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RP-3 型航空煤油荧光光谱研究 

张少华，余西龙，张新宇 

(中国科学院力学研究所高温气体动力学国家重点实验室，北京市，海淀区 100190) 

摘要 为建立煤油等碳氢燃料/空气当量比定量测量方法，实现对燃烧流场中煤油类碳氢燃料/空气当

量比的定量测量和燃料分布的实时监测，我们成功建设了适用于长时间高温高压状态下的光谱测量

实验系统，并且在这套实验系统的基础上对国产航空煤油（RP-3型）燃料的激光诱导荧光光谱及其

受实验参数影响的规律进行了较系统的实验研究：确定了RP-3型气态航空煤油的荧光光谱主要分布

波段及其在空气和氮气环境中不同的光谱特征及有效寿命；对两种气体环境中激发波长、激光强度，

腔体压力等实验参数对煤油荧光强度的影响规律进行了研究，确定了不同条件下煤油LIF实验合适的

参数设置；并在总气体流量不变的情况下，定量研究了氧气组成对煤油荧光的影响，得到了氧气摩

尔分数与煤油荧光相对强度之间的关系表达式。为实现针对真实煤油燃料的平面激光诱导荧光实验

提供了必要的实验数据，也为定量检测煤油局部当量比解决了所涉及到的光谱类基础问题。 

关键词 煤油，激光诱导荧光（LIF），光谱 ，猝灭 

 引    言 

在所有利用燃料同空气燃烧释放化学能量

的动力系统中，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。因此，

如何准确的测量燃料的分布及其当量比是研发

高效清洁型动力系统中最关键的问题，对于现

代燃烧科学及工程的发展极为重要。比如，对

于直喷式汽油机的燃烧系统，燃料的分布及混

合将直接影响到着火和火焰传播特性，掌握和

控制燃料的分布和混合是研究和开发此类发动

机燃烧系统的关键。再如，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分布

及其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。 

本文涉及到的激光诱导荧光技术就是目前

在燃烧诊断领域应用最广泛的激光光谱测量技

术之一，它不仅具有一般激光诊断技术的优点，

如：非接触性、高灵敏度、高时空分辨率、高

效的分辨及选择激发组分的能力等。而且，由

于此技术利用的非共振荧光信号与入射激光之

间存在红移现象，很容易的避免入射激光散射

光问题，实现零背景检测，具有很高的灵敏度

和信噪比。此外，由于荧光光子的高量子产率，

一般物质的荧光信号强度都相对较大（为一般

拉曼信号的10
2
-10

3
倍），因此可以根据荧光的弱

激发特性，采用片状激光束直接进行二维激发，

很方便的实现高空间分辨的多维分布场瞬态测

量，即平面激光诱导荧光（PLIF）测量。这种

多维测量特性对于超燃流场这种空间上极度不

均匀、时间上瞬态变化的湍流流场来说尤为重

要，是目前其他激光诊断方法，如CARS（点测

量）、TDLAS（线积分）等都不具备的测量优势。

而且，这种荧光测量技术不受燃料状态的限制，

不仅可以进行气液两相检测，也可以根据测量

对象进行燃烧前、燃烧后以及燃烧中的实时监

测。因此，PLIF技术在上世纪八十年代初由美

国斯坦福大学的R. K. Hanson 小组首先成功的

应用于火焰诊断后，迅速地在世界范围内的燃

烧研究领域得到了普遍的重视和发展。 

目前为止，PLIF技术不仅可以定性的显示

燃烧场成份分布，同时也可以定量的检测温度、
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浓度等参数，在多种研究领域都得到了广泛的

应用和发展，取得了丰硕的研究成果。但通过

全面的调研发现目前绝大多数的PLIF研究工作

都是基于OH、CH、C2、NO 等小分子荧光示踪粒

子展开的，尤其是定量检测方面。如：斯坦福

大学Hanson 小组对燃烧流场的大多数研究工作
[1-3]

；如美国的NASA研究中心、法国ONERA，澳大

利亚等国的研究机构等在超声速燃烧流场中的

PLIF技术的大部分应用工作
[4-7]

；我国自PLIF技

术产生和应用于燃烧领域以来几乎所有的研究

工作
[8-17]

