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基于飞秒激光光丝引导放电的氨气测量技术研究
朱志峰1，李晓峰1，武腾飞1,3*，冯展宇2，高强2，李博2
（1.计量与校准技术全国重点实验室，北京长城计量测试技术研究所，北京，100095，中国；2.先进内燃动力全国重点实验室，天津大学，天津，300350，中国；3.光电学院，北京理工大学，北京，100081，中国）
摘  要：针对氨气（NH₃）精准检测的需求，本文提出一种基于飞秒激光光丝引导放电的NH₃浓度测量技术。通过飞秒激光在空气中形成的长光丝引导放电，结合光谱采集系统，获取NH₃在不同条件下的等离子体发射光谱。利用发射光谱中的特征谱线峰面积比值和数据标定方法，获得了NH₃浓度的标定曲线。并分析了该技术谱线强度的一维空间分布。研究结果表明，特征谱线峰面积比值和NH₃浓度具有优异的线性响应，同时特征谱线强度的一维空间分布具有良好的一维稳定性。飞秒激光光丝引导放电的NH₃浓度测量技术可以实现NH₃的实时定量测量，同时具有一维测量能力。该技术为NH₃的实时原位检测提供了新的技术方法。
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Ammonia Measurement by Femtosecond Laser Filament-Triggered Discharge
ZHU Zhifeng1, LI Xiaofeng1, WU Tengfei1,3*, FENG Zhanyu2, GAO Qiang2, LI Bo2
(1. National Key Laboratory of Metrology and Calibration, Beijing Changcheng Institute of Metrology & Measurement, Beijing, 100095, China; 2. State Key Laboratory of Engines, Tianjin University, Tianjin, 300350, China; 3. School of Optics and Photonics, Beijing Institute of Technology, Beijing, 100081, China)
Abstract：For the precise ammonia (NH₃) measurement, an ammonia measurement technique using femtosecond laser filament-triggered discharge is proposed. Discharge is triggered by long filaments formed in air by femtosecond laser pulses. The plasma emission spectra of NH₃ under different conditions were obtained by using a spectral acquisition system. The calibration curve for NH₃ concentration was obtained by utilizing the ratio of peak areas of characteristic spectral lines in the emission spectra. The one-dimensional spatial distribution of spectral line intensity was analyzed. The research results demonstrate that the ratio of characteristic spectral line peak areas exhibits excellent linear response to NH₃ concentration. The one-dimensional spatial distribution of characteristic spectral line intensities exhibits good stability. Femtosecond laser filament-triggered discharge for NH₃ concentration measurement enables real-time quantitative NH₃ detection with one-dimensional measurement capability. This technique provides a novel approach for real-time in situ measurement of NH₃.
Key words：femtosecond laser; filament-triggered discharge; ammonia measurement; spectroscopy measurement;
0 引言

NH₃是工业生产中的关键原料，其泄漏会引发中毒、爆炸风险，需实时精准测量保障生产安全[1]。同时NH₃作为大气中重要的碱性气体，对二次颗粒物形成和酸沉降具有显著影响，是大气污染与农业面源排放的重要指标
 ADDIN EN.CITE 
[2, 3]
。另外，NH3作为一种清洁燃料，是一种极具前景的氢载体的替代燃料，无碳结构使其成为缓解气候变化的潜在燃料，并且在生产过程中不产生碳基温室气体排放
 ADDIN EN.CITE 
[4, 5]
，其中NH₃的精确测量与监测是NH3燃料生产和使用过程中的重要的组成部分。因此NH3浓度的快速、精准测量对化工安全、环境监测、工业生产及农业可持续发展具有重要意义
 ADDIN EN.CITE 
[6, 7]
。传统NH₃测量方法如离子色谱法、电化学传感器法等
 ADDIN EN.CITE 
[8, 9]
，存在预处理复杂、响应速度慢或空间分辨率低等局限，难以满足复杂场景下的测量需求。而光学诊断技术，尤其是激光测量技术由于其原位非接触测量等优势，在NH3的测量之中发挥着重要的作用。
目前应用于NH3浓度测量的光学诊断技术有可调谐半导体激光吸收光谱技术 (Tunable Diode Laser Absorption Spectroscopy, TDLAS)
 ADDIN EN.CITE 
[10, 11]
，激光诱导荧光技术 (Laser-induced Fluorescence, LIF)
 ADDIN EN.CITE 
[12-14]
，激光诱导击穿光谱技术 (Laser-induced Breakdown Spectroscopy, LIBS)[15]等。TDLAS技术利用NH3对特定激光路径上的吸收进行测量，属于视线测量技术，然而空间分辨有限；LIF技术能够实现NH3的高空间分辨测量，但是其对浓度精确定量测量会受到荧光猝灭的影响。LIBS技术利用激光诱导产生等离子体，利用等离子体发射光谱进行NH3浓度测量，该技术装置简单，具有可实时在线检测等优势。但是常见的纳秒激光诱导击穿光谱技术一般为单点测量，且面临着连续辐射背景影响，定量分析结果稳定性不足等挑战，而飞秒激光诱导击穿光谱技术可以有效地降低连续辐射背景影响，但是飞秒激光诱导的等离子体信号强度通常较弱，限制了其测量灵敏度[16, 17]。飞秒激光在空气中传播可以产生一条长的光丝（等离子体）[18]，利用该光丝可以引导长程放电，产生的放电等离子体的发射光谱的强度很高，且具有一维空间分辨[19]，在气体浓度测量领域具有一定的优势。

