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基于荧光光谱的 ＣＯ浓度测量原理及实验探究
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摘　要：基于荧光光谱理论，结合弱光探测技术及等离子体放电技术，搭建了一套兼具臭氧制
备及标定性能的ＣＯ物质浓度检测系统，并借助实验手段对 ＣＯ化学发光规律进行了定量探
究，旨在进一步揭示ＣＯ＋Ｏ３化学发光反应机理。结果表明，在常温下，当 ＣＯ与１３４５ｐｐｍ臭
氧混合时，ＣＯ主要是与Ｏ原子而非臭氧分子发生化学激发行为，生成激发态分子，由于 Ｏ原
子寿命较短，当ＣＯ浓度较低时，ＣＯ浓度 －化学发光光强存在较强的线性关系，Ｒ２＞０９９，当
ＣＯ浓度较高时，非线性效应变强，探测光强变化速率随ＣＯ浓度增加而变大。
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１　引　言
近几十年来，温室气体排放不仅对地球生态平

衡造成严重破坏、而且对人类生存及生命健康造成

很大威胁，诸如，大气变暖引发的南极冰川溶解，导



致海平面上升，沿海地带将面临被吞噬威胁［１］。而

碳排放是导致气候变暖的主要因素，ＣＯ２作为典型
的温室气体，其中相当部分源自 ＣＯ气体的氧化行
为，由于目前在煤炭燃烧、矿物加工等诸多过程中，

存在大量ＣＯ，不仅存在安全隐患，而且会进一步形
成温室气体造成环境污染［２］，故对 ＣＯ关键气体组
分浓度进行及时诊断，建立苛刻环境下的 ＣＯ物质
检测技术，对实现“碳中和、碳达峰”等战略目标具

有重要意义。

目前，ＣＯ物质检测的主流技术为吸收光谱
法［３］，诸如，腔衰荡光谱技术（ＣＲＤＳ）［４］、腔增强技
术（ＣＥＡＳ）［５］、光声光谱技术（ＰＡＳ）［６］等，该类方法
的测量原理为利用待测物质对激光光源的特异性吸

收，以实现ＣＯ组分的高灵敏度检测，但是激光器本
身存在成本高、寿命短、易受外界振动影响等缺点，

导致吸收光谱法在苛刻环境中测量面临巨大挑

战［７］。相比而言，化学发光法是一种稳定性强、灵

敏度高的痕量物质检测手段，该方法无需外界光源，

其测量原理为基于待测物质的无光源的化学激发行

为，通过分析其辐射光强信息，从而实现物质浓度的

高精度诊断［８］，目前，化学发光法已成为痕量物质

浓度检测的重要方法，被广泛应用于大气中主要污

染气体组分浓度的实时检测［７－８］。Ｆｏｎｉｔｉｊｎ等人基
于化学发光法实现了 ｐｐｂ量级的 ＮＯ气体检测，并
将探测下限提升至 ｐｐｔ量级［９］。Ｂｏｌｌｉｎｇｅｒ等人借助
还原性气体将 ＮＯ２及 ＨＮＯ３催化还原成 ＮＯ，并基

于ＮＯ化学发光发实现部分氮化物的间接测量［１０］。

Ｑｕｉｃｋｅｒｔ等人利用乙烯化学发光法，实现了３ｐｐｂ臭
氧的检测下限［１１］。Ｎｉｋｉ等人借助 ＮＯ化学发光法
对ｐｐｂ量级臭氧组分浓度进行高灵敏度诊断［１２］。

