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摘要  发展了一种采用激光诱导等离子体击穿光谱（LIBS）技术定量测量燃料/空气混合气中局部当量比的激光诊断方法。在解决液体煤油完全雾化、冷凝等问题后，以在线测量时的实验条件为依据，确定了不同气压下煤油/空气混合气体中燃料和空气当量比数值与LIBS中的H/O和H/N原子发射光谱相对强度之间的对应关系，以及氢原子发射谱线宽度对压力的依赖关系,为下一步在线定量测量大分子复杂燃料系统的燃烧过程中燃料的局部当量比提供了前提实验数据和经验。
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引    言

对于利用燃料同空气燃烧释放化学能量的吸气式动力系统来说，燃料的分布、它与空气的混合比例（即当量比）不仅决定着燃烧的总体效率，影响着燃烧过程中污染物的形成，对于燃烧的着火、传播和稳定等过程也至关重要。对于在超声速气流内进行快速化学反应的吸气式高速动力系统来说，在燃烧室保持合适的局部燃料/空气当量比更是件关键性的重要工作。比如，对于高超声速飞行器的心脏—超燃冲压发动机而言，最关键的技术难点之一就是如何准确的测量、有效的优化碳氢燃料的分布。因此，发展能够准确测量碳氢燃料/空气局部当量比的激光光谱测量技术不仅对研发高效清洁型动力系统极为重要，同时也是目前研制煤油类碳氢燃料型超声速燃烧发动机(SCRAMJet)过程中的一个关键问题。

本文中所采用的激光诱导等离子体击穿光谱（LIBS）技术的工作原理是采用高功率激光聚焦后照射待测样品，造成焦点处样品分子的化学键断裂、化学元素被离化而形成局域高温（~10000-25000K）等离子体，从而造成此处样品分子全原子化，通过记录分析处于高激发态的原子们在驰豫过程中的发射光谱信号对样品中的化学元素成份进行定性或者定量检测和分析。如LIBS定量测量离子浓度就是通过分析焦点处发光所获得的特定元素的特定谱线的强度来获得此元素的原子数密度的。因为在满足局部热平衡和不发生自吸收的情况下，LIBS信号中某一根原子谱线的强度遵循以下表达式：
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式中I为所测原子谱线强度，N为混合物中此原子的数密度，hv为此原子谱线的单光子能量，E为此原子发射谱线辐射上下能级差，k为波尔兹曼常数，T为等离子体温度，C为包括仪器参数、元素性质等影响因素的常数。由（1）可以看出：对于具体的原子谱线和具体分析条件，式中的C、hv、E、k和T均为定值。也就是说原子谱线的发射强度与此原子数密度成正比，这就是采用LIBS技术定量测量粒子浓度的基本原理。在实际实验中，为消除仪器参数、激光能量起伏以及其它实验条件的影响，实验中一般采用相对强度。 

LIBS技术具有高时空分辨率、高信噪比、实验设备简便、工程实用性强、测量对象不受其自身物理形态的限制、对测量环境要求不高等诸多优点，可以远程在线探测高温、高压、有毒、强辐射等不宜接触条件下的样品，方便准确的实现多组分浓度的定量测量，目前已经用于了对其他星球的的环境探测[1-3]，如2009年美国NASA在MSL项目中采用LIBS技术探测火星土壤成分等实验[4]。特别适合燃烧过程中燃料/空气比率也就是当量比的测量[5]，因为LIBS技术所测量的对象是原子的发射谱线，不像其他光学测量技术一样会受到燃烧过程中分子形态变化的影响。所以目前为止国际上也有一些关于燃料/空气局部当量比的LIBS定量测量实验，如采用LIBS技术在低压预混火焰燃烧器上进行碳氢燃料（CH4、C3H8）与空气局部当量比的测量 [6-10]，还有些采用激光诱导等离子体点火和LIBS测量当量比同时进行的实验[11-13]，以及一些LIBS的在线测量实验研究，如Rai等人[14]把LIBS 应用到模拟火箭（甲烷空气火箭）燃烧和羽流的在线组分测试的实验以及Ferioli等人[15]在实验室条件下对标准发动机进行的LIBS定量测量甲烷的/空气当量比的实验等。

