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摘 要: ADN( 二硝酰胺铵) 基单组元液体推进剂是一种新兴的、可替代肼的绿色推进剂，发展非接触式手段、实

时分析元素含量对于研究 ADN 基推力器的燃烧诊断十分重要． 通过建立绝对辐射光谱和高分辨率光谱测量系统，

优化了实验参数，研究了由 ADN-甲醇-水组成推进剂的激光诱导击穿光谱，分析了光谱中元素 H，N，O 的时间演

化特性，基于 Boltzmann 斜线法和 Stark 效应法分别得到了激光诱导产生等离子体的电子温度和电子密度的时间演

化曲线，推进剂的初始电子温度为 68 000 K，电子密度为 1．6×1019 cm－3，利用 e 指数拟合得到相应的弛豫时间分

别为 270 ns 和 90 ns，该实验条件下未发现 ADN 基推进剂成功点火现象．
关键词: 激光诱导击穿; ADN 基推进剂; 等离子体; 光谱; 时间演化

中图分类号: O433．4 文献标识码: A
Abstract: ADN ( ammonium dinitramide) -based liquid propellant is an emerging environmental friendly mixture with re-
duced toxicity，which can be considered as a substitute for hydrazine． In order to diagnose the combustion process of ADN-
based liquid propellant，it's necessary to develop nonintrusive means to analyze elemental content in real time． Measuring
system of absolute radiation spectrum with high-resolution was established，which could be used to obtain laser-induced
breakdown spectra ( LIBS ) of ADN-methanol-water propellant after optimizing experimental parameters． Thus， time
evolution characteristics of elements H，N，O in the propellant could be analyzed． Time evolution curves of electron temper-
ature and density of laser-induced plasma were obtained by the methods of Boltzmann slope and Stark effects，respectively．
The initial electron temperature and electron density of propellant are 68 000 K，1．6×1019 cm－3，respectively． Besides，the
curve indicates relaxation time through exponential decay function fitting: 270 ns of electron temperature and 90 ns of elec-
tron density． Finally，the ignition of ADN-based propellant had not be observed under this experimental condition．
Key words: LIBS; ADN-based propellant; plasma; spectra; time evolution

引 言

激光 诱 导 击 穿 光 谱 ( laser-induced breakdown
spectra，LIBS) 技术是一种基于光谱的微量元素分

析技术，该技术是将高功率的激光作用在物质表面

或内部，在极短的时间内使物质在焦点附近局部烧

蚀，产生瞬态等离子体，随后对基于元素的发射谱

线的等离子体辐射光进行分析，得到样品中元素的

种类与含量等信息． 由于 LIBS 技术拥有无须预处
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理样品，可同时、快速测量多种元素，高时间、空

