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Разработан низкотемпературный инфракрасный оптический газоанализатор на основе иммерсионных

диодных оптопар с быстродействием менее 0.03 s для детектирования импульсных выбросов в атмосферу

взрывопожароопасных смесей сжиженного природного газа и алканов с воздухом при температуре более

150K с передачей оцифрованных данных на удаленный сервер. Описана конструкция и приведены ее

характеристики в процессе анализа смесей воздуха с метаном, этаном, пропаном и сниженным природным

газом различного состава. Показано, что величина быстродействия и диапазон рабочих температур

газоанализатора превосходят параметры аналогов для мониторинга истечений сжиженного природного газа

в атмосферу.
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Введение

При обеспечении промышленной безопасности объ-

ектов добычи и хранения сжиженного природного газа

(СПГ) необходима оценка последствий их техногенных,

импульсных выбросов в виде струй и пролива на грунт

с образованием в процессе регазификации жидких угле-

водородов пожароопасных облаков топливно-воздушных

смесей (ТВС) с объемными концентрационными пре-

делами воспламенения (КПВ) в диапазоне от 5 до

15 vol.% [1–3]. Их анализ достаточно сложен, поскольку

необходимо измерять флуктуирующие значения кон-

центрации C при температуре T ≥ 150K с передачей

цифровых данных на удаленный сервер, а устройства

для сканирования облаков ТВС должны иметь быстро-

действие τ < 0.1 s, функционировать при скорости газо-

капельных потоков до сотен метров в секунду и обладать

устойчивостью к воздействию импульсов давления газов

до 105 Pа [2–14]. Здесь τ определяется как время, необ-

ходимое для измерения объемной концентрации газовой

смеси на уровне 90% от ее конечного значения после

быстрого изменения величины C .

Известно, что для промышленных полупроводниковых

газоанализаторов на основе пленок диоксидов металлов,

допированных палладием, оксидом меди и т. п., величи-

на τ ≤ 2−3 s вследствие относительно малой скорости

диффузии анализируемых молекул через чувствитель-

ную тонкую пленку диоксида металла [4–7]. Попытки

повысить их быстродействие за счет оптимизации ее

толщины и химического состава, температуры нагрева-

ния и схемы стабилизации позволили создать опытные

образцы с 0.3 s.

В электрохимических газоанализаторах осуществляет-

ся селективная реакция анализируемых молекул с элек-

тролитом [4–7]. Величина генерируемого тока прямо

пропорциональна концентрации детектируемого газа и

значение τ = 15−30 s [4–7].

В типичных инфракрасных оптических (ИК) га-

зоанализаторах, например, Сенсис-500 с зарубежным

пироэлектрическим сенсором типа
”
MSH-P-CH4-5BPF

Dynament GB“ и поглощением молекулами углеводоро-

дов ИК излучения с рабочей длиной волны λ = 3.3µm

лампы накаливания с вольфрамовой нитью, отбор ана-

лизируемых газов осуществляется за счет их молеку-

лярной диффузии через защитный аэрозольный фильтр

сенсора [8]. В результате τ ≈ 20−25 s при температуре

более 255K.

Отечественные ИК газоанализаторы на основе сен-

соров
”
Mipex“ c использованием традиционных свето-

диодов и фотодиодов с аэрозольными фильтрами ха-

рактеризуются значением τ ≈ 0.5−1 s при T > 150K за

счет создания предварительно нагретого в электропечи

потока конвективной диффузии детектируемой газовой

смеси через сенсор c помощью аспиратора [9–11].
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В приведенных ИК аналогах светодиоды с широкой

диаграммой излучения и фотодиоды жестко связаны с

корпусом газовой кюветы [7–11]. Это не критично, так

как большая часть ИК излучения собирается на фото-

приемнике. Однако при узких диаграммах направлен-

ности излучения светодиода и его приема фотодиодом,

характерных для иммерсионных диодных оптопар, их

положение фиксируется гибкой механической связью с

корпусом газовой кюветы юстировочными элементами,

так как диаграмма распространения излучения источни-

ка может не совпадать с максимумом чувствительности

диаграммы приема излучения фотоприемника [12–14].
При этом ИК газоанализаторы на основе иммерсионных

диодных оптопар позволяют измерять концентрацию

углеводородов с быстродействием до 0.1 s [12–14]. Од-
нако последние не детектируют парообразование выбро-

сов метана и широкой фракции легких углеводородов

(ШФЛУ: этан, пропан, бутан и другие легкие алканы)
СПГ в атмосферу с характерным временем флуктуаций

их объемной концентрации менее 0.1 с при T > 150K.

