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基于准分子激光器火焰中犗犎自由基测量技术研究
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摘　要　介绍了利用ＸｅＣｌ准分子激光器作为光源，测量酒精喷灯火焰中ＯＨ自由基浓度的实验方法与结果

分析。以ＸｅＣｌ准分子激光器作为光源，采用Ｈｅｒｒｉｏｔｔ结构多次反射池扩展光程至２５６０ｍ，利用酒精喷灯作

为ＯＨ自由基发生器，使用光谱分辨率为３．３ｐｍ的高分辨中阶梯光栅光谱仪作为光谱采集系统。详细描述

了应用不包含ｅｔａｌｏｎｉｎｇ结构的ＸｅＣｌ准分子激光器作为光源的原因，如何去除ＸｅＣｌ准分子激光器反应腔腔

体中的水汽干扰等。选取３０８．１４５～３０８．１７５ｎｍ波段范围对ＯＨ自由基浓度进行了反演，并与利用氙灯作

为光源测量酒精喷灯中ＯＨ自由基浓度的结果进行了对比。
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引　言

　　在地球的低层大气层和中层大气层的大气化学研究
［１］

中，ＯＨ自由基的研究位于最重要的地位。在中纬度地区，

夏季正午，大气中 ＯＨ 自由基的浓度含量最高约为０．１

ｐｐｔｖ，冬季正午可能达到数十ｐｐｔｖ
［２］。相比于大气中的Ｏ３

而言，ＯＨ自由基的浓度要比Ｏ３小５个数量级，但ＯＨ自由

基的氧化性要比Ｏ３大６个数量级
［３］。

１９世纪６０年代，ＯＨ自由基在对流层中的作用首次被

发现。从那时起，很多科学家就在为研究对流层中ＯＨ自由

基的含量做着大量的工作，在这段时间里，ＯＨ自由基的探

测下限大约为０．１ｐｐｔｖ，也就是１０６ｃｍ－３。目前，ＯＨ自由基

的检测下限约为１０５ｃｍ－３
［４］。

与此同时，ＯＨ自由基在平流层与中间层的测量已经通

过火箭和气球作为载体研究的非常充分［５］。但对流层中ＯＨ

自由基浓度的测量是非常困难的，大量的实验表明，不确定

性和几乎不可重建的实验给测量带来了巨大的困难。直到

１９８８年Ｐｌａｔｔ先生指出：在自然环境中的测量，由于对光子

影响的考虑不足是引起计算结果存在巨大误差的原因［６］。从

此，在大气化学中对ＯＨ自由基的理论计算才被引入到实际

测量中来。

在使用氙灯作为光源进行测量时，氙灯的波段范围为

２５０～２０００ｎｍ，实验所采用的光谱仪使用中阶梯光栅进行

分光。中阶梯光栅是采用多衍射级次的衍射对光谱进行分

光，实际测量到的光谱是由不同波段的光衍射叠加而成。因

此必须在光谱仪入射狭缝前放置滤光片滤除３０７～３０９ｎｍ波

段范围外的全部光线，否则其他波段衍射的光线会对测量结

果产生巨大影响。这要求滤光片的带宽范围很窄且透过率很

高，这样才能保证其他波段光线的影响被降至最低且光强可

以满足测量需求；同时，滤光片必须与入射光线完全垂直，

这样才能保证光线准直。采用ＸｅＣｌ准分子激光器作为光源，

可以保证工作波段光谱在３０７～３０９ｎｍ之间甚至更小，这

样，就可以不用滤光片进行波段选择，减小由于实验器材所

引起的系统误差。本工作利用差分吸收光谱（ＤＯＡＳ）技术，

利用ＸｅＣｌ激光器对火焰中的ＯＨ自由基进行测量，并对使

用激光器产生的问题进行了分析改进。最终对燃烧火焰中产

生的ＯＨ自由基进行了测量，并与之前的实验进行了比

对［７］，为日后进行大气中ＯＨ自由基的在线测量打下基础。

１　工作原理

１１　差分吸收光谱技术简介
［８］

差分吸收光谱技术是利用各种痕量气体在紫外／可见波

段的特征吸收对各种痕量气体进行测量。其基本的原理是

ＬａｍｂｅｒｔＢｅｅｒ定理
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其中犐０（λ）为原始光强，σ犻（λ）为第犻种气体分子的吸收截面，