间分辨 率 等 独 特 的 优 势，在 环 境 监 测 ( 大 气 污

染［1-2］、水污染［3-4］等) 、冶金［5-6］、燃烧诊断［7-8］等

领域内得到了广泛应用．
相较于固体、气体的分析测量，液体样品由于

其溅射现象、自吸收效应、表面波动等因素［9］，探

测信号较弱、等离子体寿命较短，从而使得定量分

析难度大幅提高． 如何有效地解决上述问题也是近

年来国内外学者的研究热点［10］．
二硝酰胺铵( ammonium dinitramide，ADN，化

学分子式 NH4N ( NO2 ) 2 ) 作为一种发展潜力巨大的

固体含能材料，从 20 世纪 70 年代首次合成后便引

起了各国学者的广泛关注，建立了以其为固体推进

剂的相关燃烧理论［11-14］． 相比而言从 21 世纪初开

始发展的 ADN 基液体推进剂领域内的众多研究尚

处于起步阶段［15-16］． ADN 具有良好的水溶性［17］，

瑞典空间研究中心和瑞典国防研究院将 ADN、甲

醇溶于水［18］配置而成的推进剂，被认为是可用于

替代肼的一种单组元液体推进剂［19-20］． 目前 ADN
基空间发动机已经具有一定的空间在轨飞行经历，

但由于这类液体推进剂本身是既包含氧化剂又包

含燃料的混合物，拥有复杂的燃烧过程，目前仍缺

乏有关其燃烧过程的基础研究及理论模型等．
混合物在燃烧过程中，其燃料和氧化剂质量的

化学计量比，即当量比是非常重要的参数． 对燃烧

特性以及燃烧产物均有很大影响． LIBS 技术对样品

要求很低，无须预处理，同时可以在复杂恶劣环境

下进行原位实时探测，还可以获得火焰结构［21］等

信息，对 于 燃 烧 过 程 的 诊 断 具 有 无 可 比 拟 的 优

势［22-23］; 同时考虑到微推力器有限的轴向尺寸，

LIBS 的高空间分辨率可以满足实际需求． 绿色无毒

液体推进剂是先进空间化学推进技术的热门发展

方向，发展多种诊断系统进行观测具有重要意义．
本文利用基于静止液面的 LIBS 实验装置，系

统地对推进剂烧蚀过程中元素的时间演化特性进

行了研究，具有一定的独创性． 同时分析了激光能

量对采集信号的影响，对能量、延时等参数进行了

优化，离子、原子谱线寿命等信息也可从时间演化

光谱图中得到，同时计算了激光诱导产生的等离子

体温度、密度等特性，讨论了 ADN 基推进剂激光

等离子体点火的特性． 实验结果可为将来 LIBS 技

术应用于在线监测液体推进剂的组分变化过程提

供有价值的技术参数，为研究人员进一步理解其分

解过程提供参考．

1 实验系统介绍

1．1 样品与设备

实验中用到的主要设备包括 Nd: YAG 脉冲激光

器( Quanta-Ｒay PＲO-250，Spectra-Physics ) 、DG645
数字延时 /脉冲信号发生器、光谱仪( HＲS-500，Prin-
ceton Instruments ) 、紫 外 增 强 型 ICCD ( PI-MAX4，

Princeton Instruments ) 、高 速 相 机 ( FASTCAM SA-
Z type200 K) 、DS6064 数字存储示波器、卤钨灯( O-
riel7-1909) 、稳流电源( Newport69931) 、汞灯( HG-
1) 、比色皿、聚焦透镜、陷波片、光纤和计算机等．
ADN 基液体推进剂样品由 502 所提供，配比如表 1
所示．

表 1 ADN 基液体推进剂的组成成分及含量
Table 1 Composition of ADN-based propellant

component proportion role
ADN 63% oxidizer

CH3OH 11% fuel
H2O 26% solvent

1．2 实验系统

针对静态液体表面，成功搭建了 LIBS 实验系

统，如图 1 所示，主要由光源、标定系统、取样系

统、信号分析系统和时序控制系统 5 个部分构成．

图 1 实验装置图
Fig． 1 Schematic diagram of experimental device

光源: 激光器输出波长为 1 064 nm 的脉冲激

光，经二倍频后波长变为 532 nm，脉宽为 8 ns，频

率为 10 Hz，单脉冲能量 0～400 mJ 范围内可调．
标定: 分别采用汞灯以及卤钨灯对光谱仪的波

长及强度进行标定．
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取样: 采用光程 10 mm，容积 3．5 mL 的石英比