Это обусловлено тем, что иммерсионные диодные опто-

пары не предназначены для работы при столь низкой

температуре.

Целью настоящей работы являлась разработка низ-

котемпературного ИК газоанализатора на основе им-

мерсионных диодных оптопар для экспресс мониторин-

га техногенных и природных импульсных выбросов в

атмосферу алканов и СПГ в виде затопленных струй

или разливов на грунт с образованием флуктуирую-

щих взрывопожароопасных концентраций ТВС в про-

цессе регазификации жидких углеводородов с быстро-

действием τ < 0.03 s при температуре более 150K [1].
Проведено исследование зависимости парообразования

тонкодисперсных капель жидких алканов от величины

их диаметра и температуры атмосферы.

1. Экспериментальная часть

На рис. 1 приведена принципиальная схема и фотогра-

фия запатентованного быстродействующего низкотем-

пературного ИК газоанализатора импульсных выбросов

алканов и СПГ в атмосферу на основе иммерсионных

диодных оптопар [15].

Устройство включает побудитель расхода Q анализи-

руемой углеродно-воздушной смеси 8 через измеритель-

ную газовую кювету 1, отражающие поверхности кото-

рой образуют оптическую схему для формирования пуч-

ка ИК излучения, его источник в виде иммерсионного

светодиода 9 и его фотоприемник в виде иммерсионного

фотодиода 10 [12–14], связанные гибкой механической

связью с корпусом 2 газовой кюветы элементами юс-

тировки 11 и 12, внешние электронные блоки 14 и 15

для питания, управления, стабилизации температуры и

передачи оцифрованных сигналов на удаленный сервер

их анализа. Корпус газовой кюветы 1 выполнен с внеш-

ним теплоизолирующим покрытием 3 и механически
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Рис. 1. Принципиальная схема и фотография низкотемпера-

турного ИК газоанализатора на основе иммерсионных диодных

оптопар: 1 — измерительная газовая кювета с корпусом 2

и внешним 3 теплоизолирующим покрытием; 4 — цилин-

дрическая электропечь с аэрозольным металлическим филь-

тром 5 внутри; 6 и 7 — термопары для измерения темпе-

ратуры воздушно-углеродных смесей снаружи и внутри ИК

газоанализатора, соответственно; 8 — побудитель расхода Q
анализируемой углеродно-воздушной смеси; 9 и 10 — иммер-

сионные светодиод и фотодиод соответственно; 11 и 12 — их

юстировочные элементы; 13 — разъем соединения внешнего

электронного блока 15 для подключения цепей управления,

питания и передачи данных; 14 — система термостабилизации

иммерсионных светодиода и фотодиода; 16 — фотография

внешнего электронного блока 15 и газовой кюветой 1 без теп-

лоизолирующего покрытия 3; 17 и 18 — фотографии выброса

затопленных струй СПГ из форсунок с начальной скоростью и

длиной до 60m/s и 50m с образованием холодного углеродно-

воздушного облака объемом около 105 m3, стелящегося над

поверхностью земли.

состыкован с цилиндрическим каналом электропечи 4

для нагревания и ввода анализируемого газа в газовую

кювету 1. Внутри цилиндрического канала электропечи

последовательно установлен аэрозольный металличе-

ский фильтр 5 и термопара 7 для контроля температуры

анализируемой ТВС. Снаружи расположена термопара 6

для анализа ее внешней температуры. В электронном

блоке 15 установлены плата управления термопарами

хромель−алюмель 6 и 7, побудителем расхода 8 и

цилиндрической электропечью 4. Волокнистый аэро-

зольный металлический фильтр 5 класса Н11 изготовлен

Журнал технической физики, 2022, том 92, вып. 6



26 декабря 2022 г. 21:48 1st draft

Быстродействующий низкотемпературный газоанализатор импульсных выбросов... 785

из меди с эффективностью улавливания частиц более

99.9%. Теплоизоляция 3 выполнена из синтетического

вспененного каучука для уменьшения теплообмена меж-

ду внешней атмосферы и внутренним объемом газовой

кюветы 1. В специальных случаях используется экранно-

вакуумная теплоизоляция с давлением не выше 10−6 Pа.

