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要
!

dL

-

$

Ld

!

dL

*

%自由基是大气中重要的氧化剂!准确测量大气
dL

-

自由基的浓度对研究大气光

化学反应机理有着重要作用"气体扩张激光诱导荧光技术$

@9̀ Q

%已广泛应用于
dL

-

自由基的外场观测!

准确标定是
@9̀ Q

系统准确测量大气
dL

-

自由基的重要前提"介绍了一种可以产生准确
Ld

和
dL

*

自由

基浓度的便携式湍流标定系统"该系统是基于低压汞灯产生的
"#,7J

线辐射处于湍流状态的
d

*

L

和
L

*

产

生一定浓度的
dL

-

自由基"该系统中产生的自由基浓度分布均匀!适用于多种平台的系统标定"为了准确

计算出湍流标定装置中产生
dL

-

自由基的浓度!分别开展了氧气和水汽吸收截面的测量"利用高精度的腔

衰荡光谱$

CDE/

%系统测量臭氧浓度!并用冷镜式露点仪对温湿度计测量水汽的浓度进行修正!提高标定系

统
dL

-

自由基浓度计算的准确度"为了便携化湍流标定系统的外场应用!快速获取标定系统中产生的
dL

-

自由基的浓度!测量了用于探测汞灯光强的光电倍增管的灵敏度因子!实现用汞灯光强代替标定系统中产

生的臭氧浓度"考虑到
dL

-

自由基的活性比较高!在湍流标定系统传输的过程中会有一定的壁碰撞损失!

通过改变汞灯和标定装置出气口之间的距离对
dL

-

自由基在标定系统中的壁碰撞损失进行定量测量"将搭

建好的湍流标定系统应用于基于气体扩张激光诱导荧光技术
dL

-

自由基探测系统$

@9̀ Q-dL

-

%的准确标

定测试!根据
Ld

自由基在标定系统中的壁碰撞损失对
@9̀ Q

系统中探测的
Ld

自由基荧光数进行修正!

实验结果表明修正后的
Ld

自由基荧光数和
Ld

自由基浓度之间有着良好的相关性!这说明
dL

-

自由基湍

流标定系统具有很好的准确性!并且体积小方便携带!适用于外场复杂环境条件下的系统标定"

关键词
!

湍流标定系统&

dL

-

自由基&气体扩张激光诱导荧光技术
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引
!

言

!!

随着社会发展和城市化进程的加快!工业排放'农业生

产'人类生活等众多因素导致
(L

-

和
$LC4

等前体物的浓

度高*

"

+

!以
G?

*',

和
L

+

为特征的大气复合污染日益严重!这

其中一个重要原因就是大气氧化性的增强"大气
dL

-

$

Ld

和
dL

*

%自由基一直被认为是大气化学中最重要的氧化剂!

它们在对流层的光化学反应中起着催化作用*

*

+

"由于
dL

-

自由基在大气中的高反应活性'低浓度和低寿命等特点!必

须利用高灵敏度'高时间分辨率的仪器对其进行探测"目前

气体扩张激光诱导荧光技术$

@9̀ Q

%已广泛应用于
dL

-

自

由基的外场观测*

+-,

+

!与差分光学吸收光谱技术$

EL9/

%

*

K

+不

同!

@9̀ Q

需要对系统的探测灵敏度进行标定*

>-#

+

"准确标定

一直是
@9̀ Q

系统准确测量大气
dL

-

自由基的重要前

提*

M

+

!大气中
Ld

和
dL

*

自由基原位测量的准确度!与标定

方法的准确度密切相关"

用于系统复杂
dL

-

源的标定技术主要包括低压流动管

射频放电技术*

".

+

'激光光解臭氧技术*

""

+

'稳态臭氧烯烃技

术*

#

!

"*

+和紫外同步光解
d

*

L

和
L

*

*

"+-",

+

"低压流动管射频放



电技术主要原理是在低压流动管中微波放电产生
d

原子!

通过滴定技术
d

原子与
(L

*

反应生成
Ld

自由基"这种技

术需要在低压条件下进行!操作比较复杂!不适用于对流层

仪器灵敏度的标定"激光光解臭氧对系统
Ld

进行标定是利

用臭氧在
*!#7J

被光解产生激发态的氧原子$

L

"

E

%!

