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化学气体毒剂杀伤快%易扩散%难处置!一旦使用或泄露将对国家安全和社会稳定造成巨大威胁!

因此有必要发展一种可以现场实时检测化学毒害气体的方法"目前!传统气体检测方法主要包括红外吸收

光谱%气相色谱+质谱%离子迁移谱和各种气体传感器等!但其便携性%灵敏度%广谱性难以兼得!无法完全

满足现场检测需求"基于发射光谱#

CK/

$响应快%灵敏度高%广谱性好%可重复性强的独特优势!提出了一

种大气压低温等离子体发射光谱检测技术"分别以纳秒高压脉冲%直流自脉冲和微波作为等离子体激励源!

使用毒性较小的甲基膦酸二甲酯#

[^ \̂

$作为沙林模拟剂进行发射光谱检测&以乙醇作为环境有机干扰物!

对乙醇与
[^ \̂

光谱进行了主成分分析&并探究了放电脉冲频率与特征光谱强度的关系"结果表明!三种

激励源产生的等离子体都可辨别出
[^ \̂

特征光谱'

\

原子特征谱线波长为
"*='?"

和
"*-'.F7G

!

\C

基

团谱带波长为
"-='#+

和
"--'#7G

"光谱识别度方面!使用微波激励源时
[^ \̂

特征光谱最为明显!而使

用纳秒脉冲与直流自脉冲激励源时光谱连续本底强烈"方法适用性方面!微波等离子体无电极污染%但需要

氩气维持!可作为建立毒害气体发射光谱数据库的手段&而纳秒脉冲与直流自脉冲激励源可在常压空气环

境中直接检测"三种激励形式下等离子体区域都存在气体加热效应!微波等离子体气体温度最高#约
*=..

H

$!而纳秒脉冲和直流自脉冲放电气体温度相近#分别约为
F?.

和
??.H

$"研究发现!提升脉冲重复频率可

以显著增加
[^ \̂

特征光谱强度!其与脉冲频率在
*

#

!._DM

内呈线性关系#相关系数大于
.'F?

$"所提出

的大气压等离子体发射光谱检测方法具有响应快%操作简单等优点!可扩展性强%具有小型化潜力!为毒害

气体快速检测装备研发提供了技术参考"
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近年来!气体放电等离子体及其应用技术发展迅速!产

生等离子体的激励源包括'直流放电#

[E8:41N63

O

0

$%交流

放电#

9E8:41N63

O

0

$%射频放电#

aZ8:41N63

O

0

$%微波放电

#

G:13%e6f08:41N63

O
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!
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$和脉冲放电#

)

<&4088:41N63

O
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"虽然放电激励形式不尽相同!但其等离子体内都含有

高能电子与活性粒子!为拓展其应用提升了优化选项(

"

)

"

作为一种非介入式诊断技术!光谱法是大气压非平衡等

离子体诊断中重要的方法之一"光谱诊断技术主要包括发射

光谱法#

%
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%吸收光谱法

和激光诱导荧光法等"其中发射光谱法具有灵敏度高%分析

速度快%适用范围广和对设备要求低等优点!因此可以作为

潜在的便携式在线诊断工具(

!

)

"

为了应对社会生产中的毒气泄漏事件和国防中毒气安全

问题!对毒气的快速检测分析就显得尤为重要"沙林#

/63:7

$

化学式为#

ED

=

$

"

EDCC\ZED

=

!是一种致命性的神经毒剂!

只需极少量即可致人死亡!成为恐怖活动利器"

*FF-

年!日

本东京地铁站发生了严重的沙林毒剂中毒事件!引起社会恐



慌"

".".

年!宁夏中宁发生硫化氢毒气泄漏事故!导致了部

分人员伤亡!敲响了气体泄漏检测的警钟"

基于上述背景!军事科学院防化研究院建立了一种气相

色谱
,

脉冲火焰光度法#

SE,\Z\[

$测定沙林的方法!可用于

对环境中的沙林气体进行定量的分析(

-

)

"

D67

等(

#

)利用介质

阻挡放电发射光谱%结合微波辅助裂解!对二硫代氨基甲酸

杀菌剂#

[TE

$进行检测!将
[TE

高效转化成
E/

"

!测量的

E/

"

波长
"-+'!F7G

特征谱带!检测限在
.'*

#

*'.