,包括国防科技大学、西北核技术研究

所、中国科学院力学研究所等单位的研究工作。

基于OH、CH等小分子荧光示踪粒子的研究工作

的成果之所以如此丰硕，其主要原因是这些粒

子较小，光谱结构相对简单，且经过光谱学研

究领域上百年的研究积累后，它们的荧光光谱

特征与荧光特性甚至光谱常数都已经非常明

确。因此，无论是对它们进行特定谱线直接激

发产生荧光的定性测量还是根据其光谱特性进

行的各种定量测量都相对比较容易实现。 

但在实际应用中，几乎所有的动力系统所

采用的燃料类型都是成分较为复杂的燃油（如

汽车、轮船、飞机等所用的汽油、柴油、煤油

等），当前最迫切需要研究的是有关这些复杂碳

氢燃料本身的混合、蒸发、燃烧等过程。OH、

CH、C2这些自由基或者小分子大多属于化学反应

的中间体，只在燃烧过程中出现且寿命较短

（<μs量级），虽然它们可以代表燃烧区域、用

于分析燃烧流场结构等，但不能用来代表燃料

本身，用于检测燃料燃烧前后的分布及浓度问

题，也无法得到燃烧效率等信息。少数比较稳

定的小分子如 NO 等，虽然可以采用人工添加

的方式用于燃油类燃烧过程的监测中，但由于

它与燃油类分子在蒸发、燃烧等特性上差别都

比较大，精确度和跟随性上都存在比较大的问

题。为了进一步接近工程实用，解决真正的工

程问题，近些年，国际上很多的研究工作者开

始选择酮类、甲苯、甲基苯、萘甚至煤油本身

等在真实燃油中含有的或者与真实燃油性质极

其相近的有机大分子作为荧光示踪粒子，开展

了各种有关的研究工作。如国际上的研究工作

者们采用苯、萘、煤油等分子的荧光测量燃油

当量比的工作
[18-23]

，以及国内的工作者们采用外

加确定比例的大分子荧光示踪剂研究内燃机中

燃料雾化、混合的PLIF工作等
[24-27]

。 

采用这些有机分子作为荧光示踪粒子，不

仅具有不干扰燃烧过程，能极大限度的代表真

实燃料，相当于直接观测真实燃料等优点，而

且它们是多原子分子，能级密度较高，与OH、

CH等的吸收谱线不同，其吸收光谱为宽带连续

谱，克服了小分子荧光激发对于激发光源的波

长精确性和调谐性要求极高的限制，采用一般

的标准激光光源（如YAG，准分子等）即可激发

它们的荧光，工程实用性大大增加。此外，由

于这类有机分子的荧光光谱为连续谱，其定量

测量是建立在它们包络型荧光性质上的，根据

这些荧光整体受实验参数的影响规律来进行定

量研究（如根据整体荧光积分强度随温度不变

或者线性变化等），因此不需要像小分子那样采

用高分辨的光谱仪器和精确定量的实验设备对

具体的分子荧光光谱常数和具体的仪器参数进

行精确地测量，这在降低了实验难度的同时又

进一步增加了工程实用性。 

但这些酮类、甲苯、甲基苯、萘甚至煤油

等有机分子都属于较大的多原子分子，其分子

光谱复杂，极难分析，在专业的光谱研究领域

也没有相关的研究，不存在像OH、NO、CH等小

分子那样已知的光谱常数和光谱特征等基础光

谱数据可以用于实际应用中。因此，必须在实

际应用之前对这些有机分子进行基本的光谱性

质研究和数据积累，即全面、系统、准确地确

定这些大分子的总包荧光强度受各种实验参数

的影响，否则就无法进行有关的定量研究工作。

尤其是煤油燃料分子，它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。这使得所有

针对煤油分子的研究工作的参考意义都受到一

定的限制，也就是说，针对特定型号（如国内

典型的喷气燃料，大港油RP-3型）的煤油必须

进行必要的具体实验研究。 

目前关于这些可以作为碳氢燃油的荧光示

踪粒子的有机分子的光谱研究工作在国外已经

有多家研究单位着重开展，如美国的Hanson研

究组
[28-30]

、法国的Orain研究组
[31,32]

、意大利
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Ciajolo研究组
[33]

、德国的Schulz研究组
[34]

等都

在积极进行中。但国内还没见到任何有关的报

道。由此，本文在发展针对超燃状态下碳氢燃

料定量测量的PLIF技术为目标的前提下，成功

建设了适用于长时间高温高压状态下的光谱测

量实验平台，并为解决此技术涉及到的光谱类

基础问题进行了相关的前期实验研究。选择高

温高压下国产煤油为研究对象，相对系统地研

究它们在高温高压下的激光诱导荧光光谱特征

及其随激发激光波长、压力、猝灭剂浓度等实

验参数变化的规律，从根本上了解国产煤油荧

光的组成、影响因素、猝灭规律等，为建立国

产煤油荧光光谱的基础数据库提供了重要的实

验数据，也为实现真实煤油燃料的PLIF实验提

供了必要的实验数据，更为定量检测煤油局部

当量比解决了所涉及到的光谱类基础问题。 

 1  实验部分 

1.1 材料 

实验采用的是大港出产的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，平均分子式接近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 

