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摘要: 基于飞秒再生放大器及飞秒光学参量放大器输出的激光脉冲, 搭建了宽带时间分辨相干反斯托克斯拉

曼散射(CARS)测试装置, 并利用该装置研究了氢气与空气混合气体中氢气的相对含量, 探测相对延时与

CARS光谱之间的关系. 通过调整延时, 获得了无非共振背景干扰的氢气CARS信号. 实验中测得的CARS信

号强度与氢气浓度(分压)的平方呈良好的线性关系, 符合CARS理论预测. 同时测得的实验数据的信噪比表

明: 在当前的实验条件下, 在氢气与空气混合气的总压为0.1 MPa时, 该装置可以对氢气的浓度进行测量, 且其

检测极限可低至0.2%. 本文还利用该装置对三联吡啶苯乙炔Pt配合物-Co配合物-三乙醇胺(TEOA)的三元化

学催化体系的产氢动力学行为进行了研究, 通过改变pH值讨论了该催化体系的产氢动力学机制. 结果表明过

高的质子浓度会降低体系的产氢效率, 这可能是因为在酸性条件下, 作为质子和电子供体的三乙醇胺分解被抑

制, 电子供应中断, 导致产氢反应的停止.
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Abstract: Based on the laser pulse output from a femtosecond regenerative amplifier and optical

parametric amplifier (OPA), a broadband time-resolved coherent anti-Stokes Raman scattering (CARS)

setup was assembled. Using this setup, the relationship of hydrogen CARS spectra to its amount in a

mixture with air and the relevant detection time-delay were studied. Hydrogen CARS spectra without

nonresonant background interference were obtained by adjusting the detection time-delay. The observed

CARS intensity exhibited a linear relationship with the square of hydrogen concentration, which is

consistent with the theoretical prediction. The signal-to-noise ratio showed that when the pressure of

hydrogen-air mixed gas was 0.1 MPa, the detection limit of our setup was less than 0.2%. Using this setup,

the hydrogen production kinetics of a platinum(II) terpyridyl acetylide molecular-cobalt catalyst-

triethanolamine (TEOA) system was studied. The kinetic mechanism of hydrogen production was

discussed by considering the effect of changing pH. The results indicate that a high proton concentration

will reduce the hydrogen production efficiency. This can be attributed to the inhibition of hydrolysis of TEOA

under acidic conditions, because it is the electron and proton donor in this hydrogen production system.
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1 引 言
在能源危机与环境污染日趋严重的今天, 氢气

作为新能源的优越性已经人所共知. 氢气的燃烧热

值高, 适用范围广, 且燃烧利用过程无污染, 不排放

温室气体.1,2 目前, 科学家们设计了化学催化产氢、

生物催化产氢、化学热解产氢等多种利用太阳能制

造氢气的方式,以期提高综合利用太阳能的水平和

效益.3-8 虽然目前在产氢效率和可持续性上还需要

进一步改进, 可以预见的是, 随着人们对相关体系

认识和改造的进步, 产氢的效率和实用性必将逐步

提高.

目前在光化学催化和光生物产氢等诸多领域,

产氢体系的工作机理一般比较复杂, 所以研究其产

氢动力学是十分必要的. 这就需要对体系中产生的

氢气含量进行实时监测, 以观察产氢反应的进行情

况和外部条件对产氢效率的影响, 以期反映产氢体

系的性能和调整优化反应条件.

目前在产氢实验中氢气检测的常规方法为气

相色谱法.9-11 气相色谱法虽然选择性和灵敏度均很

高, 但是由于测量过程中需要取样, 会对体系产生

一定的干扰. 使用这种方法, 如过于密集的数据采

集, 会抽出体系中很大一部分的气体, 对体系产生

极大的干扰, 同时检测工作量也会成倍的提高. 而

以光解水产氢为例, 由于其产氢的反应机理十分复

杂, 如果能够对其反应动力学过程进行详尽的研

究, 就有助于对反应机理的理解.12 这就需要开发一

种新型高灵敏度、无干扰、原位测量氢气浓度/分压

的方法. 相干反斯托克斯拉曼散射检测由于具有无

干扰、快速、原位检测的优点, 非常适合对产氢体系

反应动力学进行研究.

相干反斯托克斯拉曼散射(CARS)现象是Maker

和 Terhune13于 1965 年观测到的. 70 年代初, CARS

开始被用于气体的温度探测.14 经过40多年的发展,

现在已被广泛用于工业、生物医学、化学分析等领

域, 已成为流体温度和浓度场分布测量中最有效的

方法之一.15,16

CARS是一个非线性光学过程, 其相关理论在

很多专著中已有详尽介绍.17 其简单的原理如图1(a)

所示, 被称之为泵浦光频率为ω1的激光和被称之为

斯托克斯光频率为ω2的激光同时作用在样品上(ω1>

ω2). 当调谐斯托克斯光的频率, 使泵浦光与斯托克

斯光的频率差恰好等于样品分子固有的振动频率

(ωR)时, 由于共振作用, 样品分子将被抽运到拉曼相

干态νʹ,Jʹ(其本质是相干的振动激发态). 此时, 当称

之为探测光频率为ω3的激光在相位匹配方向入射

到样品上时, 将会产生大大增强的反斯托克斯拉曼

信号ω4, 并从相位匹配的方向射出. 图 1(b)是BOX-

CARS相位匹配方式.

