
新技术新仪器 2024年第44卷 第1期

基于飞秒激光与纳秒激光协同多光子诱导荧光的
火焰中氢原子瞬态检测

李博 1，李帅瑶 2，韩磊 1，高强 1，刘艳 2∗

（1.天津大学内燃机国家重点实验室，天津 300350；2.中国科学院工程热物理研究所，北京 100190）

摘 要：为了准确测量碳氢燃料燃烧过程中原位氢原子，提出了飞秒-纳秒激光协同激发的氢原子瞬态在

线探测策略。以 243 nm的飞秒激光经过双光子过程将基态氢原子激发到 2S能级，随后这些氢原子再被 656 nm
的纳秒激光激发到 3P能级，通过探测 3P-2S的荧光发射，实现了宽当量比范围的氢原子无干扰瞬态在线测量。

实验结果表明：通过飞秒-纳秒协同的方式，可以有效降低激光光解产生的氢原子对原位氢原子探测的干扰。
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Transient detection of hydrogen atoms in flames based on cooperative 
multiphoton-induced fluorescence with femtosecond and nanosecond lasers
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(1.State Key Laboratory of Engines, Tianjin University, Tianjin 300350, China；
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Abstract: In order to accurately measure in⁃situ hydrogen atoms during the combustion process of hydrocarbon fu⁃
els, this paper proposes a strategy for transient online detection of hydrogen atoms using a femtosecond⁃nanosecond laser 
co⁃excitation method. In this approach, hydrogen atoms in the ground state are excited to the 2S level through a two⁃pho⁃
ton process using a 243 nm femtosecond laser. Subsequently, these hydrogen atoms are further excited to the 3P level by a 
656 nm nanosecond laser, and the fluorescence emission from the 3P⁃2S transition is detected, enabling interference⁃free 
transient online measurement of hydrogen atoms over a wide equivalence ratio range. Experimental results demonstrate 
that the femtosecond⁃nanosecond co⁃excitation method effectively reduces the interference of hydrogen atoms produced by 
laser photolysis on the detection of in⁃situ hydrogen atoms.
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0　引言

碳氢燃料作为当前能源的主要载体，被广泛

应用于地面运输、航空以及工业应用领域［1］。因

此，研究碳氢燃料的燃烧机理，有利于提升碳氢

燃料的能量转化效率并降低污染物排放。氢原子
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（Hydrogen atom， H）是碳氢燃料燃烧链式反应开启

