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燃烧产物组成激光诱导荧光光谱的测量
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摘 要! 对激光诱导荧光’-./)光谱技术在燃烧过程中的应用进行研究,介绍测量燃烧过程中

常见自由基01和20的-./光谱的实验方案,以及采用激光诱导荧光光谱技术测量小分子荧光

光谱的方法,利用345激光器6染料激光器670$激光器6光谱仪6.778等设备对燃烧产物中常见

小分子自由基01和20进行了测量,从实验中得到了自由基01和20的荧光光谱9实验结果表

明,荧光光谱与激发波长无关,但是激发波长改变后,荧光强度因离开最佳波长而有所下降,这符

合分子荧光光谱的特征9与其他光谱技术相比,激光诱导荧光光谱技术具有极高的选择性和灵敏

度9
关键词! 激光诱导荧光光谱:激发波长:荧光强度:01自由基:20自由基
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caYdŴQkWYdfURlQYa]ccYccYcWfYXenXUWXgYc]_cQaŶR]̂ cYbYdWRnRW[XUecYUcRWRnRW[m
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引言

激光光源和微弱信号探测技术的应用使激光

诱导荧光光谱达到光谱分析灵敏度极限的可能v"w9

"<(<年利用-./技术成功获得了20$分子的高分

辨率 光 谱,从 而 推 动 了 -./技 术 的 研 究 和 应 用9
激 光技术的发展和光电测量方法的改进也极大地
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提高了!"#的选择性和灵敏度$如今%激光诱导荧

光光谱方法和技术被广泛地应用于痕量分析和燃

烧系统的温度测量&粒子浓度测量等方面$!"#对

火焰中粒子浓度的测量包括’
()瞬态自由基测量$瞬态自由基是燃烧中的

反应中间体%如*+%+%*等%它们在燃烧剂分子的

复 合与燃烧产物,如-*&.*等污染粒子)的形 成

中起着重要作用$此外%自由基在火焰反应区的输

运&火焰的稳定与点燃中起着关键作用$
/)污染粒子测量$污染粒子测量主要用于对

污染物的控制与排放%常见的污染粒子有.*%-*%
.*/%0*/等 分 子%!"#方 法 的 空 间 与 时 间 的 分 辨

率有助于深入理解燃烧过程中这些粒子的形成机

理$
1)金属粒子测量$金属粒子如.2%3%4%.20

等原子在煤与油燃烧的污染&腐蚀及结渣中起着重

要作用$
利用!"#方法测量自由基*+和.*的荧光光

谱%可获取燃烧过程中瞬态自由基和污染粒子的详

细数据%以便深入研究燃烧系统$

( 实验原理
激光诱导荧光,!"#)光谱是利用激光作为激发

光源的荧光光谱5/617$简单说来%将激光光源调制到

某一频率照射研究物体%以激励物体中某种原子或

分子的电子吸收跃迁,对于不同的原子或分子%其激

发频率不同)%如表(所示5/7$电子吸收光子能量后%
从基态跃迁到相应的激发态%原子或分子在激发态

不稳定%经过一段时间激发态电子又会自发蜕化,自
发 发射)到初始状态并释放出一个光子%这就是荧

光$另外%由于在相邻态之间频繁发生碰撞%在激发

态附近的电子也会发生跃迁%导致出现非共振荧光

信号$用光谱仪对这些荧光进行解析%可以得到各个

跃迁的状态%这就是荧光光谱$
表( 炸药爆炸过程中常见分子自由基荧光激发波长
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分子或自由基 激发波长PQR

