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体光源模拟标定法测O 2 (1∃ )绝对浓度
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　　摘　要:　O 2 (1∃)绝对浓度的测量,一直是 SO G和CO IL 研究中的重要参数之一。体光源模拟标定

法测O 2 (1∃)绝对浓度,是把发光气体以某一流速引入一已知体积的流动光池中,再通过具有低象差失

真的光学系统,把该体光源成象在探测器的有效表面上。探测器和测量仪器组成的测量系统,要经过标

准光源和电学标定。本方法可测出O 2 (1∃)绝对浓度及其分压,O 2 (1∃)产率等参数。其中O 2 (1∃ )浓度测

量结果的相对误差为 20%。

　　关键词:　O 2 (1∃)绝对浓度;　体光源模拟法

　　中图分类号:　TN 248. 5　　　　文献标识码:　A

　　O 2 (1∃ )是CO IL 的能源。CO IL 输出的功率直接与O 2 (1∃ )的绝对浓度有关,O 2 (1∃ )是由单重态氧发

生器 (SO G)产生的, O 2 (1∃ )的绝对浓度是 SO G 和CO IL 的重要参数之一,因此测量 SO G 出口处的O 2

(1∃ )绝对浓度具有重要意义。

　　人们研究不同 SO G 的性能时,也探索了各种测量O 2 (1∃ )浓度的方法,如文献[ 1 ]曾部分概括的那

样,核磁共振法比较昂贵;光电离光谱法,位于真空紫外,灵敏度低易受干扰;质谱法准确度不高;发射光

谱法[ 2 ]包括R am an 光谱法[ 3 ]其谱线强度较难以准确标定;量热法[ 1 ]主要适用于小型 SO G,而规模一大,

漏检等误差因素增大; 吸收光谱法[ 4 ]提出了利用可调谐二极管激光器,测基态氧的方法和文献[ 5 ]提出

了利用光腔衰荡光谱 (Cavity R ing2Dow n Spectro scopy)可测基态氧的方法等,是O 2 (1∃ )浓度的间接测

试方法,且信噪比仍需进一步提高。

　　本文依据塞式光源2P iston sou rse (PS)法测速率常数的原理[ 6 ] ,设法解决了光池设计,光学标定,猝

灭修正和弱信号检测等技术问题,成功地将体光源模拟标定法 (实际上它是一个均匀可滑动的圆盘光

源)应用于O 2 (1∃ )绝对浓度的测量。

1　测量原理
　　任何一个光源或发光体,其发光是向 4Π立体角发射的。对一个点光源而言,相对于收集系统如透

镜,其收集立体角是容易确定的。但当一个较大体光源,被一个小口径的光学系统收集时,收集立体角难

以确定。体光源模拟标定法引入均匀可滑动的圆盘光源,实质上是测量圆柱发光体的等效立体角。圆盘

的半径远小于透镜到圆盘光源的距离时,圆盘光源可视为点光源。

F ig. 1　P iston source

图 1　活塞式光源

　　如果把实际的O 2 (1∃ )发光体,让其以一定的流速通

过一个不透明的圆柱限定的体积2光池,这时测量光学系

统收集到的光辐射所对应的O 2 (1∃ )发光体积是已知的。

由滑动圆盘光源对圆柱体光源所对应的平均位置作出标

定,即可知圆柱体光源在平均位置上所对应的立体角。

　　PS 结构见图 1,也即实验部分的图 3 中的放大图,

做为一个整体,它与光池内径做滑动配合可任意移动。近似点光源的小灯泡放在焦距为 f 的最小象差

透镜的焦点上,产生的平行光经毛玻璃变成均匀的漫散射光。它的亮度B p s由标准钨带灯标定 (详见附
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式中各项物理意义见附录。

