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要
!

作为一种主要的大气污染物!挥发性有机物"

$OI5

#因其对大气环境极强的破坏性和生理毒性而受

到广泛的关注!在线探测大气中挥发性有机物是一个极具挑战性的工作$将激光诱导击穿光谱"

QZH0

#与
K7.

<78

光谱相结合!分别从原子发射光谱及分子结构信息角度对挥发性有机物进行了分析$在线原位检测得

到的
QZH0

光谱观测到了
H4

元素特征谱线及
(

!

O

和
a

等空气所含元素特征谱线$实验成功探测到了挥发

在空气中的邻氟溴苯!对于大气中溴的探测及其相关反应机理研究提供了支持$对于高能激光作用下产生

的
I(

和
I

*

自由基分子!具体分析了二者产生机理$激光脉冲使空气中的氮气和邻氟溴苯的苯电离分解!

邻氟溴苯中的碳原子与空气中的氮发生反应!会形成高温的等离子体!其中的碳氮原子再重新自由组合从

而形成
I(

自由基并自发辐射!通过光谱仪可采集到该自由基的自发辐射的分子谱$待测样品邻氟溴苯分子

含有苯环!分子中存在多个碳原子$在强激光作用下邻氟溴苯分子发生光解离!易于形成
I

*

自由基分子!

并辐射产生
I

*

自由基光谱$实验验证了
I

*

自由基来自于邻氟溴苯样品里的苯环基团$为增加对挥发性有

机物分子结构信息的了解!

K7<78

光谱在线探测的引入很有必要$在样品
K7<78

光谱实验结果的基础上!

结合了密度泛函理论"

PLN

#对其振动模式及分布进行了计算拟合!对其振动产生的特征峰进行了标定并获

得了其特征光谱指纹$强度较高的
!

个峰"

>"/

!

R>>

!

"/>+

和
"*!!2<

\"

#是
I

*

H4

键及
I

*

L

键振动表征!

特别是前二者"

>"/

和
R>>2<

\"

#显示存在溴%氟原子位移!可作为该分子的特征光谱指纹对其进行识别$实

验证明!

QZH0

与
K7<78

光谱相结合应用至
$OI5

的在线探测具有很好的效果!对相关探测工作具有重要参

考价值$
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近年来!由于自然变化和人为活动的共同作用!挥发性

有机物"

$OI5

#的排放量急剧增长!成为了全世界最为严重

的大气污染物之一(

"

)

$

$OI5

是臭氧和二次有机气溶胶"如

细颗粒物#形成的重要前体(

*.>

)

!是导致严重大气环境污染的

诱因!如雾霾%光化学烟雾等(

!.,

)

$

$OI5

来源较为广泛!除

了通过大气循环进入高层大气系统中!大部分存在于地表范

围(

+

)

$

由于极强的生理毒性!其对人身体健康造成无形的威

胁$卤代类
$OI5

作为大气环境中最具代表性的一类!在工

业生产中应用广泛!但对臭氧层的破坏极为严重(

-

)

$卤代类

$OI5

分子在太阳辐射下会解离出溴自由基!与臭氧分子能

够发生链式连锁分解反应!不断分解臭氧分子"

H4

,

iO

>

(

H4O

,

iO

!

H4O

,

iO

>

(

H4

,

i*O

*

#$另外!大多数含卤素

的
$OI5

分子具有刺激性和毒性!长期直接接触这些挥发性

污染物会对人体造成严重伤害(

R

)

$因此!大气中
$OI5

的在



线检测!特别是其中卤素的检测!对于研究光化学反应机

理!分析大气环境污染具有重要意义$

QZH0

技术是一种普遍适用于固体%液体%气体样品成分

分析的新型光谱学分析手段(

#."/

)

$采用高能脉冲激光灼烧样

品!生成高温等离子体!这些等离子体跃迁发射的光谱谱线

可以提供目标样品的元素信息$目前!对于
$OI5

的探测手

段较多!例如原子吸收光谱分析法"

::0

#和电感耦合等离子

体发射光谱法"

ZIM

+

:S0

#等!都存在样品处理复杂%检测周

期长等缺点!无法实现对于
$OI5

的快速在线检测$相比于

上述方法!

QZH0

具有响应快%准确%多元素同时分析%灵敏

度高等优点!符合目前对于大气中
$OI5

的在线检测需

求(

""

)

$

K7<78

光谱作为一种研究分子结构的光谱分析方法!

在得到物质分子结构信息的同时!对于分析物质分子化学性

质有极好的牵引效果$以邻氟溴苯作为具体研究对象!采用

QZH0

对其进行了在线原位检测!结合相关工作分析了其气

溶胶样本元素组成!并同时通过所得的相关分子谱线进一步

分析其反应机理$

K7<78

光谱被引入并与密度泛函理论

"

PLN

#结合分析其各类振动模式后!对其特征光谱进行了标

注并获得了其光谱指纹$

"

!