*+ /ST%1((
-. 1SS
.-* 1UU
.+/ T1VWUVV
-+/* 1/VW1TX
.* //Y
.*/ TXVWTZV

以*+自由基为例%*+自由基受到激光激发

,波长为/STQR)%吸收光子从低能级,[/\)被激发

到 能 量 较 高 的 状 态,]/^_)%但 处 于 激 发 态 的 *+
基不稳定%它通过辐射或非辐射的方式释放出能量

而返回基态%如图(5/7所示$*+基通过自发发射返

回基态所发射的光称为荧光,波长为1VUQR和1(T
QR)$

图( *+自由基的跃迁示意图

‘EAa( bD=<I9BEDFE9AJ9IKHcdHJ<<MJ9FED9;BJ9@NEBEK@
本文利用激光诱导荧光光谱技术测量自由基

*+和.*的荧光光谱 $假定分子中的某一个电子

激 发 态 的 振 动6转 动 能 级,efg%hfg)被 选 择 激 发%其

中efg%和hfg为相应的振动量子数与转动量子数%能
级,efg%hfg)集居数密度为ig%则在平均寿命为j之

内%分子必须通过允许的所有低能级,ekl%hkl)自发

发射跃迁%发射荧光$一条gml荧光线的强度为

ngloigpglqegl ,()
式中pgl是能级间的爱因斯坦自发发射系数$其频

率满足以下条件’
qeglrsgtsl ,/)

此时sgtsl为能级g与能级l能量之差$
采集!"#信号一般是在与激光成UVu方向上%

用一个透镜收集散射出来的!"#信号5/7$这是由于

荧光发射没有方向性%为了避免激光光源的干扰%
并尽可能多的收集荧光%我们采用在激光入射方向

的侧面接受荧光5(7$
!"#技术也可以展现一维或二维的温度分布$

!vwxy%-2yyz{|w2和其他人证明了使用!"#技术测

量燃烧场中旋转温度的可能性%同时建议%改为测

量振动温度可以减少测量系统体积和随机误差5T7$

/ 实验

/a( 实验仪器及装置

实验中采用}]~激光器,}]~USV)作为泵浦

光 源%激 光 束 泵 浦 染 料 激 光 器,!2R!"2#x$%|&
’(~/V(’)经过倍频后产生可 调 谐 脉 冲 激 光 源%
用以激发样品产生荧光$-*/激光器作为)P3.*1

*YXT* 应用光学 /VVY%/Z,X) 陈 锐%等’燃烧产物组成激光诱导荧光,!"#)光谱的测量



的点火激光器!光谱仪"#$%&’()*+,)-./0&%1作
为 光 信 号 解 析 仪!2##3作 为 信 号 检 测 仪!时 间 延

迟 发 生 器"34*5*1作 为 激 光 器 和2##3的 时 序 控

制器!所有设备均由6#机控制!构成了一套激光光

谱检测系统!如图7所示8

图7 92:光谱测试实验装置示意图
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7>7 RS自由基的92:光谱测量

RS自由基是燃 烧 过 程 中 一 种 关 键 性 中 间 产

物!它的92:谱图对于研究燃烧剂的复合与燃烧产

物的形成具有十分重要的意义8本文测量了酒精灯

火焰中RS自由基与蜡烛火焰中RS自由基的92:
光谱8
7>7>T 酒精灯火焰中RS自由基的92:光谱测量

从表 T可 知!RS自 由 基 的 荧 光 激 发 波 长 在

7UV/’附近!其荧光光谱区域在5,U/’附近8实

验中利用W.4激光器产生频率为T,SXY输出脉宽

为7,/ZY波 长 为 *57/’的 激 光 来 泵 浦 染 料 激 光

器!在*57/’激光激发下产生7U,[7\7/’的可

调谐紫外激光!此紫外激光可以激发RS自由基的

荧光光谱8染料激光器在工作范围内连续扫描!产
生的紫外激光照射酒精灯火焰!用光谱仪探测荧光

信号!观察其信号的强弱8实验测得的光谱图如图

5所示8
由图5可见!当激光处于7U7>7+/’!7U5>7,/’!

7U5>\5/’!7UV>V\/’时!光谱强峰出现在5T,[
57,/’区域内8也就是说!荧光光谱带不随激发波

长而改变8但是!激发波长改变后!荧光强度会因离

开 最 佳 波 长 而 有 所 下 降!此 时 最 佳 波 长 为

7UV>V\/’8

图5 酒精灯火焰中RS自由基的92:谱图
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7>7>7 蜡烛火焰中RS自由基的92:光谱测量

