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在 ) 形管声致发光装置的基础上建立了一套新型的声致发光装置———直管圆锥泡声致发光装置 * 利用此装

置以有机溶液为液体介质得到了超强的发光脉冲并测量得到了其发光光谱 * 结果表明发光光谱为一从紫外光至

可见光波长范围的连续谱，上面叠加有 +" 的 ,-!.",-!/ 跃迁形成的五个序列谱带，分别对应于!! 0 1 "，!! 0

1 !，!! 0 $，!! 0 ! 和!! 0 "；同时叠加有 +2 的 """3"#""3 跃迁形成的 - 个序列谱带和 +4 的 $"#"#"!跃迁

谱带 * 实验中测量得到了斯旺带光谱序列谱带清晰的振动结构，在此基础上，利用双原子分子光发射理论计算得

到了 +" 分子的振动温度为 ’!$$ 5 "$$ 6* 最后，讨论了圆锥泡声致发光过程中的化学反应，证明了有机溶液声致发

光中化学发光的存在 *
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! I 引 言

声致发光原指用声学方法实现液体中气泡的发

光现象，也泛指用流体动力学和其他方法在液体中

产生气泡的发光现象［!—-］* 声致发光源于气泡的空

化效应，在气泡的空化过程中可以释放出巨大的能

量，产生速度高达 !!$ <JB 的微射流，具有强烈的冲

击力 * 空化气泡在爆炸的瞬间可以产生高达 ’$$$ 6
甚至 !$$$$ 6 以上和 !$$ 8K= 以上的局部高温高压

环境，其加热和冷却速率超过 !$!$ 6JB［L］* 这些极端

条件足以使有机物、无机物在空化气泡内发生剧烈

的化学反应 *
在本研究小组前期工作中，建立了一套改进后

的 ) 形管圆锥气泡发光装置，并利用乙二醇和 !，";
丙二醇溶液分别进行了声致发光的实验研究［’—%］*
本文介绍了另一种改进后的圆锥泡发光装置———直

管圆锥泡声致发光装置 * 利用此装置以乙二醇、!，"
丙二醇和丙三醇等有机溶液为液体介质测量得到了

发光光谱，并利用测量得到的谱带计算得到了 +" 分

子的振动温度，对于其发光机理进行了讨论 *

" *实验装置

图 ! 是直管圆锥泡声致发光装置的示意图，此

装置与 ) 形管相比最大的改进在于进一步增加了

气体端的压缩空间，这样可以使气泡得到更大的压

缩比 * 这套装置主要由两个不同内径的不锈钢管组

成，两管通过法兰密闭连接 * 粗管内部注有 ’$$ <?
左右的有机溶液（本文以乙二醇为例）；细管上部是

一个半角为 -$M的中空圆锥体 * 为了测量的需要，在

圆锥头的顶部开有一个直径为 !I’ << 的圆孔，被一

个 !’ << 厚的蓝宝石窗口所封闭 * 为了进气和抽气

的需要，在每一个管壁上各开有两个小孔，每个孔上

各安装一个电磁放气阀，控制气体的进出 * $，% 为

进气孔，$ 孔与一个和气囊相连接的快速电磁放气

阀相连接；"，& 为抽气孔，抽气孔经一个电磁阀门

和旋转式真空泵连接 *
实验时，首先通过 "，& 进行抽真空，然后由 %

口注入少量氩气，继续抽真空 * 重复上面的步骤，使

管内实验气体尽量比较纯 * 最后，当管内的真空度

达到要求时（初始气压 ’$ 0 !$$ K=），关闭 "，%，&，

然后迅速打开左边的电磁放气阀 $，使气囊内的氩
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图 ! 直管圆锥泡声致发光实验装置（!，" 为进气孔，#，$ 为抽

气孔）

气迅速进入粗管，粗管内的压强迅速增大到一个大

气压 " 由于粗细两管内巨大的压力差，粗管内液体

在巨大的压力下加速运动进入细管，细管上部气体

迅速被压缩进圆锥端，产生气泡的空化发光 " 气泡

发光产生的光脉冲通过光纤被送到光谱仪（#$%&’
()*$%+,)+& -../），测量其发光光谱 "