实验部分

!!

采用
(9jX:G

单脉冲激光器作为光源!激光能量最大

可达
+,/<c

$超短脉冲激光经检测光路由焦距为
"//<<

透

镜聚焦至气溶胶样品上!光斑大小约
"//

,

<

!脉冲宽度
"/

85

!重复频率
"/ag

$高能等离子体跃迁谱线经光电探头采

集并耦合至光纤光谱仪中!四通道光谱仪"

:A78315

公司!

:A70

)

12.*/!R.!

#光谱检测范围
*//

"

#//8<

!光谱分辨率

/'"8<

$经过调试!激光器与光谱仪延迟时间设置为
"',

,

5

可以获得较好的光谱采集效果$气溶胶样本的制备是将
/',

<Q

液体样品注入密闭样品池中
>,r

恒温加热
,<;8

$然后

打开阀门将气溶胶喷至检测中心空气中!采集
*//

组数据$

由于气态
K7<78

光谱采集较难!实验对液体样品进行

直接检测$液体样品装入光程
"/<<

石英比色皿!用激发波

长为
,>*8<

的单模激光器作为光源!激光功率
"//<F

!积

分时间
*//<5

!平均
*/

次!采集
"//

组数据$

*

!

结果与讨论

5%$

!

大气中溴的在线探测

作为空气中卤素自由基的来源之一!溴对于大气光化学

反应有着极为重要的影响!对于溴的在线实时探测!目前仍

是一项具有挑战性的工作$为了突出溴的在线探测特点!所

有实验都直接在大气环境下进行$空气是主要影响探测效果

的因素!故先采集了实验环境中的空气光谱"波长分布范围

约为
!+/

"

RR/8<

#!将在线采集的邻氟溴苯光谱与其进行对

比$参考相关工作以及
(Z0N

中原子发射谱线数据!对采集

所得的光谱谱线进行标注和识别!如图
"

所示$

!!

图
"

中!能够明显观测到溴的特征谱线包括
H4

%

R*-'*#!8<

!

H4

%

R>>'!-/8<

$也观测到了
O

!

(

!

a

等元

素相关谱线!他们主要来自与空气中的氧气和氮气等$实验

结果很好地反映了邻氟溴苯挥发在空气中的情况!对于大

气中溴的探测及其相关反应机理研究提供了较好的参考论

证$

图
$

!

邻氟溴苯在
YSS

!

[SS/.

波段的特征光谱图

&'

(

%$

!

EB1-1=0,-'40'=4

+

,=0-?.C>"N>2?C-CD-C.CD,/W,/,10Y6S

!

ZZS/.

5%5

!

E;

自由基

由于空气和人类呼吸中本身都不存在
I(

分子!显然探

测所得的
I(

分子谱是苯环基团上的
I

与空气中的
(

反应

生成而来$高强度的激光脉冲会烧蚀气溶胶样品并形成高温

等离子体!等离子体中邻氟溴苯分子将发生电离分解!分解

出的碳原子将与空气中的氮发生反应!重新自由组合从而形

成
I(

自由基并自发辐射!通过光谱仪可采集到该自由基的

自发辐射的分子谱(

"*."!

)

$图
*

中的三个波段都观察到了
I(

自由基的分子谱!其中
>,,

"

>+/8<

段属于
*#

qi"

谱带!

>-,

"

>#/8<

段属于谱带!

!"/

"

!*,8<

段属于谱带$

5%6

!

E

5

自由基

除
I(

辐射谱外!在测得的
QZH0

光谱还观察到了
I

*

辐

射谱!如图
>

所示$图中可明显观察到三段
I

*

的谱带!其中

!+/

"

!R/8<

段属于
*#

qi"

谱带!

,//

"

,*/8<

段属于
*#

q/

!

,!/

"

,-/8<

处段属于
*#

q\"

谱带$邻氟溴苯分子含

有苯环!有多个碳原子$在强激光作用下邻氟溴苯分子发生

光解离!易于形成
I

*

自由基分子!并辐射产生了图中所示

的
I

*

自由基光谱$通过实验验证和数据分析能获悉
I

*

自由

基来自于邻氟溴苯样品里的苯环基团(

",

)

$同时!也发现了

L

-

"

+,+'*"/8<

#%

L

.

"

!R,'>-*8<

#的特征谱线!经过对照
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图
5

!

邻氟溴苯在
6$S

!

78S/.

波段的特征光谱图

&'

(

%5

!

