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摘要 : 报道了氮、氧和水的 Q支 CARS谱以及氢的 S(5)和 S(6)纯转动 CARS的测量结果 ,并

用来确定超音速燃烧火焰中的温度及氢和氧的浓度 ;用水的 Q支 CARS谱得到共振与非共振谱积

分面积比随浓度的变化曲线。提出并发展的同时测量氢和氧的 CARS谱新方法 ,为同时测量火焰

温度和氢、氧浓度提供了一条途径 ,特别对不含氮的燃烧系统更具重要意义。
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Abstract : The Q2branch CARS of N2 , O2 ,H2O and rotational CARS of H2 (S(5) and S(6) ) were

measured and used to determining temperatures and concentrations of H2 and O2 in a supersonic combus2
tion flame. The Q2branch CARS of H2O were used to obtain the curve of area ratio of resonat and non2
resonat CARS versus concentration. The new method of simultaneously measuring CARS of H2 and O2 ,

which was developed in our laboratory , provides a way for simultaneously obtaining temperature and con2
centration of H2 and O2 in flame , especially for nitrogen free condition.
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引　　　言

相对于其它的非侵入式光学测量手段 ,如自发喇曼和激光诱导荧光 ,CARS(Coherent An2
tistokes Raman Spectroscopy)以其高强度、高的抗干扰能力和相干特性而适用于较为恶劣的燃

烧环境测量。所以 ,在 70年代和 80年代 ,该领域研究人员的大部分注意力集中于相干反斯托

克斯喇曼光谱 (CARS)技术研究上 ,这期间 CARS成功地演示了内燃机、涡轮机、锅炉、烧煤的

磁流体发电机以及具有加力燃烧室的喷气发动机的温度及成分测量[1 ]。

到目前为止 ,CARS测量经常是以氮作为测量对象来确定火焰温度。这是因为火焰中一

般存在有丰富的氮气 ,因此 ,可得到较强的 CARS信号 ;加之氮的理论 CARS计算较成熟 ,容易

得到可靠的温度信息。但是 ,它无法用于不含氮的燃烧中 ,如氢/氧火箭发动机 ,并且为测量其

它对燃烧更为重要成分的浓度 ,则需要更换染料激光器的染料 ,然后再进行测量。除了实验的

繁琐外 ,由于测试条件难以保证重复性 ,必然会给以温度为基本参数而确定的浓度造成较大误

差。为解决这一问题 ,在 80年代发展了多色 CARS[2 ] ,即至少增加一台染料激光器 ,以同时获

得温度和浓度信息 ,但设备昂贵和光路的复杂化则是它不可避免的缺点。在 80年代后期 ,又

出现了用一台染料激光器获得 N2 ,CO2 , H2 的 CARS信号方法[3 ] ,但染料激光线宽 ( FWHM)

