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激光磁共振用于对 N02 分子的定量测量

陈扬夜 李奉延 龚本智 李津这
〈中国科学院武汉物理研究所〉

提要

东文叙述了采用 CO 激光磁共振方法对N~分子作定量测量，给出了激光磁共报信号幅度的数学表
达式以及信号与分子浓度、激光功率等实验参数之间的依赖关系，实验结果与理论分析一致.

关键词:激光磁共撮， N02 分子定量测量.

一、前

激光磁共振 (Laser 'magnetfo reSonanCÐ，简称 LMR) 光谱方法是近十几年发展起来的

离分辨率、高灵敏度激光光谱方法之一∞，可以用于对气相顺磁分子振转或转动跃迁谱线的

测量。它可用于对一些分子作浓度的定量测量。例如 Bonczyk 对 NO 分于的应量测量阳
和 Freund 等人对 N02 分子的定量测量ES30

本文将叙述用 00 激光磁共振方法对 N02 分子作绝对定量测量，并讨论 LMR 信号与

其它一些参数的依赖关系。

由于 N02 分子是稳定的顺磁分子，又是光化学反应引起大气污染过程中的核心物，所

以对 N02 分子的研究有着许多重要意义和应用价值。

二、实验装置

实验装置的详细描述参考文献 [4J 0 其基本方框图如图 1 所示。 00 激光器的频率由

光栅转角调节，可固定于 P (18) 19_18(1614.93 cm -1) 上，该频率与 NO，分子的 110"，211

(1614.92 cm-1) 跃迂非常接近，所以在磁场强度不大的情况下就可以看到磁共振谱线，如图

2 所示。

实验中采用=折光路以增长吸收泡有效吸收程，从而提高测量灵敏度。 OaF2 束裂片可

以分出约 20% 的激光功率到绝对功率计上，作为激光功率监测，以保证在测量过程中激光

功率保持恒定:同时还可以将 He-Ne 激光器发出的红却与 00 激光器的红外光同铀J 从而

很方便地准直整个光路系统。

三 NO~ 样品分子的充制过程以及粒子数的计算

样品充气系统如图 3 所示。充制过程中将一定量的 N02 样品与 N.lI在混气室内混合，
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再由机械泵抽至某一低气压值。这个过程可以反复进行，从而使 NO.:l稀释到所要求的浓

度。此时混气室内所含 NO.:l分子的质量数可以由下式求出:

MNo.-M~og 甲 PNO• .J石N. PNO. ...;立NO
比，一 Mk. 歹N. v'm;二 PN..J.ÅN• ' l 
(也+22L)旦 p j A M • • A N• ) V -, 

(1) 

式中 MNO... MN• 为初始时混气室内 N02 和凡的质量数1 M坷1 M~. 为终了时棍气室内

N02 和 N2 的残存质量数， V 为混气室的体积， (PNO.l PN.) 为初始时混气室内 N02 气体和 N2

气体压力之比J P' 为终了时混气室内的总气压JmNO...刑N...ÁNO... 和 ANt 为 NO.:l和 N2 的分子

质量和分子量口

最后3 可以通过计算出的混气室内 N02 密度与充气气压之比来求出吸收泡内 N02 的

密度o
由于我们在实验中采用了密封型吸收泡以及上述充制方法，可以得到吸收泡内 N02 的

绝对浓度。 Bonczyk 和 Freund 均采用流动型气体吸收泡，通常得到 NO 或 N02 与 N2 之

比的相对浓度鸟飞

四、实验结果

我们对各种浓度的N02 样品进行测量，记录在 1.7~G处的相应谱绥，取其峰峰值，如图 2

中的幅度A作为LMR信号强度的标志E$30 s LMdj 
实验结果表明，在 N02 分子浓度低于

101Gjcm8 时3 浓度与 LMR 信号基本呈线

性关系，这点与Bonczyk 和 Freund 所得 4 

的结果一致。用最小二乘法对实验数据进

行拟合s 得到的直线方程如图 4 所示。

log Acd.021og Np (2)a 

式中 A 为 LMR 信号幅度， N 为 N02 浓度

(分子数jcm3) 0 

实验中的误差来源主要为气压测量的 结

不确定性3 导致粒子数测量误差 (ANIN) 14 

tela,tin ~telJsity of A,-LMR lligllal 

，叫-Nt兑 I Jl lluJJe r ('m:O 

15 16 17 1，再r，X

~30%，以及激光功率波动引起 LMR 信 Fig.4 Dependen阴 of LMR signal on NO~ density 

号的起伏。
nu皿ber

本实验装置可测量到的最小 N02 浓度约为 1010jc皿飞

此外，当激光功率小于 50mW 时， LMR 信号强度与激光功率之间基本呈线性关系，如
图 5 所示。大于 50mW 时出现非线性关系，主要来源于探测器的饱和。这点与 Howard 等

人CðJ 用腔内式吸收泡所得的结果不同。他们的实验表明 LMR 信号强度对激光功率并不灵

敏:当激光功率减小四倍时， LMR 信号仅下降 10%。可能的原因是采用腔内式吸收泡时，
很容易引起饱和驳收效应。我们在整个实验中，控制激先功率小于 80 皿，W，I避免出现 LMR
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Fig.5 Rela.tion of LMR sig且all.nte且sHy and laser power. 

