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要!文中针对目前通过求解多元方程反演计算气体各组分浓度时!会引入吸收系数$池常

数等参数误差的缺点!分析了光声光谱检测原理!提出了一种基于最小二乘回归的光声光谱定量分

析方法!并建立了定量分析模型'应用该方法反演气体浓度时!可以避免这些参数引入的误差%以

变压器油中溶解气体中重要特征气体
0K

B

和
0

"

K

"

进行实验分析!验证了所建立的定量分析模型

的正确性%

关键词!油中溶解气体'最小二乘回归'定量分析'光声光谱检测
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光声光谱检测技术是基于光声效应来检测吸收

物体体积分数的一种光谱技术(

)!B

)

%经过长期的发

展#气体光声光谱检测技术已经取得了长足的进步#

学者们对此开展了大量的工作%

"(("

年荷兰

'4

g

G7

2

7-

大学的光声光谱小组利用光参量振荡器

搭建了光声光谱系统#并对乙烷气体进行了检测(

>

)

%

王书涛等将光声光谱技术与光纤技术相结合研制出

基于光声光谱法的光纤气体传感器#对
Nb

"

气体的

最低检测灵敏度达到了
)#"^)(

\)(

(

D

)

%文献(

A

)较

为全面地综述了目前国内外的光声光谱研究成果%

将光声光谱检测传感器应用于变压器油中溶解气体

在线监测#具有不消耗载气#灵敏度高#选择性好#检

测速度快范围宽#可实现连续测量且性能稳定等优

点#有良好的应用前景(

?!)(

)

%

气体光声光谱检测技术的目的是利用测得的光

声信号对目标气体浓度进行定量分析%目前的研究

大多是根据测得的光声信号#求解多元方程反演计

算得出气体各组分的浓度%但是#在实际测量中#噪

声的影响会导致光声信号的测量结果出现偏差$

同时#池常数'激光功率'气体粒子数密度及吸收系

数的实验值也与真实值存在误差#这些误差在反演

计算时也会累加到气体浓度的分析结果中%鉴于这

些问题#本文提出一种基于最小二乘回归的光声光

谱定量分析方法$应用该方法反演气体浓度时#通过

选择合适的气体特征吸收谱线#可避免这些参数引

入的误差%文中利用
V;L

半导体激光器构建了光

声光谱在线监测系统#对变压器油中溶解气体中重

要特征气体
0K

B

和
0

"

K

"

进行实验分析#结果表明#

本文提出的方法对于具有良好选择性的光声光谱系

统的光声定量分析是有效的%
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理论方法

8#8

!

传统光声光谱检测定量分析

传统光声光谱检测定量分析是根据理论公式#

利用测得的光声信号对目标气体浓度进行定量分

析%理想情况下#用
D

条激光谱线分析
B

组分气体

!

D

3

B

"#可以得到
D

条谱线下的光声信号%由此建

立方程组!

)

"来求解气体各组分的浓度%
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"中#

O

*

为谱线
*

下的光声信号$

I

*

为谱线
*

的

功率$

Q

2L2

为总的粒子数密度$

'

*=

为气体组分
=

在谱

线
*

下的吸收横截面$

'

=

为气体浓度%若气体间不

存在交叉吸收#即
'
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式!
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"表明#通过恰当的选取气体特征吸收谱

线#使气体间不存在交叉吸收干扰#可将多组分气体

分析问题转化为多个单组分气体分析问题来处理%

然而#直接使用式!

"

"反演气体浓度#存在一些问题&

在实际测量中#由于系统中各种噪声的影响#会导致

光声信号的测量结果出现偏差$同时#无论池常数'

激光功率'气体粒子数密度及吸收系数的实验值还

是理论值也必定与真实值存在误差%这些参数误差

在反演计算时会累加到气体浓度的结果中#使得检

测精度下降%
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光声光谱最小二乘回归定量分析

由文献(

))

)提出的两端开口圆柱型光声池简正

模式下的光声信号振幅
?

9

!

(

"为

?

9

!

.

"

07

*.

.

"

9

!

)7

)

"

Q

2L2

'

I

(

'

'

&

'

(

(

9

>

)1

1

'

)

7

.

"

.

"

9

7

*.

.

9

F

)

*

+

,

9

% !

!

