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二氧化碳激光光声光谱仪及其在国防军事上的应用

中国科学院 长春应用化学研究所 明长江

本文介绍 了二氛化碳激光光声光谱技术的特
�

点
、

原理
、

装置以 及在国防军事上

的应用
。

如
,

利用二氧化碳激光光声光谱技术在激光分离袖同位素中的应用
� 在火

箭燃抖检刚方面的应用 � 对各种爆炸气体检测的应用 以 及在夸剂检测 方面的应用
。

最后
,

展 望 了该技术的发展前景
。

一
、

光声效应和� �
�

激光光声光谱仪

光声光谱是以光声效应为基础而得名
。

什么是光声效应 � 简单的说
,

一束光经过切光器

以音频速率调制照射到密闭池子中的样品上
,

附在池子上的传声器就产生一个声信号
,

其强度

取决于样品的吸收强度和人射光的辐射功率
,

频率相同于光束调制频率
。

这种光声信号是怎

样产生的呢 � 我们知道
,

对于气体
,

如果人射光的波长与气体中某一成份的吸收线波长相同
,

则分子将有一定几率从一个量子态跃迁到另一个量子态 �具有较高能级�
,

由于分子间频繁

的碰撞
,

较高量子态的能级以很大的 �或全部的� 几率转变为气体分子的动能
,

而以很小的

几率 �或没有� 以 自发辐射形式放出
,

所以吸收的能量主要转变为气体的热能而导致温度上

升
,

因而导致密闭池中气压的增加
。

当气体受光周期性辐照时
,

引起 池内温度按调制频率作

周期性波动
,

即压力作相应胀缩
,

产生了声信号
,

可用传声器检测
。

这种对光声效应的理论

解释是众所周知的 ” , � , “’。

图� 二氧化砍激光光声光谱仪 �
。

记录系统 ��
一�记录

仪示波器
、

须率计及锁定放大器� , �
�

� �
�

激光器

和光声心 �� � � 激光器
、

电源
、

光声池
、

机械扫描

及�� � 激光谱线分析仪�

收稿 日期 � � � � �年� �月� � 日
。
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� � �
激光光声光谱仪主要由连续波可调谐� �

�
激光器

、

光声池和数据记录系统组成
〔� ,

图�为实物照片图
,

图�为结构原理图
。
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图� � � �
激 光光声光谱仪原理结构图

