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摘要 对 自由基在大气 中的作用 以及激光诱导荧光沙探测环境中 作 了综述
。

包括 激光诱导荧光

法 的原理及定标技术 激光诱导荧光法测 中的技术难点及解决这些难点所采用的技术对策
,

即气体膨胀技

术 高频低脉冲技术 确定背景信号技术
。
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自由基在大气中的作用

自由基是地球大气层 中含量极其微

小的一种化学物质
。

由于其最外层只有 个电

子
,

未达到稳定结构
,

使其具有很强的氧化性
,

因此 自由基在大气光化学过程中起着重

要的作用
。

其重要性表现在两方面 首先
,

大气

中的很多成分如
、 、 、 、 、

。、 、

等主要都是通过与

自由基反应而被清除出大气的
,

因此 自由

基决定 了它们在大气中的寿命
,

由此又决定了

这些物质的浓度
。

其中甲烷和各种氯氟碳化合

物
,

是导致全球气候变暖与平流层
。

减少的

主要原因
。

其次
,

由于 自由基是大气中最

重要的氧化剂
,

因此空气中几乎所有的氧化通

道都是由 自由基来进行初始化
,

大气中氮

和硫的低价氧化物通过与 自由基的作用

被氧化为高价氧化物
,

从而形成大气污染
,

严

重时导致光化学烟雾
。

所以精确地测量 自

由基浓度对 了解大气光化学过程起着非常重

要的作用
。

激光诱导荧光法的原理及技术难点

在探测微量成分 的实验技术中激光

收稿 日期
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诱导荧光法既有高的灵敏度又有好的选择性
。

激光诱导荧光曾成功地用于探测平流层和低

散逸层 自由基仁
·

〔‘ , 仁, 〕 一

哩
。

其基 于 的原理 为 用 激 光通过
”