1. 1　光源等效立体角和探测器的灵敏度

　　先取下窗口 1 (见图 3) ,把 PS放入光池中,做体光源模拟标定。取发光圆盘 (毛玻璃)与窗口 2接触

时为坐标零点,小灯泡由标准稳压电源供电,其供电电流必须与 PS亮度标定时一致。当 PS在光池内移

动时可得到信号强度随位置坐标的相关曲线 体光源模拟曲线,如图 2。这就是用圆盘式均匀光源的

移动,来模拟这个圆柱腔体中的O 2 (1∃ )自发辐射体光源。可以认为, PS在任何位置上都与具有相同位

置上的体光源元相对应,而且相对应的立体角是相同的。把该曲线沿着光池长度 lcell方向积分,其积分值

S
V
PS就是该圆盘式均匀光源模拟的圆柱体光源所发出,并为探测器系统全部接收的光子能量转变成的电

F ig. 2　T he signal in tensity as a function of

the p iston source po sit ion along the tube

图 2　模拟体光源光强分布

信号。在数值上等于 PS位于平均位置 lγcell处的信号SθPS与

光池长度 lcell之积 (矩形面积)

S V
PS = SθPS lcell (2)

因此,圆柱体光源发出的光相当于位于平均位置的圆盘

光源,其亮度为原亮度的 lcell倍所发出的光。

　　在 lγcell位置的圆盘光源对探测系统所张的立体角为

Ηreal,当然也应是圆柱体所限定的体光源的等效发光立体

角。那么 PS 发出的并为探测器所接收的光子流率

(Pho tonös)应是

P PS = (B PS õ lcell) õA PS∃Κ(Κöhc) Ηreal (3)

则探测器的灵敏度为

ΝPS =
P PS

S V
PS

= B cA L ∃Κ( Κ
hc

) Ηreal (
a2

L 2 ) (
S PS

SθPSS S
) (4)

1. 2　绝对光子流率

　　在进行O 2 (1∃ )自发辐射测量时,要抽出 PS,封闭窗口 1。这时探测器系统测出的是等效于 Ηreal立体

角内收集的O 2 (1∃ )体光源转变成的电信号 S V。若换算成 4Π立体角的总辐射光子速率 2 PV 为

2 P V = ΝPSS V ( 4Π
Ηreal

) (5)

将 (4)式代入 (5)式则有

2 P V = 4ΠB cA L ∃Κ( Κ
hc

) (
S PS

SθPS
) (

S V

S S
) ( a2

L 2) (6)

令 I s = B cA L ∃Κ(Κöhc) (7)

I s为标准光源单位立体角内的光子流率。

　　如果 a= L ,则 (6)式化为和文献[7 ]相同的形式

∆P V = 4ΠI s (
S PS

SθPS
) (

S V

S S
) (8)

本方法的特点是:

　　1. 要保证 PS标定与实验探测时的几何条件不变,式中的 Ηreal这个难以计算的立体角就可消掉。

　　2. PS的面积A PS也可消掉,其制造误差不引入测试结果。

1. 3　O 2 (1∃ )的绝对浓度和O 2 (1∃ )产率

　　O 2 (1∃)的自发辐射是通过下面反应实现的

O 2 (1∃ ) →O 2 (32 ) + hΜ　　 (1270nm ) (9)
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在上述反应中, E in stein 自发辐射系数A 在不同文献中区别较大,如 2. 580×10- 4 s- 1　[ 8 ] , 2. 577×10- 4

s- 1　[ 9 ] , 2. 7×10- 4 s- 1　[ 10 ] , 2. 31×10- 4 s- 1　[ 2 ]。本文取最近发表的值 2. 31×10- 4 s- 1。它的物理意义是表

示一个分子 (原子)自发辐射进入全部线宽和 4Π立体角的几率。因此体积为V ,浓度为[O 2 (1∃ ) ]时, O 2

(1∃ )的自发跃迁的分子速率 (m o lecös)为

n = V [O 2 (2∃ ) ]A (10)

探测的 1270nm 光子流率与O 2 (1∃ )自发辐射的速率相等,即式 (6)和 (10)应相等

V [O 2 (1∃ ) ]A = 2 P V (11)

所以O 2 (1∃ )的绝对浓度

[O 2 (1∃ ) ] = 2 P V öV A (12)

可知O 2 (1∃ )的分压 p ∃ 为

p ∃ = 2 P V R T öV A (12’)

式中, R 为气体常数; T 为测试点气体的绝对温度,则O 2 (1∃ )产率为

Γ= 2 P V öV A [2O 2 ] (13)

