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摘 要：高焓非平衡环境下防热材料表面特性的科学测试与评价是准确预测飞行器热载荷、热

防护材料选择与结构设计的关键。材料表面离解原子数密度与物理化学进程密切相关，由于在高焓

非平衡流场中实现防热材料表面原子数密度定量测量难度极大，且有效测量手段异常匮乏，高焓非

平衡流场与防热材料特性耦合作用机制仍缺乏清晰认知。为深入探究防热材料表面气-固耦合作用机

制，本研究基于发射/吸收光谱融合测量方法，并利用大功率高频感应风洞提供高焓等离子体流场环

境，针对典型碳基复合材料开展实验验证。碳基复合材料加热时间为92 s，气流焓值为20 MJ/kg，驻

点压力为1.8 kPa。实验获得的光谱结果与宏观规律具有一致性，表明本研究提出的辐射/吸收融合光

谱诊断方法具有应用于防热材料与高焓非平衡流高温界面耦合效应研究的潜力。
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significantly limited by the unclear interactions between the thermal protection system surface and the 
surrounding high enthalpy gas. Atomic number density is an important parameter because it is closely related 
to reaction processes. However, due to limited diagnotic methods, it is hard to quantify atomic number density 
in the high enthalpy flow. To address this, an optical diagnostic method based on optical emission spectroscopy 
(OES) and laser absorption spectroscopy (LAS) is proposed to investigate coupling mechanisms of gas-surface 
interactions. Experiments are conducted on a high power inductively coupled plasma wind tunnel. C/C 
composite material is heated for 92 s with the enthalpy of 20 MJ/kg and the stagnation pressure of 1.8 kPa. The 
self-consistent results show that it has the ability to diagnose the gas-surface interactions between high 
enthalpy plasma and thermal protection materials.

Key words: high-enthalpy non-equilibrium flow； gas-surface interactions； inductively coupled plas⁃
ma wind tunnel； carbon-based composite material； laser absorption spectroscopy； optical emission spectros⁃
copy

