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采用PI-MAX-II型增强型电荷耦合器件, 用Nd:YAG纳秒脉冲激光器输出的 1064 nm强光束击穿在一
个大气压的空气中燃烧的酒精灯火焰, 对激光诱导击穿酒精灯火焰产生的等离子体光谱进行了初步研究. 根
据美国国家标准与技术研究院原子发射谱线数据库, 对等离子体中的主要元素的特征谱线进行了标识和归
属. 通过激光诱导击穿空气等离子体光谱、激光诱导击穿酒精灯火焰等离子体光谱、激光诱导酒精喷灯火焰等
离子体光谱的对比分析, 发现不同燃烧状况下的光谱中各原子谱线的相对强度是不同的. 这些结果对于使用
激光诱导击穿技术分析和研究碳氢燃料在空气中的燃烧特性具有重要的意义和参考价值, 同时也为将该技术
应用于燃烧诊断提供了实验依据.

关键词: 激光诱导击穿光谱, 火焰, 等离子体
PACS: 52.27.–h, 52.38.–r DOI: 10.7498/aps.64.045202

1 引 言

激光诱导击穿光谱 (laser induced breakdown
spectrometry, LIBS)技术是一种基于激光的功能
强大而又相对简单的测量技术. LIBS的基本方法
是通过聚焦透镜将强激光束聚焦于样品, 微量的样
品在激光聚焦处气化, 在其表面或内部产生等离子
体 (火花), 同时气化的原子或分子被很强的激光激
发, 从而产生很强的发射光谱 [1−6]. 相比于其他的
元素分析方法, LIBS技术只需一步就可完成测量.
它既能够对不同元素在固体、液体或气体中的浓度

及含量进行分析, 又能够进行实时在线测量 [7−14].
即使在有很多干扰的情况下, LIBS技术仍能得到
很强的测量信号. 尤其是在远程、危险和恶劣等环
境下进行测量, 更能体现出该方法的优越性, 因而
该技术的应用范围十分广泛. 此外, LIBS方法还有
很多其他优点, 如可以在很小的空间体积内对样品

完成测量, 测量空间精确度很高; 实验过程简单, 样
品制备不需要任何提前准备和预处理等 [12−20]. 所
以, LIBS技术出现以后, 在很短的时间内就成为有
关基于激光技术测量方面专家关注的焦点.

在气体测量方面, LIBS技术已经实现对燃煤
废气和城市空气中悬浮颗粒物 (PM2.5)有害金属
元素的测量分析 [21,22]. 最近, 国际上有关LIBS技
术在燃烧诊断方面的报道引起了该方向科研工作

者的广泛关注 [23−27]. 燃烧诊断技术是燃烧科学领
域的一项重要基础技术. 燃烧诊断技术的提高, 不
但能大大促进与燃烧相关的各种先进技术的进步,
而且还能推动能源利用技术的发展. 因此, 燃烧诊
断技术的研究一直都受到特别的重视.

在燃烧过程和燃烧技术中, 确定实际的燃料与
氧化剂质量的化学计量比, 即当量比是非常重要
的. 因为当量比不仅对燃烧特性有非常强的影响,
也对燃烧产物诸如CO, NOx等污染物的产生有非

常大的影响. 因此, 当量比在维持稳定的燃烧过程
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和尽量减少煤烟的排放量方面是非常有意义的. 传
统的方法是根据CO, CO2和O2浓度的测量结果和

化学平衡方程式来计算出空气和燃料的比——空

燃比 (也就是当量比) [27,28]. 在发动机燃烧测量方
面, 也有使用激光诱导荧光测量的方法来计算当量
比; 还有使用拉曼光谱法, 通过测量N2和O2浓度

来推断有多少燃料没有完全燃烧, 进一步得到当量
比. 目前已有一些方法可以实现当量比的直接测
量, 如傅里叶变换红外发射光谱法和喷雾诊断法等
方法 [29].

最近, 文献 [30, 31]采用LIBS方法对燃烧火
焰中的C, N和O发射谱线进行了测量研究. 文
献 [32—34]分别通过测定火焰中氢和氧的原子数
密度来得到预混合层流火焰的当量比. 这些研究
结果表明, LIBS 技术作为燃烧系统的光学诊断工
具, 不但能获得火焰结构信息和原子种类信息, 还
能对燃烧特性和燃烧污染物种类的含量直接进行

测定 [11−13]. 国内有关LIBS技术在燃烧诊断方面
的研究还处于起步阶段, 相关的报道也非常少. 本
文利用LIBS技术对酒精灯火焰的燃烧特性进行了
初步研究, 得到了一些很有价值的结果, 对于使用
LIBS技术分析和研究碳氢燃料在空气中的燃烧特
性具有重要的意义和参考价值.

