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摘要 大气氢氧自由基 (O H)是对流层大 气中的主要氧化剂之一
,

在大 气化学过程 中占有重 要地位
。

本文论述

了大 气氢氧 自由墓的检浏方法
,

介绍 了激光诱导荧光技米及其系统的建立
。
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1 引 言

氢氧自由基 ( O H )是地球大气的主要氧化剂之一
,

它几

乎能与大气物种发生化学反应
,

在对流层大气中起着举足

轻重的作用
。

它所涉及的大气化学过程和痕量物种能够直

接或间接地影响区域甚至全球的气候变化
、

臭氧水平以及

酸雨等等重大环境问题
。

因此
,

对大气氢氧自由基的研究

具有极其重要的意义〔̀ 〕。

O H 自由基具有高度反应活性
,

其在大气中寿命很

短 2[, 3〕 ,

浓度主要由化学转化过程控制
,

所以通过现场大气

O H 测量可以为现有对流层快速光化学反应理论提供最有

说服力的检验
。

但是 O H 的高度活泼性也给其测量带来了

巨大困难「’ l
,

至今没有出现成熟可靠的 O H 测量方法
。

本

文介绍了测量 O H 自由基的几种方法
,

在实验室建立了一

套测量 ( ) H 自由基的激光诱导荧光系统
。

2 氢氧自由基测量方法

气态 O H 测量方法有光谱法和非光谱法两类 [ ’ 〕。

光谱

法包括激光诱导荧光光谱和激光光学吸收光谱
,

是基于 O H

分子的光学性质的测量方法
:

非光谱法包括 14 C 0 示踪氧化

法
、

辅助离子测量和自旋捕获法等化学转化方法
,

是基于大

气 O H 的化学性质的测量技术
。

从原理上还可以把 O H 测

量方法分为直接法和间接法两种
,

直接法是直接测量由 O H

浓度引起的净信号响应
,

间接法测量的信号响应是由其他

物种引起的
,

这些物种与 O H 浓度之间有化学上的定量联

系
。

大气测量还包括遥测和现场测量
,

遥测是测量远距离

的空气团
,

现场测量则是测量仪器附近的空气
。

遥测技术

(如激光雷达和利用大气发射光谱的测量技术等 )可以用来

测量平流层或上对流层的氢氧自由基柱浓度 4[, 5 ]
。

由于 O H

自由基的活泼性和极低浓度等因素的限制
,

使得其测量方

法均不能满足实际测量的需要
,

目前较有希望的 O H测量

技术是激光光谱学方法
。

3 激光诱导荧光技术

激光诱导荧光技术是用一束己经调谐至特定波长的激

光辐照某种原子或分子
,

使之恰好发生 由低电子态向高电

子态的共振跃迁
。

这种激发态的分子随即自发辐射放出荧

光
,

叫做激光诱导荧光 ( L
a s e r 一

i n d u e e d fl uo
r e s e e e e ,

简称 L I F )
。

在实验过程中
,

往往可以做到保持激光强度和仪器条件不

变
,

于是总荧光强度便正比于始态的浓度
,

这就是 LI F 法测

定物质浓度的理论依据
。

在环境温度下
,

O H 自由基基本上处于基态的两个最低

转动能级上
。

LI F 对 O H 的激发一般选择 (矛 艺
+ ,

v’ = 1) ~

( X
“ n

,

v’’ =
0) 吸收线

,

吸收波长位于 282 n m 附近的紫外光谱

区
,

习惯上称为 2 8 2 n m 激发机制
。

如果体系中存在其它碰

撞分子
,

0 (H 尸 乙
+ ,

v’ 二 1) 在发射荧光之前将发生快速碰撞

驰豫
,

到达 v’ = 0 能级
,

然后发射 ( 0
,

0) 带荧光
。

个别情况

下
,

LI F 也可以选择 (尸 乙
十 , v = 0) ~ (梦 n

,

v’’ = 0) 吸收线
,

其

吸收波长在 3 0 8 n m 附近
,

故称之为 30 8 n m 激发机制
。

由于

3 08 ~ 激发光与所测荧光 (中心波长在 3 Og n m )接近
,

所以

应用较为困难
。

LI F仪器装置包括激发光源
、

气体荧光池
、

检测 系统三

部分 (图 1 )
。

光源多采用可调谐染料激光器
,

检测系统包括

光电转换装置和信号采集处理装置
,

一般用高增益光电倍

增管将 O H 荧光信号转换为电信号
,

然后用 B ox ca
r

门积分

平均器或门光子计数器采集信号
,

可达到较高的灵敏度
。

现通讯地址
:

北京市朝阳 区育慧南路 1 号国家环境分析测试中心 ( 1 00 29 )
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c
r a积分平均器

。

这样由染料激光器内触发器统一触发准

分子激光器和 B Ox c
r a门积分平均器

,

解决了激发波长扫描

与 oB
x c ar 取样扫描之间不同步的问题

。

5
.

