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改进的红外辐射-量热法测量 O2（
1Δ）绝对浓度*

邓列征， 石文波， 王香丹， 杨何平， 曲利深， 沙国河**

（中国科学院大连化学物理研究所分子反应动力学国家重点实验室，大连 116023）

摘 要： 对应用于单重态氧发生器（SOG）O2（
1Δ）绝对浓度测量的红外辐射-量热法从理论和实验两方面进行

了改进，修正了过去忽略 O2（
1Δ）温度变化所造成的系统误差. 此外，还详细介绍了在短时间工作的 SOG 上进行

O2（
1Δ）绝对浓度测量所必须的自动平衡电桥装置，并通过氧气热容的测量检验了它的可靠性. 最后的误差分析

表明，O2（
1Δ）绝对浓度的相对误差为 ± 16% ，误差主要来源于光度池红外信号、压力和温度的测量.
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Measurement of Absolute O2（
1Δ）Concentration

Using Improved Infrared Radiation-Calorimetry Method*
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Abstract The absolute O2（
1Δ）concentration measurement performed for a singlet oxygen generator（ SOG）by

using the infrared radiation-calorimetry method is reported with a detailed discussion of its principle and related
technique. The influence of O2（

1Δ）gas temperature variation is considered and the corresponding correction has
been made，which is neglected by the previous researchers and may cause a significant error in the case of measure-
ment for the large O2（

1Δ）flowrate. Furthermore，an automatically balanced Wheatstone bridge circuit，which is
necessary for O2（

1Δ）detection on the SOG of short operation period，is designed and tested by measuring the heat
capacity of oxygen. The final error analyses give out a total relative error of ± 16% for the O2（

1Δ）concentration，

which mainly arises from the measurements of infrared radiation，pressure and temperature at the optical cell.
Keywords Infrared radiation-calorimetry method，Singlet oxygen generator（ SOG），Absolute concentration of
singlet delta oxygen，Chemical oxygen-iodine laser（COIL）

1 引 言

氧碘化学激光器（ COIL）在军事和工业中有广

阔的应用前景. 它是基于如下的近共振传能原理而

实现的［1］：

I + O2（
1Δ）↔ I* + O2（X）    

I* + hv → I + 2hv， λ = 1. 315 µm
其中，O2（

1Δ）是 COIL 的直接能源，COIL 的输出功



率与 O2（
1Δ）绝对浓度关系很大. 而 O2（

1Δ）是由

Cl2 与 碱 性 过 氧 化 氢（ BHP）在 单 重 态 氧 发 生 器

（SOG）中反应产生的：

Cl2 + H2 O2 + 2KOH     
  → O2（

1Δ）↑ + 2KCl + 2H2 O
因此，O2（

1Δ）绝对浓度是评价整个 COIL 系统及

SOG 工作性能的重要参数，找到一种简单、准确、快

速的测量方法也一直是 COIL 工作者的一个重要目

标. 目前在 COIL 和 SOG 上获得成功应用的测量方

法主 要 有 三 种：自 发 喇 曼 成 像 法［2，3］、吸 收 光 谱

法［4，5］、红外辐射法. 比较而言，自发喇曼成像法通

过测量 O2（
1Δ）和 O2（ X）的喇曼光谱强度比获得

O2（
1Δ）浓度，是目前最准确的测量方法；吸收光谱

法通过直接测量 O2（X）浓度，再根据 Cl2 利用率的

测定数据间接算出 O2（
1Δ）浓度，引入的误差较大.