一 。 勤
‘ 一 电子跃迁使 自由

基处于激发态
,

然后观察红移的荧光
,

跃迁为
“

酬 一 。 一 。,

这一跃迁辐射波长

在 附近
,

这样选择 的好处是能很容易

地把荧光谱与散射激光谱分开
。

然而将这一技

术用于对流层 自由基 的探测时却遇到了

新的困难
,

具体有以下几点

自由基在对流层含量极低
,

因此

荧光信号极弱 另一方面对流层大气成分复

杂
,

这些物质在激光照射下也会产生宽带荧

光
,

迭加在一起形成背景
,

使信噪比下降
,

其他

可能形成背景的信号为激光
、

激光在腔壁上的

反射光和 自然光
。

对流层大气 中 的含量 比平流层

含量大得多
,

使用 激光作激发源

会 导致反应
、

的发生
,

产生大量的

自由基
,

使测量结果失去意义
。

为此人们改用

激光作激发源
,

同时在 处观察

荧光
。

由于 对 激光的吸收截面远小

于对 激光 的吸收截面
,

因此可使
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自由基 的生成量 减 少 倍 「

川 〕但不利之处也是明显的
,

由于激发光

与荧光处于同一波长
,

要把 自由基的荧光

信号与被散射的激光信号分隔开是困难的
。

,

由于激光诱导荧光法是对大气进行取

样探测
,

为了获得大气中 自由基的绝对浓

度需进行定标
。

定标的核心问题是产生已知浓

度的 自由基
,

这是非常困难的
。

针对难点采取的核心技术

法是加人化学物质
,

选择性地消除 自由

基
,

而将可能产生背景的其他物质留下
。

例如

可 以用 来消除 自由基
,

因为

它能与 快速反应
,

而又不含氢
,

不可能成

为 的来源
。

第二种方法是通过调谐装置对

激光器输出波长进行扫描
,

自由基的 一

带谱线很窄
,

其宽度只有 一 ‘ ,

所 以对

激光波长改变很敏感
,

而背景信号却不敏感
,

因此当激光波长在 谱线附近扫描时
,

背景

不会变化
。

众多科学家对激光诱导荧光法探测

自由基进行了深人的研究
,

发展了以下核心技

术
,

解决或部分解决了上面提出的问题
。

气体膨胀荧光测 量技术

该技术是指在低气压下通过一个小人气

孔对周围大气进行取样
,

最初是 由

在 年应用的
。

在低气压下对周围大气取

样降低 了干扰元素的浓度
,

如
、 ,

因此

降低了在激光照射下反应生成 的数量
,

而

荧光信号的强度改变不大
,

这是因为在低

气压下碰撞淬灭的速率减少
,

荧光量子生成率

增加
,

这就补偿了由于气体膨胀引起的 浓

度降低而导致的荧光强度减小
。

另一方面
,

低

气压下碰撞淬灭的降低使 自由基激发态

寿命增加
,

从而使荧光持续到几百纳秒
,

大大

超过激光脉冲的长度
,

从而使使用电子门把荧

光信号与激光散射
、

反射信号以及
、

等短寿命荧光信号分开成为可能
。

高频低脉冲技术

使用一台高重复频率且每个脉冲能量较

低的激光器
,

这样使激光产生的 自由基大

大减少而又不影响总体的灵敏度
。

这是由于平

均功率较高
,

而荧光探测是对每个激光脉冲产

生的荧光信号进行累加
,

所以高重复频率的激

光系统保持了一个高的 荧光信号
。

使用这

种技术要注意在探测 区域保持高流速 以防止

同一气体体积被多个激光脉冲照射
。

确 定背景信号技术

有两种方法可确定背景信号
。

第一种方

定标技术

探测到的荧光强度与 自由基的浓度

可以用下面方程式描述
。

〔 」

是探测 到的荧光强度
,

是灵敏度

因子
。

阳依赖于一系列系统参数
,

包括探测

器中的气体密度与周围空气密度的数量关系
、

和 之间的相互转化
、

荧光的量子产

生效率
、

激发效率以及探测器的收集效率等
。

要确定周围大气的 自由基含量
,

必须要得

到
,

途径有两条 理论计算法和实验定标

法
,

下面分别加以讨论
。

理论计算

一 「召写
“ △。熟十

△ 是 一 “ △ 。刀 , 。 , ,

〕尸
。

八

其中 。。 探测器信号
,

单位 一 ‘

爱

因斯坦因子 △ 。 和 △ 自由基的多普勒

线宽和激光线宽 尸 激光功率
,

单位 瓦 △

自由基位于被激发基态 的比例 。 光

学系统的收集效率 光学系统的透射率 专

探测器的量子产率 激光束与气流的重叠长

度 自由基的激发态淬灭率 几
。

自由基的荧光收集率 乃
。

热 样品腔 内外的

密度比
。

按上式计算灵敏度因子有一系列不确定

因素
,

例如激光束与空气流的实际重叠长度和

探测器的实际视场
。

而且还要注意根据公式
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探测的灵敏度与激光能量成正 比
,