� 。� � �
激光 器 , � 。

光栅转台 � � �

硅 光 电

池 � � �

小灯 泡 � � �

步进 电机 � � 。

晶体稳 频 切

光器 电源 � � 及 � 为光声池前置 电路 及 衰 减

器� � 及 �� 为光声池 �� 及� � � �
�

功率计探

头 � �� �

� � �
激 光谱 线分析仪 , ��

。

可逆 电 动

机 , ��
�

变速箱
, � � �

扫描 电路控 制 器 , ��
�

锁定放大 器
, �� � �

一

�函数记录仪
� � � �

双 线示

波器 � �� �

数字须率计

�一 � 可调谐� � �激 尤器
。

最好采用 锢

钢支架外腔或内腔式调谐的� �
�

激光器
,

在

� � � 微米波段范围内能选频 �� � ��� 条线 �

激光器最好带有稳频装置
,

激光谱线能 自动

扫描
,

其单线功率要大于百毫瓦
,

激光谱线采
泛蕊‘ �

�

用� �
�

激光谱线分析仪进行监测
,

可准确测

定各条激光谱线波长
。

�二� 光声池
。

光声池是光声光谱仪的

核心部件
,

它包括装有红外窗口的样品池和

传声器
。

检测气体的光声池一般分为两种
,

即

共振式光声池和非共振式光声池
。

关于光声

池的设计及理论考虑已有详细报导
� ”’ � ’ ,

通

常要求
� ��� 与外界噪音隔绝 , ��� 光束与池壁

及窗 口相互作用时
,

来 自外界的光声信号应

最小
� �� � 池壁应光滑有足够厚度

,

径向尺

寸要小
� � �� 传声器的位置要合 适

,

以 达

到最高的检测灵敏度 , � �� 窗 口材料 对 光

的透射率要高
。

目前
,

通常采用硬质玻璃或

不锈钢加工的光声池
,

窗 口材料 选 择 � � �� 或� � �
� 。

�三 � 数据记录 系统
。

记录数据的方法很多
,

基本方法如下
�

来 自传声器的信号经锁定

放大器处理
,

以增大信噪比
,

采用双光路方法 �或差动法� 消除光声池内本底噪声
�
关于数

据储存与显示方案也很多
,

包括图纸记录如函数记录仪到模拟微型计算机
。

每次测量应先开机预热�� 分钟
,

待仪器处于稳定状态后
,

清洗光声池
,

扫一遍本底
,

看

两池�一�基像如何
,

本底信号达到要求后
,

可注样扫描出谱
�

如图�所示
。

图中
�
为 功 率 计

测得的激光器谱线的功率谱
, �为乙烯样品的激光光声光谱

。

以前
, � � �

激 光光声光谱仪是研究工作
洛 侧二

, 叻
·

的 皿 , 材卜 � , 口

了线� 过袱竖几
�

图� 乙烯的激尤尤声光谱图

者自行装配设计的
,

直到最近国外才刚刚出

现商品仪器 , 科学院长春应化所光声光谱组

于�� � �年已研制出� �
�

激光光声光谱 仪
‘� , ,

长春 第一光学仪器厂已开始生产这种仪器
,

预计 �� ��年国内将有产品供应
。

该仪器适用于科研
、

生产和国防军事部门
,

是一种新型的分

析和研究工具
。

二
、

� � �
激光光声光谱在国防军事上的应用

由于利用 ��
�
激光光声光谱技术检测污染气体和爆炸气体方法简单

、

灵敏度较高
‘“’ ”

因此
, �� �

激光光声光谱技术在国防军事上得到了应用
,

下面仅就几个方面介绍如下
。

� � � 在激尤分离铂同位素上的应用
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利用铀的挥发性化合物实现激光分离铀同位 素的实 验工 作
,

