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摘要:为了精确预报煤矿井下硫化氢含量,防止硫化氢含量超标带来的危害,基于可调谐半导体激

光吸收光谱技术,设计研制了一种便携式硫化氢检测仪。 该仪器采用中心波长为 1
 

590
 

nm 的分布式

反馈激光器,结合多次反射的郝里奥特长光程气体吸收池,可以满足煤矿井下 0 ~ 200
 

mg / L 硫化氢的

实时检测。 离线标定和实验室测试得到检测仪测量的相对误差为±2%,最快响应时间为 0. 5
 

s;通过实

验室测量六盘水大湾煤矿 120205 采煤工作面上隅角和采空区的气体成分,结果表明,便携式硫化氢检

测仪稳定可靠,能够满足煤矿井下硫化氢预警的要求。
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Abstract:In
 

order
 

to
 

accurately
 

forecast
 

the
 

hydrogen
 

sulfide
 

content
 

in
 

underground
 

coal
 

mine
 

and
 

prevent
 

the
 

harm
 

caused
 

by
 

the
 

excessive
 

hydrogen
 

sulfide
 

content,
 

a
 

portable
 

hydrogen
 

sulfide
 

detector
 

was
 

designed
 

and
 

developed
 

based
 

on
 

technology
 

of
 

Tunable
 

Diode
 

Laser
 

Absorption
 

Spectroscopy
 

(TDLAS).
 

The
 

instrument
 

adopted
 

the
 

Distributed
 

Feedback
 

Laser
 

(DFB)
 

with
 

the
 

central
 

wavelength
 

of
 

1
 

590
 

nm,
 

combined
 

with
 

the
 

multi-reflection
 

Herriott
 

long
 

optical
 

path
 

gas
 

absorption
 

pool,
 

which
 

can
 

meet
 

the
 

real-time
 

detection
 

of
 

hydrogen
 

sulfide
 

from
 

0
 

mg / L
 

to
 

200
 

mg / L
 

in
 

the
 

underground
 

coal
 

mine.
 

The
 

relative
 

error
 

of
 

the
 

detector
 

measured
 

by
 

offline
 

calibration
 

and
 

laboratory
 

test
 

was
 

±2%,
 

and
 

the
 

fastest
 

response
 

time
 

system
 

was
 

0. 5
 

s;
 

through
 

the
 

laboratory
 

measurement
 

of
 

the
 

gas
 

composition
 

of
 

120205
 

upper
 

corner
 

of
 

coal
 

face
 

and
 

goaf
 

in
 

Dawan
 

Coal
 

Mine
 

of
 

Liupanshui.
 

The
 

results
 

show
 

that
 

the
 

portable
 

hydrogen
 

sulfide
 

detector
 

is
 

stable
 

and
 

reliable,
 

and
 

can
 

meet
 

the
 

requirements
 

of
 

hydrogen
 

sulfide
 

early
 

warning
 

in
 

underground
 

coal
 

mine.
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　 　 硫化氢是煤矿井下的有毒有害气体,其存在虽然

不像瓦斯那样普遍,但随着开采深度加深及范围扩

大,地质条件复杂化,由硫化氢引发的煤矿灾害事故

也在逐年增加[1-3] 。 近年来,我国已发生了 50 多起硫

化氢涌出造成的人员伤亡事故[4-8] 。 此外,还有相当

一部分矿井由于硫化氢浓度较低,没有引起广泛关注。
我国《煤矿安全规程》明确规定:煤矿井下空气中硫化

氢的浓度不得超过 0. 000
 

66%[9] 。 因此,研发能够准确

测量硫化氢的装备是一项紧迫且具有重要意义的课题。
目前,硫化氢的测量可以采用多种方法,主要有

化学检测法和物理检测法两类[10-11] 。 常见的硫化

氢化学检测方法包括碘量法、汞量法、亚甲蓝分光光
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度法、气相色谱法、醋酸铅反应速率法、检测管比长

法、电化学方法;物理检测方法包括激光吸收光谱法

和激光拉曼光谱法等[12-13] 。 不同测量方法测定的

浓度范围和适用领域有所不同,有着各自的优缺点。
例如,碘量法测定范围广

 