L

"

E

再与
d

*

L

反应产生
Ld

自由基"该种技术仪器体积过大!操

作不便且成本高"稳态烯烃技术和激光光解臭氧技术测量精

度较差!标定过程耗时繁琐!运用并不广泛"紫外同步光解

d

*

L

和
L

*

可以用于系统中
Ld

和
dL

*

的标定!利用这种

标定技术搭建的仪器可以实现仪器小型化和便携式!目前广

泛应用于
@9̀ Q

和
CB?/

仪器的标定"

紫外同步光解水和氧气主要有两种模式!层流和湍流"

层流模式中由于流动管中臭氧的浓度分布不均匀!要准确计

算出
dL

-

自由基的浓度!需要对流动管中臭氧的分布廓线

进行测量!且流动管中臭氧浓度比较低!测量氧气浓度仪器

的分辨率达不到要求!

dL

-

自由基浓度测量误差主要来源

于臭氧浓度的测量!准确计算出的
dL

-

自由基的浓度必须

通过测量臭氧浓度分布因子来校正*

#

+

"因此!层流标定方法

具有低壁反应和碰撞损失的优点!但需要准确确定校正因

子"而在湍流模式下!自由基传输的过程中会有一定的壁碰

撞损失!但自由基在流动管的浓度分布是均一的!因此不需

要对流动管中臭氧浓度分布进行测量!且湍流标定系统整个

仪器体积小!目前国外已应用于多种平台的系统标定!比如

地基*

"!-"K

+

'船载*

">

+

'机载*

"#-"M

+等!更方便后期外场系统标定

便携式测量"

本文首先介绍紫外同步光解
d

*

L

和
L

*

原理!然后通过

设计搭建湍流标定实验系统!为实现
dL

-

自由基浓度的准

确计算!分别对湍流标定系统内汞灯
"#,7J

处的氧气吸收

截面'水汽吸收截面'臭氧浓度'水汽浓度等方面进行测量

和研究!并将搭建好的湍流标定系统应用于
@9̀ Q

系统标

定!量化
dL

-

自由基在标定系统中的损耗!对标定的结果

进行分析和研究"

"

!

实验部分

)*)

!

原理

当向石英管中通入含有一定水汽的混合空气$

>Mg(

*

和

*"gL

*

%时!在
"#,7J

紫外光的照射下发生光解反应$

D"

/

D*

%产生
Ld

和
dL

*

自由基

d

*

L

%

;

$

$

##

"#!'M7J

%

,

Ld

_

d

$

D"

%

d

_

L

*

_

?

,

dL

*

_

?

$

D*

%

产生的
Ld

和
dL

*

浓度可以通过式$

"

%计算出

*

Ld

+

Y

*

dL

*

+

Y

*

d

*

L

+

'

d

*

L

(

Ld

K

"#,

,

5

$

"

%

其中!*

d

*

L

+为气流中水汽的浓度!

'

d

*

L

是水在
"#,7J

波长

处的吸收截面!

(

Ld

是水光解产生的
Ld

量子产率$

(

Ld

Y

"

%!

K

"#,

为低压汞灯在
"#,7J

处辐射通量!

,

5

为光分解时

间"

K

"#,

辐射通量以及
,

5

光分解时间很难精确量化!通过测

量
K

"#,

,

5

的乘积!可以实现自由基浓度方便有效的测量"由

于通入的气流中含有
L

*

!

L

*

在
"#,7J

处也会发生光解产生

臭氧

L

*

%

;

$

$

##

"#,7J

%

,

*L

$

+

0

% $

D+

%

L

*

_

L

$

+

0

%

%

?

,

L

+

_

?

$

D!

%

标定系统中产生的臭氧可以根据式$

*

%计算得到

*

L

+

+

Y

*

L

*

+

'

L

*

(

L

+

K

"#,

,

5

$

*

%

其中!*

L

*

+为气流中氧气的浓度!

'

L

*

为氧气在
"#,7J

波长

处的吸收截面!

(

L

+

是氧气光解产生臭氧的量子产率$

(

L

+

Y

*

%!

K

"#,

为低压汞灯在
"#,7J

处辐射通量!

,

5

为光分解时

间"

结合式$

"

%和式$

*

%可以得出

*

Ld

+

Y

*

dL

*

+

Y

*

L

+

+*

d

*

L

+

'

d

*

L

(

Ld

*

L

*

+

'

L

*

(

L

+

#

*

L

+

+*

d

*

L

+

'

d

*

L

*

*

L

*

+

-

L

*

$

+

%

!!

