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对一种 *形管圆锥气泡发光装置进行了改进，使其发光效果更好，利用光电倍增管和光谱仪得到了水中空气
圆锥气泡的发光脉冲和发光光谱图 + 得到的发光脉冲在几百个 ,-和几个 .-之间不等；在近红外波长范围内观测
到了水分子振动能级的特征谱，其连续谱发光强度随着波长的增加而升高 + 另外还得到了在水中加入 /012溶液的
气泡发光光谱图 +

关键词：声致发光，圆锥气泡，光脉冲，光谱

!"##：&’3%4

!国家自然科学基金（批准号：!55$(%%!）和中国科学院院长基金（批准号："%%"116%$(%%）资助的课题 +
#7890:2：;<-;=>?@ :,;A+ 0B+ B.

! C 引 言

!55% 年 D0:E0. 等人发现了单泡声致发光现
象［!］，使人们重新对空化发光现象产生了浓厚的兴

趣 + 十几年来，无论是单泡还是多泡声致发光，人们
都进行了大量的理论和实验的研究 + 其中，对光脉
冲和发光光谱的研究又成为人们对声致发光现象研

究的重点 + 光脉冲和发光光谱这些外在的特征可用
来分析其内部发生的过程，找出其发光机理 + F0GH<G
和 I>EE<G90. 等人测出了单泡声致发光的脉冲宽度
为 )%,-［"］+ D=9,J测得了光脉冲宽度为几百个 ,-［$］+
K:22<G等人测得了水中单泡声致发光的光谱，发现其
为一连续光谱，随波长的减小，光强增加［(—3］+ 在此
后的工作中人们利用不同的仪器在不同的条件下进

行了大量的单泡和多泡声致发光光谱的实验测

量［&—!%］+
但是由于利用超声激励的方法得到的光强太

弱，光谱的研究受到了很大的限制 + 于是采用了很
多办法来增强发光强度 + 其中，惯性液柱方式可以
产生较强的声致发光 + 其原因一个是压缩气泡的液
柱的能量远远高于通常声场的能量，能够对气泡更

好的压缩，另外一个原因是由于初始气泡的体积比

较大，当被压缩时，气泡压缩比可能较大 + 然而，在

!55’年以前的实验中，人们只能通过改变液体的密
度或改变液体成分来实现对液体惯性的控制，操作

复杂，不容易控制 + !55’ 年，L<:M;E=.等人设计了一
种新的 *形管圆锥气泡装置，它通过开口端安装的
阀门可以比较方便地控制气流的进入，因而可以比

较容易地控制圆锥气泡塌陷前期的运动［!!，!"］+ 他们
在实验中拍摄了气泡发光过程的图像，经过分析发

现气泡在圆锥端附近存在多次反弹，并且利用光子

计数的方式记录了光脉冲出现跟内部压力变化的相

位关系，而对于光谱的测量由于装置的局限未能

得到 +
我们的实验装置就是在 L<:M;E=.等人设计的装

置的基础之上进行了改进，增强了其发光强度 + 我
们利用光电倍增管和光谱仪还得到了水中空气圆锥

泡声致发光的光脉冲图形和光谱图，并对其进行了

初步解释 +

" C 实验装置

实验装置如图 !所示 + 装置的主体部分为一 *
形不锈钢弯管 + 在弯管的右端接有一个圆锥，其底
部内径与弯管内径相同，为了测量的需要，在圆锥顶

端开有一直径为 !C)99的圆孔 + 一个用黄铜制作的
金属盖通过与圆锥的螺纹连接把一片石英玻璃片压
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在圆锥端的小孔上面，石英玻璃片与圆锥之间通过

一个真空 !圈密封 " 在金属盖上面打了一个 ##$$
的圆孔，以测量光脉冲和光谱时插入光纤 " 弯管的
另一端用螺纹与一个快速电磁阀（放气阀）连接，电

磁阀连接到一个气囊上 " 气囊内充有一定压力的气
体，通常为 #%&’("

图 # 实验装置及流程图

实验开始前，关闭 )形管两臂的真空阀 " 然后
从 )形管的顶部向管内充入一定量的水，水在注入
前经过了蒸馏和除气 " 然后使水充满右边的圆锥 "
同时另一边的液面的高度尽可能低，只要避免气体

进入右边的水柱即可，安上电磁放气阀并保持关闭

密封 " 这时如图 #（(）所示，然后打开左边的真空阀，
开始抽气，当气压减小到一定的程度，)形管左右两
臂之间的高度差开始降低，最后左右两端的液面高

度差不多相同，如图 #（*）所示 " 然后打开右边的真
空阀，注入一定量的空气，抽真空，然后注入空气再

次抽真空，这样重复几次，使内部气体达到较高的纯

度 " 当内部气体压力达到实验要求时（! + #%%%’(），
关闭真空阀 " 然后迅速打开左边的电磁放气阀，使
气囊内的气体迅速进入 )形管左边，左臂的压强迅
速增加到 !%（!% + #%&’(），然后液柱在气体的压力
下加速运动，右侧的气体得到迅速压缩，内部温度迅