式中[2O 2 ]是 SO G 生成的总氧浓度,可由下式求得

[2O 2 ] = (
F Cl

F Cl + F He
)U Cl (

p t

R T
) (14)

式中 F Cl为 SO G 的氯流量; F He为 SO G 的氦流量; U Cl为 SO G 的氯利用率; p t为测试点总压。

2　实验部分
　　实验装置如图 3,从 SO G 分流出来的O 2 (1∃)混合气流,通过内径 40mm 的不锈钢光池后,由真空泵

以一定的速率抽走。其中的压力由薄膜式真空压力计测量,光池由两个石英窗口封闭,O 2 (1∃)的自发辐

射透过窗口 2, 经过内径 42mm 并涂黑的金属管 (长 520mm )与 f = 58mm 的最小象差透镜连接, 经

40mm 的光拦,成象在 5mm×5mm 的 J 16T E222H SA 2 R 05 Ge探测器上,制冷- 20℃,由 5109锁相放大

器和计算机数据处理系统得到结果。

F ig. 3　Schem atic chart of the setup fo r the m easurem ent of

abso lu te concentration of O 2 (a1∃ ) by the PS m ethod

图 3　体光源模拟法测量O 2 (a1∃)绝对浓度的装置示意图

3　结果与讨论
　　用体光源模拟法对射流式发生器出口处O 2 (1∃ )的绝对浓度进行测量,测得O 2 (1∃ )的绝对分压和

O 2 (1∃ )的产率见表 1。
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表 1　射流式O2 (1∃ )发生器O 2 (1∃ )的分压和产率的实验结果

Table 1　A ser ies of exper imen ta l results

Exp. no. S V ömV p tö133. 3Pa N U Cl2 p ∃ö133. 3Pa Y ield

71001 64. 0 28 3. 94 0. 77 2. 0 0. 50

71002 71. 0 27 4. 00 0. 69 2. 2 0. 65

71003 74. 0 27 4. 23 0. 69 2. 3 0. 71

71004 67. 0 26 4. 03 0. 65 2. 1 0. 68

71005 66. 0 26 4. 15 0. 62 2. 0 0. 72

71006 64. 0 25 4. 11 0. 63 2. 0 0. 71

71007 64. 0 28 4. 36 0. 57 2. 0 0. 73

71008 60. 0 27 4. 30 0. 62 1. 9 0. 65

71009 62. 0 25 4. 53 0. 57 1. 9 0. 83

　　W here, S V is the in tensity of 1270nm em ission; p t, the p ressu re of the stain less tube; N , the rat io of [H e ]ö[C l2 ];

U Cl2 , the u tility of C l2; p ∃ , the part ia l p ressu re of O 2 (1∃ ) (a t 273K) ; Y ield, the yield of O 2 (1∃ ) , that is, [O 2 (1∃ ) ]ö

[2O 2 ]

　　从测得的结果看,射流式氧发生器中O 2 (1∃ )的产率都在 50%以上,它与发生器的工作参数有关,这

方面的研究工作将以后讨论。用体光源模拟法测量O 2 (1∃ )绝对浓度时我们考虑了以下问题,并进行了

误差分析。

3. 1　SOG气流中的组分对O 2 (1∃ )猝灭的影响

　　在 SO G 出口处,可能存在的气体有: O 2 (1∃ ) ,O 2 (12 ) ,O 2 (32 ) , C l2, H 2O , H e, H 2O 2 等。其猝灭方程为

O 2 (1∃ ) + O 2 (1∃) →O 2 (12 ) + O 2 (32 )　,　k 1 = 2. 7× 10- 17 (15)

O 2 (1∃ ) + M →O 2 (32 ) + M (16)

