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摘 要 %&自由基是大气中起核心作用的一种微量成分，其定量测量一直是环境化学研究的一个难点 ’激光光
谱学方法由于其诸多优点而在这一领域有着较为成功的应用，文章综述了其中最重要的三种：激光诱导荧光法、长

程光吸收法和衰荡光谱法 ’
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! %&自由基在大气中的作用

地球大气成分从其寿命来看可分为以下几类：

第一类为长寿命物质，如氮气、氧气、惰性气体、二氧

化碳、甲烷等，他们的寿命一般大于一年，不同地区

之间的差别较小，是大气中的常态物质 ’第二类物质
为短寿命物质，如绝大多数非甲烷有机物，各种含氮

含硫化合物，他们的寿命一般为小时和天量级，不是

大气中的常态物质，浓度随时间地点不同差异较大 ’
这一类物质本身或其演化产物一般对人类和植物有

害，是我们所称的污染物 ’第三类为自由基，如 %&
自由基、O%" 自由基、臭氧、(%#、原子氧等，它们的寿

命从几秒钟到几年不等，在大气中的浓度远小于第

一类，一般也小于第二类，其特点为原子核外存在不

成对电子，是极强的氧化剂 ’他们在大气中由光化学
反应产生，作用为氧化自然和人类产生的各类有机

物和还原含氮含硫化合物，并最终通过沉降将它们

清除出大气，因此称它们为大气中的清道夫丝毫不

过分 ’在大气中存在的自由基中，%&自由基的地位
最为重要，其重要性表现在两个方面；一方面是其氧

化性最强，如在对流层大气中，臭氧的浓度一般要比

%&自由基浓度大 N个数量级，但 %&自由基的氧化
性要比臭氧大 P个数量级，因此就氧化性而言，在对
流层大气中 %&自由基的重要性比臭氧要大 ’由于
大气中的很多成分，如 Q%，Q&R，Q"&P，&"，Q&#Q?，

Q&#Q?#，Q&#/Q&#，Q&#S=，&"/ 等主要都是是通过与

%&自由基反应而被清除出大气的，因此 %&自由基
浓度决定了它们在大气中的寿命，由此又决定了这

些物质的大气浓度 ’另一方面是 %&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 %&自由基，%&自由基与大气中的有机
物反应产生其他自由基，从而起动了大气中的整个

氧化链 ’由于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 %&自由基起核心作
用，所以精确地测量 %&自由基浓度对理解对流层
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光化学过程是至关重要的 !图 " 简略地描述了 #$
自由基与大气中其他微量气体的关系 !

图 " #$自由基与大气中其他微量气体的关系

对 #$自由基在对流层中的化学过程的理论研
究进行得相当充分［"—%］!为了测量 #$自由基浓度，
以验证理论体系的完备性，近 &’年来众多的科学家
做了大量的工作，但由于 #$自由基化学活性高，寿
命只有几秒，同时它的浓度又非常低，小于万亿分之

一，#$自由基的定量测量一直是地球物理学的一
个难题 !
测量 #$自由基的实验方法主要有：长程光吸

收法［(—"’］、激光诱导荧光法［""—"%］、衰荡光谱法、选择

性离子化学同位素质谱法［"(］和放射性 )#方法［"*］!
其中激光诱导荧光法、长程光吸收法和衰荡光谱法

属于光谱学方法，其优点是快速、动态，但背景干扰

限制了仪器的整体灵敏度 !选择性离子化学同位素
质谱法和放射性 )#方法是化学方法，即用化学方
法把 #$自由基转换为其他易测物质，因而具有较
高的灵敏度，但实时动态性差，在滴定过程中有可能

产生虚假的 #$自由基 !这些方法中除长程光吸收
法和衰荡光谱法外，其他方法都须仔细定标 !下面将
分别介绍三种光谱学方法 !

& 激光诱导荧光法探测 #$自由基

!"# 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，激光诱导荧光

一直是一个很可靠的技术，既有高的灵敏度，又有好

的选择性 !其原理为用一束调谐到被测物质吸收峰
上的激光将被测物质从基态激发到某一激发态，再

观察被测物质从激发态向基态跃迁发出的荧光，同

时通过在相同条件下测量一已知浓度的被测物质的

荧光来获得荧光强度与物质浓度之间的比例关系，

即定标 !根据荧光强度和定标结果可知被测物质的
浓度 !
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［"+—&"］（&,’—%’’ 哩）!其原理为：用
&*& -.激光通过从基态到第一激发态的第二振动带
的电子跃迁使 #$自由基处于激发态，然后观察红
移的荧光，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 !当把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，叠加在一起形成背