色皿，注入 ADN 基液体推进剂，调整高度使得激

光光束经聚焦透镜( 焦距 50．8 mm) 后垂直入射到液

体表面，聚光斑半径约为 1．1 μm． 聚焦透镜后置小

孔光阑，减少液体溅射对透镜的影响．
信号分析: 包括光谱仪、ICCD、高速相机以及

数据处 理 软 件，等 离 子 体 辐 射 光 经 中 心 波 长 为

533 nm 的陷波片后，再由芯径为 4 mm×1 mm 纵向

排列的光纤探头采集，经焦距为 500 mm，分辨率为

600 g /mm 的光谱仪分光后，由 ICCD 将采集到的光

谱信号传输到计算机中，利用软件进行处理分析．
时序控制: 主要由数字信号发生器以及示波器

组成，DG645 是内外触发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．

2 实验参数优化

LIBS 技术采集光谱信号的过程受到诸多因素

的影响，不同的参数设置会导致不同的测量结果，

在实验前要对采集延迟、增益以及激光能量等参数

进行优化，提高实验的信噪比．

2．1 采集延时

为了获得更为全面的具有时间分辨特性的光

谱图，需要准确把握采集开始的时刻． LIBS 技术在

产生等离子体的初期，由于韧致辐射会产生高强度

的连续发射光谱，当延时过小时背景谱线会严重干

扰测量，过大又会遗漏谱线信息． 以光谱仪输出 Q-
SW 触发信号为延时零点，采用光电二极管监测到

激光到达液体表面的时间在 120 ns 左右，在之后的

100 ns 内会有强烈的连续谱干扰，并且由单脉冲激

光能量过高导致在加入陷波片后仍然能够观察到

532 nm 处有过曝现象，调试后确定最小延时值为

250 ns，延时的变化范围如图 2 所示．

图 2 延时设置示意图
Fig． 2 Delay setting

2．2 激光能量

入射激光的能量对谱线信号强度有很大的影响，

为了优化信噪比，设置光谱仪光栅密度 600 g /mm，

延时 250 ns，门宽 20 ns，增益 30，调整激光器单脉

冲能量，能量小于 70 mJ 时，未达到推进剂的击穿

阈值，在 100 ～ 120 mJ 范围内信号强度变化不大，

能量达到 160 mJ 时，采集信号发生了过曝的情况，

同时导致了较严重的液体溅射．
实验采集了 200 ～ 890 nm 波长范围内的谱线，

分析发现 200～400 nm 波长范围内无信号，图 3 展

示了不同单脉冲激光能量下 400～890 nm 波长范围

内的谱线强度． 在 524 ～ 541 nm 处信号无强度是因

为使用了中心波长为 533 nm 的陷波片．

图 3 不同单脉冲激光能量下的光谱
Fig． 3 Spectra in different energy of single-pulse laser

将焦点聚焦在液面上说明 LIBS 产生的火花部

分在空气中部分在推进剂中，由于空气中 O，N 元

素的含量较高，会对分析造成一定的干扰，为了提

高推进剂部分信号的信噪比，选取 656．285 nm 处

的 H 元素特征谱线进行分析，图 4 给出了信噪比

随激光能量变化的关系，实验过程中选用 140 mJ
的激光能量．

图 4 不同单脉冲激光能量下的信噪比
Fig． 4 SNＲ in different energy of single-pulse laser

2．3 数据处理

为了有效地扣除击穿空气对整体信号产生的
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背景干扰，利用 ICCD 拍摄空比色皿中的火花( 击

穿空气) 以及实验过程中的火花形态，如图 5 所示，

通过尺寸比例关系来定量扣除背景噪声，并对谱线

进行如图 6 所示的平滑处理．

( a) Air breakdown

( b) Focus on the surface of the liquid
( red frame shows air breakdown)

图 5 火花形态
Fig． 5 Spark pattern

图 6 平滑处理( 延时 500 ns)
Fig． 6 Data smoothing process ( delay 500 ns)

