
气体扩张激光诱导荧光技术测量氢氧自由基
·

任信 荣 M
a t t hia So t ti ng 邵可 声 唐孝炎

(北京大学环境科 学中心 环境模拟与污染控制 国家重点联合实验室
,

北京 100 87 1)

摘 要 氢氧 自由基 ( O H )是对流层大 气中最重要的氧化剂
,

对 其浓度 的测量具 有重要意 义
。

本文 利用 气体 扩张

激光诱 导荧光技米 ( F A G I二)建立 了 O H 浏定 系统
,

并对可能存在的干扰进行 了讨论
。
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1 引 言

利用激光诱导荧光技术 ( L a s e r一
in d u e

ed fl uo
r e s e e n e e ,

简

称 LI )F 对实际 大气 (川 自由基浓度的测 量 已有一 些研

究〔̀ 一 3〕 ,

在用常规 LI F 方法测量 O H 时
,

最主要的问题是

伪 /玩。 激光致 O H 干扰川
,

这种干扰水平有时可以达到实

际大气 O H 浓度的凡倍甚至十几倍
,

因此其测量结果的准

确性受到 质疑
。

气体扩张激光诱导荧光技术 ( n uo er sc en ce

凡sa y w i th 饰
。 E x p a n s

i
o n ,

简称 F A G E ) [5 〕能够有效地减小这

种干扰
,

本文利用这种技术建立了 O H 自由基测定系统
,

并

根据目前最先进的 O H 动态标定技术
,

用低压汞灯产生

18 5 n m 紫外光光解 玩 O 生成 O H 自由基的原理建立了 ( ) H

标定系统
,

并讨论了体系可能存在的干扰因素
。

2 气体扩张激光诱导荧光技术 ( F A G E )

常规的激光诱导荧光技术测量 ( ) H 自由基是在大气压

下
,

用一束调诸到特定波长的激光照射 O H 自由基使之发

生共书司沃迁
,

处于激发态的 O H 发生自发幅射而发出荧光
。

由于激光线宽很窄
,

因此可以把处于低电子态的特定振转

能级的 ( ) H 激发到高电子态上某一特定振转能级
,

使激发

态 O H 自由基发射出具有特定波长范围的荧光
,

在保持实

验条件不变的情况下
,

荧光强度天 比于基态 ( ) H 自由基的

浓度
,

这便是 LI F 测定 O H 浓试制理论依据 6[]
。

在较低气压下利用 LI F 技术测量 O H 自由基有不少优

点
,

于是提出了
“

气体扩张荧光分析
”

( F A G E ) 的 LI F 方

法川
。

o H 样 品 以很高流速经过直径小于 l m m 的喷嘴

( no zz le )被抽入有一定真空度的荧光检测池
,

荧光池的压 力

由连接真空泵的阀门调节
,

最低可达 s hP
a
以下

。

气体样品

因迅速扩张而降压
,

此时利用 LI F 技术测量 O H 自由基的

浓度
。

F A G E 方法测量 O H 的优点有 s[]
:

( 1) 低压下激发态

O H 的碰撞淬灭速率减小
,

增加了荧光量子产率
,

从而可以

因 O H 浓度降低造成的荧光减弱 ; ( 2 )低压使干扰物种 ( ()s

和 践。 等 )浓度降低
,

减小 了激光致 O H 干扰 ; ( 3) 低压使

( ) H 荧光衰减变慢
,

延长了激发态 O H 的寿命
,

有助于时间

分辨技术有效分辨 O H 荧光信号
,

可以将荧光信号与激光

散射信号有效地分开 ;
( 4) 拉曼散射

、

瑞利散射和米散射随

压力降低而减小
,

宽背景荧光干扰亦随压力降低而减小
。

3 F A G E 系统的建立和研究

3
.

1 标准 O H发生源的建立

当含水气的空气通过光解石英管时
,

气态 践 O 在低压

汞灯的照射下
,

发生光解产生 O H 自由基

18 5 n m

ZH O + h v

一
0 } 1 + H

O H 自由基的浓度由 ( 1) 式计算得到
:

[ ( ) H 」一 [眺 O ]
·

6 氏 (。
·

F 18 5
·

叭川
·

△t
( 1 )

「玩O] 为气流中践 O 的浓度
, a

岑 )为 zH O 在 185 n m 波长处

的吸收截面 ( = 7
.

