台创为新能源科技有限公司则以CO和CH4作为热

失控特征气体，详细地设计并搭建了一套针对锂离子电池储能电站的早期多级预

警系统，但对于早期预警效果的研究并未公开报道【181。

在学术界，南京工业大学的王志荣公开了一项发明专利，以H2和C0为特

征气体，通过采用费加罗气体传感器TGS822TF对锂离子电池热失控早期释放的
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H2和CO气体进行实时监测，当检测到被测空间内的CO和H2气体浓度超过120

ppm时，热失控预警平台就发出警报【191。郑州大学的金阳则以H2、CO和C02作

为特征气体【20，21】，密歇根大学的T．Cai采用非分散红外光谱气体传感器，以C02

作为特征气体，该方法在锂离子电池热失控第一次产气后可以实现预警【221。

在政策法规上，2018年，联合国在ECE／TRANS／132法规的基础上新增了第

20号全球技术法捌23】，2020年，中华人民共和国国家工业和信息化部发布了一

项强制性国家标准GB 38031．2020【24】，均要求了锂离子电池应用系统必须采取安

全管理措施，且要求在锂离子电池发生热失控前至少5分钟发出预警指示。

表1．3对目前国内外己公开报道的基于气体检测技术的锂离子电池热失控预

警研究成果进行了归纳总结。

表1．3基于气体检澍技术的锂离子电池热失控预警研究总结

Thble 1．3 Summa眄of r豁earch on恤e earIy-wamjng ofli细ium ion batteri船’merma_

runaway based on gas detection technoIogy．
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1．3气体检测技术在SF6开关设备S02检测中应用的国内外研究现状

绝缘放电和局部过热是SF6气体绝缘电力开关设备所面临的主要故障类型，

其中绝缘放电故障类型主要包括电弧放电、火花放电以及电晕放电。根据文献【25]

对SF6气体绝缘介质在不同故障类型下的产气规律总结，当电力开关设备面临电

弧放电、火花放电、电晕放电和局部过热故障时，SF6气体均会分解产生大量的

氟化亚硫酰(SOF2)和氟化硫酰(S02F2)气体。然而，由于电力开关设备在充入绝缘

介质时不可避免的会掺杂少量的氧气和水分，而且SOF2气体很不稳定，在绝缘

介质的放电和受热过程中极易发生水解形成S02。因此，在电力开关设备的故障

诊断技术研究中，通常以S02F2和S02气体作为故障特征，来通过实时监测SF6

绝缘介质中的S02F2和S02气体含量来评估电力开关设备的工作状态。

通过文献调研，表1．4归纳总结了电化学气体传感技术、半导体气体传感技

术、光声光谱气体传感技术、紫外荧光光谱气体传感技术和紫外吸收光谱气体传

感技术这五种常用于SF6中痕量S02的检测技术。

表1．4 sF6气体绝缘电力开关设备中痕量soz气体检测方法总结

1’hble 1．4 Summary of S02 gas detection methods in SF6 gas jnsulated powerswitchgeaL



第l章绪论

1．4本文的研究内容及结构安排

痕量气体检测是大气环境监测、医疗健康检测、电力设备故障诊断以及能源

系统安全预警等领域的一项重要技术。本文围绕电力设备故障诊断与锂离子电池

9
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热失控预警，针对光声光谱气体传感器和紫外吸收光谱气体传感器这两种常见的

基于光学测量原理的痕量气体检测技术进行了理论与实验研究。

本文研究内容主要包括以下几点：

(1)基于悬臂梁型光学微音器和宽谱红外光源的光声光谱多组分痕量气体

检测技术研究

采用红外热辐射光源、光学滤光片和悬臂梁增强型光学微音器研制了一种中

红外宽谱光源光学微音器增强型光声光谱气体传感器。为了提高中红外光源进入

光声池的红外光功率以及光束的平行度，降低因红外光束与光声池壁、窗片和微

音器碰撞吸收产生的背景噪声，设计一种具有特殊抛物面结构的聚光罩对红外光

源进行平行聚光。为了提高光声光谱气体传感器的检测灵敏度，采用由硅微悬臂

梁和迈克尔逊干涉仪组成的光学微音器作为气体光声效应的检测器。以CH4、

C2H4、C2H2和C0四种气体作为测试对象，对研制的光声光谱气体传感器进行

标定测试。

(2)光声光谱气体传感器背景噪声控制技术研究

信噪比通常被用来评价光声光谱气体传感器检测微弱信号能力，传感器的信

噪比越大，其痕量气体检测能力越强。当光声光谱气体传感器在工业现场应用时，

与光声光谱气体传感器光声信号的特征频段同在的背景噪声水平会极大地提升，

传感器的痕量气体检测能力也会远低于预期。因此，为了降低工业应用时光声光

谱气体传感器的背景噪声，采用主动噪声控制技术对光声光谱气体传感器的检测

能力进行增强处理，提高光声光谱气体传感器在嘈杂环境中的痕量气体检测能力。

(3)基于光声光谱气体检测技术的锂离子电池热失控早期预警研究

热失控早期预警是锂离子电池系统消防管理研究的一项重要内容【18，391。针对

基于光声光谱气体检测方法的锂离子电池热失控早期预警技术研究而言，待解决

的关键问题有：1．如何选择电池热失控特征气体?2．电池热失控预警判据是什

么?3．光声光谱气体传感器应用于锂离子电池热失控早期预警时是否确实有效

且稳定可靠?因此，为了采用光声光谱气体检测技术来实现锂离子电池热失控预

警，首先，采用气相色谱．质谱联用技术深入分析锂离子电池热失控产气行为和

电解液热分解产气规律，建立两者联系，从而根据电池所采用的电解液体系类型

10
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可以快速确定哪些气体成分可作为锂离子电池热失控早期特征。然后，对锂离子

电池热失控过程发生的产气现象进行全周期观测，确定热失控早期特征气体的浓

度响应阈值，建立热失控预警判据。最后，搭建基于光声光谱气体检测技术的锂

离子电池热失控早期预警测试平台，并对其进行实验测试，以验证该预警方案的

有效性和可靠性。

(4)基于长寿命微波无极紫外灯的紫外吸收光谱S02气体检测技术研究

针对现有的应用于SF6气体绝缘开关设备故障诊断的S02气体传感器研究，

研究者们大都聚焦在如何提高痕量气体检测能力这一指标上，为了尽可能地提高

这一指标，大多采用了昂贵的激光器和检测器。然而，在工程应用中，通常需要

综合考虑气体传感器的痕量气体检测能力、开发成本、后期维护是否简便等因素，

因此，本文将采用与S02气体的紫外吸收光谱具有良好匹配的微波无极紫外灯和

光电二极管作为核心元件，搭建一种具有ppm级痕量气体检测能力且预期使用

寿命可达80000小时的非分散紫外吸收光谱S02气体传感器。然后，以SF6／S02

标准气体为测试对象，对搭建的紫外吸收光谱气体传感器进行标定。最后，在同

样的工况下，与其他形式的S02气体传感器进行综合比较，分析基于微波无极紫

外灯的非分散紫外吸收光谱S02气体传感器在未来工程应用中的优势。

本文主要研究内容之间的关系如图1．4所示。

问题I：如何提高传感器．苎!主 。

基于光学测量原理的

痕量气体检测技术

坐剖黧翼冀

l sF6绝缘电力设-·__--__。．H

应用场景2 l各故障诊断

问题2；嘈杂环境中如何

提高传感嚣检测性能?

问题3a：如何建立锂离子

电池热失控预警判据?

问题3b：验证热失控预警

平台有效性?

谱气体传感器研制

3章

光声光谱噪声控制策略研究

蔓墨童
基于光声光谱气体检测技术

的锂离子电池热失控预警

问题4：如何实现SK中痕罴 第S章

so：气体的长期在线监测? I基于微波无极紫外灯的紫外

吸收光谱气体传感器研制

图1．4本文研宄内容脉络图

Figu他1．4 Diag憎m of the心lationship between the代sea心h contents in this papeL



基于光声光谱和紫外吸收光谱原理的痕量气体检测技术研究

第2章基于悬臂梁型光学微音器的光声光谱气体检测技术研究

光声光谱气体传感器是一种利用气体光声效应来实现多组分痕量气体传感

检测的装置，由于其具有气体检测灵敏度高、检测极限低和长期稳定性好等优点，

被广泛应用在了电力设备故障监测、工业气体泄漏监测和大气环境监测等需要进

行痕量气体监测的工业生产生活领域【40】。比如，根据国家标准《变压器油中溶解

气体分析和判断导则GB／T 7252．2001》【41]规定的充油式变压器的故障特征气体

包括CH4、C2H4、C2H2和CO等。比如当变压器绝缘油中溶解的乙炔浓度超过l

ppm时，光声光谱痕量气体传感器就必须播送故障预警信息。因此，为了提高光

声光谱气体传感器的痕量浓度气体检测能力和多组分气体检测能力，本章将从光

声光谱气体检测技术的工作原理以及关键模块选择分析出发，选择悬臂梁型光学

微音器和宽谱红外热辐射聚光光源，研制一种基于中红外宽谱光源和光学微音器

的光声光谱痕量气体传感器。然后，以N2为基底气体，CH4、C2H4、C2H2和CO

四种标准气体(分别用CH4／N2、C2H4／N2、C2H2／N2和C0／N2表示)为测试对象，

对传感器的检测灵敏度和痕量气体检测能力进行标定。

2．1 光声光谱气体检测技术的工作机理与关键模块分析

2．1．1 光声光谱气体检测技术的工作机理

气体光声效应的激发是一个复杂的光、热、声有机结合的能量转换过程。如

图2．1所示为光声光谱气体检测技术的工作原理示意图。从光源产生的红外光束

进入光声池至光声信号被采集处理，光声光谱气体传感器需要经过气体吸收红外

光束、分子跃迁碰撞产生热、气体周期性膨胀激发声、微音器声压感应四个过程

【7，42，431。当被测气体吸收调制后的红外光束后，气体分子间的平动动能发生周期

性的变化，促使光声池内气体的温度也发生周期性波动，根据气体热力学定律，

周期性的温度变化将产生具有相同周期的压力波信号，微音器随即将感知到的压

力波信号转换成电压信号【4¨61。最后，根据气体光声效应激发的电压信号幅值与

气体浓度之间的线性关系，来反演被测混合气体中各目标气体的实际浓度。
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j鼋 释热 一号 微音器；
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信号采集与处理

图2．1 光声光谱痕量气体传感器的检测原理示意图

Figure 2．1 Schematic diagram ofdetection principle ofphotoacoustic spectromete r．

气体吸收调制的红外光能量后产生的光声信号强度与其浓度之间的关系可

表示为【4～9]：

剐s=s’C聊‘口’只’(0 (2．1)

其中，刚S表示气体激发产生的光声信号强度，S表示微音器的光电转换效

率，c0，表示光声池内混合气体中被测目标气体的浓度，a表示被测目标气体的

红外吸收截面，只表示入射光声池内的红外光功率，e。Ⅳ表示光声池常数，它与

光声池的体积、品质因数、调制角频率等因素相关，但与被测目标气体的气体吸

收系数和入射光声池的光功率无关。

2．1．2光声光谱痕量气体传感器的关键模块分析与选择

光声光谱痕量气体传感器主要由红外光源、光学滤光片、机械斩波器、光声

池和微音器组成。根据光声光谱气体检测技术的工作机理可知，光声光谱气体传

感器的气体感知能力取决于其红外光源的稳定性、红外光束的相干度、光声池的

结构和微音器对声压的敏感度【501。

1．红外光源

在光声光谱痕量气体传感器中，红外光源的性能至关重要，会直接影响到传

感器对目标被测气体组分的检测灵敏度和痕量浓度检测能力。根据激发气体光声

效应所采用的光源进行分类，光声光谱气体检测系统可以分别为激光光声光谱气



基于光声光谱和紫外吸收光谱原理的痕量气体检测技术研究

体传感器和红外热辐射光声光谱气体传感器。其中，激光光声光谱气体传感器采

用了单色性更好和光功率密度更高的激光光源作为光声效应的激励光源，这极大

地提高了气体传感器的检测灵敏度和痕量浓度检测能力。然而，由于激光光源波

长覆盖范围的局限性，使得激光光声光谱气体传感器仅适用于对超痕量气体检测

有需求且只需要进行单组分气体检测的工业生产场合，如乙烯生产过程中气体泄

漏检测。而红外热辐射光声光谱传感器的痕量检测能力虽然略逊色于激光光声光

谱气体传感器，但由于红外热辐射光源输出的光谱范围更广、可检测气体种类多、

结构简单和造价较为低廉【5卜541，并且对于一些应用场合来说，比如基于特征气体

检测的锂离子电池热失控早期预警系统，具有ppm级、亚ppm级痕量气体检测

能力的红外热辐射光声光谱传感器已经能够满足要求。

在传统的红外热辐射光源光声光谱气体传感器中，红外热辐射光源为点光源，

因此，在传感器的光源系统中实际只利用到了光源极小部分的辐射立体角，而损

失了大部分辐射能量。这不仅降低了进入光声池中的光功率，而且由于点光源辐

射产生的红外光束在透过光学窗片进入光声池时，部分光束是非平行入射的，因

此，会与光声池壁、窗片和微音器直接作用，产生很强的背景噪声。为此，针对

传统的红外热辐射光源，本文设计了一种聚光罩结构，通过利用特殊设计的抛物

面结构对红外热辐射光源产生的光束进行修正，使得红外热辐射光源产生的光束

更多、更平行地入射光声池中，从而降低光声光谱气体传感器的背景噪声，便于

从传感器的测量信号中提取出实际的气体光声信号，从而提高传感器的检测灵敏

度。如图2．2(a)所示为本文采用的具有聚光结构的红外热辐射光源实物图。如图

2．2(b)和(c)为该光源的光斑聚焦测试结果。

图2．2红外热辐射聚光光源：(a)实物图；(b)光斑聚焦测试；(c)测试结果

Figure 2．2 lnfrared radiation spotIight source：(a)Actual picture；(b)Experiment of opticaI

beam fbcusing；(c)ResuIt of the beam focusing experiment．

2．光学滤光片
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光学滤光片是将红外热辐射光源的宽谱辐射转化为特定波长窄带红外光的

关键元件，能有效提高入射光声池的红外光束的相干度。在光声光潜气体传感器

中，通常根据光源的红外辐射谱和滤光片的透过特性对气体吸收谱进行综合分析，

来确定合适的滤光片，从而使目标气体吸收更多的激发光，以利于光声信号的提

高，并限制激发光被其他气体吸收以免产生无法去除的交叉干扰。如图2．3所示

为CH4、C2H4、C2H2和Co四种气体的红外吸收谱。

E
‘)

籁
1j{∈

娶
督

波数，cm‘1

图2．3 cH4、c2H4、c2H2和co气体的红外吸收谱线图

Figure 2．3 Infrared absorption spectrum of CH4，C2HJ，C2H2，and Co gases．

根据图2．3所示红外吸收谱图的分析，本文将采用中心波长分别为33 l 7 nm、

3357 nm、3040 nm和4665 nm的中红外光学滤光片来对CH4、C2H4、C2H2和Co

气体进行检测。

3．光声池

光声池作为光声模块的最核心部分，关系整个光声光谱传感器的检测性能

【461。假设进入光声池的光功率为瓦，离开光声池的红外光束的辐射功率为‰。

根据Lamben—Beer定律和气体动力学理论，红外热辐射光源激励产生的红外光

束经过机械斩波器调制后，被目标气体吸收的光功率和能量分别为

△P=只，一只。=兄(1一P。j∥‘)=只，≮。。at (2．2)
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业：等：吾慨△丁 (2．3)
2厶 2

。 P。7

其中，△P为被测气体吸收的红外光束的辐射功率，％。为被测气体的浓度，

口为气体的吸收系数，￡．为光声池长度，也即光声池内气体的的吸收路径长度，

旭为待测气体在每个脉冲期间吸收的能量，厶为机械斩波器的转动频率，占空

比为50％，Ⅳ为气体分子数，吃为B01tzmann常数，△r为气体吸收红外光束后的

温升。

根据气体热力学定律，周期性温度变化将产生具有相同周期的压力波。因此，

对于半径为R、长度为t的圆柱形光声池，光声池内的气压变化卸与气体温升

△丁之间的关系可以表示为

卸=苦归 (2．4)

将式(2．2)和式(2．3)代入式(2．4)，可得【55】

卸=鬻 (2．5)‘

3万R：t
。。⋯

由式(2．5)可知，光声池内气压变化与长度无关，但与半径的平方成反比。这

也意味着，光声池的半径越小，光声池内气压变化越大。然而，光声池半径小于

入射光束半径时，一方面会降低光声池的入射光功率，另一方面，增加光声池壁

对红外光束的吸收，不仅减弱了气体的光声效应强度，而且增强了光声光谱传感

器的背景噪声。因此，本文设计的圆柱形光声池半径为2 mm，长为95 mm。

4．微音器

微音器是通过拾取并将光声池内气体光声效应产生的微弱声信号转换为电

信号的换能器件。根据能量转换原理有驻极体微音器、石英音叉微音器、悬臂梁

光学微音器等几种。当微音器应用于光声光谱气体传感器时，除了需要考量其声

灵敏度、频率响应和信噪比等定量评价指标外，还要特别注意其与光声池的配合，

既要考虑驱动膜片振动所造成的声损耗，也要顾及膜片吸收光辐射产生的噪声。

2．2悬臂梁光学微音器理论分析

2．2．1悬臂梁的静力学分析

悬臂梁型光学微音器中，悬臂梁作为弹性元件，可以将光声池内被测气体吸

16



第2章基于悬臂梁型光学微音器的光声光谱气体检测技术研究

收红外光束后产生的压力波转化为悬臂梁的偏转位移，再配合激光干涉技术与信

号调制技术，即可将悬臂梁的偏转位移转换为仪表可读的电信号。如图2．4所示

为悬臂梁的几何结构及其受压力荷载后的形变示意图。

(a)悬臂梁结构 (b)受压力荷载后悬臂梁的形变分析

图2．4悬臂粱示意图及其受力分析

Figure 2．4 Schematic diagram of the cantileVer and its f-orce analysis．

根据Hooke定律，当光声池内气体吸收红外光束能量后产生的压力波△p均

匀施加在悬臂梁上时，悬臂梁x位置处的偏转位移彩(x)为‘50，56’571

吣)=坐学 (2．6)

其中，￡．．为悬臂梁的杨氏模量，，为悬臂梁的截面惯性矩，对于截面为矩

形的悬臂梁，=w办3／12，w、力和己分别为悬臂粱的宽度、厚度和长度。

因此，悬臂梁末端位置的偏转位移‰为

‰。刮圳H=等 (2．7)

由于光声池内气体产生的压力波二维分布在悬臂梁上，因此，作为表征悬臂

梁的响应灵敏度的弹簧常数尼可表示为

七=去=等=≯(笥 仁8，定=——=—L=一丘．Ⅵ’1一l f2．8l

‰镰。j L上／l

其中，F为光声池内气体膨胀后施加在悬臂梁上的力，，=三Ⅵ，卸。

式(2．7)和式(2．8)说明，说明具有较高长厚比的悬臂粱，其末端位置的偏转位

移更大、弹簧常数更小，对压力载荷更敏感。

◆一一一，鬻掣酾瓷◆一一一鬻◆I瑟漆◆雾笺◆熏醺◆一谶

JQf繁，，Ju
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2．2．2悬臂梁的动态响应分析

在光声光谱气体传感器中，光源发射的红外光束被斩波器处理成具有一定频

率的光波，当光声池中目标气体吸收光源能量后，产生周期性变化的压力波，使

得悬臂梁发生形变，悬臂梁的偏转位移发生周期性变化。根据牛顿第二定律和

Hook定律，可以将悬臂梁的振动视作弹簧振子的简谐振动，如图2．5所示为弹

簧振子的简谐振动分析示意图。

．，”口个一6v个．一，以口I—DV l 一

删悬臂梁有效质量

口：悬臂梁振动加速度，口=威／∥
6：阻尼系数

v：悬臂梁振动速度，1，=出／加

尼：悬臂梁的弹簧常数

x：悬臂梁偏转位移

n施加在悬臂梁上的力

图2．5悬臂梁的简谐振动分析

Figure 2．5 SimpIe harmonic Vibration anaIysis of the cantileVer．

此外，当悬臂梁静置时，其初始偏转位移和振动速度为零，因此，根据牛顿

第二定律悬臂梁的振动方程可表示为

埘窘十嗉+h=F(，)
xl，=0=o (2．9)

