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摘　要：磷酸铁锂电池因其较长的使用寿命和环保性，被广泛应用于储能系统。然而，近年来，储能电站安全事故
频发，给电网稳定运行造成了威胁。在热失控过程中，磷酸铁锂电池会产生Ｃ２Ｈ２和Ｃ２Ｈ６等可燃气体，是造成燃烧、

爆炸等灾害的重要原因。因此，实时准确监测储能预制舱内Ｃ２Ｈ２和Ｃ２Ｈ６等可燃气体的浓度是保障其安全稳定运

行的关键。文中提出一种基于开放光路光纤环形腔衰荡光谱（ｆｉｂｅｒｌｏｏｐｒｉｎｇｄｏｗｎｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ，ＦＬＲＤＳ）技术的气体
检测方法，可实现自由空间内微量气体在线监测。对梯度折射率（ｇｒａｄｉｅｎｔｉｎｄｅｘ，ＧＲＩＮ）透镜的空间光耦合光学损
耗进行理论和实验分析，建立插入损耗为０．９５ｄＢ的开放光路ＦＬＲＤＳ气体检测系统。根据Ｃ２Ｈ２和Ｃ２Ｈ６红外光谱

特性，开展激光光源性能测试。模拟开放空间气体环境研究了Ｃ２Ｈ２和Ｃ２Ｈ６的气体浓度检测方法，结果表明，该系

统具有较好的稳定性，Ｎ２背景下测量信号标准偏差 Ｓ仅为平均值的０．１５６％。衰荡时间与气体浓度之间存在良好

的线性关系，Ｃ２Ｈ２线性拟合度Ｒ
２为０．９９８３２，Ｃ２Ｈ６线性拟合度Ｒ

２为０．９９４７２。反演计算结果表明，Ｃ２Ｈ２和 Ｃ２Ｈ６的

最大相对误差分别为３．２１５％和４．７２％，最大绝对误差分别为１６．８６μＬ／Ｌ和１２．７４μＬ／Ｌ，测量精度良好。
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０　引言

储能系统是现代电网的重要组成部分，具备节

能、降低成本和平滑功率输出等优势。以磷酸铁锂

电池为代表的电化学储能系统具有响应快、建设周

期短、经济环保等优点，适用于电力系统。２００９年，
Ａ１２３Ｓｙｓｔｅｍｓ与 ＧＥ、ＡＥＳ合作，将 ２ＭＷ的ＨＡＰＵ
柜式磷酸铁锂电池储能系统接入宾夕法尼亚州电

网，随后磷酸铁锂电池储能系统在全球取得了极大

的发展［１］。然而，电化学储能电站的发展也带来了

热失控引发燃烧、爆炸等安全隐患。研究表明，磷

酸铁锂电池热失控产生的主要气体成分包括 Ｈ２、
ＣＯ、ＣＨ４、Ｃ２Ｈ２、Ｃ２Ｈ６等

［２５］。在荷电状态（ｓｔａｔｅｏｆ
ｃｈａｒｇｅ，ＳＯＣ）为 ７５％的情况下，磷酸铁锂电池发生
热失控时，该电池产生的 Ｃ２Ｈ２和 Ｃ２Ｈ６的浓度分别
为１．０３％和０．２８％，此时Ｃ２Ｈ２和 Ｃ２Ｈ６浓度已达到在
空气中的燃爆极限，可能会导致磷酸铁锂电池爆

炸，因此须对Ｃ２Ｈ２和Ｃ２Ｈ６浓度进行有效监测，从而
避免储能电站产生燃烧或爆炸等风险［６８］。

光纤环形腔衰荡光谱（ｆｉｂｅｒｌｏｏｐｒｉｎｇｄｏｗｎｓｐｅｃ
ｔｒｏｓｃｏｐｙ，ＦＬＲＤＳ）技术是一种高灵敏度的激光光谱
技术。２０１６年，赵欣月等人利用稳频的光腔衰荡光

谱法（ｃａｖｉｔｙｒｉｎｇｄｏｗｎｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ，ＣＲＤＳ）对 ＣＯ痕
量气体浓度进行测量，将实验测量浓度与天平称重