 

1.2 实验装置 

针对高温高压下煤油激光诱导荧光光谱的

研究目标，我们成功建设了适用于长时间高温

高压状态下的光谱测量实验系统，如图1所示。 

 

图1  煤油LIF光谱研究的实验装置示意图 

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台（Coriolis Mass 

Flow,BROOKS Instrument 可实现最大量程为

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，可实现最大流量为60L/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 

可实现室温到523K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）。

激光光源为Nd:YAG激光器（Quanta-Ray PRO 

250，Spectra-Physics）及其泵浦的染料激光

器（PRSC-6A-30，Spectra-Physics）。高温高

压燃烧器系统：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，可以保证燃烧器温度在室温

到523K、压强在1到6bar内稳定可调。 

数据采集处理系统包括数据采集处理系

统，包括一台光栅光谱仪（SP2300，Princeton 

Instrument）及一台紫外增强型ICCD（PI-MAX，

Princeton Instrument）探测器和数据处理电

脑。时序控制系统采用数字延迟脉冲发生器：

DG535（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。 

1.3 实验条件 

实验中保持液体蒸发混合器温度在455K

（+1K）,高温高压预混燃烧器温度保持为483K

（+8K），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。空气或氮气

流量设为3L/min，煤油流量则设为7.5g/h。采
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用YAG激光的三倍频355nm的激光泵浦Coumarin 

540A 染料产生染料激光，然后再经过KDP晶体

倍频后输出，所用激光波长为267.5nm，能量约

1mJ/Pulse(若无特殊说明，均为此波长和能

量)，脉冲宽度约10ns；带宽小于4pm。垂直于

激光光路的方向上采用焦距为25mm的石英透镜

将荧光信号聚焦到直径为1mm的光纤入口，而后

将光纤出口的信号耦合到光栅光谱仪的狭缝入

口，狭缝设为100μm。实验中一般一次采集100

个（氮气环境下）或300个（空气环境中）激光

脉冲激发得到的荧光信号以提高信噪比。 

 2 实验结果及分析 

在这部分内容中将要介绍的是对不同实验

条件下气态煤油（RP-3 型）的激光诱导荧光光

谱的研究结果。其中第一部分是在纯氮气环境

下，此煤油的荧光光谱特征及其随激发激光波

长、强度、环境压力等参数的变化规律。第二

部分则为空气环境下，气态 RP-3 型国产煤油的

荧光光谱特征，以及它受激发激光波长、强度、

环境压力各参数的影响。最后一部分内容考察

的是氧气浓度对煤油荧光的定量影响规律。 

2.1 氮气环境下，煤油荧光光谱性质的研究 

由于煤油荧光主要是由煤油中的芳香烃类

产生，而氧气对此类分子产生的荧光存在着较

强的猝灭作用，因此，在空气中研究煤油荧光

光谱存在着较多的干扰因素，不能够明确无碍

的得到各种参数对煤油荧光的影响规律。因此，

我们首先在纯氮气环境下，对气态 RP-3 型国产

航空煤油的激光诱导荧光光谱的特征及其随激

发激光波长、强度、环境压力等参数的变化规

律进行了研究。 

2.1.1 煤油荧光光谱的结构特征及有效寿命 

氮气流量固定设为 3L/min，煤油流量设为

7.5g/h，激光激发波长为 265.5nm，能量为 1mJ，

ICCD 曝光时间为 5ns，调整不同的数据采集时

刻，也就是说采用5ns的时间分辨采集得到RP-3

煤油的 LIF 光谱如下： 

 