εＭ（λ）为瑞利散射系数，εＭ（λ）为米散射系数，犖犻为第犻种气

体分子在光程上的平均浓度，犔表示光程，犻表示的是测量

气体的种类数，犅（λ）为各种噪声的影响之和。

１２　高分辨犗犎自由基吸收截面的获得
［７］

在先前的实验过程中，已经对ＯＨ自由基在３０８ｎｍ附

近的吸收峰进行了展宽计算，获得了高分辨ＯＨ自由基标准

吸收截面，在此不再赘述，仅给出结果。

得到的ＯＨ自由基高分辨吸收截面如图１所示。

犉犻犵１　犎犻犵犺狉犲狊狅犾狌狋犻狅狀犮狉狅狊狊狊犲犮狋犻狅狀狅犳
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２　实验部分

２１　犡犲犆犾准分子激光器

根据ＯＨ自由基在３０８ｎｍ附近的特征吸收峰，选择

ＸｅＣｌ准分子激光器作为光源。该激光器总带宽大约为０．３

ｎｍ，每个脉冲大约产生１０１７个光子（１０１７ｐｈｏｔｏｎｓ·ｐｕｌｓｅ－１），

脉冲能量约为７０～８０ｍｊ·ｐｕｌｓｅ－１，激光器的重复频率在１

～８０Ｈｚ内可调节，激光器发散角为３×３ｕｒａｄ。可以满足对

ＯＨ自由基特征吸收峰测量需求。

犉犻犵２　犛狔狊狋犲犿狋狅犿犲犪狊狌狉犲犗犎狉犪犱犻犮犪犾狊

　　标准的ＸｅＣｌ激光器会在发射窗口处增加ｅｔａｌｏｎｉｎｇ结构

透镜，目的是为了能够对激光器的输出波长进行选择，利用

ＬＩＦ方法对ＯＨ自由基和其他痕量气体进行测量
［９］时，增加

ｅｔａｌｏｎｉｎｇ结构透镜对测量结果准确度的提高具有很好的效

果。增加ｅｔａｌｏｎｉｎｇ结构透镜后，ＸｅＣｌ准分子激光器的输出

激光光谱如图３所示。
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　　从ＯＨ自由基特征吸收谱线（图１）中可以知道：ＯＨ自

由基在３０８ｎｍ附近的特征吸收峰的半高全宽（ＦＷＨＭ）只有

０．０１～０．０１５ｎｍ，而增加了ｅｔａｌｏｎｉｎｇ结构的激光器输出光

谱产生的ｅｔａｌｏｎｉｎｇ结构的光谱分辨率也在０．０１ｎｍ左右。因

此，在利用ＤＯＡＳ方法测量ＯＨ自由基时，增加了ｅｔａｌｏｎｉｎｇ

结构透镜后，ＸｅＣｌ准分子激光器的发射光谱结构与ＯＨ自

由基的标准吸收截面近似，会给测量结果带来误差。

由于ＸｅＣｌ准分子激光器的ｅｔａｌｏｎｉｎｇ结构透镜是外置

的，因此可以考虑去除ｅｔａｌｏｎｉｎｇ结构透镜，去除ｅｔａｌｏｎｉｎｇ结

构后的ＸｅＣｌ准分子激光器输出光谱如图４所示。
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　　根据文献［１］中的记载，ＸｅＣｌ准分子激光器在３０７．８～

３０８．２ｎｍ的输出光谱如图５所示。
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　　实际测量到的ＸｅＣｌ准分子激光器的光谱中明显含有了

很高浓度的ＯＨ自由基。具体分析，原因有两种：
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（１）在ＸｅＣｌ准分子激光器灌注气体之前，反应腔内的