法的标准值进行比较，浓度差别小于０．５％［９］。２０１９
年，徐毓阳等人分析了入射激光频率和谐振腔纵模

之间的匹配方法，利用开放式四镜环形腔检测装置

测得实验室环境下 ＣＯ２的浓度为 ８７４．８μＬ／Ｌ
［１０］。

２０２１年，郑迪雅等人搭建了新型 ＦＬＲＤＳ检测系统，
结合双波长差分检测法进行了低浓度 Ｃ２Ｈ２气体检
测［１１］。此外，该系统在生物监测［１２］、流 体 监

测［１３１７］、气体监测［１８１９］等方面也具有巨大的应用

潜力。

从以上研究中可以发现，ＦＬＲＤＳ可以实现多种
物理量的定量测量，然而，传统 ＦＬＲＤＳ带有气体池
结构，不利于及时获取预制舱内微量热失控特征气

体信息。文中构建了开放光路 ＦＬＲＤＳ系统，将
ＦＬＲＤＳ技术与激光光谱吸收相结合，用于测量特征
气体Ｃ２Ｈ２和Ｃ２Ｈ６的浓度。实验过程中，采用脉冲激
光作为探测信号，研究ＦＬＲＤＳ中气体的红外光谱吸
收特性。然后，基于最小二乘法建立了衰荡时间与

气体浓度之间的数学模型。所得研究结果为监测

电池热失控状态下的特征气体浓度提供了一种新

的参考方法，有助于减小储能电池的燃烧和爆炸

概率。

６５



１　气体浓度检测原理

１．１　ＦＬＲＤＳ检测原理
在该系统中，通过监测光纤环路中光脉冲的衰

减来确定光损耗，这种损耗是由气体在红外光谱中

吸收特定的波长引起的［２０］。当光在光纤环路中来

回传播时，由于腔体的损耗，会损失少量的光，宏观

上表现为光随时间的指数衰减。根据 ＬａｍｂｅｒｔＢｅｅｒ
定律［２１］，当前光强 Ｉ与初始光强 Ｉ０之间的关系
如下：

Ｉ＝Ｉ０ｅｘｐ－
δｔ
４．３４ｔｒ( ) （１）

式中：δ为系统损耗；ｔｒ为光在环形腔中的往返时间。
脉冲激光在腔内循环后，通过耦合器２分束的

脉冲激光获得指数衰减信号。在测量过程中，气体

的浓度变化引起吸收损耗变化。当腔内损耗变大

时，衰荡时间τ减小，因此τ可以反映气体浓度变化
引起的损耗。衰荡时间τ定义为输入光强度衰减到
１／ｅ的时间，计算如下：

τ＝
４．３４
δ
ｔｒ （２）

气体引起的吸收损失只与气体的浓度有关。

因此在测量过程中，随着气体浓度的变化，腔内的

损耗相应变化，衰荡时间也随腔内损耗变化而变

化。为分析衰荡时间与气体浓度的关系，将式（２）
两边同时微分，可得式（３）。

Δτ
τ
＝Δδ
δ

（３）

由于吸收损耗仅与气体浓度有关，衰荡时间 τ
随δ变化而变化。因此，当τ的变化已知时，可以得
到气体浓度的变化，然后建立衰荡时间和气体浓度

的计算模型。

１．２　开放光路实现方案
通常情况下，储能预制舱是一个相对密闭环

境，因此采用封闭气室模拟真实的检测环境。实验

采用的光纤环形腔衰荡系统如图１所示，主要包括
函数信号发生器、激光器、隔离器、２个１×２单模光
纤耦合器、若干单模光纤、模拟开放空间、探测器和

示波器。具体而言，模拟开放空间与梯度折射率

（ｇｒａｄｉｅｎｔｉｎｄｅｘ，ＧＲＩＮ）透镜分离，用于提供开放的
气体环境进行检测。

实验前，在同一功率光源下对不同分光比的１×
２耦合器进行测量对比，选择 ９０∶１０分光比的 １×２
耦合器获得更高的峰值。光纤环为１０１４ｍ长的单
模光纤，采用分布式半导体激光器作为激光光源，