"

O

*

G@

Y*

"

@:

等(

+

)利用针尖放电发射光谱!对不同种挥发性有

机硫化物 #

$C/E

$进 行 甄 别 分 析!对
E/"-+'#7G

!

E

*F='*7G

!

E

"

"=*'-7G

!

E(=?!'?7G

等谱线+谱带进行检

测!利用线性判别和主成分分析方法!证实了探测系统的稳

定性"

除分子特征光谱外!原子光谱也被广泛地应用于物质检

测"

L:67

等(

?

)利用辉光放电原子发射光谱对食品样品中的有

机锡进行了检测!放电激发锡原子的
=*+7G

谱线!实现了

对有机锡
*

"

O

*

@

Y*以下浓度的检测"

R<67

等(

F

)利用脉冲激

励电解液为阴极的放电结构!对铜%铁等元素进行了检测"

虽然目前国内外光谱检测方法研究较多!但通常需要复

杂样品处理过程!检测多需在纯净的标准气体中进行!所需

成本大为增加!且便携性%持续工作能力差"因此本文提出

了一种大气压低温等离子体的发射光谱的检测方法"由于沙

林的毒性极强!采用毒性较小的甲基膦酸二甲酯#
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$作为模拟剂!

[^ \̂

分子结构

与沙林毒剂相似"以纳秒脉冲%直流自脉冲和微波作为放电

激励源!对
[^ \̂

进行了光谱检测!其中纳秒脉冲和直流

自脉冲放电实现了在大气压空气环境下对
[^ \̂

的检测"

*

!

实验部分

&%&

!

纳秒脉冲放电检测装置

纳秒脉冲放电检测装置的示意图如图
*

#

6

$所示"自研纳

秒脉冲激励源的电压设置为
='-_$

!触发脉宽设置为
!.74

!

频率设置可调#

*

#

!._DM

$"等离子体在针
,

针间隙中产生!

电极材质为钨!间隙约为
.'=GG

"开启电源后空气击穿%产

生等离子体"

检测物使用
[^ \̂

溶液#

F?V

!上海泰坦科技股份有限

公司$!空气作为载气将
[^ \̂

溶液以蒸汽的方式引入放电

区域"光纤探头固定在距等离子体约
*.GG

处!利用光纤将

等离子体发光传输到光谱仪进行分光!实时采集并保存光谱

信息"使用小型化面阵背照式光谱仪#复享光学
\S"...,

\aC,=

$!狭缝宽度为
*.

"

G

!光谱仪三个通道采集波长范围

分别为
*F+

#

!".

!

!.+

#

#"=

和
#.!

#

*.=F7G

!光谱分辨率

约为
.'*

#

.'"7G

"

&%$

!

直流自脉冲放电检测装置

直流放电检测装置的示意图如图
*

#

U

$所示"此处电极结

构与纳秒脉冲实验方案类似!但采用
aE

充放电回路产生自

脉冲放电"直流激励源#波尔高压电源!型号
+*.=.\9

$的输

出端设有
"".

)

Z

的电容和
*^

(

的电阻!直流激励源电压设

置为
=_$

"

[^ \̂

检测实验步骤与纳秒脉冲激励源相同"

&%D

!

微波放电检测装置

微波激励源放电检测装置的示意图如图
*

#

1

$所示"微波

激励源#沃特塞恩电子技术有限公司!

b/\/,"!-.,"..̂

$的

放电功率设置为
**. b

!微波等离子体在石英介质管中产

生!其中
T

型石英介质管内径
*'-GG

!外径
=GG

"先在石

英介质管中通入氩气!便于放电!待石英管中产生等离子体

后!再以空气或氩气作为载气将
[^ \̂

引入微波等离子体

区域处!并用光谱仪拍摄其光谱"

图
&

!

三种不同激励源实验装置

#
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*+

,

%&

!

LA2//?+66/2/91/J0+171+59-5320//J

.