(0% ~ 100%),仪器成本

低,方法准确可靠,但是气体吸收时间长,并且对周

围环境有较高要求[14-15] ;亚甲基蓝法适用的气体浓

度范围为 0 ~ 25
 

mg / m3,对检测气体的纯度要求比较

高;检测管比长法设备简单、成本低,但是前期采样

的时间长,预处理过程繁琐,且容易产生误差,测量

结果准确度和重复性差[16] ;气相色谱法是一种较为

常用且成熟的方法,准确度高,但是每次分析前需重

新制作校准曲线,多点校准需要多瓶标准气体,成本

较高[17] ;电化学法检测是目前矿井上常用的一种检

测方法,但是电化学传感器寿命较短,与其他气体的

交叉灵敏度较大,易受到其他气体的干扰,响应时间

较长,对实时精确测量硫化氢有一定的影响。
相对于现有硫化氢气体检测方法,激光吸收光

谱技术具有实时在线、操作简单、反应迅速和精准稳

定的特点,通过激光吸收光谱法对煤矿井下硫化氢

含量进行检测,可以克服传统测量方式中的响应时

间慢、预处理过程繁琐、取样周期长、取气测量等不

足,为煤矿井下的硫化氢检测提供一种新的方法。

1　 TDLAS 测量原理

1. 1　 比尔—朗伯定律

可调谐二极管激光吸收光谱 ( Tunable
 

diode
 

laser
 

absorption
 

spectrum, TDLAS) 技术[18-20] 是一种

重要的光谱分析技术,其依据 Beer-Lambert 定律,利
用二极管激光器波长的调谐特性,对气体进行定性

和定量分析。 由于气体自身独特的微观组成决定了

其独特的物理特性(如振动转动频率),能够与特定

波长频率的激光实现共振,因而能够形成在特定波

长范围内的吸收光谱来对气体成分进行准确判断。
同时,空间范围内的气体浓度决定了光在经过一定

路径的过程中与之作用的粒子多少,粒子浓度越高光

损失就越大,因而能够通过对比吸收前后光强的衰减来

对气体的浓度进行准确判断,如图 1 所示(I0(ν)为入射

光强度,I(ν)为经过气体吸收后的透射光强度,L 为

光程传播距离)。

L

气体I0（ν） I（ν）

图 1　 激光吸收光谱测量示意图

根据爱因斯坦的辐射理论,光的能量衰减和光

程的微分 dL 可以表示为如下形式:
-dI= Iα(ν)dL (1)

式中 α(ν)为吸收系数。
如果测量介质温度和浓度分布均匀,则 α(ν) =

pS(T)φνX ,此时的吸收系数与光通过的路程无关,
式(1)可以写成:

-dI= IpS(T)φνXdL
 

(2)
式中:p 为环境压强;S(T)为谱线的线强度,表征了

谱线的吸收能力,与温度相关;φν 为线性函数,是吸

收曲线面积归一化后的形状函数, ∫
+∞

-∞

φνdν = 1,表征

了谱线受到影响而展宽的程度。
当入射光强为 I0(ν),总光程为 L 时对两边进行

积分,透射光强满足下式:

τν = I(ν)
I0(ν)

= -exp pS(T)φνX[ ]
 

(3)

式中 τν 为近红外光的透射率。
式( 3) 就是常见的 Beer - Lambert 定律表达形

式。 当被测气体组分分布不均时,测量结果 X 为测

量光程内待测气体含量的平均值。
1. 2　 波长调制光谱技术

 

比尔—朗伯定律验证了气体浓度和光强之间的

关系,但当气体浓度较低、信噪比很小的时候,测量

的准确性会下降,误差增大。 因此,为了满足低信噪

比、低浓度下的气体含量测量要求,可采用波长调制

光谱技术进行检测。 其原理是在原有的激光驱动信

号中加载一个周期性的高频正弦信号,激光信号经

过待测气体介质吸收后,通过锁相放大器进行解调

制,得到其二次谐波信号,如图 2 所示。

图 2　 波长调制技术测量示意图

在驱动信号中加载一个周期性的高频正弦信号

后,激光的瞬时频率可以表示如下:
ν( t)= ν+acos

 