函数信号发生器产生的脉冲信号将激光光源的连续

光调制成脉冲激光信号，通过调节温度控制输出光

的中心波长。然后，将调整后的脉冲激光送入光隔

离器，可以防止反向光进入激光器。脉冲激光通过

耦合器１的输入端之一进入模拟开放空间系统，并
通过两侧的ＧＲＩＮ透镜耦合到光纤中。在实验过程
中，可以调整用于固定 ＧＲＩＮ透镜的三维支架来控
制模拟开放空间系统的损耗。来自耦合器２的一部
分光被送入探测器并转换成电信号，而大部分光脉

冲留在衰荡腔内并继续循环衰荡，最后在示波器上

得到一个周期性递减的脉冲序列。

图１　光纤环形腔系统示意
Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｆｉｂｅｒｒｉｎｇｃａｖｉｔｙｓｙｓｔｅｍ

调整光源后，使脉冲光稳定进入系统。同时，

利用背景气体对模拟开放空间进行清洗，通过配气

仪配制不同浓度的待测气体。然后，将配制所得气

体送入模拟开放空间，通过示波器记录相应的衰荡

波形。实验结束后，对不同浓度下的衰荡时间与气

体浓度进行拟合，得到定量关系。此外，文中还进

行了反演验证，以检验测量结果的准确性。在实验

过程中要注意，在每次测量前需要用背景气体对模

拟开放空间进行清洁，并计算每种气体浓度下的测

量平均值。

２　插入损耗分析

２．１　理论分析
在文中研究的ＦＬＲＤＳ系统中，模拟开放空间由

２个 ＧＲＩＮ透镜分开，光纤准直器由光纤尖端和
ＧＲＩＮ透镜组成，用于准直光纤中传输的高斯光，以
提高光纤之间的耦合效率。ＧＲＩＮ透镜是一种圆柱
形光学透镜，可以折射沿轴向传输的光，折射率沿

径向逐渐减小。如图２所示，输出光平滑连续地聚
焦在一个点上，也便于在开放空间中使用。然而，

空间光的耦合会造成损失。ＧＲＩＮ透镜空间光耦合
主要存在的光学损耗如式（４）—式（７）所示。

图２　光传输示意
Ｆｉｇ．２　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｏｐｔｉｃａｌｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎ
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式中：Ｌ１为模场失配损耗；Ｌ２为径向偏差损耗；Ｌ３为
轴向偏差损耗；Ｌ４为角度偏差损耗；ω为输入光束腰
半径；Δω为发射准直器与接收准直器束腰半径之
差；Δｘ为径向偏差距离；λ为实验过程中红外激光
信号的光波波长；Δｚ为轴向偏差距离；Δθ为偏角
角度。