以上这两种方法都需激光器作为额外探测光源，设

备比 较 昂 贵、复 杂. 红 外 辐 射 法 通 过 直 接 探 测

O2（
1Δ）1. 27 µm 的红外辐射获得 O2（

1Δ）浓度，不

需要额外探测光源，具有简单、直接的优点，如精心

设计实验装置，获得较准确的结果还是可能的.
应用红外辐射法的关键步骤是标定红外探测系

数. 设红外探测器的电信号为 S，则 S 与 O2（
1Δ）绝

对浓度［O2（
1Δ）］的关系如下：

S = Kηhv
［O2（

1Δ）］V
т

= K'［O2（
1Δ）］ 

= K'
Pa

kT = K'
PtXa

kT （1a）

红外探测系数 K'定义为：

K' = KηhvV
т

（1b）

其中，K 为探测器的响应；η 为探测器探测到的光

占探测区域（体积为 V）内总发光的百分数，一旦光

学系统的几何位形固定不变，η 将是一个常数，从

而 K'也是一个常数；hv 是 1. 27 µm 光子的能量；т
为自发辐射寿命；k 为玻耳兹曼常数；Pa 和 Xa 分别

为 O2（
1Δ）的分压和摩尔分数；Pt 和 T 分别为气体

的总压和温度. 由式（1）可见，只要 K'已知，则通过

测量 S 和 T 就可得出 O2（
1Δ）绝对浓度和分压.

K'值可通过建立一个忽略光度池前后壁和侧壁

反射的近似模型算出［6］，但模型的内在系统误差很

难估计. 大部分情况下 K'值还是由实验来标定，主

要的标定方法有：① 顺磁共振法［7］，测量结果准

确，是早期 O2（
1Δ）绝对浓度测量的标准方法，但响

应速度慢，仪器复杂、昂贵. ② 模拟面光源法［8］，在

标定过程中不需要 O2（
1Δ），但在标定后的实际测

量中需要从主气流引出分支气流，通过测量分支气

流的 O2（
1Δ）浓度推算主气流的浓度，因此不能进

行原位测量. ③ 红外辐射-量热法. 最早在 1981 年

由 Fisk 等人用来测量 O2（
1Δ）浓度［9］. 1987 年宋雪

琴等人用此法证实，K'值只取决于光学系统的几何

位形，而与气体组成、压力、流量等条件无关［10］. 与

前两种方法相比，红外辐射-量热法的装置简单、可

靠，但此前的作者均未考虑 O2（
1Δ）温度对测量的

影响，也没有给出详尽的误差分析，对实验必须的平

衡电桥装置也无详细论述. 另外，我们在 2002 年建

造的小型射流式单重态氧发生器（ JSOG）［11］上进行

O2（
1Δ）浓度测量实验时，发现了 CuCl2

*荧光对测

量的严重干扰. 针对以上这些问题我们作了详细的

研究和改进.

2 红外辐射-量热法的原理

O2（
1Δ）可被铂、钴、镍等的金属丝强烈猝灭生

成 O2（X）并放出巨大的热量（ΔE = 94. 3 kJ / mol）.
如果把金属丝做成量热头并作为惠斯通电桥的一臂

置于气路中，当气流中没有 O2（
1Δ）时，流经量热头

的电流为 I0 ；当气流中有 O2（
1Δ）时，O2（

1Δ）在金

属丝表面猝灭放出的热使量热头温度升高，阻值增

大，电桥就会失去平衡. 若减少电流至 It 时电桥能

重新平衡，则 O2（
1Δ）的猝灭功率 Q 恰好就等于量

热头所减少的电功率：

Q =（ I0
2 - It

2 ）R0 （2）

其中 R0 是量热头电阻. 假设量热头被推入气路时，

紧接量热头后面的 O2（
1Δ）摩尔流量、气体总压、温

度和红外探测器信号分别为 Fa1 、Pt1 、T1 和 S1 ；从

气路中拔出时变为 Fa2 、Pt2 、T2 和 S2 ，则：

Fa2 - Fa1 = Q /ΔE （3）

定义猝灭分量 f 为量热头所猝灭的 O2（
1Δ）流量与

猝灭前的流量之比：

f≡
Fa2 - Fa1

Fa2

  ≡
FtXa2 - FtXa1

FtXa2

≡ 1 -
Xa1

Xa2
（4a）

其中 Ft 为气流的总流量. 由（1a）和（4a）式可得：
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f = 1 -
S1

