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超高分辨差分吸收光谱技术测量火焰中 OH自由基
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摘 � 要 � 介绍了超高分辨差分吸收光谱测量火焰中 OH 自由基的实验方法与结果分析。实验以准直氙灯作

为光源; 使用基长为 20 m, 反射次数 176 次, 总光程为 3 520 m 的怀特结构多次反射池扩展光程; 使用光谱

分辨率为 3� 3 pm 的超高分辨中阶梯光栅光谱仪作为光谱采集系统。该系统满足对 OH 自由基单根吸收谱

线测量的需求。实验获得了 OH 自由基在 308 nm 附近的 6 条特征吸收峰。利用此方法对蜡烛、酒精灯、酒

精喷灯火焰中的 OH 自由基进行了监测, 并反演了它们的浓度。
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引 � 言

� � OH 自由基是大气中最重要的氧化剂, 它不仅是大气氧

化能力的重要指标, 也是痕量污染气体自清洁能力的一个度

量[1]。对流层大气中几乎所有可被氧化的痕量气体包括 CO

和 CH 化合物(光化学烟雾前体物)、温室气体、酸沉降、氧

化 VOCs(二次有机气溶胶的前体物) [2]等都是与 OH 自由基

反应而通过沉降被清除出大气的。与 OH 自由基的反应是它

们降解的快速步骤, 因此 OH 自由基的浓度决定了它们在大

气对流层中的寿命以及浓度分布。

OH 自由基在大气光化学反应中起初始化作用, 即对流

层太阳光的紫外成分产生 OH 自由基, OH 自由基与大气中

的有机物反应产生其他自由基, 从而启动了大气中的整个氧

化链。大气中的微量物质种类繁多, 它们之间相互影响, 关

系极端复杂, 其中 OH 自由基起核心作用。人为污染物的大

量排放已经使大气氧化性能受到了严重的扰动[ 2, 3] , 这些扰

动主要表现在对流层大气 O3 浓度的显著升高、全球平均大

气氧化能力的显著下降和受污染的大陆对流层氧化能力的显

著增强(如我国大城市出现的光化学污染)。大气 OH 化学反

应过程能够影响区域和全球的气候变化、大气臭氧水平以及

酸沉降等重大环境问题, OH 自由基的研究有助于认识区域

性和全球性大气光化学复合污染。

国内外早期的工作对 OH 自由基在对流层中的化学过

程的理论研究进行得相当充分[ 4-6] , 为了测量 OH 自由基浓

度, 近 20 年来众多的科学家做了大量的工作[7- 9] , 但由于大

气环境中 OH 化学活性高, 时空变化剧烈, 寿命只有几秒

(在清洁大气中寿命约 1 s, 污染大气中约 10 ms) , 而且, OH

浓度极低, 小于万亿分之一 ( 105 ~ 106 mol � cm- 3 ) , OH 的

准确的测量在技术上是一种挑战, 一直是地球物理学的一个

难题。

目前拥有 OH 自由基在线快速连续探测技术的研究单

位, 主要分布在德国、英国、日本和美国。20 世纪 80 年代,

OH 自由基的测量主要有放射性碳氧化技术, 水杨酸过滤液

相色谱检测技术和自旋捕集电子自旋共振或气相色谱- 质谱

检测技术。近期, OH 自由基的测量技术主要有: 气体扩张

激光诱导荧光技术 ( FAGE)、差分吸收光谱技术( DOAS)和

化学电离质谱技术( CIMS)。其中前两种是光谱方法, 后一种

是化学方法。差分吸收光谱技术与另两种技术相比具有更高

的测量准确度。目前我国在 OH 自由基的现场测量技术和设

备上还是空白。

长光程差分吸收光谱技术对于测量对流层大气中 OH

自由基以及其他痕量气体是一种非常好的方法。H ubler 在

1984年率先使用高分辨差分吸收光谱技术对对流层中的 OH

自由基进行了测量, 与此同时, P erner 在 1987 年、Callies、

Dorn、P latt 在 1988 年、H ofzumahaus 在 1991 年、Mount 在

1992年都分别对对流层中的 OH 自由基进行了监测。长光

程差分吸收光谱技术可以利用痕量气体的� 指纹吸收�对对流



层中的各种痕量气体进行监测。

本文利用高分辨差分吸收光谱技术, 测量了蜡烛、酒精

灯、酒精喷灯在燃烧时火焰中产生的 OH 自由基浓度[ 10- 13]。

从原理上论证了差分吸收光谱技术测量 OH 自由基的可行

性, 为今后进行大气中 OH 自由基在线监测打下了基础。

1 � 工作原理

1� 1 � 差分吸收光谱技术简介
差分吸收光谱技术[ 14]是利用各种痕量气体在紫外/可见

波段的特征吸收来对各种痕量气体进行测量。其基本的原理

是 Lamber t-Beer 定理

I (�) = I 0 (�)exp{- �
n

1

[ �i (�) + �R (�) + �M (�) ] N iL } + B(�)