已 在 许 多 国家 广泛 进
·

行
〔‘” ,

“ ’。

美国洛斯阿拉莫斯实验室及加勒特公司 自�� � �年以来
,

便开展了这
一

方面工作
。

西 德 巴 特 尔 研 究 所
�’“ 、

苏联光谱学研究所等也侧重考虑分子体系
。

采用分 子 体 系 与

红外激光器分离铀同位素的优点是显而易见的 “ ” ,

首先是低沸点铀化合物的蒸汽获得极为

方便
,

对分离装置的材料要求不高
,

操作方便
�
其次是分子化合物的振动光谱均在红外

,

红

外波段铀化合物同位素的光谱位移可利用 ��
�

激光光声光谱进行测量
,

这为分离铀化合物 的

分析土作带来极大的方便
,

如果结合质谱分析
,

利用激光光声光谱技术可以全面检测激光分

离铀同位素的情况
。

这种方案的前提是
,

首先要合成 � 一�� 微米波段有吸收的铀化合物 �挥发点低
、

易于合

成
、

相对稳定�
,

然后利用 ��
�
激光光声光谱仪测定化合物的吸收情况

,

根据吸收情况进行

选择激发
。

如美国西北大学化学系
「
‘性 ,

他们从六甲氧基铀 〔� �� � �
�
�
。

〕出发 迸 行 了 实

验
。

表 � 列出了他们的实脸 数据
。

同样
,

美国埃克森公司
� ‘“ ’
利用六氟乙酞基丙酮四氢吠喃

铀酞化合物 〔� �
�
�� ��� �习

� ·

� � �〕进行了实验
,

其结果列于 表 �
。

�
·

�
·

��� 及 �
·

�� ���� �

等人
「’“ ’
对� �

。

的 � �
带及二元组合带的红外光谱进行了研究

,

将� �
。

的二元组合吸收带列 于

表 � ,

由表 � 可见
,
� � 。二元组合带吸收波段在� �

�

激光发射波段内
,

因此
,

采用 � � �

激 光

光声光谱可以开展此方面的研究工作
。

表� � �� �� � � � 的辐照实验
,

实验号

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

浓缩因子 �

激光 线

� �� � �

� �� � �

� �� � �

� �� � �

� �� � �

� �� � �

� �� � �

� �� ��

� �� � �

激光须率 �厘米
一 ‘� 浓缩 因子

� � �
。

� �

� � �
。

� �

� � �
。

��

蛤�
。

� �

� �  
。

� �

� � �
。

� �

� � �
。

� �

� � �
。

� �

� �  
。

� �

�
““ 芍� �

� ” � � � 最终 � �么
“ ”� �

“ ““� � 最初

�
�

� � � � �� � �

�
。

� � � � �� � �

�
。

� � � � �� � �

�
。

� � � � �� ��

�
。

� � � � �� � �

�
。

� � � � �� � �

�
�

� � � � �� � �

�
。

� � � � �� � �

�
�

� � � � �� � �

用 �
�

� �
“ � ”�进行实验

。

表� 同位素选择实验使用的同位素及激光跃迁

同 位 素 丰 度

�氧 实验�

� �
�

�� � � � 激光跃迁

�� �
。

�微米带�

�� � 峰吸收

�� � � 峰吸收

��
���甘�乙

�

�孟月山,上� � � � � � � ‘ � � �� �� � � �
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‘ 6
0
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( 袖 实验)

47

53

(10 ) (红的一侧)

(4) (兰的一侧)
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表3 U F ‘二元组合带的吸收系数

组合带 天然铂 (厘米
一 ‘

)

U (峰位)

抽
一
2 3 5

v
( 峰值)

(厘米
一 l

)

吸收系数
a (厘米

一 ‘托
一 ‘

)

同位素位移

△v ; (厘米
一 ‘

)

0-,o0-,o,o
j土,土,土,上,上

XXXXX
,
.
内匕�从U内0‘
.
1司.上,上Jq川1峥白

V l
+ V 3

V Z
+ V 3

V I
一

卜 V ‘

V 3 + V s

V Z + V ‘

v : + v 石

12 9 1
.
4

1 1 5 7
。

3

8 5 3

8 2 1

。

2

7 1 9

。

2

6 7 7

。

4

1 2 9 1

。

9

1 1 5 7

。

8

8 5 3

。

2

8 2 1

。

7

7 1 9

。

4

6 7 7

。

4

1 火 1 0
一 3

0

。

5

0

。

5

0

。

2

0

。

5

0

。

2

0

(
2 ) 在火箭燃抖检测方 面的应用

脐
、

一 甲阱及偏二甲脐等化合物都广泛地被用做火箭燃料
,

由于 火 箭 燃料 的 挥 发性

高
、

毒性
瘫

,

这在日常处理中给库房和发射井的工作人员带来了很大的危害
!, , , ,

为减少

对人体的危害
,

必须寻找一种检测有害气体的方法
,

以随时通风放进新鲜空气
。

采用常规的

方法检测腆燃料
,

无论是灵敏度还是特效性都是不够的
‘’名 , ‘9

’ 。

C O
:

激光光声光谱技 术是

很适合的
,

因为C o
:
激光的输出在9一n 微米

,

在这个波段内来自大气中的水蒸汽
、

二氧化碳

和其他成份的千扰减到最小
,

而胁
、

甲腆
、

偏二甲阱以及他们在空气中的氧化产物二甲胺
、

三甲胺和甲醇等在这个波段范 围内都有特征吸收峰
,

因此
,

利用CO
么

激光光声光谱可以很容

易测定上述化合物的吸收系数
,

文献〔17〕中列出了这些化合物的吸收系数
,

D u r
i
n

g
: 2 。下

指出

骨架拉伸振动决定甲耕吸收在10
.1一10

.7微米
,

N H
Z

固定振动表明阱的吸收在10
.1沁10

.9微

米内
,

这是D ur in g等人对甲阱的振动中心确定在11
.
26 微米而定的

。

D
ut

i
ng 及H

“r r is 【
“ ’!