3 能 t 归一化

由于每个激光脉冲的能量不完全相同
,

会造成荧光信

号强度的起伏
。

通过监测每个激光脉冲的能量
,

可以获得

能量归一化的荧光信号
,

消除由于激光能量波动带来的噪

音干扰
。

脉冲能量监测采用国产 L M
`

3A 型激光能量计
,

通

过 E心x c ar 完成能量归一化操作
。

.5 4 信号估计

用波长为 入: 的激光将 O H (护 n
,

v’’ = 0) 激发至上能级

矛 + 名
十

v(’ = l)
,

O H (尸 + 名
十 ,

’

= 1) 与周围大气分子 (主要

是氧和氮分子 )碰撞而发生快速振动驰豫
,

到达 尸 十 习
+

( v’

= 0) 能级
,

然后返回基态 x Z ll (v’’ 二 0)
,

放出波长为 沁的荧

光
:

O H + h v l (入1
)一O H

`

( 1 )

O H
’

” O H + h yZ (戈 ) (2 )

O H
’ + M ~ O H + M护

( M = N2
,

O2 ) ( 3 )

那么电子检测器所测量的荧光信号 F 可表示为
:

F = P坦风 E
。

( 4 )

式中 F 为每次脉冲测量的荧光光子计数
,

P二为脉冲期

间 O H 发射的戈 荧光光子总数
,

E d 为荧光监测系统对 戈荧

光的光学检测效率
,

eE 为电子检测系统的电子检测效率
。

在典型的实验条件下
,

LI F 系统的电子检测效率 E
。

近

似等于 11 6〕光学检测效率 E d 则与多种因素有关
:

岛 二知 Y 欢勒气 ( 5)

其中 7二为可收集的 戈波长荧光在总荧光中所占的分数
,

在

环境条件下对于 O H 的 (0
,

0) 带荧光而言下二约为 70 %
,

其余

为 (1
,

1 )带荧光 7[]
,

乳是光学元件对 从
.

荧光的光学收集效

率
,

Z二是光学滤波片的透射率
,

气是光电倍增管在 从波长

处的量子效率
。

P次 = E 、 1人 I L入[O H ] (6 )

其中玖1为 入1 激发波长的光学泵浦效率
,

人 1为激光束

截面
,

L 为荧光检测的有效光程长度
,

认为荧光效率
,

「O H 〕

为 O H 浓度
。

所谓光学泵浦效率 E * 1就是基态 O H 自由基吸收 入: 激

光光子的分数
:

E 、 1 一

「
l一

p

(黔 )」
·

f0
· s 人1 ( 7 ,

式中 P、 1是 入, 激光脉冲的光子通量
, 。 ; l为 O H 自由基在

入1 处的有效吸收截面
,

与为 O H 在可被 入, 激光激发的基态

能级上的集居分数
,

校正项 气1近似为 11 8]
。

荧光效率杜是指发射荧光的激发态 O H 占总数发态 O H

分子的分数
:

叭 = k f
/ ( k , + dk +

域 [M ] ) ( 8 )

其中 k ; 是 O H荧光发射的速率常数
,

场 则包含 了所有

其它单分子退激过程的一级速率常数
,

执为双分子电子碎

灭过程的速率常数
,

[ M ]为碎灭物种浓度
。

于是总荧光信号为
:

F = E * I E dE
e

小fV [ O H〕 ( 9 )

根据理论计算公式和本实验室条件可估计当荧光信号

为 1 光子 /脉冲时 LI .F系统测量的 O H 浓度 (表 2 )
。

表 2 LI -F O H 系统荧光信号测 t 估计

项项 目目 E入111 E ddd 小fff V ( c

衬 ))) [ O H ] ( O H / e m 3 )))

因因因 p 、 l = 7
.

1 x 10 1 333 7狡 = 0
.

777 k f = 1
.

4 x l 0 666
入

1 = 0
.

0 3 111 E 、 z = 0
.

1 111

子子子
口入l = 6

.

4 4 x 1 0
一 1 777 Y 双 = 0

.

0 111 k d = 0
.

000 L = 2
.

444 E d = 8
.

7 5 x
一

444

取取取 气
1 = 0 0 3 111 几 = 0 2 555 k q ( N Z ) = 2

.

5 x 10
一

“““ E
。 = 111

值值值 f0 = 0
.

888 0 砚 = 0
.

555 k q ( 0 2 ) = i 一 x 1 0
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6 结 论

O H 自由基的高度反应活性
、

极低大气浓度及其快速表

面损失等特性要求其检测技术必须具有良好的选择性和真

实的空白响应
。

迄今为止尚没有一种 O H 测量技术能够完

全符合这个标准
,

光谱法是最有前途的 O H 测量方法
,

其中

激光诱导荧光技术已经在实验室和部分现场 O H 测量中取

得了成功 〔̀ 〕。

我们建立了一套实验室测量 O H 自由基的激

光诱导荧光系统
,

首先用于测量大气光化学反应过程中的

O H 自由基
,

并希望在将来能够用于大气 O H 自由基的测

量
。
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