和延续的重要中间物质，对于研究燃烧机理与控

制燃烧过程具有重要意义［2-3］。同时，H 还被证明

与碳烟生成有关［4-6］，因此研究 H 还能为降低碳烟

生成、减少污染提供理论指导。

H探测技术能够为碳氢燃料燃烧过程H的研究

提供数据支撑，相关科研人员开发了许多可以实

现燃烧过程中 H 探测的技术，例如：受激辐射技

术［7］、偏振光谱技术［8-9］、激光诱导光栅光谱技

术［10］、激光诱导荧光技术［11］等。其中，激光诱导

荧光技术因其高时空分辨率及高信噪比的特点，

得到了广泛应用。

因为氢原子的基态与第一激发态的能级间隔

为 10 eV，所以氢原子激光诱导荧光信号往往需要

多光子激发。Goldsmith 等人［12］曾以一束 243 nm 的

纳秒激光通过双光子过程将 H 激发到 2S 能级，随

后再以一束 656 nm的纳秒激光将 2S能级的H*进一

步激发到 3P能级，通过观察Balmer⁃α的荧光发射，

实现 H 的探测。为了简化实验复杂度，Goldsmith
等人［13］进一步开发了基于单束纳秒激光的 H 多光

子探测技术。该技术利用 486 nm激光及其二倍频，

将 H 由基态激发到 4P 能级，通过观察 Balmer⁃β 荧

光实现 H 探测。上述双色三光子的激光诱导荧光

技术，可以实现火焰中 H 的高信噪比探测。Alden
等人［14］开发了单色三光子的 H 原子激光诱导荧光

技术，利用一束 292 nm 的激光通过三光子过程，

将 H 激发到 4P 能级，并探测 Balmer ⁃ β 的荧光。

Lucht 等人则首次以一束 205 nm 激光的双光子过

程，实现了H荧光探测。

因为 H 的激光诱导荧光探测是多光子过程，

所以需要较高的激光能量密度才能实现足够的信

噪比。但是，在碳氢燃料燃烧过程中，高能量密

度的激光会光解燃烧中间产物，生成大量H［15］，对

火焰中原生H的探测造成干扰。飞秒激光窄脉宽、

宽线宽的特性可以在较低激光能量的情况下有效

提升双光子激发效率，为解决 H 激光诱导荧光探

测过程中激光光解干扰提供了一种解决方案［16-18］。

Parajuli等人［11］以 205 nm的飞秒激光实现了高效率

H的双光子激光诱导荧光探测，Hall等人［19］则进一

步基于此技术实现了 H 的定量测量。但是，因为

205 nm 的激光比 243 nm 的单光子能量更高，因此

以 243 nm飞秒激光双光子将 H激发到 2S能级随后

再利用一束激光将其进一步激发到 3P或 4P能级的

策略，可以进一步降低激光光解的干扰。在本课

题组之前的工作中，曾以飞秒激光产生的 468 nm
的飞秒激光及其二倍频，以一束激光实现了甲烷/
空气预混射流火焰中 H 的二维成像［20］。但是，因

为 2S⁃4P的激发过程为单光子过程，所以窄线宽的

纳秒激光相较于飞秒激光能量更加集中、效率更

高，同时也可以采用更低的激光能量，降低受激

辐射的影响［21］。

因此，提出飞秒⁃纳秒激光协同激发的 H 探测

技术。该技术充分利用飞秒激光多光子和纳秒激

光单光子激发的优势，以一束中心波长为 243 nm
的飞秒激光经过双光子过程将 H 激发到 2S 能级，

随后以一束中心波长为 656 nm的纳秒激光将 2S能

级的 H*进一步激发到 3P 能级，通过观察 Balmer⁃α
荧光实现火焰中原生H的无干扰瞬态在线探测。

1　实验方法

飞秒⁃纳秒激光协同激发H探测的策略如图1（a）
所示。位于 1S能级的 H经 243 nm飞秒激光的双光

子激发跃迁到 2S能级，随后，这些位于 2S能级的

H*再由中心波长 656 nm 的纳秒激光单光子激发到

3P 能级。3P⁃2S 的跃迁过程会释放中心波长在

656 nm的荧光，通过探测该荧光，即可实现火焰中

原生H的无干扰探测。

实现该飞秒⁃纳秒激光协同激发的实验装置由

激光系统、燃烧系统、信号采集系统以及常见光

学设备组成，如图 1（b）所示。其中，中心波长为

243 nm 的飞秒激光是由飞秒激光器（Spitfire Ace，
Spectra ⁃ Physics）的基频光泵浦光学参量放大器 
（TOPAS⁃Prime， Light Conversion）产生的，在基频

光能量约为 6 mJ 时，243 nm 的飞秒激光能量约为

15 μJ；中心波长为 656 nm的纳秒激光由Nd∶YAG
激光器 2 倍频泵浦的染料为 DCM 甲醇溶液的染料

激光器（ND6000， Continuum）产生，656 nm 的纳秒

激光能量约为 1 mJ。两束激光经过一个二向色镜

在探测区域重合，飞秒激光由焦距为 500 mm的透

镜聚焦，纳秒激光不聚焦，光斑直径约 10 mm。飞

秒激光与纳秒激光的时序通过一台数字信号发生

器（DG645， Stanford Research System）控制，使两束
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激光同时达到燃烧场待测区域。燃烧场为一个由

平面火焰保护的甲烷/空气预混射流火焰，由McK⁃
enna 燃具产生，该燃具的平面火焰和中心射流由

质量流量计分别控制，调节流速及当量比。本实

验中，中心射流火焰的当量比设置为 1. 2，速度为

5 m / s，对应雷诺数为 930；平面火焰的当量比为

0. 8，速度为 0. 1 m / s。激光与火焰相互作用后产

生的 3P⁃2S荧光由探测系统收集。本实验的测量部

分分为成像测量及光谱测量，图 1（b）仅给出了成

像测量的装置，成像测量由一台装有镜头（f = 
50 mm， f# = 1. 2， Nikon）的 ICCD 相机（PI ⁃ MAX3， 
Princeton Instruments）实现，ICCD 相机门宽设置为

