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摘要：针对目前挥发性有机物（VOCs）在线检测系统存在系统响应速度慢、灵敏度低、检测误差大等不足，设计了一种基于光离子化的VOCs在线检测系统。通过采用介质阻挡放电技术，设计了新型光腔和电离室结构，并基于光离子化原理，实现了对VOCs的快速检测。实验结果表明：2台样机的响应时间均不超过6s，最大示值误差 2.913%FS，短期浓度最大偏差为0.352%，长期浓度最大偏差为0.772%。
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VOCs Online Detection System Based on Photoionization
LIU Ying，WANG Enhong，LI Wen，GUO Qi，ZHOU Hao
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Abstract: To address the current shortcomings of volatile organic compounds (VOCs) online detection systems, such as slow response speed, low sensitivity, and significant detection errors, a novel VOCs online detection system based on photoionization technology was designed. By employing dielectric barrier discharge technology, a new optical cavity and ionization chamber structure were developed, enabling rapid VOCs detection based on the photoionization principle. Experimental results demonstrated that both prototypes achieved a response time of no more than 6 seconds, with a maximum indication error of 2.913% FS. The maximum short-term concentration deviation was 0.352%, and the maximum long-term concentration deviation was 0.772%.
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0.引言
随着工业化的快速发展，大量能源被消耗并产生高污染物质。这些高污染物释放了大量的挥发性有机物（VOCs）等有毒有害气体[1,2]，长时间摄入会有致癌、致畸、致突变的危害[3,4]。开展并加强VOCs 在线检测技术研究，对于我国大气环境保护工作的多个领域中具有广泛的意义。
光离子化检测方法已取得了一定的发展和突破[5-8]，并在各种应用领域得到了应用。随着气体检测需求的不断增加，光离子化检测方法也在不断改进和创新。2021年，戈燕红[9]等人以扫捕集-气相色谱技术为核心原理，研发出一套水中VOCs 在线监测系统。2023年，于淇[10]提出基于 MOF 衍生氧化镍基 VOC气体传感器。目前，国内PID技术已取得较快发展，但在性能提升方面仍存在改进空间，如响应时间和灵敏度等关键指标有待优化，电离室结构也需进一步完善。 为此，本文设计一种基于光离子化的VOCs在线检测系统，能够快速完成 	Comment by admin: 请给出中文标注	Comment by admin: 请给出中文标注

1 系统设计原理与实现
1.1 光离子化有机原理 
PID技术通过紫外光源激发VOCs分子实现快速检测。当特定波长的紫外光照射待测气体时，挥发性有机物（M）吸收足够电离能后发生电子跃迁，生成正离子（M⁺）和自由电子（e⁻）。在电场作用下，这些带电粒子定向迁移形成电流信号，经检测电路滤波、放大后，其强度与VOCs浓度呈正相关。该原理示意图[image: ][image: ] [11-13]如图1所示。
图1  PID 检测原理示意图                                    图2 光腔实物图
1.2 系统硬件设计
1.2.1光腔设计
光腔是光离子化检测的核心部件，其功能是通过介质阻挡放电（DBD）技术[14]激发紫外光[15-17]，实现VOCs的高效电离。本文设计的光腔实物图如图2所示，其关键参数与设计依据如下：紫外光源选用 10.6eV的真空紫外灯；窗口材料采用氟化镁（MgF2）；灯体材料选用为玻璃，填充气体为氪气，排气真空度小于5×10-4Pa，窗口与灯体通过玻璃焊料密封，避免胶粘剂挥发污染。实物如图 2所示。
本文基于COMSOL 软件对1200V 交流电激发下电势、电子密度和正离子密度的分布特性进行仿真分析。如图3(a)所示，在电压达到峰值时，电势从阳极到阴极逐渐减小，主要势落发生在靠近阴极区域，且最高电势小于电源输出电压。如图3(b)可以看出，在 t=6.5E-6s，由于持续放电，等离子内发生剧烈碰撞反应产生大量电子，在电场力的作用下，电子往电势高的方向也就是阴极区域移动，而此时阳极区域电子密度几乎为零。如图3(c)所示，在 t=6.5E-6s 时，靠近阴极区域正离子密度几乎为零，而随着电势的降低，正离子密度在中间区域开始增长，这是由于带正电的离子往往向由高电势向低电势移动。 	Comment by admin: t表示什么？
通过对1200V放电电压峰值时刻的仿真结果分析可知，等离子体放电腔体内的电势沿放电电极纵向呈现平稳下降的分布特征。在此过程中，高能粒子碰撞电离产生的电子在电场力作用下向阳极区域迁移，而正离子则向阴极方向运动，形成明显的电荷分离现象。这种符合理论预期的载流子迁移行为，有效验证了光腔模型的合理性及其在VOCs电离检测中的适用性。[image: ][image: ]	Comment by admin: 图3分图过多，且仿真结果描述已在正文中完整呈现。建议：合并为一张综合示意图，仅保留关键分布特征（如峰值区域的电子密度）。
注意需图文对应。例如：
图3a：用箭头标注“阳极→阴极”电势梯度方向。
图3b：圈出电子密度峰值区域（阴极附近）。
图3c：标出正离子密度的中间分布带。
三是补充图的横纵坐标名称及单位，中文。
（a）电势分布图
[image: ][image: ]
（b）电子密度分布图
[image: ][image: ]
（c）正离子密度分布图
图3电势、电子密度和正离子密度分布图
1.2.2电离室设计
[image: ][image: ]本文提出一种新电离室结构设计，原理图和结构图如图4所示。该结构的电离室中电极平行于紫外光（UV）源窗口表面，同时为了使紫外光能够透过电极照射进电离室腔体内部，新结构的电离室电极采用的是网孔结构。电离室中待测气体平行于紫外光发射方向，在有限的结构中充分提升对紫外光的利用效率。这种创新的结构设计既保留了轴向电离室对光程的高效利用，又显著优化了空间结构，为VOCs检测设备的微型化和性能提升提供了有效的解决方案。   
（a）原理图                          （b）结构图
图4 新电离室	Comment by admin: 两图重叠，图a可通过文字描述替代，建议删除图4a原理图。保留结构图（b），并在图注中补充关键设计说明（如“网孔电极平行于紫外窗口”），图文对应。
1.2.3 传感器结构设计
本文设计的光离子传感器其结构示意图和实物图如图5所示。该传感器由电路板、紫外光源、顶盖、防水膜、垫片、接线柱和外壳等零部件构成。顶盖、垫片和外壳的加工方式采用 3D 打印。
[image: ]                  [image: ]
（a）结构图                                （b）实物图
图5 电离室传感器
同时，本文搭建了的实验平台如图6所示。通过标气瓶对光离子传感器进行校准。
[image: ]
图 6 传感器实验平台

