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衰荡光谱法测量 O H 自由基的理论研究
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摘要 : 提出了一种用衰荡光谱法测量对流层 OH 自由基的新方法 ,并从理论上推导出 OH 自由

基浓度与衰荡时间的关系 ,讨论了该方法的可行性和灵敏度 ,分析了各种干扰因素对测量的影

响 ,认为该方法与传统测量 OH 自由基的方法相比优势较为明显。
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1 　引言

OH 自由基是大气层中起核心作用的一种化学物质[1 ] 。无论在清洁的还是在污染的环

境中、空气中很多化学物质的寿命都是由它决定的。它是大气中最重要的一种氧化剂。所

以精确测量 OH 自由基浓度对深入理解大气层光化学过程起着非常重要的作用。目前测量

OH 自由基的方法可分光谱学方法和化学方法 ,光谱学方法中的长程光吸收法[2 ]由于是对

大气的非取样测量 ,所以有直接、无须定标、精度较高等特点而被广泛应用。本文针对长程

光吸收法的优点和缺点提出一种新的测量 OH 自由基的方法 ———衰荡光谱法。

衰荡光谱是一种光谱学测量方法[3 ] ,广泛应用于对气体[4 ] 、金属团簇[5 ]以及自由基[6 ]

的吸收光谱的测量。

2 　原理

衰荡光谱法测量 OH 自由基原理见图 1。激光器产生的激光脉冲进入由两片高反射率

凹面镜组成的共焦腔。激光脉冲在腔内来回反射 ,由于反射镜的透过作用、腔内被测物质的

吸收作用以及衍射等因素的影响 ,腔内的激光强度不断减少 ,激光强度的变化可由腔外的探

测器接收 ,探测器接收到的信号为一指数衰减信号 ,衰减的快慢由上述因素决定。在腔的非
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吸收损耗已知的情况下 ,可由信号衰减速率推出腔内 OH 自由基对激光的吸收系数 ,由吸收

系数可得 OH 自由基浓度。

这种方法与长程光吸收法相比有两点优点 :首先 ,激光在腔内的衰荡时间一般为微秒到

几十微秒量级 ,所以有效吸收路径长度可达 10 km ,与长程光吸收法相当 ,但衰荡光谱法对

场地、环境、天气无任何要求 ,可以在任何时间、地点测量 ,而长程光吸收法的测量严重受上

述因素制约 ,且只能测量整个路径上 OH 自由基的平均浓度。其次 ,长程光吸收法测量的是

OH 自由基对激光脉冲的绝对吸收比 ,由于激光器的能量波动 (脉冲激光的能量波动一般为

10 %) ,使得测量较为困难。而衰荡光谱法测量的是光强的相对衰减速率 ,可不考虑探测激

光的能量波动 ,技术难度大大降低 ,且精度较高。

3 　理论分析

为了尽量减少衍射影响 ,激光横模取 TEM00 模。首先 ,忽略衍射、镜面吸收散射等因

素的影响 ,设 S ( t) 为腔内激光强度 ,腔长为 l , t r 为激光在腔内往返一次所需的时间 , R 为

两镜面反射率 ,则考虑镜面反射以及应用光吸收的比尔定律 (Beerπs , law) ,往返 n 次之后腔

内激光强度 S ( t + nt r) 与 S ( t) 的关系为 :

　　S ( t + nt r) = R2 nexp ( - al n) S ( t) (1)

式中 a 为 OH 自由基对激光的吸收系数。

对上式中 R2 n 作变换 :

　　R2 n = exp (2 nl nR) (2)

考虑到 R µ 1 ,有 :

　　l n R µ - (1 - R)

代入 (2) 式 ,有 :

　　R2 n = exp [ - 2 n (1 - R) ] (3)

这表明当反射镜反射率接近于 1 时 ,反射镜透射损耗对光强的影响也是指数规律的 ,将

(3) 式代入 (1) 式 ,有 :

　　S ( t + nt r) = exp{ - [2 n (1 - R) + al n ]} S ( t) (4)

上式显示光强按指数规律衰减 ,定义衰荡时间τ为光强衰减到原光强 e - 1 时所需的时

间 ,则 :
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　　τ[2 (1 - R) + al ]/ t r = 1 (5)

又由吸收系数 a = σN ,其中σ为 OH 自由基对激光的吸收截面 , N 为 OH 自由基的浓

度。上式变为 :

　　τ[2 (1 - R) +σN l ]/ t r = 1

则

　　N =
t r - 2τ(1 - R)

σlτ
(6)

上式中τ可从实验中测得 ,σ可从文献中查到 , R 、l 、t r 可由实验条件给出。

如果不能忽略衍射、镜面吸收等因素的影响时 ,可由下列方法处理 :

定义单次损耗常数 R′为当腔内无 OH 自由基时 ,激光从一镜面传播到另一镜面时光强

的变化率。定义腔内无被测物质时激光的衰荡时间为τ0 。则由 (5) 式得 :

　　2τ0 (1 - R′) / t r = 1

　　R = 1 - t r/ 2τ0

将上式代替 (6) 中的 R 得 :

　　N =
t r (τ0 - τ)