5 ns，通过DG645控制时序，在激光到达探测区域

的 0时刻开始成像，成像区域为燃具上表面 2 ~ 22 
mm 的范围。光谱测量部分由 ICCD 相机和光谱仪

（Acton 2300i， Princeton Instruments）实现，光谱仪

狭缝宽度 150 μm，与激光传播方向水平放置。本

次实验中共用到了两块光栅，300 G / mm的用于拍

摄 200 ~ 900 nm 范围的全谱，1 200 G / mm 的用于

拍摄656 nm附近的高光谱分辨率光谱。

2　实验结果

飞秒⁃纳秒激光协同H探测的光谱如图 2所示，

其中，图 2（a）为飞秒⁃纳秒激光协同激发 H 的光

谱，图 2（b）为飞秒激光单独激发得到的光谱。由

光谱可知，通过飞秒激光的双光子以及随后纳秒

激光的单光子协同激发的方式，成功探测到甲烷/
空气火焰中原生 H 的荧光发射。同时，在光谱中

还观察到 OH（A⁃X）以及 H 位于 486 nm 附近的微弱

荧光，因为激光波长并不与 OH（A⁃X）以及氢原子

2S⁃4P能级共振，所以这些荧光只能来自光解产生

的OH（A）和处于 4P能级的H。所以，在甲烷/空气

火焰中原生 H 协同激发的过程中，飞秒激光仍然

通过光解产生了一定的H，这些光解产生的H主要

来自飞秒激光光解甲烷燃烧过程中产生的中间产

物，例如 H2O、CH3、C2H2 等［15］。根据光谱结果，

光解产生的 H 主要位于 3S 能级，因此产生了 H@
656 nm的荧光，一部分的光解后的H位于 4P能级，

注：光栅为300 G / mm，光谱仪狭缝宽度150 μm，光谱

结果为1500个激光脉冲的积分，相机门宽5 ns。
图2　不同策略下获得的实验光谱

Fig.2　Experimental spectra obtained under different strategies

图1　飞秒⁃纳秒激光协同激发氢原子探测策略及实验装置图

Fig.1　Femtosecond⁃nanosecond laser synergistic excitation of 
H⁃atom detection strategy and experimental setup diagrams
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因此产生了 H@486 nm 的荧光，H@486 nm 处的荧