要求在 200cm - 1以上。

我们根据 CARS谱线位置及信号强度的可测性 ,提出用一台带宽为 100cm - 1左右的染料

激光器同时测量氢和氧的 CARS谱 ,用氢的 S(5)和 S(6)谱线强度比确定温度 ,以温度为参数

即可确定氢和氧的浓度[4～7 ]。这种方法给含氢燃料的燃烧测量和分析提供了一个有效手段。

在超音速燃烧过程中 ,燃料与空气的混合、化学反应是在超音速气流中完成的 ,被研究对象处

于温度高、速度快的环境中 ,整个过程时间短 ,任何侵入式物理探针都无法使用。目前仅见

Eckbreth[8 ] , Anderson[9 ] , Magre[10 ]等的超燃 CARS测量及 Waidmiann[11 ]等发表的 CARS研

究超燃简短摘要。作为第一步 ,我们选择了 CARS作为它的温度和主要成分浓度的测量手段。

激光辐射通过介质的三阶非线性极化率χ(3)与介质相互作用 ,产生的 CARS信号功率可

写成[12 ] :　 Pa∝ P2
p Ps | χ(3) | 2 。式中 ,下标 a ,p 和 s分别为 CARS光束、泵浦光束和 Stokes

光束。χ(3)包括共振和非共振贡献。

由于在氮的浓度高于 30 %时 ,其 Q支 CARS光谱线型基本与浓度无关 ,仅依赖于温度 ,这

样 ,比较理论计算和实验测量的 CARS光谱线型就可以准确地定出温度。对于氢的转动

CARS ,其任意两支谱线的强度比与温度依赖关系[3 ]使得我们只要获得氢的两支谱线就可以

确定火焰温度。而成分浓度的测量则需要首先知道温度 ,并且在所测成分 CARS光谱的共振

信号与非共振信号大小可比的前提下 ,利用 CARS光谱的共振谱积分面积和非共振谱积分面

积之比可以方便地定出浓度。

非稳腔空间增强 CARS探测技术[2 ] ( USED CARS , USED : Unstable - resonator Spatially

Enhanced Detection)介于共线 CARS和 BOXCARS之间 ,它利用了非稳腔 YA G激光器的环模

输出特性 ,使染料激光器从其环心穿过 ,随着在测试点的聚焦 ,两束光重叠 ,产生混频过程 ,构

成与BOXCARS类似的双光束三维相位匹配光路。以前 ,关于 USED CARS的分析很不充分 ,

为了搞清楚这种特殊的相位匹配方式的特点 ,我们设计了几组特别的实验 ,从理论和实验上得

到清晰结论[13 ]。因此 ,考虑到超音速燃烧的特殊环境条件 ,我们采用了 USED CARS相位匹

配方式。又由于超音速燃烧时间的短暂 ,采用了宽带 CARS技术。
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在我们的实验条件下 :泵浦外径 «= 12mm ,内径 «= 5mm ,Stokes束直径 4mm ,得到纵向

分辨率小于 4mm ;而在三束交叉 BOXCARS的分辨的测量中[14 ] ,90 %的 CARS能量集中在

　　