这必须

是在激光能量没有使 自由基电子跃迁饱

和的前提下
。

实验定标

低气压激光诱导荧光技术中最困难也最

重要的部分是仪器的绝对定标
,

其难点在于在

周 围环境大气压下产生一个 已知浓度 的

自由基
。

常用的定标技术有三种

外定标方式 工

这种定标方式中产生已知浓度的 自

由基是通过对已知浓度的水蒸汽在水银灯的

的辐射照射下进行紫外光解
,

反应方

程式为

十 一 十

自由基浓度可由光解方程确定

〕 〕如
, 山

上式中〔 〕是水蒸气浓度
,

如 。为水蒸

气对 辐射的吸收截面
,

是

辐射的光子通量
,
△ 是光解时间

。

通过改变水蒸汽浓度
,

可产生已知浓度的

自 由基
,

范 围 在 , 到
一 。

这 种 定 标 方 式 应 用 最 为 广 泛
。

等人对此作了改进
‘ ,

其改进体

现在以下两点 一是通过直接在常温常压的空

气中产生定量的 自由基来定标
,

这 比在氮

气中定标更准确
。

二是解决了
、, 、

和 纽 测量

不精确的问题
。

他巧妙地利用了在 光

照下
,

空气中存在的以下反应

十

由此 的浓度可由下式确定

〕一 〔 〕而 配

尸 。心 〔 〕 〕。

将上式代人 式
,

可得

〔 〕仁 〕。
。 、 氏

由于
、

」和 较容易精确测量
,

所以得到的结果较为精确
。

外定标力
一

式 二

这种定标技术是在探测腔人 口 的正上方
,

通过测量产生的 自由基对紫外辐射的吸

收来确定 自由基的浓度
。

这一技术的缺点

是由于 自由基对紫外光的吸收截面很小
,

只能对浓度比周围大气 浓度大 倍以

上的 自由基才能测得 出其对短光程的紫

外辐射的吸收
。

这种定标方式与前一种定标方

式联合使用
,

可在很广的范围内获得已知浓度

的 自由基
。

的绝对浓度可 由紫外吸收的比尔定

律
,

确定

〕
。 。一 ’ 一 ’ 。 一 ‘

这里的
。

为对于 自由基的

谱线
,

激光强度在吸收前后 的比值 。 为

自由基对激光的吸收截面 一 ’“ ,

为有效光程
。
为 自由基处于

跃迁 基 态 的 比例
,

对 于 ,

谱线
。

这种定标方法定标的 自由基的浓

度为
,

到
, 一 ’。

。 内定标方式

内定标需将一个流管插人探测腔
,

通过在

过量的 原子 中加人 已知浓度的
,

利用

快速的反应

犬 一 一 ’

一 ‘ 一 ‘

产生确定浓度的 自由基
。

有两种方式可产生过量的氢原子
,

一种方

式是在氦气流中用微波电离微量的氢气
,

另一

种方式是用钨丝热离解微量的氢气
,

注

人器的位置需调节到使 的产生率最大
,

而

使由于通过下列反应

十

损失的 最小
。

内定标是在 一 托的
。

中进行 的
,

此

时不能用空气
,

因为 原子会与 反应而给

添加气体带来复杂性
,

改变 的浓度从

到
一 ,

可产生相应浓度的 自

由基
。
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最小可探测浓度

最小可探测浓度由仪器灵敏度
、

背景信号

强度和探测时间决定
。

即
。 , , ,

石反瓦
、少 “一下万孟百

其中 为仪器信噪 比
,

为背景信

号强度
,

为探测时间
,

为灵敏度因子
。

展望

激光诱导荧光法探测对流层 自由基

技术
,

从 年代末到现在取得了很大的进步
,

为人类深人了解大气光化学特性作出了贡献
。

定标困难及激光本身产生 自由基是阻碍

该技术进一步发展的两个最重要因素
,

受

自由基本身能级结构 的限制
,

激光本身产生

自由基是 固有的
,

但 技术和高频

低脉冲技术已使该问题对测量的影响大大减

小
。

现有的几种定标技术准确性都不很高
,

已

成为影响测量精度的一个最重要因素
,

所 以
,

未来激光诱导荧光法探测对流层 自由基

技术的进一步发展很可能是在定标技术上
。
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裹 环烷酸产品质 , 情况

日期
环烷酸含量 纯酸值 粗酸值

碱渣

回用

前

。

。

二

。

。

水分

痕迹

痕迹

痕迹

痕迹

痕迹

痕迹

痕迹

痕迹

痕迹

痕迹

痕迹

痕迹

比重

,

“

碱渣

回用

后

年 月

月

月

月

月

年 月
’

月

月
’

月
’

月
’

月
’

月
‘

年 月 ”

月 ”

月 ”

,

脱奥后孩渣 回用于老常压柴油精制 二 脱奥后孩渣大部分回用于老常压荣油精制
,

余下部分加新鲜碱回用于常汽

碱洗
。

从表 可看 出
,

碱渣 回用前后环烷酸产 值 》
,

有时接近二缘品质量指标 环烷酸

品均为三级品 要求环烷酸含量 》“
、

纯酸 含量
、

纯酸值 》
。