当２个单模光纤准直器耦合时，准直器的不匹
配会导致单模光纤之间产生额外的损耗，主要是由

模场失配、径向偏差、轴向偏差和角度偏差４个方面
造成的。根据模场耦合和高斯光束理论，理论上可

以通过以上４个方面来控制２个准直器之间的插入
损耗Ｌ［２２］。在设计和调整过程中，主要控制三维调
整架，使２个准直器之间的损耗尽可能小。
２．２　损耗测试

在本研究中，模拟开放空间与 ＧＲＩＮ透镜分离，
便于调节。在这个系统中，所选的 ＧＲＩＮ透镜的工
作距离与模拟开放空间的长度匹配良好。基于插

入损耗理论，采用错位调整的方法对模拟开放空间

两端的透镜进行三维调整，使损耗最小化。

在实际情况中，当温度、湿度等外部条件发生

变化时，通过 ＧＲＩＮ透镜的耦合光路可能会发生轻
微变化，此时系统的损耗会发生变化。特别是在电

池预制舱内，ＧＲＩＮ透镜可以随着温度的变化进行
调节。因此，文中选择分离式模拟开放空间，在外

界条件发生变化时，通过调节两端的透镜，保证系

统的损耗保持在较低水平。针对模场不匹配引起

的插入损耗，采用对调方法调整支架两端准直器，

使光点尽量保持一致。然后，通过微调改变两端的

三维支架，使式（５）—式（７）中的 Δｘ、Δｚ和 Δθ尽可
能小。因此，径向偏差损耗、轴向偏差损耗和角度

偏差损耗均达理想范围。

调整完成后，使用光功率计分别测量脉冲激光

进入模拟开放空间系统前后的功率。结果显示损

耗为０．９５ｄＢ，说明该方案具有较小的光学损耗，可
有效提高气体浓度测量精度。

３　实验结果分析

３．１　激光中心波长测试
目前在电池热失控气体监测领域，主要是针对

Ｈ２、ＣＯ和碳原子数在 ３以下的碳氢化合物进行监
测，其中 Ｈ２在近红外波段没有明显的吸收特征，
ＣＨ４和Ｃ２Ｈ４在近红外波段中有显著的吸收峰

［２３２５］。

为防止气体交叉干扰影响，文中选取的Ｃ２Ｈ２和Ｃ２Ｈ６
吸收峰分别为１５３１．６ｎｍ和１６３８．９６ｎｍ。为了保
证实验过程中 Ｃ２Ｈ２和 Ｃ２Ｈ６的吸收能力达到最强，
调节温度的同时用光谱仪（ＡＱ６３７０Ｄ）观察输出信
号的光谱。如图３所示，输出脉冲激光信号的中心
波长分别控制在１５３１．６ｎｍ和１６３８．９６ｎｍ，此时温
度分别保持在４６．７５°Ｃ和３５．５０°Ｃ。

图３　中心波长为１５３１．６ｎｍ和１６３８．９６ｎｍ
的脉冲激光的光谱

Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｐｕｌｓｅｄｌａｓｅｒｗｉｔｈｃｅｎｔｒａｌ
ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｓｏｆ１５３１．６ｎｍａｎｄ１６３８．９６ｎｍ

３．２　Ｃ２Ｈ２的浓度测量
实验过程中，首先在模拟开放空间中充入背景

气体 Ｎ２，然后，通过示波器记录衰荡波形，如图 ４
所示。

在该平台中，光在环形腔中循环一次的时间约

为４．９０１μｓ，脉冲激光的周期为２５μｓ。利用最小二
乘法对衰荡波形峰值进行拟合，得到衰减的指数曲

线，如图４所示，系统的衰荡时间常数为６．９２７６μｓ。
采用最小二乘法线性拟合时［２６］，Ｒ２为回归方程与偏
差平方之和的比值，取值范围为 ０～１，Ｒ２越接近 １，
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图４　背景气体的衰荡波形和拟合曲线
Ｆｉｇ．４　Ｄｅｃａｙｗａｖｅｆｏｒｍａｎｄｆｉｔｔｉｎｇｃｕｒｖｅ

ｏｆｂａｃｋｇｒｏｕｎｄｇａｓ

回归拟合结果越好。当模拟开放空间中气体为 Ｎ２
时，指数拟合曲线的 Ｒ２可达到 ０．９９９９９，如图 ４所
示，表明拟合所得的衰减曲线与实验数据吻合较好。

实验过程中，对同一浓度下的气体进行多次测

量，并计算结果的平均值。如图５所示，当腔内气体
为Ｎ２时，可以看出衰荡时间略有波动，测量数据的
标准偏差Ｓ仅为平均值的０．１５６％。因此，开放光路
ＦＬＲＤＳ系统具有良好的稳定性。

图５　多组背景气体的衰荡时间
Ｆｉｇ．５　Ｔｈｅｄｅｃａｙｔｉｍｅｏｆｍｕｌｔｉｐｌｅｓｅｔｓ

ｏｆｂａｃｋｇｒｏｕｎｄｇａｓ

将浓度为０～１１００μＬ／Ｌ的气体送入模拟开放
空间，梯度为 １００μＬ／Ｌ。可以发现，当气体浓度发
生变化时，示波器上的衰荡信号也有轻微变化。将

浓度为 ０、１００、３００、５００、７００、９００、１１００μＬ／Ｌ的
Ｃ２Ｈ２测定结果作为实验组。根据每个浓度的衰荡
时间平均值，建立了时间浓度的数学模型，如图 ６
所示。