1 引 言 

高超声速飞行器可以实现空天往返、全球及

时到达的飞行目标，近年来已成为国际上关注的

空天技术焦点之一。为保证飞行安全和落点准确，

气动热防护系统不仅承受严峻的气动热加载，还

需保持合理的气动外形，防热材料的表面特性直

接影响飞行器的有效载荷和飞行能力［1-2］。

当飞行器在临近空间进行高超声速飞行时，

高速来流因激波层的强烈压缩和黏性滞止作用而

急剧升温，气体内部发生分子振动激发、离解，

甚至电离等物理化学过程［2，4］，离解原子到达材

料表面之前来不及完全弛豫，防热材料表面绕流

处于严重的热化学非平衡状态［4-6］。在该“高温真

实气体效应”作用下，飞行器表面不仅承受严重

的气动加热，而且边界层内高焓非平衡流场与飞

行器热防护系统间存在着表面反应（催化、氧化

烧蚀等） -扩散-传热等多物理机制的耦合作用，

严重影响机体表面的气动热环境。高焓非平衡流

场环境下，该种深度耦合机制对材料特性及流场

参数的评价方法提出更高的要求。目前，由于对

气-固耦合机理认知不清，热防护系统设计仍存在

较高冗余度。

碳基复合材料属于烧蚀型防热材料，表面物

理-化学反应类型复杂，包括材料软化、蒸发、升

华、催化复合、氧化烧蚀等［4， 5， 7-11］。催化效应主

要表现为离解原子扩散并吸附于材料表面，与其

它离解原子发生催化复合反应并释放大量反应热，

反应产物脱离材料表面并扩散至气相（图 1）。在

整个过程中，防热材料扮演催化剂的角色，材料

表面离解原子发生催化复合反应的速率称为催化

特性，防热材料的催化特性直接影响飞行器表面

的气动加热。若材料表现为弱催化特性，大量离

解原子来不及完成复合反应就流向下游，缓解了

飞行器表面的气动热载荷；若材料表现为强催化

特性，扩散到材料表面的离解原子立即参与复合

反应，释放催化反应热。材料表面原子数密度及

其分布是催化效应研究的关键参数［12］。氧化烧蚀

反应是碳基复合材料表面另一重要的化学反应类

型，辨析碳基复合材料表面化学反应进程及竞争

机制是实现气动热载荷精准预测的关键。高温气

体辐射特性蕴含丰富的化学反应流场信息，具有

从分子、原子层面辨析高焓非平衡流场内的化学

反应路径的优势［13］。因此，在高焓非平衡环境

下，精确量化材料表面原子数密度并解析边界层

内高温气流辐射光谱特性，是深入微观原子尺度

开展高焓非平衡流场与材料表面耦合机制研究的

关键［10］，对飞行器热载荷准确预测、热防护系统

精细化设计具有重要意义。

目前，国内外对于高焓非平衡流场与防热材

料表面耦合作用机制的研究主要分为实验研究和

模拟研究。

其中，实验研究主要为热流法和浓度测量法。

热流法多用于高焓地面风洞流场环境下防热材料
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表面催化效应的研究。该方法通过测量高焓流场