ωt (4)
式中:ν

 

为扫描信号的平均频率,cm-1;a 为频率调制
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幅度,cm-1;ω= 2πf 为调制频率,cm-1。
此时,激光的透射信号 I( t)可以表示为:
I t( ) = I0( t)·τ(ν+acos

 

ωt) (5)
在吸光度较小的情况下(αν <1),透射率可以简

化为:
τ ν+acos

 

ωt( ) ≈1-α(ν+acos
 

ωt)
 

(6)
将吸光度进行傅里叶余弦级数展开得:

α ν+acos
 

ωt( ) = -∑
∞

k= 0
Hk ν,a( )·cos

 

kωt (7)
 

式中 Hk 为傅里叶系数。
利用锁相放大器,通过调解透射信号,可以从中

提取二次谐波信号 2f,其中二次谐波信号跟 2 倍频

傅里叶系数在中心频率 ν0 处的关系为:

P2f(ν0)≈GI
·

2
H2(ν0) (8)

式中:P2f(ν0)为二次谐波信号;G 为探测系统中的光电增

益;I
·
为透射光信号的强度;H2 为 2 倍频傅里叶系数。
上式联立变换可以得到浓度跟二次谐波信号高

度 P2f 的关系:

X∝
P2fΔν
I0SpL

2
m2

2+m2

1+m2( ) 1 / 2( )é

ë
ê
ê

ù

û
ú
ú

-1

(9)

式中 m 为调制系数,m= 2a / Δν。
在波长调制技术中,只有目标信号被调制,一些

低频噪声在通过锁相放大器后被滤掉,才能够大大提

高测量信噪比。 通过式(9)可知,当其他条件固定不

变时,二次谐波信号的高度跟待测气体浓度成正比,对
系统进行标定后,就可对微量的硫化氢气体进行检测。

2　 实验研究

2. 1　 实验系统

查阅 HITRAN 数据库可知,在常温( t= 25
 

℃)、常
压(p=101. 325

 

kPa)条件下,硫化氢(H2S)在 1
 

590
 

nm
波段有较强的吸收峰,同时也不会受到 CH4 和 CO2、
NH3 等气体的干扰。 实验系统的结构示意图和检测

仪实物图如图 3 所示。 该实验系统主要由 DFB 半

导体激光器、光电探测器、激光控制器、数据采集卡

和计算机组成。

激光温控和
电流驱动

DFB激光器

探测器

MCU控制
&显示器

气体

调谐信号

解调信号

扫描信号
锁相放大器

(a)系统结构示意图

(b)硫化氢检测仪实物

图 3　 实验系统图

激光器控制模块控制 DFB 激光器的电流输出

和温度,使激光器的波长稳定在 1
 

590
 

nm,并通过添

加周期性的锯齿波扫描电流驱动激光器工作。 激光

经过待测气体后被探测器接收,探测器将光信号转

换成电信号,再经过数据采集卡处理和运算后传输

到控制器上进行处理和计算。
为了获得更强的吸收光强,检测仪气室选用郝

里特(Herriott)气室(见图 4),便于在有限的几何长

度的前提下最大限度地增加气室的光程。 气室两端

采用精细的镜面设计,使激光光束在吸收池内形成

多次无干涉的反射,在有限的空间内使有效光程达

到数十米甚至更长,而且反射镜多采用凹面镜,具有

聚焦的功能,可实现在小容积气体样品中对光线的

高效吸收,显著增强吸收信号。

图 4　 Herriott 气室结构

2. 2　 仪器标定及系统长期测试结果
 

2. 2. 1　 仪器的标定和瞬态响应特性

由式(5)可知,检测仪的测量值与 TDLAS 二次

谐波的高度成正比,为此在测量之前需要对检测仪

进行离线标定。 在煤矿巷道中 CH4 和 CO2 含量较

低,对 H2S 的测量的影响可忽略不计,标定过程使用

N2 背景下的 H2S 气体进行标定。 利用质量流量混

气平台配制出质量浓度分别为 0、2、4、6、10、20
 

mg / L
的 H2S 进行标定,硫化氢气体检测仪和实际 H2S 的

线性拟合结果为:y = 0. 993
 

3x+ 0. 075
 

1;线性度为

R2 = 0. 999
 

8。 之后通入质量浓度为 3、8、16
 

mg / L 的

H2S 进行验证,最大测量误差在±2%以内。 实验结

果如图 5 所示。
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(a)
 