0 "实验结果

! "#$ 光谱的测量

利用此装置以乙二醇等有机溶液为液体介质进

行了发光实验，结果表明利用乙二醇和 !，12丙二醇

可以得到超强的发光脉冲，在日光灯开着的房间里，

便可 以 通 过 圆 锥 端 的 小 孔 看 到 蓝 白 色 或 黄 色 的

发光 "
图 1 是利用直管圆锥泡声致发光装置，以乙二

醇溶液为液体介质测量得到的发光光谱图 " 利用其

他有机溶液进行实验时得到的发光光谱与图 1 类

似 " 从图中可以看到，光谱为一从紫外到近红外波

长范围的连续光谱，上面叠加有很强的谱带 " 其中

峰值分别位于 3!454 ’6，-305- ’6，-!35- ’6，78054
’6 和 7045! ’6 的谱带为 91 的 :0!;!:0!< 跃迁形

成的斯旺带的五个序列谱带，分别对应于!% = > 1，

!% = > !，!% = .，!% = ? !，!% = ? 1" 其余四个谱

带，峰值在 0-@ ’6，044 ’6 和 71! ’6 处的谱带是由

于 9A 的 #1" ?!&1" ? 跃迁形成的；峰值在 70! ’6
处的谱带为 9B 的 !1#!&1!跃迁形成的 " 图 1（C）

为（,）的局部放大图，分别对应于!% = > !，!% = .，

!% = ? ! 序列的振动光谱 " 关于每一条谱线的跃迁

归属（ %D > %E）已经在图中标明 "
斯旺带在很多关于碳水化合物的实验中都已经

观察到，比如火焰、光分解、等离子体和低压放电等

实验［4，@］" (<FGH$I 等人［!.］在利用有机溶液进行的声

致发光实验中也观察到了斯旺带，但是不如本实验

中测量得到的谱带清晰 " 而且他们只给出了!% =
> ! 序列的振动结构，其他序列的振动结构并没有

得到 " 另外根据 (<FGH$I 等人的解释，91，9A 以及 9B 自

由基光谱的获得证明了声致发光中化学发光的存在 "

图 1 乙二醇溶液中的圆锥泡声致发光光谱图（（C）为局部放大图）

! "%$ 振动温度的计算

高分辨率光谱的获得为计算 91 分子的振动温

度提供了可能，91 分子不同能级振动跃迁的相对强

度可用来估算振动温度 "

根据双原子分子理论，振动谱带的强度依赖于

上态跃迁的粒子总数 ’%D 和跃迁概率 !%D %E " 对分子谱

线，可以写成

(%D %E = )*%%D %E!%D %E’%D ， （!）

其中 %D%E 分别为上下态振动量子数，) 为普朗克常
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数，! 为光速，"#! #" 为跃迁概率，$#! 为上态分子数 #
对于一个双原子分子，分子振动能级的振动能

量公式为

%#! $!% #! &( )’
( )!% &% #! &( )’

(
(

&!% ’% #! &( )’
(

*

& ⋯， （(）

其中!%，!%"% 和!% ’% 是一个电子能级的振动常

数 # 对 +( 的 ,*#( 能级，!% $ ’-../(( 01) ’，!%"% $
’2/33 01) ’，!% ’% $ ) 4/542- 01) ’［’’］，在表 ’ 中给出

了斯旺带的跃迁概率 #
在局部热平衡的状态下，上态粒子数分布 $#!

满足玻尔兹曼分布，即

$#! $ $4 %
) %#! 6 )*# # （*）

综合（’），（(），（*）式，可以得到

78+ $ ,4 )
%#!

)*#
， （3）

这里 + $
-#! #"

##! #""#! #"
，,4 为常数 # 从（(）—（3）式可以看

出，78+ 随 %#! 线性变化，其负斜率即为振动温度的

倒数 #
按照上面的理论选取图 ( 斯旺带中最强的三个

序列谱带!# $ ’，!# $ 4 和!# $ ) ’ 计算振动温度 #
图 * 为 78+ 与能量 %#! 之间的关系图 # -#! #" 为图 ( 中

斯旺带序列谱带中各振动谱线的峰值相对强度，对

应的跃迁 #!— #" 分别为 4—’，’—(，(—*，*—3，4—

4，’—’，’—4，(—’，*—( # 振动跃迁概率系数如表 ’
所示 # 从 图 * 可 以 得 到 直 线 拟 合 的 负 斜 率 为

) (/252- 9 ’4) 3，因此分子的振动温度大约为 5’44
: (44;# 由此可以判断，气泡内的塌陷温度至少应

该在 5’44 ; 左右，比 < 形管得到的温度要高 #

表 ’ +(（,*#=!,*#>）跃迁概率［’(］

#!! #" $#! #" 681 "#! #"

4—’ 52*/5 4/(33

’—( 55./5 4/3-4

(—* 553/’ 4/3?-

*—3 554/( 4/.4(

4—4 5’2/5 ’

’—’ 5’(/? 4/5(4

’—4 3-*/- 4/*5.