(1)

其中 I 0 (�) 为原始光强, �i (�) 为第 i种气体分子的吸收截面,

�R( �) 为瑞利散射系数, �M (�) 为米散射系数, N i 为第 i 种气

体分子在光程上的平均浓度, L 表示光程, i表示的是测量气

体的种类数, B(�) 为各种噪声的影响之和。

差分吸收光谱是将气体分子的吸收截面分为随波长变化

的慢变化部分�i0 (�)和快变化部分 ��i (�)
�i (�) = �i0 (�) + ��i (�) (2)

� � 将式( 2)代入式( 1) , 并经变化, 得到

ln
I 0 (�)
I (�)

= �
n

1

[ �i0 (�) + ��i(�) + �R(�) + �M ( �) ] N i L + B(�)

(3)

� � 再利用数字滤波去除光谱中的慢变化部分, 即可得到气
体分子的差分光学密度 OD

OD = �
n

1

��i (�)N iL (4)

� � 再通过与气体分子吸收截面的最小二乘法拟合, 从而得

到各种气体的浓度。

1� 2 � 高分辨 OH自由基吸收截面的获得

在大气环境下, 我们利用 Vo ig t 线型对 OH 自由基在

308 nm 附近的特征吸收谱线进行展宽, V oigt 线型是由多普

勒展宽和压力展宽共同构成的。经 Vo igt 展宽后的 OH 自由

基高分辨吸收截面与 Whiting 在 1968 年计算得到的吸收截

面误差范围在 3%以内。

FV (�) = 1 -
�c
��

exp(- 4ln2�2) +
�c
��

1
1 + 4�2

+

0� 016 1-
�c
��

�c
��
� exp(- 0� 4( �2 ) 25 ) - 10

10 + ( �2 ) 25

(5)

其中 � =
(�- �0 )
��

。

Vo ig t展宽中, ��的半宽计算公式为

��=
�c
2
+

�2c
4

+ �2D (6)

� � 如果 �c � �D , 那么 Voigt 线型就近似成为 Gaussian 线

型, 线型转换因子 a= 1� 06。如果 �c � �D , 那么 Voig t线型就

近似成为 Lo rentzian 线型, 线型转换因子 a= �/ 2。线型转换

因子的计算公式为

aV = 1� 065 + 0� 447 �c
�D

+ 0� 058 �c
�D

2

( 7)

� � 这样, 多普勒展宽的光谱半宽就可以表示成为一个随温
度变化的函数

�D ( T ) =
2 2Rln2

c
�0

T
M

= �D0
T
T 0

( 8)

其中, R 为气体常数, M 为 OH 自由基的摩尔质量, �0 为中

心波数, �D0为 T 0 下的多普勒宽度。

在多普勒效应下, 气体分子的碰撞展宽不仅与温度有

关, 同时也与气体分子的密度有关。在标准 T 0 和 P0 条件

下, 压力展宽下的 �C0可以表示为

�C ( T , P ) = �C 0
P
P 0

T
T 0

n

( 9)

Fig� 1 � High resolution cross section of

OH radicals around 308 nm

2 � 实验装置

2� 1 � 宽带氙灯光源
本实验中采用的是 150 W的氙灯光源, 该光源经过了较

好的准直。高压氙灯光强主要集中在放电的阴极附近, 经过

准直系统的准直, 该光源在经过开放式大口径多次反射池多

次反射, 总光程达到 1 500 m 时的光强仍能满足实验需求。

Fig� 2� Instruments to measure the OH radicals in the flame

2� 2 � 开放式大口径多次反射池

本实验中所采用的开放式大口径多次反射池使用的是

White结构的多次反射池, 其表面镀膜是由氟化钙、氟化镁

等多种介质膜组成的复合膜。因此, 该多次反射池可以同时

反射波长为 308 和 635 nm 的光, 分别用于紫外 OH 自由基
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测量光的多次反射和可见指示光的多次反射。