瓤。=o
解之得，当悬臂梁受到光声池内周期变化的压力时，兵末端偏转位移为

x(，)：彳(1屯。”)siIl(删+≯) (2．10)

其中，么为悬臂梁末端的偏转位移幅值，可表示为

“纠2万雨茜菰 B㈣

其中，聊为悬臂梁有效质量，利用能量守恒定律和瑞利-里兹方法可计算得

出悬臂梁的有效质量为聊z o．25pⅥ，向上|50】，式中p为悬臂梁的密度；6为阻尼系数，
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晦界阻尼系数为60=2√；鬲，当6>‰时，悬臂梁过阻尼振荡，当6：60时，悬臂梁

临界阻尼振荡，当6<60时，悬臂梁欠阻尼振荡：r为时间常数，f=2，形6；∞为

悬臂梁的振动角频率，悬臂梁的固有振动角频率为％一√叫聊。

因此，悬臂梁的固有振动频率为

厶=去后=去蓐 仁蚴

当采用表2．1所示的悬臂梁相关参数时，不同尺寸悬臂梁的固有振动频率仿

真结果如图2．6所示。

表2．1仿真计算时采用的悬臂粱参数

Thble 2．1 Parameters of the cantilever used in the simulatiOn．

振动频率，Hz

图2．6不同尺寸悬臂梁的固有振动频率

Figure 2．6 Natural f11equency of cantileVer with diffe心nt sizes．

当光声池内目标气体吸收经机械斩波器调制的红外光束后会产生与光束频

率相同的周期性压力波，并以荷载形式施加悬臂梁上，使其偏转。如图2．7所示

为在幅值为1 mPa的周期性压力荷载作用下，悬臂梁末端的动态响应过程。
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Figure 2．7 Dynamic response of cantileVer with difl．erent sizes under periodic load．

图2．6和图2．7的仿真计算结果说明悬臂梁的长厚比越大，其固有振动频率

更低，在动态响应过程中，越容易达到稳态，偏转位移幅值也更大，传感器的灵

敏度也更高。然而，在悬臂梁设计过程中，厚度越薄，加工难度更大，可承受的

应力强度更低，悬臂梁越脆弱。

3．悬臂梁的应力分析
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第2章基于悬臂梁型光学微音器的光声光谱气体检测技术研究

以C2H4气体为例。通过HITRAN仿真侧，当气压设置为l atm，温度设置

为298 K时，C2H4在红外光束波长为3357 nm时的吸收系数约为1．04 cm～。当

进入光声池的光功率为30 mW，C2H4浓度为l ppm，光声池半径为2 mm，机械

斩波器的调制频率为30 Hz时，采用COMSOL对不同尺寸的悬臂梁进行位移场

和von Mises应力场仿真，结果如图2．8所示。
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图2．8不同尺寸悬臂梁的位移场仿真结果

Figure 2．8 Displacement of cantileVer，simulated by CoMSoL．
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图2．9 不同尺寸悬臂梁的von Mises应力场仿真结果

Figu re 2．9 Von Mises stress of cantileVer'simuIated by CoMSoL．

从图2．8和图2．9可以看出，随着悬臂梁的长厚比增大，其最大位移量增大，

但同时悬臂梁的von Mises应力也随之增大，最大应力在悬臂与梁的连接处，这

也说明长厚比越大的悬臂梁更脆弱。

综上分析，同时为了避免微音器尺寸过大影响光声池内声场的分布，本文采

用尺寸为5 mm×1．2 mm×0．0l mm的<100>晶向硅材料悬臂梁来作为微音器的
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第2章基于悬臂梁型光学微音器的光声光谱气体检测技术研究

压力信号感知单元是极其合理且合适的。当进入光声池的红外光功率为30 mW

时，悬臂梁的最大von Mises应力为2．14 kPa，满足其许用应力要求。

2．3光声光谱气体传感器研制与测试

2．3．1 光声光谱气体传感器

如图2．10所示为基于红外热辐射聚光光源和悬臂梁光学微音器的光声光谱

气体传感器示意图。该传感器主要由红外热辐射光源系统和光声光谱检测单元组

成，其中，红外热辐射光源系统由红外热辐射聚光光源、滤光片和机械斩波器组

成。光声光谱检测单元主要由气体交换控制单元、基于硅微悬臂传感器技术和激

光干涉仪制备的光学微音器、光声频谱FFT解调单元和内壁镀金的光声池组成。

‘，。。。≯鼻．譬，、=

图2．1 o光学微音器增强型光声光谱气体传感器结构示意图

Figure 2．10 Schematic ofthe optical microphone enhanced photoacoustic spectromete r．

基于红外热辐射聚光光源和悬臂梁光学微音器的光声光谱气体传感器的工

作过程可描述为：被测气体通过气体交换单元被注入光声池中。此外，红外热辐

射聚光光源发射的红外光束经过光学滤光片的处理后，获得与被测气体吸收光谱

特征谱带一致的红外光束。滤光处理后的红外光束被机械斩波器进行频率调制并

平行射入光声池中，激发光声池内目标气体的光声效应。由于红外光束被调制成

具有一定特征频率的连续光束，目标气体吸收这些光束后，周期性地膨胀，并形
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成与红外光束频率相同的压力波。随后，悬臂粱感知气体光声效应，发生微小的

形变。悬臂梁形变导致的尖端位移被激光和光电探测器组成的干涉仪转换成电信

号，随后，经解调模块处理后与上位机进行信号通信，实现光声信号采集与处理。

2．3．2频率响应分析

为了选择合适的红外光束调制频率，选择中心波长分别为331 7 nm、3357 nm、

3040 nm和4665 nm的光学滤光片，以CH4／N2、C2H4／N2、C2H2／N2和CO／N2四

种标准配制气体为测试对象，对光声光谱气体传感器进行频率响应分析，结果分

别如图2．11、图2．12、图2．13和图2．14所示。
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图2．1l 光声光谱气体传感器对cH。的频率响应分析

Figure 2．1l Frequency response analysis of the photoacoustic spectrometer to CH4．
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Figure 2．1 2 Frequenc)7 response anaIysis of the photoacoustic spectrometer to C2H4．
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图2．1 4光声光谱气体传感器对co的频率响应分析

Figure 2．14 Frequency response analysis ofthe photoacoustic spectrometer to Co．

从光声光谱气体传感器的频率响应分析结果可以看出，当光声池结构确定以

后，光声池常数与红外光束的调制频率成反比，随着光源调制频率的增加，目标

气体激发产生的光声信号产生的光声信号幅值随红外光束的调制频率的增加呈

指数下降。而且，当调制频率分别为25 Hz、30 Hz、40 Hz和20 Hz时，光声光

谱气体传感器的检测限最低。这是因为在低调制频率下，气体的光声效应更强，

传感器的背景信号更纯净，信噪比更高。因此，在对CH4、C2H4、C2H2和Co气

体进行检测时，应将机械斩波器的频率分别调成25 Hz、30 Hz、40 Hz和20 Hz。
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2．3．3线性响应分析

线性响应是描述传感器静态特性的一项重要指标，用来表征传感器输入输出

校准曲线与拟合直线之间的偏离程度。为了评估光声光谱气体传感器的线性响应

度，采用纯氮气作为缓冲气对高浓度的目标气体进行稀释，以获取低浓度的目标

气体。并且每次配制气之前用纯氮气对配气池进行反复冲洗至少三次，降低杂质

气体的干扰。目标气体进行光声测试时，将光声光谱气体传感器的采样时间设置

为3．8秒，每次连续采样5个点，然后对获取的连续样本进行均值计算。如图2．1 5

所示为光声光谱气体传感器对CH4、C2H4、C2H2和C0的光声响应测试结果。
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图2．1 5光声光谱气体传感器的线性响应分析

Figure 2．1 5 Photoacoustic response anaIysis of
the photoacoustic spectromete r．

从图2．15可以看出，光声光谱气体传感器对CH4、C2H4、C二H：和CO气体
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都具有较强的敏感度。在机械斩波器频率分别为30 Hz、25 Hz、40 Hz和20 Hz

时，传感器对cH4、C2H4、C2H2和CO气体的检测灵敏度分别为0．0901 mV／ppm、

0．O l03 mV／ppm、0．0828 mV／ppm和O．06 ll mV／ppm，且线性拟合度均优于O．996。

此外，根据国际纯粹与应用化学联合会(Intemational Union of Pure and

AppliedChemis町，简称IUPAC)对传感器最低检测限的定义【591，光声光谱气体

传感器的最低检测限可表示为：在一定置信水平下，纯氮气作为目标气体时测得

的光声信号的标准偏差与传感器的灵敏度的比值，如式(2．13)所示，

三D2屯‘s蛾／‰ (2．13)

其中，加为最低检测限，通常被用来表征传感器的痕量检测能力，Ji}，为置

信因子，尼r=1时，置信水平为65．26％，也称为一倍信噪比(16)；七r=2时，置信

水平为95．44％，也称为两倍信噪比(20)；七，=3时，置信水平为99．74％，也称为

三倍信噪比(36)；s哦为纯氮气作为目标气体时测得的光声信号的标准偏差，s。

为传感器对目标气体的检测灵敏度。

表2．2总结了不同置信水平下，基于红外热辐射聚光光源和悬臂梁光学微音

器的光声光谱气体传感器对CH4、C2H4、C2H2和Co四种气体的检测灵敏度和

痕量检测能力。

表2．2光声光潜气体传感器对cH4、c2H4、c2H2和co的检测性能总结

Table 2．2 Summary of detection performance心sults of the photoacoustic spectmmeter for

CH4，C2H4'C2H2，and Co．

2．3．4影响因素分析
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1．光功率

从式(2．1)可知，光功率对气体光声效应具有正激励效应，在气体红外吸收未

饱和时，随着进入光声池的光功率增大，气体光声效应增强，传感器对目标气体

的检测灵敏度也随之增大。在实验过程中通过改变红外热辐射聚光光源的工作电

压来调节其光功率输出。本实验采用的红外热辐射聚光光源的额定工作电压为

12 V。当光声池内气体温度为30 oC，气压为1000 mbar时，不同光源工作电压

下，光声光谱气体传感器对CH4、C2H4、C2H2和CO气体的光声信号响应与目标

气体浓度之间的线性关系如图2．1 6所示。
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图2．16不同光源电压下，光声信号幅值与其浓度关系
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Figure 2．1 6 Photoacoustic signal amp¨tude(PAS)Versus gas concentration(Cgas)under

different emitter V0ltages．

对于CH4、C2H4、C!H2和CO四种被测目标气体，光声光谱气体传感器的检

测灵敏度、最低检测限与光源工作电压之间的线性关系如图2．1 7所示。

从图2．1 7可以看出，在红外热辐射聚光光源的额定工作电压范围内，随着

弘仰．，一。鸸嘏蓑一照蕊
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光源的工作电压增大，光声光谱气体传感器对CH4、C2H4、C2H2和Co气体的检

测灵敏度呈线性增加，最低检测限呈线性降低，这是因为光源工作电压增大，光

源的辐射光谱红移，提高了光声池内可被目标气体吸收的红外光束能量。
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图2．17光声光谱气体传感器的灵敏度和最低检测限受光源电压的影响分析
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2．气体温度

温度对光声信号的影响主要体现在对光声池的池常数和气体分子的吸收截

面的影响。根据量子力学和光谱学理论，任意温度下单位体积内单根吸收谱线的

吸收系数可以表示为线强度、线型函数和单位体积下被测气体粒子数的乘积，

仃(V)书g(V)_^，尸·芋 (214)

其中，仃(y)为气体单根吸收谱线在波数t，处的吸收系数， Ⅳ为单位体积下

被测气体的粒子数，g(·，)为光谱线型函数，尸为光声池内气压，厂为光声池内气
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体温度，S为气体分子吸收谱线的线强度，在非标准状态下，单个气体分子吸收

谱线的线强度S可表示为

渺，耻眦㈣·篙·器．exp卜39巨c等，]-嵩篇篙亿㈣
由于气体的吸收谱带由成千上万条吸收谱线组成，且谱线之间存在重叠，因

此，气体在波数y处的吸收系数可表示为相互重叠的"条谱线的吸收系数之和，

呸(·，)2喜q(y)2喜s(尸，厂)，‘吕(V)‘人，·尸。芋 (2．16)

在光声池允许的工作温度范围内，当红外热辐射光源的供电电压为12V，光

声池内气压为1000 mbar时，对于不同温度的CH4、C2H4、C2H2和C0四种气

体，光声光谱气体传感器的光声响应与其浓度之间的线性关系如图2．1 8所示。
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图2．18不同气体温度下，光声信号幅值与其浓度关系

Figure 2．1 8 PAS V．s．Cgas at different gas temperatures．

对于CH4、C：H。、C二H2和C0四种被测目标气体，光声光谱气体传感器的检

测灵敏度、最低检测限与气体温度之间的线性关系如图2．1 9所示。
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图2．19光声光谱气体传感器的灵敏度和最低检测限受气体温度的影响分析

Figure 2．19 SensitiVity and detection limit anaIysis at di仃erent gas te!nperatures．
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从图2．1 8和图2．1 9可以看出，随着光声池内目标气体的温度升高，目标气

体吸收红外光束后激发产生的光声信号减弱，降低了传感器的检测灵敏度。这说

明光声光谱气体传感器的检测性能呈负温度特性。

为了确保光声光谱气体传感器的工作处于最佳状态，一方面要通过对光声池

单元进行温控处理，以减少光声池壁、目标气体和环境之间的热交换，提高光声

池内目标气体的温度稳定性。另一方面，应尽可能降低光声池内目标气体的温度

以提高传感器的灵敏度。因此，在光声光谱气体传感器实际使用时，通常控制进

入光声池内的气体温度略高于环境温度。

3．气压

气压对气体光声信号的影响主要体现在两方面：一是对气体分子的吸收系数

的影响。根据式(2．14)和(2．1 5)可知，线强S与光声池内气压尸成正比，气体分子



基于光声光谱和紫外吸收光谱原理的痕量气体检测技术研究

的吸收系数盯(1，)与线强s和气压尸成正比，因此，气体分子的吸收系数仃(v1与

气压P的平方成正比。二是对充入光声池内的气体分子数的影响。根据热力学理

想状态方程，在光声池体积和温度不变的情况下，随着光声池内气压的增大，光

声池内的气体分子数增多，分子间的碰撞弛豫加剧，激发态分子的平均寿命缩短，

从而使得气体分子的吸收系数和吸收截面增大。

在光声池允许的工作气压范围内，当光声光谱气体传感器的红外热辐射聚光

光源的供电电压设置为12V，光声池内气体温度为25 oC时，光学微音器增强型

光声光谱气体传感器对CH4、C2H4、C2H2和C0的响应与光声池内气压的线性

关系如图2．20所示。光声光谱传感器的检测灵敏度、最低检测限与气压之间的

线性关系如图2．2l所示。
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图2．20 不同气压下，光声信号幅值与其浓度关系

Figure 2．20 PAS、’．s．Pgas at different pressures．
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从图2．20和图2．21可以看出，随着光声池内气压的升高，目标气体吸收红

外光束后激发产生的光声信号增强，提高了传感器对目标气体的检测灵敏度和痕

量气体检测能力。这说明气压对光声光谱气体传感器的检测性能提升具有正作用。

2．4本章小结

为了实现光声光谱气体传感器的痕量浓度气体检测能力和多组分气体检测

能力的提升，本章从光声光谱气体检测技术的工作原理以及关键模块选择分析出

发，设计并研制了一种具有悬臂梁光学微音器和红外热辐射聚光光源的光声光谱

气体传感器。然后，采用以N2为基底气体，CH4、C2H4、C2H2和Co为被测目

标气体配制而成的标准混合气体作为测试对象，对光声光谱气体传感器的检测灵

敏度和痕量气体检测能力进行了实验标定。
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本章主要结论如下：

(1)具有悬臂梁型光学微音器和红外热辐射聚光光源的光声光谱气体传感

器对CH4、C2H4、C2H2和CO气体进行检测时，采用的光学滤光片中心波长分别

为331 7 nm、3357 nm、3040 nm和4665 nm；光源调制频率分别为25 Hz、30 Hz、

40 Hz和20 Hz；获得的检测灵敏度分别为O．090l mV／ppm、0．0103 mV／ppm、

O．0828 mV／ppm和O．061 l mV／ppm，一倍信噪比下的最低检测限分别为O．29 ppm

(1G)、O．65 ppm(1a)、O．08 ppm(10)币口0．64 ppm(16)。

(2)在光源额定工作电压范围内，随着光源工作电压增大，光声光谱气体

传感器的检测灵敏度呈线性增加，最低检测限呈线性降低，这是因为光源工作电

压增大，光源的辐射光谱红移，提高了光声池内可被目标气体吸收的红外光束能

量。然而，随着气体温度升高，光声光谱气体传感器的检测灵敏度呈线性降低，

因此，为了确保其保持最佳工作状态，要对光声池进行温控处理，以减少光声池

壁、被测气体和环境之间的热交换，提高光声池内气体温度的稳定性。此外，随

着光声池内气压的增大，光声池内的气体光声效应增强，光声光谱气体传感器的

检测灵敏度和痕量气体检测能力提升。
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第3章光声光谱气体传感器背景噪声控制技术研究

信噪比通常被用来评价光声光谱气体传感器检测微弱信号能力。传感器的信

噪比越大，其痕量气体检测能力越好【52，601。为了提高光声光谱气体传感器的信噪

比，可以从以下两个方面着手考虑：

1．提高微音器本身的抗干扰能力和声压感知灵敏度，以减少或消除微音器

自身产生的噪声或失真。在上一章中，我们采用了悬臂梁光学微音器来替代了传

统的驻极体微音器，提高了微音器的声压检测灵敏度。此外，还采用了聚光罩结

构提高了入射光声池的红外光束平行度，降低了光声池固体光声效应引起的光声

光谱气体传感器背景噪声。

2．降低与光声光谱气体传感器光声信号的特征频段同在的背景噪声。

基于以上考虑，本章将通过理论与实验来分析光声光谱气体传感器的主要噪

声来源，并根据各来源噪声的特征提出相应的控制策略，以降低传感器的背景噪

声水平，提高其痕量气体检测能力。

3．1光声光谱气体传感器的噪声来源

光声光谱气体传感器的背景噪声主要包括分子热运动引起的布朗噪声、光声

池壁和光学窗片吸收红外光能量后产生的固体光声效应噪声、斩波器转动产生的

机械振动噪声、电压起伏引起的光源输出光功率抖动噪声、悬臂梁偏转产生的加

速度噪声、环境相干噪声分量波动导致的声学噪声以及光声池内非目标气体吸收

红外光能量后激发的气体光声效应产生的交叉干扰噪声【6嘶31。根据与光声调制

频率的关联程度，光声光谱气体传感器的来源噪声可分为相干噪声和非相干噪声。

其中，相干噪声是指与传感器具有相同频率的背景噪声信号；非相干噪声是指与

传感器不同频的背景噪声信号，也就是说该类背景噪声不会影响传感器性能，属

于传感器的随机噪声。根据来源噪声的相干性分类，光声光谱气体传感器的背景

噪声中固体光声效应噪声、斩波器振动噪声、光源抖动噪声、悬臂梁加速度噪声、

环境声学噪声和非目标气体交叉干扰噪声属于相干噪声，而布朗运动噪声属于非

35
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相干噪声。由于相干噪声对传感器的性能影响非常显著，本章将重点讨论如何抑

制或消除相干噪声对光声光谱气体传感器痕量气体检测性能的影响。

3．2固体光声效应噪声的分析与控制研究

光声光谱气体传感器中固体光声效应噪声主要来自于光声池壁和光学窗片。

光声池壁和光学窗片吸收调制的红外光束能量后产生了周期性热流，周期性热流

在光声池壁、光学窗片与光声池内目标气体之间狭隙的边界层扩散，导致目标气

体发生了周期性的温度变化，使边界层内气体发生周期地膨胀和收缩，产生热致

机械振动，从而激发产生了固体光声信号。固体光声效应叠加在被测目标气体产

生的气体光声效应中，因此，固体光声信号的扰动也会叠加在气体光声信号中，

从而在气体光声信号中引入了额外的噪声。

根据Rosencwaig-GerSho理论，光学窗片作为光学上透明的固体，由于其热

扩散长度远小于光学窗片的厚度，因此，可以认为光学窗片既是光学上透明的固

体，又是热学上厚的固体164】。因此，当调制的红外光束穿透光学窗片进入光声池

时，光学窗片激发的光声信号幅值为【64】

耻鬲等巍 @。JM 2——————————————了三；====== (3．1)