1.2.4  VOCs在线检测系统设计 
VOCs在线检测系统示意图和实物图如图7所示。首先待测空气在气泵的作用下通过单向阀、过滤器和流量计，到达检测室；待测气体通过光离子化传感器技术检测浓度后排出。同时系统包含 TPC7032Kx 触摸显示屏和DTU远程通讯设备，在满足现场检测浓度实时显示的同时，还可将数据远程传输至上位机进行分析。 	Comment by admin: 图7描述应与图对应。这段应该是比较重要的，描述应该要详细。比如系统主要包括哪几个部分组成，并在图中标出这几个关系组成部分，且与正文描述顺序、内容一致。
[image: ]   [image: ]
（a）原理图                                    (b)实物图
图7  VOCs在线检测系统

2 实验结果分析
2.1基础性能测试
本文对光离子化传感器的响应时间和设备平行性进行了系统测试与分析。响应时间是评价VOCs在线检测系统实时性能的关键指标，而平行性测试则用于评估多台设备间检测结果的一致性。测试过
程中，2台待测样机在正常工作状态下，分别在0、198、398s这3个时间点依次通入0、10、20ppm的标准浓度异丁烯气体。系统以1s为间隔持续采集数据，每个浓度点记录100组数据，最终生成的动态响应曲线如图8所示，样机响应时间与示值误差结果如表1所示。由表1可知，2台样机的响应时间均不超过 6s，满足技术性能要求。在整个实验过程中，最小示值误差为 0.001%FS，最大示值误差为 2.913%FS，平均最小示值误差为0.688%FS，平均最大示值误差为1.259%FS，均未超出误差范围。	Comment by admin: 这是单位？
[image: ]	Comment by admin: 建议删除图8，表1已汇总响应时间和误差数据。然后调整相应内容。
图8  两台样机数据样本图
表1 样机响应时间与示值误差
	样机标号
	响应过程
	T90 响应时间
	最小示值误差%
	最大示值误差%
	平均示值误差%

	样机 1（V2）
	10ppm
	4S
	0.039%
	2.547%
	0.818%

	
	20ppm
	6S
	0.032%
	2.800%
	1.259%

	样机 2（V3）
	10ppm
	5S
	0.001%
	1.980%
	0.688%

	
	20ppm
	6S
	0.022%
	2.913%
	1.142%


                     00%                    （1）	Comment by admin: 该公式为简单的百分比计算，且正文中已直接给出计算结果（P=2.7%），无需保留公式。建议删除。
通过分析2台样机在相同测试条件下的检测数据，计算得到系统平行性P值为2.7%。该结果表明，不同设备间的测量差异控制在较低水平（＜5%），满足多设备协同监测的技术要求。
3.2稳定性测试
本文对VOCs在线检测系统进行稳定性测试，包括短期和长期2个维度的评估：在系统连续运行24h的条件下，每小时通入10ppm和20ppm标准异丁烯气体各10min，待读数稳定后记录检测数据，共获得24组有效数据，如表2所示。长期稳定性测试实验是在连续7天的测试周期内，每天固定时间点通入相同浓度的标准气体进行检测，如表3所示。 
表2 短期稳定性实验数据
	标准
	检测浓度值