实验测试过程中可以通过测量湍流标定系统出口处水汽

和臭氧浓度!根据式$

+

%计算出生成的
Ld

和
dL

*

的浓度"

标定系统中的气流状态会受到流动管管内直径'气体流

速等影响!本文采用湍流模式进行测试!实验过程中通入到

标定系统的气流流速通过质量流量计控制!当气体的总流速

&

!!R

,

J:7

W"

!根据雷诺数的式$

!

%可以计算出
D0

&

!...

!

湍流标定系统中的气流呈现湍流状态*

"!

+

"

D0

#

)

MC

.

*

$

!

%

式$

!

%中!

M

!

)

!

*

分别为流体的流速'密度与黏性系数!

C

为

特征长度"

当标定装置内通入
,.R

,

J:7

W"的空气时!

MY!'.>J

,

4

W"

&流动管内径为
">JJ

!

CY">JJ

&在一个大气压和室

温条件下!空气的密度
)

Y"'*M+P

<

,

J

W+

!黏性系数
*

Y

"'#"h".

W,

G6

,

4

!计算雷诺数
D0

&

!...

!气流呈现湍流状

态"

)*=

!

便携式湍流标定系统

湍流标定系统是由气路装置和自由基生成装置组成!如

图
"

和图
*

"气路装置是由高纯空气$

)

MM'MMMg

!南京晨虹

特气集团%'高纯氮气$

)

MM'MMMg

!南京晨虹特气集团%'质

量流量计和水汽发生装置组成"高纯空气分成两路并通过质

量流量计控制气体流速!一部分空气经过水汽发生装置产生

饱和水汽!另一部分空气作为稀释气体与水汽汇合!总的气

流通入到自由基生成装置产生一定浓度的
Ld

和
dL

*

自由

基"自由基生成装置是由一个内径
">JJ

!长
+..JJ

的玻

璃管'一个低压的笔形汞灯模块$

/G-+

!日本森光%!聚焦透

镜'

"#,7J

滤光片$

"#,7J-(T

!美国佩勒姆研究光学%'光

电管$

DaK#..

!日本滨松%以及铝制固定座组成"低压汞灯模

块持续通入氮气吹扫!一方面保持汞灯温度稳定!另一方面

避免气体对
"#,7J

光的吸收"汞灯光强在照射到玻璃管之

前通过一个以
"#,7J

为中心的带通滤波片!经过聚焦透镜

后由光电管检测汞灯光强"本文所搭建的标定系统体积小!

可以实现
dL

-

自由基外场实验便携式测量!而且为将来外

场实验的自动化标定奠定基础"对于湍流标定系统的外场应

用!外场标定的不确定度一方面来源于标定系统中计算
dL

-

自由基浓度的不确定度!另一方面来源于
dL

-

自由基在传

输过程中损耗的测量误差"

dL

-

自由基浓度计算的不确定

度来源主要包括臭氧浓度'水汽浓度'水汽吸收截面'氧气

,#+*

第
#

期
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!
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吸收截面测量"为此!本文将从以上几个方面对
dL

-

自由

基湍流标定系统的准确性和外场标定便携性等方面展开讨

论"

图
)

!

湍流标定系统气路装置示意图

!+

,

*)

!

aA0;B398/K+2/3;:7.<7B/5:2AB+<.A:+350

4

0:/6

图
=

!

湍流标定系统自由基生成装置示意图

!+

,

*=

!

&A8+2AB

,

/5/.A:+358/K+2/3;:7.<7B/5:2AB+<.A:+350

4

0:/6

*

!

结果与讨论

=*)

!

氧气吸收截面的确定

氧气在
"#,7J

处的吸收截面具有精细结构!汞灯发出

的谱线波长会受到电流以及臭氧浓度的影响*

*.

+

!因此需要

对每个标定系统汞灯氧气的吸收截面进行测量"实验测试过

程中!在汞灯和
"#,7J

的滤光片之间加了一个孔径为
+JJ

的光阑!用来限制汞灯杂散光的干扰!并将汞灯光程近似确

定为
">JJ

"当汞灯预热
*.J:7

左右!汞灯光强基本稳定"

标定装置中的总气流保持不变!改变气流中氧气的含量!测

量汞灯光强的变化!根据朗伯比尔定律可以计算出氧气的吸

收截面

&7

$

$

.

.

$

%

#'

3F

$

,

%

其中!

$

.

为标定装置内通入
,.R

,

J:7

W"的氮气时汞灯光

强!

$

为通入
,.R

,

J:7

W"不同氧气浓度的气体时汞灯光强!

3

为气体中氧气的浓度!

F

为流动管的直径!

'

为氧气的吸收

系数"

在实验室多次测量汞灯光强
$

.