图 2，氮气中，RP-3 型煤油的时间分辨 LIF 光谱 

图 2 中不同颜色的曲线代表激光结束（设

为时间零点）后不同时刻煤油的 LIF 光谱，从

中可以看出煤油荧光光谱在 250-800nm 范围内

有分别存在两处集中的荧光峰 270-400nm 以及

540-750nm。后者是激光诱导荧光色散谱中常见

的倍频干扰峰，起源自激发过程，在数据处理

过程可以忽略，因此以下实验结果及分析都集

中在 270-400nm 短波段煤油荧光谱峰上。 

观察图 2 中 270-400nm 波段的煤油荧光可

以发现：在激光作用后的 80ns 内，其谱峰轮廓

发生了明显的变化：整体谱峰结构发生了从近

似单峰（偏蓝）－双峰－近似单峰（偏红）的

转变。其中偏蓝的近似单峰结构（270-315nm 范

围内，峰值在 290nm 左右，由文献可知来源于

单环芳香烃，如三甲基苯等）的荧光寿命较短，

刚产生时强度较大，因此煤油荧光刚产生的时

候 具 有 偏 蓝 的 近 似 单 峰 结 构 ( 如 图 中

delay=10ns 的光谱)；随着时间的增加，此谱峰

强度的迅速减弱，而偏红近似单峰（315-400nm

范围内，峰值在 330nm 左右，来源于多环芳香

烃，如萘等）减弱速度较慢。当两者强度相当

时，就会使得煤油荧光谱峰出现明显的双峰结

构(如图中 40ns 时的光谱)；而随着时间继续增

加，大约到激光作用后的 80ns，偏蓝谱峰基本

衰减完毕，而此时偏红的谱峰由于寿命较长，

还有一部分强度存在，所以此时煤油荧光光谱

即出现 了 偏红的 近 似单峰 结 构 (如图中

delay=80ns 的光谱)。也就是说，煤油荧光中来

源不同的两部分荧光在不同的采集时刻相对强

度不同，由此导致了煤油荧光的整体轮廓的变

化。而图 2 中两部分荧光的相对强度变化是起

源于它们随时间衰减的速度不同，这就暗示了

它们的寿命不同。 
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图 3，氮气中，RP-3 型煤油荧光随时间的衰减过程 

因此，我们对图 2 中 270-400nm 范围的煤

油荧光光谱进行分峰及积分等数据分析和处理

后，得到其中两部分荧光信号在当前实验条件

下的随时间的衰减过程，并从中拟合得到了它

们在当前实验条件下各自的有效寿命，如图 3

所示。 

图中数据点为实验得到的来源不同的两部

分荧光强度值，实线是对它们的单指数拟合结

果，从中可以清楚的看到两个不同来源的荧光

有效寿命明显不同。通过对荧光衰减过程的单

指数拟合得到两部分荧光信号的有效寿命分别

为 11.77＋0.1ns 和 26.96＋1.53ns，其中多环

芳香烃的荧光寿命较长，这一点与文献中的数

据一致。但关于单环及多环芳香烃荧光的具体

寿命数值却与文献中相差较大，如文献[6]中提

到萘的 S1 电子态寿命在 1us 左右（相当于萘的

荧光寿命），而 1,2,4 三甲基苯的荧光寿命在

40ns 附近。其原因主要应该是两者的实验条件

不同，我们的数据是在类超燃燃烧室内状态的

高温常压下取得，而文献中提到的电子态寿命

应该是在低温低压下得到的。这说明了高温高

压实验条件下，荧光信号的有效寿命会大大缩

短，也从侧面反映了实际应用实验中温度和压

力等实验条件对荧光实验的影响，所以，以往

文献中那些在低温低压或者常温常压下的实验

数据并不能直接用于高温高压的超燃类实验。 

2.1.2 激发激光波长对煤油荧光光谱影响 

由于煤油是由多种多原子分子组成，这些

分子的能级密度较高，它们的吸收光谱是宽带

的，荧光光谱也是连续的，因此对煤油荧光的

研究过程中应该考虑到激发激光波长的影响。 

实验过程中，我们在265-285nm范围内调谐

激发激光波长对煤油荧光进行了研究。结果如

图4所示： 

 

图 4，氮气中，不同激发波长对 RP-3 型煤油荧光的影响 

为明确起见，图 4 中的数据是对原始数据

进行归一化及平滑处理后的结果。从中可以看

出，调谐激发激光波长同样明显会对煤油荧光

的结构造成影响。激发激光波长较长时（如图

中的 285nm），会由于其单光子能量不足，无法

激发较短波长的煤油荧光（主要为小于激发激

光波长的荧光），造成短波煤油荧光的的部分缺

失，使得 290nm 荧光峰强度的相对减弱，从而

象图 4 所示的那样影响煤油荧光谱峰的整体结

构。我们通过实验证明当激发激光波长大于

275nm 时，才能造成 290nm 荧光谱峰的强度明显

缺失，从而影响煤油荧光谱的结构组成。也就

是说，为保证在实验中采集得到完整的煤油荧

光，实验所需的激发激光波长应该小于 275nm，

因此，在我们的实验中，激发激光波长定为

267.5nm，此波长恰好也是 C540A 染料的效率峰

值，可以比较高效的利用染料。当然，在实际

的工程应用中也可以采用文献中提及的 YAG 的

四倍频输出（266nm）激光，这类固体激光器单

脉冲能量较高，比较适用于实际工程需求。 

2.1.3 煤油激光诱导荧光的线性激发范围 

  根据光谱知识我们知道荧光信号的强度只有

在线性激发的条件下才能根据下面的（1）式与

各种实验参数联系起来，从而进行可能的定量

研究。 

( , ) f
f opt c abs

f nr q qq

kE
I V N P T

hc k k k X
 




 
    （1） 

因此，实验中要首先保证煤油荧光的产生

属于线性激发范围。也就是说必须首先对激光
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脉冲能量对煤油荧光的影响进行研究。 