M 分别为O 2 (1∃ ) , k 2= 1. 7×10- 17; O 2 (32 ) , k 3= 4×10- 18; C l2, k 4= 1. 6×10- 18; H 2O , k 5= 6×10- 18; H e,

k 6= 8×10- 21,其中各猝灭速率常数的单位都是 cm 3öm o lec·s。

　　SO G 中的H 2O 2 饱和蒸汽压,仅是同温下水的饱和蒸汽压的 1ö20,其猝灭速率常数又趋于零,所以

H 2O 2 的猝灭作用可忽略。H e的猝灭速率常数比其它伙伴小几个数量级故也可忽略。在O 2 (1∃ )传输过

程中不断生成O 2 (12 ) ,因为它与H 2O 的猝灭速率常数较大 (k = 6. 7×10- 12) ,故很快会达到稳态平衡,

其浓度很小。这时的O 2 (1∃ )动力学传输方程为[ 1 ]

d [O 2 (1∃ ) ]öd t = - [O 2 (1∃ ) ]{ (k 1 + k 2) [O 2 (1∃ ) ] + k 3 [O 2 (32 ) ] + k 4 [C l2 ] + k 5 [H 2O ] + ⋯}

(17)

写成分压形式

dp ∃öd t = - p ∃ (1öR T ) { (k 1 + k 2) p ∃ + k 3p 3 + k 4p 4 + k 5p 5 + ⋯} (18)

令上式中

Φ’= (1öR T ) { (k 1 + k 2) p ∃ + k 3p 3 + k 4p 4 + k 5p 5 + ⋯},　1ös (19)

称为猝灭潜力。它表示猝灭伙伴单位时间内对O 2 (1∃)的猝灭潜力。如果把 (19)与介质在光池中滞溜时

间 ∃ t相乘,称为猝灭伙伴对O 2 (1∃ )的猝灭能力。

Φ= (∃ töR T ) { (k 1 + k 2) p ∃ + k 3p 3 + k 4p 4 + k 5p 5 + ⋯} (20)

它表示猝灭伙伴在 ∃ t时间内,使O 2 (1∃ )猝灭的数量的百分比。

　　本光池,设计的介质流速为 200m ös,滞溜时间 1. 5m s (光池和引管总长 0. 3m )。在 Jet SO G 实验中,

约有 1～ 2%的O 2 (1∃ )被猝灭。由于猝灭过程是一个渐变过程,因此对O 2 (1∃ )分压的修正系数应该是

11005～ 1. 01。在介质流速小于 150m ös时,猝灭影响因素较显著;而在流速大于 150m ös时,这个影响可

以忽略。
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3. 2　器壁对O 2 (1∃ )的猝灭

　　各种器壁对O 2 (1∃ )的猝灭是不同的,其猝灭方程为

O 2 (1∃ ) + W all→O 2 (32 ) + W all (21)