在实验过程中，液体溅射与组分蒸发会导致在

一次采集过程中，液面不断下降，利用高速相机监

测每一个脉冲的焦点与液面的相对位置以便扣除

背景噪声． 焦点附近的液体在一次采集过后性质会

发生变 化，需 要 每 次 用 移 液 枪 加 入 定 量 的 新 鲜

ADN 基液体推进剂样品，保证液面高度，提高实验

的可重复性． 图 7 展示了火花在演化过程中的几个

典型形态，图 7( a) ，( b) ，( c) 表明在触发激光器

后的几十个脉冲内，火花尺寸随着能量的上升而逐

渐增大并趋于稳定． 如前文所述，图 7( c) ，( d) 对

比可看出推进剂的液面逐步下降．

( a) 1．02 s ( b) 1．42 s ( c) 2．62 s ( d) 7．22 s

图 7 火花在演化过程中的几个典型形态
Fig． 7 Several typical patterns of spark in evolution

3 实验结果及分析

3．1 时间演化光谱图

实验参数设置如 2．2 中所述，采集光谱后与

NIST 原子数据库中的 C，H，O，N 元素的谱线进行

对比标识，得到了具有时间演化特性的 ADN 基液

体推进剂的激光诱导击穿谱如图 8 所示． 延时较长

时适当加大门宽，以得到较好的信噪比．
在激光等离子体形成的初期( 102 ns 量级) ，如

图 8( a) ，( b) 所示，连续背景信号逐渐变弱，同时

可观测到 N 离子谱线以及 C 原子谱线的衰减过程，

H，O 元素的原子谱线强度增加，谱线的信噪比逐

渐提高．
在 500～700 ns 的延时中，如图 8( c) 所示，原

子谱线强度出现了先增加后减小的趋势，在 600 ns
延时处 H，N，O 元素的原子谱线强度为本次实验

过程中的最大值．
在 1 100～1 400 ns 的延时中，如图 8( d) 所示，

原子谱线的强度单调减弱，当延迟达到 5 000 ns( 门

宽 1 000 ns) 时，LIBS 产生的信号几乎完全消失． 激

光诱导等离子体辐射产生线状谱的寿命，定义为线

状谱从开始到强度下降为峰值的 1 /e 时所经过的时

间． 基于 ADN 基液体推进剂的具有时间演化特性

的光谱图，利用 e 指数拟合后可得到其在液体推进

剂中的寿命，一般来说液体样品的信号寿命较短，

14



气 体 物 理 2020 年 第 5 卷

因为液体中的粒子密度大，碰撞几率较高，粒子间

的能量转移较为迅速． 从光谱图中可以看出，信号

衰减很快，2．5 μs 后几乎没有信号，而击穿空气诱

导产生的等离子体寿命可达几十个微秒．

( a) Delay 250～350 ns( width 20 ns) ( b) Delay 375～475 ns( width 20 ns)

( c) Delay 500～700 ns( width 50 ns) ( d) Delay 1 100～1 400 ns( width 100 ns)

( e) Delay 2 000～5 000 ns( width 200 ns)

图 8 不同延时和门宽下，波长范围 400～890 nm 的光谱图
Fig． 8 Spectrum with different delays and widths in a range of 400～890 nm

3．2 等离子体电子温度

目前用于计算等离子体电子温度的方法有很

多种［24］，其中双谱线比法以及 Boltzmann 斜线法对

于谱线的要求不高，通常只需要某一元素的两条及

以上谱线即可． 分别用这两种方法计算电子温度，

在数据处理的过程中发现双谱线比法精确度较低，

用不同元素谱线进行计算结果稳定性较差． 因此基

于实验中测得的 N 元素原子、离子的多条谱线，选

择 Boltzmann 斜线法计算电子温度．
在局部热力学平衡假设下，若某一粒子的能级

布局满足 Boltzmann 分布，则有

ns
i =

gi

Us( T)
nse

－Ei
kT ( 1)

其中，ns
i 为粒子 s 在 i 激发能级的布局密度; gi 为能

级的统计权重; Ei 为激发能量; Us( T) 为粒子 s在温

24
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度 T 下的配分函数．

Us( T) =∑
i
gie

－Ei
kT

结合式( 1) 可得，粒子从上能级 k跃迁到下能级 i 的

发射谱线强度为

Iki =
hc

4πλki

Ns( T)

Us( T)
gkAkie

－Ei
kT ( 2)

其中，Ns( T) 为发射原子数密度; Aki 为跃迁几率;

λki 为波长．
由上式可知，等离子体光谱谱线中相同元素的

原子或离子的两条发射谱线和对应的强度之比可

写为

I1
I2

=
λ1

λ2

( A1g1 )

( A2g2 )
e

( －E1－E2)

kT

两边取对数，可得

ln
I1λ1

A1g1
( ) － ln

I2λ2

A2g2
( ) = －

E1 － E2

kT

由此可推得

ln
Iλ
Ag( ) = － E

kT
( 3)