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 $&# 和 #/ 的含量较大，用

&*& -.激光激发 #$自由基会发生下列反应：
#/ 0 !!（" 1 /"’ -.）! # 0 #&

# 0 $&#! &#$，
以上反应会产生大量的 #$自由基，使测量结果失
去意义 !为此人们改用 /’* -.激光作激发源，同时
在 /’* -.处观察荧光 !将激光波长从 &*& -.改变到
/’* -.，可使 #$自由基的生成量减少 &, 倍［&&］，但
不利之处也是明显的，即要把 #$自由基的荧光信
号与被散射的激光信号分隔开是困难的 !
（/）由于激光诱导荧光法是对大气进行取样探
测，为了获得大气中 #$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 #$自由
基，这是非常困难的 !
!"! 针对难点采取的核心技术
众多科学家对激光诱导荧光法探测 #$自由基

进行了深入的研究，发展了以下核心技术，解决或部

分解决了上面提出的问题 !
（"）气体膨胀的荧光测量（234567897-: ;88;< =< >;8

7?@;-8A5-，BCDE）技术
该技术是指在低气压下通过一个小入气孔对周

围大气进行取样，最初是由 $;6F等在 "+*G 年应用
的 !在低气压下对周围大气取样，降低了干扰元素的
浓度，如 #/，$&#，因此降低了在激光照射下反应生
成 #$的反应速率，而 #$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
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!"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但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 #第一种方法是加
入化学物质，选择性地消除 !"自由基而把可能产
生背景的其他物质留下 #我们可以用 &(%&(&(’ 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 +—,带谱线很窄，其宽度只有 -./ 012 /，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 #

’ 长程光吸收法探测 !"自由基［%3］

长程光吸收法的基本原理为在一段较长的距离

上利用 !"自由基对其近紫外特征谱线的吸收而得
到其浓度 # !"自由基对位于其特征谱线的光吸收
满足比尔定律，

! 4 !- 52 "!#，

其中 !- 是波长位于 !"自由基特征谱线的光的初
始光强，! 为经过一段时间传输后的光强，" 为大气
中 !"自由基的数密度，!为 !"自由基对位于其特
征谱线的光的吸收截面，# 为吸收长度 #
由于 !"自由基的浓度只依赖于光谱仪参数、

距离参数以及吸收截面等因素，而这些参数都可以

精确测定 #所以这是一种非常干净的测量 !"自由
基的方法，其缺点是只能测量较长一段路径上的 !"
自由基平均浓度，且测量对地点、天气要求较高 #
长程光吸收法测量 !" 自由基原理如图 % 所

示 #图中的实验装置包括以下六部分：
（/）激光系统：一台 ,5&6准分子激光器，工作在

图 % 长程光吸收法测量 !"自由基原理图

紫外波段，输出波长为 ’-7 81，单脉冲能量为几十毫
焦，脉宽为几十纳秒，以及一套经扩束后把激光发射

出去的光学系统 #
（%）反射系统：一个口径大约 /1%，由数百块基

本单元组成的反射镜把激光从远处（/99’年实验距
离为 /-.’ :1）反射回发射点 #
（’）接收系统：一个望远镜接收系统约能接收

/-;反射回来的激光 #
（)）光谱仪：是一个高分辨率双通道光谱仪，用
以精确测量在 ’-7 81附近，经过 !"自由基吸收后
的激光光谱和未经 !"自由基吸收的原始的激光光
谱 #
（*）探测仪：是一个高信噪比的双通道探测器，
它能同时探测参考光（直接从激光器分束）和被大气

吸收过后的激光 #
（3）数据收集和分析系统：由计算机控制整个采
集和分析系统 #
为了消除大气气溶胶散射、非 !"自由基大气

吸收以及衍射带来的能量损失对测量的影响，计算

机要对采集到的光谱进行处理，由于 ’-7 81 ,5&6激
光的频谱很宽，!"自由基只是吸收部分波长的激
光，在频谱上形成烧孔效应，而大气非 !"自由基吸
收损耗对整个 ’-7 81 ,5&6激光的频谱影响是均匀
的 #通过对未经大气传输的激光频谱与经过大气传
输的激光频谱的比较，可得到在整个路径上 !"自
由基对激光的吸收率，再通过比尔定律可计算出路

径上平均的 !"自由基浓度 #目前长程光吸收法用
于对流层 !"自由基测量的精度已达 * < /-* 012 ’ #

) 衰荡光谱法探测 !"自由基

衰荡光谱法测量 !"自由基原理见图 ’ #激光器
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产生的调谐到 !"自由基吸收峰上的激光脉冲进入
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 #在腔的非吸收损耗已知的情
况下，可由信号衰减速率推出腔内 !"自由基对激光
的吸收系数，由吸收系数可得到 !"自由基浓度 #

图 $ 衰荡光谱法测量 !"自由基原理图

这种方法与长程光吸收法相比有如下优点：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约为 %& ’(，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 !"自
由基的平均浓度 #其次，长程光吸收法测量的是 !"
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 %&)），使得测
量较为困难 #而衰荡光谱法测量得到的是光强的相
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 #
通过简单的推导可得

! * %
!
!"
"

% + "
# ，

式中!为 !"自由基对激光的吸收截面，! 为 !"
自由基的浓度，!","为时间测量的相对精度，" 为
反射镜反射率，# 为衰荡腔长度 #从上式可以看出，
衰荡光谱法可测量的 !"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

