
第  32 卷  第  5 期
2024 年  3 月

Vol. 32 No. 5
Mar.  2024

光学  精密工程
  Optics and Precision Engineering

煤热解中痕量乙烯在线激光吸收光谱检测

段 政 1， 孟星星 1， 李凯亮 1， 孙小聪 1， 田亚莉 1， 宫 廷 1，

李传亮 1， 邱选兵 1*， 蔡廷栋 2

（1. 太原科技大学  应用科学学院，山西省精密测量与在线检测装备工程研究中心，

山西省光场调控与融合应用技术创新中心，山西  太原  030024；
2. 江苏师范大学  物理与电子工程学院，江苏  徐州  221116）

摘要：为了实现煤热解过程中痕量乙烯（C2H4）标识气体的在线识别与检测，结合波长调制与长光程技术，搭建了煤热解

乙烯在线激光吸收光谱检测装置。采用中心波长为 1 620 nm 通信波段 DFB 激光器作为激光光源，有效光程为 15 m 的

多光程吸收池为样品吸收池，利用 SR830 进行波长解调，通过二次谐波信号反演得到乙烯浓度。使用高精度流量控制

器，利用高纯氮气稀释乙烯配比，制备得到 10×10-6到 90×10-6的标准乙烯样气，其线性拟合的相关系数 R2为 0. 998 9；
对浓度为 20×10-6的乙烯进行连续 4 000 s 的 Allan 方差分析，实验结果表明，检测极限为 121×10-9。为了研究不同气

体氛围下煤热解过程中乙烯浓度的演化规律，控制气体流速为 150 mL/min，分别在氮气、空气以及合成空气中对乙烯标

识气体的释放过程进行热重分析实验。研究发现，当温度小于 500 ℃时，3 种气体环境下乙烯释放量较少且基本一致，当

温度在 500~700 ℃时，氮气环境中乙烯释放量要远高于其他两种气体，但空气中乙烯释放的增速最快，最大释放量约为

40×10-6，温度高于 700 ℃时乙烯释放量均开始减少。这一结果为进一步探索煤热解中乙烯的生成机理提供了理论和实

验基础。
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Abstract： To achieve the online identification and detection of trace ethylene gas during coal pyrolysis, we 
constructed a vinyl gas concentration detection system using tunable diode laser absorption spectroscopy 
(TDLAS). This system combines wavelength modulation with long optical path technology. We employed 
a distributed feedback (DFB) laser with a central wavelength of 1 620 nm, situated in the communication 
band, and a 15⁃meter long optical path cell for sample absorption. The SR830 was used for wavelength de⁃
modulation, enabling us to determine ethylene concentrations through second harmonic signal inversion. 
We used high⁃precision flow controllers to dilute ethylene with high⁃purity nitrogen gas, creating standard 
ethylene gas samples with concentrations ranging from 10×10-6 to 90×10-6, achieving a linear fitting cor⁃
relation coefficient R2 of 0.998 9. An Allan variance analysis experiment on a 20ppm ethylene sample over 
4 000 s determined the minimum detection limit to be 121×10-9. To examine the evolution of ethylene 
concentration in various gas environments during coal pyrolysis, we maintained a gas flow rate at 150 mL/
min. We analyzed the online release process of identified ethylene gas in nitrogen, air, and synthetic air 
(22% oxygen, 78% nitrogen) environments. Our findings revealed that below 500 ℃ , ethylene release in 
all three environments was low and consistent. Between 500 to 700 ℃, ethylene release in a nitrogen envi⁃
ronment was notably higher than in the other two gases, with the release rate in air being the fastest, peak⁃
ing at about 40ppm. Above 700 ℃ , ethylene release in all environments began to decline. These results 
provide a critical scientific basis for further exploration into the mechanism of ethylene generation during 
coal pyrolysis, the refinement of coal pyrolysis techniques, the enhancement of coal utilization efficiency, 
and the advancement of environmental preservation.
Key words： tunable diode laser absorption spectroscopy； ethylene； allan variance； wavelength modulation