和
$

的变化!在室内温度

为
*,u

左右!根据图
+

$

6

%可知!当氧气柱浓度变化范围为

*'Kh".

"#

!

,'.h".

"M

1J

W*对应的氧气吸收截面的变化范围

为
"'.h".

W*.

!

"'+h".

W*.

1J

*

!这一结果与
d%\O;J6F6;4

等*

*.

+

!

C30640

5

等*

*"

+测量的氧气吸收截面范围
"'"h".

W*.

!

"'!h".

W*.

1J

* 相似"其中!当氧气含量为
*"g

时!氧气的

吸收截面是
'

L

*

Y

$

"'*Kf.'."

%

h".

W*.

1J

*

"这一结果一般

用于
@9̀ Q

系统外场标定"同时在实验室也对水汽的吸收截

面进行测量!标定装置内的总流速维持在
*.R

,

J:7

W"

!改

变气流中水汽的含量!水汽浓度是通过高精度的温湿度计

$

dR-(A

!瑞士罗卓尼克%进行测量!为了准确获取水汽浓

度!利用冷镜式露点仪$

CD

!巴克研究仪器公司!美国%对温

湿度计的系统误差进行校准"分别用温湿度计和露点仪对水

汽浓度进行测量!对比结果如图
+

$

H

%所示!根据拟合结果对

温湿度仪测量的水汽浓度进行校准"测量不同水汽浓度下汞

图
E

!

#

A

$氧气横截面积与氧气柱浓度之间的响应关系)

#

<

$露点湿度仪与温湿度计测量结果对比)

#

2

$汞灯光强的变化与水汽柱浓度之间的响应关系

!+

,

*E

!

$

A

%

"-/./BA:+350-+

1

</:9//53@

4,

/5A<03.

1

:+352.300#

0/2:+35A58(

=

23B7652352/5:.A:+35

&$

<
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1
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1

3.2352/5:.A:+35 6/A07./8<

4
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1
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4,
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4

d:/6

1
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1
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%
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1
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,
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1
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灯光强变化!根据朗伯比尔定律可以计算出水汽的吸收截

面"在
"#,7J

附近水汽吸收截面是线性吸收!与汞灯特性

和水汽柱浓度无关*

**

+

"图
+

$

1

%中显示的是光强变化与水汽

柱浓度线性拟合的结果!根据拟合的结果可知水汽的吸收截

面
'

d

*

L

Y

$

K'>*f.'.!

%

h".

W*.

1J

*

"这一结果与
d%\O;J6-

F6;4

等*

*.

+

$

'

d

*

L

Y>'.h".

W*.

1J

*

%'

C30640

5

等*

*"

+

$

'

d

*

L

Y

$

>'**f.'**

%

h".

W*.

1J

*

%以及
C67230&&

等*

**

+

$

'

d

*

L

Y

$

>'"!

f.'*

%

h".

W*.

1J

*

%测量的结果基本一致"

=*=

!

汞灯光强和臭氧浓度关系的确定

为了准确计算标定系统中产生的自由基浓度!还需要对

臭氧浓度进行准确测量"由于标定系统中通入零空气时!产

生的臭氧浓度只有
*',h".

".

1J

W+左右!浓度比较低"本文

利用实验室搭建的基于腔衰荡光谱测量技术的
CDE/

-

L

+

系

统对臭氧浓度进行间接测量*

*+-*,

+

"该仪器的测量原理是向系

统中通入过量的
(L

将臭氧转化成
(L

*

!通过测量系统中产

生的
(L

*

的浓度来计算出
L

+

的浓度!且系统的探测限在

+'>,h".

#

1J

W+左右!可以实现标定系统中低浓度臭氧的准

确测量"为了便携化标定系统!方便外场实验对
@9̀ Q

系统

灵敏度快速准确的标定!本文对湍流标定装置进行改进"当

向标定装置通入一定的
d

*

L

和
L

*

时!产生的臭氧浓度与汞

灯
"#,7J

光强线性相关"汞灯光强是采用高灵敏度的光电

管对其进行探测!光电管对
"#,7J

汞灯光强是线性响应的"

通入
,.R

,

J:7

W"氧气和氮气的混合气!改变总气流中氧气

的浓度!测量不同臭氧浓度下对应的汞灯光强"由于不同氧

气浓度下!氧气的吸收截面有所差别!测量到的臭氧浓度需

要对氧气吸收截面进行归一化处理"当通入到流动管中的总

气流恒定!臭氧浓度与汞灯光强之间线性相关"本文假设光

电管存在一个灵敏度因子
N

!如式$

K

%!表示该湍流标定系统

在特定的
"#,7J

汞灯光强作用下臭氧的生成效率"在不改

变光路结构的情况下!