Fig. 1　Schematic USED CARS with double optical paths

4mm内 ,与我们的条件相当。

1　CARS测量系统

CARS测量系统是由 YAG激光器(美国 Spectra2
Physics公司生产的 Model GCR290230) ,染料激光器

(加拿大 Lumonics公司生产的 Spectrum Master HD2
500B) ,相应的测量光路和信号采集分析系统 (美国

Princeton Instruments公司生产的多通道光学分析系

统2OMA)组成。实验布局如图 1所示。YAG激光

器的基波(1. 06μm)经倍频(0. 532μm)后 ,通过分光镜BS1进入染料激光器 (能量为 300mJ/ p)作为染

料激光(ωs)的泵浦源 ,其余的 0. 532μm激光再经分光镜BS2取出 45mJ/ p的能量作为 CARS的泵浦

源(ωp) ,ωp经反射镜组Md组成的延时光路与ωs同时到达中心有«4孔的反射镜Mh ,ωs从中心穿

过 ,ωp被反射由高斯光束变成环形光束以满足 USED CARS的相位匹配要求。ωs在ωp 的环心与

ωp平行地到达BS3 ,在进行双光束测量时 ,它们被分成等强度的两束光 ;在需要采集参照信号时 ,参

照光路与测量光路强度比为 2∶8。这两束光被共焦的透镜组L1和 L2聚焦到测试点 ,然后又形成平

行光束到达双色镜DM ,90 %以上的ωp和ωs被反射 ,CARS光束ωa透过 DM ,通过空间滤波器 SF

和干涉滤光片 F及光纤耦合器L ( f = 4mm)进入光纤OF( «= 6mm)。空间滤波器可滤去CARS光束

的共线部分 ,干涉滤光片滤掉残存的ωp和ωs ,ωa经光纤进入光谱仪 ,由 ICCD接收。OMA控制器

采集信号并存入计算机。

需强调指出两点 : (1) Mh的优点是针对不同测试对象的不同波长的染料激光 ,均可从孔中穿

过 ,因而具有 100 %的透过率 ,而该镜又是 532nm的专用全反镜 ,所以效率可达 99 %以上。与通常的

双色镜相比 ,提高了能量利用率( YAG激光器为环模情况) ,并可以对高斯模输出的 YAG激光束人

为地造成一环模结构 ,为采用 USED CARS相匹配技术提供了理想的匹配条件。(2)空间滤波器用

来滤掉 USED CARS中由共线匹配产生的信号[13]。如果不滤掉这部分共线信号 ,将导致空间分辨

率大大降低。并且 ,低的空间分辨率可能造成在火焰测量的同时也有室温空气的氮的 CARS信号

混入。从而大大增加反映 V = 0→V = 1跃迁的基带的权重 ,这样 ,将使依赖线型拟合得到的测量温

度比实际温度低很多。

2　测量结果

我们把美国 SANDIA国家实验室用在大型计算机上的 CARS计算程序 (CARSFT) [15]移植到实

验室微机上 ,结合我们的设备条件(如激光线宽 ,狭缝函数等) ,计算了氮 ,氧的 Q支 CARS谱及氢的

转动 S(5)和 S(6)的 CARS谱。把这些理论计算结果与实验采集到的 CARS谱相对照 ,我们测量了

多种火焰的温度 ,火焰中氢 ,氧的浓度 ,取得了满意的结果[4～7 ,16 ,17] ;用测量的水的 Q支 CARS谱得

到了共振与非共振谱的积分面积比随浓度的变化曲线。

我们建成了产生稳定预混平面火焰的多孔平面火焰炉及稳定的供气系统 ,对该平面火焰作了

测量 ,得到了这种火焰的特性 ;同时验证了测试方法的可靠性。在1900K附近得到标准偏差35K,最

大相对误差±3. 4 %。详情参阅文献[7]。
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超音速燃烧试验装置[18]由氢/空气燃烧补氧加热器、试验段和扩散段组成。加热器中的总温

可达 2000K,总压 1. 5MPa ,空气流量 1000g/ s ,稳定燃烧时间为 2s ,试验段由马赫数为 2. 4的超音速

喷管与各种注射方式的氢喷嘴构成 ,截面积 30mm×300mm ,长度为 110mm ,290mm和 300mm 3段。

试验段与加热器垂直安装在一个二维的升降台上 ,从一中间开洞的防震光学平台穿出 ,试验段的测

试窗采用熔融石英平面镜。这样 ,无需移动光路即可实现不同位置的测量。

2. 1　应用氮的 CARS谱确定温度

由于氮的喇曼位移为 2331cm - 1 ,我们配置了 2×10 - 4克分子浓度的 R640甲醇溶液 ,得到中心

波长 607nm ,半高全宽(FWHM)为 110cm - 1 ,能量为 20mJ/ p的染料激光输出用作 Stokes光束与泵浦

光束相配合得到氮的 CARS谱。

由于预混平面火焰形成一个大尺度的稳定温度场 ,在形成有效的 CARS谱分辨区和测量期间

内没有温度变化 ,因而 ,可测得标准 CARS谱。图 2表明了典型的测量与理论氮 CARS谱拟合情况。

而超音速燃烧的流场无论时间或空间都是在高速地变化着 ,因此 ,在有效测量区间和测量时间内采

集到的 CARS谱都是几个不同温度叠加的结果 ,另外 ,由于火焰的高亮度对信号造成一定的干扰而

降低了信噪比。图 3表明了一个超音速流场中得到的实验 CARS谱与理论谱的拟合情况。

Fig. 2　Comparison of experimental and theoretical least

square fit of N2 CARS spectrum in premixed flat

flame

Fig. 3　Comparison of experimental and theoretical least

square fit of N2 CARS spectrum in supersonic

combustor

Fig. 4 　Temperature distributions in supersonic com2
bustor with single row and double rows of in2
jector

　　因为超音速燃烧控制系统的复杂性 ,不可能多

次重复一个实验条件 (如各种气体流量 ,当量比等) ,

为了尽可能在一次实验中得到几个位置的光谱信

号 ,我们采用了双点测试技术测量两种类型喷管的

超音速燃烧场的温度剖面 (图 4) 。显然 ,由于双排

喷管的混合较好 ,燃烧更充分 ,从而可以在更短的距

离达到更高的温度。而沿中心线 ,由于混合较差 ,温

度一般偏低。

2 . 2　应用氢的转动 CARS谱 S( 5)和 S( 6)确定温度

如前所述 ,氢的两支谱线强度比可以确定温度。

我们选择氢的 S(5)和 S(6)线的原因是它们的喇曼位移分别为 1447cm21和 1637cm - 1 ,而氧的

Q支喇曼位移为 1556cm - 1 ,正好位于它们中间而又互不干扰。这样 ,我们就可以同时测量它

们的 CARS谱而得到温度及其浓度。我们配制 1 ×10 - 4克分子浓度的 R590和 1. 5 ×10 - 5克

分子浓度的 R610的混合甲醇溶液 ,得到中心波长为 580. 4nm ,半高全宽为 120cm - 1 ,染料激
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Fig. 5 　The relationship between theoretical in2
tensity ratio of H2 S ( 5) and S ( 6) and

temperature ( line ) , experimental cali2
bration (▲)