水汽没有完全去除。

（２）ＸｅＣｌ准分子激光器所使用的反应气体为Ｘｅ气和

ＨＣｌ气体，ＨＣｌ气体虽然是由高压钢瓶存放，但ＨＣｌ极易吸

收空气中的水分子形成盐酸；同时，在灌制钢瓶气之前，

ＨＣｌ气体没有经过完全干燥，本身就含有一定量的水。

因此，在ＸｅＣｌ准分子激光器运行时，反应腔腔体内的

高压放电探头释放出的高电压电解了反应腔腔体内的水汽，

形成了大量的ＯＨ自由基。

为解决反应腔腔体内的水汽问题，采取以下两种方式去

除水汽。

（１）在充入反应气体之前，先用高压泵将腔体抽真空，

同时利用热风枪对整个激光器反应腔腔体进行干燥，干燥时

间约为４０ｍｉｎ。

（２）为去除ＨＣｌ气体中的水汽，在ＨＣｌ气体进入腔体之

前，先经过自制冷阱［１０，１１］，冷阱采用直径１ｃｍ的黄铜管制

作，总长度约１．５ｍ。冷阱中充入液氮（－１９６℃），保证冷阱

工作温度在－１００℃左右，去除水汽。

去除水汽后的ＸｅＣｌ准分子激光器输出光谱如图６所示。

犉犻犵６　犜犺犲狊狆犲犮狋狉狌犿狅犳犡犲犆犾犲狓犮犻犿犲狉犾犪狊犲狉狀犲犪狉３０８狀犿狑犻狋犺

狑犪狋犲狉（犪）；狋犺犲狊狆犲犮狋狉狌犿狅犳犡犲犆犾犲狓犮犻犿犲狉犾犪狊犲狉狀犲犪狉３０８

狀犿狑犻狋犺狅狌狋狑犪狋犲狉（犫）

　　图中可以看出，反应腔腔体内的水汽得到了很好的去

除。

采用ＸｅＣｌ准分子激光器暂时还不能进行长时间的ＯＨ

自由基自动监测。因为该激光器反应腔腔体采用的是聚四氟

乙烯材料，此种材料的分子间隙大于水分子直径，因此，激

光器在工作大约３ｈ后，腔体内又会积累一定浓度的水汽，

对测量产生影响。

２２　开放式大口径多次反射池

本实验中所采用的开放式大口径多次反射池使用的是

Ｈｅｒｒｉｏｔｔ型结构的多次反射池，其表面镀膜是由氟化钙、氟

化镁等多种介质膜组成的复合膜。因此，该多次反射池可以

同时反射波长为３０８和６３５ｎｍ的光，分别用于紫外ＯＨ自

由基测量光的多次反射和可见指示光的多次反射。

该开放式大口径多次反射池的基长为２０ｍ，并在通用

Ｈｅｒｒｉｏｔｔ型多次反射池光线的出射口出安装一个紫外角反射

镜以抑制基长过长时空气湍流效应对光路的影响，同时将多

次反射池的有效光程提高一倍。因此，该多次反射池的有效

光程为

犔＝２０（多次反射池基长）×（犖（总反射次数）×

２－２）×２（角反射器增加光程） （３）

　　由于受激光器发散角的影响，本实验中，使用多次反射

池将总光程调整在２５６０ｍ。

２３　光谱仪

光谱仪与文献［７］中使用光谱仪一致，光谱分辨率为３．３

ｐｍ。

３　结果与讨论

３１　反演波段的选择

根据最小二乘法的算法原理，统计量越多，也就是拟合

的点越多，计算结果越精确。因此，对于ＯＨ自由基的监测

来说，在３０８ｎｍ附近的６个特征吸收峰都使用进行拟合最

好。但是从实际情况（如图７所示）来看，ＸｅＣｌ准分子激光器

的输出光谱分为两个部分，前半部分的波长在３０７．９０～

３０８．０２ｎｍ之间，在此区间内，存在ＯＨ自由基的特征吸收

峰，但吸收峰已接近准分子激光器发射谱线的末端，不利于

ＯＨ自由基吸收的计算，若将此波段也带入ＯＨ自由基的计

算，会影响整体的计算精度。因此，只能选取ＯＨ自由基在

３０８．１５３８，３０８．１６１７和３０８．１６６２ｎｍ这三个特征吸收峰来

进行ＯＨ自由基浓度的拟合。
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３２　数据分析

３．２．１　利用ＸｅＣｌ准分子激光器测量酒精喷灯中的ＯＨ自由

基浓度的计算

实验计算结果如图８所示，图８（ａ）是测量灯谱和有ＯＨ

自由基吸收的测量光谱，其中实线部分为测量灯谱，虚线部

分为有ＯＨ自由基吸收的测量光谱；图８（ｂ）中，实线部分是

ＯＨ自由基参考谱，虚线部分是扣除了ＸｅＣｌ准分子激光器

光谱结构的谱。图８（ｃ）是计算结果的剩余噪声，约为１．５‰。
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又因为酒精喷灯火焰直径约为２．５ｃｍ，因此，酒精喷灯火焰