2·瓦·Lc·氏I·CwI·0d·p{·C嘴

其中，y为光声池内混合气体的比热比，y=q，。／c'堪，q．。和e，。分别为气体

的定压比热容和定容比热容，凡、巳和几分别为光学窗片材料的吸收系数、比

热容和质量密度，R和兀分别为环境压力和温度，厶为入射光学窗片的光强度，

≮和色分别为气体的热导率和质量密度，厶为光声池长度，缈为调制频率。

类似地，根据Rosencwa．g．Gersho理论，光声池壁作为光学上不透明的固体，

由于其热扩散长度不仅小于光声池壁的厚度，而且远小于其有效光程长，因此，

可以认为光声池壁既是光学上不透明的固体，又是热学上厚的固体【64】。因此，当

调制的红外光束入射到光声池壁时，光声池壁激发的光声信号有效幅值为【60】鼠=石南斋 B2，戈2i再瓦霄霉专雨 (32’
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其中，％为光声池壁单位面积吸收功率，R为光声池半径，p。、c。和盯。分

别为光声池壁材料的质量密度、比热容和热导率。

根据式(3．1)和式(3．2)，为了降低固体光声效应噪声，在光声光谱气体传感器

中采用高反射率光声池和高透射率的光学窗片。基于此，我们对悬臂梁增强型光

声光谱气体传感器中的光声池内壁进行了镀金，并采用了更高透光率的BaF2光

学窗片。

3．3斩波器振动噪声的分析与控制研究

在红外热辐射光源光声光谱传感器中，光源的频率调制由机械斩波器实现。

当机械斩波器工作时，叶片的转动会带动周围空气产生机械振动，然后，通过光

学窗片传播至光声池内，叠加在被测目标气体激发产生的光声信号上，形成振动

噪声。如图3．1所示为机械斩波器工作时产生的振动噪声对光声光谱气体传感器

背景信号的影响分析。
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图3．1斩波器振动噪声分析

Figure 3．1 NOise analysis caused by chopper rotation．

从图3．1可以看出，当红外热辐射光源关闭时，机械斩波器启动后产生的背

景信号幅值是机械斩波器关闭状态下的10倍。在对连续采集的100个背景信号

幅值进行均方差计算后，发现机械斩波器开启状态下的背景信号偏差约为60．69

uv，是机械斩波器关闭状态下的1．7倍。这说明机械斩波器工作时引起的背景信
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号波动，叠加在目标气体激发产生的光声信号上，使光声光谱气体传感器的噪声

水平增加，从而降低了传感器的信噪比。

为了降低机械斩波器产生的振动噪声对光声光谱气体传感器的影响，J．

Fonsen[52】采用了Intex公司生产的型号为MIRL 17—900的电脉冲调制红外宽谱

LED来替代传统的红外热辐射光源，并实现了N2中痕量CH4气体的测量，在一

倍信噪比下，基于电脉冲调制宽谱LED光源的光声光谱气体传感器对CH4气体

的最低检测限为O．5 ppm。本文则采用如图3．2(a)所示由HawkEye公司生产的型

号为IR一7x系列的电脉冲调制宽谱光源作为光声效应激励源，研制了一套电脉冲

调制宽谱LED光声光谱气体传感器，其光声响应测试结果如图3．2(b)和(c)所示。

|佘
1．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．一
(a) 电调制光源 (b)光声响应分析 (c)背景信号实时采集

图3．2 电脉冲调制宽谱LED光声光谱气体传感器的光声响应分析

Figure 3．2 Photoacoustic response analysis of photoacoustic spectrometer with electricaUy

modulated broadband inf}ared emitte r．

根据图3．2的分析结果，在一倍信噪比下，电脉冲调制宽谱LED光声光谱

气体传感器对N2中痕量C2H4气体的测量所能达到的最低检测限约为O．55 ppm，

痕量气体检测效果略优于红外热辐射光源光声光谱气体传感器。这是因为电脉冲

调制宽谱LED功率远低于红外热辐射光源。在额定工作电压下，电脉冲调制宽

谱LED功率为900 mW，而红外热辐射宽谱光源功率为18 W。这也是限制电脉

冲调制宽谱LED在光声光谱气体传感器中广泛应用的一个重要因素。

3．4 光源抖动噪声的分析与控制研究

当光源的供电电压不稳定时，入射光声池内的红外光束能量随之波动，光声

》旧～她避一妒姆峨犯
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池内目标气体吸收了能量不稳定的红外光能量后，产生的光声信号会因为光功率

抖动的窜扰而使采集到的光声信号的标准偏差增大，从而降低了传感器的信噪比。

为此，我们采用低纹波、低噪声稳压直流电源(MSP一3053，Minipa Electronics

Co．，Ltd．)作为光源的供电电源，如图3．3所示为本文采用的宽谱红外热辐射光源

在透过滤光片后所测得的实时光功率曲线。

≥
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瓣
雷
装
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簿
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时间，min

图3．3红外热辐射光源输出的透过滤光片的实时红外光功率曲线

Figure 3．3 Profile of the infrared emitter’s optical power Varies with time．

从图3．3可以看出，在持续测量的30分钟内，红外热辐射光源输出的透过

滤光片的光功率均值为44．36 mw，最大波动百分比为士1．18％，这个偏差在传感

器误差的可接受范围内。

3．5悬臂梁加速度噪声的分析与控制研究

悬臂梁加速度主要包括悬臂梁惯性运动产生的加速度和光声池内气体膨胀

产生的加速度，其中，只有垂直于悬臂量表面的加速度分量才能使悬臂弯曲并产

生噪声【65】。此时，悬臂梁加速度噪声信号与气体光声信号的比值可表示为

观=笔墨等警 B3，(})‘p c’p。n∥n‘△n
‘

其中，y为光声池内混合气体的比热比，y=c，，，。／C’，。，o，。和c。。分别为气体

的定压比热容和定容比热容，d为光声池内目标气体的吸收系数，卸为光声池

内声压变化，￡。和}：分别为光声池的长度和体积，只为进入光声池的光功率，缈

为调制频率，％，，，和厅分别为悬臂梁的密度和厚度，△口为悬臂梁加速度噪声幅值。
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从式(3．3)可以看出，为了抑制悬臂梁增强型光声光谱气体传感器的加速度噪

声，可以减小光声池的体积。但是光声池体积过小，会导致光声池内气体快速散

热而无法保持温度平衡。对此，J．Fonsen【52】提出了通过设计尺寸适当的平衡池结

构来让光声池内目标气体产生一个额外的，且与悬臂梁加速度噪声信号相位相差

180。的光声信号，以抵消加速度噪声造成的弯曲偏差。

3．6环境噪声的分析与控制研究

3．6．1环境噪声对光声光谱气体传感器的影响分析

在工业现场中，环境噪声的频率成分丰富且强度极其不稳定。如图3．4(a)所

示在噪声主频率为1 00 Hz和安静环境中，光声光谱气体传感器采集的光声信号

频谱分析结果，图3．4(b)所示为调制频率为loo Hz，采样时间设置为3．8秒时，

光声光谱气体传感器连续采集到的45个光声信号数据。
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数据点

(a)频谱分析 (b)背景信号实时采集

图3．4环境噪声分析

Figure 3．4 EnVironmentaI noise analysis．

从图3．4可以看出，当环境噪声中与光声光谱气体传感器光声调制频率同在

的噪声分量，叠加在目标气体激发产生的光声信号上，不仅增大了光声光谱气体

传感器的背景信号水平，而且会因为波动的环境噪声的串扰而使采集到的光声信

号的噪声增大，极大地降低了传感器的信噪比。为了尽可能地提高嘈杂环境中光

声光谱气体传感器的痕量气体检测能力，根据噪声传播的三要素，即声源、传播

0
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介质和声接收，可以通过采用隔音板对环境噪声进行阻隔或者在声接收环节引入

主动降噪技术来降低光声池内的环境噪声水平。

3．6．2基于被动噪声控制增强的光声光谱气体传感技术

1．平台搭建

采用具有三维丝状结构的蜜胺泡棉作为光声光谱气体传感器的声阻单元，对

传感器进行密封。当环境噪声传播至蜜胺泡棉时，噪声声波与声阻单元的空气隙

产生摩擦与共振，噪声能量被转换成热能耗散掉，使进入传感器的噪声水平衰减，

从而实现噪声的被动控制【661。如图3．5所示为采用蜜胺泡棉进行被动噪声控制处

理的光声光谱气体传感测试平台示意图。在实验过程中，还需要用蜜胺泡棉盖住

光声光谱气体传感器使其密封在蜜胺泡棉声阻单元内，同时对传感器与声阻单元

间的空隙进行密胺泡棉填充。

图3．5基于被动噪声控制增强的光声光谱气体传感测试平台示意图

Figure 3．5 Schematic diagram of the passiVe noise canceUation enhanced photoacoustic

spectrometer(PNCEPAS)．

2．光声响应分析

如图3．6、图3．7和图3．8所示分别为安静环境、噪声主频率为100 Hz和400

Hz的嘈杂环境下，基于被动噪声控制技术的光声光谱气体传感器对N2中痕量

C2H4气体的光声响应测试结果。测试过程中，光声光谱气体传感器的采样时间设

置为3．8秒，每次连续采样40个点。
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N2中C2H4的浓度，ppm

(a)响应线性度分析

数据点

(b)实时采集的光声信号幅值

图3．6安静环境中，被动噪声控制增强光声光谱气体传感器的光声响应分析

Figure 3．6 Photoacoustic response analysis of PNCEPAS in the quiet enVironment．
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图3．7 loO Hz噪声环境中，被动噪声控制增强光声光谱气体传感器的光声响应分析

Figure 3．7 Photoacoustic response analysis of PNCEPAS in l 00 Hz noisy enVironment．
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图3．8 400 Hz噪声环境中，被动噪声控制增强光声光谱气体传感器的光声响应分析

Figure 3．8 Photoacoustic response analysis of PNCEPAS in 400 Hz noisy enVironment．
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利用图3．6、图3．7、图3．8的光声响应分析结果和式(2．13)，可计算得到不同

工况下，基于被动噪声控制技术的光声光谱气体传感器对N2中痕量C2H4气体的

最低检测限。表3．1总结了不同工况下，被动噪声控制处理前后，光声光谱气体

传感器的背景信号偏差、目标气体检测灵敏度和最低检测限。

表3．1被动噪声控制处理前后，光声光谱气体传感器的的检测性能比较

Table 3．1 Comparis伽of the detection performance of photoacoustic spectrometers before

and after passiVe noise cance¨ation processing．

＼ 被动噪声控制处理前 被动噪声控制处理后

＼ 工况

＼ 安静 100Hz 400Hz 安静 100 Hz 400Hz

性能参数＼＼ 环境 嘈杂环境 嘈杂环境 环境 嘈杂环境 嘈杂环境
＼

灵敏度／(”V／ppm) 27．2 26．7 24．4 26．6 26．9 24．3

背景偏差／pV 18．68 565．7 215．3 17．29 407．9 149．3

最低检!；贝0限(16)／ppm 0．69 21．19 8．82 0．65 15．16 6．14

最低检测限(20)／ppm l'37 42．37 17．65 1．30 30．33 12．29

最低检测限(30)／ppm 2．06 63．6 26．47 1．95 45．49 18．43

从表3．1结果分析可知，在安静环境中，是否采用被动噪声控制处理，均不

会影响光声光谱气体传感器的痕量气体检测能力。而在嘈杂环境中，相对传统的

光声光谱气体传感器而言，采用被动噪声控制技术可以有效提高光声光谱气体传

感器的痕量气体检测能力约1．4倍。

3．6．3基于主动噪声控制增强的光声光谱气体传感技术研究

1．平台搭建

与被动噪声控制技术阻止噪声传播的方式不同，主动噪声控制技术是利用声

波在空间的叠加干涉抵消原理，使噪声在声接收环节与主动噪声控制模块产生的

主动声波进行叠加，从而降低甚至消除光声池内环境噪声。与被动噪声控制技术

的结构不同，主动噪声控制技术是在现有光声池单元上增加了用于放置的主动声

源的声道，与被动噪声控制技术相比，具有结构更简单、对装配空间要求更低和

噪声消除能力更好等优点【671。
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如图3．9所示为采用BOSE OC20有源消噪模块的主动噪声控制增强光声光

谱气体传感测试平台示意图。其中，外拾音器用于采集环境噪声，扬声器和用于

误差传感的内拾音器放置在扬声器声道内，内、外拾音器和扬声器之间的信号处

理由有源消噪模块完成。有源消噪模块对环境噪声的主动控制由三个步骤完成：

首先，采用运算放大电路对外拾音器输出的微弱电信号进行预放大处理。然后，

通过反相电路改变预放大后的电信号的电压极性，使输出信号相位与初始信号相

位相差180。。最后，反相后的输出信号通过驱动电路驱使扬声器发出声音与传播

至光声池内的环境噪声叠加干涉相消，从而起到降噪作用。

信号
模块

噪声源

图3．9基于主动噪声控制技术的光声光谱气体传感测试平台示意图

Figure 3．9 Schematic diagram of actiVe noise cance¨ation enhanced photoacoustic

spectrometer(ANCEPAS)．
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3．光声响应分析

将搭建的主动噪声控制增强光声光谱气体传感器放置在密胺泡棉声阻单元

内，并同时对传感器和声阻单元之间的空隙进行密胺泡棉填充，然后，以C2H4烈2

混合气体作为测试对象，对传感器进行光声响应测试。如图3．1 l、图3．1 2和图

3．13所示分别为安静环境、噪声主频率为100Hz和400Hz的嘈杂环境下，主动

噪声控制增强的光声光谱气体传感器对C2H4的光声响应测试结果。测试过程中，

光声光谱气体传感器的采样时间设置为3．8秒，每次连续采样40个点。
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图3．1l安静环境中，主动噪声控制增强光声光谱气体传感器光声响应分析

Figure 3．1 l Photoacoustic response anaIysis ofANCEPAS in the quiet en、，ironment．
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图3．1 2 l 00 Hz噪声环境中，主动噪声控制增强光声光谱气体传感器光声响应分析

Figure 3．12 Photoacoustic response analysis ofANCEPAS in 100 Hz noisy environment．
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图3．1 3 400 Hz噪声环境中，主动噪声控制增强光声光谱气体传感器的光声响应分析

Figure 3．13 Photoacoustic response analysis ofANCEPAS in 400 Hz noisy en、唷ronment．

利用图3．11、图3．12和图3．13的光声响应分析结果和式(2．13)，可计算得到

不同工况下，基于主动噪声控制技术的光声光谱气体传感器对N2中痕量C2H。气

体的最低检测限。表3．2总结了不同噪声环境工况下，采用主动噪声控制处理前

后，光声光谱气体传感器的背景信号偏差、目标气体检测灵敏度和最低检测限。

从表3．2可知，无论是嘈杂环境中的主噪声频段是低频还是中高频，采用主

动噪声控制技术都能显著增强光声光谱气体传感器的痕量气体浓度检测能力。而

且相比于被动噪声控制增强的光声光谱气体传感器，主动噪声控制增强光声光谱
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气体传感器的痕量气体检测能力提高了约3．4倍。

表3．2主动噪声控制处理前后，光声光谱气体传感器的的检测性能比较

T妯le 3．2 Comparis仙of the detection pemrmance of photoacoustic sp优tmmete体befo他

and after actiVe noise cance¨ation processing．．

一
主动噪声控制功能开启前a 主动噪声控制功能开启后

安静 lOOHz 400 Hz 安静 lOO Hz 400Hz

性能参数 ＼ 环境 嘈杂环境 嘈杂环境 环境 嘈杂环境 嘈杂环境

灵敏度／(pV／ppm) O．4524 O．4672 0．2804 0．4463 O．4356 0．2400

背景偏差／pV 3．58 23．55 22．98 2．94 6．57 5．82

最低检测限(10)／ppm 7．9l 50．4l 81．95 6．59 15．08 24．25

最低检测限(20)／ppm 15．83 lOO．8l 163．9l 13．17 30．17 48．5

最低检测限(30)／ppm 23．74 151．22 245．86 19．76 45．25 72．75

a实验时基于主动噪声控制技术的光声光谱气体传感器放置于蜜胺泡绵声阻单元内。因

此，当主动噪声控制功能未开启时，光声光谱气体传感器相当于只采用了被动噪声控制技术，

而当主动噪声控制功能开启时，光声光谱气体传感器不仅采用了主动噪声控制技术，还采用

了被动噪声控制技术。

3．7气体交叉干扰噪声的分析与控制研究

根据图2．3可知C2H4和CH4的红外吸收谱线相互存在重叠，在采用光声光

谱气体传感器检测时，混合气体中的各个组分气体都将吸收红外光束能量并产生

光声信号。此时，微音器测得的声压信号不仅携带了被测目标气体产生的光声信

号，还包含了其他气体产生的光声信号。因此，如果将微音器测得的混合气体的

声压信号值来反演被测目标气体的浓度，会存在明显的检测误差【701。为了解决气

体交叉干扰噪声问题，本文提出一种基于小样本数据驱动的多元线性回归方法来

对混合气体各组分浓度的反演模型进行校正。

3．7．1基于小样本数据驱动的多元线性回归模型建立

根据气体光声效应理论，对于多气体组分的混合气样，气体吸收调制的红外

47



基于光声光谱和紫外吸收光谱原理的痕量气体检测技术研究

光束后产生的光声信号幅值与各组分气体浓度之间的关系表示为【64]

s=‰+七l cl+岛c2+⋯+乜巳+占 (3．4)

其中，s表示光声光谱气体传感器测得的光声信号幅值，巳(”=1，2，⋯)表示

混合气样中第n个气体组分的浓度，k表示光声光谱气体传感器的背景信号幅值，

k(刀=1，2⋯．)表示传感器对第住个气体组分的灵敏度，占为回归残差。

当采用不同滤光片对某一个多气体组分的混合气样进行光声检测时，光声光

谱气体传感器产生的光声信号幅值与各组分气体浓度之间的关系表示为

sl=七1．o+毛．Icl+墨，2c2+⋯+毛．。c。+毛

s2=哎．o+如．J cl+露2．2c2+⋯+也．。c。+岛
．

(3．5)

I=t．o+屯．1c1+t，2c2+⋯+t，。c。+q

其中，薯(i=1，2⋯．)表示光声光谱气体传感器采用第¨、滤光片测得的光声信

号幅值，砖，。(i，，2=l，2⋯．)表示采用第f个滤光片进行光声检测时，光声光谱气体

传感器对第住个气体组分的灵敏度，t，。(江1，2，．．．)则表示采用第f个滤光片进行

光声检测时，光声光谱气体传感器的背景信号幅值，s．表示回归残差。

在对混合气体进行多元线性回归分析时，首先，需要采集一定数量的训练样

本数据，对模型进行训练，使模型具有良好的鲁棒性和可靠性，并获得对应的回

归系数矩阵和回归残差矩阵。通过配制不同气体组分浓度的混合气样，并采用不

同滤光片对每个混合气样进行光声信号检测，即可获得输入为被测气体组分的浓

度，输出为光声信号幅值的训练样本数据集。对样本量有限的训练数据集进行多

元线性回归的模型可表示为

s眠1=与，Ⅲ，o+庀l，m，1 c1，眠l+岛，州，2 cl，拊，2+⋯+七l，删，。c1，卅，。+气，1

s。，2=七2mo+七2，。，l乞，2-l+如1朋’2乞．胛!+⋯+如，J，J』c2m。+‰，2
(3．6)

s。．，=七，，。，o+t．。，】q^1+庀，，。，2q，。，2+⋯+七¨¨cj，。，。+‰，，

其中，s。，，(聊，待1，2⋯．)表示采用第f个滤光片对第m组混合气样进行光声检
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测时输出的光声信号幅值；砖⋯(f，朋，玎=1，2，．．．)表示采用第￡个滤光片进行光声信