/2+4/917@?/C+0/-

#

6

$'

(67%401%78

)

<&40

&#

U

$'

[E40&̀,

)

<&40

&#

1

$'

:̂13%e6f0

"

!

结果与讨论

!!

沙林毒剂的分子式为#

ED

=

$

"

EDCC\ZED

=

!可能存在

的特征发光原子与基团包括
Z

!

\Z

!

\

!

\C

和
ED

等!由于

沙林毒剂毒性极强!在实验研究中通常使用元素结构成分相

似的模拟剂
[^ \̂

来代替沙林毒剂!

[^ \̂

的分子式为

ED

=

\C

#

CED

=

$

"

!其可能存在的特征发光原子与基团包括

\

!

\C

和
ED

等"

被测物质在等离子体中发生裂解!由于分子结构和键能

存在差异!不同物质裂解出的特征基团也会不同!这些特征

基团可作为分子鉴定的指纹"光谱图可以提供这些物质裂解

的特征基团的信息!根据特征基团峰值强度的大小!还可判

断被测物质浓度"
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氩气载气下微波等离子体光谱

在放电过程中!

[^ \̂

分子与高能电子发生碰撞!裂解

出
\

原子与
\C

基团"图
"

为氩气载气下
[^ \̂

的光谱!这

里实验所需放电气体与载气全部为氩气!放电气体的流速维

持在
*@

*

G:7

Y*

!通过改变载气的流速!可以观察到
\

原子

在
"*='?"

和
"*-'.F7G

处的光谱发射线!

\C

基团在
"-='#+

和
"--'#7G

处的特征发射线"本部分工作证明了
[^ \̂

试

剂会在微波等离子体中发生反应!等离子体发射光谱法检测

[^ \̂

的可行性"

由于空气环境中存在不同元素的杂质!光谱可能会包含

干扰峰"接下来的实验中!使用不同的激励源!并在空气环

境下对
[^ \̂

进行检测"

图
$

!

氩气载气微波等离子体中
N

原子谱线与
N"

分子谱线

*+

,

%$

!
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.

@7-47B+1A72

,

590722+/2

,

7-

$%$

!

空气载气下微波等离子体光谱

将载气换成空气后!再次使用微波激励源放电装置对

[^ \̂

进行放电检测"实验结果表明!在空气载气的情况

下!仍可明显地观察到
\

原子在
"*='?"

和
"*-'.F7G

处的

特征发射线!

\C

基团在
"-='#+

和
"--'#7G

处的特征发

射线"

如图
=

所示!由于空气载气环境中存在水分子!在引入

[^ \̂

试剂后!载气在进入等离子体区域内会附带有大量

的水分子!因此在放电过程中会有较强
CD

的谱带#

C

"

"

X

%

"

"

'

=.-

#

=*#7G

$"同样的!空气载气中含有大量的
(

"

分子!因此光谱中表现出较宽的
(

"

分子谱带#

'

=

'%

!

=

'

==+

#

=F?7G

$"同时!还可观察到
E(

基团谱带#

!

"

"

X

%

C

"

'

=?*

#

=F"7G

$!

E(

谱带形成的原因为
[^ \̂

中的
E

原子

键被等离子体的高能电子裂解后!与空气中
(

"

分子重新合

成新的
E(

分子"

$%D

!

纳秒脉冲源与直流自脉冲放电光谱

纳秒脉冲激励源放电为针
,

针电极!放电区域为典型的

不均匀电场!火花击穿是主%次电子崩所汇合的结果!其击

穿特征时间在
*.74

量级!在极短的击穿时间可释放大量的

高能电子"这些高能电子会使
[^ \̂

中的
ED

=

,

\

!

\

,

CED

=

等化学键断裂"使用空气作为载气将
[^ \̂

试剂送入

针
,

针放电区域!整个放电过程暴露在空气环境中"如图
!

所

示!虽然光谱中存在较大的基底!但是在
"*='?"

和
"*-'.F

7G

处仍可清晰地分辨出
\

原子的特征发射线!以及在

"-='#+

和
"--'#7G

处
\C

基团的特征发射线"直流自脉冲

与纳秒脉冲放电结构类似!同样的!可清晰地分辨出
\

原子

和
\C

基团的特征光谱"

图
D

!