σlττ0
(7)

即可通过先测量空腔的衰荡谱 ,获得腔内所有损耗因素的信息 ,然后与腔内有吸收物质

时的衰荡谱进行比较 ,推导出吸收物质的浓度。

衰荡光谱法测量 OH 自由基的灵敏度可通过对 (7) 式作变形得到 :

　　N =
τ0 - τ
2cστ0τ

令τ0 - τ = Δτ,又有τ0 µ t r/ 2 (1 - R) ,代入上式得 :

　　N =
1
σ

Δτ
τ

1 - R
l

(8)

从上式可以看出 ,衰荡光谱法可测量的 OH 自由基最小浓度由反射镜的反射率、衰荡时

间测量的相对精度 (由示波器决定) 及衰荡腔长度决定。由于时间测量的相对精度Δτ/τ一

般只能达到 10 - 3 ,表 1 列出了对于不同的反射镜反射率及腔长对 OH 自由基的测量精度量

级。其中 OH 自由基在 308 nm 附近激光的吸收截面σ取 10 - 16cm2 [7 ] 。

Table 1 　The sensitivity of CRDS for OH measurement

(Δτ/τµ10 - 3σµ10 - 16cm2)

N min (cm - 3) 0. 99 0. 999 0. 9999

0. 1 m 1010 109 108

1 m 109 108 107

10 m 108 107 106

由于大气中 OH 自由基的浓度为 106cm - 3量级 ,从上表可看出衰荡光谱法用于测量 OH

自由基是可行的。而且随着实验条件 (腔镜反射率和时间测量精度) 的改善 ,灵敏度还将大

大提高。
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4 　讨论

411 　衰荡光谱法测量 OH 自由基对探测激光的要求

对于用衰荡光谱法测量大气中 OH 自由基 ,我们可以用 OH 自由基在 308 nm 附近的三

条最强吸收峰 Q1 (2) 、Q1 (3) 、P1 (1) 中的一条 ,它们的吸收截面都在 10 - 16cm2左右 ,吸收峰

FWHM 半宽度在 2. 5 皮米左右 ,对应频率宽度 8. 8 GHz[7 ] 。这里我们需着重考虑的是选择

合适的激光器以及最佳的探测激光参数。

首先 ,由于我们所有的理论推导都建立在光吸收的比尔定律成立的基础上 ,但这并非是

无条件的。要使光吸收的比尔定律成立 ,要求探测激光的频谱宽度不能大于 OH 自由基的

吸收带宽 ,因为如果这一点不成立 ,衰荡激光的部分频谱将不能被吸收 ,光强的严格指数关

系的比尔定律也将不成立。所以虽然 XeCl 准分子激光能提供 308 nm 激光 ,但在这里是不

适合的 ,因为 XeCl 激光发射角度大 ,光束质量差 ,且频宽约有 100 GHz ,大于 OH 自由基在

308 nm 处的吸收带宽 ,考虑到以上因素 ,我们认为用染料激光的倍频光是合适的。

其次 ,要考虑的是激光的脉冲长度。脉冲长度在这里是一个很重要的参数 ,当激光脉冲

长度大于衰荡腔长度的两倍时 ,激光脉冲各部分将相互迭加 ,导致衰荡腔产生纵模结构 ,只

有与腔内纵模频率一致的那部分激光才能被耦合进入衰荡腔 ,如果激光频率宽度小于腔的

纵模间隔 (c/ 21) ,则激光有可能根本无法进入衰荡腔 ,当激光脉冲长度小于衰荡腔长度两倍

时 ,激光各部分不会产生同向迭加 ,腔的频率选择性消失 ,任何频率的激光都能进入衰荡腔 ,

因此 ,当脉冲长度 t p 大于 t r 时 ,腔内激光频谱由激光器输出频谱与腔的纵模结构共同决定。

考虑到 OH 自由基吸收谱与激光频谱的关系 ,从严格意义上讲 ,当激光脉冲长度小于两

倍腔长时 , (4) 式应为 :

　　S ( t + nt r) = exp [ - 2 n (1 - n) ]∫
∞

0
S ( t , v) exp [ - a ( v) l n ]d v (9)

当激光脉冲长度大于两倍腔长时 , (4) 式应为 :

　　S ( t + nt r) = exp [ - 2 n (1 - n) ]Σm S ( t , v m ) exp [ - a ( v m ) l n ] (10)