号检测时，光声光谱气体传感器对第m组混合气样中第讥个气体组分的检测灵敏

度；砖。。(f，m=l，2，．．．)则表示采用第f个滤光片对第m组混合气样进行光声检测时，

光声光谱气体传感器的背景信号幅值；q肌。(f，垅，"=l，2，⋯)表示采用第1个滤光片

进行光声信号检测时，第m个被测混合气样中的第71个气体组分的浓度；气．，表示

回归残差。

考虑以下约束条件：

1、采用不同滤光片对同一个被测气样进行检测时，被测混合气样中各组分

气体的浓度不变， 即cl，卅，。=c2，卅，。=⋯=q，卅，。， 因此， 可用

cⅢ，。(m，，2=l，2⋯．)表示第m个被测气样中第71种气体组分的浓度。

2、对于同一个滤光片，改变混合气样内各组分气体的浓度，既不会影响光

声光谱气体传感器对各气体组分的检测灵敏度， 即

岛’l’。=岛，2，。=⋯=砖，Ⅲ，。，因此，可用岛，。(f，聆=l，2⋯．)表示采用第f个滤光

片对被测混合气样中第71个气体组分进行光声检测时的灵敏度。

岛，。(江1，2，．．．)则表示采用第f个滤光片进行光声检测时，光声光谱气体传

感器的背景信号幅值。

3、滤光片数量与气样中气体组分数量相等。

由此，对式(5．3)进行简化，可得

令S=

％．1=毛，o+毛，I气，I+墨．2气。2+⋯+畸，c卅，。+气．1

‰．2=如．o+也．1气．1+七2．2气．2+⋯+如．。cⅢ，。+气．2
． (3．7)

sm?|=kljo+k11cml+k|?≯m：+⋯+k¨。cmi。+sm?|

一．1 s1．2

是．1 是．2

sm．1 ‰．2

，co=D嬲(m，1)，cl=

C1．I C1．2

c2．1 c2．2

C脚．1 C埘．2

q．。

c2．。
●

：

cm。n
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c=[c。c，】，K。=[墨，。 乞，。 ⋯墨，。]，K。=

￡2

q'l q，2

乞，l 龟，2

占m。l ‰，2

“ 也．．

k如．：

霸．。 七2．。

。因此，式(3．7)的矩阵形式可表示为

鼻．，

砖．：
：
●

砖．。

，K：f．K。]，
LKl．j

(3．8)

其中，s为光声信号矩阵；c。为全l常数列矩阵，行数量与s矩阵的行数量

相等；C。为气体浓度矩阵；C为常数矩阵和气体浓度矩阵组成的自变量矩阵；K。

为背景信号矩阵；K。为灵敏度矩阵，由于实际应用过程中，光声光谱气体传感器

使用的滤光片数量与被测混合气样中的气体组分数量相等，因此，K。为方阵；K

为背景信号矩阵和灵敏度矩阵组成的回归系数矩阵；￡为回归残差矩阵。

采用最小二乘回归分析法对式(3．8)进行求解，可得回归系数矩阵K为

K=(c7c)～c7s (3．9)

然后，将不同滤光片条件下，光声光谱气体传感器测量得到的光声信号矩阵

S咖作为输入量，再用式(3．10)进行求解计算，即可反演得到被测混合气样中各

气体组分的浓度矩阵C胁。。

c腑=(s哪一c。．哪K0)·Kil (3．10)

其中，Co，哪为全l的列矩阵，Co．删的行数量与S，删的行数量相等。

3．7．2基于小样本数据驱动的多元线性回归模型验证

对于由C2H4和CH4气体组成的混合气样而言，首先，将C2H4、CH4和N2

进行浓度稀释，配制了20组不同浓度的混合气样。然后，采用具有不同滤光片

的光声光谱气体传感器分别对气样进行光声检测。根据式(3．8)和式(3．9)对获得的

训练集数据进行模型训练。模型训练结果和训练误差如图3．14所示。

叫。龟；气
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图3．14基于小样本数据驱动的多元线性回归模型的训练结果及其误差分析

Figure 3．14 Training resuIts and errors of the small sample data driVen nluItipIe linear

regression model(s—MLR model)．

从图3．14(c)可以看出，多元线性回归模型对训练集数据进行训练产生的相

对误差为土5％，满足模型的误差要求。因此，采用≠}1滤光片和≠f2滤光片时，混

合气样的光声信号幅值与气体组分浓度关系为

f剧S。26．016229+o．034845‘％爿。+o．069837’C(w。

l剐S2=2．571 780+o．00697l‘％Ⅳ。+o．016482‘％。

其中，气体浓度单位为ppm，光声信号幅值单位为mV。

(3．11)

根据式(3．10)和式(3．11)，经多元线性回归模型进行光声信号交叉干扰校正后，

混合气样中乙烯浓度和甲烷浓度与光声信号幅值之间的关系可表示为

c(，砒=919．57553l+188．405069·黝Sl一798．305352·剐S：

C(w。=一544．966685—79．685190·刚Sl+398．312499·剐￡：
{ (3．12)

最后，采用五组测试集数据对多元线性回归模型进行交叉验证。表3．3为采

用测试集数据对多元线性回归模型进行交叉验证的结果。

表3．3基于小样本数据驱动的多元线性回归模型的交叉验证结果

Table 3．3 Cross-、，aIidation of the s．MLR modeI．

气体浓度／ppm

光声信号幅值／mV 相对误差／％
实际值 未校正的反演值 校正后的反演值

剧&l 朋&二 C2H4 CH4 C!H4 CH4 C2H4 CH4 C!H4 CH4

1 3．9779 4．4505 0 114 232_38 110．26 0．28 1 l 3．86 0．12

15．5070 4．6763 109．1 81．4 276．54 124．49 108．05 81．98 0．96 0．72

5l
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续表

气体浓度／ppm
光声信号幅值／mV 相对误差／％

实际值 未校正的反演值 校正后的反演值

2】．2804 6．0206 121．3 1 58．3 443．27 209．14 122．66 157．37 l。12 0．59

12．5451 3．8736 19l 0 19l 73．93 190．79 0+ 0．1l 0

1 5．5889 4．6784 121．8 76．3 278．90 124．62 121．78 76_31 0 0

+当径向基函数神经网络模型计算得到的气体浓度反演值为负数时，则反演值为0。

从表3．3分析可知，采用小样本数据驱动的多元线性回归模型对混合气样的

光声信号交叉干扰校正后，有效了提高混合气样中各组分气体浓度的反演准确度。

3．7．3径向基函数神经网络模型

在目前混合气体浓度反演的研究中，使用较多的是径向基函数神经网络方法

【7卜731。如图3．15所示径向基函数神经网络是一种三层结构的神经网络，主要包

括输入层、隐含层和输出层。其中，输入层仅起到信号传输的作用，其节点数量

等于输入矩阵的维数：隐含层采用径向基函数作为激活函数，将低维非线性不可

分的输入映射到高维线性可分的空间，其节点数量根据实际情况确定：输出层则

采用线性激活函数，将隐含层的输出矩阵和隐含层与输出层之间的连接权值进行

线性加权求和输出，其节点数量等于输出矩阵的维数【74】。

输入层。R嚣嘉差别线藿蠹曩元，
图3．15径向基函数神经网络模型结构

Figure 3．1 5 Schematic diagram of the radialbasis function neuraI netwOrk modeI．

虽然径向基函数神经网络具有非线性映射能力强、学习规则简单、收敛速度
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快等优点，但是当训练样本数据量有限时，径向基函数神经网络会过拟合，难以

反映出系统真正的输入输出关系。如图3．16所示为径向基函数神经网络模型训

练结果和训练误差。
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图3．16径向基函数神经网络模型训练结果及训练误差

Figure 3．16 Training resuIts and errors ofthe radial basis f．unction neural network modeI．

对径向基函数神经网络模型进行反向求解获得混合气样中各组分浓度，并采

用测试集对模型进行交叉验证。如表3．4所示为采用五组测试集数据对径向基函

数神经网络模型进行交叉验证的结果。

表3．4径向基函数神经网络模型交叉验证结果

ThbIe 3．4 Cross-Va¨dation of the radial basis f．unction neuraI network(RBFNN)modeI．

光声信号幅值／mv 气体浓度／ppm
相对误差／％

实际值 反演值(校正后)
朋岛l P．4S#2

C!H4 CH4 C2H4 CH4 C2H4 CH4

13．9779 4．4505 0 l 14 142．00 114．00 0

1 5．5070 4．6763 109．1 81．4 】20．98 92．84 10．89 】4．05

21．2804 6．0206 121．3 l 58．3 】09．20 186．77 9．97 1 7．99

12．5451 3．8736 1 91 0 1 76．11 0’ 7．79 0

l 5．5889 4．6784 121．8 76-3 1 31．】6 84．49 7．69 10．73

’当径向基函数神经网络模型计算得到的气体浓度反演值为负数时，则反演值为0。

3．7．4基于小样本数据驱动的多元线性回归模型评价

建立混合气体浓度反演模型后，需要采用一些评价指标对模型的稳定性、准
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确性和复杂性进行客观评估【70]。本节将分别采用均方根误差、决定系数和贝叶斯

信息准则这三项常用于拟合模型的评价指标来评估并比较小样本数据驱动的多

元线性回归方法和径向基函数神经网络方法的稳定性、浓度反演准确性和模型的

复杂性。

1．均方根误差(Root Mean Squared Error，RMSE)

如式(3．13)所示，均方根误差RMSE表示为浓度反演值与实际浓度值偏差的

平方和与测试集样本数量的比值的平方根。

脚=止喜(‰广％，)2 (3．13)

其中，G。“和c乙“分别为模型反演计算的浓度值和实际浓度值。

当浓度反演模型对某个混合气样的反演结果很不合理，均方根误差会比较大。

由于均方根误差对异常值非常敏感，所以，其能很好地反映出浓度反演的精确度。

本文提出的小样本数据驱动的多元线性回归方法和径向基函数神经网络方法在

训练集和测试集下，混合气样中各组分气体浓度的均方根误差如表3．5所示。

表3．5浓度反演模型的均方根误差比较

Table 3．5 RMSE of s-MLR model and RBFNN model．

小样本数据驱动的多元线性回归方法 径向基函数神经网络方法

C2H4 CH4 C2H4 CH4

训练集 0．35 ppm O．09 ppm 1．03×10。13 ppm 3．34×10。13 ppm

测试集 0．78 ppm 0．91 ppm 64．43 ppm 22．03 ppm

从表3．5可以看出，本文提出的小样本数据驱动的多元线性回归方法虽然训

练效果差于径向基函数神经网络方法，但由于模型的鲁棒性好，所以测试效果远

好于径向基函数神经网络方法。这是因为在小样本数据量的情况下，径向基函数

神经网络出现了过拟合现象，导致虽然模型训练较好，但未能建立起混合气样中

各组分气体浓度与光声信号幅值之间的实际关系。而本文提出的浓度反演方法通

过小样本数据量确定了混合气样中各组分气体浓度与光声信号幅值之间的关系，

其产生的训练误差主要来源于模型回归过程产生的回归误差。

2．决定系数(Coe衢cient of Deternlin“on，R2)
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决定系数R2用来表征浓度反演模型计算得到的浓度值与实际值变化趋势的

(3．14)所示。而且当决定系数R2越接近1，浓度反演模型的光声信号幅值对气体

肚黑：攀 @㈣
跚窆(气。一瓦)2

卜⋯’

其中，吒，为实际浓度的平均值。

然而，式(3．14)所示的决定系数计算方式只适合多元线性回归等线性映射模

线性回归模型时，容易出现过高估计的问题【75】。为了克服这一问题，文献【76】提出

了如式(3．15)所示的适用于线性映射模型和非线性映射模型的决定系数计算式

牡擎兰二犁!型! @㈣

∑(G。，一i)：·∑(c。¨一i)2
，=l ，=】

其中，CI，⋯为反演得到的浓度的平均值。

对于本文提出的小样本数据驱动的多元线性回归方法和径向基函数神经网

络方法，采用式(3．15)计算的决定系数如表3．6所示。

1’abIe 3．6 R2 of s．MLR model and RBFNN model．

小样本数据驱动的多元线性回归方法 径向基函数神经网络方法

C2H4 CH4 C2H4 CH4

训练集 1．00 1．00 1．00 1．00

测试集 1．00 1．00 O．10 0．98

从表3．6可以看出，与径向基函数神经网络方法相比，本文提出的浓度反演

方法在对混合气体进行浓度反演时准确性更高。

3．贝叶斯信息准则(Bayesian Info肌ation Criterion，BIC)
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贝叶斯信息准则BIC通过综合考虑模型的拟合程度和复杂程度，实现不同

的浓度反演模型的最优决策。式(3．16)所示为贝叶斯信息准则BIC计算公式。贝

叶斯信息准则BIC主要受模型的残差平方和和输入参量个数影响，当浓度反演

模型的残差平方和越大，模型拟合程度越差，BIC值也越大，模型的回归预测性

能越差；当浓度反演模型的输入参量越多，模型的复杂程度越高，BIC值也越大，

模型的回归预测性能也越差。

厂o ， 、

斟c=K·ln(Ⅳ)+Ⅳ·ml∑(G。。．，一c乙¨)2／ⅣI (3．16)
＼，=l ， ／

其中，K为模型的输入参量个数，在基于小样本数据驱动的多元线性回归方

法中，输入参量为光声信号幅值，在径向基函数神经网络方法中，输入参量则包

括光声信号幅值和newrb()函数的扩展速度两个参量；Ⅳ为样本数量。

对于本文提出小样本数据驱动的多元线性回归方法和径向基函数神经网络

方法，采用式(3．16)计算的BIC值如表3．7所示。

表3．7浓度反演模型的BIc值比较

Table 3．7 BIC of s．MLR model and RBFNN modeL

小样本数据驱动的多元线性回归方法 径向基函数神经网络方法

C2H4 CH4 C2H4 CH4

训练集 ．35．49 ．88．95 ．1．18×103 ．1．14×103

测试集 O．79 2．29 48．09 37．36

从表3．7可以看出，本文提出的浓度反演方法的BIC值远远低于径向基函数

神经网络方法的BIC值，说明无论是模型的复杂程度还是浓度反演拟合程度本

文提出的浓度反演方法都要优于径向基函数神经网络方法。

3．8本章小结

为了降低光声光谱气体传感器的背景噪声，提高其痕量气体浓度检测能力，

本章首先详细分析光声光谱气体传感器的主要噪声来源，并根据各来源噪声的特

征提出了相应的控制策略。重点讨论了环境噪声和非目标气体交叉干扰噪声对光

声光谱气体传感器的性能影响，提出了一种基于主动噪声控制技术的光声光谱气

体传感器背景噪声抑制策略，用于降低光声池内环境噪声水平，提高光声光谱气
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体传感器在嘈杂的工业环境中的信噪比和痕量气体检测能力。此外，提出了采用

一种基于小样本数据驱动的多元线性回归方法，用于消除光声池内被测目标气体

与非目标气体间的交叉干扰。

本章主要结论如下：

(1)光声光谱气体传感器的背景噪声成分主要有相干噪声和非相干噪声。

由于相干噪声信号与传感器的调制信号同频，相干噪声的波动会极大地降低光声

光谱气体传感器的信噪比，进而降低传感器的痕量气体检测能力，因此，本章重

点讨论了如何抑制或消除相干噪声对光声光谱气体传感器痕量气体检测性能的

影响。研究结果发现：

a．为了降低固体光声效应噪声对悬臂梁增强型光声光谱气体传感器的影响，

可以在传感器中采用高反射率光声池和高透射率的光学窗片。

b．为了降低斩波器振动噪声对悬臂梁增强型光声光谱气体传感器的影响，

可以采用电脉冲调制光源来替代红外热辐射光源。

c．为了抑制悬臂梁加速度噪声对悬臂梁增强型光声光谱气体传感器的影响，

可以在传感器中增加一个光声池相通的平衡池，使产生的额外的，与悬臂梁加速

度噪声相位相差1800的光声信号，以抵消加速度噪声造成的悬臂梁弯曲偏差。

d．为了降低光声池内的环境噪声水平，可以采用隔音板对环境噪声进行阻

隔或者在光声池中增加一个主动消噪模块。

e．为了降低非目标气体吸收调制的红外光束后产生交叉干扰信号，可以采

用软件处理算法，比如基于小样本数据驱动的多元线性回归方法和径向基函数神

经网络方法，来对采集的光声信号进行处理分析，提高光声光谱气体传感器对目

标气体浓度的反演准确度。

(2)采用具有三维丝状结构的蜜胺泡棉作为光声光谱气体传感器的声阻单

元，搭建了一种基于被动噪声控制技术的光声光谱气体传感器。以N2为基底气

体，C2H4气体为测试对象，对其痕量气体检测限进行了标定。结果发现，在安静

环境中，采用被动噪声控制技术处理前后，一倍信噪比(10)下，光声光谱气体传

感器的最低检测限分别为0．69 ppm和0．65 ppm，说明在实验室环境下是否采用

被动噪声控制技术，对光声光谱气体传感器的痕量气体检测能力提升作用不明显。
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在噪声主频为400 Hz的嘈杂环境中，采用被动噪声控制技术处理前后，一倍信

噪比(16)下，光声光谱气体传感器的最低检测限分别为8．82ppm和6．14ppm，说

明在嘈杂环境中，采用被动噪声控制技术可以提高光声光谱气体传感器的痕量气

体检测能力约1．4倍。

(3)采用有源消噪模块和具有主动降噪扬声器声道的光声池，搭建了一种

基于主动噪声控制技术的光声光谱气体传感器。以N2为基底气体，c2H4气体为

测试对象，对其痕量气体检测限进行了标定。结果发现，无论嘈杂环境中的主噪

声频段是低频还是中高频，采用主动噪声控制技术都能显著增强光声光谱气体传

感器的痕量气体浓度检测能力。相比于基于被动噪声控制的光声光谱气体传感器，

基于主动噪声控制技术的光声光谱气体传感器的痕量气体检测能力提高了约3．4

倍。

(4)为了降低混合气样中各气体间的交叉干扰现象，提高目标气体浓度的

反演准确度，提出了一种基于小样本数据驱动的多元线性回归方法，来对光声光

谱气体传感器采集到的光声信号进行校正，并与径向基函数神经网络方法进行了

比较。结果发现，对于由C2H4、CH4和N2组成的混合气体，本文提出的基于小

样本数据驱动的多元线性回归模型反演得到的C2H4和CH4气体浓度的相对误差

均小于5％，而采用径向基函数神经网络模型反演得到的C2H4和CH4气体浓度

的相对误差分别为10．89％和17．99％。然后，采用了均方根误差、决定系数和贝

叶斯信息准则这三项常用于拟合模型的评价指标来评估本文提出的基于小样本

数据驱动的多元线性回归方法和径向基函数神经网络方法的稳定性、浓度反演准

确性和模型的复杂性。结果表明，无论是模型的复杂程度还是浓度反演拟合程度，

基于小样本数据驱动的多元线性回归方法都要优于径向基函数神经网络方法。
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第4章基于光声光谱检测技术的锂离子电池热失控预警研究

锂离子电池作为电动汽车、分布式能源存储等关键设备的储能和供电单元，

以其热失控为特征的安全问题受到了行业内外的广泛关注[17】。针对基于特征气

体检测的锂离子电池热失控早期预警的研究，对于选择哪种气体作为热失控特征

气体和采用什么气体检测方法来实现锂离子电池系统的热失控早期预警，在学术

界和工业界仍然存在一些争议。本章将以正极为LiNil／3Col，3Mnl／302，负极为石

墨，电解液为l M LiPF6+EC／DMC=l：l v：v电解液的三元锂离子电池为研究对象，

采用气相色谱．质谱联用技术对其在热失控期间的产气规律进行深入分析，来确

定其适用于热失控早期监测的特征气体以及对应浓度响应阈值，从而建立适当的

基于痕量气体检测的锂离子电池热失控早期预警判据。然后，从热失控预警平台

搭建所需的硬件结构和逻辑框架出发，采用光声光谱痕量气体传感器搭建了一套

锂离子电池热失控早期预警平台，并采用不同荷电状态的锂离子电池作为测试对

象，对热失控预警平台的有效性和可靠性进行了实验验证分析与探讨。

4．1热滥用触发的锂离子电池热失控

4．1．1锂离子电池热失控因素分析

热失控是指锂离子电池受到机械滥用、电滥用和热滥用等故障因素冲击后，

用于避免电池内短路的隔膜组件发生破裂、收缩甚至塌陷，导致电池内短路并在

极短的时间内发生一系列放热连锁反应，从而引起电池温度和内部气压急剧升高，

进而造成冒烟、起火燃烧甚至爆炸的热故障现象【77，781。如图4．1所示为锂离子电

池的热失控发展过程示意图。在触发锂离子电池热失控的主要故障因素中，机械

滥用是指在外力作用导致电池单体发生变形、刺穿和破损。电滥用是指未按照电

池本身电特性参数要求进行使用导致电池过充电、过放电和外部短路[79，801。热滥

用则是指因外部因素或副反应产热导致电池发生局部过热。

在热失控过程中，锂离子电池热失控触发因素之间的关系如图4．2所示。当

锂离子电池发生机械滥用冲击，被挤压或者被尖锐金属刺穿后，电池内部发生短

59



基于光声光谱和紫外吸收光谱原理的痕量气体检测技术研究

路，进而导致电滥用被激发。此外，机械滥用、电滥用发生时通常又伴随着焦耳

热、化学反应热的生成，从而触发热滥用。而热滥用被触发后，锂离子电池急剧

温升，引发热失控链式反应，最终导致锂离子电池发生热失控行为。由于造成锂

离子电池热失控的直接诱因是热滥用因素，因此，本文以热滥用触发的锂离子电

池热失控为研究对象，对电池热失控期间的温度响应和产气规律进行实验研究。
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图4．1 锂离子电池热失控的发展过程示意图