式中，激发能量 E，跃迁几率 A，能级统计权重 g 等

标准值均可在 NIST 数据库中查询得到．
表 2 列出了所选用 N 元素的几条谱线以及相

关参数． 根据式( 3) 作 ln( Iλ / ( Ag) ) － E 曲线，由斜

率就可以得到等离子体的电子温度，其随延时变化

的曲线如图 9 所示．

表 2 选用的 N 元素谱线及其相关参数
Table 2 Spectral lines of selected
N-element and related parameters

elements λ /nm Aki / s
－1 Ek /cm

－3 gk

N II 444．703 1．12×108 187 091．37 5

N II 463．054 7．48×107 170 666．23 5

N II 500．515 1．14×108 186 652．49 9

N II 567．956 3．45×107 166 582．45 5

N II 594．165 5．47×107 187 491．90 7

N I 746．831 1．96×107 96 750．840 4

N I 868．340 1．88×107 94 830．890 6

图 9 电子温度的时间演化图
Fig． 9 Time evolution curve of electron temperature

3．3 等离子体电子密度

LIBS 产生的谱线展宽主要是由 Stark 效应引起

的，而 Stark 展宽又强烈依赖于电子密度，利用独

立谱线的 Stark 展宽估算电子密度是目前应用广泛

的一种方法［25-26］．
谱线的 Stark 展宽公式为

ΔλStark = 2ω
Ne

1016
+ 3．5A

Ne

1016( )
1
4

［1 － BN－1 /3
D ］ω

Ne

1016

式中，A 为离子展宽参数，ω 为电子半增宽系数，

ND 代 表 Debye 球 中 的 粒 子 数， 可 由 1．72 ×
109( T 3 /Ne )

1 /2 计算得到，Ne 为电子密度．
在典型的 LIBS 等离子体观测段内，通常认为

其中只存在中性原子以及 1 价带电粒子，且造成谱

线的半高宽的主要因素是电子与其他粒子的碰撞，

离子增宽的贡献可以忽略，所以上式可简化为

ΔλStark = 2ω
Ne

1016

由于氢原子的 Stark 增宽通常为线性增宽，其

电子增宽系数误差很小［27］，所以本实验中利 用

656．285 nm 处 H 原子的 Lorentz 拟合曲线得到半高

宽，并计算等离子体的电子密度，电子半增宽系数

可从文献［28］中查找得到，并通过式( 4) ［29］计算

得等离子体的电子密度．

Ne( Hα ) = 8．02 × 1012 Δλs
ω( )

3
2

cm －3 ( 4)

图 10 展示了延时 250～475 ns 的电子密度时间

演化曲线．
利用 Mc Whirter 给出的计算电子密度下限的

公式［30-31］
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Ne ≥ 1．6 × 1012T
1
2
e ( ΔE) 3 ( 5)