光输出近 30mJ / p 的 Stokes光 ,即可满足要求。

Fig. 6 　H2 and O2 CARS spectra taken in test

section of the supersonic combustor at

different height above the injector

为了

用 氢 的

CARS 谱

分 析 温

度 , 首 先

用多普勒

加宽软碰

撞理论模

型[7 ]计算

了氢的 S

(5)和 S(6)线强度与温度的关系 ,并用实验进行了验

证[7 ] ,如图 5所示。在标定的温度范围内 ,结果还是令

人满意的 ,误差约为 4 %。

图 6 是在超音速燃烧室的测试段 ,距离喷嘴出

口不同高度的氢和氧的 CARS谱 ,给出了相应的温

度值。图中 , T H
2
是由氢的 S (5)和S(6)线强度比得

到的温度 ;〔H2〕和〔O2〕分别是由氢的 S(6)线和氧的 Q支 CARS谱得到的氢和氧的浓度。图 7

是在不同当量比条件下 ,在超音速燃烧室中 ,用氮的 CARS谱测得的温度与氢的 CARS谱得到

的温度的比较。

2 . 3　用氢的 S( 6)和氧的 Q支 CARS谱确定氢和氧的浓度

Fig. 7 　Comparison of temperature in supersonic com2

bustor with single row of injector at different e2

quivalence ratio (eq)

　　首先计算出氧的 Q 支共振谱和非共振谱

积分面积比与浓度的关系 ,以及氢的 S(6)支线

的共振谱和非共振谱积分面积比与浓度的关

系 ,然后 ,在氢/空气预混平面火焰中测量了氮 ,

氢和氧的 CARS谱 ,用氮的 CARS谱确定温度

(在当量比小于 1时 ,火焰中不含氢) ,以此为依

据 ,加上测量的氢和氧的 CARS共振谱和非共

振谱积分面积比得到它们的浓度。同时按局部

热力学平衡理论计算出它们的浓度。氢和氧浓

度的校验误差分别为 12 %和 14 %。详情参阅

参考文献[7 ]。超音速燃烧室的浓度测量结果表明在图 6。与预想的混合、燃烧过程一致。

2 . 4　用水的 Q支 CARS谱确定火焰中水的浓度(初探)

水蒸气是氢和烃类的燃烧的主要产物 ,它的浓度可作为化学反应和燃烧效率的量度。水

是具有 3个振动模式的不对称陀螺分子 ,其中的对称拉伸模式υ1 是最强的喇曼活性模 ,其位

移为 3657cm - 1。

由氮的 Q 支 CARS谱测得在 60L/ min流量下 ,氢/空气预混平面火焰的结果 ,可以看到 ,

当量比从 0. 2到 1. 1时 ,温度近似不变 ,为 1823 K ,这时其均方偏差为 57 K。我们可以在这个
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Fig. 8 　H2O Q2branch CARS spectrum in flat

flame temperature - 1884 K; concentra2

tion - 34. 5 %

当量范围内测量水的 CARS谱 ,计算共振与非共振

　　

Fig. 9　The relationship between reso2

nant and non2resonant inte2

grate area ratio of H2O Q2

branch CARS and concentra2

tion at 1823 K(from 445. 3nm

to 447. 0nm)

谱的面积比 ,与

局部热力学平衡

理论计算的各相

应当量比下平面

火焰中水的浓度

一起 ,作出实验

标定曲线。此类

曲线即可用来确

定火焰中水的浓

度。

配制 2. 5×10 - 4克分子浓度的 Exciton LD690甲醇溶液 ,

得到中心波长 654. 8nm ,半宽度为 158cm - 1 ,能量为 15mJ/ p的

染料激光输出。图 8为测量上述平面火焰当量比等于 1时水

的 Q支 CARS谱 ,在 445. 292nm～447. 043nm区间内 ,计算共

振与非共振谱的积分面积比 ,与相应计算的水的克分子浓度一

一对应 ,即可得到图 9的标定曲线。实验点与该曲线的偏差不大于 1 %。
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