N

仅与流动管内气体总流速和光电管

的老化程度相关"本文测定了总流速为
,.R

,

J:7

W"的灵敏

度因子
N

!利用
CDE/

仪器测量流动管出口处臭氧的浓度!

并实时采集汞灯光强的变化!作出汞灯光强
$

和臭氧浓度

*

L

+

+的函数关系"其中!汞灯光强探测的不确定度小于
"g

!

臭氧浓度测量的不确定度为
>g

!图
!

是汞灯光强和臭氧浓

图
F

!

汞灯光强与臭氧浓度之间的关系

!+

,

*F

!

"-/./BA:+350-+

1

</:9//5:-/6/.27.

4

BA6

1

+5:/50+:

4

A58(

E

2352/5:.A:+35

度线性拟合的结果!灵敏度因子
a

测量的不确定度为
>g

"

改进后的标定系统计算出的
Ld

和
dL

*

自由基的浓度又可

以表示为式$

>

%!标定系统中产生的
Ld

和
dL

*

自由基的浓

度可以通过汞灯光强和水汽浓度获得"

N

#

*

L

+

+.

$

4

$

K

%

*

Ld

+

Y

*

dL

*

+

#

*'K>

N$

4

*

d

*

L

+

*

L

*

+

$

>

%

=*E

!

标定系统中
(Y

和
Y(

=

自由基壁碰撞损失

由于自由基的活性比较高!湍流状态下自由基在标定系

统的传输过程中会存在一些化学反应和壁损失!其中主要的

损失来源于自由基的壁碰撞损失$

D,

/

DK

%

*

"!

+

"

Ld

_

V6&&

,

&%44

$

D,

%

dL

*

_

V6&&

,

&%44

$

DK

%

!!

为了实现
@9̀ Q

系统外场的准确标定!需要分别对系统

中的
Ld

和
dL

*

自由基的壁碰撞损失进行定量测量"通过

改变流动管上汞灯光源的位置来改变气体在流动管中的停留

时间!量化
Ld

和
dL

*

自由基在流动管中的壁碰撞损失"首

先对
dL

*

自由基的壁碰撞损失进行测量!其中通入到标定

系统总气流为
,.R

,

J:7

W"

!标定系统出气口流量是
@9̀ Q

系统喷嘴采样流量的几十倍!保证标定气流过度填充喷嘴周

围的体积!以确保没有环境空气混入"将距离定义为汞灯与

图
G

!

汞灯离出气口距离与
!>aS

系统中探测到的#

A

$

Y(

=

自由基荧光数%#

<

$

(Y

自由基荧光数之间的关系

!+

,

*G

!
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流动管出气口之间的长度!距离变化范围为
,.

!

*,.JJ

"

对于流动管中
dL

*

自由基壁碰撞损失的测量!将足够的
CL

通入到流动管中使
Ld

自由基全部转换为
dL

*

自由基!再

向
@9̀ Q

系统中通入一定浓度的
(L

!将
dL

*

转化为
Ld

!

测量不同距离下
@9̀ Q

系统探测到的荧光数"测量结果如图

,

$

6

%所示!在两种不同
dL

*

自由基浓度下!

dL

*

自由基在

流动管中的壁碰撞损失小于系统误差!可以忽略不计"对于

Ld

自由基的壁碰撞损失测量结果与
dL

*

自由基有所差别!

如图
,

$

H

%所示"当标定系统中水汽浓度为
"',h".

">

1J

W+

时!生成的
Ld

自由基浓度约为
*'.h".

M

1J

W+

"在这一水

汽浓度下!随着距离的增大!荧光腔内探测到
Ld

自由基的

荧光信号变弱!这就说明
Ld

自由基在传输的过程中有一定

的损失"并且随着自由基浓度的升高!

Ld

自由基的壁碰撞

损失也有所增加"对于不同的湍流标定系统!自由基的壁碰

撞损失会有所差别!因此需要对每个标定系统的壁碰撞损失

进行定量测量"根据测量得到的标定系统中
Ld

和
dL

*

自

由基的壁碰撞损失!对实际探测到的
Ld

和
dL

*

自由基的

荧光数进行修正!实现对
@9̀ Q

系统灵敏度准确标定"

=*F

!