14 又 1 0
一 2 0 C

衬 )
,

F l s s为低 压汞灯 185 n m

的辐射通量
,

叭 )H为 0 11 的最子产率 ( 二 1)
,

△ t 为光解时间
。

同时气流中的姚 也发生光解产生几
:
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18 5 n m

(无 +h v

一
2 0 (

’

P )

o(, P ) 、 (、 全址姚

0 3 的浓度由 (2) 式计算得到
:

〔( ) 3 ] 一 [伙 ]
·

6 (、
·

F 18 5
·

中 (、
·

△ t (2 )

〔川为气流 中姚 的浓度
,

a( 、为在 18 5 n m 波长处的吸收截

面 ( 2
·

Z X 1 0
一 Z O e m , )

,

中 (、为姚 的量子产率 ( 一 2 )
,

△ ,

为光解

时间
。

比较 ( 1) 和 ( 2) 式可得
:

[ ( ) H卜 [几 ]
·

〔H Z O ]
·

a 乓 ( )
/ ( 2 [q 〕

·
a (、 ( 3 )

气流中践 0 的浓度由饱和水气及稀释 比例得到
,

用 伪 仪测

定 场 的浓度即可由 ( 3) 式计算得到 O H 的浓度
。

实验中通

过改变 践 O 的浓度来得到不同浓度的 O H 自由基气流
,

具

体装置如图 1所示
。

I刀 s e r

分气流作为稀释气
,

最后总流 20
.

00
S t

.

L / m in 的气流通过

内径为 18 m m 的石英管 (室温下流速约为 14 0 c m /
s

)
,

石英

管由铝箔包好中间暴露管长约 1
.

5 c
m 接受低压汞灯的照

射
,

用以光解 玩。 产生 O H 自由基
,

石英管末端连接荧光测

量池
,

石英管和荧光池之间有一直径为 0
.

75 m m 小孔 (聚四

氟乙烯 )位于石英管末端中心处作为喷嘴
,

荧光池与真空泵

相连接
,

使荧光池保持 8 x 10 2 P a

的压力
,

光解气流经小孔快

速到达荧光池检测区
,

激光从气流垂直方向激发 O H 自由

基产 生荧光
,

在激光 和 气流的垂 直方 向用光 电倍增管

( P M T )测量荧光
,

P M T 前加一带通滤波器 ( 中心波长 3 09
n m

,

带宽 5 n m )
。

荧光信号用快速门积分平均器 ( B ( )X
-

C A R )进行处理
,

在荧光池的激光 出口 处用能量计测量激光

脉冲能量
,

由 (B ) X C A R 处理作为 归一化信号
,

最后通过

G P BI 数据线将数据输入计算机
。

激光系统由准分子 ( X e
CI )激光器和染料激光器组成

,

准分子激光器发出 308 n m 的激光来泵浦染料激光器
,

染料

激光器以香豆素 (肠
u m ar in 巧 3) 的甲醇溶液作为工作物质

,

通过倍频后波长可精确调谐的范围为 2 61 一 300 n m
,

我们选

择 2 82 n m 左右的激光作为研究
。

实验中激光器
、

延迟发生

器和 以 )X C A R 的实时同步控制由计算机通过 G P IB 接 口和

数据线实施完成
。

3
.

2
.

2 标定结果

在保持较高的 ( )H 浓 度条件下
,

通过扫描激光波 长

2 8 1
.

85 一 28 2
.

15 n m 得到 O H 自由基的激发光谱 (图 3 )
。

从

08 00

图 I R虹王城)H 标定系统的气路装置

6 00月,00中迎来拟1
.

净化管
; 2

,

3
.

质量流量控制器
; 4

.

水蒸气发生器 5
.

高压

电源
; 6

.

低压汞灯
; 7

.

石英管
; 8

.

喷嘴
; 9

.

真空泵

3
.

2 O H标定系统的建立

3
.

2
.

1 实验装置

本标定系统主要 由气路系统和激光系统两部分组成

(图 1 和 2 )
。

合成空气由高纯氮 (纯度 ) 99
.

9 99 % )和高纯

2 8 1
.

9 0 282
.

0 0 2 82
.

1 0
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波长 / n m

图 3 O H 自由基的 F A G E 激发光谱

图中可以明显看到位于 281
.

9巧 n m 和 2 82
.

0 67 n m 处的两

个荧光峰
,

这与文献〔8〕的结果相同
。

由于 28 2
.

91 5 n m 的荧

光峰有较大的信号值
,

我们选此波长作为激发线 ( on
一

iln
e

)
,

同时选 2 8 1
.

9 5 n m 作为背景线 (
o -ff lin e

)
,

双波长 (
o n 一

l in e

和

of -fl in e
)激发的结果如图 4 所示

。

o 介 1i n e o n 一

li n e

塞
o

·

6 0

轰
。

·

4 0

图 Z R虹王X开1标定系统的光路和数据采集 0
.