信号与激光功率之间的非线性夫系。

五、分折与讨论

激光磁共振实验中的变量为磁场强度，它与分子跃迁频率 v 之间通过塞曼频移相联系

为了方便，以下我们用频率 v 作变量进行讨论。气体对光的吸收可以用 Beer 定律表示C61

1 = I o6xp [-SNj(v-Vo)月 (3)

式中 N 为分子浓度，用单位体积粒子数表示。 s 为与跃迁偶极矩阵元有关的振子强度。

j(v- Vo) 为吸收钱的归一化线型函数I ~为阪1&程。

由于稀薄气体对元的吸收度很小p 且在实验中 z 与 S 均为定数，所以对元的吸收可近似

表达为
.11(v) - (L。一 1) ∞IoNf(v-vo) 0 (4) 

下面我们考虑有频率调制时的吸收。如果加入的调频信号为 Vm ∞sωmt， 其中均为调

频幅度， ωm 为调频频率，则有调频时的吸收函数 L1Im 为

L1ImocIoN f(v+vm cωωmt - z心。 (5)

L1Im 在锻相放大器中与基战参考信号进行同步相检p 参考信号为

R(t) =t VR cos(ωmt+的 (6)

式中伊为相位角。如果忽略高奇次分量的作用，则 .1lm 中的基被分量是主要的被检测对

象。可以将 11Im 作傅里叶级数展开，仅取基波分量，并在选择最佳相位角后，缺相放大器输

出的直流分量为

D沁(仙v归)-= Ov守乎巳 IoN叫j::工:;二;:U:〉f(叶川p嗣唰ωω酣mt一均叫)明ωω嗣础
式中 U 为→常数0-(7)式即为所记录的色散线型函数的共振线，其峰值为

(7) 

A-Dma支 (V)-Dmin(V)Q (8) 

(8) 式可作为图且中色散钱型峰峰徨幅度 A 的函数表达式，也即 LMR 信号强度的标志。
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从 (7) 、 (8) 式可以看到:

(1) 若激光功率不足以引起饱和吸收效应时，则。)式中的积分号内的 f 函数与光强

(即激光功率)10 无关1 LMR 信号强度与激光功率戚正比，即 Aoclo， 这点与我们的实验结

果是一致的o

(2) 若 f 函数与分子浓度 N 无关，则 LMR 信号强度与线性正比于样品浓度 N， 即有

.AocN 0 
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Fig. 6 The curves of GausBian distribution, di:fferential of Gausslan distribution 

and dispersio丑 shape function aceording to equ. (8) plotted by computer in various 

皿odulation amplitudes (HWHM 4,=88 MHz) 

通常 f 函数可以用 Voig如线型函数来表示，在我们的实验条件下 N02 分子浓度小于

10:l6/c皿.8 Voigt 线型接近于高斯型， (7)式的具体表达式可记为

DGauss(V) = O'IoN J:", G时一B(叶VmCOS …川]∞g帅，1 

G=...I五二立 B=4 豆豆 ! 
旬'2时T -Vo' ~LlVð 0 J 

(9) 

式中 Llva-7 .16 X 107210 ,J T / A A TCJ;~Jiv(! illlcllSily 0门JM It巾川

为吸收线半高度全线宽。从 (9)

式可以看到3 当吸收线为高斯线 4 

型时，积分号内的函数与粒子浓 :~ 

度 N 无关，所以 LMR信号强度

A 与 N 呈线性关系，与实验结果

相符合。

图 6 和图 7 为根据 (9) 式用 11 .111 ~(. 1:.!11 Il;1I :.'00 ,....I.Mllzl 

计算机计算和绘制的曲线。从图

6 中可以看到， 当调频幅度小于

Fig.7 Thecurveof LMRslgnalagai且at modulation amplitude 

plotted by ∞皿puter according to equ. (8) (Llv=88 MHz) 
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(Lfva/2) 时p 色散线型的线宽与高斯线型的一次微分线型的线宽接近。从图 7 中可以看到调

频幅度小于 (.dvG/2) 时J LMR 信号强度 A 与 "m 基本呈线性关系，这点也由表 1所列的实验

数据得到验证。

Table 1 Experimental data of the relative intensity of LMR signal against 
the modulation amplitude V m 

νm(MHz) O 5.72 8.54 

A 。 0.22 0.36 O.ß2 

六、结束语

14.26 

1 

本文讨论了用 00 激光磁共振方法对 NO.ll分子定量测量中的一些问题，给出了 LMR

信号强度的数学表达式，讨论了 LMR信号与样品浓度以及光强等参数的美系。希望对这个

问题的仔细研究会有助于分于的准确定量测量和对一些机制的探讨。
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Abstraot 

An aþþaratns of 00 laser magn的íc resonance used for q uan缸古的ive de怕的ion 01 
N02 molecule is described in this paper. The mathem的ical expre田ion of 曲。 LMR

signal has been given. The dependence of 名he LMR signal on 世le molecular 

concentr时Íon and laser power has been studied. The experi皿ental resul切 are in 

agreemen也 with the theore七ioal analys坦.
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