S2

T1

T2

Pt2

Pt1
（4b）

由式（3）、（4）便可求出气流中 O2（
1Δ）摩尔流量：

Fa2 = Q /ΔEf （5）

进而求得 O2（
1Δ）分压：

Pa2 = Pt2Fa2 / Ft （6）

将 S2 、Pa2 、T2 值代入（1a）式，就可标定出红外探测

系数 K'.
由（2）式可知，准确量热的关键在于使量热头

电阻 R0 在通入 O2（
1Δ）前后保持不变，因此平衡电

桥控制电路的作用非常重要. 对于我们的 JSOG［11］

的稳定工作时间很短（1 min 左右），甚至于大功率

COIL 更短（10 s 左右）的情况，采用此前宋雪琴实

验［10］的手动调节方法来保持 R0 不变是很困难的.
为此，我们首先设计制作了自动平衡电桥电路对 R0

进行自动控制.

3 自动平衡电桥装置

图 1 是自动平衡电桥装置电路图. 量热头与测

流电阻串联构成惠斯通电桥的一臂，其中量热头的

电阻 R0 在 20℃ 时为 10. 05 Ω，按文献［10］仿制：三

根并联的铂丝（99. 99% ）弹簧线圈共折成 18 个来

回平行挂在聚四氟乙烯支架上，每根弹簧线圈用长

约 2. 3 m、粗 0. 1 mm 的铂丝以 φ2. 5 mm 的螺旋绕

制；测流电阻 RC 约为 1 Ω，用电阻温度系数小的锰

铜导线绕成，从它两端的电压降 VCD（0 ～ 5 V）可以

测出量热头的电流. 电阻 R1 和 R2 把电压 VBD（0 ～
50 V）转换成 VFD（0 ～ 5 V）. VCD和 VFD 经电容滤波后

分别在 E、F 点被插在计算机主板上的 A / D 卡采

集，从而实时记录量热头的电流、电阻和电功率. 滑

线变阻器 Rx 构成与量热头相邻的另一臂，起调整平

衡电流大小的作用：Rx 增大时，R0 也必须增大以维

持电桥平衡，这就需要增大加热电流；反之则减小电

流. 调压变压器的 Ux = 0 ～ 220 V 交流电压经隔离变

压器耦合到整流滤波电路后变成可供惠斯通电桥使

用的直流电. 电源电路为运算放大器提供 ± 12 V 的

工作电压. 高共模差分运放电路将电桥 A、B 两点

的电压差 VA - VB 运放成 V0 ，增加电阻 R3 与 R4 的比

图 1 自动平衡电桥装置电路图（如无特殊标注，电阻和电容单位分别为 Ω和 µF）

① 调压变压器；② 隔离变压器；③ 整流滤波电路；④ 惠斯通电桥，R0 代表量热头电阻，

 RC 是测流电阻，Rx 是滑线变阻器；⑤ 高共模差分运放电路；⑥ 比较运算电路；⑦ 电源电路

Fig. 1 Circuit diagram of automatically balanced Wheatstone bridge

The unit of resistance and capacitance is Ω and µF respectively if without special notation.    

① Regulating auto-transformer；② Isolation transformer；③ Rectifier filter circuit；④ Wheatstone bridge，

  R0 denotes the resistance of calorimeter，RC is a resistor for measuring the current and Rx a slide-wire rheostat；

⑤ Differential operational amplifier circuit；⑥ Comparison operation circuit；⑦ Power supply circuit.  
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值可提高运放倍数，进而提高控制电路的反应灵敏