 

图 5， 氮气中，煤油荧光强度受激光强度的影响 

图 5 即为腔体压力为 1atm 时，煤油/空气

混合气的荧光强度（对两个波段的谱峰分别积

分）随激发激光强度的变化规律。从图中可以

看出，290nm 单环芳香烃的荧光峰在激发激光单

脉冲能量小于 3mJ 时，基本处于线性激发范围

内，而当能量大于 3mJ 时，由于非线性激光激

发过程的出现，使得对其进行的激光激发偏离

了线性过程。而对于 330nm 荧光峰来讲，同样

的非线性激发的情况出现在激光能量高于 4mJ

以后，且其非线性程度要低于前者。因此，我

们在实验中采用 1mJ/Pulse 的激发能量能够完

全满足定量荧光实验中的线性激发条件。 

根据上述实验结果，我们可以对 RP-3 型煤

油在氮气环境中的研究参数进行如下确定：根

据煤油荧光寿命及时间延迟数据的研究，数据

采集时刻确定为在激光作用后的 5ns-505ns，可

以在避开绝大部分激光杂散光的同时可以采集

到绝大部分煤油荧光；根据激发激光波长对煤

油荧光谱峰结构的影响，激发激光波长确定为

267.5nm，不会对煤油荧光的 290nm 峰强度造成

缺失；而基于荧光线性激发的研究，我们的激

发激光单脉冲能量确定为 1mJ，以保证满足定量

荧光实验中的线性激发条件。 

2.1.4 腔体压强对煤油荧光光谱的影响 

设定氮气流量为 3L/min，煤油流量为

7.5g/h，激光激发波长为 265.5nm，能量为 1mJ，

以激光结束为时间零点，设数据采集时间延迟

为 5ns，ICCD 曝光时间为 500ns，一次采集 100

个激光脉冲产生的煤油荧光信号。保持各参数

不变，调节腔体后的针阀以调整实验燃烧器腔

体内压强，检测得到不同的腔体压力下煤油荧

光的变化规律如图 6 所示。 

 

图 6，氮气中，腔体压强对煤油荧光光谱的影响 

图 6 中不同颜色曲线代表不同腔体压强下

的煤油 LIF 光谱，从中可以看出此时煤油的荧

光强度是随着腔体压强逐渐增强，但这种增强

幅度是随着压强的增大逐渐减小。另外值得注

意的是从图 6 中可以看 315-400nm 范围内的煤

油荧光谱峰并不是一个简单的单峰，也具有双

峰结构，其中一个峰值在 325nm 左右，另一个

在 335nm 附近，且这种双峰结构在压强高时更

为明显。这说明 315-400nm 范围内的煤油荧光

应该主要来自于两种或者以上的多环芳香烃，

其具体的种类会在下一步实验中进行确定。 

对图 6 中的光谱进行分析处理后，可以得

到煤油荧光信号中不同部分受压强的影响规律

如图 7 所示。 

 

图 7，氮气中，腔体压强与煤油荧光强度的关系 

从图中可以看出，在腔体温度约 483K 时，

煤油中单环及多环芳香烃的荧光信号在 1-6bar

压强范围内强度随腔体压强逐渐增强。其中，

压强小于 3bar 时，此变化近似线性，而当压强

超过 3bar 时，荧光强度随压强增大的程度逐渐
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减小，这种荧光随压力变强的规律是与 M.Orain

等人
[18]

对双环芳香烃激光诱导荧光光谱的研究

结果一致。此变化规律说明在氮气环境下，由

于混合气中煤油分子本身以及氮气分子对煤油

荧光的猝灭作用较弱，远小于粒子数浓度增加

而导致的煤油荧光增强，因此造成图中腔体压

力对煤油荧光的影响规律。因此，根据纯氮气

环境下腔体压强对于煤油荧光的影响的实验结

果，可以得到氮气分子及煤油分子本身在较低

气压下对煤油荧光的猝灭作用较小的结论。 

2.2 空气环境下，煤油荧光光谱性质的研究 

2.2.1 空气中，煤油荧光光谱的特征及寿命 

由于实际应用中，煤油类碳氢燃料都是与

空气混合产生反应，释放能量的。因此检测煤

油在空气环境下的 LIF 光谱特征及其随各种实

验条件的变化规律也具有十分重要的实用参考

意义，尤其对于国内常用的煤油型号。 

实验中，我们首先对空气环境中的 RP-3 型

国产煤油的 LIF 光谱进行了研究。以激光到来

为时间零点，曝光时间设为 2ns，其他参数与氮

气环境中时间分辨光谱测量保持一致，调整不

同的数据采集时刻，也就是说采用 2ns 的时间分

辨对煤油荧光的形成过程记录如下： 

 