引入
!MMN

前后微波等离子体发射光谱

#

6

$'引入
[^ \̂

前&#

U

$'引入
[^ \̂

后
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,

%D

!

"V)6254 M+025B7C/

.

@7-478/652/79?

761/2!MMN+-+9125?30/?

#

6

$'

B0̀%302N0:723%8<12:%7%̀2N0[^ \̂

&

#

U

$'

9̀2032N0:723%8<12:%7%̀2N0[^ \̂

图
E

!

纳秒脉冲放电#

7

$与直流自脉冲放电#

8

$

的
!MMN

光谱图
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,
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!
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经上述实验与结果分析!可得到
[^ \̂

的特征谱线如

表
*

所示"

.=+*

光谱学与光谱分析
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表
&

!

沙林毒剂与
!MMN

模拟剂特征发射光谱
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!

GA72701/2+-1+0"V)56-72+979?!MMN-+43@791

来源 原子+基团 跃迁能级

沙林+
[^ \̂ \

#

"*='?"7G

$

=D

"

=

E

"

#

=

F

$

!D=

+

"

%

=D

"

=

E

=

=

+

"

沙林+
[^ \̂ \

#

"*-'.F7G

$

=D

"

=

E

"

#

*

3

$

!D-

+

"

%

=D

"

=

E

=

=

+

"

沙林+
[^ \̂ \C

#

"-='#+

!

"--'#7G

$

C

"

"

X

%

"

"

'

$%E

!

三种放电形式检测特性分析

"'!'*

!

微波放电特性

微波等离子体放电是一种无需使用电极的放电方式(

*.

)

!

微波功率通过微波传输线耦合进表面波腔体!微波达到共振

条件时会形成强烈驻波!在腔体开口处产生强电场!击穿放

电气体产生放电"

实验中!微波放电产生等离子体的方式为射流放电!放

电功率为
**. b

!等离子体长度约为
"- GG

"在未引入

[^ \̂

模拟剂时!等离子体表现为纯净的亮白色&在引入

[^ \̂

模拟剂后!等离子体颜色转变为淡蓝色"这是因为在

等离子体的作用下!

[^ \̂

分解出的
\

原子%

\C

自由基发

光在颜色上所表现的结果"

"'!'"

!

纳秒脉冲与直流自脉冲放电特性

纳秒脉冲与直流自脉冲激励的放电形式均为火花放电"

其中纳秒脉冲放电的峰值功率大!平均功率小!参数#脉宽%

上升沿%工作频率$可调节范围广&利用瞬时高压与高功率

密度!加速电子!产生高密度非平衡等离子体!高效裂解

[^ \̂

模拟剂分子"在施加电压后!由于针
,

针电极间存在

极不均匀电场!针尖积累了大量的电荷!当电子崩内累积足

够的电子时!从而引发了放电"

直流激励时!由于
aE

回路大电阻的作用!电容首先为

充电状态!当电容电压升高至足以击穿空气间隙时!瞬时释

放大量的电荷!此时电容的电压下降"如此进行不停的充放

电过程!实现产生自脉冲现象"

实验的直流激励源电路中!使用的电容大小为
"".

)

Z

!

电阻大小为
*^

(

!外加电压为
=_$

!自脉冲时间常数为

aE

W

"'".

l

*.

Y

!

4

#

*

$

频率为

*

"

)

aE

&

+"='!=DM

#

"

$

!!

每次自脉冲产生的能量为

*

"

'G

"

&

F'F

H

*.

;

!

;

#

=

$

"'!'=

!

三种放电等离子体的参数对比

本研究对三种不同激励源的分子光谱进行了温度拟合!

并以转动温度#

$

3

$等效气体温度#

$

f

$"拟合结果如图
-

所

示!其中!由于微波激励源放电装置由氩气作为放电气体!

氩气具有较高的激发能!氩的亚稳态粒子可与气体中的
D

"

C

分子发生潘宁电离过程!其对
CD

基团具有更强的激发能

力!所以采用
CD

谱线对其温度进行拟合&纳秒脉冲与直流

激励源在空气环境中进行放电!其
(

"

#

'

=

'%

!