Figure 4．1 Schematic diagram Of the thermaI runaway process Of lithium ion batteries．
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ion batteries．
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4．1．2热滥用触发的锂离子电池热失控实验设计

1．热失控实验平台

图4．3(a)所示为用于锂离子电池热失控温度响应和产气规律研究的耐压实验

罐示意图。其中，不锈钢腔体上装有用于观察实验动态的防爆玻璃窗口以及用于

收集电池热失控释放气体的气样口；不锈钢盖板上装有导电杆、用于导电杆绝缘

的环氧树脂块、用于测量电池表面温度的K型热电偶及其解码终端，锂离子电

池、加热棒和热电偶放置细节如图4．3(b)所示；盖板与腔体之间由1 2个螺栓和

氟橡胶O圈进行密封。罐体设计总容积为24 L，耐压可达l MPa。

盖舻

O匿

阀门、

气样口叫

热电偶终端
．．．

，导电杆．．，··‘’

盏 ／螺栓

图4．3密封耐压实验罐示意图

Figure 4．3 Schematic diagram of the seaIed pyroIysis autoclaVe．

2．气体分析装置

气相色谱质谱联用(Gas Chromatography—Mass Spectroscopy，简称GC-MS)

法是用于混合气体组分分离与分析的利器，当多组分的混合样品进入色谱柱后，

根据吸附剂对每个气体组分的吸附力不同，来分离气相物质，随后，通过测量气

相物质的离子荷质比来快速确定该气相物质的具体成分，从而实现混合未知气体

物质的快速分离与鉴定【8¨。基于此，本文采用Shimadzu生产的GCMS—OP201 0S

气相色谱质谱联用仪对锂离子电池热失控释放的气体组分进行定性定量分析。为

了使GC．MS的分辨率达到最佳，采用了六通阀定量环作为进样阀，分离比为50：1

的A圳ent GS-GasPro聚苯乙烯一二乙烯基苯毛细管柱(Agilent Technologies Inc．，

30 m×0．32 mm)，并以浓度为99．999％的高纯氦气作为载气。此外，将色谱仪的

分析采样时间设置为40．5分钟，离子源的温度设置为200。C。质谱仪的离子源
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采用了由电子碰撞激励的离子源，电离能为70 eV，并使用全氟三丁胺电离产生

的离子对离子源进行调谐。最后，为了使GC．MS获得最佳的信噪比，本文采用

了总离子色谱法(Totallon Chromatography，简称TlC)和离子碎片分析法

(Se Jected Ion Monitoring，简称SIM)混合的模式对锂离子电池热失控释放的气

体进行定性与定量分析。

3．实验流程

步骤1、实验准备

首先，选取50支正极为LiNil／3Col／3Mnl／302，负极为石墨，额定容量为2600

mAh、额定电压为3．6 v的圆柱形三元锂离子电池。电池的正极项盖内有三个单

向泄压阀，当电池内气压高于30 kPa时，泄压阀阀芯结构瞬间弹出，迅速释放

压力，避免锂离子电池发生爆炸。此外，为了避免实验的结果结论受非实验因素

的干扰，实验过程所采用的锂离子电池的实际重量和容量都尽可能一致。如图

4．4(a)和(b)所示分别为用精密电子天平(JJ200，G&G Brothers(Group)，Inc．)和电池

容量测试仪(EB Teste r，ZKETECH)对锂离子电池进行称重和容量测试结果。从图

中可以看出，这些电池平均重量为44．29 g，最大偏差为士O．28 g，平均容量为2598．2

mAh，最大偏差为士1．8 mAh，满足实验所需的锂离子电池的一致性需求。

1。’“57

}
上4410

(a) 电池重量 (b) 电池容量

图4．4锂离子电池一致性测试

Figure 4．4 Weight and capacity consistency test of lithium ion batteries．

然后，按照供应商提供的标准充放电规格要求，以恒流．恒压(CC．CV，充电

电流为0．3C，截止电流为0．1C)充电模式，将这50支电池分别充电至5％、50％、

90％和】00％荷电状态(State ofCha逛e，简称SOC)，并静置至少l小时。
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最后，用酒精反复擦拭密封耐压实验罐的内壁，避免残留杂质附着在实验罐

内导致结果产生偏差。晾干后，将处理好的锂离子电池、加热棒和热电偶等按如

图4．3(b)所示放置并拧紧不锈钢盖板，并通过气样口在罐内充入0．1 MPa干燥的

合成空气(02：N2=2．1：7．9 v／v)，使实验罐内的气压为1个大气压，此时压力表读

数为O MPa，以模拟锂离子电池在空气中发生热失控。

步骤2、热滥用触发实验

实验准备一切就绪，通过调压器调节加热棒的输入电压和电流，使加热棒以

5。C／min的温升速率从室温加热至215。C，并在该温度下维持30 min。在加热棒

升温加热过程期间，用数据记录仪每隔0．5秒记录一次压力表和温度计的读数，

并通过观察窗观测实验罐内锂离子电池的状态。

步骤3、热失控产气分析

用气路管件将实验罐的气样口连接至GC．MS的六通进样阀。根据需求设置

好GC．MS分析参数。待实验罐内混合气样的温度降低至环境温度后，开启六通

进样阀使锂离子电池热失控产生的混合气体进入GC．MS中进行分离、定量分析。

4．2锂离子电池热失控产气规律分析

4．2．1 锂离子电池热失控产气GC．MS分析

如图4．5和图4．6所示分别为5％SOC和100％SoC锂离子电池在完全热失

控后产生的混合气体的GC．MS分析谱图。

j
击
、

备
r
X

型
书L

霞
罂

保留时间，min

图4．5 5％soc锂离子电池完全热失控后产生的气体的Gc—Ms谱图

Figure 4．5 G(-MS chromatogram of gas produced b)’5％SoC lithium—ion batter)’．
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保留时间，min
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(a)保留时间为o．75~25．o分钟 (b)保留时间为25．o～29．4分钟

保留时间／min

(c)保留时间为29．4～40分钟

图4．6 lOo％soc锂离子电池完全热失控后产生的气体的Gc．Ms谱图

Figure 4．6 GC—MS chromatogram ofgas produced by 100％SoC Iithium-ion battery．

表4．1总结了GC．MS检测到的四种不同荷电状态锂离子电池在热触发热失

控过程中产生的气体种类。表中保留时间指GC．MS检测时各种类气体的分离时

司，·则表示锂离子电池热失控产生了该种类气体。

表4．1 不同荷电状态的锂离子电池热失控产生的气体种类

ThbIe 4．1 Gases produced by thermaI runawa)r of Iithium batteries in di侬rent SoCs．

保留时间／min 气体分子式

荷电状态SOC

50％ 90％ 100％

1．1 78 CO · · · ·

1．220 CHd ● · · ·

1．785 C!H6 · · · ·

．n．P，^oLx毯卅靛罂

．n．∞ooi．f趟卅莨罂
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从表4．1中可以看出，随着锂离子电池荷电状态的增加，由于电池内部发生

的电化学副反应强度增大，因此其热失控时会释放出更多种类的气体。具体来说，

荷电状态为5％SOC，50％SOC，90％SOC和100％SoC的电池热失控分别产
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池热失控产生的这6种气体进行定量分析，结果C0，CH4，C2H6，C02，C2H4和

C2H60的浓度分别为174．7 ppm，192．5 ppm，352．5 ppm，81598．9 ppm，2816．6 ppm

和423 ppm。

括碳酸二甲酯(Dimethyl Cabonate，简称DMC)和碳酸乙烯酯(Ethylene Carbonate，

c啦夕心一吼叭h c丧岁．2。。尸 ⋯∥⋯V’

c出，j魄ⅦⅥH；o D u u Ll+oH3

c∥bHL嶙。一：蚶
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如谯刈-”一铲谯刈川州
钙妇屿c吣c2心te+，”U叫屿c03+c2H．t
(b)双电荷亲核攻击反应

此外，酯类物质C2H402则是由DMC还原过程中产生的CH30CO。自由基和

H·发生复合反应形成的，其反应过程如图4．9所示。然而，醚类物质C2H60则是

由DMC与DMC还原反应产生的带有残余电荷的CH30·基团发生亲核攻击反应

形成【82】。如图4．10所示为生成C2H60的反应路径。

饥一夕⋯◆尘c弋夕
O U

c如H。竺认ⅥovH，O O O O Li’’ D

4．2．2锂离子电池用电解液的热分解产气GC．MS分析

当锂离子电池遭受滥用冲击时，电池温度升高，内部电化学副反应程度加剧，

释放出大量的可燃性气体，然而，这很大程度上归因于电解液热分解引发的副反

应产气行为【8汹8】。本节以与实验所采用的三元锂离子电池相对应的lM

LiPF6+EC／DMC=l：l v：v电解液为研究对象，其组成物质的化学结构式如图4．1J
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所示，然后，分别从热分解产气量、热分解产气规律影响因素角度对其进行了实

验分析，并与三元锂离子电池热失控产气行为建立联系，以便对具有不同正负极

材料但具有相同电解液体系的锂离子电池快速进行热失控特征气体分析与选择。

¨l≥融 呲7。V。cH3 。支>
氟化磷酸锂 碳酸二甲酯 碳酸乙烯酯

‘LiPF6) ‘DMC，C3H603) lEc，c3H‘03)
CAS：21324舶-3 CAS：61每38-6 CAS：96舶．1

图4．1l LiPF6、DMC和Ec的化学结构

Figure 4．1 1 The chemical structure of LiPF6，DMC，and EC．

1．实验方案设计

如图4．12所示为电解液热分解实验平台示意图。在实验过程中，程控电子

加热平台以恒定温升速率从室温加热到预设温度值。为了避免空气对流造成热解

罐热量损失，保持罐内气体温度分布均匀，在热解罐外表面覆盖了一层厚约10

mm的陶瓷纤维隔热棉。

(a)密封热解罐和加热平台(b)裹上陶瓷纤维隔热棉后的热解罐(c)陶瓷纤维隔热棉

图4．1 2电解液热分解实验平台

Figure 4．12 Schematic diagram of the experimentaI platform for the thermaI

decomposition of electrobrte．

为了避免杂质气体干扰，每次实验前用氦气对热解罐进行清洗，其操作流程

如图4．1 3所示。首先，将热解罐抽真空(Step 1)，然后，在热解罐中注入0．2 MPa

的高纯氦气，同时保持该压力至少30分钟(Step 2)。重复Step 1和Step 2操作三
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次之后，分别通过电解液注入口和气体注入／取样口在热解罐中注入电解液(Step

3)和适量氦气作为背景气体(Step 4)使热解罐内气压达到0．1 MPa后关闭气体注

入／取样口阀门。在完成上述清洗和注入程序后，打开程控电子加热平台开关，对

电解液进行热分解产气规律实验。

H

图4．13热解罐清洗步骤

Figure 4．13 CJeaning steps ofthe seaIed autocIave．

背景气体

2．电解液热分解产气GC．MS定性分析

随着电解液热分解释放出的气体的累积，锂离子电池内气压也随之升高。当

锂离子电池内气压大于安全阀所能承受的最大压力时，电池可能会存在爆炸风险。

因此，电解液热分解释放气体的体积可以作为评估锂离子电池爆炸风险的一个关

键参数【8 91。

根据道尔顿分压定律【90，91]，电解液热分解产生气体后，热解罐中总的气压圪，

等于背景气体分压只和电解液热分解释放的气体混合物分压只，。之和，

只，，=只+只。 (4．9)

此外，热解罐中各气体分压可用理想气体方程进行表示，

P=("，尺。Z)／}：(i=zoz，6，，，2及) (4．10)

其中，尸表示气体压力，”，表示物质的量，尺。为理想气体常数，z表示气体

温度，圪为热解罐体积，下标j可以为zD，、6和垅及中的任何一项。

由于热解罐内各部分气体温度相等，瓦，，=乃=瓦。，因此，将式(4．10)代入式

(4．9)中，可以得出在电解液热分解期间，背景气体和电解液热分解释放的气体混
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合物的摩尔分数之和为

}+等=l (4．1 1)
nloi n㈣

然后，根据阿马伽附加体积定律，可知各个气体组分的体积浓度与气体混合

物的总体积之比等于混合物中气体的摩尔分数【90，921，

乒：}：手 (4．】2)
％ 以。 巴，

⋯’～7

由于实验所采用的背景气体为氦气，因此可以假设在电解液热分解过程中背

景气体的性质和数量将保持不变，换言之，热解罐中背景气体的分体积圪和分压

只在电解质热分解之前和之后保持不变。在本实验中，K=圪=1．36(上)，

只=o．1(朋翰)。因此，电解液热分解实验后热解罐中的气体总量为

‰=鲁K (4．13)

因此，根据热解罐中的总气压计算出电解液热分解过程释放出的气体体积为

‰叱，吩(鲁一，卜 ∽㈣

如图4。14所示在氦气气氛中，当热分解持续时长分别为20、40和60分钟

时，l O mL lM LiPF6+EC／DMC=1：l v：v电解液热分解产生的气体总量随热分解温

摩的变化．曲线。
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锄
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旷

120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320

电解液热分解温度Tpy，。C

图4．1 4 电解液的热分解产气总量随热分解温度的变化曲线

Figure 4．14 The total Volume ofgas reIeased b)’the eIectroIyte solution in different thermaI

decomposition temperatures．
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从图4．14可以看出，随着热分解温度的升高，电解液热分解释放的气体总

量先缓慢增加，当温度大于215 oC时，电解液热分解速率突然加快，释放的气体

总量显著增加。当电解液热分解温度为195 oC、215 oC和230 oC时，电解液电

解液热分解持续60分钟所释放的气体总量分别为122．1 mL、1 76．4 mL和610．7

mL。通过对热分解温度高于215 oc时电解液热分解释放的气体总量进行线性拟

合，发现当热分解温度超过215。C温度之后，电解液热分解产生的气体总量随

热分解温度的升高呈线性增加。当热分解持续时长分别为20、40和60分钟时，

电解液热分解产生的气体总量相对于热分解温度的增长率分别为l 5．9 l mL／oC，

19．35 mL／。C和25．45 mL／。C。

为了分析图4．14中的“拐点”现象，采用同步热分析仪(STA 449F3，NETzSCH)

对电解液进行差示扫描量热分析，同步热分析仪的温升速率设置为O．2 oC／min，

结果如图4．1 5所示。从图中可以看出，电解液的起始放热温度为1 83 oC，放热

峰值温度为204。C，放热量为227．89 J僮。这也就说明，电解液在温度低于l 83 oC

时发生的热分解反应相对温和，释放的气体量会更少，而当热分解温度超过

204。C时，电解液的热分解反应更剧烈，释放的气体量会显著增多。

热分解温度，oC

图4．15 lM LiPF6+EC，DMC=l：1 wv电解液的差示扫描量热曲线

Figure 4．1 5 Theheat now pronle of l M LiPF6+EC，DMC=l：l v：v electroIyte．

电解液热分解后产生的气体冷却至环境温度后，将热解罐的气体注入／取样

口与GC．MS的入通进样阀接口连接，并进行保留时间长达40分钟的色谱质谱
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联用分析。如图4．16所示为在氦气气氛中，电解液在155 oC和230 oC的分解温

度下进行60分钟的热分解所释放的气体的GC．MS谱图。
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(a)热分解温度为155。C

保留时间／min

(b)热分解温度为230。c

图4．16不同热分解温度下，电解液在纯氮气中受热60分钟所释放气体的Gc．Ms谱图

Figure 4．16 GC—MS chromatOgrams ofgases reIeased during thermaI decomposition of

electrob’tes in pure helium atmosphere for 60 min．

氦气气氛中，当热分解温度为l 55。C、195 oC和230。C时，电解液热分解

所释放的气体定性分析结果可归纳如表4．2所示。表中保留时间指GC．MS检测

时各种类气体的分离时间，·则表示锂离子电池热失控产生了该种类气体。
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表4．2不同热分解温度下，电解液热分解产气定性分析结果

1’abIe 4．2 QualitatiVe anaIysis陀suIts of gas pmduction fhm electroIyte山emaI

decompos狮on under dif&№nt thermaI decomposition temperatu代s

从表4．2可以看出，电解液热分解主要产生了C02、CO、烃类气体、氟代

烃、C2H402和C2H60。其中，C02气体的生成反应路径主要有三条，其一，由电

解液有机溶剂还原反应产生的ROC(=O)O’Li+和ROC(=O)·自由基(其中，R=CH3·

或C2H5·)，进一步分解生成了C02和ROLi【8l，82，931。其二，LiPF6热分解产生的

PF5与水分子反应生成OPF3，进一步，oPF3在高温下与电解液有机溶剂发生脱

73



基于光声光谱和紫外吸收光谱原理的痕量气体检测技术研究

羧反应，生成磷酸盐和C02㈦941。其三，当热分解温度超过电解液有机溶剂分子

自身热分解温度时，比如DMC和EC的自身热分解温度分别为147 oC和263 oC，

也会产生大量C02[93—961。详细的C02的生成反应路线如图4．17所示。

c够。叫．尘c删⋯：t

74

(a) cH30c(=o)O。Li+热分解产生c02

八凡Ⅶ．尘c：呐L∽嘲
(b) c2H50c(=o)o．Li+热分解产生c02

c妙·尘州+co：t

√·尘刚∽蚶

咿尚F+釜斛+。P晰：oc∞，oc地⋯耐
L———--；_-—一oPF20c(=O)OcH3+cH3F t

c弋义箩H，L生oPF20cH3+co。t

c√b。尘cv心砌：中

仑尘△坝：，Q O“八+CO，tU 一 “

Figure 4．1 7 Formations of C02．

如图4．18所示CO主要来源于两条反应路径，分别为CH30CO·自由基热分
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解和C02与游离的锂离子之间的还原反应[93’961。然而，在相同温度下，根据

加Thenius方程计算，图4．17(c)反应产生C02的速率常数远远高于图4．18(a)反应

产生CO的速率常数，当反应温度为300 oC时，图4．17(c)的反应速率常数约为

3．93×106cm3 mol’1 s～，而图4．18(a)的反应速率常数仅为1．36 cm3 mol。1 s。1【931。与

图4．18(a)类似，图4．18(b)中c02和锂离子之间产生Co的还原反应速率也很

低。因此，在电解液热分解过程中释放的CO气体体积要比C02气体少很多。

矾岁。尘c岫·+eQ零
o

(a) cH30co．自由基热分解产生co

2C02+2L．+◆2e’—-_◆Li2C03+Co

(b)c02与游离的锂离子还原反应产生co

图4．18 Co气体的生成反应路径

Figure 4．1 8 Formation pathways of Co．

电解液热分解产生的烃类气体主要来源于碳酸酯溶剂DMC和EC在高温下

与游离的锂离子发生的还原反应，反应过程与如图4．7和图4．8所示的锂离子电

池热失控期间电解液有机溶剂发生的亲核攻击反应过程一致。高温下，游离的锂

离子通过还原反应可以破坏烷基与溶剂分子之间的键，从而产生了大量的CH3·

自由基，生成速率常数约为3×1013 cm3 mol。1 s。1[81，82，971。而CH3·自由基在高温下

又容易发生脱氢反应，形成CH2·和CH·自由基，它们与氢自由基和碳氢自由基

随机结合从而形成了烷烃、烯烃和炔烃。另外，碳氢自由基与LiPF6热分解形成

的氟自由基结合，形成氟代烃[8l，981。

此外，对于C2H60的形成而言，C2H60主要通过LiPF6高温催化电解液，使

得电解液有机溶剂分子与其还原反应产生的带有残余电荷的CH30。基团发生脱

羧反应形成【99]，如图4．10所示。而C2H402则是由CH30Co·自由基发生加氢反

应形成[78]，如图4．9所示。

根据表4．2可知，随着热分解温度的升高，电解液热分解过程中会释放出更

多类型的气体。具体来说，电解液在热分解温度为155 oC时，产生了Co、C02、

c2H4、c2H5F和C2H60。然而，在热分解温度为230 oC时，通过GC．MS在电解
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液热分解产物中共识别到18种气体，包括C0、C02、CH4、C2H6、C2H4、C3H6、

trans-C4H8、cis-C4H8、cis-2-C5H 0、trans一2-C5H lo、CH3F、C2H5F、C2H3F、C3H7F、

C2H4F：、C2H40、C2H60和C2H402。与锂离子电池的热失控产气结果相比，电解

液热分解还产生了氟烃气体，这是因为电解液中的LiPF6热分解产生的PF5与电

池固体电解质界面膜的活性成分在高温下发生了化学反应，生成了LiF。

4．2．3锂离子电池热失控与电解液热分解产气规律的关联分析

根据锂离子电池热失控期间发生的电化学副反应不同，可将电池热失控过程

划分为六个阶段：固体电解质界面膜受热分解、负极活性物质反应、隔膜熔化、

正极活性物质热分解、电解液热分解、电池内部短路，如图4．19所示【100-⋯】。其

中，电解液的热分解主要发生在第5阶段，该阶段电池温度约为200～300 oC。

该阶段之后，锂离子电池温度骤升，进入热失控。由于在第l~3阶段，锂离子电

池热失控故障特征不明显，而当电池进入温度骤升阶段后再启动热失控早期预警

也可能为时已晚，因此，应该在第4、5阶段就应实现锂离子电池的热失控预警。
1000
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U 700
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善400
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图4．1 9锂离子电池热失控阶段划分及其各阶段发生的主要电化学反应