同样的测量方案也适用于其它介质中RS自

由基的92:光谱测量8为了进行比较和更全面地掌

握RS自由基92:谱的特性!笔者还测量了普通蜡

烛火焰中RS自由基的92:光谱!如图V所示8
比较图5和V可知!蜡烛和酒精灯火焰谱图形

状一致!荧光光谱与激发波长无关!也与RS基存

在的介质无关8
7>5 cR的92:光谱测量

cR是一种剧毒但十分活泼的气体!在空气中

与氧气接触时便氧化成cR78由于cR和cR7都是

污染粒子!因此92:方法对于了解燃烧过程中污染

物粒子的形成机理具有十分重要的意义8
本文测量了defcR5在热分解及激光点火过

程中cR的92:光谱图8实验中用二极管激光器作

为defcR5的点火设备!由延时发生器控制8
7>5>T defcR5热分解时cR的92:光谱测量

从 表T可知!cR的荧光激发波长在77+/’
附近!其荧光光谱区域在75,[5*,/’范围之内8

gh*Vg应用光学 7,,+!7h"*1 陈 锐!等i燃烧产物组成激光诱导荧光"92:1光谱的测量



实验中利用!"#激光器产生$%%&’的激光来泵

浦 染料激光器(在 $%%&’激光激发下 产 生 ))%*

)+,&’可调谐紫外激光(此紫外激光可以用来激

发-.的荧光光谱/

图+ 蜡烛火焰中不同激发波长下的.0自由基123谱图

4567+ 894:;<=>?@A=BC?>DEFGE?<<H?CI5=CJ5K=CKIJ<EJCA<

C> >B< I5EE<?<K> <L=5>C>5DK MCN<J<K6>B: DE )O)7

P%KA)O$7)KACKI)O+7+PKA
染料激光器在工作范围内连续扫描(产生的紫

外激光照射在反应场中(用光谱仪探测-.的荧光

信号(观察其信号的强弱(最终发现当染料激光处于

)$,7,O&’时(-.的123光谱信号最强(荧光光

谱的较强峰出现在$Q,*$+,&’区域内(如图%所

示/

)7$7) RST-.$激光点火时-.的123光谱测量

在上述实验的基础上(笔者进行了RST-.$激

光点火时-.的123光谱的测定/实验中用一台点

火激光器点燃RST-.$(将此激光器连接到时间延

迟发生器UV#%$%W上(实验装置如图)所示/此时

染料激光器的波长为)O)&’(实验测得-.的123
光谱如图X所示/

图% RST-.$加热时的谱图

4567% YB<894:;<=>?@ADEZFE?<<H?CI5=CJ5K

[S\ZF$;]?DJ]̂5K6

图X RST-.$激光点火时-.的123光谱图

4567X YB<894:;<=>?@ADEZFE?<<H?CI5=CJ5K

[S\ZF$JC:<?56K5>5DK
由图%和图X可以得出这样的结论_RST-.$

在加热时和激光点火时-.的123光谱谱线形状

一致U激发波长均在)$,&’附近W(-.的荧光光

谱与激发波长无关(当激发波长改变后(荧光强度

可能会离开最佳波长而有所下降/此时最佳波长为

)$,7,O&’/

$ 结论

本文设计了测量.0自由基和-.的123光谱

的光路图(测量了酒精灯火焰和蜡烛火焰.0自由

基和RST-.$热分解及激光点火时-.的123光

谱/由实验结果可看出(它们的荧光光谱与激发波

长无关(但是当激发波长改变后(荧光强度会因离

开最佳波长而有所下降‘Qa/该结论符合分子荧光光

谱的特征/由.0自由基的123光谱可以看出(光

谱中包含了异常复杂的光谱信息(这是因为分子存

在着电子的b振动的与转动的运动(运动自由度的

数 目 较 多(所 以 存 在 着 非 常 复 杂 的 光 谱 结 构/RS

T-.$在激光点火时-.的123谱线形状不明显(
这是因为实验是在空气中进行的(存在着碰撞猝灭

干扰/为了减少这种干扰(可以将样品放在真空中