尽管化学发光法可以实现 ＮＯＸ、Ｏ３的高灵敏度检
测，但该方法普适性较弱，难以用于多种污染气体检

测，适用范围存在一定局限［１３］，因此，诸多科研人员

致力于寻求新的测量对象，Ｓｉｄｎｅｙ等人发现，在常温
下，ＣＯ与 Ｏ３混合反应时存在微弱的化学发光现

象，初步为 ＣＯ化学发光法建立理论基础［１４］。然

而，在过去几十年内，国内外关于ＣＯ化学发光报道
较少，相关理论研究欠缺，测量方法及相关技术有待

进一步提高。

本文基于化学发光光谱理论，结合光电探测技

术，搭建了一套ＣＯ化学发光探测系统，并借助实验

手段对 ＣＯ化学发光规律进行定量探究，旨在进一
步揭示ＣＯ＋Ｏ３化学发光机理，从而为ＣＯ物质浓度
诊断提供新的实验思路及测量方法。

２　测量原理
当反应物分子活化能较高时，ＣＯ与 Ｏ原子发

生化学反应，生成激发态的 ＣＯ２，该激发态分子不
稳定，通常以碰撞淬灭或退激发形式跃迁至基态，其

中，碰撞淬灭（双点划线）是与第三体气体分子在碰

撞时发生能量转移，对外释放热能，而退激发（虚

线）是以光子辐射形式跃迁至基态，光子辐射因退

激路径不同可分为荧光辐射（１０－９～１０－７ｓ）和磷光
辐射（１０－３～１０２ｓ），前者是振动激发态分子从单重
态直接跃迁至基态，速度较快，后者是先经过系间窜

越变成三重态，然后再跃迁至基态，上述两者退激辐

射光子波段为３００～５００ｎｍ［１５］。在压强、流速、温度
一定时，辐射光强与 ＣＯ绝对浓度、ＣＯ／Ｏ浓度比值
相关，因此借助光电倍增管对辐射积分光强进行实

时探测，然后将其光电流进行电流－电压转化，从而
获得不同ＣＯ浓度下的辐射光强及其变化规律。

图１　ＣＯ＋Ｏ化学发光能级跃迁示意图

Ｆｉｇ．１ＴｈｅｅｎｅｒｇｙｌｅｖｅｌｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｄｉａｇｒａｍｏｆＣＯ＋Ｏｃｈｅｍｉｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ

３　实验装置
图２为ＣＯ化学发光测量系统，该系统主要由

臭氧制备及标定系统、ＣＯ标气稀释系统、ＣＯ化学
发光探测系统三部分组成。其中臭氧制备及标定系

统的工作原理为：干燥零气（不含ＣＯ杂质气体的空
气）通过质量流量计控制（七星华创，Ｄ０７系列），以
１００ｍＬ／ｍｉｎ流速进入玻璃套筒结构放电腔，腔体放
电间隙为 ３５ｍｍ，在放电电压 ６ｋＶ、放电频率
６０Ｈｚ，占空比为１７％的脉冲型高压作用下，零气
中的氧气发生电离，形成氧原子，在与残留氧气碰撞

后，生成臭氧。随后，借助紫外吸收光谱测量系统对

电离零气中臭氧浓度进行标定，臭氧标定系统主要

由紫外光源、吸收气池、光谱仪构成。其测量原理
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为：氘灯发射的紫外波段（２００～８００ｎｍ）光束，经过
镀金反射镜（ｆ＝２５ｃｍ）汇聚后，进入样气吸收气池
（Ｌ＝５０ｃｍ），然后从吸收池另一端出射，再次经过
镀金反射镜（ｆ＝５ｃｍ）聚焦后，进入光谱仪，结合
ＢｅｅｒＬａｍｂｅｒｔ定律可推知电离零气中臭氧组分的体
积分数。ＣＯ稀释系统主要是基于稀释法，借助零
气对高纯ＣＯ标气（浓度＞９９５％）进行稀释操作，
从而获得低浓度的ＣＯ标气，以探究不同ＣＯ浓度下
的化学发光变化规律。

图２　ＣＯ化学发光法测量系统示意图

Ｆｉｇ．２ＤｉａｇｒａｍｏｆＣＯｃｈｅｍｉｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓｙｓｔｅｍ

ＣＯ化学发光探测系统是 ＣＯ测量系统的核心
部分，主要由流量控制器、微型反应腔、弱光探测器

及信号实时采集系统构成。其测量原理为：电离零

气及 ＣＯ标气在进入反应腔前，首先借助流量控制
器进行限流，将流量分别调至 １００ｍＬ／ｍｉｎ和
６７０ｍＬ／ｍｉｎ，然后，利用金属套管实现分流，以避免
两路气体提前混合发生反应；当气体流入反应腔后