=

'

$谱线更为

明显!所以我们采用
(

"

谱线对其温度进行拟合"如表
"

所

示!微波激励源的气体温度最高!约为
*=..H

&纳秒脉冲与

直流自脉冲的气体温度分别约为
F?.

和
??.H

!两者温度比

较接近"该结果也表明微波激励源对毒害气体裂解效果更

好!可有效地对待测气体检测分析&纳秒脉冲和直流自脉冲

放电气体温度相对较低!是一种更温和的检测装置"

图
>

!

不同激励源的光谱拟合温度

#

6

$'微波&#

U

$'纳秒脉冲&#

1

$'直流自脉冲

*+

,

%>

!

)

.

/01276+11+9

,

56?+66/2/91/J0+171+59-5320/-

#

6

$'

:̂13%e6f0

&#

U

$'

(67%401%78

)

<&40

&#

1

$'

[E40&̀,

)

<&40

表
$

!

不同激励源的拟合温度

L78@/$

!

*+11+9

,

1/4

.

/27132/56?+66/2/91/J0+171+59-5320/-

激励源 转动温度
$

3

+

H

振动温度
$

f

+

H

微波
*=.. "*..

纳秒脉冲
F?. !*..

直流自脉冲
??. =-..

*=+*
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!!

通过结果对比可发现!微波源%纳秒脉冲激励源与直流

激励源三种电源的检测装置都具有良好的检测效果!但其适

用条件有所不同"微波等离子体不存在电极污染问题!辨别

度相对来说最为清晰!但需要氩气维持放电!适用于实验室

中建立有毒气体发射光谱数据库"纳秒脉冲与直流自脉冲放

电为针
,

针电极!放电形式为火花放电!无需使用氩气维持!

可在室外环境中直接进行放电检测!

\

原子和
\C

基团的谱

线也较为明显"考虑环境因素!纳秒脉冲和直流自脉冲更为

符合现场气体检测的条件"

表
D

!

不同激励源对比

L78@/D

!

G54

.

72+-5956?+66/2/91/J0+171+59-5320/-

激励源 形式 特点 气氛

微波 无电极 谱线纯净 氩气

纳秒脉冲 针
,

针电极 本底强烈 空气

直流自脉冲 针
,

针电极 本底强烈 空气

$%>

!

主成分分析

由于现场环境中可能含有各种不同的有机干扰成分!例

如汽车尾气%尘埃等"在氩气为载气条件下!使用乙醇来模

拟现场空气环境中的有机干扰成分!测量了乙醇和
[^ \̂

在微波等离子体中的光谱!并对乙醇和
[^ \̂

光谱进行了

主成分分析"

为了对乙醇和
[^ \̂

光谱进行主成分分析!每种物质

光谱分别重复测量了
#

次"图
#

为两物质的
\E9

分析图!第

一主成分的方差贡献率为
+='-V

!第二主成分分析的方差贡

献率为
*?'#V

!前两个主成分贡献率占总比例的
F"'.+V

!

这说明这两主成分足够表示出两物质的区别"

图
F

!

NGQ

分析图

*+

,

%F

!

N2+90+

.

7@054

.

59/91797@

P

-+-?+7

,

274

表
E

!

主成分的特征值及贡献率

L78@/E

!

V+

,

/9C7@3/-79?05912+831+59271/56

.

2+90+

.

7@054

.

59/91-

主成分 特征值 贡献率+
V

累计贡献率+
V

\E*

!'*!l*.

*.

+='- +='-

\E"

*'.!l*.

*.

*?'# F"'*

!!

表
!

给出了主成分
\E*

与
\E"

的特征值及其贡献率"

其中!主成分综合模型为

2

&

2*

2*

8

2"

\E*

8

2"

2*

8

2"

\E"

#

!

$

式#

!

$中!

2*

和
2"

分别代表
\E*

和
\E"

的特征值"

根据该模型公式计算可得其评价模型

2

&

.'+FF"\E*

8

.'"..?\E"

#

-

$

$%F

!