由此可见，国际上目前有关利用LIBS进行碳氢燃料/空气局部当量比的测量多数是局限在低碳数的简单碳氢燃料在低压预混火焰燃烧器上进行的实验研究，由此得到的实验数据并不能直接应用于煤油等复杂燃料的超声速燃烧过程，因为煤油属于高碳数碳氢燃料的复杂混合物，其击穿阈值、光谱特征等都与低碳数的碳氢燃料有较大区别。而且煤油的超声速燃烧为高压扩散火焰，压强增大时LIBS光谱中原子谱线的线型、发光几率、寿命等都会随之发生变化，影响LIBS中各原子之间的谱线相对强度比，从而影响LIBS定量测量的结果。因此，利用LIBS进行煤油等真实燃料超声速燃烧诊断时，不仅需要对常压下煤油等燃料进行LIBS标定实验，还必须事先对高压下的煤油/空气混合气样品进行LIBS定量测量局部当量比的标定实验研究，并考虑由压强问题而导致的对测量结果准确性的影响。另外，值得注意的是煤油是一种地域性很强的复杂的碳氢燃料混合物，以航空煤油为例,它由成百上千种成份组成,包括多种直链/支链烷烃、烯烃、环烃和芳烃等,其具体成份随产地、厂家和年份等因素的不同而不同，因此，针对特定型号（如国内典型的喷气燃料，大港油RP-3型）的煤油需要进行必要的具体实验研究。

因此，在这里我们采用激光诱导等离子体击穿光谱（LIBS）技术对高温高压燃烧器中煤油（RP-3型）/空气的混合样品气的局部当量比进行了定量测量，确定了煤油/空气的混合样品气中燃料和空气当量比数值与LIBS中的H/O和H/N原子发射光谱相对强度比之间的对应关系，检测得到了不同压强情况下，此对应关系的变化。即完成了对不同压强情况下煤油/空气的混合样品气中当量比数值与LIBS中原子谱线强度比之间对应关系的标定实验，并研究得到了压强变化对Hα谱线半高宽的影响，从而为下一步在线定量测量大分子复杂燃料系统的燃烧过程中燃料的局部当量比提供了必要的前提实验数据和经验。
1  实验方法
1.1 燃料
采用大港出产的RP-3型煤油，这是国内常用的航空煤油型号，属于国内典型的喷气燃料之一，含有多种链烃、环烃以及芳香族化合物，在体积上大致包括92.5%的饱和碳氢化合物、0.5%的不饱和碳氢化合物和7%左右的芳香族化合物，平均分子接近C11H22，具体的理化性质如表1所示。
表1 RP-3型煤油的理化性质表
	密度g/cm3(20。C)
	0.8079

	闪点。C
	50

	黏度mm2/g(20。C)
	1.67

	馏程起始点。C
	169

	碳氢质量比
	6.04

	芳香烃质量含量%
	15

	结晶点。C
	-59


1.2 实验装置

本实验所采用的LIBS技术定量测量高温高压燃烧器中煤油/空气的混合样品气的局部当量比的实验装置如图1所示。系统主要分为四部分：样品混合气产生系统：包括科式液体流量计（Coriolis Mass Flow, BROOKS Instrument，可实现1.2-40g/h流量范围内的超精细液体流量控制），高精度气体质量流量计（SLA5851S Thermal Mass Flow，BROOKS Instrument，可实现最大流量为60/min的空气的精确控制）和可加热型液体蒸发混合器（Model DLIILS Turbo Vaporizer,BROOKS Instrument，可实现室温-2500C范围内稳定的温度调节，且可实现同时四路气液两相蒸发以及均匀混合）。激光光源即Nd:YAG激光器（Quanta-Ray190，Spectra-Physics），可输出单脉冲能量至500mJ的Nd:YAG二倍频532nm激光；高温高压预混器系统：自行设计和加工的装有石英光学窗口（波长透过范围为280nm~3000nm）的高温高压煤油/空气预混气装置以及相关的温度和压强控制系统，可以保证预混器温度在室温-2500C、压强在1-3atm内稳定可调；数据采集处理系统包括中阶梯光栅光谱仪，ICCD（Mechelle5000/iStar DH734，Andor Technology）和数据处理电脑，可一次性采集得到的光谱范围为350-850nm，光谱分辨小于0.1nm；时序控制系统采用数字延迟脉冲发生器：DG535（美国，Stanford Research System），内外触发式均可的四通道脉冲信号发生器，其任意两通道之间的时间延迟可以精确调制到ps量级。
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图1  煤油空气LIBS实验装置示意图
1.3 实验条件