1 引  言

煤炭作为全球重要化石燃料，其发电量约占

全球电力的  40%［1］。近几十年来，煤炭需求不断

增加，然而其燃烧利用效率低，且燃烧尾气对空

气污染严重。煤热解作为一种较为有效的煤炭

转化技术，19 世纪以来得到了国内外学者的广泛

关注。煤热解工艺可以产生固体燃料半焦，含有

苯、酚等重要化工原料的煤焦油以及用作燃气的

煤气，是实现煤炭分级高效、清洁利用的一种十

分具有潜力的工艺［2-3］。但热解过程中还会释放

出部分有害气体，其中，影响大气化学特性和臭

氧（O3）生成的重要气体——乙烯在一定程度上

会污染环境；另外，乙烯易燃，与空气混合可生成

易爆物质，常作为标识气体，以预示煤炭自燃。

因此，煤热解过程中开展乙烯浓度的检测对环境

保护、安全生产意义重大［4］。

传统的乙烯检测方法包括气相色谱仪和化

学分析法。气相色谱法是一种动态方法，将气

体（或蒸汽）的混合物分离出来［5］，精度高、检测

组分多，但其仪器复杂、操作难度高、响应时间

长，且需要对样品预处理。化学分析法可以实

现气体样品的采样、分析和检测［6］，但测量气体

单一，且容易受相同化学性质的气体组分干扰，

无法实现对乙烯的实时精准监测。因此，可调

谐半导体激光吸收光谱技术（Tunable Diode La⁃
ser Absorption Spectroscopy， TDLAS）在痕量气

体检测方面具有选择性好、灵敏度高，可实现原

位实时非侵入式测量，无需任何预处理样品等

优点［7-10］，因此成为煤热解乙烯标识气体在线检

测装置的最佳选择。2012 年，潘卫东［11］等研制

了 White 型气体池的 TDLAS 检测系统，结合波

长技术实现了检测极限为 10×10-6的乙烯测量。

2015 年，Wei［12］等以近红外 1 620 nm 为中心波

长，设计了 Herriott 型气体池的乙烯气体检测传

感器，精度达到 10×10-6，基本满足煤矿加速氧

化阶段的自燃预警。2017 年，梁博［13］结合波长

调制技术，通过优化调制频率和调制系数，将油
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井下乙烯体积分数的检测极限降低至 10×10-6。