图６　不同浓度Ｃ２Ｈ２的衰荡波形

Ｆｉｇ．６　Ｒｉｎｇｄｏｗｎｗａｖｅｆｏｒｍｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆＣ２Ｈ２

对图６中各浓度的波形拟合峰值后得到指数曲
线如图７所示。从图７可以看出，每条拟合曲线的
Ｒ２值均高于０．９９９８，表明拟合的衰减曲线与实验数
据非常吻合。在开放光路 ＦＬＲＤＳ系统其他参数不
变的情况下，光吸收随着 Ｃ２Ｈ２浓度的增加而增加。
因此，系统的损耗增加，导致衰荡时间τ减小。以浓
度为１１００μＬ／Ｌ的 Ｃ２Ｈ２为例，在测量过程中示波
器上的衰荡波形有明显的变化，还可以发现指数曲

线的下降速度在１１００μＬ／Ｌ时更快，表明系统对浓
度为１１００μＬ／Ｌ及以上的Ｃ２Ｈ２有显著响应。

图７　不同浓度Ｃ２Ｈ２的拟合曲线

Ｆｉｇ．７　ＦｉｔｔｉｎｇｃｕｒｖｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆＣ２Ｈ２

为了分析系统在０～１１００μＬ／Ｌ范围内对Ｃ２Ｈ２
的响应，定量分析了衰荡时间与浓度的关系。显

然，系统的吸收损失只与气体浓度有关。为了建立

衰荡时间τ与浓度之间的数学模型，基于最小二乘
法对其进行拟合。从图８可以看出，衰荡时间 τ和
气体浓度之间存在良好的线性关系。拟合曲线的

Ｒ２为０．９９８３２，表明线性度良好。

图８　衰荡时间τ与Ｃ２Ｈ２浓度的关系

Ｆｉｇ．８　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｄｅｃａｙｔｉｍｅτａｎｄ
Ｃ２Ｈ２ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

为验证开放光路ＦＬＲＤＳ系统的响应特性，利用
图８中的拟合曲线进行浓度反演计算，配置了浓度
为２００、４００、６００、８００、１０００μＬ／Ｌ的Ｃ２Ｈ２，得到相应
衰荡波形，拟合峰值获得指数曲线。基于上述指数

拟合曲线，计算出各浓度下的衰荡时间平均值。然

后，将衰荡时间代入上述时间浓度数学模型，得到
相应的反演浓度，结果如表１所示。反演结果中最
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大绝对误差为 １６．８６μＬ／Ｌ，最大相对误差为
３．２１５％，具有良好的测量精度。

表１　Ｃ２Ｈ２反演浓度和相对误差
Ｔａｂｌｅ１　Ｉｎｖｅｒｓｉｏｎｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎａｎｄ

ｒｅｌａｔｉｖｅｅｒｒｏｒｏｆＣ２Ｈ２
标准浓度／
（μＬ·Ｌ－１）

反演浓度／
（μＬ·Ｌ－１）

相对误差／％

２００ ２０６．４３ ３．２１５

４００ ４０８．９０ ２．２２５

６００ ５９４．７７ ０．８７２

８００ ８０６．９７ ０．８７１

１０００ ９８３．１４ １．６８６

３．３　Ｃ２Ｈ６的浓度测量
除了测量Ｃ２Ｈ２外，文中还测量了浓度为０～３００

μＬ／Ｌ的Ｃ２Ｈ６。通过拟合衰荡时间和气体浓度，发
现其具有线性关系。如图９所示，Ｒ２为０．９９４７２，拟
合效果良好。

图９　衰荡时间τ与Ｃ２Ｈ６浓度的关系

Ｆｉｇ．９　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｄｅｃａｙｔｉｍｅτ
ａｎｄＣ２Ｈ６ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