该开放式大口径多次反射池的基长为 20 m, 并在通用

White型多次反射池光线的出射口出安装一个紫外角反射镜

以抑制基长过长时空气湍流效应对光路的影响, 同时将多次

反射池的有效光程提高一倍。因此, 该多次反射池的有效光

程为

L = 20(多次反射池基长) � [ N (总反射次数) � 2 - 2] �
2(角反射器增加光程) ( 10)

� � 实际应用中, 该多次反射池的光程可以达到 160, 320,

480, �, 3 520 m。

2� 3 � 中阶梯光栅光谱仪
LP-DOAS 系统中为了得到最好的探测限, 需要为探测

系统选择合适的光谱分辨率。在选择过程中, 存在两个相对

的效应: 为了通过增加进光量来提高信噪比, 可以增加入射

狭缝宽度; 但是当入射狭缝的宽度增加时, 会导致光谱分辨

率和有效的吸收截面的降低 �EFF。如果以高斯线性表示光谱

廓线, 这时的信噪比( SNR)就可以近似表示为

SN R =
��

G 2 + (��) 2
( 11)

� � 这里 ��指光谱的分辨率, G 是吸收廓线的半峰宽。当

��= G 时, SNR达到最大值。这样, 对流层 OH 测量中, 在

一个大气压, 环境温度为 300 K 情况下, OH 在 307� 995 1

nm 处的单根吸收线宽 2� 5 pm, 因此最好的光谱分辨率为
2� 5 pm。

但实际上, 要达到如此高的分辨率, 采用传统的长焦距

光谱仪和高刻画光栅是远远不够的。在本实验中我们采用了

采用 McPherson公司的 2061DP型中阶梯光栅光谱仪, 此光

谱仪不但可以很好的解决光通量问题, 同时可以达到很高的

光谱分辨率, 满足实验对于光通量和光谱分辨率的要求。该

光谱仪的焦距长度为 1 m, 光谱分辨率为 3� 3 pm, 光谱重复

精度为 0� 5 pm。
由于中阶梯光栅光谱仪对光源带宽要求较高。2061DP

型中阶梯光栅光谱仪在光源带宽超过 18 nm 时, 会产生多级

衍射, 将其他波长范围的光衍射至 308 nm。因此, 我们在光

谱仪入射狭缝前放置一片 308 nm 的带通滤波片和一片可见

光截止的低通滤波片来减少宽带氙灯光源对测量结果的影

响。

2� 5 � 信号采集系统
本实验中, 我们使用 ANDOR 公司的 DV420A 面阵

CCD作为光谱信号的采集系统。该 CCD 具有 1024 � 255 个
像元, CCD像元大小为 26 �m � 26 �m, 有效成像区域为

26� 6 mm � 6� 7 mm, 每秒最多可采集 75 条光谱。结合光谱

仪分辨率, 该 CCD的波长探测范围为 0� 535 nm。

3 � 实验结果

� � 测量污染气体的浓度, 先将获得的吸收光谱经过偏置与

暗电流校正, 除以灯谱; 而后经过取指、高通、取对数去除

光谱中的瑞利散射和米散射产生的宽带结构和其他的仪器影

响, 得到气体的窄带吸收结构; 再通过低通滤波, 减小高频

噪声的影响, 最后得到气体的差分光学密度。同时利用参考

截面与仪器函数进行卷积, 并做与大气谱相同的数据处理

后, 作为参考谱。将差分光学密度与参考谱进行非线性最小

二乘法拟合即可得到痕量气体的浓度。

在本实验中, 由于光谱仪光谱分辨率达到 3� 3 pm, CCD
像元数为 1 024 个, 光谱仪在同一时刻可分辨的光谱范围为

0� 54 nm。在此范围内, 我们仅进行 OH 自由基一种气体的

反演。反演波段为: 307� 984 4~ 308� 033 7 nm。

3� 1 � 蜡烛火焰中的 OH自由基

图 3( a)是测量灯谱和有 OH 自由基吸收的测量光谱, 其

中虚线为测量灯谱, 实线为有 OH 自由基吸收的测量光谱;