（长方体结构，８ｍｍ×２０ｍｍ×８ｍｍ），ＣＯ与 Ｏ３气

体迅速混合并发生反应，生成激发态 ＣＯ２分子，该
激发态分子不稳定，会迅速发生退激发行为并对外

辐射光子，相应辐射积分光强借助光电倍增管

（Ｈａｍａｍａｔｓｕ，Ｒ９２８）进行探测，结合光电转换机理可
知，当光子打到光电倍增管探测靶面时，其感光材料

会产生光电流，该电流强度较弱，需采用高阻抗电阻

来实现电流－电压间的信号转化，相应电压信号通
过Ｌａｂｖｉｅｗ软件进行实时采集及处理，从而探究 ＣＯ
浓度与化学发光光强间的变化规律。

４　实验结果与分析
４１　常温下的臭氧浓度标定实验

臭氧浓度是影响 ＣＯ＋Ｏ３化学反应的重要因

素，因此，本文首先基于第２小节所述的臭氧制备及
标定系统对放电产物中臭氧浓度进行定量测量。由

文献［１６］可知，臭氧在２００～８００ｎｍ范围内共存在
４个吸收带：（１）Ｈａｒｔｌｅｙ吸收带，２００～３００ｎｍ；（２）
Ｈｕｇｇｉｎｓ吸收带，３００～３９０ｎｍ；（３）Ｃｈａｐｐｕｉｓ吸收
带，４４０～６５０ｎｍ；（４）Ｗｕｌｆ吸收带，６５０～１０８０ｎｍ，
其中Ｈａｒｔｌｅｙ吸收带的吸收线强最大，相比其他吸收
带高三个数量级以上，是臭氧浓度吸收光谱测量的

理想波段。

图３为等离子体放电产物的吸收光谱测量结
果，结果表明，在２００～３４０ｎｍ波段内，仅存在 Ｈａｒｔ
ｌｅｙ波段的臭氧吸收谱，其峰值位于２５４ｎｍ左右，在
Ｔ＝２９４Ｋ，Ｐ＝１８６８ｋＰａ时，吸光度约为３５，结合
ＢｅｅｒＬａｍｂｅｒｔ定律及Ｈｉｔｒａｎ数据库臭氧吸收截面数
据可知，１００ｍＬ／ｍｉｎ零气在流经放电电压为６ｋＶ、
放电频率为６０Ｈｚ、占空比为１７％脉冲型等离子体
后，放电产物中的臭氧气体体积分数约为１３４５×
１０－３。结果同时表明，在３３０～３４０ｎｍ波段，臭氧吸
收光谱较弱，其幅值波动主要由测量系统的光强波

动、机械振动等因素导致，通过对该波段的吸光度进

行波动性分析可知，当系统信噪比为１σ时，系统测
量下限约为５００ｐｐｂ左右，即当臭氧体积分数大于
０００１时，浓度测量误差小于万分之５，说明臭氧标
定系统的测量精度较高，可以用于 ｐｐｍ量级臭氧物
质的实时标定。

图３　流速为１００ｍＬ／ｍｉｎ零气流经等离子体后的

臭氧浓度标定结果

Ｆｉｇ．３Ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆｏｚｏｎｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎａｆｔｅｒ

ｚｅｒｏｆｌｏｗｐｌａｓｍａｗｉｔｈｆｌｏｗｒａｔｅｏｆ１００ｍＬ／ｍｉｎ

４２　ＣＯ化学发光规律的实验探究
４２．１　反应温度对ＣＯ化学发光的影响

反应温度是影响ＣＯ＋Ｏ３化学发光反应的重要

物理参数，由Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ公式可知，温度越高，化学反
应速率越快［１７］，然而，伴随反应温度的升高，反应物
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中的臭氧组分由于稳定性差，存在热解现象，从而导

致臭氧浓度降低，同时，温度升高还会导致光电倍增

管的热噪声、光噪声同步变大，进而降低测量系统测

量精度，因此，进一步实验探究温度对化学发光影响

规律具有重要意义。

本文首先对反应物中的臭氧组分在不同温度下

的热解规律进行探究：将等离子体电离产物依次通

入管长５０ｃｍ、内壁直径为２ｃｍ、管壁温度分别为
２５℃、５０℃、１００℃、１５０℃、２００℃的玻璃气室进行
静置，并借助紫外吸收法对不同时刻的臭氧浓度进

行实时诊断。

图４为不同温度下臭氧分子的对数衰减曲线，在
２６～２００℃温度范围内，臭氧浓度基本满足对数衰减
变化规律，且其热解速率与温度存在正相关关系。当

Ｔ＝２６℃时，臭氧浓度的对数拟合相关系数为 Ｒ２＝
０９９７，该温度下的热分解速率相对较低，５０ｍｉｎ内臭
氧浓度的衰减比例约为０２５，这说明臭氧标气在常温
下难以实现长期储存，建立实时臭氧制备／标定系统
尤为必要。当温度升高时，臭氧稳定性变差，导致分

子热解现象加剧，其对数衰减规律保持不变，如，当Ｔ
＝１００℃时，臭氧浓度热解速度略有增加，５０ｍｉｎ内
臭氧的衰减比例变为０３３，其浓度随时间变化仍满足
对数衰减规律，相关系数为Ｒ２＝０９９７。然而，当温度
继续增加５０℃时，臭氧衰减速率明显增加，２０ｍｉｎ内
的臭氧衰减比例高达０５１，约为１００℃时热解速率的
３９倍，说明臭氧热解速率及其变化率均随温度增加
而变大，因此为避免臭氧分子热解导致反应物浓度过