本文提出一种基于飞秒激光光丝引导放电的NH₃浓度测量技术。通过飞秒激光在空气中形成的长的光丝引导放电，可在气体中形成稳定、可控的放电通道，激发气体分子产生特征发射光谱，结合光谱采集系统，实现对NH3浓度的定量测量。本文系统地分析了飞秒激光光丝引导放电的NH₃测量的等离子体发射光谱，以及光谱寿命变化规律，建立了特征发射光谱峰面积比值与NH3浓度之间的标定模型，验证该技术进行NH3测量的可行性，之后分析了特征发射谱线强度的一维空间分布，为NH₃的一维测量技术的发展提供实验支撑，该技术为NH3的气体检测提供新的技术方案。
1 实验装置
本文利用飞秒激光光丝引导放电进行氨气测量，主要利用的是飞秒激光成丝和飞秒激光光丝引导放电现象产生激光引导放电等离子体，利用等离子体发射光谱进行氨气组分测量。飞秒激光脉冲的峰值功率极高，飞秒激光在透明介质之中传播时，当激光功率超过钳制功率，由于非线性克尔效应，会诱导飞秒激光自聚焦，由多光子电离会产生等离子体，而等离子体会导致激光散焦。当克尔效应和等离子体散焦两种作用达到动态平衡，那么激光脉冲将维持聚焦在透明介质之中传播，最终在介质之中留下一条长的连续的等离子体通道[18]；利用飞秒激光产生的等离子体通道可以引导放电，产生稳定的可控的放电等离子体通道[19]；之后利用等离子体发射光谱的谱线强度信息来标定气体组分浓度，实现对氨气组分的测量。基于上述原理搭建了由飞秒激光光源、高压放电系统、探测系统以及流场产生系统等组成的实验装置进行研究。
图1所示是飞秒激光光丝引导放电的氨气测量的实验装置的示意图。所用光源为钛宝石飞秒激光器 (Spitfire Ace，Spectra-Physics)。其重复频率为10 Hz，输出波长为800 nm，脉冲宽度为45飞秒 (fs)，脉冲能量为2.8 mJ。激光光束直径为12 mm，该激光经球面透镜（焦距f=750 mm）聚焦后在空气中产生飞秒激光光丝。激光聚焦后的峰值功率密度为7.92×1018W/m2。高压直流脉冲电源（HVP20，灵枫源）用于产生方波电压脉冲，使用两个圆锥形电极（钨）分别连接电源正极和负极，将电极平行放置在光丝两端，电极间距约10 mm，光丝与电极尖端几乎重合。电源输出电压为12 kV，脉冲频率为10 Hz，脉冲宽度为1 μs，上升/下降时间均为50 ns的方波电压脉冲。电路中放置一个阻值为1 kΩ的限流电阻。在飞秒激光光丝的触发与引导下，放电路径会沿着光丝分布。放电路径上产生的等离子体发射光谱通过一个球面透镜（焦距f=100 mm）耦合进入成像光谱仪 (Acton SP-2300i, Princeton Instruments) 的狭缝，成像光谱仪结合ICCD相机 (PIMAX3，Princeton Instruments) 进行光谱采集。入射狭缝与光丝平行，从而能够沿激光方向记录等离子体空间分辨光谱。实验中利用NH3和N2混合气通过McKenna burner产生不同的测量流场，McKenna中心位置是一个简单的射流管，内径为3 mm，可以产生自由射流，中心管外侧可以产生均匀平面层流流场，其中供气速度以及混合气中NH3的浓度由质量流量计控制和调节。将飞秒激光光丝引导放电产生的等离子体置于的流场中进行发射光谱采集。实验周围环境为空气，压力为0.1 MPa，温度为300 K。
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图1 实验装置
Fig.1 Experimental setup
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图2 飞秒激光光丝引导放电在NH3和N2混合气射流中的放电时序
Fig.2 Time-sequence of femtosecond laser filament-triggered discharge in a jet flow field of NH₃ and N₂ mixtures
使用数字延迟脉冲发生器 (DG645, Stanford Research Systems) 用于同步飞秒激光器、高压电源以及光谱仪的时序。在电源正极放置高压探头 (P6015A，Tektronix) 以及负极放置电流探头 (TCP2020, Tektronix) 并连接示波器 (WaveRunner 606zi，TeledyneLecroy) 监测放电过程的电压和电流，同时使用光电二极管 (DET10A/M，THORLABS) 连接示波器监测等离子体发光信号。
图2展示了飞秒激光光丝引导放电在NH3和N2混合气射流中的放电时序，其中射流由McKenna产生，气体为NH3和N2混合气（5%的NH3），射流出口速度为2 m/s，McKenna周围Co-flow保护气体为纯N2。横坐标为时间，左侧纵坐标为电压，右侧纵坐标为电流，由于激光信号只用于判别激光和电压电流之间的时序关系，所以没有标注其值的大小。我们定义激光到达时刻为时间零点，约100 ns之后放电电压开始上升达到设定值，之后在约257 ns时，放电电压急剧下降，放电击穿。经振荡后维持在极低水平直至方波结束。电流初期上升之后振荡，然后趋于平稳直至方波结束。激光脉冲与电压脉冲频率一致，且每次激光脉冲均可触发放电击穿。实验过程中为了降低飞秒激光光丝本身等离子体发射光谱对放电产生的等离子体发射光谱的影响，因此选择在激光到达后约100 ns施加高压脉冲。
2 实验结果与讨论