图 8，空气中，RP-3 型煤油的时间分辨 LIF 光谱 

从图 8 中可以看出：空气环境中，国产 RP-3

型煤油的激光诱导荧光光谱在整个随时间的衰

减过程中，在 270-400nm 能量范围内只呈现出

单峰结构，这一点与前面所讲的氮气环境中的

煤油 LIF 光谱存在很大区别。此外，与氮气环

境相比，空气中煤油荧光信号强度明显减弱，

且有效寿命明显变短，具体寿命及衰减过程可

以通过对图 8 中的时间分辨光谱数据的处理得

到，如图 9所示： 

 

图 9，空气中，RP-3 型煤油荧光随时间的衰减过程 

图 9 分别采用红色圆点和黑色方块代表激

光杂散光以及煤油荧光的积分强度，以激光出

现的时刻为时间零点。从图中可以清晰地看出：

在空气环境中，激光诱导产生的煤油荧光随时

间的变化趋势是与激光杂散光完全一致的，它

随激光的产生而产生，激光的消亡而消亡。也

就是说，此时煤油的激光诱导荧光的有效寿命

与激发的脉宽相同。这种现象产生的原因应该

是空气中煤油荧光受到的猝灭作用极强，煤油

荧光一旦产生即被猝灭，导致了空气环境中煤

油 LIF 信号的明显减弱。这说明实际应用中，

若是在空气环境中检测煤油的激光诱导荧光信

号，需要将检测时间起点提前到激光到达之前，

同时需要采用滤波的方法来排除激光杂散光的

干扰。 

2.2.2 空气中，煤油激光诱导荧光的线性激发

范围及激发激光波长对煤油荧光光谱的影响 

从 2.2.1 部分的内容可以看出：空气环境

中的煤油荧光特征和寿命与其在氮气环境下均

有较大的不同，因此有必要再度检测一下空气

中煤油荧光的线性激发范围以及激发激光波长

对煤油荧光的影响等实验内容。 
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图 10， 空气中，煤油荧光强度受激光强度的影响 

从图 10 中可以看出，空气中煤油荧光在实

验所测的能量范围（0-5.5mJ）内都遵循线性激

发。为统一起见，我们在空气环境中的煤油 LIF

实验中同样采用了单脉冲能量为 1mJ 的激发光。   

另一方面，我们也仔细研究了空气环境中，

调谐激光激发波长对煤油荧光光谱的结构造成

的影响，具体结果如图 11 所示。从中可以清楚

的看出，同氮气环境中相同，激发激光波长较

长时（如图中的 280 和 285nm），会由于其单光

子能量不足，无法激发较短波长的煤油荧光。

只有波长短于 275nm 的激发光才能激发较为完

整的煤油荧光，这一点与 2.1.2 部分中的结论

一致，因此，在这部分实验中仍采用与氮气环

境中相同的波长为 267.5nm 的激发光。 

 

图 11，空气中，激发波长对 RP-3 型煤油荧光的影响 

由此根据煤油激光诱导荧光在空气环境中

的研究结果，我们对空气环境中RP-3型煤油LIF

研究中的实验参数确定如下：实验中激发激光

波长仍为 265.5nm，满足不对煤油荧光强度造成

缺失的条件；激发激光单脉冲能量仍确定为

1mJ；根据煤油荧光寿命及时间延迟数据的研

究，数据采集时刻调整为激光到来时刻- 其后

的 200ns，只有这样才能保证在空气环境中采集

到较强的煤油荧光。  

2.2.3 空气环境中，腔体压强对煤油荧光光谱

的影响 

按照前面确定的实验参数，设定空气流量

为 3L/min，煤油流量为 7.5g/h，激光激发波长

为 265.5nm，能量为 1mJ，以激光到来为时间零

点，设数据采集时间延迟为 0ns，ICCD 曝光时

间为 200ns，一次采集 100 个激光脉冲产生的煤

油荧光信号，调节腔体后的针阀以调整实验燃

烧器腔体内压强，检测得到不同的腔体压力下

煤油荧光的变化规律如图 12 所示。 

 