2 实验及装置

激光诱导击穿火焰等离子体光谱研究的实验

装置如图 1 (a)所示. 装置由光源及其控制系统、光
谱数据采集和处理等两部分组成. 用于产生等离
子体的光源是一台纳秒脉冲Nd:YAG调Q固体激

光器 (立陶宛EKSPLA公司, NL300型). 本实验所
使用的激光波长为基频 1064 nm, 其单脉冲能量最
大约为 800 mJ, 单脉冲宽度为 3—6 ns, 脉冲频率
为 10 Hz. 光束经聚焦后, 直接用来激发酒精灯火

焰产生火焰等离子体. 酒精灯火焰的击穿阈值与多
方面因素有关, 不仅和激光的波长、脉冲宽度有关,
还和气体压力、燃烧当量比等密切相关. 火焰击穿
的机理普遍认为是多光子吸收电离和光致电离. 由
于这些过程产生了初始电子, 并引发级联电离过程
而使气体击穿发生. 在本文的实验条件 (激光波长
为 1064 nm, 脉冲宽度为 5 ns, 室温 25 ◦C, 一个标
准大气压, 燃烧当量比为 1的情况)下, 所测得的酒
精灯火焰的击穿阈值约为 120 mJ, 为保证火焰等
离子体的连续均匀激发, 我们采用较高的激光能量
(约 3倍击穿阈值的能量, 约为 300—500 mJ), 这样
发生击穿的空间体积比较大, 发光更强, 更有利于
光谱的测量. 在激光脉冲能量较高的情况下, 发生
击穿的部分的空间体积呈现水滴形, 最大部分的直
径约为 0.4 cm, 估算其体积约为0.045 cm3, 所测得
的击穿光谱, 就是该击穿体积内发出的光谱.

实验所用激光束能量的空间分布符合高斯分

布, 如图 1 (b)所示, 光束直径约为8 mm, 通过一个
焦距为 100 mm的熔融石英透镜聚焦于酒精灯火
焰. 聚焦后的焦斑直径约为0.5 mm. 焦斑处的光功
率密度可用以下公式计算:

ρ = E/(ts), (1)

式中, ρ表示光功率密度, E表示单脉冲能量, t表
示单脉冲宽度, s表示焦斑面积. 在本试验中, 单脉
冲能量E = 400 mJ (0.4 J), 单脉冲宽度 t = 5 ns,
焦斑面积 s = π(0.05)2/4, 代入 (1)式, 可得光功
率密度

ρ =
0.4

5× 10−9 × π
4
× (0.05)

2

≈4× 1010 W/cm2, (2)

因此, 本试验中光功率密度很高, 其数量级可达到
1010 W/cm2.

OMA

Z

X

Y

100.0
90.50
81.00
71.50
62.00
52.50
43.00
33.50
24.00
14.50
5.000

/arb. units

(a)
(b)

图 1 (网刊彩色) (a) 激光诱导击穿火焰等离子体实验装置; (b) 激光束能量分布
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光谱数据采集和处理器由计算机和相应的软

件组成. 光谱仪采用Acton SP2300型光栅光谱
仪, 内置 3块光栅, 参数分别为 600刻线/mm, 闪
耀波长位于 300 nm处; 300刻线/mm, 闪耀波长为
500 nm; 600刻线/mm, 闪耀波长为1200 nm. 光谱
响应范围为 150—2000 nm, 分辨率为 0.13 nm. 探
测器使用PI-MAX-II型增强型电荷耦合器件, 像
素分辨率为 1024 × 1024. 实验过程中, 光谱测量
范围为 150—900 nm, 光栅的切换由计算机通过
Winspec/32软件控制完成.

3 实验结果与讨论

3.1 激光诱导击穿空气等离子体光谱分析

为了研究激光诱导击穿酒精灯火焰的击穿

光谱, 首先对一个大气压情况下的空气等离子体
进行了测量. 图 2给出了用 shutter模式测得的一
个大气压下激光诱导击穿空气等离子体的光谱

(180—900 nm波段). 从图 2可以看出, 激光诱导击
穿空气等离子体光谱是由连续光谱和线状光谱叠

加而成, 并且 400—700 nm可见光波段的连续谱强
度高于700—900 nm红外波段的连续谱强度.
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图 2 激光诱导击穿空气等离子体光谱

一般情况下, 激光诱导击穿空气等离子体的连
续光谱部分可以认为是由韧致辐射和复合辐射产

生的 [35]. 韧致辐射是等离子体中的高温自由电子
与其他粒子碰撞过程中发生自由态 -自由态跃迁而
降低温度、损失能量并发出光子的过程. 复合辐射
过程是等离子体中的高温自由电子与离子碰撞时