度. 比较运算电路将 V0 与 0 相比较，如果 V0 > 0，即

VA > VB，则运算放大器的 7 管脚输出 - 12 V 电压使

三极管导通，继电器闭合；反之，则输出 + 12 V 电压

使三极管截止，继电器断开，这样量热头电流大小就

由继电器的通断时间比决定. 电阻 R5 与继电器并联

以确保电路始终处于通路工作状态.
为检验自动平衡电桥装置的可靠性，我们首先

用它来测量 O2（X）的等压摩尔热容 Cp. 其原理是当

流量为 FX、温度为 t 的 O2（X）流经温度恒定为 t0 的

量热头时将被加热到温度 t0 ，这时 O2（X）获得的补

偿功率为：

P（ t）- P（ t0 ）= FXCp（ t0 - t） （7）

其中 P（ t）为 O2（ X）温度为 t 时的量热头功率. 于

是：

Cp = - dP（ t）/ dt
FX

（8）

  实 验 装 置 如 图 2 所 示. 2. 77 mmol / s 流 量 的

O2（X）经液氮冷阱后被量热头加热. O2（ X）温度用

冷阱液面高度来调节并由热电偶 t 测出. 图 3 是实

验测出的量热头功率随 O2（ X）温度变化的曲线，根

据曲 线 的 斜 率，由（ 8 ）式 可 以 算 出 Cp 的 值 为

29. 9 J / molK，与根据手册［12］算出的 0℃ 时的值为

29. 32 J / molK 在 2% 的误差范围内相一致.

图 2 实验装置示意图

Fig. 2 Experimental setup

4 O2（
1Δ）绝对浓度测量实验

O2（
1Δ）绝对浓度测量的实验装置如图 2 所示.

红外辐射-量热法装置由红外探测系统和量热头两

部分组成. 红外探测系统包括红外探测器、斩波器和

锁相放大器，探测器前放置中心波长 1. 27 µm、带宽

图 3 量热头功率随 O2（X）温度变化的曲线

Fig. 3 Calorimeter power plotted versus O2（X）temperature

约 30 nm 的干涉滤光片. 量热头置于三通石英玻璃

量热室中并可灵活地从气路中拔出和推入. 紧接量

热室出口的管道构成光度池，其侧壁中间开有石英

玻璃窗口. O2（ X）和 Cl2 的流量都用同一个文氏管

控制. O2（
1Δ）由 Cl2 与 BHP 射流在 JSOG 中反应产

生. - 75℃ 左右的酒精 + 干冰冷阱在 JSOG 出口处

将所蒸发出来的水汽除去. 由于 JSOG 出口压力（通

常在 20 × 133. 3 Pa）低于液氯的蒸气压（ - 75℃ 时

为 81 × 133. 3 Pa ）. 因此，反应剩余的 Cl2 不会随水

汽被冻结下来，保证了气体总流量 Ft 始终等于 Cl2

流量 FCl2 . 光度池的红外辐射信号 S、压力 Pt 和温度

T、量热头的电压 U 和电流 I、冷阱出口温度 t 均通过

插在计算机主板上的 A / D 卡实时采集.
实验时先把量热头推入到气路中，通入与 Cl2

一样流量的 O2（X）空白气体；然后打开 BHP 射流并

把 O2（X）切换成 Cl2 ；过一段时间后将量热头从气

路中拔出直到 JSOG 停止工作. 图 4 是 No. 01 实验

的时间过程曲线，其他实验都与此相似. 从图 4 可以

很明显地看出，① U、I 与 S 曲线紧密对应，在 I、
III、V 阶段出现三个平台. 尽管 U 和 I 在这三个阶

段差异很大，但根据 U 和 I 计算出来的电阻 R0 在通

O2（
1Δ）前后基本保持在（16. 68 ± 0. 15）Ω，相应于

铂丝的（203 ± 4）℃ ，说明自动平衡电桥确实起了良

好的等温控制作用，只是在 II 阶段由于气体的切换

导致气流的流动状态剧烈变化才使 R0 有较大的偏

差，但在 3% 的平均值范围内；而 II 阶段过渡时间的

长短只取决于 JSOG 的工作特性，与自动平衡电桥

的响应时间（1. 5 s）无关.② 量热头在推入和拔出
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Time / s

图 4 No. 01 实验的时间过程曲线

I：通 O2（X）空白气，II：O2（X）切换为 Cl2 ，III：O2（
1Δ）被在气路中的量热头猝灭，

IV：量热头被逐渐拔出气路，V：量热头被完全拔出气路，VI：实验结束

Fig. 4 Time course of No. 01 experiment

I：O2（X）flowing through，II：switching O2（X）to Cl2 ，III：O2（
1Δ）quenching

by calorimeter inserted in gas flow，IV：Calorimeter pulled off gas flow course，  

V：Calorimeter entirely pulled out of gas flow，VI：End of experiment.      