图 12   空气环境下，腔体压力对煤油荧光的影响 

由图可知，我们所用 RP-3 型国产航空煤油

的荧光在空气环境中，煤油的荧光信号强度随

着腔体压力的增大呈指数规律减弱，这与氮气

环境中的煤油 LIF 的压力效应（如图 7）是完全

相反的。出现这种现象的最根本原因在于两种

不同条件下煤油荧光受到的猝灭作用程度不

同。因为在实验中我们是采用保持空气和煤油

流量均不变，调节腔体后侧气体流出管道上的

针阀从而控制腔体压力的，因此在不同的压力

下，腔体内部包括检测区的粒子数浓度包括煤

油的粒子数浓度都是随腔体压力显著增加的。

在空气环境下，随着腔体压力的增加，煤油荧

光受各种猝灭剂分子的猝灭作用（主要为氧气

分子）远远大于煤油粒子数浓度增加而导致的

煤油荧光增强的作用，因此才会出现图 12 中的

现象。而在氮气环境下，由于混合气中煤油分

子本身以及氮气分子对煤油荧光的猝灭作用很

弱，远远小于粒子数浓度增加而导致的煤油荧

光增强，这才造成图 7 中腔体压力对煤油荧光

的影响规律。也就是说，根据纯氮气环境下腔
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体压强对于煤油荧光的影响，我们明确地验证

了氮气分子及煤油分子本身在较低气压下对煤

油荧光的猝灭作用很小（与氧气相比，可以忽

略）的结论。在空气中，这说明在腔体压力最

初的增大过程中，腔体内各粒子浓度增大幅度

较大，彼此之间的碰撞几率的也大大增加，相

互作用加剧，从而加速了各激发态荧光分子的

衰减和消相激发过程，造成了煤油整体荧光强

度的减弱。而随着腔体压力的增高，这种增加

幅度逐渐减弱，煤油荧光的减弱幅度也逐渐减

弱，逐渐显现出猝灭饱和的现象，表现在荧光

强度上就是如图 12 中所示的那样，整体煤油的

荧光强度随着腔体压力呈指数规律下降。 

由文献可知，在各种猝灭剂中，如（N2、O2、

H2O、CO2以及 CO 等）对煤油荧光猝灭效果最强

的是氧气分子，上述的其它分子的影响较小
[35]

。

因此，在我们的实验中将着重研究氧气分子对

于煤油荧光的猝灭作用。但在之前，实验也考

察了氮气环境下煤油本身含有的有机分子浓度

变化对于煤油荧光的影响，结果显示随着煤油

流量的增加，煤油的荧光强度呈指数函数趋势

增强，而非理想情况下的线性增加，但与空气

中的指数衰减相比，说明煤油本身所包含的有

机分子虽然的确对煤油荧光的有一定的猝灭作

用，但这种作用要比氧气的弱得多。 

2.3 氧气浓度对煤油荧光强度的影响规律 

由于实验中的氧气分子对煤油荧光的猝灭

占主导地位，则（1）式就可以简化为： 

2

( , ) f
f opt c abs

f nr q O

kE
I V N P T

hc k k k X
 




 
   （2） 

根据 Stern-Volmer 公式，实验中仅变化氧

气的含量时，由上式可得： 

2

0 1 O

I
X

I
                         （3） 

其中 I0为煤油荧光未受到猝灭时的强度，即氧

气含量为 0 时的煤油荧光强度，α为 Stern- 

Volmer 因子。也就是说根据（3）式，若实验

中严格控制其他实验条件不变，仅改变氧气的

摩尔分数，则理想状态下，煤油荧光的倒数应

与氧气含量成正比。并可以由此确定出氧气猝

灭煤油荧光的 Stern-Volmer 因子。 

于是，实验中，我们将空气换成 N2与 O2的

混合气，严格控制两者混合气总流量不变，流

量 3L/min，煤油流量 7.5g/h，前置压力 3atm，

腔体压力 1atm ICCD 门宽为 1 微秒，一次采集

300 个激光脉冲产生的荧光信号。设氧气含量为

0 时，煤油荧光信号的强度为 I0。将不同氧气含

量时的煤油荧光强度 I 与 I0相比，可得如图 13

所示的煤油荧光强度随氧气含量的变化关系

图。 

 