	
	1h(ppm)
	2h(ppm)
	3h(ppm)
	4h(ppm)
	4h(ppm)
	6h(ppm)
	7h(ppm)
	8h(ppm)

	10ppm
	10.002
	10.021
	10.078
	10.074
	10.078
	10.060
	10.055
	10.084

	20ppm
	20.019
	20.041
	19.989
	20.004
	20.021
	20.031
	20.002
	20.023

	
	9h(ppm)
	10h(ppm)
	11h(ppm)
	12h(ppm)
	13h(ppm)
	14h(ppm)
	15h(ppm)
	16h(ppm)

	10ppm
	10.029
	10.096
	9.997
	10.045
	10.025
	10.062
	10.003
	10.098

	20ppm
	20.029
	20.030
	20.038
	19.967
	20.002
	20.001
	20.056
	19.989

	
	10h(ppm)
	10h(ppm)
	10h(ppm)
	20h(ppm)
	21h(ppm)
	22h(ppm)
	23h(ppm)
	24h(ppm)

	10ppm
	10.011
	10.090
	10.082
	9.994
	10.092
	10.028
	10.108
	10.060

	20ppm
	20.007
	20.011
	19.940
	19.990
	20.002
	20.022
	19.998
	20.011


根据表2中数据，分别计算通入标准浓度为 10ppm 和 20ppm 异丁烯气体时的检测结果算术平均值X1和X2和标准偏差 SD1和SD2。通过计算算术平均值和标准偏差得到X1=10.053ppm，SD1=0.035；X2=20.009ppm，SD2=0.024。计算出标准浓度偏差RSD1=0.352%，RSD2=0.121%，符合技术参数要求。

		                            （2）	Comment by admin: 建议删除式2~式4。此为统计学基础公式，读者可自行查阅，且文中已直接给出计算结果，改为文字描述即可。
                 （3）


          00%                 （4）
同理可得，根据表3中数据，分别计算标准气体 10ppm 浓度和 20ppm 浓度时算术平均值X3、X4、标准偏差 SD3、SD4 和相对标准偏差 RSD3、RSD4。 通过计算算术平均值和标准偏差得到，X3=10.049ppm，SD3=0.078，X4=20.131ppm，SD4=0.114 ，RSD3=0.772%，RSD4=0.565%。
表3 长期稳定性实验数据
	标准值
	Day2
	Day3
	Day4
	Day5
	Day6
	Day6
	Day7

	10ppm
	10.007
	10.028
	10.013
	10.118
	10.208
	9.983
	9.984

	20ppm
	20.048
	20.073
	19.974
	20.073
	20.215
	20.204
	20.331


标准浓度偏差符合长期稳定性技术参数要求。实测结果与技术要求如表4所示。其中技术要求规范来源于《环保产品认证实施规则 微型环境空气质量监控系统》（CCAEPI-RG-Y-040-2017）、气体检测 仪通用检测方法（BJJL-ZYC-E019）和作业场所环境气体检测报警仪通用技术要求（GB12358-2006）标准。 
表4 实测结果与技术要求
	序号
	性能指标
	技术参数要求
	实测结果

	1
	响应时间
	≤15s
	≤6s

	2
	示值误差%
	±3%
	1.259%

	3
	平行性%
	≤5%
	2.7%

	4
	短期稳定（24h）
	——
	0.352%

	5
	长期稳定（7d）
	——
	0.772%



3 结束语
本文基于光离子化传感器技术，设计了一种VOCs在线检测系统。光腔是光离子化原理的核心部分，选用 10.6eV的真空紫外灯作为激发光源，设计了一种合理有效的光腔结构。电离室作为核心部件，提出了一种新型结构。电离室中电极电极采用网孔结构，平行于紫外光源窗口表面，在有限的结构中充分提升对紫外光的利用效率。最后对所设计的系统进行了实验测试，两台样机的响应时间均不超过 6s，最小示值误差 0.001%FS，最大示值误差 2.913%FS，平均示值误差最小 0.688%FS，最大1.259%FS，短期浓度最大偏差为0.352%，长期浓度最大偏差为0.772%。实验结果证实了本系统具有响应时间快、误差小、稳定性好等优势，在VOCs检测设备的应用中具有较好的前景。
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*通信作者：王恩红（1997—），男，硕士，主要研究方向为智能传感器和机器人方向。
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