"

式中&
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9

为简正模式
9

的共振角频率$

I

(

9

为

I

9

的复共轭$

1

'

为光声池共振管的体积$

F

9

为模式
9

的品质因数$激光功率为
I

(

#

;

为气体浓度#交叠积

分
'

&

'

(

(

9

>

J1

表示光强分布与简正模式的耦合程

度%由式!

!

"说明#当光声池结构'气体种类'调制角

频率
(

等条件一定时#理论上光声信号的振幅与气

体浓度
'

有线性关系%故可利用线性回归的方法来

反演气体浓度%

假设!
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#

%B
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B

组一元

线性回归方程上的观测点(
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而
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是相应
$

*

的真实值%如果
$

和
%

有精确的线

性关系#则应有
%
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*
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#

"

#3#

B

%但是#由于测

量误差以及其他随机因素的干扰#一般
%

4

%

h
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%因

此#一种自然的想法是选择这样的
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#使得
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的平方和达到最小
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即#使式!

D

"最小%用这种准则选取的
-

和
4

即为最

小二乘法%显然#!

$

*

#

%*

"!

*Z)

#

"

#3#

B

"已知时#

F

是
-

和
4

的函数%故利用二元函数求极值的方法#

可求得
-

和
4

%由此可构建线形回归模型#实现光声

光谱定量分析%

9

!

实验装置

实验装置如图
)

所示#主要包括
V;L

半导体激

光器'激光控制器'斩波器'光声池'锁相放大器和计

算机%

图
8

!

光声光谱实验装置原理图

该装置采用
'FP

公司的
V;L

半导体激光器#

代替了传统的
0b

和
0b

"

激光器#此类型的激光器

具有可调谐'窄线宽'长寿命'室温工作'操作简便'

体积轻巧'价格低廉等技术特性%由于激光器尾纤

的发散角较大#因此其末端加装了准直器#以使光束

沿光声池轴线入射#减少光线射到池壁上而引起吸

收 干 扰%激 光 控 制 器 采 用
E1$,%.<8

公 司 的

cE0>("

%光声池由黄铜加工而成#内表面抛光并设

计为纵向共振#其纵剖面如图
"

所示#中部的谐振腔

是长
)(IG

'直径
)IG

的圆柱型腔体$谐振腔两端

的腔体称为缓冲室#它们用来隔离窗口片对光吸收

而产生的噪声%斩波器采用
N9.-/$,J

公 司 的

NS>B(

#其频率调制范围为
!#A

'

BWKH

%微音器选

用
O-$U%78

公司的微音器
FO\!("B

#灵敏度为

""G#

/

R.

%锁 相 放 大 器 选 用
N9.-/$,J

公 司 的

NS?!(

%利用
S0N"(((\M

型计算机自动配气系

统#对气体浓度进行配置%

特别的#由于气体分子对红外辐射的吸收具有

选择性#表现为具有若干强度不等的吸收谱线#为了

使实验检测系统具有良好的选择性和较高的灵敏

度#应依据特征谱线的选择原则选择合适的强吸收

图
9

!

光声池的纵剖面图

谱线%本文通过逐线积分方法计算得到了
0K

B

和

0

"

K

"

的近红外光谱#并最终选择图
!

的中心波长为

D(BD#C>DIG

\)

!

Z)D>!#A"-G

"处的谱线作为

0K

B

的特征吸收谱线#选择图
B

的中心波长为
D

>A?#>ADIG

\)

!

Z)>"(#(C-G

"处的谱线作为
0

"

K

"

的特征吸收谱线%由图可见#这两条吸收谱线分别

是
0K

B

和
0

"

K

"

在近红外波段具有强吸收的谱线#

而且与它们邻近的谱线的吸收也较强$同时#这两条

谱线也不存在交叠现象#不会引起
0K

B

和
0

"

K

"

之

间的交叉吸收干扰$另外#通过对
KcESM'"((B

数

据库提供的
0

"

K

D

'

K

"

b

等油中溶解的其他气体近

红外光谱数据的分析#选择这两个波长#也不会引起

这些气体的吸收干扰(

)!

)

%

图
=

!

:P

>

的近红外光谱

图
>

!

:

9

P

9

的近红外光谱
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!

实验验证与分析

=#8

!