提 出

偏二甲麟中C H
:
反对称固定 振动波长为9

.
43 微米及9

.69微米
,

因此
,

一般认为在9
.4微米 激

光带的吸收是C H
3固定振动

,

在10
.4微米激光带的吸收与N H

:
固定振动R 分支相 符

,
D

Llr
in 乡

及H ar
ris ‘““’

提出了对偏二甲脐检测波长为10
,

84 微米
。

C o
Z

激光光声技术对于火箭燃料检测不仅灵敏度高 (检测到3oppb) 检测速度快
,

而 且

方法简单有实用价值
。

关于这方面工作国外已有报导
!’7 ’。

(3 ) 对各种爆炸气休检测方面的应用

利用C o
Z
激光光声光谱检测爆炸气体 (炸药) 特别适用于飞机场

、

火车站
、

库房及有关

国防军事单位
,

在C o
Z
激光发射的9

.6微米及10
.6微米带可检测的爆炸气体有乙二醇二 硝 酸

酷
、

2

,
4
一

间 硝基甲苯
、

硝化廿油
、

环已烷及二甲胺等
,

关于这方面工作国外已有详细报导
「, “ 。

表4 各种爆炸气体的最小抗千扰检测浓度

爆炸气休 光波波长 (微米) 最小检测浓度(PP b. w )

乙二醇二峭酸醋 9 .6P (14) 8.26

戏化甘油 9 .6P (14) 0
.2 3

2 ,
4 间梢基甲苯 9 。

6 P
(
1 6 ) 0

.

5 0

环 己烷 9.6 P (10) 20
.2

二 甲胺 9.6 P (30) 2 5
.3
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由表可见
,

在有干扰情况下C o
Z
激光光声技术对爆炸气体可检测到ppb的浓度

。

(4 ) 在毒剂检测方面的应 用

在战场上
,

当敌人施放化学毒剂后
,

首先要检测出是什么毒剂 ? 只有检测的速度 快
、

准

确
,

才能使战士不被伤害
,

在很短的时间内戴上防毒面具或采取相应的防护措施
。

常规的检测化学毒剂的方法现在已跟不上战时的需要
,

因此
,

在防化武器上提出了快速而

准确的检测毒剂的报警仪器
。

当前
,

利用激光光声技术和激光遥测技术相结合的方法来检测

各种毒剂在国外已受到重视
。

特别是将C o
Z
激光光声光谱仪装 在检测车上

,

战时作为定点检

测车是很适用 的
。

利用 CO
:
激光光声光谱技术检测毒剂的主要原因是

,

该法检测速度快
、

灵敏而准确
,

在

9一n 微米C o
:
激光发射波长内

,

大部分化学毒剂在此波段都有吸收
。

表5一6列 出了 各 种化

学毒剂的吸收波长及有关吸收系数
。

表5 G A
、

G B

、

G D 和G F化学毒荆的吸收波长及吸收系数

毒 剂物质 吸收波长 (微米 ) 波数 (厘米
一 ‘

) 吸收 系数 (厘 米
一 ‘大气压

一 ‘
)

G A 9
.
5 6 1 0 4 6

.
3 9

.
1 8

1 1
。

2 3 8 0 0

.

6 0

.

1 1 7

G B g

。

7 7 1 0 2 3

。

8 1 4

.

7

9

。

2 0 1 0 8 6

。

7 0

。

1 3 2

G D g

。

7 9 1 0 2 1

。

3 1 1

。

0

1 0

。

5 1 9 5 1

。

7 0

.

2 3 5

G F 9

.

7 7 1 0 2 3

。

3 1 1

。

0

1 0

。

2 9 9 7 2

。

0 0

。

3 2 3

表6 有关化学毒剂的吸收波段

毒剂物质 吸收波数 (厘米
一 ‘

)

二 甲胺基氛磷酸 乙 醋 102 0~ 1040

甲基氛磷 酸异丙醋 922 ~ 10 15

甲基氛磷酸异 乙 醋 9 18一10 15

芥子 气 1220

双光气 810一940

笨氛 己酮 820一97 5

澳化氛 12 2 1

亚 当氏剂 1叨8~ 106 7

特别应当指出的是
,

塔崩
、

沙林及棱曼等神经性化学 毒 剂
,

其分 子中 P
一
o

一

C (直链)

在1050一980 厘米
一 ’