被离子俘获后, 多余的能量以光子的形式释放出来
的过程 [35]. 在空气等离子体中, 则是空气分子离子
解离后, 再与自由电子复合的过程. 复合辐射也可

以是空气分子正离子和空气分子负离子的直接复

合辐射过程.
激光诱导击穿空气等离子体的线状光谱主要

来自大气中处于激发态的氮和氧的分子、原子

和离子等的自发辐射 [36]. 本文对实验观测到的
300—900 nm波段的空气LIBS中的线状光谱 (原
子发射谱线)进行了归属, 并与美国国家标准与
技术研究院 (national institute of standards and
technology, NIST)原子光谱数据库 (atomic spec-
tra database lines data)的标准谱线波长进行了比
较, 结果列于表 1 . 实验结果与文献 [35, 37—39]的
结果基本一致, 实验波长的偏差来源于相对较低的
波长分辨率. 从这些结果可以看出, 激光空气等离
子体中的中性原子的谱线大多分布在700—900 nm
的红外光谱范围内, 而相应的氮和氧的离子谱线则
分布在 400—600 nm的可见光波段. 这表明在激光
激发过程中, 基态氮分子和氧分子被激发到其相应
离子的激发态或高激发态, 可以辐射出波长较短的
离子光谱. 光谱中没有出现高价氮或氧的离子光
谱, 说明等离子体中的自由电子主要来自空气分子
或原子最外层的价电子. 可见, 用激光诱导击穿方
法产生高电子密度等离子体时, 其激发能量的利用
效率比较高.

表 1 激光大气等离子体主要线状谱线的归属情况

粒子种类 谱线位置/nm 跃迁形式

N2 I 333.9 C3Πu → B3Πg

N II 343.7 3p(1S) → 3s(1P0)

N II 399.5 3p(1D) → 3s(1P0)

N II 403.8 4f(3D) → 3d(3F0)

N2 II 423.7 B2Σ+
u → X2Σ+

g

N II 444.7 3d(3D0) → 3p(3D)

O II 464.9 3p(4D0) → 3s(4P)

N II 500.5 3p(3S) → 3s(3P0)

N II 517.6 3d(5D) → 3p(5P0)

N II 568.0 3p(3D) → 3s(3P0)

O I 715.7 3p(1D2) → 3s(1D0
2)

N I 746.8 3p(4S0) → 3s(4P)

O I 777.2 3p(5P) → 3s(5S0)

O I 795.1 3d(3F0) → 3s(3D0)

N I 821.6 3p(4P0) → 3s(4P)

O I 822.2 3p(3D) → 3s(3D0)

O I 844.7 3p(3P) → 3s(3S0)

N I 868.3 3p(4D0) → 3s(4P)
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3.2 激光诱导击穿酒精灯火焰等离子体光

谱分析

用眼睛直接观察暗室中稳定燃烧的酒精灯火

焰, 可以看到燃烧的火焰呈圆锥形分布, 底部直径
约为 12 mm, 火焰高度约为 45 mm, 随着高度的增
加, 火焰直径逐渐减小. 根据火焰的颜色, 可以明
显地分为淡蓝色的内焰和黄色的外焰两部分. 酒精
完全燃烧时的化学反应方程式为

C2H5OH + 3O2 = 2CO2 + 3H2O. (3)

酒精燃烧时, 由于环境压力低, 而酒精本身携带的
氧化剂又不能充分发挥其效率, 导致火焰内部氧化

剂不足. 外焰部分因酒精蒸汽与空气直接接触, 化
学反应剧烈, 燃烧充分, 温度较高, OH分子密度也
较高; 内焰部分由于氧的供应量不足, 燃烧不充分,
因而温度较低, 相应的OH分子密度也较低. 当燃
烧当量比为 1时, 火焰在水平方向OH分子数密度
分布较均匀, 并随着高度的增加而逐渐降低. 在研
究火焰的发射光谱时, 为了得到酒精灯火焰不同高
度处 (顶部、中部和底部)的发射光谱, 我们使用了
一个宽度为 3 mm的水平狭缝作为挡板, 以避免火
焰其他高度处的发射光谱对所测量部位的光谱产

生影响. 在研究激光诱导击穿产生的等离子体所发
出的光谱时, 由于等离子体光谱强度远远高于火焰
本身的发射光谱, 所以不再使用狭缝.
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图 3 酒精灯火焰发射光谱和LIBS (a) 火焰顶部发射光谱; (b)火焰顶部击穿光谱; (c)火焰中部发射光谱; (d)火
焰中部击穿光谱; (e) 火焰底部发射光谱; (f)火焰底部击穿光谱
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图 3为使用 300刻线/mm的光栅采集到的酒
精在空气中燃烧时火焰顶部、中部和底部的发射光