!","一般只能达到 %&+ $，表 %列出了对于不同的反
射镜反射率及腔长衰荡光谱法测量 !"自由基的测
量精度量级 #其中 !"自由基在 $&- .(附近对激光
的吸收截面!取 %&+ %/ 0(1［12］#
大气中 !"自由基的浓度一般为 %&/ 0(+ $量级，

由于目前工艺水平限制，反射率还达不到 &3444（原

因为传统方法无法对这样高的反射率进行检测），而

衰荡腔长度毕竟有限，从上表可以看出，衰荡光谱法

用于测量实际环境中的 !"自由基尚有困难 #但随
着新的检测方法的建立（用衰荡光谱法可精确测量

高反镜的反射率［1-］），以及时间测量精度的改善，将

灵敏度提高到 %&5 0(+ $是有可能的 #
表 % 衰荡光谱法测量 !"自由基的灵敏度

（!","!%& + $，!!%&6%/ 0(1）

探测灵敏度

!(7. ,0(+ $

反射率（"）

&344 &3444 &34444

腔长（#）

&3% ( %&%& %&4 %&-

% ( %&4 %&- %&2

%& ( %&- %&2 %&/

5 结论

激光诱导荧光法，长程光吸收法和衰荡光谱法

这三种激光光谱学方法应用于环境测量的共同特点

是实时、动态、选择性好、灵敏度高 #随着这几种方法
在 !"自由基的定量测量中的不断完善，我们获得
的有关 !"自由基的信息将越来越可靠，这将进一
步加深我们对地球大气光化学过程的理解，检验现

有的理论体系的完备性，帮助我们评价大气中各种

污染物质的环境危害程度，从而达到控制污染的目

的 #
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超精细相互作用与核固体物理研讨会简讯

“超精细相互作用与核固体物理”研讨会于

>FF!年 >月 !?日至 !@日在中国高等科学技术中心
举行 2研讨会由中国原子能科学研究院、南京大学、
兰州大学联合举办，学术组织工作由中国原子能科

学研究院朱升云研究员承担 2中国原子能科学研究
院、南京大学、兰州大学、中国科学院上海原子核研

究所、中国科学院高能物理研究所、中国科学技术大

学、中国科学院理论物理研究所、北京大学、北京师

范大学、北京航空航天大学、内蒙古民族大学等单位

近 GF 人参加了研讨会 2 >? 人在研讨会上作了学术
报告，其中青年科技工作者的报告占 @F^ 2研讨会
还邀请了日本东邦大学理学院 C)7I4 B)_+*)教授参
加，并介绍他们用!@@3*和!GG X&穆斯堡尔谱学研究稀
土化合物结构的最新实验结果 2
核固体物理学是新兴的、核物理与固体物理交

叉的学科 2超精细相互作用是原子核核矩与核外电
磁场的相互作用，它是核物理和固体物理之间的桥

梁 2
会上，南京大学介绍了我国核固体物理的发展

和现状，以及他们在材料腐蚀和辐照效应、永磁材料

及其磁性、新物理现象和材料表征新方法等研究中

取得的最新的实验成果 2中国科学院上海原子核研
究所介绍了用同步辐射 X\KY#和穆斯堡尔光谱研
究镶嵌纳米颗粒早期晶化过程的工作，其研究结果

为开发新的磁性材料、光学器件提供了重要依据 2兰

州大学报告了稀土超磁致伸缩材料 BTF‘? 06F‘=（Y+! Z %

KN%）!‘;@的性能研究，并通过 KN对 Y+的替代，开发出
性能优异、极富前途的新型巨磁致伸缩功能材料 2兰
州大学还介绍了他们采用电化学沉积方法成功地制

备了一维磁性 Y+! Z % [%% 合金纳米线材料，并首次采
用穆斯堡尔方法证明了磁各向异性，这在高密度磁

性材料的开发和应用上有重要的意义 2中国原子能
科学研究院介绍了中子散射研究纳米陶瓷和纳米软

磁材料的最新研究成果 2在核固体物理研究方法方
面，中国科学院高能物理所介绍了利用北京正负电

子对撞机电子直线加速器建设北京慢正电子强束流

系统的初步设计；中国原子能科学研究院介绍了他

们刚建立的国际上第一台在线时间微分扰动角关联

谱仪和第一个在线时间微分扰动角关联研究成果，

为核固体物理研究提供了一种新方法，而且有很强

的工业应用背景 2
上述报告和其他一些报告使与会者对我国超精

细相互作用与核固体物理研究的最新实验和成果有

了较全面的了解 2围绕这些报告，与会者深入讨论了
我国超精细相互作用与核固体物理领域今后的发展

和研究方向 2
此次研讨会将进一步促进我国超精细相互作用

与核固体物理领域的研究，增强各单位的相互了解

和进一步的合作机会 2
（中国原子能科学研究院 朱升云）
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