      实验中保持可加热型液体蒸发混合器温度保持在1800C（+10C）,高温高压预混器温度保持为2000C（+80C），以保证液体煤油全部汽化且在实验检测范围内不发生遇冷凝结的现象。空气流量固定设为3L/min，煤油的流量在7.5-28.5g/h范围内调节，对应于燃料/空气的当量比范围为0.47-1.8。实验所用激发激光波长为532nm，单脉冲能量除非特意强调，一般设为100mJ，采用焦距为150mm的石英透镜聚焦击穿样品气。同时在垂直于激光光路的方向上采用焦距为250mm的石英透镜将LIBS信号聚焦到直径为1mm的光纤入口，收集击穿所产生的H、O、N等原子的发射光谱信号，输入中阶梯光栅光谱仪。实验时在激光脉冲过后1微秒后开始采集数据，快门时间取为3微秒，以期在得到较强信号的同时适当减小等离子体的韧致连续辐射背景的干扰。实验中一般采用多次（10次，重复3组）单激光脉冲平均后的LIBS，在提高信噪比增加数据可信度同时避免激光点火对实验数据的影响。因为单脉冲激光作用时，总数据采集时间在μs量级，比点火成功的时间要小好几个数量级，采集得到的数据不会受到等离子体膨胀造成的样品不平衡状态的影响。
2 结果及分析

2.1 实验条件的确立

    实验中，采用时间延迟为800ns，ICCD门宽为3微秒，对当量比为0.47的煤油/空气混合气进行LIBS实验，采集得到它的LIBS光谱。由于所用中阶梯光栅光谱仪的宽光谱测量范围的特点，我们可以一次性采集到包括Hα（～656nm）、N（～742nm，～744nm，～746nm）以及O（～777nm）等实验所需的多种原子发射谱线，具体如图2所示：

[image: image3.emf]
图2 煤油/空气混合气的LIBS光谱图
    为得到较为符合本地实验条件的具体实验参数，我们首先对H、N、O等目标原子的发射谱线在实际实验条件下的寿命进行了测量，煤油/空气混合气当量比为0.47，ICCD门宽设为200ns，对煤油/空气的混合气进行时间分辨的LIBS测量，并对其中Hα（～656nm）、N（～742nm，～744nm，～746nm）以及O（～777nm）等原子谱线进行面积积分后得到原子谱线强度随时间（时间零点为激光脉冲结束的时间）衰减的过程并拟合得到了它们此实验条件下相应的有效寿命，具体如图3(a)所示。(a)图中黑色数据点为激光作用后不同时刻Hα谱线强度值，蓝色数据点为O原子777nm处谱线的强度，而红色数据点则为N原子～742nm，～744nm，～746nm三条谱线的强度和，而图中实心曲线则为它们各自的单指数拟合结果。从而得到了在一个大气压下，煤油/空气混合气中H、N、O原子特定谱线的有效寿命分别为～355ns；～328ns和～305ns。可以看出相对各原子谱线的有效寿命相对较短，在激光作用后的1微秒后，原子谱线的强度就下降到比较弱的地步，这对实验相当不利。从文献得知LIBS过程中的高温等离子体产生的连续韧致辐射要在激光作用后1微秒后才能不对原子的线状光谱造成影响。为精确定量检测的精度，也为选取较佳的数据采集时机我们对图3数据中H、O、N原子特定谱线作了相对强度随时间变化趋势的研究，结果如图3(b)所示:
   [image: image4.emf](a)
    [image: image5.emf](b)
图3  各原子谱线强度（a）以及相对强度（b）随延迟时间的衰减过程
由图3可知,尽管各原子谱线的有效寿命相对较短，在激光作用后的1微秒的时间内，各原子谱线的相对强度比基本保持常量，也就是说在这个时间延迟的范围内，任意选取采集数据的开始时刻都不会对定量检测的结果造成大的偏差。因此，在考虑到检测信号强度和减小等离子体韧致连续辐射影响两个互相冲突的因素下，我们选择将数据采集开始的时刻为激光脉冲结束后的800ns。这样既能保证LIBS信号足够强也可以排除高温LIBS中的韧致辐射对原子谱线相对强度比造成的影响。
由于LIBS是一种将目标分子全原子化的测量手段，所以在此过程中所产生的原子谱线强度受激光功率密度的影响较大，且由于不同分子的具有不同解离阈值的缘故，对于不同的光解对象所需的最小激光能量不可能相同，因此有必要在实验中检测激光能量对于所选原子谱线相对值的影响。在本实验中我们考察了在单脉冲激光能量从50mJ增加至200mJ的过程中，三种不同当量比（Ф分别为0.57、1.23和1.8）情况下煤油/空气混合气的LIBS中H/O和H/N原子谱线相对强度比随激光能量的变化趋势，如图4所示：