EB1-1=0,-'40'=4

+

,=0-?.C>CN>2?C-CD-C.CD,/W,/,'/6$S

!

78S/.

图
6

!

邻氟溴苯在
78S

!

YSS/.

波段的特征光谱图

&'

(

%6

!

EB1-1=0,-'40'=4

+

,=0-?.C>CN>2?C-CD-C.CD,/W,/,'/78S

!

YSS/.

实验验证!该谱线多数源于邻氟溴苯分子苯环上的
a

原子!

少部分来自于空气中的
a

元素$

5%7

!

H1.1/

光谱检测

$OI5

产生的卤素自由基对大气环境极具威胁!但其本

身也容易与大气中的某些自由基产生氧化反应后并降解!这

对大气环境%人体健康有着重要影响$分子结构对相关氧化

降解反应速率有着重要影响!对于分子结构信息的解析必不

可少$

QZH0

从原子发射光谱角度分析了
$OI5

组成!却无法

从分子层面进一步解析$因此!

K7<78

光谱被引入以对其进

行补充$在采集了样本
K7<78

光谱的基础上!使用密度泛函

理论 "

PLN

#进行理论计算拟合其简正模式振动$

!!

采用
PLN

+

H>QXM

方法!

+.>""G

"

9

!

)

#作为基组!计算

全部于
G7D55;78/#

中完成(

"+

)

!图
!

为实验与理论计算拟合

结果$邻氟溴苯分子振动主要分布于
"-,/2<

\"前!强度较

为明显的
!

个振动特征峰"如图中所示!

>"/

!

R>>

!

"/>+

和

"*!!2<

\"

#的振动模式在表
"

中给出$

!

种振动模式以
I

*

图
7

!

H1.1/

光谱实验结果与理论计算结果对比

&'

(

%7

!

EC.

+

1-'4C/C>H1.1/4

+

,=0-1D,0A,,/,*

+

,-'.,/012-,4?201/30B,C-,0'=12=12=?210'C/-,4?20
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表
$

!

振动方式

K1D2,$

!

<'D-10'C/.C3,4

实际实验结果+
2<

\" 理论计算结果+
2<

\" 振动方式

>"/ *R# I

*

a

弯曲振动'

I

*

H4

伸缩振动'

I

*

L

弯曲振动

R>> R/+ I

*

a

弯曲振动'

I

*

H4

弯曲振动'

I

*

L

伸缩振动

"/>+ "/"* I

*

a

弯曲振动'

I

*

H4

伸缩振动

"*!! "*"> I

*

a

弯曲振动'

I

*

I

伸缩振动'

I

*

L

伸缩振动

a

的弯曲振动为主!并有
I

*

L

与
I

*

H4

弯曲及伸缩振动$

同时存在
I

*

L

与
I

*

H4

振动的
>"/

及
R>>2<

\"两个特征

峰!可以视作邻氟溴苯分子的指纹光谱$实验证明!拉曼光

谱对于
$OI5

分子结构特征分析具有很好的应用效果$

>

!

结
!

论

!!

采用
QZH0

对挥发在空气中的邻氟溴苯"

$OI5

#进行原

位在线检测并与测得的空气光谱对比!根据
(Z0N

原子光谱

数据库对各元素特征谱线进行了识别和标定!其中明显观察

到了
H4

原子谱线"

H4

%

R*-'*#!8<

!

H4

%

R>>'!-/8<

#!

同时也存在空气中所含元素谱线
I

!

(

!

O

!

a

"

L

-

!

L

.

#$对

于产生
I(

自由基及
I

*

产生机理进行了具体讨论!

I(

自由

基是由苯环基团上的
I

与空气中的
(

反应生成!而
I

*

自由

基来自于邻氟溴苯分子的苯环基团$利用自主研制的
K7<78

光谱仪采集了邻氟溴苯的
K7<78

光谱$基于密度泛函理论!

在
H>QXM

+

+.>""G

基组水平下对邻氟溴苯的
K7<78

光谱进

行理论计算并与实验结果进行拟合对比$对实验观察到的

K7<78

特征峰进行了标定!得到并分析了其对应的分子振动

模式$强度较高的
!

个峰"

>"/

!

R>>

!

"/>+

和
"*!!2<

\"

#为

I

*

H4

键及
I

*

L

键振动表征!特别是前二者"

>"/

和
R>>

2<

\"

#同时存在溴%氟原子位移!可作为该分子的特征光谱

指纹对其进行识别$结果表明!利用
QZH0

技术和
K7<78

光

谱相结合能够在较短时间内实现对于
$OI5

的准确高效探测

与分析!这为其相关探测工作提供了一种十分具有应用前景

的实验探测方法$

H,>,-,/=,4

(
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)

!

Y7

)
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