图 3( b)是扣除了氙灯结构的谱 (方块点线)与 OH 自由基参

考谱(三角点线)的叠加。图 3( c)是剩余噪声, 为 1� 8 � 。又
因为蜡烛火焰直径约为 2 cm, 因此, 蜡烛火焰中的 OH 自由

基浓度约为 6� 185 mg� m- 3。

Fig� 3� Example for retrieving OH radicals

concentrations with DOAS

3� 2 � 酒精灯火焰中的 OH自由基

图 4( a)是测量灯谱和有 OH 自由基吸收的测量光谱, 其

中虚线为测量灯谱, 实线为有 OH 自由基吸收的测量光谱;

图 4( b)是扣除了氙灯结构的谱 (方块点线)与 OH 自由基参

考谱(三角点线)的叠加。图 4( c)是剩余噪声, 为 2 � 。又因
为酒精灯火焰直径约为 2� 5 cm, 因此, 酒精灯火焰中的 OH

自由基浓度约为 7� 066 mg � m- 3。

Fig� 4� Example for retrieving OH radicals
concentrations with DOAS

3� 3 � 酒精喷灯火焰中的 OH自由基

图 5( a)是测量灯谱和有 OH 自由基吸收的测量光谱, 其

中虚线为测量灯谱, 实线为有 OH 自由基吸收的测量光谱;
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图 5( b)是扣除了氙灯结构的谱(方块点线)与 OH 自由基参

考谱(三角点线)的叠加。图 5( c)是剩余噪声, 为 2� 5� 。又

因为酒精喷灯火焰直径约为 2 cm, 因此, 酒精喷灯火焰中的

OH 自由基浓度约为 10� 12 mg� m- 3。

Fig� 5 � Example for retrieving OH radicals

concentrations with DOAS

3� 4 � 实验数据对比

实验对三种燃烧火焰中的 OH 自由基进行了监测与浓

度反演, OH 自由基的产生与光子数量有关, 火焰温度越高,

产生的光子数量越多。从以往文献及教科书中得知: 蜡烛的

火焰温度通常在 300 � 左右, 酒精灯火焰的平均温度在 500

� 左右, 酒精喷灯的火焰温度在 700~ 1 200 � 左右。因此,
温度越高的情况下, 火焰中的 OH 自由基浓度也应该越高。

实验结果显示: 蜡烛火焰中的 OH 自由基浓度约为 6� 185
mg � m- 3; 酒精灯火焰中的 OH 自由基浓度约为 7� 066

mg � m- 3 ; 酒精喷灯火焰中的 OH 自由基浓度约为 10� 12
mg � m- 3。火焰中的 OH 自由基浓度随温度升高而增加。

4 � 结 � 论

� � 本文介绍了基于超高分辨率中阶梯光栅光谱仪的高分辨

差分吸收光谱系统的原理及构成, 并利用该系统对火焰中的

OH 自由基进行了测量, 得到了较好的结果。通过实验初步

验证了该系统在超高分辨差分吸收光谱方向的应用。通过本

项研究, 促进的国内在高分辨差分吸收光谱系统方面的发

展, 初步解决了相应的反演算法, 为利用超高分辨差分吸收

光谱进行环境监测打下基础。

�
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Measurement of OH Radicals in Flame with High Resolution Differential

Optical Absorption Spectroscopy

LIU Yu, L IU Wen-qing* , KAN Ru-i feng , SI Fu-qi, XU Zhen-yu, HU Ren- zhi, XIE P in-hua

Nat ional Engineer ing and Techno lo gical Research Center fo r Envir onmenta l Optic M onitor ing Instr ument, Anhui Institut e of

Optics and Fine Mechanics, Chinese Academy o f Sciences, H eifei� 230031, China

Abstract� T he present paper descr ibes a new developed high resolut ion differ ential optical absorption spectro scopy instr ument

used for t he measur ement of OH radicals in flame. T he instrument consists of a Xenon lam p for light sour ce; a double pass high

resolut ion echelle spectr ometer wit h a r eso lution o f 3� 3 pm; a mult iple- reflect ion cell of 20 meter base lengt h, in w hich the light

reflects in the cell for 176 times, so the w hole path leng th o f light can achiev e 3 520 meters. The OH radicals� 6 absorption lines
around 308 nm w ere simult aneously obser ved in the experiment. By using high r esolution DOAS technolo gy , the OH radicals in

candles, kero sene lam p, and alcoho l burner flames w ere monito red, and their concentr ations w ere also inverted.

Keywords� H igh resolution differ ent ial opt ical abso rption spectro scopy ; OH radicals; Echelle spect rometer
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