速上升，并发光 "
我们这个装置与 ,-./0123实验装置相比优点在

于右侧气体压缩空间更大，因而气体可以得到更好

的压缩比，从而发光更强 " 另外我们的装置主要部
分用硬金属制成，抗冲击能力很强，不容易碎裂 "
测光脉冲和光谱的装置如图 4所示 " 金属盖端

##$$的圆孔，恰好可以将外径 ##$$石英光纤固定
在里面 " 主采集光纤是由直径约 4%%!$，5%% 根长
#6&$的单模光纤绑在一起形成的直径为 7$$的光
纤束，光纤束的透光范围为 4&%3$—##%%3$" 在金
属盖的外围打了 8个小孔，放进三根直径为 #$$，长

为 #$的光纤束采集光信号作为其他设备的同步触
发信号 " 根据实验要求，气泡产生的光脉冲通过光
纤被送到光电倍增管，光谱仪（另一根为测量时间分

辨光谱时与条纹相机连接）" 延迟产生器 9:&8&首
先产生一个脉冲，打开放气阀，间隔一定时间后再给

光谱仪一个开始采集的触发信号 "

图 4 测试连接图

86 实验结果与分析

!"#" 光脉冲图

实验中测量光脉冲的光电倍增管是 ;($($(1<=
’023.>< 生产的微通道板光电倍增管 ?@’A’?B
（$.>C2>0(33-D ED(1- E0212$=1.ED.-C 1=*-）F8G%H)A&% " 光
电倍增管测得的信号输入到示波器上采集记录 " 示
波器的带宽 &%%?;I，采样率 46&:<J<，输入阻抗为
&%""
图 8是在相同的实验条件下（! + #%%%’(）得到

的水中空气圆锥泡 K次实验的光脉冲图 "
从图中可以看出，在相同的实验条件下，每次发

光的光脉冲高度很不确定，变化很大 " 而且多数脉
冲都是叠加在一起形成了光脉冲束 " 每次实验中得
到的光脉冲束的数目也是不确定的，从一个到两个，

三个或更多不等，其中除了（L）外，都是首先一个强
的光脉冲束，然后出现几个小的脉冲束或不出现 "
全部光脉冲束出现在大约 #%%3<之内，而且每个光
脉冲束间隔时间不等 " 虽然多个脉冲叠加在一起，
还是可以从最大的光脉冲处得到光脉冲宽度从几百

个皮秒到 4—83<不等 " 这比现在人们所研究的超
声声致发光的几百个皮秒要宽 "
每次发光中出现的是光脉冲束而不是单个光脉

冲，可以认为这是由于多个气泡发光，而不是单气泡
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图 ! 光脉冲图

发光所致 " 由于气泡在发光时间和空间的不同，造
成同一光脉冲束中不同光脉冲在时间上的差别 " 出
现多个脉冲束可能是由于气泡的反弹 " 气泡第一次
被水压缩塌陷，由于此时水的压力很大，所以发光很

强 " 气泡第一次发光后并不马上完全消失，而是碎
裂成很多小气泡，由于气泡内的向外的气压压力，使

碎裂的小气泡向圆锥孔的反方向反弹，形成气泡云 "

同时，水也被巨大的冲击力反弹回管的右侧（至于反

弹到多大的程度，因为管为不透明的，所以无法知

道）" 这些气泡云会进一步结合而形成气泡团，这时
水会第二次撞击气泡团，但由于阻尼运动以及摩擦

等原因，水的冲击力已大不如第一次，因而第二次的

脉冲束高度比第一次小得多 " 如此反复，直到水不
再流动为止 " 当然由于气泡只有在很大压力下才能
发光，所以在经过一两次的反弹压缩发光后，即使再

有水的压力，也不会发光了 " 这与 #$%&’()*在实验中
所拍到的气泡发光的整个过程是相一致的［++，+,］"
但是，每次实验中产生的气泡的数目、大小、形

状以及气泡所经历的反弹过程都有很强的随机性 "
这可能是造成每次发光光脉冲束数目和强度以及时

间间隔不等的原因 " 图 !（-）中出现的第二个脉冲束
比较大也可能是这种随机性造成的 "

! "#$ 光谱图

图 .是我们得到的水中空气圆锥泡的发光光谱
图 " 通常在超声空化中观测到的水中声致发光光谱
为从 ,./*0 一直扩展到红外区的连续光谱，且在
!+/*0处出现峰值 " 但是对我们研究的圆锥泡来
说，在 1//*0以下未观察到谱线的谱带 " 对于光谱
图可以作如下分析 "
可以看到发光光谱为一有谱峰的连续谱 " 对于