气路时，Pt 基本不变，T 却有 60℃ 左右的变化. 在

以前的实验中脱活分量直接定义成 f = 1 - S1 / S2 ，但

这只是在等温等压或 O2（
1Δ）流量很小致使压力和

温度变化不大的条件下成立，在温度变化较大的条

件下必须采用（4b）式计算，否则 f 的相对系统误差

将可达 15%左右.③ t 曲线在阶段 II 前后是两个明

显的平台，这表明 O2（ X）空白气体温度 tX 不等于

O2（
1Δ）温度 ta . 如果 ta > tX，则通 O2（

1Δ）时量热头

电流将比 ta = tX 时下降得更多，按（2）式计算的 Q
值将偏大；反之则偏小. 根据上述测量 O2（ X）热容

的实验，可把（2）式校正为：

Q =（ I0
2 - It

2 ）R0 - CpFt（ ta - tX） （9）

由于常温下同核双原子分子的摩尔热容近似相等，

因此（9）式的 Cp 值可用 O2（X）的值代替. 表 1 列出

了红外探测系数 K'的标定结果，从表 1 得出平均值

K1 ' =（2. 8 ± 0. 2）× 10 - 22 ，K2 ' =（2. 5 ± 0. 1）×
10 - 22 ，这四次标定实验的重复性对K1 '为 7%，K2 '为
4% . 可见，如不考虑温度校正，则 K'将会有 12% 的

系统误差.
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表 1 红外探测系数的标定结果

Table 1 Calibration for coefficients of infrared radiation detection

No.
FCl2 /

（mmol / s）
I0 / A It / A R0 /Ω tx / ℃ ta / ℃

Pt1 /

133. 3 Pa

Pt2 /

133. 3 Pa
T1 / K T2 / K S1 / µV S2 / µV

K1 ' /

（µVm3 / mole）

K2 ' /

（µVm3 / mole）

01 2. 73 1. 29 0. 92 16. 65 - 6 16 14. 0 13. 0 424 373 5. 42 10. 4 3. 0 × 10 - 22 2. 6 × 10 - 22

02 2. 65 1. 31 0. 91 16. 65 11 37 14. 5 14. 0 441 394 5. 76 11. 2 2. 8 × 10 - 22 2. 5 × 10 - 22

03 2. 61 1. 32 0. 92 16. 66 10 33 14. 4 14. 3 430 393 5. 54 10. 6 2. 6 × 10 - 22 2. 4 × 10 - 22

04 2. 48 1. 22 0. 78 16. 65 13 46 13. 5 13. 6 435 397 6. 31 11. 2 2. 7 × 10 - 22 2. 6 × 10 - 22

  I0 、tX are the average values of phase I（see Fig. 4）；It 、ta 、Pt1 、S1 、T1 of phase III；R0 of phase I and III；

Pt2 、S2 、T2 of phase V；K1 ' is the uncorrected value for temperature variation，i. e. ta = tX ，T1 = T2 ，while K2 ' is the value

affter correction for temperature variation.

表 2 O2（
1Δ）浓度的测量结果

Table 2 Measurement results of O2（
1Δ）concentration

NO. FCl2 /（mmol / s） Pt / 133. 3 Pa T / K S / µV ［O2（
1Δ）］/（mole / m3 ） Pa / 133. 3 Pa Xa / %

05 3. 33 16. 6 367 15. 0 6. 0 × 1022 2. 3 14

06 3. 28 16. 5 366 14. 8 5. 9 × 1022 2. 2 13

07 3. 24 16. 6 370 14. 8 5. 9 × 1022 2. 3 14

  取K2 '作为最后的 K'值，将冷阱和量热头从气路

中撤除，就可以直接根据（1a）式测量 O2（
1Δ）浓度.