其中，ΔE 为谱线最大上下能级之差，而 Te 为电子

温度最大值，在计算温度时所用到的谱线能级间距

最大为 ΔE = 2．787 eV，带入式( 5) 中计算得到，电

子密度的下限值为 9．045 × 1015 cm －3，实验中所有

延时下的电子密度值均高于下限值，说明所采用的

局部 热 力 学 平 衡 状 态 ( local thermal equilibrium，

LTE) 假设是成立的．

图 10 电子密度的时间演化图
Fig． 10 Time evolution curve of electron density

3．4 液体推进剂与空气中产生等离子体特性对比

实际探测中由于燃烧室环境复杂，无法保证激

光聚焦点的位置，下面对气液两相中产生等离子体

的特性作对比，以期为复杂两相流动中的诊断提供

参考．
将实验中采集到的击穿空气的背景数据与液体

中的信号数据作对比，延时 250～475 ns 范围内的电

子温度和电子密度的演化曲线分别如图 11，12 所

示，可以看出液体推进剂中的等离子体初始电子温

度、密度较高，但衰减速度较快． 定义电子温度、电

子密度的弛豫时间为从开始到强度下降为峰值的

1 /e 时所经过的时间，由此可得电子温度在液体推进

剂中的弛豫时间约为 270 ns，在空气中约为 420 ns;
电子密度在液体推进剂中的弛豫时间约为 90 ns，在

空气中约为 50 ns． 一般而言液体中的弛豫时间要更

短一些，出现上述电子密度弛豫时间对比结果的原

因，可能是液体中的 H 原子浓度远远大于空气，所

以空气中电子密度的弛豫时间较短．

3．5 激光等离子体点火特性

为了确定 ADN 基推进剂成功点火的实验现

象，首先进行了大气压下单滴推进剂电点火实验，

结合高速相机观测发现推进剂液滴经历了蒸发、周

期性膨胀收缩( 伴有微爆现象) 、热分解和燃烧过

程． 有破碎的小液滴飞溅出来并有大量有刺激性气

味的白色烟雾快速散出，并产生了稳定的明黄色火

焰，如图 13 所示．

图 11 空气与推进剂中电子温度演化对比图
Fig． 11 Comparisons of electron temperature

between propellant and air

图 12 空气与推进剂中电子密度演化对比图
Fig． 12 Comparisons of electron density between propellant and air

图 13 ADN 基推进剂单滴电点火
Fig． 13 Droplet with resistive ignition of ADN-based propellant

实验中调节激光能量在 100 ～ 300 mJ 范围内变

化，随着能量的增大，沿光束作用路径的气泡数量

明显增加，溅射现象愈发严重，飞溅出来的小液滴

在几秒钟之内就会变成乳白色固体，说明推进剂挥

发性组分开始蒸发． 产生的高密度等离子体迅速向

外膨胀产生激波并在比色皿内表面来回反射，使得

每个激光脉冲作用后均伴有巨大声响，实验中并未

观测到明显的点火现象． 对比 Negri 等［32］在单液滴

激光点火实验中，无法确定数据采集中光源产生的

原因，改进了这一弊端，同时对 Fetherolf 等［33］的连

续激光点火实验进行了补充，以上实验均未观察到
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点火以及燃烧自维持现象的发生．

4 结论

本文对 ADN 基液体推进剂的激光诱导击穿光谱

的时间演化特性做了研究，对采集延时、激光能量

等实验参数进行了优化，确定获得最佳信噪比的激

光能量为 140 mJ，延时为 250 ns． 得到了一组具有

时间分辨特性的光谱图，分析得出 H，O，N 元素

的离子寿命为 10 ns 量级，而原子谱线寿命可达

微秒量级．对于推力器的燃烧诊断过程，可将 ADN
基推进剂视为预混燃料，便可由测得的 C /N 谱线

强度比定量分析局部当量比从而优化推进剂配比．
基于 Boltzmann 斜线法以及 Stark 效应法分别计

算了等离子体的电子温度、电子密度，并通过指数

拟合获得相应的弛豫时间． 计算结果表明，当延时为

250 ns 时，激光诱导推进剂中产生的等离子体电子

温度约为 68 000 K，电子密度约为 1．6×1019 cm－3，随

后的 100 ns 内均快速下降． 电子温度和电子密度在

液体 推 进 剂 中 的 弛 豫 时 间 分 别 约 为 270 ns 和

90 ns，在空气中约为 420 ns 和 50 ns． 电子密度弛

豫时间的反常对比结果可能是因为空气中 H 原子

浓度过小．
在实验中的所有工况下，没有观察到大量白烟

生成、稳定火焰产生等明显的点火现象． 总而言之，

ADN 基液体推进剂首先热解为氧化剂和燃料这一

过程对于提高推力器的性能指标，具有至关重要的

作用．
虽然将激光焦点置于静止液面上会延长等离

子体的寿命，提高信背比，但这种方式也会造成比

较严重的液体溅射现象，实验的可重复性仍有提高

的空间，所以下一步将采用射流或雾化的方式优化

取样装置; 同时借助已知待测元素浓度标样的光谱

数据绘制校准曲线，由此来查元素浓度，降低元素

检出限; 此外还需进一步探究 ADN 基推进剂激光

等离子体点火的必要条件．
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