[image: image6.wmf]30

80

130

180

230

1

2

3

4

5

(a)

 

F=

0.57

 

F=

1.23

 

F=

1.80

Ratio of H/O

Energy(mJ)

(a)

[image: image7.wmf]30

80

130

180

230

0

5

10

15

20

25

(b)

 

F=

0.57

 

F=

1.23

 

F=

1.80

Ratio of H/N  (a.u.)

Energy(mJ)

(b)
图4  原子谱线相对强度比受激光能量的影响
由上图可以看出：当单脉冲激光能量从50mJ增加到200mJ的过程中，三种不同当量比的煤油与空气混合气的LIBS光谱中H/O与H/N的数值在激光能量高于90mJ后基本都保持不变，且数值随当量比的增大而增大，这说明在这段能量范围内，被测区域中煤油/空气的混合气已经实现了全原子化。但在激光能量低于90mJ时，混合气的原子谱线相对强度比随激光能量的变化却非常明显，且随着当量比的增大，变化的剧烈程度也增大，这种现象应该就是高数密度的煤油随激光能量的增大被击穿的越来越完全的体现。也就是说在本实验的当量比范围内（0.47-1.8），针对煤油/空气混合气的LIBS实验应该保证激发激光能量不小于90mJ，这样才能保证被测范围内目标分子的全原子化。综上所述，我们在实验中选用单激光脉冲能量为100mJ的532nm的激光，在激光脉冲作用后的800ns开始采集LIBS信号，门宽设为3微秒，这样的实验条件既保证了LIBS信号足够强也排除了高温LIBS中的韧致辐射对原子谱线相对强度比造成的影响，并且在激光能量+10%变动范围内也能够保证被测范围内目标分子的全原子化。
2.2 标定实验的结果及分析

由于LIBS是将目标分子完全原子化的技术，即H/O或H/N的比值应与高温高压燃烧器中/空气混合气的设定当量比一一对应。在不同压强下的高温高压燃烧器中测量的到的H/O及H/N的比值应与混合气的设定当量比成正比关系，即LIBS技术定量测量煤油/空气混合气局部当量比的标定数据，这也是LIBS技术定量检测混合气中燃料/空气当量比的最根本的依据数据。因此我们采用前面所确定的实验条件：实验中保持可加热型液体蒸发混合器温度保持在1800C（+10C）,高温高压预混器温度保持为2000C（+80C），单激光脉冲能量为100mJ的532nm的激光，在激光脉冲作用后的800ns开始采集，门宽设为3微秒，采集3组每组10次单激光脉冲LIBS信号进行处理。在燃烧器压强分别为1、1.5、2、2.5、3atm的情况下，保持空气流量3L/min不变改变煤油的流量，在当量比0.47-1.8的范围内，分别对混合气LIBS中H/O及H/N的比值随当量比的变化规律进行了标定，得到了H/O和H/N的比值与混合气当量比的关系如图5所示。

图5中各色的直线是对图中各色的数据点直线拟合的结果，得到不同压强下煤油/空气混合气LIBS中H/O和H/N原子谱线相对强度比与混合气当量比之间正比关系斜率随腔体压强的变化如图6所示。