硫化氢测试仪离线标定结果

(b)测量相对误差

图 5　 硫化氢测试仪离线标定结果及误差分析

为了验证硫化氢检测仪的瞬态响应特性,利用

质量流量混气平台依次通入质量浓度为 3、8、15、
20

 

mg / L 的 4 种标准气体,并进行连续采样测量,每
种组分气体通入 10

 

min,每种组分气体对应的采样

点如图 6 中的 A、B、C、D 所示,检测仪达到稳定的时

间小于 15
 

s,这是由于气体的置换过程特点决定的,
同时间段内测量的相对误差也在±2%以内,实验结

果如图 6 所示。

时间/min

20

15

10

5H
2S
质

量
浓

度
/

（
m
g?
L-

1 ）

0 10 20 30 40

6
2

-2
-6

误
差

/%

0 10 20 30 40

A

B

C D

时间/min
（a）瞬态检测结果

（b）误差分析

图 6　 检测仪瞬态响应结果和误差分析

2. 2. 2　 检测仪稳定性测试

硫化氢检测仪的整体稳定性是一个非常重要的

指标。 在实验室采用硫化氢检测仪,对六盘水大湾

煤矿 JSG8(A)束管监测系统采集的井下 120205 采

煤工作面上隅角及采空区的气体浓度(体积分数)进
行测试,检验硫化氢检测仪的稳定性,测试结果见表 1。

表 1　 大湾煤矿井下各种气体浓度测量结果 单位:%

采样点 φ(O2 ) φ(N2 ) φ(CH4 ) φ(CO φ(CO2 ) φ(C2 H4 ) φ(C2 H6 ) φ(C2 H2 ) φ(H2 S)

上隅角 20. 043
 

52 79. 795
 

40 0. 139
 

82 0 0. 137
 

60 0 0. 006
 

93 0 0. 000
 

57

采空区 14. 818
 

90 69. 116
 

98 15. 416
 

30 0 0. 054
 

96 0 0. 985
 

80 0 0. 000
 

22

　 　 对硫化氢检测仪的稳定性进行了连续 3
 

d 的测

试。 稳定性测试在气密性良好的气室内进行,利用

质量流量平台将标气 1(上隅角)和标气 2(采空区)
分别通入测试仪中,气室的温度设定为 25

 

℃ ,压强

设定为 101. 325
 

kPa,通入待测气体后关闭进出口阀

门,观察测量数据的波动程度,根据实验数据进行数

学统计分析,3
 

d 测量的平均值分别为 2. 183
 

6
 

mg / L
(0. 000

 

218%)、5. 655
 

8
 

mg / L(0. 000
 

565%),误差

范围小于 0. 2
 

mg / L,满足稳定性需求。 实验结果如

图 7 所示。

图 7　 硫化氢检测仪稳定性实验结果

3　 结论

1)研究设计了一种基于可调谐半导体激光器吸

收光谱法的便携式煤矿井下硫化氢检测仪。 利用

TDLAS 实时在线、反应迅速和精准稳定的特点,为煤

矿井下的硫化氢检测提供了一种新方法。
2)研究结果表明:硫化氢检测仪的测量值和实

际值的线性拟合度为 0. 999
 

8,测量相对误差为±2%,
响应速度满足大部分实时在线测量要求(0. 5

 

s)。
3)实验室测量了六盘水大湾煤矿 120205 采煤工

作面上隅角及采空区的气体成分,结果表明:便携式

硫化氢检测仪在线分析测量结果稳定准确,连续 3
 

d
的测量结果误差小于 0. 2

 

mg / L,满足稳定性需求。
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