Figure 4．1 9 Electrochemical reactions during the thermaI runa、I，a)’of Iithium ion batteries．

在锂离子电池热失控过程中，电池内部温度高于表面温度，因此，认为lM

LiPF6+EC／DMC=l：l v：v电解液热分解温度为300。C可与锂离子电池热失控过

程进行横向比较【102-1031。表4-3列出了两种不同正极、相同电解液体系的锂离子

电池热失控释放的气体种类和lM LiPF6+EC／DMC=l：l v／v电解液的热分解释放

的气体种类。表中·表示锂离子电池热失控或者电解液热分解产生了该种类气体。

从表4．3可以看出，即使电池正负极组件所采用的活性成分不同，但当这些
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电池所采用的电解液成分相同时，其热失控释放的主要气体成分非常相似。因此，

当采用特征气体监测方法来实现锂离子电池热失控早期预警时，不同正负极但具

有相同电解液成分的锂离子电池可以选择同样的气体作为故障特征。

表4．3锂离子电池热失控产气与电解液热分解产气之间的比较

Table 4．3 Comparison between the thenmaI runaway gas production of lithium ion

batteries and the gas pmduction of eI优tmIyte mermaI decomposmon．

aNCM电池：正极为LiNil，3Col，3Mnl，302，负极为石墨，额定容量为2400 mAh，热失控

由过热滥用触发，数据来源于本文的第4．2章节；

6LCO电池：正极为LiC002，负极为石墨，额定容量为2200mAh，热失控由过充滥用

触发，数据来源于文献【104l；

c本文实验采用的lM LiPF6+EC／DMC=l：l v：v电解液热分解。

4．3锂离子电池热失控特征气体选择及热失控预警判据建立

如图4．20所示为50％SOC、75％SOC和loo％SoC锂离子电池热失控温度
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曲线，图中≠}1～≠}8表示气体采样分析编号。在实验过程中，可以观测到75％SOC

和100％SOC锂离子电池热失控过程中发生了两次排气现象。第一次排气量较

少，并且电池表面温度略有下降，这是因为电池内高温气体喷射导致的电池温度

降低。第二次产气排气量较大，压力表示数骤升，并观测到明亮的橘红色火焰，

电池表面温度达到峰值，这是因为锂离子电池温度骤升，其内部电化学副反应程

度加剧，产生大量的气体并在电池内部积聚形成高压态，当电池内气压达到泄压

阀的压力响应阈值时，泄压阀打开，气体裹挟着电池内部的颗粒物从电池内部高

速喷射而出。这些高速喷射的颗粒物与金属外壳摩擦产生火花，瞬间点燃这些可

燃性气体。然而，50％SOC锂离子电池只发生了一次产气过程，且相对75％SOC

和100％SOC锂离子电池而言，热失控过程比较温和。
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图4．20不同荷电状态锂离子电池热失控期间温度响应曲线及气体采样

Figure 4．20’remperature and gas sanlpIing prollles during thermal runaway of Iithium ion

batteries．
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将GCMS-QP2010 SE的分析模式设置成选定离子监测(SIM)模式。然后，

采用表4．4所示的气体碎片质荷比对锂离子电池热失控期间采集的气样各组分气

体浓度进行定量分析。

表4．4气体定量分析所采用的碎片质荷比

Table 4．4 Mas“o-charge mtio of fhgments used in gas quantitative analysis．

荷电状态分别为50％SOC、75％SOC和1 00％SoC的锂离子电池在热失控

期间所释放出的主要气体种类及其浓度值分别总结在表4．5、表4．6和表4．7中。

表中的时间是指气体采样或检测时刻与加热棒开始升温时刻之间的时间间隔。

表4．5 50％soc锂离子电池在热滥用触发热失控期间的产气分析

ThbIe 4．5 Gas productjon analysis of50％SoC lithjum ion batteries during山e瑚aI

runaway triggered by thermaI abuse．

C02【262．2 ppm】、C2H4【4．5 ppm】、CO【101．6 ppm】、CH4【40．8 ppm】、C2H6
4l(眷7)

【3．3 ppm】、C3H6、C3H8、C4H6、C4H8、2-CH3·l·C3H5、C5Hlo、C5H12、
{热失控)

C6H6、C6H12、C2H60、C2H40

3锂离子电池热失控过程中产生的气体种类及其浓度，比如，表格中C02【23．6 ppm】表

示气样中含有C02的浓度为23．6 ppm；

6表格中C02的浓度均己扣除背景信号值。

79



基于光声光谱和紫外吸收光谱原理的痕量气体检测技术研究

表4．6 75％soc锂离子电池在热滥用触发热失控期间的产气分析

T’abIe 4．6 Gas production analysis of 75％SoC lithium ion batteries during thermaI

runaway triggered by thermal abuse．

38(≠≠6)

C02[641．6 ppm】、C2H4【6．0 ppm】、CO[64．6 ppm]、CH4【42．1 ppm】、C3H8、

2-CH3-1-C3H5

C02[1324．5 ppm]、C2H4【14．5 ppm]、CO[222．5 ppm]、CH4[92．3 ppm】、

4l(≠≠7)

C2H6【14．5 ppm】、C3H6、C3H8、C4H6、C4H8、C4Hlo、2一CH3-l-C3H5、

(第一次产气)

C5H10、C6H6、C2H60、C2H40

C02【3 1 67．4 ppm】、C2H4【2035．8 ppm]、CO【796 1．2 ppm]、

44(≠}8) CH4【4235．7 ppm】、C2H6【730．7 ppm]、C2H2【279．1 ppm】、C3H4、C3H6、

{热失控) C3H8、C4H6、C4H8、C4Hlo、2-CH3一I-C3H5、C5H8、2-CH3·l，3·C4H5、C5Hlo、

2一CH3-1一C4H7、C5H12、C6H6、C6H12、C2H60、C2H40

表4．7 loo％soc锂离子电池在热滥用触发热失控期间的产气分析

7I’able 4．7 Gas production anaIysis of l00％SoC lithium ion batteries during thermal

runaway triggered by thenmal abuse．
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续表

时间／mill 气体成分及其浓度a

C02【345．3 ppm】、C2H4【5．7 ppm】、Co【36．1 ppm】、CH4【24．3 ppm】、C3H4、

32(≠}5) C3H6、C3H8、C4H“C4H8、2-CH3一l-C3H5、C5HIo、2一CH3-l-C4H7、C6H“

C6H12、C2H60、C2H40

C02【2667．2 ppm】、C2H4【8．9 ppm】、Co【297．3 ppm】、Cl{4【39．4 ppm】、
38(捍6)

C2H6【12．2 ppm】、C2H2【796．8 ppm】、C3H4、C3H6、C3H8、C4H“C4H8、2-
(第一次产气)

CH3-1-C3H5、C5Hlo、2-CH3-1-C4H7、C5H12、C6H“C6H12、C2H60、C2H40

C02【87827．6 ppm】、C2H4【31 14．1 ppm】、Co【23600．7 ppm】、

49(撑7) CH4【9143．6 ppm】、C2H6【476．2 ppm】、C2H2【1967．8 ppm】、C3H4、C3H6、

{热失控) c3H8、c4H6、c4H8、c4Hlo、2-cH3·l-c3H5、c5H8、2-cH3-1，3-c4H5、c5Hlo、

2-CH3．1·C4H7、C5H12、C6H6、C6H12、C2H60、C2H40

结合图4．20、表4．5、表4．6和表4．7分析可知，随着热失控的发展，锂离子

电池热失控产生的气体种类越来越多，在热失控彻底爆发时，产生的气体种类最

多。在锂离子电池发生第一次产气现象之前，其受热产生的气体成分主要为C02、

C2H4、CO、CH4，其中，最早产生的气体成分为C02和C2H4。然而，由于锂离

子电池空间中本身就会存在大量的C02气体，而且其浓度水平会随环境的变化

而产生波动，因此，为了避免因外界C02的干扰造成热失控早期预警误报，本文

选择了C2H4、CH4和CO作为锂离子电池热失控早期预警特征气体。为了避免热

失控预警平台误报、漏报，提高其预警效果，根据这些特征气体在锂离子电池热

失控过程中出现的时间顺序以及浓度水平，建立一种以C2H4为一级预警特征，

CH4和CO为二级预警特征的锂离子电池热失控早期预警机制。最后，为了确保

锂离子电池热失控预警平台能够在电池第一次热失控产气现象之前就实现预警

响应，根据特征气体在第一次热失控产气时所处的浓度水平，将C2H4、CH4和

CO特征气体的响应浓度阈值分别设置为2 ppm、lO ppm和lO ppm。

4．4基于光声光谱气体检测的锂离子热失控预警平台搭建与测试

4．4．1锂离子电池热失控早期预警平台搭建

8l
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如图4．2 l所示为基于光声光谱气体检测技术的锂离子电池热失控早期预警

测试平台示意图。该平台主要是由锂离子电池系统、光声光谱气体传感器和信号

处理与控制模块构成。

图4．2l 基于光声光谱检测技术的锂离子电池热失控预警测试平台示意图

Figure 4．2l Ea rly warning platform for lithium—ion batteries thermaI runawa y．

1．锂离子电池系统

在锂离子电池热失控早期预警平台中，锂离子电池被放置在有具有气体检测

接口且装有消防模块的密闭容器内，同时，采用电池管理系统对锂离子电池进行

温度和电压监测。锂离子电池系统通过气体检测接口与光声光谱气体传感器进行

连通。

2．光声光谱气体传感器电子控制系统设计

光声光谱气体传感器的电子控制系统用来实现传感检测流程控制、电机控制、

信号采集、锁相放大、算法运行和人机界面管理。如图4．22所示为光声光谱气体

传感器电子控制系统的结构框图，该电子控制系统主要由信号采集与锁相放大模

块、电机驱动控制模块、人机交互模块和电源模块组成。
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步进电
机驱动

电路

电机控制DSP
TMS320LF2812

i人机交互接口
； 模块l ’：＆’A

．．．．．．．．．．．．．．．．．．：

———]1人机交
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图4．22光声光谱气体传感器电子控制系统的结构框图

Figure 4．22 BIock diagram of electronic controI system f．or the photoacoustic spectrometeL

1)信号采集与锁相放大模块

该模块主要完成模拟多路信号的放大、采集、锁相放大器的数字化实现和被

测气体成分的识别。

光声光谱气体传感器工作时，主要由3路模拟信号输入，分别为用于测量光

声池内气体温度的温度传感器、用于测量光声池内气体压力的压力传感器和用于

光声信号输出的微音器。其中，从压力传感器和温度传感器输入的模拟信号分为

两种，一种是传感器输出的微弱信号，需要附加放大调理电路；另一种是变送器

输出的工业标准信号，无需对模拟信号进行太多处理，这些信号统一被传入模拟

多路选择器中，并根据需要输入模数转换器，最后在DSP中进行运算和处理。

从光声光谱气体传感器的微音器输出的光声信号比较微弱，需要设计专门放大电

路进行前置放大，然后输入放大识别板进行后级放大、带通滤波处理，然后与其

余模拟信号一起进入多路选择器中，不同的是微音器信号经过模数转换后进入数

字锁相放大器进行幅值提取。

相较于模拟锁相放大器，数字锁相放大器在输出通道中没有直流放大器，可
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以有效避免直流放大器的工作特性随时间变化的不稳定性，还可以降低温度变化

引起的温度漂移干扰，使微弱信号提取精度得到提升。

信号采集与锁相放大模块采用的模拟数字转换方案为多路同步采样的方式，

采样控制信号由DSP的10口输出并接至模数转换器的控制口，转换结果以并行

16位的方式输入后级缓冲电路，并最终由DSP读出。如图4．23所示为多路模数

同步采样的结构框图。

图4．23多路模数同步采样的结构框图

Figure 4．23 BlOckdiagram 0f multi-channel anaIog—digitaI synchronous sampling module．

2)电机驱动控制模块

在光声光谱气体传感器中，采用了两台小型电机，分别是用以控制斩波器旋

转的直流带刷电机和用以控制滤光片盘转动的两相步进电机。直流带刷电机的控

制目的是为了获得稳定的斩波器频率，提高光声信号的提取分辨率和精度。步进

电机的控制目的是为了使滤光片盘转动到待测目标气体对应的滤光片上，同时引

入较小振动以避免干扰到斩波器的运行。如图4．24(a)和(b)所示分别为直流带刷

电机和步进电机的控制框图。

光电测速管

整型滤波

电平转换
T憨裂翳：hI光电测位管TMS320LF281 2 l¨⋯”⋯一。

整型滤波

电平转换

电机控制DSP
TMS320LF281 2

引直鍪秽H黝H岖到步进电机H㈣
(a)直流带刷电机控制框图 (b)步进电机控制框图

图4．24 电机驱动控制框图

Figure 4．24 Block diagram of the motor driVe
control process．

图4．24(a)中，采用数字控制的方式来控制直流带刷电机，控制算法采用数字

增量式PID算法，驱动使用集成的CMOS电机驱动器。电机转速的精度要求为
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0．1％，电机速度的量测通过光电管配合斩波器上的刻度线来实现。

图4．24(b)中，采用数字方式来实现两相四线制步进电机的控制，控制算法采

用数字增量式PID算法，驱动使用集成的CMOS电机驱动器。驱动器为集成的

步进电机驱动桥，可以由DSP发出的脉冲序列自动生成两相电机驱动时序，步

进电机的光电管配合滤光片盘上的刻度线来确定。

31人机交互接口模块

人机交互接口模块采用串口将上位机与光声光谱气体传感器进行连接，实现

数据分析与展示功能。

4)电源模块

电源模块由两部分构成。第一部分由单独的电路板构成整流模块，由于供电

端为交流220V的市电，所以需要对其进行整流、滤波、稳压处理，将其变换为

仪器内部需要的12V直流电。此外，由于电路中存在微弱信号处理电路，所以要

求纹波很小，并且要求交流电的波动不会影响到整个电子系统，并且单独设计电

路板形成直流电源；第二部分为稳压多电源模块，通过开关稳压及线性稳压的方

式将AD．DC模块输入的电压为12V转换成其他幅值的供电电压，如士12V、9V、

6V、5V、3．3V，供光声光谱气体传感器中其他电子器件使用。

4．4．2锂离子电池热失控早期预警平台工作流程

如图4．25所示为锂离子电池热失控早期预警平台的工作流程图。开始检测

时，电源模块上电，光声光谱气体传感器开机进行逻辑自检，检测内容主要包括

线路是否存在开路、短路、直流带刷电机、步进电机、斩波器、滤光片盘、光源、

电磁阀以及进气泵是否能够正常启动和关闭，当仪器自检发现异常，热失控预警

平台通过人机交互接口模块播送故障及其原因，并保存为工作日志。

开机自检正常，通过人机交互接口模块设置首次需要测量的目标气体。光声

光谱气体传感器在锂离子电池热失控早期预警平台中应用时，首先测量一级预警

特征气体C2H4，然后测量二级预警特征气体CH4和Co。

设定好测试目标气体后C2H4，电机驱动控制模块驱动步进电机控制滤光片

盘旋转至待测目标气体所需滤光片：待滤光片与光声池窗片对准后，电机驱动控

制模块驱动直流带刷电机控制斩波器以恒定频率转动，对光源输出光束进行调制；
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待斩波器工作稳定后，开启光源；待光源工作稳定后，控制进气泵、进气电磁阀

开启，并判断光声池内气压是否达到设定值，通常为1000 mbar。若光声池内气

压低于1000 mbar，则保持进气泵和电磁阀的开启状态，直至气压达到设定值，

再挂关闭进气泵和电磁阀。光声池内气压为1000 mbar，信号采集与锁相放大模

块中的模拟数字转换器相关通道开启，微音器拾取并将光声池内目标气体产生的

光声信号交由数字锁相放大电路进行信号提取与放大。数字锁相放大器处理后的

光声信号幅值被上传至人机交互接口模块进行后续处理与数据存储。

l电源模块上电l
上
仪器自检

否

I牵H篓掣鬻需
直篙掣PH赫兹冀铲定

●

l光源(开启)l
●

进气泵、电磁阀

3

⋯f’
)

响应一级预警l ＼ ／
上

，

大 疋 锂电池消防控

制系统响应＼、匙芝00mb少 H。l电磁阀状态 j＼／
|1控制消防喷头开启 ；

昏
是 12控制消防喷头喷淋速度I

‘

● 'L
启动ADC相关通道

采集微音器输出信号
电池管理系统实

运行锁相放大程序
时播送电池温度

数据处理与存储 ●

电池温度达到室 进行下一次气
，

：，_____、、 温时．结束检测 体监测

图4．25锂离子电池热失控早期预警平台工作流程图

Figure 4．25 FIow chart of the ljthium—ion batten’thermaI runaway earIy warning system．

光声池内一级预警特征气体C2H。的光声信号检测完毕。电机驱动控制模块

驱动步进电机控制滤光片盘旋转至下一个待测目标气体CH。所需滤光片，进行
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完与C2H。的光声信号检测相同步骤后，电机驱动控制模块驱动步进电机控制滤

光片盘旋转至下一个待测目标气体CO所需滤光片。待C2H4、CH4和Co的光声

信号检测都检测完毕，对目标气样进行浓度反演，分别得到C2H4、CH4和Co的

实际浓度值。

反演得到的气体浓度在预警控制单元中进行判断分析，当C2H。的浓度接近

或超过2ppm时，或者，当C2H4的浓度低于2ppm，CH4和Co的浓度接近或超

过10 ppm时，平台发出警报信号。当锂离子电池热失控特征气体的浓度均小于

响应阈值时，预警平台开始新一轮的气样采集与检测。

4．4．3锂离子电池热失控早期预警平台测试

为了验证锂离子电池热失控早期预警平台的有效性，采用荷电状态为50％

SOC和100％SOC的三元锂离子电池作为实验对象，并采用加热棒诱发热失控

方式来触发电池的热失控，在实验过程中采用搭建的光声光谱气体传感器对密封

耐压实验罐内的C2H2、CH4和C0气体浓度进行实时监测。如图4．26所示为采

用热失控早期预警测试平台对锂离子电池进行热失控早期释放的特征气体实时

监测的结果。

U
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鞯
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耋藿
晕藕

脚

心
埋
轨
辚

(a) 50％SoC (b) lOO％SoC

图4．26热失控早期预警平台对锂离子电池的热失控预警响应测试结果

F唔ure 4．26 Response results of the early warning platform for lithium-ion batteries．

从图4．26可以看出，对于荷电状态为50％SOC的锂离子电池，热失控早期

预警平台在热失控爆发前约9．5分钟检测到了锂离子电池产生的热失控特征气

体，并进行了报警响应，此时锂离子电池系统中的C2H4、CH4和Co气体的浓度
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分别为2．3 ppm、11．7 ppm和9．5 ppm。对于荷电状态为100％SOC的锂离子电