Светодиод 9 и фотодиод 10 настроены с помощью эле-

ментов юстировки 11 и 12 на максимальную величину

выходного сигнала фотодиода 10. Оба полупроводнико-

вых прибора с рабочей длиной волны λ ≈ 3.2−3.6µm

оснащены системой термостабилизации 14 на основе

элементов Пельтье для поддержания их температуры

на заданном уровне от 285 до 300K. Значения T счи-

тываются аналого-цифровым преобразователем (АЦП)
микропроцессора для контроля и с величинами свето-

вого и фонового сигналов фотодиода 10 передаются по

интерфейсу RS-485 на удаленный сервер (на рис. 1 не

показан). Оптическая длина L и объем газовой кюветы 1

составляет около 0.1m и 2.8 · 10−6 m3.

В соответствии с законом Бугера−Ламберта−Бера

ослабление интенсивности излучения, прошедшего че-

рез многокомпонентную ТВС, составляет

I = I0 exp
(

−L
∑

1iC i

)

,

где I0 и I — интенсивности монохроматического излуче-

ния до и после ТВС соответственно, L — ее оптическая

длина, 1i — спектральный коэффициент поглощения

излучения i-компонентой ТВС, C i — ее концентрация.

Их оптическая плотность может быть рассчитана на

основании аддитивного закона, как

D = lg(I0/I) =
∑

Di ,

где Di = lg(I0/I i) — оптическая плотность i-компоненты

ТВС с ослаблением излучения I i [16,17].
Известно, что температура СПГ при нормальных

условиях хранения составляет около 110K, состав его

горючих компонент ШФЛУ не нормируется, а их ос-

новное объемное содержание определяется концентра-

цией этана, пропана и бутана [18]. В процессе выбро-

са сжиженного газа в атмосферу имеет место пони-

жение температуры облака углеводородов. Например,

при крупномасштабном струйном выбросе СПГ массой

до 5 · 103−104 kg наблюдалось понижение температу-

ры до 160K в центре облака ТВС объемом более

105 m3 [10,11]. В связи с этим поток анализируемой ТВС

перед подачей в газовую кювету 1 предварительно на-

гревается в электропечи 4 с аэрозольным медным филь-

тром 5. Его оптимальный расход Q ≈ (3−9) · 10−4 m3/s.

Калибровка и анализ характеристик ИК газоанали-

затора со светодиодом 9 марки LED34TO8TEC и фо-

тодиодом 10 марки PD34TO8TEC с λ = 3.4µm [12-14]
проводились на газовом стенде путем создания заданной

объемной концентрации алканов или СПГ с фильтро-

ванным воздухом с их однородным перемешиванием

в винтогофрированных трубах [10,11,15]. Концентрация

углеводородов определялась из соотношения объем-

ных расходов алканов или СПГ и воздуха с перио-

дическим хроматографическим анализом их проб. При

этом использовались метан, этан, пропан и бутан с

C > 99.95 vol.%, а также промышленный, отечественный

СПГ с концентрацией ШФЛУ от 2 до 7 vol.% [18].
Анализ крупномасштабных выбросов СПГ мас-

сой до 5 · 103 kg осуществлялся при его распыле-

нии в виде затопленных струй с их дроблением

при числах Рейнольдса Re = V dρ/η < 105 и Вебера

We = ρ(V −V0)
2d/σ < 104 с парообразованием кипя-

щих капель [1,2,17]. Конвективный теплообмен между

ними и атмосферой определялся состоянием воздуш-

ной среды, температурой и скоростью ветра, а также

размером облака ТВС. Здесь ρ, η и V0 — плотность,

динамическая вязкость и скорость воздуха соответствен-

но, σ = 15.5 · 10−3 n/m — коэффициент поверхностного

натяжения СПГ при 110K, d ≤ 0.05m — диаметр

капель СПГ, V ≤ 60m/s — их скорость. При этом

наблюдалась визуализация струй и облака ТВС (фо-
тография 17, рис. 1) за счет спонтанной конденсации

паров воды при их резком охлаждении с образованием

водного тумана капель и частиц льда. Первоначальная

относительная влажность воздуха составляла 35−40%

при T ≈ 280−285K.