谱和LIBS. 比较酒精灯火焰不同部位的发射光谱
可以看出, 酒精灯火焰发射光谱在 180—900 nm波
段范围内存在多支辐射强度很大的带状分子光谱.
尤其是在火焰的底部和中部, 带状分子光谱非常
明显, 其中OH自由基、CH自由基和C2自由基电

子带系的发射光谱非常强烈. 此外, 酒精灯火焰中
Na原子的特征谱线 589.0 nm和 589.6 nm也非常
明显. 酒精灯火焰的顶部发射光谱在 500—900 nm
范围内有很强的带状谱线. 其原因可能是酒精中
含有碳元素, 在燃烧过程中, 由于氧气供应量不
足, 燃烧不充分, 产生很多碳颗粒. 高温下的这些
碳颗粒类似于黑体, 会对外产生强烈的辐射作用.
碳颗粒的辐射波长主要集中在可见光区和近红外

波段.
比较酒精灯火焰顶部、中部和底部的LIBS可

以看出, 不同部位的LIBS都表现为线状谱叠加于
带状谱之上, 既出现了CN和C2等自由基电子带系

的发射光谱, 又出现了C, H, O和N等的原子谱线.
如在 193.1 nm处的C I线, 229.7 nm处的C III线,
247 nm处的C I线, 485 nm处的Hβ线和656 nm处
的Hα线等, 其中 656 nm处的Hα线强度最高. 另
外, 通过与激光诱导击穿空气等离子体光谱进行
比较, 还发现激光诱导击穿酒精灯火焰的光谱在
700—900 nm范围内出现的N和O的原子谱线与
激光诱导击穿空气等离子体光谱在该范围内的谱

线基本相同, 只是谱线相对强度较低.

3.3 激光诱导击穿酒精喷灯火焰等离子体

光谱分析

观察暗室中酒精喷灯的火焰, 从内到外可分为
焰芯、还原焰和氧化焰三部分, 最高温度在氧化焰
的中部.

图 4为用 300线/mm的光栅采集到的酒精喷
灯在空气中燃烧时的氧化焰发射光谱和激光诱导

击穿酒精喷灯氧化焰等离子体光谱. 比较酒精喷
灯火焰发射光谱和酒精灯火焰的发射光谱可以看

出: 二者的带状分子光谱, 如OH, CH和C2等自由

基的电子带系的发射光谱基本相同; 二者都出现了
Na原子的特征光谱线, 只是酒精喷灯发射光谱的
宽带谱要比酒精灯发射光谱的宽带谱低得多. 原
因可能是酒精喷灯的氧气供应量比较充足, 燃烧充

分, 由于不完全燃烧形成的碳颗粒很少, 产生的红
外辐射也就少得多.

对比酒精喷灯和酒精灯的激光诱导击穿等离

子体光谱可以看出, 各个原子谱线除了强度比不同
外, 其余基本相同, 说明酒精喷灯和酒精灯的燃烧
状况 (当量比)是不同的. 因此, 我们可以利用激光
诱导击穿火焰等离子体原子谱线的强度比来确定

碳氢燃料燃烧的当量比等信息. 本文研究结果充分
说明, 使用LIBS技术完全有可能对碳氢燃料在空
气中的燃烧特性进行分析和研究.
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图 4 (a)酒精喷灯火焰发射光谱; (b)激光诱导击穿酒精
喷灯火焰等离子体光谱

4 结 论

本文采用PI-MAXII型 ICCD, 用Nd:YAG纳
秒脉冲激光器输出的 1064 nm强光束击穿在一个
大气压的空气中燃烧的酒精灯火焰, 对激光诱导
击穿火焰产生的等离子体光谱进行了研究. 根据
NIST原子发射谱线数据库, 对等离子体中的主要
元素的特征谱线进行了标识和归属, 并对酒精灯和
酒精喷灯不同部位的发射光谱和LIBS进行了比较
和分析. 这些结果对于LIBS技术应用于燃烧诊断
技术和提高燃烧研究水平有重要的意义.
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Spectroscopic study on the laser-induced breakdown
flame plasma∗
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Abstract
The emission spectra from a flame-breakdown atmospheric pressure plasma generated by a nanosecond pulsed

1064 nm beam of Nd:YAG laser are investigated by using a PI-MAX-II intensified charge coupled device. The emission
lines of the main elements, such as carbon, hydrogen, oxygen and nitrogen are identified according to the national
institute of standards and technology database of atomic emission. It is found that the relative intensities of the atomic
emission lines are different from each other under different combustion conditions by making a comparative analysis of
the spectra of laser induced breakdown air plasma, alcohol burner flame plasma, and alcohol blast burner flame plasma.
The obtained results in this work provide an experimental basis for applying the laser-induced breakdown technology
to the combustion diagnostics, and have an important reference and significance for analyzing the characteristics of
hydrocarbon fuel combusting in air.
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