池，热失控早期预警平台在热失控爆发前约13．8分钟实现了热失控预警。

如图4．27所示为在热触发热失控情况下，热失控早期预警平台对50％SOC

和100％SOC锂离子电池进行多次平行实验获得的热失控预警时间统计结果，其

中热失控预警时间是指预警平台发出报警信号至锂离子电池热失控完全爆发的

时间间隔【2 31。

C

E

垦
害
枷
隧
踩
皿卜

卡

●
’匮橐誓幽鋈盔鲨潍

50％SoC 100％SOC

锂离子电池的荷电状态

图4．27锂离子电池热失控预警时间统计

Figure 4．27 Thermal runaway warning time statistics Of Iithium ion batte ries．

根据图4．27所示的统计结果，本文搭建的热失控预警平台对50％SOc和

l 00％SOC锂离子电池的平均热失控预警时间分别为7．3分钟和11．5分钟。结果

表明，无论是荷电状态为50％的锂离子电池还是荷电状态为l 00％的锂离子电池，

采用热失控早期预警平台对热失控进行监测的预警时间均大于7分钟，与文献【13】

采用的Sn02基半导体气体传感器相比，提早了2分钟左右。同时，比联合国颁

布的ECE／TRANS／180／Add．20全球技术法规【23】和国家工业和信息化部公布的强

带0执行国家标准GB 38031．2020【24]中规定的5分钟预警时间提早了约2分钟，为

锂离子电池系统消防设施启动和现场人员撤离赢得了宝贵时间。

4．5本章小结

为了能够快速选择合适的电池热失控早期预警特征气体，本章以正极为
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LiNil，3Col，3Mnl／302，负极为石墨，电解液为l M LiPF6+EC／DMC=l：l v：v电解液

的三元锂离子电池为研究对象，采用气相色谱．质谱联用技术对其热失控产气行

为和电解液热分解产气规律进行了详细的实验与理论分析。然后，对电池热失控

过程发生的产气现象进行全周期观测，确定了锂离子电池热失控早期预警判据。

最后，从热失控预警平台搭建所需的硬件结构和逻辑框架出发，采用光声光谱痕

量气体传感器搭建了一种基于光声光谱气体检测的锂离子电池热失控早期预警

平台，并采用不同荷电状态的锂离子电池作为测试对象，对热失控预警平台的有

效性和可靠性进行了实验验证。

本章主要结论如下：

(1)当锂离子电池遭受滥用冲击时，电池温度升高，并释放出大量气体，

这主要归因于电解液热分解引发的副反应。锂离子电池热失控产气锂离子电池热

失控释放的烃类气体主要来源于电解液中碳酸酯溶剂在高温下与游离的锂离子

发生的亲核攻击反应；C2H60气体主要来源于碳酸酯溶剂与其还原反应产生的带

有残余电荷的CH30。基团发生脱羧反应；CO气体主要来源于电解液中碳酸酯溶

剂还原反应生成的CH30CO·自由基的热分解反应；而C02气体的生成反应路径

主要有三条，其一，电解液中碳酸酯溶剂还原反应产生的RoC(=o)O。Li+和

ROC(=O)·自由基(其中，R=CH3·或C2H5·)的热分解反应，其二，LiPF6热分解

产生的PF5与水分子反应生成OPF3，进一步，OPF3在高温下与电解液有机溶剂

发生脱羧反应，其三，碳酸酯溶剂受热发生分解反应。

(2)锂离子电池热失控过程中会出现两次排气现象。在第一次排气时，释

放的气量较少，电池表面温度略有下降，这是因为电池内高温气体喷射导致的电

池温度降低。在第二次产气时，释放气量较大，压力表示数骤升，并观测到橘红

色火焰，电池表面温度达到峰值。为了能在锂离子电池发生第一次热失控产气行

为时就实现预警响应，根据锂离子电池热失控期间的温度响应和产气规律，建立

了以C2H4、CH4和CO为特征气体，响应浓度阈值分别为2 ppm、10 ppm和10

ppm的锂离子电池热失控早期预警判据。

(3)对于荷电状态为50％和100％的锂离子电池，采用基于光声光谱气体检

测技术的锂离子电池热失控早期预警平台对其进行实时监测，结果平均热失控
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预警时间分别为7．3分钟和11．5分钟。结果表明，本文提出的基于光声光谱气体

检测技术的热失控早期预警方案能保证在热失控爆发前7分钟就能实现锂离子

电池的热失控预警。与文献【13]采用的Sn02基半导体气体传感器相比，提早了2

分钟左右。同时，比联合国全球技术法规和国家标准规定的锂离子电池热失控预

警时间提早了约2分钟，为锂离子电池系统消防设施启动和现场人员撤离赢得了

宝贵时间，降低了因锂离子电池热失控造成的人员伤害和经济损失。
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第5章基于非分散紫外吸收光谱法的s02气体检测技术研究

S02气体是SF6气体绝缘开关设备发生故障时释放的一种分解组分，而且SF6

气体分解组分中S02气体的浓度越高，电力设备的绝缘劣化程度越严重【25'38，105】。

在SF6气体绝缘开关设备中，触发气体绝缘介质分解产生S02气体的因素主要包

括【106】：1．SF6气体绝缘介质中的金属颗粒杂质发生对地放电故障；2．电力设备

中的金属连接组件接触不良造成金属组件间发生悬浮电位放电故障；3．电力设

备金属组件接触不良故障点温度过高造成SF6气体绝缘介质发生热分解反应；4．

断路器故障导致电弧未能正常熄灭造成SF6气体绝缘介质发生热分解反应。因此，

为了评估SF6气体绝缘电力设备的工作状态，针对以S02为特征气体的检测指

标，国际大电网会议组织(ClGItE，Intemational Conference on La喀e High、，0ltage

Electric System，Conference Intemational des Gr锄ds Reseaux Electriques)和国家电

网公司等机构颁发了一系列法规和标准，当SF6气体绝缘开关设备中S02气体浓

度超过0．5 ppm时，用于故障特征气体监测的痕量气体传感器就必须实时播送警

示【107，108】。而且SF6气体绝缘开关设备的检修周期较长，通常为8到10年一个周

期，因此，在对其进行故障监测与诊断时，应在确保传感器检测能力满足标准要

求的前提下，提高传感器的长期在线监测能力，以避免因更换传感器而增加电气

设备的停机和检修次数。为了实现这一目标，本文从紫外吸收光谱气体检测技术

的工作原理以及关键模块分析出发，综合考虑气体传感器的痕量气体检测能力、

检测灵敏度、使用寿命长和应用成本，以中心波长为285 nm的紫外LED光源、

长寿命的微波无极紫外灯和光电二极管搭建两种非分散紫外吸收光谱S02气体

传感器。然后，采用S02／SF6标准浓度气体对传感器的痕量气体检测能力进行标

定。最后，与采用量子级联激光器和驻极体微音器搭建的QCL激光光声光谱气

体传感器进行了综合比较分析。

5．1 S02气体的紫外吸收光谱特性分析

5．1．1 非分散紫外吸收光谱技术的基本理论
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当气体在吸收紫外光波段的能量后，气体分子中的价电子受激，从低能级向

高能级跃迁，再从高能级返回到低能级，在价电子的能级跃迁过程中通常还伴随

着光子的释放与吸收，向外辐射出不同波长的谱线，从而形成了气体的紫外吸收

光谱【10叫川。气体在吸收紫外光能量后发生的跃迁过程可以用如图5．1所示的能

级系统来表示。由于气体分子中价电子在进行能级跃迁时，还伴随着分子振动能

级跃迁和分子转动能级跃迁，因此，气体的紫外吸收光谱通常为带状光谱。

激发态
E1

Ⅲi刚
■U
≈匠

基态
Eo

V1

Vo

V1

。埸

富三三三三
匡善三三三

髻兰塞曼塞囊兰蒌翥
髻奔兰蒌三兰4 、 r

转动跃迂 荔黟瑷受至电子跃迂

图5．1气体分子的能级跃迁示意图

Figure 5．1 Schematic diagram of energy leVel transition for gas molecuIes．

此外，由于不同分子结构的气体对光谱波段具有选择吸收特性，不同的气体

在吸收同一波段的紫外光束后所产生的吸收光谱不同，同一气体不同浓度在吸收

紫外光束后所产生的的吸收光谱强度也不同，因此，可以通过测量气体的紫外吸

收光谱即可实现对被测气样中各气体组分的定性定量分析。

紫外吸收光谱分析技术的优点包括【112]：

．．．操作简单方便、检测成本低廉；

．．．分析速度快，适用于现场分析或快速分析；

．．．可以实现无损测量，且重复性好；

．．．稳定性好，抗干扰能力强，可以实现在线分析与监测；

．．．灵敏度高，痕量检测能力强：
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．．．分辨率高，在定量分析上，不仅口]以进行单一气体组分的j!J10走，还口]以

同时对多组分气体进行测定。

5．1．2非分散紫外吸收光谱测量气体浓度的基本原理

在采用紫外吸收光谱技术对气体浓度进行定量分析时，所依据的理论是朗伯

．比尔定律，即在紫外光源辐射的紫外光波长、气体吸收池长度以及被测气体温

度均保持恒定的前提下，被测气体对紫外光源辐射能量的吸收强度与其浓度成正

比【113’1141。如图5．2所示，设紫外光源辐射并入射气体吸收池的光强为，。，经过

光程长为三的被测气体介质后，光电检测器接收到的光强为，。，因此，朗伯-比

尔定律可表示为

‘(五)爿。(五)exp[一盯(五)e。上] (5．1)

其中，允表示紫外光源辐射的光波长，单位为nm，盯(允)表示波长允下被测

气体分子的吸收截面，单位为cm2／molecules，c鑫表示被测气体浓度，单位为ppm。

／UⅡoU ／ ^JⅢ

L

●

I1 r
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在采用光电检测器对透射气体吸收池的光强进行检测时，由于光电检测器及

其外围处理电路能够将光强信号等比例地转换成电压幅值信号。因此，在采用紫

外吸收光谱技术进行痕量气体检测时，通常将式(5．2)表示为

q=糍m㈦ @3)t=一-T1 l—l I、‘l
。笋
盯(五1￡Ⅳ．⋯I u．J

V。’

其中，u。和u。分别表示气体吸收紫外光束前后光电检测器输出的电压幅值，

因此，气体的吸光度可表示为∥=ln(u。／U)。

此外，根据朗伯．比尔定律，在一定浓度范围内，混合气体的吸光度可以采用

线性叠加原理进行处理计算。因此，对于由”种气体组分组成的混合气体，其吸

光度与气体浓度之间的关系可表示为

风。=∑屈=
f=l

∑(％，q(五))山M
f=l

22．4×109

(5．4)

其中，统扛表示混合气体的吸光度，屈(扛1，2，．．．，门)表示混合气体中第i组分

气体的吸光度，％，，表示混合气体中第f组分气体的浓度，q(A)表示波长旯下

混合气体中第f组分气体的吸收截面。

式(5．3)的矩阵形式可表示为

届(力)
屐(五)

尾(五)

=Ⅱ％。巳时⋯％，。]

q(矗)q(如)⋯q(九)
呸(A)cr2(五)⋯吒(厶)

i i ‘．

吒(五)吒(五)⋯q，(九)

(5．5)

因此，只需要确定混合气体中各组分气体的在光源辐射波长下的吸收截面，

即可根据式(5．5)反演得到其具体的浓度值。

5．1．3 S02气体的紫外吸收光谱分析

1．标准紫外吸收光谱分析

S02是一种结构简单的、无色的、有刺激性的极性分子气体，25 oC时它在空

气中的扩散系数约为1．15×10。5 m2／s。如图5．3所示为通过HITRAN数据库仿真

计算得到的S02气体的紫外吸收光谱图。从图中可以看出，S02气体在160nm～

400nm波段主要由三个吸收带，其中，S02气体对第一吸收带的光谱吸收强度最
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强，所在波段为160 nm～240 nm，在该吸收带内，气体分子中的价电子跃迁为

01B，激发态后，所在能级比基态能级高约5．279 eV[11 5，116】；S02气体对第二吸收

带的光谱吸收强度较强，所在波段为250 nm～330 nm，在该吸收带内，气体分

子的振转结构复杂，通常认为是从台1且一只14电子跃迁⋯51。此外，在该吸收带

内S02气体分子在290 nm波段左右时，最大吸收截面约为1．26×l 0舶cm2／m01ecule；

S02气体对第三吸收带的光谱吸收强度极弱，所在波段为350 nm～400 nm，在该

吸收带内，S02气体分子吸收该波段紫外光后，将激发产生三重态二氧化硫3B，。

波长『nm

(a)160 nm～400 nm全谱段 (b)160 nm～240 nm第一吸收带

踱长，nm 波长，nm

(c)250 nm～330 nm第二吸收带 (d)350 nm～400 nm第三吸收带

图5．3 S02气体的紫外吸收谱

Figure 5．3 UltraViolet absorption spectrum of S02．

由于S02气体分子的键能大，约为545．1 kJ／mol，因此，250 nm～400 nm波

段的紫外光不能使其离解，只能形成s嘎激发态并产生荧光，如式(5．5)所示⋯71。

鹏+向v一蜓+荧光 (5．5)

根据S02气体的紫外吸收特性，本文将选取250 nm～330 nm波段的紫外光
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源作为紫外吸收光谱气体传感器的激励源。此外，由于S02气体分子在测试过程

中，会吸收紫外光能量形成5苡激发态，导致气体吸收池内实际S02浓度降低。

为了避免这一现象带来测量偏差，在紫外吸收光谱气体传感器工作过程中，应保

持吸收池内的气体流动。

2．标准紫外吸收截面分析

由式(5．3)和式(5．4)可知，气体吸收截面是采用吸收光谱进行气体浓度反演时

的重要参数【11 31。根据文献[115，118，11 91，由于S02气体的紫外吸收谱线存在温度、压

力碰撞展宽现象，导致其在不同环境下的吸收截面偏差较大，因此有必要对其进

行补偿计算。通过引入气体状态方程，温度修正后的S02气体吸收截面可表示为

盯V)=等等秒南 (5．6)一
c一￡Ⅳ{。273

V⋯’

其中，仃+f五)表示修正后的吸收截面，丁表示被测气体气体温度。

如图5．4所示为第二紫外吸收带内，S02气体分子的标准吸收截面受温度的

影响计算结果。

波长，nm

(a) 不同温度下，soz气体的紫外吸收截面(b) 300 nm附近最大吸收截面v．s．气体温度

图5．4温度对s02气体的紫外吸收截面影响

Figure 5．4 Innuence of temperature on uItraViolet absOrptiOn cross sectiOn Of S02．

从图5．4可以看出，随着S02气体温度的升高，S02分子的标准吸收截面减

小。因此，为了避免环境因素造成测量结果误差增大，在紫外吸收光谱气体传感

器工作过程中，必须保持吸收池内的气体温度和压强恒定。
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5．2非分散紫外吸收光谱S02气体传感器光源选择分析

非分散紫外吸收光谱痕量气体传感器是一种基于气体紫外吸收理论的检测

技术，其工作原理是：紫外光源发出的紫外辐射光经过一定浓度待测的气体吸收

之后，与气体浓度成正比的光谱强度会发生变化，因此求出紫外光束的光强变化

量就可以反演出待测气体的浓度。

紫外吸收光谱痕量气体传感器主要由紫外光源、光电检测器、吸收池和气路

管件组成。其中，传感器的痕量气体检测能力取决于紫外光源的辐射光谱与被测

气体的吸收光谱的匹配程度【1201。

紫外光源是以产生紫外辐射为主要目的的非照明用电光源，主要包括紫外宽

谱光源、紫外LED光源和紫外激光器。但受限于紫外激光器技术的发展，目前

市面上在售的紫外激光器产品种类极少，且价格极高。

紫外宽谱光源的工作原理是封装有氦、氘、氙等惰性发光气体或者汞、镉等

金属蒸汽的、两端有电极的透明石英管，在通电加热灯丝后，石英管内发光气体

或金属蒸汽受激，从基态跃迁至激发态，再由激发态返回到基态时，从而向外辐

射紫外光波。目前，常用的紫外宽谱光源主要有低压汞灯、中压汞灯、高压汞灯

和微波无极紫外灯112¨。在这些紫外光源种，微波无极紫外灯预期使用寿命可达

80000小时且在寿命范围内光衰减可以忽略【122】，因此，为了研制一种能够对SF6

中痕量S02气体进行长期在线高精度检测的气体传感器，本文采用了微波无极紫

外灯作为紫外吸收光谱气体传感器的激励源。

如图5．5所示为微波无极紫外灯实物图。微波无极紫外灯是基于电磁感应原

理，采用高透的紫外石英管作为气体放电体，在放电体内冲入混合的惰性气体、

金属卤化物和固态汞齐，混合物在高温下形成蒸气，并发生潘宁效应。当高频电

流流经功率耦合器后，产生一个交变的磁场，并感应出一个垂直于该交变磁场的

电场。在感应电场的作用下，放电空间内的电子加速，使气体发生电离放电，并

在等离子体内形成环流，通过加速电子的碰撞作用，一部分电子激发跃迁到高能

状态，当受激电子返回基态时，其能量转换为紫外谱线。与低压汞灯、中压汞灯

等紫外宽谱光源不同的是，微波无极紫外灯没有电极灯丝，同时将耦合器用密封

装置进行密封，有效保护了耦合器不被腐蚀性物质所腐蚀，同时填充导热密封胶，
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既能防水又有利于散热，因此微波无极紫外灯能够在各种恶劣环境中长期稳定运

行。

图5．5微波无极紫外灯实物图

Figure 5．5 Photograph of microwaVe electrodeless uItraVioIet lamp．

紫外LED光源是一种采用GaN、AlN等发光半导体封装而成的能向外辐射

特定窄带波段光谱的光源。随着半导体技术的进步，市面上在售的紫外LED光

源种类越来越多，开发成本也越来越低。如图5．6(a)所示为从Thorlabs Inc．采购的

适用于S02气体检测的紫外LED实物图。该紫外LED光源的中心波长为285

nm，带宽为1 3 nm，发射光斑面积为l mm×l mm，最大工作电流500mA，最大

光功率为590 uw，预期使用寿命约为l 0000小时。如图5．6(b)所示为采用

MX2500+光谱仪测得的该紫外LED光谱分布曲线。
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(a)紫外LED光源实物图 (b)光谱分布图

图5．6适用于s02气体检测的紫外LED及其光谱分布

Figure 5．6 UltraVioletLED and its spectrum fbr S02 gas detection．

表5．1对宽谱紫外光源和紫外LED光源的主要指标参数进行了比较。
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表5．1紫外光源性能参数比较

Table 5．1 Comparison of perf．ormance parameters of ultraVioIet sources．

紫外激光 微波无极
参数指标 低压汞灯 中压汞灯 氘灯 紫外LED

器 紫外灯

10000小 8000～ 2000～ ≥80000小 2000～ 10000，J、

光源寿命
时 10000小时 5000小时 时【122】 5000小时 时左右

光特性和寿 寿命范围 100小时后 100小时 寿命范围 100小时 寿命范围

命参数a 光衰减 内光衰减 光衰减至 后光衰减 内光衰减 后光衰减 内光衰减

可忽略 80％～85％ 至90％ 可忽略 至90％ 可忽略

光源稳定性 好 一般 一般 好 一般 好

成本 很高 低 低 低 低 同

占用空间 少 适中 少 适中 少 少

与S02气体紫外吸收光谱
很好 差 差 好 好 很好

匹配性

a光源寿命数据来源于器件的参数手册[123，124】。

考虑到应用成本、使用寿命以及与S02气体的紫外吸收光谱特性，本文选用

掺杂有金属卤化物的微波无极紫外灯作为紫外吸收激励光源，研制了一种长寿命

的非分散紫外吸收光谱S02气体传感器。

5．3非分散紫外吸收光谱痕量气体传感器搭建与测试

5．3．1传感器搭建

如图5．7所示为基于紫外吸收光谱技术的痕量S02气体传感器示意图。吸收

池两侧均装有石英窗片，以便于紫外光束在入射吸收池和出射吸收池时保证无衰

减透射。紫外光源位于吸收池的一侧，光电检测器位于吸收池的另一侧，安装时

要求紫外光源与光电二极管的光接收区保持平行并对准。由于装置中采用了宽谱

紫外光源，因此，为了避免杂质气体吸收紫外光后造成交叉干扰，在光电检测器

前放置适用于S02气体吸收光谱的滤光片，或者采用光接收区镀有对应滤光膜的

光电检测器。温度传感器和压力传感器用于实时监测吸收池内气体温度和压力，
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为了避免温度传感器和压力传感器对吸收池结构的影响，压力传感器布置在进气