低，ＣＯ＋Ｏ３反应温度不宜过高。

图４　不同温度下的臭氧热解曲线

Ｆｉｇ．４Ｏｚｏｎｅｐｙｒｏｌｙｓｉｓｃｕｒｖｅｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

反应腔温度升高虽然导致臭氧组分发生热解，

降低反应物浓度，但会显著提高化学反应速率，为衡

量上述两种因素对化学发光过程的影响程度，结合

光电探测器工作特性，对２５～８０℃温度范围的探测
光强变化规律进行实验探究。

不同温度时探测光强如图５所示，图５（ａ）为特
定工况下，探测光强随温度下降的变化曲线，其中，下

方曲线为１３４５ｐｐｍ臭氧与零气混合时的探测光强信
号，主要由探测系统的杂散光、光电倍增管的暗电流、

放大电路的偏置值等因素决定，其幅值记为测量系统

的背景信号，由测量结果可知，背景信号幅值随反应

腔温度降低而减小，当Ｔ＝８０℃时，系统背景噪声幅
值约为０００４Ｖ，当反应腔温度降至２５℃时，幅值降
至００００４６Ｖ，其主要原因是：当反应腔的温度降低
时，反应腔附近的光电倍增管温度亦随之降低，相应

热噪声也会减小。上方曲线为 １３４５ｐｐｍ臭氧与
５９７６ｐｐｍＣＯ混合时的探测光强信号，将其扣除背景
信号后即得反应温度－化学发光探测光强变化规律，
结果如中间曲线所示，ＣＯ化学发光随温度变化规律
与背景信号相似，即探测光强随温度降低而减弱，导

致该现象的主要原因为温度降低，导致ＣＯ＋Ｏ３化学
反应速率降低，单位时间内的激发态分子的生成量降

低，从而导致退激发过程的总光子数降低。图（ｂ）为
反应腔温度－探测光强定量变化测量结果，图中三角
形点画线曲线为温度下降曲线，结合图５（ａ）中Ｖ（ｔ）
变化关系可得 Ｖ（Ｔ）曲线，如图５（ｂ）球状离散点所
示，对其进行线性拟合可知，温度－探测光强存在强
线性相关关系，两者线性相关系数为Ｒ２＝０９９６９，因
此，考虑到光电探测器使用寿命、实验人员安全、臭氧

高温热解规律、探测灵敏度等多方面因素影响，本文

反应腔温度最终确定为１００℃。
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图５　探测光强随温度（２５～８０℃）变化规律

Ｆｉｇ．５Ｄｅｔｅｃｔｅｄｌｉｇｈｔｉｎｔｅｎｓｉｔｙｖａｒｉａｔｉｏｎｗｉｔｈ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（２５～８０℃）

４２．２　１００℃时，ＣＯ浓度对ＣＯ化学发光的影响
图６为 Ｔ＝３７３Ｋ时，不同浓度 ＣＯ标气与

１３４５６ｐｐｍ臭氧混合反应时的探测光强，图６（ａ）
是对１０种ＣＯ标气依次持续测量２ｍｉｎ的探测光强
信号，其中标气基于稀释法获得，浓度范围为

１９９２～９９６％。实验结果表明，对于 ｐｐｍ量级以
上浓度的ＣＯ标气，当其浓度增加时，探测光强的平
均值增大，这是因为当反应腔内的ＣＯ分子数（浓度
×流速）大于臭氧分子数时，两种气体由于混合时
间短（＜０２ｓ），并未发生充分反应，当 ＣＯ分子数
增加时，残留臭氧分子（氧原子）会进一步被消耗，

导致化学发光辐射光强增加。结果同时表明，对于

特定 ＣＯ浓度的探测光强信号稳定，说明探测系统
具有良好的稳定性，为定量测量系统的稳定性，选取

其中６种工况的探测信号进行波动性分析，结果如
图６（ｂ）所示，信号噪声均满足高斯分布，高斯拟合
曲线的半高全宽（ＦＷＨＭ）随着 ＣＯ浓度增加而变
大，如，背景信号的随机波动值为０００００９６Ｖ，１９９２
ｐｐｍＣＯ时的ＦＷＨＭ变为００００５８Ｖ，增加近６倍，
当ＣＯ浓度再增加一倍至９９６０ｐｐｍ时，ＦＷＨＭ随之
增加一倍，这是因为在所有满足高斯分布的随机噪