环境下待测材料驻点热流、表面温度的变化，结

合参考材料的表面热流率或者迭代程序，根据Fay
和Goulard理论公式计算出待测材料的催化复合系

数［9， 13-14］。热流法测量的驻点压力、材料表面温

度等宏观参数难以辨析材料表面物理化学反应路

径以及各流场参数的影响权重，并且催化复合系

数的测量精度严重依赖于参考材料催化复合系数

的设定。此外，热流法的时间、空间分辨率较低，

难以捕获防热材料表面物理化学反应进程的有效

信息。浓度测量法多用于低密度、低焓等离子体

平台的测量，主要分为光能强度对比法［15］和激光

诱导荧光法［5］。基于材料表面质量守恒定律，两

种方法均可以基于光强信号表征材料表面相对原

子浓度的轴向分布信息，但由于难以准确定量测

量反应流场中电子密度、荧光寿命、光束直径、

探测效率等物理量，目标原子数密度及其轴向分

布仍难以定量测量。此外，激光诱导荧光法需要

大功率激光光源以及复杂的光学系统，其有效光

强信号易受到碰撞淬灭的影响。基于以上限制因

素，光能强度对比法和激光诱导荧光法难以直接

应用于高频感应风洞、电弧风洞等高焓实验设备。

对于高超声速流动中的热化非平衡效应的建

模已发展了较多模型，其中影响最广的当属多温

度模型。多温度模型在分子能量可分为平动、转

动、振动和电子内能模式的基础上，假设这些内

能模式可以通过各自不同的温度来描述并且能级

服从这个温度的玻尔兹曼分布。多温模型最早是

Appleton 和 Bray 提出的，他们用重粒子温度和电

子温度对电离气体进行建模［16］。此后，Park将多

温模型简化为双温度模型，即假设气体的平动能

和转动能处于同一温度下的玻尔兹曼分布，而振

动能和电子能处于另一温度下的玻尔兹曼分布。

双温模型因其物理清晰、求解方便的优势在工程

应用中被广泛使用。但在高温流动中，多量子跃

迁过程非常重要，基于双温模型的建模无法准确

预测相关气动热响应［17］。除此之外，化学反应模

型也相当重要，目前的研究仍然基于早期有限实

验数据中总结出的十一组分化学反应模型，其中

速率常数的半经验公式仍然存在一定误差，不具

有普适性。另外，高焓非平衡流场气-固耦合效应

中存在微观反应-宏观流动的物理现象，这对实现

全尺寸多物理场耦合效应的高效模拟提出了巨大

的挑战。

综上，目前防热材料表面高温界面气固耦合

效应研究的关键问题在于材料表面微观原子数密

度的准确定量。为了更全面、更深入地探究防热

材料表面的物理化学过程，本研究提出一种基于

发射光谱（OES）和激光吸收光谱（LAS）深度融

合、优势互补的诊断方法，并于高功率等离子体

风洞上开展实验验证，针对典型碳基复合材料开

展目标原子数密度及其轴向分布的在线定量测量

以及重要反应产物的同步动态测量。

2 激光吸收光谱 

2. 1　基本原理

LAS 测量技术利用待测气体组分对激光的吸

收作用来量化其温度和组分分压，通过测量辐射

光强和透射光强得到特定波长处的光强衰减信息，

而光强衰减信息由待测气体温度和组分分压决定。

当一束波长为 v的激光穿过待测气体流场，其辐射

光强与透射光强遵循 Beer-Lambert 定律，在均匀

流场中表示为［18］

( It I0 ) v
= exp ( - kv ⋅ L ) （1）

式中，It（v）和 I0（v）分别为透射光强和辐射光强；

L为吸收光程；kv为吸收系数，其表达式如下：

kv = Slunl φv （2）
式中，nl 为低能级原子数密度；φv 为线型函数；

Slu为线强度，其表达式如下：

图1　催化复合效应主要步骤

Fig. 1　Important processes in catalytic recombination effects
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Slu = ( λ08πc ) Aul
gu

gl

é

ë
ê
êê
ê1 - exp ( - hc

λ0kBTex )ùûúúúú （3）
式中，λ0为中心波长；c为光速；Aul为爱因斯坦辐

射系数；gu、gl分别为上、下能级简并度；h为普

朗克常数；kB 为玻尔兹曼常数；Tex 为电子激发

温度。

对于本研究选用的 O 原子 777. 19 nm 吸收线，

在对应实验工况下上式可简化为［19］

Slu = ( λ08πc ) Aul
gu

gl
（4）

基于吸收线型的归一化特性

∫ϕv dv ≡ 1 （5）
低能级原子数密度nl可以由下式获得

nl = ∫kvdv

λ0 2( )gu gl ( )Aul 8π （6）
在本实验环境中，多普勒展宽ΔvD为主要展宽

机制，O原子的平动温度Ttr可由下式获得［20］

ΔvD = 7.1623 × 10-7 v0 Ttr M （7）
式中，M为待测原子相对原子质量。

通常来讲，吸收线型轮廓的展宽机制主要包

括多普勒展宽、压力展宽和 Stark展宽。在本研究

涉及的实验工况下 （压强 1 kPa、温度 5000 K），

压力展宽比多普勒展宽小两个数量级，因此压力

展宽对吸收线型的影响可以忽略。Stark展宽来自

于带电粒子间的库仑力作用，与电子数密度成

正比

ΔλStark = 2 × [1 + 1.75 × 10-4ne
1 4α ×

(1 - 0.068ne
1 6Te

-1 2 ) ] × 10-16 ωne

（8）
图 2 为 电 子 温 度 为 10000 K 时 ， O 原 子

777. 19 nm 吸收线的 Stark 展宽随电子数密度在

105-1013 cm-3 范围内的变化趋势。在本实验工况

下，多普勒展宽的估计值为5 GHz，因此在本研究

中，其它展宽机制的吸收线轮廓仅考虑多普勒

展宽［21］。

2. 2　吸收线选择

利用 CEA （Chemical Equilibrium with Applica⁃
tions）计算程序，获得了4000~9000 K离解空气的

组分占比情况，如图3所示。O原子具有较高的占

比。考虑到 O 原子的化学反应活性较强，对气动

加热及材料表面特性具有显著影响，将 O 原子作

为光谱诊断的关键组分。

图 4 为 O 原子简化能级图，本文最终选用

777. 19 nm吸收线针对O原子开展测量，主要原因

如下：（1）不同于基态跃迁，O 原子电子激发态

跃迁对应谱线处于可见光 - 近红外光谱区域

（777. 19 nm），商业化半导体激光器可实现对该

波段激光的输出；（2） 777. 19 nm 吸收线的温度

灵敏度较高，且孤立于等离子体中其它组分的吸

收线［18］；（3） 虽然 777. 19 nm 吸收线的上能级

（5P1；2；3）为简并能级，但其间的能级差足以

分辨三线态中的单条吸收线；（4）虽然亚稳态与

基态原子数密度有所不同，但亚稳态 O 原子的结

果仍然能够反映流场中的重要物理化学过程，若

结合玻尔兹曼分布，最终可以获得总原子数密度。

O原子777. 19 nm吸收线的相关参数列于表1中。

3 实验系统 

本实验在一高功率高频感应风洞上进行，实

验系统示意图如图 5 所示。该系统主要分为高频

感应风洞、融合激光吸收光谱（LAS）与发射光谱

（OES）诊断系统及常规测量系统三部分。典型实

验条件为：高频感应风洞加热器功率为 760 kW，

实验气体为空气，进气量为 12. 84 g/s，模型加热

图2　Stark展宽随电子数密度的变化趋势（电子温度

10000 K）
Fig. 2　Stark broadening variations with electron density at 

Te=10000 K
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时间为 92 s，材料模型位于离喷管出口 140 mm轴