其中 1,!*0，2,/*0，344*0附近的谱带，可以通过与
发射谱相对应的水的吸收谱原理加以解释 " 因为对
于同一种分子，它的发射谱带与吸收谱带应该是相

对应的 "
分子对于特定波长的光子的吸收使原子间的化

学键的振动频率增加 " 在一级近似下，分子的振动
行为为一简单的谐振行为，分子内部的能量变化都

是量子化的 " 在简单的简谐振动模式下，吸收光的
频率和分子键的振动频率是相同的 " 但是分子键的
振动并不是简单的简谐振动 " 所以吸收带并不是唯
一的，还存在许多弱的谱带，这些谱带相对应的频率

为!+，!,，⋯，

在多原子或分子振动中，振动不只与每个原子

有关 " 如果同时有两个或多个化学键同时发生变
化，则新的化学键（定义为结合键），就会得到 " 如果
非谐振和谐振之间的作用可以忽略，则结合键定义

为

! 5 !+!+ 6 !,!, 6 !!!! 6 ⋯，

其中!+，!,，⋯为普通的振动频率，!+，!,，⋯为比较
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图 ! 水中圆锥气泡光谱图

小的正整数或零 "
具体到水分子，它有三个普通的振动波数（振动

频率），分别为水分子的对称伸缩振动波数（!#!
$!%&’() #），弯曲振动模式波数（!%!#*#&’() #），反

对称伸缩振动模式波数（!$!$+*&’() #）［#$，#!］" 这是
水分子的最基本的 $个振动模式，由于水分子间的
相互作用或者与其他分子的作用，衍生出其他的振

动谱带 " 对于 ,&&-(—#&&&-(之间的谱带的研究已
经比较成熟 " 其中在 ,%$-(附近，人们测得一谱带
为水分子在蒸汽状态时，分配模数为 $!# .!$；在

/%$-(附近测得谱带，分配模数为 %!# .!% .!$；在

0*,-(附近测得谱带，分配模数为 %!# .!$
［#!］" 我们

得到的谱峰位置比文献中提到的略向短波方向移

动，这可能是因为水分子的振动波数随着温度的增

高会增加，即波长随着温度增加而减小［#!］"
上面分析了水分子的吸收谱带的情况，很显然

对应于吸收谱带，我们得到了在 ,%$-(，/%&-(，
0**-(附近的谱带，应解释为水分子的发射谱带 "
这也说明了实验中有大量的水分子进入气泡内，从

而水分子在发光过程中起到了重要作用 "
1234-56在解释水的连续光谱时认为由于非弹

性碰撞会发生以下反应［#+］：

7%8 . ! " 7%8# . !， （#）
其中 ! 为水分子或者是气体分子，#表示水分子
的激发态 "
（#）式中的状态是不稳定的，会继续发生反应

7%8# " 7 . 87，
所以水中气泡的连续谱可以认为是由下面的反应所

形成的准分子稳定的辐射造成的：

7 . 87 . ! "［79879!］# " 7%8 . ! . "!，

其中［79879!］#表示复合分子的振动激发态 " 除
了这些反应文献［#+］还提出了大量的其他化学反
应 " 所以可以认为 /0+-(和 0$&-(附近的谱峰有可
能是气泡内发生了某些化学反应产生的新的分子的

发射谱峰 "
另外一个现象是一般的声致发光光谱光强在近

红外部分是随着波长的增加而衰减，而本文得到的

连续光谱却是随着波长的增加而增强 " 这说明了我
们实验中所达到的温度应该低于超声激励产生的声

致发光 "

图 + :;<=溶液光谱图

另外，我们还测得了在加入 #(6=>?的 :;<=的水
溶液中得到的光谱，可以清楚地看到 :;的 +/0-(的
$@"$A的 1线 " 从图中可以看到 1线峰值向长波
方向有一微小移动，峰值左右的谱线关于峰值也是

不对称的 " 这种现象是由于其他中性粒子，特别是
一些惰性气体分子，当达到足够大的密度以至于不

可忽略时，跟 :;原子碰撞造成的，它涉及到光吸收
和再发射过程 " 这在以前的实验和理论中已经得到
并加以了解释［#*—#/］"

! B 结 论

我们利用改进的 C形管圆锥气泡发光装置，光
电倍增管和光谱仪得到了水中空气泡的发光脉冲和

发光光谱图 " 每次实验中得到的光脉冲束的数目及
其发光时间间隔是不等的，这可能与存在气泡的反

弹以及实验装置本身造成的发光无规律性有关 " 发
光脉冲宽度从几百个 @A到几个 -A不等 " 在近红外
波长范围得到了水分子的振动能级的特征谱线，并

进行了认证 " 连续谱形状显示相应的气体温度较
低 " 我们还测得了加入 :;<=溶液后得到的 :;原子
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