2 0 卜o f -f li n e o f -f l i n e o f卜l i n e

1
.

准分子激光器
; 2

.

染料激光器
; 3

.

三根光纤
; 4

.

球面反

射镜
; 5

.

能量计
; 6

.

透镜
; 7

.

带通滤波器
; S J 贾众 CA F ; 9

.

延

迟发生器 ; 10
.

计算机

氧 (纯度 ) 99
.

9 95 % )按 4 : 1 的比例混合而成
,

经干燥净化

后一小部分气流通过水蒸气发生器产生饱和水气
,

另一部

图 4 F A G E 一 O H 双波长激发实验结果

在保持其它实验条件不变的情况下
,

通过改变 玩 O 的

浓度来改变 O H 的浓度
,

测定相 的归一化荧光信号 ( )S
。

实

验中共得到 30 个标定数据
,

用荧光信号 S 对 O H 浓度作图

M Od
e r n

cS ie n t i fi e
I

n s t ur m e n t s 1 9 9 9 6



并拟合成直线 (图 5)
,

得到线性回归方程为 s = 6
.

04 x
l0

’ 9 成空气作 比较
,

结果表明两者的差别不大 ( < 10 % ) ; 同时将

含有较高浓度 0 3 和从 0 的空气引入荧光池进行波长扫描
,

在 2 82
.

9 1 5 n m 和 28 2
.

0 6 7 n m 处未发现有荧光峰
,

因此可以

认为该标定系统中 0 3
/践 O 激光致 O H 干扰是很小的

。

4 结 论

0

中鲤嗽粼汉|里

0
.

I L 一一

1
.

O E + 0 7 1
.

OE + 0 8 l
.

O E + 0 9 l
.

O E 十 1 0

[ O H ] (
Cm ’

)

图 5 O H 自由基的标定结果

x [ ( ) H ] 一 0
.

04 0 7 (梦 = o
,

9 57 )
,

由相关系数可以看出
,

荧光

信号 S 和 O H 的浓度有较好的相关性
,

这从一个侧面说明实

验结果较为可靠
。

同时根据实验中信噪 比
,

我们估计该标

定系统的测量检测限约为 4
.

7 x 1 0 7 O H
·

C m
一 3 。

3
.

3 O H测定中干扰因素的研究

利用 L IF 技术测定 O H 自由基的干扰因素主要有 几 /

姚。 激光致 O H 干扰 以及散射光和背景荧光的干扰两种
。

前者主要是场 在波长小于 31 5 n m 的紫外激光照射下分解

产生 。 (
’ D )

,

部分 〔) (
’ D ) 与 玩。 反应产生 o H

,

生成的 (邢

可以继续吸收一个光子而激发发射荧光
,

从而生产干扰 ; 而

后者则主要包括拉曼散射
、

瑞利散射和米散射以及激光激

发其他痕量组分而产生宽带荧光
。

由于实验中所用均为高

纯气体且经过净化处理
,

所以合成空气中的杂质浓度极低
,

而且荧光池的设计考虑了屏蔽问题 (在激光到达检测区前

加了挡光环以减小散射光 )
,

激光脉冲的能量较低 (约 20 川/

脉冲 )
,

采用 F A G E 技术则能很好地实现荧光与散射光的分

离
,

第二种干扰 已被降低到较低的水平可以忽略
,

因此可以

认为实验中主要为 0 3
/从 0 激光致 ( )H 干扰 (标定气流中有

玫。 且有约 10 p p b 的 O ;

生成 )
。

我们尝试了对伪 /玩 O 激光致 O f l 干扰的实验研究
:

将

合成空气改为高纯氮
,

这样标定气流中基本上不含 0 3 ,

保持

其他条件不变的情况下测定荧光信号
,

与相同条件下的合

利用气体扩张激光诱 导荧光技术 ( F A G E )建立 了 O H

自由基测定系统
,

并用低压汞灯的 185 n m 紫外光光解 找0

产生定量的 O H
,

建立了 O H 自由基绝对标定系统
。

在实验

条件
一

F
,

得到了 O H 自由基的激发光谱
,

确定了激发波长和

背景波长
,

并得到归一化荧光信号 ( )S 与 O H 浓度的定量关

系
。

对可能存在的 0 3 /从 。 激光致 O H 干扰的讨论和研究

表明
,

用 F A G E 技术测量 ( )H 过程中产生的干扰比用常规

L IF 方法要小得多
,

这主要是由 F A G E 的优点所决定的
。

该

系统将用于大气化学模拟反应体系中 O H 自由基浓度的测

定
。
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