2. Результаты, их обсуждение

На рис. 2 приведена зависимость напряжения U
на выходе усилителя сигнала фотодиода 10 от вре-

мени t при включении и выключении светодиода 9

(LED34TO8TEC) с длительностью его включенного

состояния 130 µs для определения быстродействия τ0
электронного блока ИК газоанализатора. В процессе

ее измерения таймер микропроцессора был настроен

на период повторения 20ms. По прерыванию таймера

при t = −80µs его АЦП считывает при выключенном

светодиоде уровень фонового сигнала фотодиода 16 раз

для получения усредненного значения. В момент t = 0µs

микропроцессор включает светодиод и через 52 µs после

полной стабилизации его ИК излучения АЦП микро-

–80 –40 0 40 80 120

U
,
V

0

1.0

2.0

0.5

1.5

2.5

3.0

160

t, sm

Рис. 2. Зависимость напряжения U усилителя сигнала фото-

диода от времени t .
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процессора считывает также 16 раз уровень сигнала

фотодиода для получения его усредненного светового

значения. Далее микропроцессор выключает светодиод

и происходит передача измеренных значений U на уда-

ленный до 1200m сервер. Анализ данных рис. 2 показал,

что величина τ0 ≤ 25µs.

На рис. 3 приведена зависимость относительного из-

менения напряжения Ut/U1 на выходе усилителя сигнала

фотодиода 10 (PD34TO8TEC) от времени t при более

чем 100 кратном обмене за секунду в газоанализаторе

метана с начальной концентрацией C = 6.5 vol.% филь-

трованным воздухом с расходом Q = 9 · 10−4 m3/s для

определения его быстродействия, где U1 — стационар-

ное напряжение на выходе усилителя сигнала фото-

диода при C = 6.5 vol.%, Ut — изменение напряжения

на выходе усилителя сигнала фотодиода от времени в

процессе обмена метана воздухом в газовой кювете и

соответственно уменьшения величины его концентрации

от 6.5 до ≈ 0.6 vol.%. Анализ данных рис. 3 показал, что

величина τ ≤ 25−30ms при τ0 ≈ 25µs.

Зависимости значений D, измеренных для смеси воз-

духа с метаном, регазифицированным СПГ, пропаном и

этаном (сплошные кривые 1, 3−5 соответственно), от

величины их объемной концентрации C приведены на

рис. 4. Отметим, что при C < 1 vol.% значения D с

достаточной для практики точностью совпадают. Пунк-

тирная кривая 2 — расчетные значения D для СПГ как

сумма измеренных значений оптических плотностей Di

алканов, входящих в его состав с известной объемной

концентрацией: 93 метан, 4.8 этан, 1.5 пропан, 0.5 бутан

и 0.2 vol.% другие примеси [18]. Укажем, что кривые 2

и 3 удовлетворительно совпадают.

В процессе анализа парообразования выбросов ал-

канов и СПГ в атмосферу были выполнены расчеты

времени t полного и 50% испарения массы криогенных

капель от величины их диаметра d = 10−5000t µm при

температуре воздуха T = 112−293K. Значения t рассчи-
тывались на основе экспериментально проверенной мо-

дели конвективного обмена энергией между криогенной

каплей и окружающей парогазовой средой в процессе ее
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Рис. 3. Зависимость относительного изменения напряжения

Ut/U1 на выходе усилителя сигнала фотодиода от времени t;
A — начало обмена при t ≈ 110ms.
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Рис. 4. Экспериментальная зависимость значений оптической

плотности D смеси воздуха с алканами и СПГ от величины

их объемной концентрации С: 1 — метан, 2 — расчет D для

СПГ, согласно аддитивному закону, 3 — СПГ, 4 — пропан,

5 — этан.

свободного падения в воздухе с температурой от 112 до

293K при числах Рейнольдса Re = dρVS/η ≈ 0.1−105,

где VS — скорость седиментации капли [10,19,20].
Процесс испарения капель является нестационарным и

происходит в режиме кипения жидкости с постоянной

температурой до ее парообразования. Нестационарный

конвективный массоперенос в газовой фазе при испа-

рении связан с потерей устойчивости диффузионного

режима на начальной фазе движения капли. Скорость

седиментации капель определялась по известным за-

висимостям при Re < 1 (закон Стокса), в переходном

режиме (1 < Re < 103) и в области применимости за-

кона Ньютона (103 < Re < 105) [17–20]. В результате

для кипящей капли была получена зависимость изме-

нения d от t с учетом теплоты испарения жидкости

при Re < 105 . При этом не учитывалась деформация

капли и лучистый теплообмен. Отметим, что исполь-

зование классической теории диффузионного испарения

Максвелла−Ленгмюра, а также Кнудсена и Герца для

неподвижных относительно парогазовой среды кипящих

капель [17–20] не корректно, так как их температуры

существенно различаются, а сами капли седиментируют.