即当腔内存在纵模结构时 ,积分号变成对纵模求和 ,由于 OH 自由基的吸收谱一般比激

光频谱宽得多 ,对应激光频谱的 OH 自由基的吸收率变化不大 ,可把 a ( v ) 看成常数 ,用 a

( v0) 代替 ,此时指数项可移出积分号和求和号外 , (9) 式、(10) 式变回 (4) 式 ,即光强变化的

指数形式成立。当 OH 自由基的吸收谱宽与激光频谱宽度相当或比它小时 ,Piotr Zalicki 等

人的研究表明[8 ]只在小吸收系数、短观察时间时 ,光强变化保持比尔定律的指数形式 ,这显

然不利于测量的精度。

综上所述 ,我们提出的最佳实验参数为 :共焦衰荡腔 ,腔长 1 米 ,两块凹面镜对激光的反

射率尽可能地接近于 1 ,探测激光选用染料激光的倍频光 ,脉宽 3～15 ns ,当脉宽大于 7 ns

时 ,激光频宽应大于 150 MHz (腔内纵模间隔) 。

412 　干扰因素分析

用衰荡光谱法测量 OH 自由基 ,可能影响实验精度的干扰因素有以下三点 : ①进入测量

系统的自然光 ; ②空气中其它微量成分 ,如 O3 、NO2 、SO2 、CH2O、CS2 。它们对激光虽是非共

振吸收 ,但由于它们的浓度比 OH 自由基高几个数量级 ,因此对激光的吸收是不能忽略的 ;
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③大气中的臭氧吸收激光后 ,会离解为氧分子和激发态氧原子 ,大部分激发态氧原子会因与

氧分子及氮分子的碰撞而跃迁回基态 ,一小部分会与大气中水分子反应生成 OH 自由基 ,反

应方程式为 :

　　O3 + hν( < 320 nm) O2 + O (1 D) ①

　　O (1 D) + H2O OH + OH ②

生成的 OH 自由基会干扰测量 ,产生虚假的 OH 自由基浓度。

下面我们分别分析以上各干扰因素 ,对于第一种因素 ,由于自然光为白光 ,而探测光为

窄带激光 ,可通过对衰荡腔的避光设计及应用窄带滤光片来消除自然光的影响。对于第二

种因素 ,由于臭氧对紫外激光的吸收是连续的 ,而空气中的其它微量成分如 NO2 、SO2 、

CH2O、CS2 对激光的吸收在 308 nm 附近变化很缓慢 ,因此 ,当探测激光在 OH 自由基吸收

峰周围小范围内扫描时 ,这些物质对激光的吸收是基本不变的 ,这样我们可以把这些物质的

吸收看成是腔内损耗的一部分 ,把吸收效果归入 R′,即把激光波长调离 OH 自由基吸收峰

测得的衰荡时间看成是空腔的衰荡时间τ0 ,这样就消除了空气中微量成分吸收对测量结果

的影响。

第三种干扰因素的影响是很难消除的 ,我们可以估计它对测量结果的影响。由文献

[ 9 ] ,臭氧吸收紫外激光产生的 OH 自由基浓度为 :

　　[ OH] =
A F K[O3 ] [ H2O ]σ0

K[ H2O ] + Kn [N2 ] + Ko[O2 ]
Δt

上式中 F为激光光子通量密度 , K为反应式 (2) 的反应速率常数 ,σ0 为臭氧对激光的吸

收截面 ,Δt 为腔内光子平均寿命 , Kn 为激发态氧原子与氮气的碰撞速率常数 , Ko 为激发态

氧原子与氧气的碰撞速率常数。从文献 [9 ] 中可得 , K = 2. 3 ×10 - 10cm3/ s , Kn = 3 ×10 - 11

cm3/ s , Ko = 3 ×10 - 11cm3/ s ,系数 A 为 0. 27。再带入臭氧对 308 nm 激光的吸收截面 10 - 19

cm2 ,对流层臭氧的正常浓度约 1012cm - 3 ,水蒸汽浓度 10 torr 约 1017cm - 3 ,Δt 即衰荡腔衰荡

时间约 10 - 5秒 ,设探测激光能量 10 mJ ,腔镜反射率 0. 9999 ,腔长为 1 米 ,则腔内光子通量

密度约为 1020cm - 2s - 1 ,可得衰荡腔内臭氧吸收激光产生的 OH 自由基浓度为 106cm - 3量

级 ,对比表 1 ,这一浓度比最小可测量浓度小一个数量能 ,不会对测量产生影响。

5 　总结

通过对用衰荡光谱法测量对流层 OH 自由基的理论的研究 ,我们得到了 OH 自由基的

浓度与衰荡时间的关系 ,分析了这种方法对 OH 自由基的探测灵敏度与实验条件的关系 ,讨

论了探测激光以及各种干扰因素对实验可靠性的影响。总之 ,我们认为衰荡光谱法是一种

新的测量对流层 OH 自由基的方法 ,同传统方法相比 ,它无须定标 ,对环境的适应性强 ,不会

产生伪信号 ,技术难度相对较低。进一步的实验工作将另文发表。
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The theory of measuring hydroperoxyl radical

by cavity ring2down spectroscopy

N IE Jing2song , ZHAN G Wei2jun , YAN G Yong , WAN G Pei , HU Huan2lin

(Laser Spectroscopy Laboratory , Anhui Institute of Optics & Fine Mechanics , Academia Sinica , Hefei 230031)

Abstract : This paper gave a new method for measuring tropospheric hydroperoxyl radical based

on cavity ring2down spectroscopy. We deduced the relationship between the OH radical concen2
t ration and the laser ring2down time. The validity and sensitivity of this method were dis2
cussed. We also assessed the effection of some interference. In the end , we concluded that this

method is better than the traditional ones.

Keywords : Hydroperoxyl radical ; cavity ring2down spectroscopy
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