中的ＯＨ自由基浓度约为１６ｐｐｍ。

犉犻犵８　犇犗犃犛犳犻狋狋犻狀犵犫狔犮犺狅狅狊犻狀犵狋犺犲

犪狆狆狉狅狆狉犻犪狋犲犳犻狋犪狉犲犪

　　在之前的实验
［７］中，采用过氙灯作为光源对酒精喷灯火

焰中的ＯＨ自由基进行过测量，酒精喷灯火焰中的ＯＨ自由

基浓度约为１３ｐｐｍ，剩余噪声约为２‰。测量结果如图９所

示，其中，图９（ａ）中的空心圆圈点线是以ＸｅＣｌ准分子激光

器作为光源时的反演光学厚度（ＯＤ）；图９（ｂ）中的空心圆圈

点线是以氙灯作为光源时的反演光学厚度（ＯＤ），图９（ａ）和

图９（ｂ）中的实心三角形点线是ＯＨ自由基在３０８．１５ｎｍ附

近的标准差分吸收截面。

　　对两次实验结果选择相同的反演波段进行分析。从实验

结果的分析可以得到：

（１）利用ＸｅＣｌ准分子激光器作为光源测量到的酒精喷
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灯火焰中的ＯＨ自由基浓度为１６ｐｐｍ，利用氙灯作为光源

测量到的酒精喷灯火焰中的ＯＨ自由基浓度为１３ｐｐｍ。

　　（２）利用ＸｅＣｌ准分子激光器作为光源测量结果的反演

误差大约在１．５‰，利用氙灯作为光源的测量结果的反演误

差大约为２‰。

从实验结果来看，利用ＸｅＣｌ准分子激光器测量到的火

焰喷灯中的ＯＨ自由基的含量明显要高出利用氙灯作为光

源所得到的测量结果，产生误差的原因可能有如下几个方

面：

（１）虽然采用了冷阱工艺对激光器充入反应气体进行了

控制，抑制了水汽的进入，但还没有完全去除反应腔体内水

汽的干扰。

（２）利用氙灯作为光源，其光谱范围较宽，因此可以选

取多个ＯＨ自由基的特征吸收峰进行浓度反演；而采用

ＸｅＣｌ激光器作为光源时，可用来进行ＯＨ自由基浓度反演

的特征吸收峰要少于利用氙灯作为光源时的特征吸收峰条

数，因此，在反演过程中，产生的算法误差对计算结果产生

了影响。

（３）ＸｅＣｌ准分子激光器反应腔体内的高压电极有数十

个之多，是否会因为某个或某些电极的密封性能不完整，电

离了大气中的水汽，对ＯＨ自由基的测量产生干扰。对于此

问题，可以在之后的实验中展开进一步的工作。

４　结　论

　　采用ＸｅＣｌ准分子激光器作为光源进行ＯＨ自由基的测

量，在国内还是先例。在与先前进行的实验［７］相比，采用激

光器作为光源，得到了相应的实验波段，去除了因使用氙灯

作为光源而必须采用滤光片扣除其他波段对反演结果的影

响，简化了实验器材。从实验结果上来看，与采用氙灯作为

光源比，因激光器可能在反应腔体内存在水汽、反演时选取

的特征吸收峰少于采用氙灯作为光源时的特征吸收峰等，因

此具有一定的实验误差。但从激光器本身的稳定性、重复性

来看，都要比采用氙灯要好，氙灯由于其本身波段范围较宽

和自身固有光谱结构的影响，反演误差约在２‰，而ＸｅＣｌ准

分子激光器的实验反演误差只有１．５‰。在对ＸｅＣｌ准分子激

光器进行进一步改进之后，实验结果一定能够得到进一步的

提高。
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