2.1 光谱特征与寿命分析
图3展示的是飞秒激光光丝引导放电的等离子体在射流场中的空间分辨光谱图，其中图3a展示的是在NH3和N2（5%的NH3）混合气射流的结果，图3b展示的是纯N2射流中的结果，两者周围Co-flow为纯N2保护气。图3c展示的是图中白色虚线位置的光谱曲线。光谱的采集延迟为100 ns，门宽为10 μs，光谱图像为相机单幅拍摄的结果，因此该方法可以实现单帧快速测量。从图中可以看出，在纯N2流场之中，主要出现的谱线为N原子和N离子的特征谱线，如N Ⅰ@822 nm，N Ⅰ@747 nm，N Ⅱ@594 nm，N Ⅱ@501 nm等，这是因为放电过程对N2分子的解离和激发。而在NH3和N2混合气之中，除了N原子和N离子的特征谱线，还出现了H原子谱线，典型如H@486 nm，H@656 nm。这是NH₃分子在放电过程中NH3分子被解离产生H原子并被激发所致，该特征谱线为NH₃的识别与定量分析提供了关键的标识物。
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图3 飞秒激光光丝引导放电等离子体光谱，(a) NH3和N2混合气射流；(b) 纯N2射流
Fig.3 Femtosecond laser filament-triggered discharge plasma spectra: (a) In a jet flow field of NH₃ and N₂ mixtures; (b) In a jet flow field of pure N₂.
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图4 飞秒激光光丝引导放电等离子体光谱谱线随时间变化的寿命曲线图