表 2 是 测 量 的 实 验 结 果，对 比 我 们 以 前 约 30%
O2（

1Δ）含量的结果［11］，Xa 下降了一半以上，这是

由于 JSOG 出口与光度池之间的管路比以前加长许

多，从而导致 O2（
1Δ）的输运损失增大，O2（

1Δ）在

光度池的浓度下降.
另外，我们在实验中发现了 CuCl2

*荧光对测量

的强烈干扰. CuCl2
*荧光来源于 O2（

1Δ）传能给微

量的 CuCl2 ，它的近红外发光波段正好与 O2（
1Δ）的

1. 27 µm 辐射相重合［13］. 经检查发现，CuCl2 是由

气流中的 Cl2 与连接量热头的铜导线反应生成的.
通过涂上一层环氧胶使铜导线与气流隔绝就可以有

效避免 CuCl2
*荧光的干扰.

5 误差分析和讨论

由（1a）式可知，［O2（
1Δ）］的误差是 K'的标定

误差与红外信号 S 的测量误差之和. 结合误差传递

公式，从（1a）、（4b）、（5）、（6）、（9）式可导出 K'的

标定误差：

ΔK'
K' = 1

FCl2

+
Cp ta - tX( )Q

ΔFCl2 +   

  
2R0

Q（ I0ΔI0 + ItΔIt）+
I0

2 - It
2

Q ΔR0 +

CpΔFCl2

Q （ΔtX + Δta）+ 1 - f
f ×

ΔPt1

Pt1
+
ΔT1

T1
+
ΔS1

S( )
1

+

1
f
ΔPt2

Pt2
+
ΔT2

T2
+
ΔS2

S( )
2

（10）

  表 3 列出了根据（10）式计算出来的各探测量

对 K'所贡献的相对误差，其中各探测量的测量误差

用均方根差代替. 从表 3 可以看出，K'值的总误差

为 14% ，其中量热头电流的误差加起来为 3% ，电阻

的误差更小，仅为 0. 2% ，这表明了自动平衡电桥的

良好调控能力；而光度池红外信号、压力、和温度的

误差之和达 10% ，是误差的主要来源，但从（10）式

可以看出，猝灭分量 f 越大，这部分所贡献的误差就

越小，在 f = 1 的极端情况下，Pt1 、T1 、S1 的误差可

被忽略. 因此，通过改进量热头的结构以提高猝灭分

量 f（本工作的实验约为 35% ），提高光学系统的收

光效率以提高红外信号 S 的信噪比，以及提高压力

和温度的测量精度是减少 K'的标定误差的关键.
由于 K'是一个常数，其误差已由上述标定过程

确定而与以后的测量无关，因此，S 的测量误差就

成了［ O2（
1Δ）］的误差的直接来源. 如果 S 的测量

误差可忽略，则［ O2（
1Δ）］的误差等于 K'的标定误

差. 本工作中，锁相放大器的灵敏度为 100 µV，S 的
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表 3 K'的相对误差

Table 3 Relative errors for K'

FCl2 I0 It R0 tX ta Pt1 Pt2 T1 T2 S1 S2 Total

0. 1% 1. 1% 2. 0% 0. 2% 0. 1% 0. 3% 1. 0% 2. 0% 1. 5% 1. 3% 2. 1% 2. 3% 14%

测量误差（信噪比）在 10 µV 左右时约为 2% ，从而

［O2（
1Δ）］的误差在 16% 左右. 如果限定［O2（

1Δ）］

的误差在检测极限处为 100% ，则极限处的信号为

0. 23 µV，相应的［ O2（
1Δ）］为 9. 3 × 1020 mole / m3 ，

相当于 20℃ 时的 3. 8 Pa.
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