波段内呈强吸收
,

因此
,

采用C 0
2
激光光声光谱技术检测这类化学 毒 剂

是比较适宜的
。

三
、

结 束 语

l.C o Z激光光声光谱的特点

·

1 0

·
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高分辨率及高灵敏度
。

只需要少量样品
,

适于检测浓度极低气体的微弱吸收
。

一般灵

敏度可达iop Pb
。

º 分析对象广泛
。

适于物理
、

化学
、

生物及医学等诸领域的各种样品的检测
。

» 操作简便
。

对样品没有特殊要求
,

在较短时间内即可熟悉操作
,

方法简单易于进行
。

¼ 分析周期短
。

只需几分钟
,

有利子分析大批试样
,

是一种新型的分析和研究工具
。

2

.

激 光尤声尤谱在国防军事上应用的前景

鉴于光声光谱的特点
,

目前己在许多领域获得应用
。

前不久美国己经出现商品仪器
,

很

快我国也会有商品仪器供应市场
,

因此
,

我们认为
,

随着激光技术
、

电子技术和光谱技术的

发展
,

激光光声光谱将会成为更加先进的通用技术
,
尤其在国防军事上的应用已受到重视

,

结合国内的具体情况
,

C O
:

激光光声光谱仪可以做为一种激光检测兵器适用于 原 子 能
、

炮

兵
,

及防化兵等有关国防军事部门应用
,

并能显示出独特的优越性
。

总之
,

光声光谱是近年来重新复活和发展起来的一种新技术
,

其特点显著
,

应用广泛
,

己受到国防军事部门的重视
。

C o
Z

激光光声光谱仪是一种良好的新仪器
,

因此
,

在国内很多

单位开展了此方面的应用和研究工作
,

并已获得了可喜的结果
。

无疑
,

这对推广到国防军事

部门上使用是一个良好的开端
。

可以期望
,

随着这些单位的密切配合和积极努力
,

C O
:

激光

光声光谱会在我国早日开花结果
,

不久
,

将会在我国的国防事业和四化建设中发挥作用
。
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激光干涉滤光片用H W B
S
红外玻璃

1.06 微米窄带干涉滤光片能屏蔽其它光 ,

只留一条透过 1
.
06 微米波长的狭缝

。

用 一 般

光学材料为基镀若干层膜可满足要求
,

但在0
.
88 微米以前有一透过次峰

。

继续镀膜虽然可以

消除次峰
,

然而却严重降低了1
.
06 微米的透过率

。

使用透红外玻璃就能简化镀膜工艺
,

提高

激光千涉滤光片的性能
。

也可探索用此红外玻璃为基
,

直接镀膜
。

使用这种红外玻璃
,

要求它在1
.
06 微米 , - 一一, 户, 丫一

以前起波越晚越好
,

在0
.
88 微米以前不透过

,

/

而在
1.0
6微米处的透过率必须达82 % 以上

,

厂

!!,l片JlfJ

并应有好的化学稳定性和高的机械强度
。

我厂研制的H w B
S
玻璃

,

基本满足上述

要求
,

其物化性能如下
:

1 .光谱透过特性曲线见图
,

本曲线用 日

本岛津IV
一

50 型分光光度仪测定
;

2 .线膨胀系数
:96 .72 x 20一 ,

/

“

e ( 2 0

“

C

一 120
“

C )
,

3
.

化学稳定性
:
耐酸 3 类

,

耐潮B 级
;

4 .玻璃软化温度
: 582o C ;

5 .显微硬度
: 477.47千克/毫米

“ ;

6
。

比重
: 2.68 克/厘米

“ ;

7
.

折射率n
〔 :

1
.
5 2 , s

。

口
(208厂供稿)

、
产 侧、砂.

,

如创口 , 、
‘口 .、. 产、砂

.
、

, 产、“”、一产
,

、沙‘,

‘ 口
~ 、尹.、尹·、尹、 ,- 产 、、尹、

.
矛 一、 户夕 .、砂 一、妇

户,

、
.目 J . 、如护.、护 ·、

卜

尹、、尹、 , 产·、 。产
,、. 产

、

、
声

~ 叭产、
,

尹
·

、了.、.尹
·
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