(—’ 3-’/5 4/5(5

*—( 32?/- 4/-’.

图 * 78+ 与 %# 关系图（相应谱线相对光强取自图 (）

!"!" 气泡内部化学反应

由上面对光谱的讨论可知，气泡内部塌陷阶段

应含有大量的 +(，+@ 以及 +A 自由基分子 # 根据

B>C7D0E 等人的解释，+(，+A 以及 +@ 自由基光谱的

获得有力的证明了声致发光中化学发光的存在 # 下

面具体分析一下上述自由基的形成过程以及气泡内

部所发生的化学反应 #
在气泡的塌陷过程中，随着气泡内部温度的迅

速上升，与气泡相接触的乙二醇溶液逐渐气化并进

入气泡内部 # 乙二醇在高温高压的环境下首先发生

脱水反应生成环氧乙炔，如下所示：

+(@2F( ! +(@3F & @(F， （5）

环氧乙炔可以进一步进行高温分解生成甲烷，甲烷

在高温高压下可以进一步裂解生成 +@* 和 @ 自由

基，同时可进一步裂解出 +@( 和 +@ 自由基，因此有

可能形成乙烷、乙炔、乙烯等碳氢化合物 # 而这些碳

氢化合物可以迅速地分解并进而形成 +@，+@( 以及

+ 等小分子 # 另外，甲烷也可能直接热分解形成 +#
主要包括的化学反应过程如下所示：

+(@3F! +@3 & +F， （2）

+@3 ! +@* & @， （-）

+@* ! +@ & (@， （.）

+@* ! +@( & @， （?）

+@ & +@! +(@(， （’4）

+@( & +@( ! +(@3， （’’）

+(@( ! (+ & @(， （’(）

+(@3 ! + & +@3， （’*）

(+@3 ! +(@( & *@( # （’3）
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经过上面一系列的高温分解反应后产物中含有

的 !"，!"# 以及 ! 等小分子自由基会进一步发生反

应从而形成 !#，

!" $ !! !# $ "， （%&）

!" $ !"! !# $ !"， （%’）

! $ !"# ! !# $ !"#， （%(）

!" $ !"# ! !#" $ "#， （%)）

!# 分子在剧烈的碰撞以及高温的环境下可以由基

态被激发到激发态，进而跃迁至基态或低激发态发

射出光子 *
另外，!+ 自由基的形成是由于 ! 和气泡中含

有少量的未排尽的氮气发生反应所致，可以通过下

面的反应进行解释：

! $ + $（!）! !+ $（!）， （%,）

! $ +# ! !+ $ +* （#-）

由于上面计算得到的分子振动 温 度 大 约 为

&%-- .，所以气泡内部足以满足上面所提到的化学

反应 * 由以上的讨论和测量得到的发光光谱可以有

力的证明有机溶液声致发光中化学发光的存在 *

/ 0 结 论

本文介绍了一种新型的声致发光装置———直管

圆锥泡发光装置 * 利用这种装置研究了以乙二醇等

有机溶液为液体介质时圆锥泡发光的发光光谱 * 测

量得到了高分辨率的光谱，连续谱上叠加有清晰的

谱带和谱线，其中包含斯旺带的五个明显的序列谱

带，!+ 的 "#! $!##! $ 跃迁形成的 1 个序列谱带，

以及 !" 的 $#"!###跃迁谱带 * 其中斯旺带的振

动结构可以清晰的分辨出来 * 利用双原子分子光发

射理论计算得到了 !# 分子的振动温度大约为 &%--

2 #-- .，并且分析了气泡内部化学反应过程 * 证明

了有机溶液声致发光中化学发光的存在 * 本文对于

有机溶液中声致发光的研究有一定的的参考价值 *
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