检测条件优化

"'#'*

!

谱线的选择

在空气环境中含有大量的杂质分子!这些杂质分子的干

扰峰可能会覆盖
\

原子!

\C

基团等的谱线!因此我们需选

用灵敏度高%易辨别%不受干扰的谱线"

\

原子在
"*='?

和

"*-'.F7G

处!

\C

基团在
"-='#+

和
"--'#7G

处的谱带最

为明显!且检测灵敏度较高!不易受空气光谱成分干扰"

"'#'"

!

纳秒脉冲频率的选择

纳秒脉冲频率直接影响
[^ \̂

在等离子体中激发和裂

解的程度"增加纳秒脉冲激励源频率时!等离子体中高能电

子时间平均密度增加!进而可增加
[^ \̂

模拟剂被激发和

裂解概率(

**

)

"实验测量了不同的频率下的光谱图!选取特征

光谱
\

#

"*='?"7G

$!

\

#

"*-'.F7G

$!

\C

#

"-='#+7G

$与
\C

#

"--'#7G

$!考察其光谱强度与频率间的相关性!结果如图

+

所示!可见纳秒脉冲频率与光谱强度呈线性关系"其中!

\

原子#

"*='?"7G

$的线性回归方程为
>W"'=*IX+'#*

#

(

"

W

.'F?*

$&

\

原子#

"*-'.F7G

$的线性回归方程为
>W*'F"IX

#'"!

#

(

"

W.'F?#

$&

\C

分子#

"-='#+7G

$的线性回归方程为

>W-'?=IX*-

#

(

"

W.'F?F

$&

\C

分子#

"--'#7G

$的线性回归

方程为
>W!'+-IX#'?"

#

(

"

W.'FF-

$"随着频率的增加!

\

原

子和
\C

基团的强度也随之增强(

*"

)

"但频率增大!会加剧电

极损耗&如若频率过小!

[^ \̂

在等离子体中裂解不充分!

检测限较低"

图
:

!

频率与光谱强度的线性拟合

*+

,

%:

!

'+9/726+11+9

,

5662/

\

3/90

P

79?-

.

/0127@+91/9-+1

P

=

!

结
!

论

!!

作为一种新型光谱检测技术!本文探索了三种不同放电

形式对气体检测的影响"通过发射光谱检测技术!以
\

原子

"*='?

和
"*-'.F7G

谱线%

\C

分子
"-='#+

和
"--'#7G

谱带

作为鉴别光谱!实现了对
[^ \̂

模拟剂检测"

"=+*
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#

*

$在微波源激励下!微波功率为
**.b

!其需氩气维持

放电!空气作为载气引入
[^ \̂

"由于其无电极放电形式!

该方法得到的光谱更为纯净"

#

"

$纳秒脉冲与直流自脉冲都为火花放电形式"纳秒脉

冲激励下!以
\

#

"*='?"7G

$!

\

#

"*-'.F7G

$!

\C

#

"-='#+

7G

$与
\C

#

"--'#7G

$为鉴别光谱!可得出纳秒脉冲激励源

的频率与光谱强度正线性相关"

#

=

$对三种不同的激励源所得到的发射光谱进行了温度

拟合!拟合结果表明'微波等离子体的气体温度最高#约为

*=..H

$!振动温度约为
"*..H

&纳秒脉冲放电的气体温度

约为
F?.H

!振动温度约为
!*..H

&直流自脉冲放电的气体

温度约为
??.H

!振动温度约为
=-..H

"可见微波等离子体

热平衡程度更高"

微波激励源所产生的等离子体气体温度较高!谱线也更

加清晰!适用于实验室中对有毒气体发射光谱的数据分析"

纳秒脉冲和直流自脉冲放电气体温度较低%更为温和!无需

氩气维持放电"综合考虑现场检测环境!后两者放电形式最

为适用"

与已有传统检测方法相比!本方法响应速度快!实现了

在空气中对毒气模拟剂
[^ \̂

的检测!成本更低&本工作

验证了大气压空气等离子体发射光谱气体检测有毒气体的可

行性!为基于发射光谱技术的有毒气体快速探测装备研发提

供了依据"
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