为了探索煤热解过程中乙烯标识的演化规

律，本文结合热重法和 TDLAS 技术，提出了一种

热重-可调谐半导体激光吸收光谱技术（TG-TD⁃
LAS）技术，用于煤热解乙烯气体浓度的在线测

量。由于山东烟煤具有高发热量、低硫含量、可

磨性好、可燃性强等优点，本文对山东烟煤的热

解特性及动力学进行研究，最终得到不同气氛下

煤样各温度阶段的气相活化能和频率因子。通

过对比分析，低阶煤的热解特性和动力学与其复

杂的化学结构密切相关。

2 检测原理与装置

2. 1　波长调制原理

根据 Lambert-Beer 定律，当激光波长扫过待

测气体吸收线时，光强的衰减量与待测浓度成正

比［14-15］。为了避免低频信号的干扰，可以将较高

频率 f 的正弦调制信号叠加到低频扫描信号上作

为激光器的驱动信号，通过获取激光器的出射光

的瞬时频率和光强，位于吸收谱线中心的波长调

制二次谐波信号 S2f 可以表达为：

S2f ≈ -GI0 PχLSH 2 2， （1）
其中：G 是光电探测系统的增益，I0是平均光强，P

为待测气体的环境压强，x 为待测气体的摩尔体

积分数，L 为通过待测气体的有效光程，S 为谱线

的吸收强度，H2是 2 次哈密顿量。由式（1）可知，

二次谐波信号受到待测气体浓度、吸收强度、有

效光程以及压强等参数的影响。当 G，P，x，S 以

及 L 为常数时，待测气体的体积分数会与解调出

的各次谐波幅值成正比例关系。

2. 2　检测装置

如图 1 所示，检测装置是由驱动电路控制系

统、吸收光谱测量以及煤热解气体环境模拟 3 部

分组成。为了使激光与乙烯的吸收线对应，装

置采用中心波长为 1. 62 μm 的分布式反馈激光

器，设置工作温度为 20 ℃，其驱动电流由高频正

弦信号和扫描信号通过加法器叠加而成。为了

得到最佳的 2f 信号的信噪比，利用高精度锁相

放大器确定正弦信号的频率为 1. 295 6 kHz，调
制幅度为 600 mV；扫描信号频率为 1 Hz，扫描

范围为 200 mV。激光采用光纤准直器对激光

准直聚焦，然后输送到多光程吸收池中。多光

程吸收池基长 0. 28 m，反射 55 次，有效光程为

15. 4 m。它输出的微弱光信号由光电探测器接

收并且转换成电信号，对此信号进行前置放大

后输入锁相放大器进行解调处理，二次谐波信

号通过采集卡进行数据采集，最后对数据处理

图 1　乙烯检测装置原理

Fig. 1　Principle of ethylene detection devices
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得出乙烯浓度。

为了研究煤热解过程中乙烯标识气体的演

化规律，构建煤热解气体环境模拟装置。使用

热重分析仪对待测煤样进行加热，并通过过滤

装置过滤掉释放气体中的水、烟尘等杂质，随

后通过气体流量计后进入多光程吸收池，多光

程 吸 收 池 内 待 测 气 体 压 强 通 过 数 字 气 压 计

监测。

3 实验与结果分析

3. 1　吸收谱线的选择

为了提高煤热解乙烯标识气体的在线检测

精度，在选择最佳吸收带的同时需要避免相邻

谱线以及其他气体成分的干扰。由于近红外波

段激光器制备技术更为成熟，价格低廉，性价比

高，因此，实验选取 1 620. 05 nm 的吸收线对乙

烯 浓 度 进 行 测 定 。 文 献［16］表 明 ，尽 管

1 620. 05 nm 不是乙烯的最强吸收谱线，但此波

段的吸收谱线具有较好的线型和较高的吸收强

度，且煤热解产生的其他气体，如 CO，CO2，CH4

等在此波段的吸收相对较弱，对乙烯浓度探测

的干扰较弱。

3. 2　检测装置校准与 Allan方差

为了获得不同标准浓度的乙烯以校准检测

装置，使用氮气将标准浓度为 100×10-6 的乙烯

进行稀释。当压强为 14. 665 kPa 时，通过控制混

合气体中氮气的含量配置了 9 种不同浓度的气

体。在多光程吸收池中通入浓度为 10×10-6 到

90×10-6的乙烯进行测量，得到不同浓度下的乙

烯气体吸收信号，如图 2（a）所示。当浓度为 10×
10-6时，信噪比为 48. 327。

当有效光程、气体压强以及吸收强度等参数

一定时，气体浓度和二次谐波信号（WMS-2f）的

幅值呈线性关系，如图 2（b）所示。其线性拟合公

式为：

y = 0. 001 07x + 0. 166 99， （2）
其中：x 为待测气体浓度，y 为待测气体的二次谐

波信号幅值。利用所采集的二次谐波信号幅值

来反演乙烯浓度变化。如图 2（b）所示，其相关系

数 R2为 0. 998 9，有着良好的线性度。

为 了 验 证 装 置 的 稳 定 性 ，通 过 Allan 方

差［17-18］对该装置的最低检测限和稳定性进行分

析。实验对浓度为 20×10-6 的乙烯进行 4 000 s
的连续测量，采集到 4 000 个峰峰值，将采集到

的数据按照时间间隔进行排序。对于每个时

刻，计算与前一时刻的时差，然后计算所有时差

的平均值，将平均时差值按照不同的时间间隔

进行分组，对于每个时间间隔，计算平均时差值

的方差。分析结果如图 3 所示，对于乙烯气体检

测，在 78 s前的信号基本是线性的，该装置在 78 s
达 到 最 佳 测 量 时 间 ，此 时 检 测 极 限 可 达 到

121×10-9。

图 2　校准结果

Fig. 2　Calibration results
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3. 3　煤热解过程中乙烯在线测量