线位置。TDLAS 诊断系统选用一台分布式布拉格

反射式激光器（Photodigm）作为激光光源，该激

光器输出功率稳定在 10 mW 附近，带宽小于

1 MHz。信号发生器输出扫描频率为 500 Hz 锯齿

波信号，使单个扫描周期覆盖 O 原子 777. 19 nm
吸收线。输出的激光经分束器分成两路，其中一

路光束通过Fabry-Perot干涉仪（Thorlabs，Model：
SA200-6A-1，自由光谱区为 1. 5 GHz） 实时标定

激光波长，实现平动温度和原子数密度的定量测

量；另一路经激光整形系统后紧贴待测模型端面

穿过流场，依次经过窄带滤波片、聚焦透镜后由

光电探测器（Thorlabs，PDA36A2）接收后转化为

电信号。 OES 诊断系统由长焦镜头 （焦距为

1. 5 m，Gigahertz-Optik，LDM-9811）、多模光纤、

光谱仪 （QE 和 Avantes 光谱仪同时采集） 组成，

辐射信号由镜头接收经多模光纤传输至光谱仪进

行采集，利用标准石英卤素钨灯 （Model 63945，
Oriel Instruments，Stratford，CT）校准光谱强度分

布。常规测量系统由红外高温计 （Fluke Process 
Instruments，E1MH-F0-L-0-0）、测压探头、测热

探头组成。

图6和图7分别为模型安装位置及光谱测量位

置现场图。高焓非平衡离解气体由右侧喷管喷出，

如箭头所示流经模型表面后由左侧真空段收

集。吸收光谱系统输出片光的一端紧贴模型表

面，另一端位于距离模型表面 10 mm 处的轴心

流场，这里选取距离表面 0 mm的数据展开分析，

记为 x=0 mm。

4 结果及讨论 

4. 1　视频截图及表面温度

图8和图9分别是实验录像截图及材料表面温

度时序图。随着加热时间的增加，碳基复合材料

表面辐射强度逐渐增大，加热 60 s 时，表面发光

呈亮橙色；发光位置由材料表面逐渐轴向深入材

图3　CEA计算结果：2 atm和8 atm下离解空气组分占比随温度的变化趋势

Fig. 3　CEA results: Mole fractions of neutral and charged species in the range of 4000~9000 K in dry air at 2 atm and 8 atm

图4　O原子简化能级

Fig. 4　Simplified energy diagram of atomic oxygen
表1　O原子777.19 nm吸收线参数

Table 1　Transition parameters of atomic oxygen at 777.19 nm
跃迁

A5
λ0/nm
777.19

El /eV
9.146

Eu /eV
10.741

gl

5
gu

7
Aul /107 s-1

3.69
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料内部，加热 60 s 时，发光轴向深度达到材料模

型厚度的一半。模型进入流场瞬间，表面温度陡

升至 1250 K；在 0~20 s 加热时间内，表面温度上

升幅度较小；20~40 s内，表面温度快速上升，表

明这一加热时间段内材料表面发生较多释热反应；

40~60 s时间段表面温度上升速率显著减缓，材料

表面化学反应整体释热量减少；加热时间达到

60 s 后，表面温度开始逐渐趋于稳定，稳定段碳

基材料表面温度最终达到2050 K。

4. 2　发射光谱

图10 （a）中碳基复合材料模型表面存在较强

的 CN 谱，O 原子 777. 19 nm 谱线强度与背景辐射

强度相当。CN 自由基是一种重要化学反应产物，

其C原子来源于碳基复合材料，N原子来源于高焓

图5　融合发射光谱（OES）与吸收光谱（LAS）诊断方法实验系统图

Fig. 5　Schematic diagram of experimental system based on OES/LAS method

图6　实验模型安装位置

Fig. 6　Image of installation position of the tested material
图7　光谱诊断系统测量位置

Fig. 7　Detected position of OES system and LAS system
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离解气流，CN自由基的出现标志着该材料与高焓

