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jl_ 要 本文用速率方程理论导出了用激光诱导荧光法探测OH 自由基时激光本身产生的自由基淮度，讨论了 

该淮度与气压的关系．并对低气压测量时，荧光强度的变化进行了定性的研究，结论与他人的实验结果是一致的． 
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1 引 言 

OH自由基是对流层大气中起校 L-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 

绝大多数微量化学物质的寿命都是由它决定的．如 CH ，CO等．它是大气中最重要的一种氧化剂，在光化学 

烟雾和酸雨形成等复杂大气化学过程中，OH自由基起初始化作用．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．但由于大气中OH自由基浓度低于 PPT量级，且其化学活性高， 

寿命短．要做到精确实时测量是非常困难的，要求仪器具有良好的选择性和时空分辨率．日前测量OH自由基 

的方法可分光谱学方法和化学方法．激光诱导荧光法 【 是其中重要的一种光谱学方法，这种方法用于测量平 

流层 OH自由基取得了很大的成功，测量极限达 2×lO cm-。。．但在对流层，由于大气中有高浓度的水蒸气，在 

测量过程中探测激光本身会与空气中的臭氧及水蒸气作用产生大量OH自由基的虚假信号，使测量结果失真． 

从80年代开始，人们逐步开始在实验中采用低压测量的技术(FAGE)[a]，实验结果较为理想．本文将从理论上 

推导激光产生的OH自由基与气压的关系，证明这种方法的可行性． 

2 理论分析 

2．1激光产生的OH 自由基浓度与气压的关系 

用激光诱导荧光法探测OH自由基时，激光与臭氧及水蒸气作用的基本过程为：臭氧分子吸收激光后分 

解为氧分子和澈发态氧原子，大部分激发态氧原子通过与空气中氮分子和氧分子碰撞跃迁回基态，小部分与空 

气中水蒸气反应生成两个OH自由基．这两个OH自由基的初生态很复杂，既有基态的振动态分布又有基态的 

转动态分布【4l，当它们与其它分子碰撞弛豫到低能态后，与空气中的OH自由基一起吸收激光．发出荧光，产 

生虚假的信号，激光产生OH 自由基的过程可由以下几个反应方程式表示： 

03+hv(<310Ⅱm)马 o( D2)+O2 

0( D2)+M与 O+M， 

收稿日期 1999-1l~Y2i惨改日期r 1999-12-21 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


第 1期 聂劲松等： 用速率方程理论研究低压测量对激光诱导荧光法探测 OH 自由基的影响 25 

O( D2)+H2O 2OH ． (3) 

OH +M OH+M f41 

反应 (2)中的M代表空气中除水分子以外的其它分子 (主要是氮气和氧气)，O( )表示激发态氧原子， 

OH·表示初生的OH自由基． 

分别对上面几式列出速率方程如下t 

=  】_ ] _M]， [．5j 

=2Ks[H O1fO( 】_K4[OH (6j 

—

d[O H]
：K4[OH·][ (7) 

上式中的F为激光光子的通量密度， 为臭氧对308 llm激光的吸收截面，K2、 分别为反应(2)和 (3) 

的速率常数． 

为了使解的物理意义更明显，令 K = (尬 +Ka『H2O]／fM】)，其物理意义为激发态氧原子 O( D2)与周 

围其它分子的总的作用速率常数，其中 = 3 X 10--11cm s_。，虬 = 2．3×10-1。cm。s 【 ，所以 K = 

3×10-1 (1+7．7_H20]／[M])cmas_。．解方程(5)并利用初始条件当 0时，『O( D2)】=0，可得激光与臭氧作 

用产生的激发恋氧原子浓度为： 

『0( D。l1=2( 一面o'F[Oa]e [M ) 
将上 代入方程 (6)，考虑到初始条件 =0时[OH’]=O，可得解： 

[。H ]=—4o
—

'

K a F [ O a][H20]+ e-rg[M]t

—面

4a K a F

二
[O 瓣a][H~O]e— 4[M1 c 

再将上式代入方程 (7)，考虑到初始条件 t=0时 『O H]=0，可得解： 

[OH】=。—4o'K]aY [Oa 
厂
[H20] (8) 

。 =( 一 [ (生 )一n (1--ex p(-Kp[M]Q)]))]为一无醐数． 
(8)式即我们关心的激光产生的 OH自由基浓度与大气中相关成份及激光能量和脉宽的关系． 