检测装置如图 4 所示，实验选用 TGA-1 型热

重分析仪，通过改装的炉盖外接到多光程吸收

池，将 TGA 样品加热产生的气体通入多光程吸

收池中检测乙烯浓度。煤样品用量在 310 mg 左

右，温度为室温约为 850 ℃，控制气体流速为 150 
mL/min，在氮气、空气以及合成空气（22% 氧气，

78% 氮气）3 种不同气氛环境下进行实验。表 1
给出了煤样的工业、元素分析结果。

使用电子天平称取质量约为 310 mg 的山东

烟煤，放到 TGA-1 型热重分析仪的坩埚中，启动

控制程序，并设定相应参数。其中，加温过程分

为两个阶段：第一阶段，温度为室温~100 ℃，每

组实验用不同气氛在流量为 150 mL/min 的流速

下吹扫 30 min；第二阶段，温度为 100~850 ℃，升

温速度稳定在 30 ℃/min，气体流量仍为 150 mL/
min，热解最终温度为 850 ℃。实验采用粒度大小

为 80 目的山东烟煤在 3 种不同气氛下进行 3 组实

验。结果如图 5 所示，不同气氛环境下山东烟煤

随着温度的升高，乙烯的释放量有着显著的变

化。3 种氛围下，温度为 530 ℃同时进入快速热

解阶段，氮气中乙烯释放量在 670 ℃达到最大，约

为 110×10-6；空气和合成空气氛围下，乙烯释放

量在 530~670 ℃基本保持不变，最大分别为 40×
10-6 和 30×10-6。在温度 500 ℃以内 3 种气体中

乙烯释放量较少且基本一致，温度达到 530 ℃，煤

热解进入快速热解阶段，然而，氮气中乙烯的释

放量要远高于其他两种气体，高于 670 ℃后，乙烯

释放量均开始减少，但氮气中乙烯的释放量仍高

于其他两种气体。

通过对比不同气氛中的失重比，如图 6 所

示，在室温到 300 ℃之间，山东烟煤在不同气氛

下的失重比基本一致，说明此时还未发生化学

反应，同时检测装置也没有探测到乙烯气体。

表 1　山东煤样的工业分析和元素分析

Tab. 1　Industrial analysis and elemental analysis of Shan⁃
dong coal samples

工业分析

质量分数/%
元素分析（daf）
质量分数/%

全硫-Std
6. 35
碳-C

52. 69

灰分-Aad
31. 80
氢-H
2. 58

挥发分-Vdaf
14. 18
氮-N
0. 72

图 4　煤热解乙烯检测装置

Fig. 4　Coal pyrolysis ethylene detection devices

图 5　山东烟煤在 3 种气体中的乙烯释放量

Fig. 5　Ethylene emission from Shandong bituminous coal 
in three different gases

图 3　乙烯的 Allan 方差分析结果

Fig. 3　Results of Allan variance analysis for ethylene
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在到达 450 ℃后，氮气中的失重比开始小于其

他两种气氛，且失重速率也小于其他两种气

氛。其原因可能是由于空气和合成空气中氧气

在高温下与煤样发生了氧化反应，产生了 CO，

CH4 以及 CO2 等气体，导致其失重比和失重率

偏大。

根据文献［19］，计算了不同气氛下煤样在

加热速率为 30 ℃/min 的活化能和频率因子，如

表 2 所示。由于煤样的热解反应主要在快速热

解阶段，因此在不同气氛下煤样快速阶段的气

相活化能和频率因子均高于缓慢热解阶段和快

速热解阶段。在快速热解阶段，发生了许多降

解和分解反应，释放了大量的焦油和轻气体，

特别是大分子碎片的反应需要更多活化能。煤

样在空气下热解反应活性高，在氮气下反应活

性低。

4 结  论

本文选择 1 620. 05 nm 附近的吸收线为乙烯

分子吸收谱线，搭建了一套基于 TDLAS 技术的

煤热解痕量气体乙烯检测装置。结合波长调制

和锁相放大技术提高了该装置的检测精度与稳

定性，标定实验和 Allan 方差分析表明，在各种浓

度的乙烯气体中，二次谐波信号的幅值表现出很

好的线性关系，其最低检测极限可达到 121×
10-9。对比分析了不同气体氛围下山东煤热解过

程中乙烯释放的演化规律，确定煤样的快速热解

起止温度。对煤的热解反应进行分析，在一定程

度上可以为相关研究提供理论指导。
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