为验证上述测量结果的准确性，配置浓度为

２５、７５、１２５、１７５、２２５、２７５μＬ／Ｌ的Ｃ２Ｈ６，并测量相应
的衰荡时间，然后，将衰荡时间代入图９的时间浓
度数学模型，得到反演的浓度，结果如表２所示。从
测量结果可以看出，最大绝对误差为 １２．７４μＬ／Ｌ，
最大相对误差为 ４．７２％。当 Ｃ２Ｈ６浓度小于 １００
μＬ／Ｌ时，测量的相对误差较大，但绝对误差小于１３
μＬ／Ｌ，检测精度较高，可实现低浓度气体的测量。
　　储能电站发生热失控时会产生大量气体，Ｃ２Ｈ２
和Ｃ２Ｈ６气体浓度能够反映储能电站中当前热失控
程度，并且上述２种气体有易燃易爆的特点，当电池
热失控导致温度上升时，会对储能电站造成潜在危

险。开放光路 ＦＬＲＤＳ系统不需要气室，Ｃ２Ｈ２和
Ｃ２Ｈ６气体可直接扩散到检测区域，无需抽气等取样
操作，可实现实时快速测量，可以在磷酸铁锂电池

热失控早期检测到气体后及时采取相应措施，有利

于保持电池的安全稳定运行。

表２　Ｃ２Ｈ６反演浓度和相对误差
Ｔａｂｌｅ２　Ｉｎｖｅｒｓｉｏｎｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎａｎｄ

ｒｅｌａｔｉｖｅｅｒｒｏｒｏｆＣ２Ｈ６
标准浓度／
（μＬ·Ｌ－１）

反演浓度／
（μＬ·Ｌ－１）

相对误差／％

２５ ２３．８２ ４．７２０

７５ ７２．０５ ３．９３３

１２５ １２５．２１ ０．１６８

１７５ １７６．９３ １．１０３

２２５ ２２４．０３ ０．４３１

２７５ ２８７．７４ ４．６３３

４　结语

文中基于光谱吸收理论，搭建了一个低损耗的

开放光路 ＦＬＲＤＳ平台，测量了浓度为 ０～１１００
μＬ／Ｌ的Ｃ２Ｈ２和浓度为０～３００μＬ／Ｌ的Ｃ２Ｈ６。基于
最小二乘法，建立了衰荡时间与浓度之间的数学模

型，最后通过反演实验对数学模型进行了验证。在

该系统中，选择了工作距离和模拟开放空间长度匹

配良好的２个ＧＲＩＮ透镜对空间光进行耦合。由于
系统中插入损耗较高，对模拟开放空间系统内的准

直器进行三轴调整，将损耗降低至０．９５ｄＢ，证明了
模拟开放空间对气体实时监测的可行性。测量结

果表明，测量 Ｃ２Ｈ２浓度时，最大绝对误差为 １６．８６
μＬ／Ｌ，最大相对误差为３．２１５％，测量 Ｃ２Ｈ６浓度时，
最大绝对误差为 １２．７４μＬ／Ｌ，最大相对误差为
４．７２％。从结果来看，该系统测量效果良好，未来可
以考虑将其直接置于电池预制舱内进行特征气体

的检测，从而实现实时快速的可燃气体监测，并可

更换激光光源实现多种特征气体测量。综上所述，

文中研究为磷酸铁锂电池中热失控特征气体的监

测提供了一种新的思路，有助于减小储能电池的燃

烧和爆炸概率。
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１６ 张引 等：基于开放光路ＦＬＲＤＳ技术的Ｃ２Ｈ２和Ｃ２Ｈ６气体检测
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作者简介：

张引

　　张引（１９８９），男，博士，讲师，研究方向为
ＳＦ６分解产物的光学检测、电气设备和ＳＦ６替代
气体的在线监测与故障诊断（Ｅｍａｉｌ：ｙｉｎｚｈａｎｇ
ｙｚ＠ｏｕｔｌｏｏｋ．ｃｏｍ）；

蔡逸杰（１９９９），男，硕士在读，研究方向为
光纤多参量传感及其在电气设备状态监测中

的应用；

李晓涵（１９９７），女，硕士，研究方向为环保
　　　 绝缘气体、光学检测。
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