声中，光电流噪声与光电探测器靶面形成的光电流

存在近似线性关系，即，当光强增加时，其光电流噪

声也会增加，导致直流电压的幅值波动性增加。

图７为ＣＯ浓度 －探测光强的关系曲线，由图
可知，ＣＯ分子量是决定化学发光过程的关键参数，
两者之间存在明显的正相关变化规律，当待测样气

图６　１００℃时，不同ＣＯ浓度下的探测光强

Ｆｉｇ．６ＤｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｇｈｔｉｎｔｅｎｓｉｔｙａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔＣＯｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓａｔ１００℃

图７　ＣＯ浓度－探测光强变化关系

Ｆｉｇ．７ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎＣＯｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

ａｎｄｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｇｈｔｉｎｔｅｎｓｉｔｙ

中ＣＯ体积分数比例小于４２３％时，近似满足线性
变化，其线性拟合结果如图中虚线框放大部分所示，

线性相关系数 Ｒ２＞０９９，浓度 －电压变化率约为
２５４ｍＶ／ｐｐｂ，因此，基于上述线性关系可以实现特
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定ＣＯ浓度区间的定量诊断。然而，当ＣＯ体积分数
高于６％时，两者线性度会显著降低，探测光强对
ＣＯ浓度变化的敏感性增加，这现象与目前被广泛
关注的ＮＯ＋Ｏ３化学发光变化规律并不相同，其原
因可能为：对于 ＮＯ＋Ｏ３化学发光反应，ＮＯ分子与
Ｏ３分子和 Ｏ原子都会发生反应，会生成激发态
ＮＯ２，电离空气中的Ｏ原子含量相对很低，化学发光
的主导反应为 ＮＯ＋Ｏ３，由第一小节臭氧热解稳定
性分析可知，在常温下，１ｓ以内的臭氧热解损耗很
低，可以忽略不计，故当ＮＯ分子量高于Ｏ３时，对应
化学发光光强增速降低，直至衰减为０；然而对 ＣＯ
＋Ｏ化学发光反应，ＣＯ可能只与 Ｏ原子通过化学
激发方式生成激发态 ＣＯ２分子，在臭氧进入反应腔
前，通过加热方式可获取少量游离态的Ｏ，其进入反
应腔后，可能存在以下三种情况：（１）与 ＣＯ发生反
应生成ＣＯ２、（２）与其他原子反应、（３）流出气室并
未参与反应，其中（２）是影响 Ｏ原子寿命的主要行
为，当 ＣＯ分子数量较低时或其他游离态粒子含量
较高时，需要着重考虑，当ＣＯ粒子数较高且持续增
加时，与 Ｏ原子的碰撞概率增加，不仅可以提高 Ｏ
原子的捕获效率，有效避免情形（２）发生，导致ＣＯ２
粒子总数的非线性变化，而且可以避免情形（３）发
生，导致 ＣＯ２ 粒子数的线性增加，综上所述，ＣＯ浓

度增加会引起 ＣＯ２ 粒子数的增速增加，而产生

ＣＯ２ 的主要源于氧原子和 ＣＯ直接的化学发光，并
非由ＣＯ与Ｏ３反应所致。
５　结　论

本文基于化学发光光谱理论，结合弱光探测技

术及等离子体放电技术，搭建了一套兼具臭氧制备

及标定功能的 ＣＯ化学发光探测系统，并借助实验
手段进一步探究了ＣＯ化学发光规律，从而为ＣＯ物
质检测提供新思路。首先，借助紫外吸收光谱技术

对测量系统中的臭氧制备模块性能进行标定，结果

表明，１００ｍＬ／ｍｉｎ空气经过高压放电后，产物中臭
氧组分浓度约为１３４５ｐｐｍ，同时，结合其热解规律
结果可知，在２５℃、５０℃、１００℃、１５０℃、２００℃温
度下，臭氧均存在热解现象，且满足指数衰减规律，

综合考虑臭氧损耗、系统寿命、人员安全等因素，最

终将反应腔温度选定为１００℃；随后，基于气体稀释
法，进而对 ＣＯ浓度 －化学发光光强变化规律进行
探究，结果表明，随着 ＣＯ浓度升高，化学发光光强

增速变大，当ＣＯ浓度小于４２３％时，ＣＯ浓度 －探
测光强线性相关性较强，Ｒ２＞０９９，当 ＣＯ浓度大于
６％时，非线性效应增加，这可能是因为，ＣＯ２主要
源于ＣＯ＋Ｏ之间的化学激发行为，而ＣＯ＋Ｏ３间的
化学反应并未产生类似激发态产物，ＣＯ化学反应
机理与ＮＯ化学发光反应机理有所不同。
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