图 13  煤油荧光强度受氧气摩尔分数变化的影响 

由图 13 可见，我们所用的煤油的荧光随着

氧气浓度的增加被猝灭的程度是随之增大的，

但不是像（3）式那样在理想状态下单纯依据

Stern-Volmer 公式线性变化，它显示出的是对

线性 Stern-Volmer 公式正向偏差的变化规律，

从数学上说，图中曲线属于二次函数。这说明

在此过程中煤油荧光所遭遇的可能不仅仅只是

某一种猝灭作用，而应是两种不同的猝灭作用

叠加后的效果。因此可以对（3）式进行修正，

将其修正为两种猝灭作用卷积后的二次 Stern- 

Volmer 公式（4），其中α和β分别代表两种不

同猝灭作用的 Stern-Volmer 因子，其具体表达

形式如下： 

2 2

0 (1 )(1 )O O

I
X X

I
                  （4） 

根据（4）式对实验数据进行拟合，结果如

图 13 中实线所示。得到煤油 290nm 荧光谱峰受

猝灭的Stern-Volmer因子分别为1.19和 1.75，

而 330nm 荧光谱峰受猝灭的 Stern-Volmer 因子

均为 0.95，拟合符合度均大于 99%，不确定度

均小于 1.5%。因此，根据实验得到的这些常数

可以将荧光强度与氧气分子的含量定量地联系

起来，从而为实验中检测氧气分子的含量提供
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可能。 

对于实验中煤油荧光所受两种猝灭作用的

来源，尽管根据目前的实验数据尚不能得出确

定的结论，需要进一步的实验研究，但根据文

献以及现有的实验数据仍可以进行合理的推

测。 

由分子动力学知识可知，分子荧光猝灭的

主要原因是粒子间相互作用时发生的电子态能

量转移，这种能量转移包含两种形式：一是荧

光共振能量转移，二是近距离能量转移。前者

是由于偶极相互作用导致的非接触性能量转

移，不能发生电子转移，需要满足自旋选择定

则，后者则是分子直接接触造成分子轨道重叠

而产生的，会发生电子转移，不需遵循自旋选

择定则，可以发生系间能量窜跃，也就是不同

自旋多重度能级之间的跃迁。也就是说分子荧

光被猝灭时能够发生不同形式的能量转移过

程。对于实验中涉及的氧气对煤油荧光（其实

就是芳香烃分子的荧光）的猝灭，可以根据文

献
[36]

进行如下分析：由于分子氧的基态是个三

重态，因此，在对有机分子荧光的猝灭过程中，

氧气分子可以很有效地实现其反应中过渡态的

三重化。另外，芳香烃类分子的单重态与三重

态之间的能量差大于将三重态氧气分子激发至

其单重态所需的能量（0.98eV），所以在氧气分

子对煤油荧光的猝灭过程中，可以使被激发的

芳香烃分子发生以下能量转移过程： 

1 * 3 3 * 3 1 *
2 2 2

1 * 3 3 * 3 3
2 2 2

M + O M ,O M  + O

M + O M ,O M  + O

 

 

（ ）

（ ）
  （5） 

   也就是说，在碰撞过程中，氧气与芳香烃分

子们会形成短寿命的过渡态，在这些过渡态所

处的局部激发区很可能会发生能态耦合，电子

转移以及不同自旋多重度能级之间自旋禁止的

系间交叉等情况，从而产生不同的能量转移通

道。由此可见，在氧气对煤油荧光的猝灭实验

中出现实验数据偏离理想的 Stern-Volmer 线性

关系也是合理的。 

 3 结论 

本文选择高温高压下国产RP-3型煤油为研

究对象，相对系统地研究它们在高温高压下的

激光诱导荧光光谱特征及其随实验参数变化的

规律。确定了RP-3型气态国产煤油的荧光光谱

分布，激发波长以及在空气和氮气两种不同气

体环境中煤油荧光激发的线性范围；同时对两

种气体环境中腔体压力以及煤油流量对煤油荧

光强度的影响规律进行了研究；最后在总气体

流量不变的情况下，定量研究了氧气组成对煤

油荧光的影响，得到了氧气摩尔分数与煤油荧

光相对强度之前的关系表达式，并分析了可能

的猝灭反应机理。不仅为建立国产煤油荧光光

谱的基础数据库提供了重要的实验数据，同时

也为发展针对超燃状态下国产煤油类碳氢燃料

定性和定量测量的PLIF技术解决了所涉及到的

光谱类基础问题。 
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THE LASER INDUCED FLUORESCENCE SPECTROSCOPY OF RP-3 KEROSENE 

Shaohua Zhang，Xilong Yu，Lihong Chen，Xinyu Zhang 
( Institute of Mechanics，Chinese Academy of Sciences，Beijing 100190，China ) 

 

Abstract Temporal evolution of RP-3 kerosene fluorescence was explored by ns time resolved LIF (laser induced 

fluorescence) spectroscopy both in air and in pure nitrogen.  The effective lifetimes and dependences on cell pressure 

of the fluorescence signals were also obtained under the both circumstances.  The experimental results show that the 

fluorescence of RP-3 kerosene own shorter effective lifetimes, stronger quenching and different pressure dependences 

in comparing with other kerosene.  At the last part, a new pattern gas-phase oxygen quenching of kerosene 

fluorescence was observed and analyzed.  It provided useful guidance for the next on-line quantitative local 

equivalence ratio measurements or the kerosene PLIF imaging in supersonic combustion.  

Key words Laser Induced Fluorescence (LIF)； RP-3 kerosene；Quenching  