在 (8)式中的常数里面，最难确定的是反应 (4)的速率常数虬，因为反应 (3)生成的OH自由基的初生 

态分布相当复杂， OH 自由基可能处于其基电子态的 =0，1，2振动态，还可能处于 =0振动态中的不 

同转动态上，当 OH 自由基从 =1，2_} =0时， 虬 =8．9×10-1 cm sI1 ，当 OH自由基处于高转动 

态时， 地 =5×10-1。cm s_。[71，综合以上数据，可以认为 介于 5×10I1 到 5×10—10之间．大气中 

的臭氧浓度正常值约为 l0”cm～，大气中的粒子密度 【 为 2．69xlO cm_。，臭氧对 308 Iim激光的吸收截面 

为 1．36x 10-1。cm 嘲，水蒸气浓度在环境温度为 2oL，60％相对湿度时约为 1333 Pa，即约为 3 6×10”cm_。， 

激光脉冲能量取 5 mJ，脉宽取 10 ns，考虑到荧光的收集效率，光斑面积取 2 cm ，激光光子的通量密度为 

3．87~10。 m s_。
，则当 K4取 10--10cm s 时，激光产生的 OH自由基数密度与测量时气压的关系如图 1所 

示． 

由图可看出随着气压的降低，激光产生的OH自由基浓度急剧下降．同时大气中其它微量有机物的浓度 

变小，它们产生的非共振荧光强度大大降低．另一方面，由于气压的下降，碰撞淬灭的减少，OH自由基激发 

态寿命变长，使我们可用电子门去除激光杂散光和其它物质短寿命荧光． 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


量 子 电 子 学 报 l8 卷 

L-—  — — — — — —  — — — — — —  

硎  e伸 u呐 h- 

Fig 1 The ralation of hydroxyl radical produced by 

laser with atmosphere pressure 
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Fig．2 The relation of atmosphere pressure with 

influence intensity of hydroxyl radical 

2．2低压下测量对荧光强度的影响 

使用低压测量技术，可使测量OH自由基的各种干扰因素的干扰强度大大减小，但由于大气被整体膨胀， 

测量区的OH自由基浓度会与气压成比例地变小，这时收集到的荧光信号是否也是成比例地减小呢?我们对此 

作如下分析 

用激光诱导荧光法探测 OH自由基时，能观察到的荧光强度满足下式 

一  AOH[OH ] ㈨ 5'
o“ —Aott+K—

o

Q
．[M] 

上式中s。 表示观察到的OH自由基的荧光信号强度，Aott表示激发态 OH自由基的自发辐射速率常 

数， 晶表示激发态OH自由基被大气中其它分子(主要是氮气分子和氧气分子)碰撞淬灭的速率常数，[M] 
为大气中分子的数密度， [OH ]表示激发态 OH自由基的数密度． 

对 f。]9式变形，由于 [OH ]正比于 [M]，即它们都与气压成正比。可得t 

⋯  凹 
0H+Ⅳ昌H[M1 

当测量气压变化时，荧光相对强度与气压的关系如图2所示，上式中Aott取 1．4×10 s-i， 

KoQ 取4×10一 cmas [9】l从图中可看出；当气压大于0 01 m时，荧光强度变化并不大，这是因为处于激 

发态的OH自由基有两种途径回到基态，大部分是被大气中其它分子碰撞淬灭，小部分自发辐射发出荧光，在 

低压下测量OH自由基时虽然被激发的自由基数密度数值比常压下小，但由于整体的分子密度的降低，其它分 

子对激发态自由基的碰撞淬灭作用太大减弱，更大比倒的OH自由基能以发出荧光的形式回到基态，因此整体 

的荧光强度变化并不大．而从图 1上可看出气压为O吡arm时，激光产生的OH自由基浓度比一个大气压下 

减小了4个数量级．因此低压技术应用于激光诱导荧光测量 OH自由基是非常有效的． 

3 结 论 

用308 nm的激光激发OH自由基，利用的是OH A。 + 仃，(0，0)跃迁 ，激发前初始状态下大气 

中的OH自由基的能级分布满足由温度决定的玻尔兹曼分布，即绝大多数OH自由基处于 仃，(0，0)态，而 

激光产生的OH自由基大多分布在基态的高转动态及v=l，2振动态，当它们回到基态，激光产生的OH自由基 

产生荧光，使测量结果失真．所以从理论上看，一方面在低压下用激光诱导荧光法探测OH自由基可使激光产 

生的OH自由基大大减少，同时由于气压的降低，初生的OH自由基被碰撞淬灭的几率的减少，使其在高振动 

态和转动态的寿命变长，因而吸收308[1m光子，产生荧光的可能降低． 

低压测量对大气中OH自由基的荧光的影响是：由于气压的降低，澈发态被碰撞淬灭的几率的减少，与常 

压下相比，更大比例的OH自由基以发出荧光的方式跃迁回基态，所以荧光强度没有明显的变化，同时由于高 

皇l譬= ．1l_￡l  

，
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能态寿命的变长，荧光脉宽被拉长，使我们可以通过延时测量的方法把探测激光与荧光分开． 
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