湍流标定系统中
Y(

$

自由基浓度不确定度分析

湍流标定系统测量
dL

-

自由基的浓度误差主要来源于

氧气吸收截面'水汽吸收截面'臭氧浓度以及水汽浓度"本

文对湍流标定系统中汞灯
"#,7J

处氧气吸收截面和水汽吸

收截面进行了测量!其测量误差主要来源于汞灯光强和光程

的测量!当通入高纯空气时!测量得到氧气吸收截面值为

"'*Kh".

W*.

1J

*

!不确定度为
*g

&水汽吸收截面为
K'>*h

".

W*.

1J

*

!不确定度为
"g

"利用
CDE/

系统实现对
L

+

的准

确测量!并且测量光电管的灵敏度因子
N

!其不确定度为

>g

"实验过程中
d

*

L

浓度变化范围在
"',h".

">

!

+'.h

".

">

1J

W+

!其中冷镜式露点仪测量水汽的不确定度约
*',h

".

"!

1J

W+

!这样标定系统中水汽的测量误差小于
.'*g

"结

合以上分析!标定系统中测量的
Ld

和
dL

*

浓度的不确定

度为
#g

"

=*G

!

湍流标定系统在
!>aS

系统中的应用

将搭建的湍流标定系统应用于
@9̀ Q

自由基探测系统

灵敏度标定!由于在湍流标定系统内!

Ld

自由基在传输的

过程中存在一定的壁碰撞损失!为准确实现
@9̀ Q

系统探测

灵敏度的标定!除了
Ld

自由基浓度计算的不确定度$

#g

%!

还要考虑
Ld

自由基壁碰撞损失的不确定度$

>g

%!因此湍

流标定系统对
@9̀ Q

系统灵敏度标定的不确定度为
""g

"

@9̀ Q

系统灵敏度标定的过程中!标定系统中水汽浓度的变

化范围
"',h".

">

!

*'Mh".

">

1J

W+左右!产生的臭氧浓度变

化范围约为
*',h".

".

!

+'.h".

".

1J

W+

!对应的
dL

-

自由

基的浓度变化范围为
"'Mh".

M

!

!'*h".

M

1J

W+

"考虑到
Ld

自由基在传输过程中的损失!对
@9̀ Q

系统测量的
Ld

荧光

数进行修正!并对修正后的荧光数与自由基的浓度进行线性

拟合!结果如图
K

所示!线性拟合相关性
H

*

Y.'M#

!这表明

@9̀ Q

系统中探测到的荧光计数与湍流标定系统中产生的

Ld

自由基的浓度有着很好的相关性"根据线性拟合的结果

可以知道
@9̀ Q

系统荧光腔的灵敏度为
+'Kh".

W#

1

)

4

,

$

1J

W+

%

W"

,

J]

W"

"

图
J

!

湍流标定系统中产生的
(Y

自由基浓度对应

!>aS

系统
(Y

自由基荧光计数

!+

,

*J

!

"-/2352/5:.A:+353;(Y.A8+2AB0

1

.3872/8<

4

:-/:7.#

<7B/5:2AB+<.A:+350

4

0:/6 23../0

1

3580:3:-/;B73./0#

2/52/2375:8/:/2:/8<

4

!>aS0

4

0:/6

+

!

结
!

论

!!

介绍了一种利用低压汞灯紫外光光解
d

*

L

和
L

*

产生

定量的
Ld

和
dL

*

自由基的湍流标定系统!准确测量标定

装置中氧气'水汽的吸收截面!利用
CDE/

-

L

+

系统准确测

量臭氧浓度!对标定系统进行便携化改进!测量汞灯光强和

臭氧浓度之间的函数关系!通过测量汞灯光强代替臭氧浓

度!便于将湍流标定系统应用与外场标定"利用冷镜式露点

仪对温湿度计测量的水汽浓度进行修正!提高
dL

-

自由基

浓度计算准确性"量化标定系统中
Ld

和
dL

*

自由基的传

输过程中的壁碰撞损失!对
@9̀ Q

系统中
dL

-

自由基探测

到的荧光数进行修正!提高湍流标定系统对
@9̀ Q

系统灵敏

度标定的准确性"并将搭建的便携式湍流标定系统应用于

@9̀ Q

系统灵敏度的测量!湍流标定系统中产生
Ld

自由基

的浓度范围为
"'Mh".

M

!

!'*h".

M

1J

W+

!

Ld

荧光信号与

Ld

自由基浓度之间有着良好的线性关系!结果表明该湍流

标定系统有着较好的准确性和稳定性*
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