管路上，温度传感器采用盲孔安装方式镶嵌在吸收池壁内。S02过滤装置采用了

SDG—II型吸附剂，该吸附剂对SF6中的S02和H2S的吸附效率可达98％以上。

排气管路上设置S02过滤装置的目的是对实验过程中排放的废气进行吸附处理

后，进行无害排放，避免污染环境。

器

图5．7非分散紫外吸收光谱痕量气体传感器示意图

Figure 5．7 Schematic diagram of trace gas detector based on non—dispersiVe ultraVioIet

absorption spectroscopy(NDUV gas sensor)．

如图5．8所示为以微波无极紫外灯为激励光源的非分散紫外吸收光谱S02气

体传感器实物图。在实际工作过程中，传感器需要进行遮光处理，以避免环境光

对光电检测器的干扰，造成测量误差。

图5．8基于微波无极紫外灯的非分散紫外吸收光谱so：气体传感器

Figure 5．8 Non—dispersiVe ultraVioIet absorption spectrum S02 gas sensor based on

micrOwaVe electrodeless ultraVioIet Iamp．

此外，为了比较基于微波无极紫外灯的非分散紫外吸收光谱S02气体传感器

与现有技术方案的检测性能，研制了一种基于紫外LED光源的S02气体传感器，

00
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如图5．9所示。在实际工作过程中，该传感器同样需要进行遮光处理，以避免环

境光对光电检测器的干扰，造成测量误差。

图5．9基于紫外LED光源的非分散紫外吸收光谱s02气体传感器

Figure 5．9 Non-dispersiVe ultraVioIet absorption spectrum S02 gas sensor based on

ultraviOlet LED．

5．3．2传感器的灵敏度与最低检测限标定

采用纯S02和SF6配制不同浓度的S02／SF6混合气体作为测试对象，对研制

的非分散紫外吸收光谱S02气体传感器的痕量气体检测能力进行标定测试。测试

过程如下所示：

l、开启紫外光源，启动气泵，三通电磁阀切换通路，使S02／SF6混合气体通

过有S02过滤装置的进气管路，以1 L／min的流速流进气体吸收池，保持气体吸

收池内气压为O．1 MPa，温度保持恒定25 oC，并保持气体流动5秒。记录这5秒

内光电检测器输出的电压信号幅值，并对其进行均值计算，记作¨。

2、三通电磁阀迅速切换通路，使S02／SF6混合气体通过未安装S02过滤装

置的进气管路，气体同样以l L／min的流速流进吸收池，并保持气体流动5秒，

记录这5秒内光电检测器输出的电压信号幅值，并对其进行均值计算，记作u．。

3、采用不同浓度的S02／SF6混合气体按步骤1和2交替进行测试实验。然

后，采用式(5．3)对采集到的光强信号进行计算处理获得不同浓度S02气体下的气

体吸光度∥。

如图5．10(a)和(b)所示分别为基于微波无极紫外灯和基于紫外LED光源的非

分散紫外吸收光谱S02气体传感器，对不同浓度的S02／SF6混合气体进行多次重

复测试后，得到的气体吸光度∥结果。

10l
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(a)基于微波无极紫外灯的s02气体传感器 (b)基于紫外LED光源的s02气体传感器

图5．10非分散紫外吸收光谱气体传感器对s02气体的检测结果

Figure 5．10 Detection results ofthe NDUV gas sensors．

从图5．10可以看出，基于微波无极紫外灯和基于紫外LED光源的非分散紫

外吸收光谱S02气体传感器都具有良好的测量重复性。对于S02浓度为198．7

ppm的S02／SF6混合气体，重复测量6次后，基于微波无极紫外灯和基于紫外

LED光源的非分散紫外吸收光谱S02气体传感器获得的气体吸光度结果的相对

偏差分别为4．5 126×10。4和5．8112×10～。

如图5．1 l(a)和(b)所示分别为基于微波无极紫外灯和紫外LED光源的非分散

紫外吸收光谱气体传感器对S02气体的吸光度与其浓度之间的线性响应关系。

SF6中S02气体的浓度Cg。／ppm SF6中S02气体的浓度C驴s，ppm

(a)基于微波无极紫外灯的soz气体传感器 (b)基于紫外LED光源的s02气体传感器

图5．1l 非分散紫外吸收光谱气体传感器对s02气体的线性响应分析

Figure 5．11 Linear response anaIysis of the NDUV gas sensors to S02 gas．

从图5．11可以看出非分散紫外吸收光谱气体传感器测得的S02气体吸光度
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∥与S02气体的浓度具有良好的线性关系。基于微波无极紫外灯和基于紫外LED

光源的非分散紫外吸收光谱气体传感器对S02气体的检测灵敏度分别为

3．4447×104／ppm和4．1220×104／ppm。此外，根据式(2．13)所示的传感器最低检

测限计算式，可得，一倍信噪比下，基于微波无极紫外灯和基于紫外LED光源

的非分散紫外吸收光谱气体传感器对SF6中S02气体的最低检测限分别为1．3 1

ppm(1G)和1．4l ppm(10)。

5．3．3传感器浓度反演测试

对于浓度未知的S02／SF6的混合气体，根据非分散紫外吸收光谱气体传感器

实时测得的吸光度值，再利用图5．1l所示的传感器线性响应标定结果，即可反

演计算得到S02／SF6混合气体中S02气体的浓度值。

为了验证非分散紫外吸收光谱S02气体传感器的浓度反演准确度，采用不同

浓度的S02／SF6混合气体作为测试对象，对本文搭建的两种不同紫外光源的非分

散紫外吸收光谱S02气体传感器度进行吸光度测试，并利用吸光度∥与S02气

体浓度之间的线性关系进行浓度反演，结果如表5．2所示。

表5．2浓度反演交叉验证结果

1’abIe 5．2 C-11ss validation results．

基于微波无极紫外灯的非分散紫外 基于紫外LED的非分散紫外吸收光

S02浓度实 吸收光谱气体传感器 谱气体传感器

际值／ppm 反演值／ 相对误差 反演值 相对误差
吸光度口 吸光度∥

ppm ／％ ／ppm ／％

149．0 0．036259744 153．25 2．85 0．033625938 151．69 1．80

11 1．8 0．021218357 109．58 1．98 0．0 l 5846447 108．56 2．90

75．9 0．009962046 76．90 1．32 0．0032603 70 78．02 2．79

从表5．2可以看出，本文搭建的两套不同紫外光源的非分散紫外吸收光谱

S02气体传感器对S02／SF6混合气体中S02气体浓度的反演效果均表现良好，相

对误差均小于3％。
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5．4 与QCL激光光源光声光谱S02气体传感器比较

如图5．12所示为实验室搭建的，以量子级联激光器(QD8650CMl．Thorlabs

Inc．)为气体光声效应激励源和以驻极体微音器为声压信号采集单元的QCL激光

光声光谱S02气体传感器。如图5．13(a)所示为该气体传感器对SF6中痕量S02气

体的线性响应分析结果，图5．1 3(b)所示为纯SF6气体时传感器测得的背景信号，

采样时间为1秒，连续采样200个点。

专
～
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馨
心
逛
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果

图5．1 2基于QcL激光光源的光声光谱气体传感器

Figure 5．12 Gas sensing system ofphotoacoustic spectrometer with QCL Iase r．

sF6中s02气体的浓度cga$／ppm

(a)响应线性度分析
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(b)实时采集的背景信号

图5．13基于QcL激光光源的光声光谱气体传感器对s02气体的测试结果

Figu re 5．1 3 Measurement results of the photoacoustic spectrometer with QCL Iase r．

从图5．1 3可以看出，QCL激光光源光声光谱气体传感器对S02气体的检测

灵敏度为O．6919 pV／ppm。根据式(2．1 3)所示的传感器最低检测限计算式，在一倍
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信噪比下，其最低检测限为0．64 ppm(】6)。

5．5结果讨论

表5．3从S02气体传感器的工程应用成本、预期使用寿命、前期操作、后期

维护的便捷性以及痕量气体检测能力等角度对非分散紫外吸收光谱S02气体传

感器和QCL激光光源光声光谱S02气体传感器进行了综合比较分析。

表5．3非分散紫外吸收光谱气体传感器与光声光谱气体传感器比较分析

TabIe 5．3 Compar．啪n of the NDUV gas sen∞r and山e QCL photoacoustic gas sensoL

a成本是指传感器中的主要元器件价格，该价格由供应商提供。

6前期操作的便捷性主要从传感器的组装难易、操作方便程度等角度进行评估。

c后期维护的便捷性主要从元器件的产地和设备维修周期(由供应商提供)等进行评估。
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综合上述结果分析，与QCL激光光源光声光谱S02气体传感器相比，非分

散紫外吸收光谱S02气体传感器不仅具有高的性价比、便捷的后期维护以及较长

的使用寿命，而且同样能获得较好的痕量气体检测能力。此外，基于微波无极紫

外灯和基于紫外LED光源的非分散紫外吸收光谱气体传感器在对SF6气体中痕

量S02进行检测时，具有相近的检测灵敏度和痕量气体检测能力，然而，基于微

波无极紫外灯的非分散紫外吸收光谱S02气体传感器的预期使用寿命可达80000

小时，是基于紫外LED光源的非分散紫外吸收光谱S02气体传感器的8倍，而

成本仅为其三分之一。因此，当工程应用场合要求气体传感器能够长期实时在线

检测S02／SF6混合气体中的痕量S02气体时，从检测灵敏度、痕量检测能力、性

价比以及运行维护便捷性角度考虑，推荐采用基于微波无极紫外灯的非分散紫外

吸收光谱气体传感器。

此外，为了进一步提高基于微波无极紫外灯的紫外吸收光谱气体传感器对

S02气体的痕量气体检测能力，提高其工程应用的可行性和大规模推广。一方面

还需通过适当改变微波无极紫外灯的发光介质，使微波无极紫外灯的发射光谱与

S02气体的吸收光谱更匹配。另一方面，可以通过设计新的气体吸收池，使其能

在占用空间较少的前提下，延长紫外光在吸收池内的光程长度。

5．6本章小结

如何实现痕量S02气体监测是当前SF6气体绝缘电力设备故障诊断的重点

研究课题。本文从紫外吸收光谱气体检测技术的工作原理以及关键模块分析出发，

综合考虑气体传感器的痕量气体检测能力、检测灵敏度、使用寿命和应用成本，

分别以紫外LED光源和长寿命的微波无极紫外灯为激励源，以光电二极管为检

测器，研制了两种具有不同紫外光源的非分散紫外吸收光谱S02气体传感器。然

后，采用S02／SF6混合气体对传感器痕量气体检测能力进行了实验标定。

本章主要研究结论如下：

(1)在S02气体分子的第二紫外吸收带内，随着气体温度的升高，s02气

体分子的标准吸收截面减小。因此，为了避免环境因素造成测量结果误差增大，

在紫外吸收光谱气体传感器工作过程中，必须通过增加温度控制模块来保持吸收
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池内的气体温度恒定。

(2)以S02／SF6混合气体作为测试对象，对搭建的非分散紫外吸收光谱S02

气体传感器的痕量气体检测能力进行了标定。结果发现，基于微波无极紫外灯和

基于紫外LED光源的非分散紫外吸收光谱气体传感器对S02气体的检测灵敏度

分别为3．4447×10‘4／ppm和4．1220×10’4／ppm。一倍信噪比下，最低检测限分别

为1．3l ppm(10)币口1．4l ppm(16)。

(3)与QCL激光光源光声光谱S02气体传感器相比，非分散紫外吸收光谱

S02气体传感器不仅具有较高的性价比、便捷的后期维护以及较长的使用寿命，

而且同样能获得较好的痕量气体检测能力。此外，基于微波无极紫外灯和基于紫

外LED光源的非分散紫外吸收光谱气体传感器在对SF6气体中痕量S02进行检

测时，具有相近的检测灵敏度和痕量气体检测能力，然而，基于微波无极紫外灯

的非分散紫外吸收光谱S02气体传感器的预期使用寿命可达80000小时，是基于

紫外LED光源的非分散紫外吸收光谱S02气体传感器的8倍，而成本仅为其三

分之一。因此，当工程应用场合要求气体传感器能够长期实时在线检测S02／SF6

混合气体中的痕量S02气体时，从检测灵敏度、痕量检测能力、性价比以及运行

维护便捷性角度考虑，推荐采用基于微波无极紫外灯的非分散紫外吸收光谱气体

传感器。
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第6章总结与展望

6．1 本文主要研究结论与创新点

本文围绕光声光谱气体传感器和紫外吸收光谱气体传感器的研制与痕量气

体检测性能提升进行了深入研究，并探讨了光声光谱痕量气体传感技术在锂离子

电池储能系统热失控早期预警的推广应用的可行性和有效性，取得的创新性成果

如下：

(1)提出了一种基于悬臂梁型光学微音器和红外宽谱光源的光声光谱气体

检测技术方案，不仅有效提高了光声光谱气体传感器的检测灵敏度和痕量检测能

力，还实现了一套光学硬件对多种气体的高精度检测。

(2)提出了一种基于主动噪声控制技术的光声光谱气体传感器背景噪声抑

制策略，通过有源噪声模块产生与背景环境噪声幅值相等、相位相差1800的声

信号，与光声池背景噪声进行干涉叠加，达到背景噪声消除的目的。该方法能够

有效提高光声光谱气体传感器在嘈杂环境中的信噪比和痕量气体检测能力。相比

于被动噪声控制增强的光声光谱气体传感器，在嘈杂环境中，主动噪声控制增强

光声光谱气体传感器的痕量气体检测能力提高了约3．4倍。

(3)提出了一种适用于锂离子电池热失控早期预警的特征气体遴选原则和

故障判据，建立了以C2H4为一级特征气体，CH4和CO为二级特征气体的电池

热失控早期预警机制。首次提出了一种基于光声光谱气体检测技术的锂离子电池

热失控早期预警方法，并达到了在电池热失控爆发前7分钟实现预警响应的效

果。比联合国全球技术法规和国家标准规定的5分钟预警时间提早了约2分钟，

为锂离子电池系统消防设施启动和现场人员撤离赢得了宝贵时间，为基于特征气

体检测的锂离子电池热失控早期预警提供了一种新的解决方案。

(4)提出了一种基于微波无极紫外灯且具有ppm量级痕量气体检测能力的

长寿命非分散紫外吸收光谱S02气体传感技术方案。与基于紫外LED光源的非

分散紫外吸收光谱S02气体传感器相比，该方案的预期使用寿命可达80000小

时，是基于紫外LED光源的非分散紫外吸收光谱S02气体传感器的8倍，而且
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成本仅为其三分之一；与QCL激光光源光声光谱S02气体传感器相比，该方案

具有基本相当的使用寿命和痕量气体检测能力，而且成本仅为其三十分之一，为

基于S02气体长期在线检测的SF6气体绝缘开关设备故障诊断提供了一种高性

价比的解决方案。

6．2研究展望

通过光声光谱和紫外吸收光谱及其在锂离子电池热失控早期预警和气体绝

缘电力设备中的应用探讨研究，作者认为将来还需从以下几个方面开展更进一步

的研究工作。

(1)为了进一步提高光声光谱气体传感器的复杂环境中的适用性。需要对

光声光谱气体传感器的有源消噪模块进行优化设计，增强其对低频噪声的控制能

力，从而提高其在低频噪声环境中的痕量气体检测能力。

(2)为了进一步提高基于微波无极紫外灯的紫外吸收光谱气体传感器对

S02气体的痕量气体检测能力。一方面可以通过适当改变微波无极紫外灯的发光

介质，使微波无极紫外灯的发射光谱与S02气体的吸收光谱更匹配。另一方面，

可以设计新的气体吸收池，使其能在占用空间较少的前提下，延长紫外光在吸收

池内的光程长度。

(3)以磷酸铁锂等电池为研究对象，来实验验证本文提出的适用于锂离子

电池热失控早期预警的特征气体遴选原则和故障判据是否具有普遍适用性。

(4)为了实现锂电池热失控早期预警与控制，下一步还需要对电池管理系

统、热失控早期预警系统和消防灭火系统之间的联动控制进行深入研究。
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置的热光伏系统[P】．ZL 201810718656．5．

[3】李康，廖正海，邱宗甲，张国强，陈图南，韩冬．一种换流变压器阀侧套管故

障检测装置【P】．CN 2020l 1483723．3．

【4]李康，廖正海，邱宗甲，张国强，陈图南，韩冬．换流变压器网侧套管故障检

测装置[P]．CN 202011488304．9．

[5】邱宗甲，马凤翔，袁小芳，廖正海，张国强，李康，韩冬．一种检测变压器油

中溶解气体的光声光谱装置【P]．CN 202010059751．6．

[6]邱宗甲，马凤翔，朱峰，王刘芳，田宇，廖正海，张国强，李康，韩冬．一种具

有主动降噪功能的光声光谱装置[P】．CN 202010299006．9．

参加的研究项目：

【1】国家电网有限公司总部科技项目(521205190014)：高精度光声光谱检测仪研

制及应用示范．

[2】中国科学院电工研究所所长基金(2021000021)：高压套管故障分解气体光声

光谱微型原位监测装置．

[3]中国科学院科研仪器设备研制项目(YJKYYQ20200012)：基于发射光谱的电

气设备绝缘状态检测系统研制．

[4]国家重点研发计划“智能电网技术与装备”专项(2017YFB0903902)：大功率电

力电子装备用中高频磁性元件关键技术．

124


	封面
	声明
	摘要
	英文摘要
	目录
	第1章绪论
	1．1痕量气体检测技术综述
	1．1．1基于化学测量原理的痕量气体检测技术
	1．1．2基于光学测量原理的痕量气体检测技术

	1．2气体检测技术在锂离子电池热失控预警中应用的国内外研究现状
	1．3气体检测技术在SF6开关设备SO2检测中应用的国内外研究现状
	1．4本文的研究内容及结构安排

	第2章基于悬臂梁型光学微音器的光声光谱气体检测技术研究
	2．1光声光谱气体检测技术的工作机理与关键模块分析
	2．1．1光声光谱气体检测技术的工作机理
	2．1．2光声光谱痕量气体传感器的关键模块分析与选择

	2．2悬臂梁光学微音器理论分析
	2．2．1悬臂梁的静力学分析
	2．2．2悬臂梁的动态响应分析

	2．3光声光谱气体传感器研制与测试
	2．3．1光声光谱气体传感器
	2．3．2频率响应分析
	2．3．3线性响应分析
	2．3．4影响因素分析

	2．4本章小结

	第3章光声光谱气体传感器背景噪声控制技术研究
	3．1光声光谱气体传感器的噪声来源
	3．2固体光声效应噪声的分析与控制研究
	3．3斩波器振动噪声的分析与控制研究
	3．4光源抖动噪声的分析与控制研究
	3．5悬臂梁加速度噪声的分析与控制研究
	3．6环境噪声的分析与控制研究
	3．6．1环境噪声对光声光谱气体传感器的影响分析
	3．6．2基于被动噪声控制增强的光声光谱气体传感技术
	3．6．3基于主动噪声控制增强的光声光谱气体传感技术研究

	3．7气体交叉干扰噪声的分析与控制研究
	3．7．1基于小样本数据驱动的多元线性回归模型建立
	3．7．2基于小样本数据驱动的多元线性回归模型验证
	3．7．3径向基函数神经网络模型
	3．7．4基于小样本数据驱动的多元线性回归模型评价

	3．8本章小结

	第4章基于光声光谱检测技术的锂离子电池热失控预警研究
	4．1热滥用触发的锂离子电池热失控
	4．1．1锂离子电池热失控因素分析
	4．1．2热滥用触发的锂离子电池热失控实验设计

	4．2锂离子电池热失控产气规律分析
	4．2．1锂离子电池热失控产气GC-MS分析
	4．2．2锂离子电池用电解液的热分解产气GC-MS分析
	4．2．3锂离子电池热失控与电解液热分解产气规律的关联分析

	4．3锂离子电池热失控特征气体选择及热失控预警判据建立
	4．4基于光声光谱气体检测的锂离子热失控预警平台搭建与测试
	4．4．1锂离子电池热失控早期预警平台搭建
	4．4．2锂离子电池热失控早期预警平台工作流程
	4．4．3锂离子电池热失控早期预警平台测试

	4．5本章小结

	第5章基于非分散紫外吸收光谱法的SO2气体检测技术研究
	5．1SO2气体的紫外吸收光谱特性分析
	5．1．1非分散紫外吸收光谱技术的基本理论
	5．1．2非分散紫外吸收光谱测量气体浓度的基本原理
	5．1．3SO2气体的紫外吸收光谱分析

	5．2非分散紫外吸收光谱SO2气体传感器光源选择分析
	5．3非分散紫外吸收光谱痕量气体传感器搭建与测试
	5．3．1传感器搭建
	5．3．2传感器的灵敏度与最低检测限标定
	5．3．3传感器浓度反演测试

	5．4与QCL激光光源光声光谱SO2气体传感器比较
	5．5结果讨论
	5．6本章小结

	第6章总结与展望
	6．1本文主要研究结论与创新点
	6．2研究展望

	参考文献
	致谢
	作者简历及攻读学位期间发表的学术论文与研究戚果