当光池为不锈钢材质,其猝灭潜力 Φ’= 2×10- 5 (vö2R ) (1ös) [ 11 ] ,本设计光池中气体流速 v = 200m ös,

半径R = 2cm 时, Φ’= 0. 12 (1ös)。当滞溜时间 1. 5m s (光池和引管总长 0. 3m )时猝灭能力Φ= 3×10- 4。

可见本设计和实验条件下,光池器壁对O 2 (1∃ )的猝灭影响可以忽略。

3. 3　气流温度对测试结果的影响

　　依据前面的公式 (12’)计算,O 2 (1∃ )分压随温度提高,按 2PaöK 增加。O 2 (1∃ )产率随温度提高而增

加约 0. 3%～ 0. 4% öK。因此在温度变化不超过 3度时温度影响可以忽略。

3. 4　O 2 (1∃ )自发辐射线宽

　　O 2 (1∃)的自发辐射波长 1270nm ,其碰撞加宽为 1. 9×10- 4cm - 1,其多普勒加宽为 1. 65×10- 2cm - 1。

都远小于滤光片的带宽。另外,在 SO G 气流中除 1270nm 的自发辐射外,还有 634, 703, 762nm 较强的

谱线辐射,但都位于滤光片的带宽以外。所以线宽的影响可以忽略不计。

3. 5　误差分析

　　依公式 (12)可知, O 2 (1∃ )绝对浓度的相对误差如表 2。
表 2　O 2 (1∃ )绝对浓度的相对误差

Table 2　Relative uncerta in ties

B cö% A L ö% ∃Κö% a2ö% L 2ö% S ’PSö% S PSö% S V ö% S S ö% o thersö%

4 1 5 1 1 1 1 1 1 4

　　所以[O 2 (1∃ ) ]测量总的相对误差为 20%。比较遗憾的是目前还没有另外一个O 2 (1∃ )绝对浓度的

测试方法可以与其比较,其绝对精度尚不得而知。

3. 6　应用限度

　　体光源摸拟法,对那些自发辐射寿命或荧光寿命较长的体光源,是比较合适和有效的。但对那些寿

命较短的体光源,可能会因有严重的猝灭因素,必须缩短光池的长度或设法加快气体的流速。但是长度

太短会影响信号强度,气体的流速增加也有一定的限度,这很可能就是体光源摸拟法推广时的限制。

致　谢　本实验方法得到了马月仁,王麟,魏凌云,吕国胜等同事在实验上的支持和许多有意义的讨论。

附录　PS亮度的标定

　　可以在国家标准局直接标定 PS在测量波段的亮度,可一次性完成。但通常都是利用已标定的标准

灯亮度,再传递给 PS的方法完成的,这时要分两步进行。

第一　探测系统标定

F ig. a　Calibration system setup

图 a　标定系统的光路图

　　已标定的钨带标准灯要与探测器系统有相当的

距离,如图 a。标准灯的供电条件,必须满足说明书

的要求。标定和测量时,必须使用同一套测量仪器系

统。这时探测器接收到的光子流 (pho tonös)为

P c = B cA L ∃Κ(Κöhc) (Πd 2ö4L 2) (a)

式中, B c为标准灯在滤光片中心波长时的亮度,

W ·cm - 2·nm - 1·sr- 1; A L 为标准灯的发光面积,

cm 2; ∃Κ为滤光片的通带宽度 10nm ; Πd
2ö4L

2 为透镜通光孔径对标准灯张的立体角, sr; d 为透镜的通光

孔径, m ; L 为标准灯与透镜主平面的距离, m ; Κ为被测辐射的波长, m ; h 为普朗克常数 6. 626×10- 34J

·s; c为光速 3×108m ös。如果此时测量仪器测量到的信号幅度为 S S ,则探测系统的灵敏度系数为

Νc = P cöS S　　 (p ho tonösõmV ) (b)
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第二　PS系统的标定

　　装配好的 PS,由标准的稳压电源供电,其光路仍如图 a,只是把原图中的标准灯换成 PS,把距离L

改成 a ,测试系统不变。调节 PS亮度与实际的体光源相近,并锁定其供电条件。这时探测系统测量到的

信号为 SPS,由式 (a) (b)可得 PS的亮度为

B PS = B c (
S PS

S S
) (

A L

A PS
) ( a2

L 2 ) (c)

式中, B PS为 PS 的亮度W ·cm - 2·nm - 1·sr- 1, B c 为标准灯在滤光片中心波长时的亮度W ·cm - 2·

nm - 1·sr- 1, S PS为 PS 照明时, 探测系统输出的信号 mV , S S 为标准灯照明时, 探测系统输出的信号

mV , A L 为标准灯的发光面积 cm 2, L 为标准灯与探测系统接收透镜主平面的距离m , A PS为 PS 的毛玻

璃盘面积 cm 2, a 为 PS的毛玻璃圆盘面与探测系统接收透镜主平面的距离m。
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Absolute O 2 (a1∃ ) concen tra tion m ea surem en t in s inglet oxygen

genera tor using the p iston source m ethod

DUO L i2p ing, CU I T ie2ji, WAN G Zeng2qiang, CH EN W en2w u, SAN G Feng2t ing

(D alian Institu te of Chem ica l P hy sics, Ch inese A cad em y of S ciences, P. O. B ox 110 D alian 116023, Ch ina)

　　ABSTRACT: 　A calib rated p iston sou rce of ligh t, w h ich sim u lates a cylindrical2vo lum e lum ino sity sou rce, has

been in troduced to m easu re the abso lu te concen trat ion of illum inan t part icles. It is p roved that th is P iston Source

M ethod is one of the simp lest and mo st conven ien t w ays to m easu re the abso lu te concen trat ion of illum inan t part icles,

especially in real t im e m easu rem en ts of O 2 ( a1∃ ) in a singlet oxygen generato r. T he relat ive erro r of O 2 ( a1∃ )

concen trat ion is less than 20%.

　　KEY WORD S:　abso lu te concen trat ion; illum inan t part icles; p iston sou rce m ethod
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