cO%+c 应用光学 ),,X()dU%W 陈 锐(等_燃烧产物组成激光诱导荧光U123W光谱的测量



或 在 圆 柱 形 石 墨 炉 中 冲 入 氩 等 作 为 缓 冲 气 体!这

样!也 为 继 续 测 量 其 他 分 子 的 "#$光 谱 提 供 了 方

便%文中采用的激光诱导荧光光谱技术与其他光谱

技术相比!具有极高的选择性和灵敏度%实验表明!
激光诱导荧光光谱技术在燃烧系统研究中有着广

阔的应用前景%
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美国陆军现役光学瞄准具概览

在过去几年!先进步兵光学器材大量装备美国陆军%此前!这些器材仅限于步兵和特种部队使用!而现在装备陆军所有

的 部队!其中包括装甲兵和骑兵部队%一些采用 拥̂有黑夜_技术的器材装备部队有些时间了!以下是部队装备的 拥̂有黑

夜_器材&

+‘T近距离作战光学瞄准具%+‘T瞄准具是一种反射式瞄准具%它采用一个红光瞄准基准!可 睁̂开双眼_瞄准%光点

随着枪手眼睛上下左右的移动!并保持固定在目标上!不需要定中心%+‘T用于+O和+(‘系列步枪%
备用机械瞄准具JP#<K%P#<是一种可折叠的机械瞄准具!配备有射程选择器和风力修正基座%如果主瞄准具失效!可以

将其卸下!并将预先调零的P#<翻折上来!继续执行任务%P#<将一直保留在模块化武器系统上!除非安装了手提把手a瞄准

具!或影响了其他部件的安装%P#<是一种作用距离更远的备用瞄准具!但P#<不合适于+(‘CL%

+(Ob机枪光学瞄准具J+WNK%+Wc是一个放大倍率为S*OdeLT@@光学瞄准具!瞄准距离为(LNN@%+Wc通常安

装在+LONP机枪上!也可安装在当作轻机枪使用的班组自动武器上%

.;4Q4>/0高级作战光学枪瞄具JCWcWK%CWcW可提高+O模块化武器系统的目标识别距离J提高bNN@K和命中概率%
尽管这种枪瞄具主要是用于白天!但是!使用氚照明的分划板!可用于夜间和低照度下%OdSL瞄准具的上方有一组用于近

距离作战的机械瞄准具%

CWcW是一种轻型e耐用e快速而精确的Od光学瞄准具%其壳体是用铸铝加工而成的!材料和抛光都和+O模块化武器

系统的相同%该瞄准具采用内部调节方式!使瞄准具壳体可承受振动!而无须调节机构%CWcW用于+O和+(‘CO步枪%

CVaRCc2OI红外瞄准灯%瞄准灯投射一束人眼看不到而通过夜视镜可以看到的红外激光光束%瞄准灯用不同的安装

支架和适配器可以安装到各种武器上%尽管CVaRCf2OI可以安装在各种武器上!但是最常见的是安装在步枪和轻机枪

上%用CVa.g<2b安装支架!可把它固定在在+L上!而用CVaRC<h(S武器热瞄具安装支架!可固定在+i(,上%

CVaR\f2LC目标指示器a红外瞄准灯J.R#C"K%.R#C"发射高准直红外光束进行精确瞄准!而另外一束红外准直光束则

用来调焦%光束可以单独调节或同时调节!并且可以对武器进行调零!或相互调零%.R#C"与夜视设备一同使用!可以作为手持或

武器安装的照明器a指示器%尽管CVaR\f2LC可以安装在任何一种武器上!但是最常见的是安装在中型和重机枪上%CVaRCf2

OI与CVaR\f2LC拥有许多相同的部件%

CVaR\+2(激光校准系统%该校准系统是j8级激光器!发射一束高准直可见光束!实现瞄准灯或武器瞄准具与武器

的精确调零%校准组件包括几个心轴!这些心轴排成一行放在可见光激光组件上%将校准组件插入枪口末端!实现武器轴线

校准%校准系统与瞄准灯或武器瞄准具相结合!通过人眼e光学系统或夜视系统来进行观察%校准系统配备有b*b‘@@e

k*‘L@@ebN@@口径心轴%目前市场上+i(,榴弹发射器的ON@@心轴% J清 泉 供稿K

l,bOl应用光学 LNN‘!LkJbK 陈 锐!等&燃烧产物组成激光诱导荧光J"#$K光谱的测量