离解气流间发生了相互作用。图 10 （b）为 360~
400 nm范围内CN自由基的精细谱，可以看到清晰

的振动谱带。图 11 和图 12 分别为 O 原子和 CN 自

由基辐射积分强度的时序图。在0~20 s，O原子辐

射强度大幅下降，CN辐射强度仅有小幅上升，表

明碳基材料表面 C 原子与离解气体中的 O 原子化

学反应活性更高，而与离解气流中的 N 原子的结

合较少。此外，由于此阶段材料表面温度尚未达

到较高值，碳基材料表面还存在 O 原子的催化复

合反应；20~40 s内，该阶段材料表面温度逐渐上

升，各化学反应类型的反应活性逐渐被激活，碳基

材料的氧化、氮化以及O原子的催化复合反应相互

竞争。此阶段O原子辐射强度小幅上升，CN强度

上升趋势逐步减缓，达到短暂稳定，表明此阶段碳

基材料的耗氧量逐渐减少，随表面温度的升高，

碳基材料的氮化反应逐渐占据优势；加热 40 s后，

O原子辐射强度逐渐稳定并在 80 s开始逐渐下降，

直至模型撤离风洞；CN 自由基在 40~60 s 内辐射

强度迅速上升，并于 60 s 时达到辐射强度峰值，

材料表面以氮化反应为主；60 s后CN辐射强度逐

渐下降，直到模型撤离风洞。此阶段材料表面温

度达到 2000 K 的高温，材料表面的 O 原子催化复

合反应活性减弱，材料表面发生微量退移（具体

分析见 4. 3 节），测量位置点逐渐远离材料表面，

化学反应强度低于材料高温界面，CN辐射强度显

著降低。

上述辐射强度变化曲线具有高动态特性，蕴

含了丰富的化学反应信息，揭示了碳基材料高温

图11　O原子（777. 19 nm）辐射积分强度时序图

Fig. 11　Dynamic integrated emission intensity of atomic 
oxygen at 777. 19 nm

图10　碳基复合材料表面辐射光谱

Fig. 10　Emission spectra in arbitrary units

图8　实验录像截图

Fig. 8　Snapshots from the video

图9　材料表面温度时序图

Fig. 9　Time variations of surface temperature
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界面处在不同加热时段的化学反应竞争及演变趋

势，其中材料表面温度是影响材料表面化学反应

进程及路径的重要参数。

4. 3　吸收光谱

图 13 为吸收光谱原始光强时序图。根据 LAS
的原始光强变化时序，可以明确材料表面的轴向

尺寸变化。0时刻，碳基复合材料模型进入流场，

由于LAS探测点紧贴材料表面，x=0 mm位置以材

料表面遮挡住一半的激光光斑时为基准，因此在

0时刻，光强出现突变值。模型进入流场后，光强

逐渐减小，入射光斑逐渐被模型表面遮挡住更多

的面积，表明材料表面有微量膨胀；在加热达到

30 s 后，光强逐渐上升，入射光斑被模型表面遮

挡的面积逐渐减小，表明材料表面有微量退移；

加热时间达到 92 s时，模型被撤离等离子体流场，

突增后的光强与模型测量前的光强差值小于模型

进入流场时刻的差值，表明在经过 92 s 的高焓气

流吹扫后，碳基材料表面发生了亚毫米级的退移。

图 14为典型吸收峰信号及线型拟合结果，由图 14
（a）可见吸收峰轮廓明显，测量信噪比较高，图

14 （b）中高斯线型拟合误差均在 2%以内，由此

计算得到原子数密度的相对不确定度在 0. 3% 左

右；吸收谱线展宽的拟合误差在 1e-4 nm量级，由

此计算得到的平动温度相对不确定度约为 30%
（平动温度在4500 K时）。

图 15 为 C/C 复合材料模型表面 O 原子平动温

度和数密度时序图。0~20 s 内，由于材料表面受

热膨胀，LAS探测点位置向材料表面偏移，O原子

平动温度小幅下降，30~60 s时间段内，随着材料

表面氧化、氮化及 O 原子催化复合反应的进行，

表面释热量增加，O原子平动温度逐渐上升；60 s
时，材料表面发生显著退移，LAS 探测点远离材

图12　CN自由基辐射积分强度时序图

Fig. 12　Dynamic integrated emission intensity of CN (violet 
system)