Fig.4 The lifetime curve of the spectral lines of femtosecond laser filament-triggered discharge plasma
图4展示的是飞秒激光光丝引导放电等离子体光谱谱线随时间变化的寿命曲线图。X轴为波长，Y轴为时间延迟，Z轴为谱线强度。光谱采集的时间延迟为100 ns，门宽为50 ns。图中清晰呈现了H原子谱线 (H@486 nm、H@656 nm) 与N原子和离子谱线 (N II@501 nm、N II@568 nm、N II@594 nm、N I@747 nm、N I@822 nm)等的强度随时间延迟的衰减规律。从图中可以看出，不同粒子谱线强度的衰减变化呈现不同趋势。N离子如N II@594 nm，N II@568 nm等强度衰减较快，持续时间较短；而N I@747 nm、N I@822 nm持续时间较长。对于能标识NH3的H原子，H@656 nm持续时间很长。不同粒子的寿命差异反映了其在放电过程中解离激发过程的动力学特性的不同，为后续光谱数据采集的时间参数的选取提供了实验参考与依据。
2.2 特征谱线选取与浓度标定
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图5 N Ⅱ@594 nm和H@656 nm拟合曲线
Fig.5 The fitting curves of N Ⅱ@594 nm and H@656 nm
利用等离子体发射光谱谱线峰面积比值可以用来标定气体组分浓度[20]。飞秒激光光丝引导放电等离子体谱线之中的H原子谱线来源于NH3，可以反映NH3，而N原子和粒子的谱线来源于N2和NH3混合气中N元素总和，因此可以利用H和N的谱线峰面积比进行NH3浓度的标定。本文选取H@656 nm和N II@594 nm两条谱线进行浓度标定。选取这两条谱线进行标定是综合考虑了测量信号信噪比以及其它谱线干扰问题，另外就是这两条谱线波长距离较近，利用成像光谱仪结合ICCD相机进行光谱采集时，采集一幅图像的波长覆盖范围有限，选择近的谱线可以保证两条谱线的测量时刻的一致，保证实时同步测量，因此该谱线对的标定曲线更适用于复杂流场的实时在线测量。对H@656 nm和N II@594 nm两条谱线进行Vogit拟合获得拟合曲线，将Vogit拟合函数曲线下的积分面积定义为谱线峰面积，从而获得谱线峰面积，结果如图5所示。从图中可以发现，N II@594 nm和拟合曲线差距不大，而H@656 nm由于放电等离子体的加热作用导致谱线展宽，其会和它临近的两条N的谱线 (N I@648 nm，N I@662 nm) 相互耦合，但是对最终的谱线拟合影响较小，可以忽略。另外利用H和N的比值进行浓度标定，也会降低这部分的影响。
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图6 NH3浓度标定曲线
Fig.6 The calibration curve for NH3 concentration
图6展示的是NH₃浓度标定曲线，其中NH₃浓度为横坐标，H@656 nm与N II@594 nm谱线的峰面积比值为纵坐标。标定曲线的光谱在McKenna的Co-flow产生的层流流场中进行测量获得。利用质量流量计调节NH3和N2的供气量实现浓度的改变，测量位置是在McKenna上方约8 mm的位置。标定曲线的拟合方程为Y=107.14X+2.15，相关系数R²=0.9934，浓度范围为0-1.0。该拟合曲线表明在NH3整个浓度范围内，H@656 nm/N II@594 nm谱线峰面积比值与NH₃浓度呈现极佳的线性关系，验证了该技术用于NH₃定量检测的可行性。
2.3 一维空间分布

为验证该技术的一维测量能力，分析了飞秒激光光丝引导放电等离子光谱谱线强度的一维空间分布，结果如图7所示。其中横坐标为距离，零点为正负电极之间的中点，纵坐标为强度。图中展示的是在层流流场中两种NH₃浓度（c=0.03和c=0.1）下H@656 nm与N II@594 nm谱线的一维空间强度分布。气体浓度c为标准混合气的真实浓度。结果显示，不同浓度下谱线强度在一维空间上是均匀的，其中H@656 nm谱线的相对标准偏差 (Relative Standard Deviation, RSD) 为3.0%和3.2%，N II@594 nm谱线的RSD为6.3%和7.2%，RSD值表明谱线强度具有良好的一维空间均匀性，另外测量时的空间分辨约为18 μm，说明了飞秒激光光丝引导放电进行NH3一维高空间分辨测量的能力。
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图7飞秒激光光丝引导放电等离子体光谱谱线强度的一维空间分布
Fig.7 The one-dimensional spatial distribution of spectral line intensities of femtosecond laser filament- triggered discharge plasma

3 结论

本文提出了一种基于飞秒激光光丝引导放电的NH₃测量技术，通过实验验证了该技术进行NH3测量的可行性与技术优势，主要结论如下：
1. 飞秒激光光丝引导放电可有效激发NH₃分子产生特征光谱，H原子谱线（如H@656 nm）可作为NH₃识别的关键标志谱线。
2. 基于H@656 nm与N II@594 nm谱线的峰面积比值建立的浓度标定模型，线性相关系数为0.9934，可以实现NH3全浓度范围内的定量标定测量。

3. 该技术具备良好的空间分辨能力，谱线强度的一维空间分布表现出良好的一维稳定性，可实现NH₃一维测量，为NH3的一维测量提供技术支持。
飞秒激光光丝引导放电技术为NH₃一维快速检测提供了新方法。相对于飞秒激光成丝诱导击穿光谱技术，该方法的测量信号强度和信噪比很高，测量信号信噪比的提升是更有利于其在复杂流场中的实际应用。后续研究可进一步优化激光参数与放电条件，光谱采集时间等参数，研究不同的谱线对进行NH3浓度进行标定；优化装置结构，将该技术拓展至二维或者三维空间分布测量。该技术有潜力应用于工业尾气、发动机排放、大气测量等复杂场景，推动该技术在工业、环境等实际场景中的工程化应用。
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