气体间的交叉吸收实验

首先#为了检验各气体除了特征吸收外#是否存

在交叉吸收#即检验
0K

B

#

0

"

K

"

是否吸收中心波长

以外的红外辐射#进行如下交叉吸收实验&直接向光

声池中充入
0K

B

标准气体#分别对
)>"(-G

和

)D>B-G"

种激光器照射下的光声信号进行测量#

实验中#在固定的时间间隔内#连续多次读数#再取

平均#以此来代表这个时间段内的光声信号值#结果

如图
>

所示#图中
?

个点分别代表
?

个时间测量段

内的均值%同理#再向光声池中充入
0

"

K

"

标准气

体#其测量结果如图
D

所示%

图
@

!

:P

>

的交叉吸收实验

图
A

!

:

9

P

9

的交叉吸收实验

由图可见#

)D>B-G

的激光器只引起
0K

B

的吸

收#而
)>"(-G

的激光器则只会被
0

"

K

"

吸收#因

此#使用这两种波长的激光器#不会引起气体间的交

叉吸收#这也说明了本文采用的检测系统具有良好

的选择性%另外#可以看到这两幅图中的虚线并不

为零#这是噪声引起的#而不是气体吸收所致%由此

可见#使用本实验装置所进行的实验#不会被气体间

的交叉吸收所干扰%

=#9

!

单组分气体的光声信号与气体浓度关系分析

使用
S0N"(((\M

型计算机自动配气系统#配

置不同浓度的
0K

B

气体#以研究
0K

B

气体浓度与

光声信号的关系#实验中设置锁相放大器的积分时

间为
)8

$调节并保持斩波器的斩波频率至光声池的

一阶纵向共振频率
)B(!KH

$将
V;L

激光器设为恒

功率工作模式#调节激光器的工作温度#使其辐射波

长为
)D>!#A"-G

$然后对
>

种配制的不同浓度的

0K

B

气体光声信号进行测量#使用多次测量!

>

次以

上"取平均的方法读数#得到的实验结果如图
A

所

示%显然#在图
A

的浓度范围内#光声信号与
0K

B

浓度遵循线性关系#用一元线性回归方法拟和实验

结果#拟和优度为
(#CC?C

%这也验证了前面提出的

光声信号与气体浓度存在线性关系的结论%同时也

可以预测#当
0K

B

浓度增大到一定数值时#由于气

体对光的饱和吸收#光声信号与气体浓度间的线性

关系将不再存在%

图
K

!

:P

>

的光声信号与气体浓度的关系

同理#配置不同浓度的
0

"

K

"

气体#研究
0

"

K

"

气体浓度与光声信号的关系%图
?

给出了
>

种不同

浓度
0

"

K

"

与其光声信号的实验结果#显然在图
?

所示的浓度范围内#

0

"

K

"

浓度与其光声信号之间也

具有线性关系#用一元线性回归方法拟和实验结果#

拟和优度为
(#CCAD

%

图
L

!

光声信号与
:

9

P

9

浓度的关系

>"
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=#=

!

混合气体中定量分析模型的建立

使用配气装置制备了若干含故障特征气体的混

合气样#其中
0K

B

和
0

"

K

"

的浓度已知
#

为避免光声

池气密性不佳而导致气体泄漏#采用流动气体法使

气体缓慢流过光声池%

测量气体光声信号的实验条件是&激光功率

)>Gd

#激光器的辐射波长分别校准为
0K

B

和

0

"

K

"

的特征吸收谱线的中心波长#斩波器工作频率

)B(!KH

#锁相放大器的积分时间
)8

%在实验过程

中#由于微音器采集气体受激发后产生的声信号时#

易受到外界噪声的影响#因此为在最大程度上减小

系统噪声干扰产生的测量误差#文中数据均是扣除

了噪声均值以后的信号值#并且在每一个测量浓度

点也采用了多次测量取平均的方法读数#以保证得

到的数据能真实的反映实验结果%图
C

给出了
0K

B

和
0

"

K

"

的浓度与其光声信号的关系%

可以看出#在图示浓度范围内#

0K

B

'

0

"

K

"

的浓

度与其光声信号保持线性关系#应用最小二乘回归

方法进行线性拟和的结果为&

!

0K

B

&

%0KB

Z(#!BCC$

0KB

[(#D?DC

% !

A

"

!