图13　LAS原始光强时序图

Fig. 13　LAS raw data trace covering the whole experiment 
process

图14　典型吸收峰信号及线型拟合结果

Fig. 14　Typical absorption peak signals and linear fitting results
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料表面，O 原子平动温度逐渐上升，直至材料撤

离等离子体流场。

O原子数密度的时序变化与O原子辐射光强时

序变化有一致的趋势。0~20 s 内，材料表面温度

上升缓慢，最高温度接近 1500 K，此时碳基材料

表面化学反应以材料氧化反应和 O 原子的催化复

合反应为主，此温度区间内氧化反应的反应速率

随表面温度上升而加快，催化反应速率随表面温

度上升而小幅减弱，因此在 0~20 s 阶段，氧原子

下降速率较为稳定；20~40 s内，O原子数密度呈

现小幅上升和小幅下降的波动趋势，这与材料表

面多种反应的竞争过程有关；40~60 s内，材料表

面温度上升到 2000 K 左右的极高值，O 原子的催

化复合反应活性显著降低，材料表面以碳基材料

的氮化反应为主，O原子数密度有上升趋势；60 s
后，材料表面逐渐退移，LAS 探测点远离材料表

面，化学反应活性降低，O原子消耗量减小，O原

子数密度参数呈现上升趋势。80 s后，O原子数密

度有显著下降趋势，这可能是由于碳基材料表面

烧蚀层对O原子的消耗。

4. 4　扫描电镜及能谱分析

图16为碳基复合材料实验前后扫描电镜结果。

图16　扫描电镜结果

Fig. 16　SEM images of the quartz sample

图15　C/C复合材料模型表面O原子（777. 19 nm）平动

温度和数密度时序图

Fig. 15　Temporally resolved LAS results adjacent to the surface 
for the C/C composite material (catomic oxygen at 777. 19 nm).
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可见实验前碳纤维排列整齐且纤维截面为圆形，

单根纤维表面粗糙度较高，有明显凸起；实验后，

碳基复合材料纤维结构显著变细，呈现出“尖笋”

状和“凹坑”状，且烧蚀后的单根纤维更加光滑。

该现象与其它文献结果具有一致性［3， 22］。能谱分

析的结果表明，实验前后材料内碳元素的占比均

在 90%以上，表明实验前后碳基材料组成成分无

显著变化。

4. 5　表面化学反应路径

综合以上辐射/吸收光谱结果，可以归纳出碳

基复合材料表面存在以下化学反应路径［23-25］：
O + O → O2C + O → CO
C + N → CN

其中，0~20 s 内，材料表面温度较低，碳基

复合材料表面以 O 原子的催化复合反应和氧化反

应为主导；20~40 s内，碳基材料表面的O原子催

化复合反应、氧化反应与氮化反应相互竞争，其

中氮化反应活性随表面温度的升高逐渐增强；40~
60 s 内，材料表面温度达到较高值，催化反应强

度显著下降，表面反应以氮化反应为主；60~80 s
内，材料表面退移对物理/化学反应进程的影响逐

渐显著，探测点逐渐远离壁面反应区；80 s 后直

至模型撤离等离子体流场，探测点处于材料表面

烧蚀层，O原子参与烧蚀层的氧化反应，O原子辐

射强度及数密度小幅下降。

5 结 论 

本文搭建了融合发射光谱/吸收光谱诊断系

统，针对防热材料表面高焓离解气体开展了光谱

诊断，实验获得了高时空分辨率 O 原子数密度和

平动温度结果，结合发射光谱动态结果及表面

SEM 和 EDS 检测结果辨析了典型防热材料碳基复

合材料表面化学反应阶段及机理，测量结果表明

本工作提出的融合吸收/发射光谱诊断方法具有应

用于高焓非平衡气流与材料表面耦合作用机制研

究的能力。在未来的研究中，将加入更多的待测

粒子，获取更多化学反应信息；另外，为了探索

不同类型防热材料气-固耦合效应机制，在之后的

工作中将利用本文提出的辐射/吸收融合测量方法

针对其它典型防热材料（如热解材料、陶瓷基材

料等）开展研究工作。
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