[image: image8.emf](a)
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图5  原子相对强度比（(a)H/O,(b)为H/N）与燃料空气当量比的对应关系
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图6 标定直线斜率随腔体压强的变化规律
从图5和图6可以看出：不同压强下标定曲线的斜率是不同的，且它们的斜率随着腔体压强的逐渐增大而呈单指数规律下降，这应该是由于压强增大时，混合气中粒子数密度随之增大，因此导致粒子之间相互作用加剧，高能态原子发生猝灭，从而影响各原子谱线的发射强度造成的。由此规律可以推断更高压强下各定标曲线的斜率应该也是遵循相同的单指数衰减规律，其斜率应逐渐减小，且减小的幅度也相对较弱。
[image: image11.emf](a)
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图7 Hα原子谱线半高全宽随腔体压强的变化规律
由于不同压强下标定曲线的斜率不同，所以实际实验中需要事先确定被测量处的压强数值才可以利用图5或图6中的定标曲线斜率去将LIBS光谱中的H/O或者H/N数值对应为被测区域的局部当量比。而由光谱知识可知：实验中，腔体压强的增大会导致被测区域内粒子数密度呈倍数增加，因此会不可避免的导致粒子之间碰撞几率的大大增加，彼此间相互作用加剧，从而加速各高激发态原子的衰减和消相激发过程，造成原子发射谱线的显著增宽，这种压力加宽也叫碰撞加宽机制，其碰撞后的原子谱线轮廓为洛伦兹线型。根据Stern-Vollmer公式可知，此时的原子谱线宽度应与气体压力呈一次线性关系ωFWHM=aP+b，并可以用于实验中根据原子谱线的线宽确定出待测区域的压强数值。因此我们在实验中考察了Hα谱线的半高宽随压强的增大的规律，如图7所示。此时的实验条件为：煤油/空气混合气当量比为0.47，激光能量~100mJ。上图中颜色不同的曲线代表的是不同腔体压强下，煤油/空气混合气的LIBS光谱中Hα原子谱线归一化后的谱峰，纵轴为0的直线为数据处理时所取得基线。下图为对图8上图中的原子谱线进行洛伦兹线型拟合后得到谱峰的半高宽随腔体的变化趋势图，可以看出Hα谱线的半高宽随压强的增大满足Stern-Vollmer公式，具有非常规律的线性变化关系：HFWHM=0.32P+1.27，即谱线线宽与被测区域压强一一对应，因此实验中可以先根据Hα原子谱线的线宽确定出待测区域的压强数值，而后根据图6或图7中不同压强下的标定直线的斜率去检测得到该区域的局部当量比。
3 结    论

通过自行设计研制的LIBS实验设备，完成了采用LIBS技术定量测量高温高压下煤油燃料/空气混合气中局部当量比的激光诊断方法的研究。在解决液体煤油完全雾化、冷凝、与空气完全混合、混合气实时更新以保持信号稳定等问题后，以在线测量时的实验条件为依据，确定了不同气压下煤油/空气混合气体中燃料和空气当量比数值与LIBS中的H/O和H/N原子发射光谱相对强度比之间的对应关系，得到了定标直线斜率随压强的变化规律，并且研究得到了压强变化对Hα谱线半高宽的影响，解决了待测区域压强测量等在线测量时可能涉及到的问题，为下一步在线定量测量大分子复杂燃料系统的燃烧过程中燃料的局部当量比提供了必要的前提实验数据和经验。为下一步在线定量测量大分子复杂燃料系统的燃烧过程中燃料的局部当量比提供了前提实验数据和经验。 
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PRELIMINARY STUDY OF QUANTITATIVE LOCAL EQUIVALENCE RATIO MEASUREMENTS IN KEROSENE/AIR MIXTURE BY MEANS OF LIBS

Yu Xilong1，Zhang Shaohua1，Li Fei1,  Kang Guojian1，Chen Lihong1，Zhang Xinyu1
( 1Institute of Mechanics，Chinese Academy of Sciences，Beijing 100190，China )
Abstract The quantitative local equivalence ratio measurements of premixed kerosene/air gas at elevated pressure by laser induced breakdown spectroscopy (LIBS) technique were preformed in a high temperature test cell which was designed and manufactured for simulated supersonic combustion state. According to in-situ experimental conditions in supersonic combustion, the correlations between the values of emission intensity ratio of H/O, H/N and the equivalence ratio of premixed kerosene/air mixture in different gas pressure were established。The dependence of the FWHM of Hα. on pressure of mixture was also measured. Therefore, the laser diagnostic method for quantitative local equivalence ratio measurements of kerosene/air mixture by LIBS technique in supersonic combustion was developed in laboratory. The fundamental data was prepared for on-line quantitative local equivalence ratio measurements of kerosene/air mixture in supersonic combustion.
Key words LIBS, equivalence ratio, laser diagnostics, kerosene/air mixture
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