В качестве примера на рис. 5 приведены значения вре-

мени t полного испарения криогенных капель алканов

диаметром d = 10−500µm при T = 293K. Из анализа

данных рис. 5 следует, что капли метана быстрее испаря-

ются, чем капли более тяжелых алканов. Аналогичный

результат имел место при понижении температуры до

150K, а также в процессе испарения двухкомпонентных

криогенных капель метана с примесью этана или пропа-

на с концентрацией от 1 до 10 vol.%. Полученные ре-

зультаты согласуются с экспериментальными данными о

преимущественном парообразовании метана (отпарной
газ) в крупномасштабных емкостях хранения и транс-

портировки СПГ [21], а также с наблюдением отсутствия

образования существенно неоднородных смесей этана,

пропана и бутана в углеродно-воздушных облаках при
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Рис. 5. Зависимость рассчитанных значений времени t пол-

ного испарения криогенных капель алканов при температуре

воздуха 293K от величины их диаметра d: 1 — метан,

2 — этан, 3 — пропан, 4 — бутан.

выбросе СПГ в виде струй или разливов на грунт с его

последующей регазификацией [10,11].

Отметим, что величина t < 1 s для капель метана

диаметром менее 500 µm. Время уменьшения их диа-

метра на 20% с испарением 50% массы существенно

меньше и, например, для капель метана диаметром

d = 100, 500 и 1000 µm составляет ≈ 0.04, 0.56 и 1.6 s

соответственно при T = 293 К. Многочисленные ИК

аналоги с временным разрешением более 0.3 s [4–10]
не позволяют детектировать процесс столь быстрого

парообразования тонкодисперсных криогенных капель

алканов и СПГ (рис. 5). Созданный ИК газоанализатор

на основе иммерсионных диодных оптопар позволил

анализировать их парообразование с быстродействием

τ < 0.03 s. Это необходимо, в частности, для инженер-

ного анализа крупномасштабных, импульсных истече-

ний СПГ за счет использования высокоэнергетических

материалов с образованием взрывопожароопасных ТВС

объемом более 105 m3 за несколько секунд.

Показано, что при крупномасштабных выбросах СПГ

внутри углеродно-воздушного облака образуются ло-

кальные и взрывоопасные ТВС объемом от 103 до 105 m3

с объемной концентрацией паров углеводородов от 5

до 15 vol.%. Длительность их существования зависит

от условий распыления и количества массы импульсно

выброшенного СПГ, а также от состояния атмосферы

и грунта. В процессе испарения распыленного СПГ и

возрастания концентрации его паров температура ТВС

в центре облака понижалась до 150−170K. При этом

внутри ИК газоанализатора температура практически

не менялась и составляла около 290K. Концентрация

и температура газовых смесей метана, паров ШФЛУ и

воздуха флуктуировали во времени и были неоднородно

распределены как по высоте (до 40m), так и по длине

(более 100m) облаков. Получены данные о кинетике

изменения температуры от 280 до 150K и концентрации

метана от 1 до 30 vol.%. внутри облаков СПГ объемом

до 106 m3 с передачей данных с интервалом 1ms на

удаленный до 4000m головной сервер. Эти результа-

ты качественно коррелируют с данными экспериментов

”
Falcon“ по истечению СПГ в атмосферу [2,3].

Заключение

Разработан и запатентован ИК газоанализатор на

основе иммерсионных диодных оптопар с быстродей-

ствием менее 0.03 с при T > 150K для определения

объемной концентрации алканов и паров СПГ в про-

цессе их техногенных выбросов в атмосферу в виде

струй и разливов на грунт с передачей оцифрованных

данных по оптоволоконной линии на удаленный сервер.

Его технические характеристики превосходят парамет-

ры отечественных и зарубежных газоанализаторов для

анализа аварийных выбросов СПГ.

Созданный быстродействующий ИК газоанализатор

может использоваться для экспресс-контроля КПВ ал-

канов и СПГ при их импульсном истечении в атмосферу

с помощью высокоэнергетических материалов для быст-

рого развития ТВС, а также в технологиях создания

газокапельных потоков алканов в крупномасштабных

метановоздушных смесях СПГ при исследовании их

взрывопожароопасных свойств.

Сеть ИК газоанализаторов может быть интегрирована

в экспресс-системы промышленной безопасности объек-

тов топливно-энергетического комплекса для получения

и хранения СПГ, а также анализа эволюции их выбросов

с образованием крупномасштабных облаков ТВС.
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