0

"

K

"

&

%0"K"

Z(#?")D$

0"K"

[B#(>!

% !

?

"

根据前文分析#利用式!

A

"与式!

?

"建立的
0K

B

'

0

"

K

"

浓度与其光声信号的关系式#便可反演出混和

气体中
0K

B

和
0

"

K

"

的浓度%

图
M

!

混合气体中
:P

>

&

:

9

P

9

气体浓度及

其光声信号的最小二乘回归分析

为了验证上述方法和以上两式的正确性与精确

度#本文通过配气系统配制了另外几组已知
0K

B

和

0

"

K

"

气体浓度的混合气体#并分别使用基于本文方

法的光声光谱法和气相色谱法对混合气体进行了定

量分析%检测结果如表
)

和表
"

所示#其中偏差
+

表示光声光谱检测值
;

RMN

或者气相色谱检测值
;

_0

与已知气体浓度
;

的差占
;

的百分比#即

+Z

5

;

RMN

!

;

_0

"

\;

5

;

)̂((i

% !

C

"

表
)

!

0K

B

气相色谱与光声光谱的测量结果对比

已知
0K

B

气体浓度

气相

色谱

偏差

/

i

光声

光谱

偏差

/

i

)("B#D )(")#!" (#!" )()>#>) (#?C

D>"#? DBC#"A (#>B DD>#!> )#C"

B!)#? B!B#C) (#A" B!A#B! )#!(

A>#D AB#A! )#)> A"#BC B#))

>!#> >B#)" )#)D >>#>D !#?>

)?#! )?#(? )#"( )C#)A B#A>

表
"

!

0

"

K

"

气相色谱与光声光谱的测量结果对比

已知
0

"

K

"

气体浓度

气相

色谱

偏差

/

i

光声

光谱

偏差

/

i

?>D#" ?>C#D> (#B( ?A?#)> "#>D

!"B#D !""#(! (#AC !)>#C! "#DA

)()#> )("#DB )#)" )(>#D) B#)(

!"#A !!#)" )#"? !!#>) "#BA

))#D ))#B> )#"C ))#"! !#)C

B#> B#>A )#>D B#DC B#""

!

注&表中光声光谱的测量结果为
>

次测量值的均值%气体浓度单

位为
(

P

/

P

%

从表中可看出#使用本文方法的光声光谱系统

的检测结果中#对
0K

B

检测的偏差不超过
B#A>i

$

而对
0

"

K

"

检测的偏差则不超过
B#""i

$与使用气

相色谱仪得出的测量结果的差别不大%并且#如果

考虑到气相色谱仪本身测量误差和配气系统的配制

误差#以及光声光谱平台'人为读数等所造成的误

差#实验得出的结果是能接受的%通过进一步的研

究提高光声池的精密性以及整个系统的抗噪'抗振'

抗电磁干扰等能力#可改善检测精度%

以上实验结果说明#本文提出的基于最小二乘

回归的光声光谱定量分析方法以及所建立的气体定

量分析模型是有效的$且该方法可检测的气体浓度

范围很宽#完全能够满足油中溶解气体在线监测的

应用要求%同时#由于
V;L

半导体激光器的单色

性#本文未具体阐述变压器油中溶解的其他几种典

型气体的定量分析%但是考虑到前文已从光声光谱

检测原理出发#分析得出了光声信号与气体浓度之

间具有普遍通用的线形关系%因此对其余气体的检

D"
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测#只需搭建
V;L

半导体激光器阵列光源#并使激

光器的辐射波长分别校准各个气体特征吸收谱线的

中心波长即可#所用原理和方法没有根本区别%

>

!

结
!

论

论文结合光声光谱检测原理#基于单组分气体

的光声信号与气体浓度的线形关系#提出了一种基

于最小二乘回归的光声光谱定量分析方法#并建立

了定量分析模型#应用该方法反演气体浓度时#有效

避免了通过求解多元方程反演计算气体各组分的浓

度时#噪声'池常数'激光功率'气体粒子数密度及吸

收系数等引入的误差%通过对变压器油中溶解的重

要特征气体
0K

B

和
0

"

K

"

的实验#并与常规气相色

谱分析进行比较#体现了较好的一致性#为光声光谱

检测变压器油中溶解气体提供了有效的技术支撑%
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