光相较于H@656 nm处的荧光几乎可以忽略。根据

H 位于 656 nm 处荧光强度的比值，光解产生的 H
荧光仅占原生H荧光的4%。

为了进一步确认飞秒激光光解产生的 H 对火

焰中原生 H 探测的影响，以 1200 G / mm 的光栅进

行分光，拍摄了高光谱分辨率的空间分辨光谱，

如图 3所示，图 3上半部分为空间分辨光谱，下半

部分为红色虚线位置处光谱强度积分。其中，仅

用 656 nm 激光激发时，656 nm 处观察到的发光来

自激光的散射光，与 243 nm及 243 + 656 nm激发得

到的荧光在空间分布上有明显区别。对于荧光反

射，无论是光解H荧光或原生H荧光，均主要集中

于射流火焰的反应区及燃尽区等高温区域，低温

的未燃区几乎没有信号。这是因为在甲烷/空气射

流火焰中，原生H以及光解H前驱物主要存在于高

温区域，未燃区主要是低温的燃料，不存在原生

的H。而对于散射光，几乎是均匀分布在了射流火

焰的不同区域。

对红色虚线处光谱积分强度的实验数据进行

了 Lorentz 拟合，得到了图 3 中不同激光激发条件

下的光谱半峰宽，其中，243 nm 单独激发、243 + 
656 nm 协同激发 H 荧光、656 nm 激光的散射光半

峰宽分别为 0. 6299、 0. 6447、 0. 5158 nm。因为

656 nm 对应的光谱结果为激光的散射光，所以可

以将其光谱半峰宽当做本次实验中 1200 G / mm 部

分的光谱分辨率。显然，243 nm单独激发以及 243 

+ 656 nm共同激发的结果存在光谱展宽，这种展宽

主要来自斯塔克展宽，与 Goldsmith 等人［12］之前以

纳秒激光激发得到的结果类似。H的斯塔克展宽主

要来自探测区域局部的电场增强，这可能意味着

在 H 荧光探测区域，高功率密度的飞秒激光通过

多光子光解、电离过程产生了一定量的自由电子，

从而导致了局部电场增强。

根据光谱结果，确认了飞秒⁃纳秒激光协同激

发实现 H 探测的可行性，通过飞秒激光双光子 + 
纳秒激光单光子的 H 激发过程实现了甲烷/空气预

混射流火焰中的 H 探测。并且，得到的荧光主要

集中于H@656 nm处。为了实现H的瞬态探测，用

ICCD 相机对 H 荧光进行直接成像，结果如图 4 所

示。从贫燃到富燃条件下，仅在飞秒⁃纳秒激光协

同激发的条件下观察到了 H 荧光，且荧光主要存

在于反应区，荧光强度由反应区向燃尽区方向逐

渐减弱。这种强度分布主要由 H 的浓度决定，反

应区的H浓度最高，燃尽区H的浓度逐渐降低。在

仅以飞秒激光或纳秒激光激发时没有观察到荧光

发射，主要是因为在单幅瞬态成像的条件下，243 
nm飞秒激光光解产生的H荧光强度低于 ICCD相机

单次成像的探测极限。对于 656 nm 纳秒激光的散

射光，因为其为水平偏振态，所以在垂直激光传

播方向上观测可以避免散射光的干扰。图 4中插图

为 243 nm 飞秒单独激发在当量比为 1. 2 时，10 次

积分的成像结果，能够看到与飞秒⁃纳秒激光协同

测量时类似的 H 分布结果，进一步证明了光解产

注： 焦点能量密度约为41.58 mJ / cm2， 相机门宽为5 ns。
图4　不同当量比下不同激光激发的成像结果

Fig.4　Imaging results for different laser excitations at different 
equivalence ratios

注： 光栅为1200 G / mm， 光谱仪狭缝宽度150 μm， 光谱

结果为1500个激光脉冲的积分， 相机门宽5 ns。
图3　不同激光激发的高光谱分辨率光谱

Fig.3　High spectral resolution spectra for different 
laser excitations
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生的 H 荧光强度低于单次成像探测极限。因此，

对于成像测量，本文提出的飞秒⁃纳秒激光协同 H
激发的方法，可以实现火焰中原生 H 的无干扰在

线瞬态测量。

为了验证飞秒⁃纳秒激光协同 H 激发在全当量

比范围的 H 探测能力，对当量比为 0. 6 ~ 2. 4 范围

的甲烷/空气预混射流中 H 进行了成像，结果如图 
5所示。该结果表明，飞秒⁃纳秒激光协同H激发的

方式能够在全当量比范围下，实现原生 H 的在线

瞬态探测。根据成像结果，H 主要分布于高温区

域，并且随当量比变化其空间位置会产生一定变

化，这是由火焰形态随当量比变化导致的。

在图 5的结果中，还发现了H的荧光强度随着

当量比变化，因此对 100次单幅成像结果的荧光强

度均值及其标准差进行了分析，结果如图 6所示。

其中，黑色空心圆为实验测得的H荧光信号，红色

实线为 GRI3. 0机理计算得到的不同当量比条件下

H摩尔分数，二者均在当量比为1. 2时达到峰值。

这主要是因为在甲烷/空气火焰中，其绝热燃

烧温度在 phi = 1. 2时达到峰值，此时H原子浓度最

高，H的荧光信号也最强；而在其他当量比下，燃

烧温度较低，H浓度相应下降，荧光信号也下降。

在富燃情况下，模拟结果与实验结果无法完全对

应，这主要是因为实验中的火焰无法达到绝热燃

烧的条件；同时，随着当量比的提升，可能存在

一定的碳烟干扰，导致散射信号增强，从而使 H
荧光信号增强。

3　结论

提出了飞秒⁃纳秒激光协同激发的氢原子探测

技术。一束中心波长 243 nm 的飞秒激光将火焰中

原生的 H 通过双光子过程激发到 2S 能级，随后一

束中心波长 656 nm的纳秒激光将 2S能级的H*原子

进一步激发到3P能级，通过探测3P⁃2S的荧光，实

现了宽当量比范围的H无干扰瞬态在线成像测量。

这项技术充分利用了飞秒激光双光子激发的优势

及纳秒激光单光子激发的优势，降低了激光的能

量需求，从而减少了激光光解产生的H对原生H探

测的影响。理论上，这项技术是 H 探测中的最优

技术，能够使用最低的激光能量实现 H 的高信噪

比探测，可以应用于 H 的在线瞬态测量，为燃烧

机理开发及燃烧过程控制提供数据基础，为碳氢

燃料燃烧模型建立与优化提供实验依据，并且因

其需要的能量较低，在未来有望实现二维乃至三

维的氢原子瞬态探测。
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