图1 (a) 分子的能级结构和CARS信号产生原理的示意图; (b) BOXCARS的相位匹配方式; (c)实验中光束的排列方式

Fig.1 (a) Schematic diagram of molecular states and the generation of CARS signals; (b) phase-matching condition in

BOXCARS; (c) the beams configuration in experiment
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早期用来研究流体温度和浓度场分布的大都

是纳秒CARS技术. 该技术最主要的问题是非共振

信号的干扰.18 非共振信号是分子的电子在泵浦光

和斯托克斯光的胁迫下, 以频率差(ω1-ω2)振动, 与

探测光脉冲作用后, 产生频率为ω1-ω2+ω3的光子.

这种非共振信号既可以由目标分子产生, 也可以从

样品体系中共存的其它分子产生. 其信号会与目标

分子的共振信号叠加, 使共振信号峰的峰强和位置

改变, 致使CARS检测的灵敏度和精确度降低. 目前

用来抑制非共振背景的主要方法有: 偏振CARS,19

时间分辨CARS等技术.20 前者是利用非共振和共振

信号不同的偏振行为, 通过信号收集光路中加入检

偏器实现的. 但是该方法受限于检偏器的消光比、

共振和非共振信号在通过样品窗口时的退偏以及

透镜聚焦引起的退偏等因素的影响, 其效果并不理

想. 时间分辨CARS技术是利用非共振的激发虚态

与共振的拉曼相干态之间退相干时间的不同, 通过

调整探测光脉冲相对于泵浦光和斯托克斯光脉冲

之间的延时(delay time, Δt)实现的. 这一技术不受前

述偏振相关的因素影响, 在激光脉冲可以提供足够

的时间分辨率的前提下, 几乎可以完全避免非共振

信号的干扰.

在本文工作中, 搭建了具有时间分辨采集能力

的飞秒宽带BOXCARS装置(光束的排列方式如图1

(c)所示), 研究了探测光脉冲相对于泵浦光和斯托克

斯光脉冲之间延时与样品CARS光谱形状的关系,

获得了低分压下氢气分子的共振CARS信号. 考察了

信号强度与氢气分压之间的关系, 并利用该套装置

对三联吡啶苯乙炔Pt配合物-三乙醇胺-Co配合物的

三元化学光催化体系产氢反应动力学进行了研究.

2 实验部分
2.1 实验装置

实验装置如图 2所示, 泵浦光和探测光脉冲由

飞秒再生放大器(Spitfire Pro, Spectra-Physics, 美国)

产生, 斯托克斯光由光学参量放大器 (OPA 800C,

Spectra-Physics, 美国)产生, 其中 Spitfire Pro 输出

1000 Hz、794 nm的120 fs的光脉冲, 分成两部分, 其

中一束用于泵浦OPA 800C, 产生1185 nm的斯托克

斯光(ω2), 剩余的激光再次被分为两束, 分别作为

CARS装置的泵浦光(ω1)和探测光(ω3). 图中M1-M11

是加强铝反射镜; BS是分束片; L1、L3、L5、L6、L7是凸

透镜, L2、L4是凹透镜, L1-L7的焦距分别为 85、-55、

75、-50.8、200、120 和 100 mm; LPF 是 HWB850(海

安教育光学镜片厂)长通滤光片; BPF是工作在 794

nm的窄带滤光片(NewPort, 美国); SPF是QB21(海

安教育光学镜片厂)短通滤光片; Delay 1和Delay 2

分别是控制泵浦光脉冲和探测光脉冲延时的平移

台. 在时间分辨CARS信号采集中, Delay 2被用以

控制探测光脉冲相对于泵浦光和斯托克斯光脉冲

之间的延时(Δt). 在到达样品前, 泵浦光(ω1)、斯托

克斯光(ω2)和探测光(ω3)的单脉冲能量分别为12、15

图2 用于测量氢气浓度的BOXCARS装置的示意图

Fig.2 Schematic diagram of BOXCARS system for measuring hydrogen concentration
M1-M11: mirrors; BS: beam spliter; L1, L3, L5, L6, L7: convex lens; L2, L4: concave lens; BPF: narrow band pass filter;

LPF: long pass filter (HWB850); SPF: short pass filter (QB21)
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和 7 μJ. 产生的相干反斯托克斯拉曼信号被L7收入

光纤, 送入配有液氮制冷的电荷耦合元件 (CCD)

(spec-10: 400B/LN, Spectra-Physics, 美国)的光谱仪

(Spectra-pro 2300i, Spectra-Physics, 美国)积分检测.

在本文的实验中, 数据采集的条件被固定为单次采

集曝光时间50 ms, 累积200次.

2.2 实验样品与条件

本文选取的是一个由铂的三联吡啶配合物(Pt

配合物, 简称Pt, 分子式如示意图 1(a)所示)-钴配合

物(Co(III)配合物, 简称Co(III), 分子式如示意图1(b)

所示)-三乙醇胺(TEOA)的三元产氢体系.21

产氢的实验条件为: 化合物 a 的浓度为 2.03×

10-5 mol·L-1; 化合物 b的浓度为 2.06×10-4 mol·L-1;

三乙醇胺(TEOA, 分析纯, 北京化工厂): 0.05 mol·
L-1, 溶剂: 乙腈 (MeCN, 色谱纯, 北京化工厂)与

H2O(体积比为 3:1), 并调节溶液的初始 pH值至 8.5,

利用N2鼓泡除气 30 min后, 密封反应器. 反应溶液

总体积为 20 mL. 光照条件为氙灯加入长通滤光片

(波长大于410 nm)照射, 功率密度为1 mW·cm-2, 反

应池受光面积约为20 cm2. 反应过程中, 通过探测反

应容器中溶液面上方约 5 cm处的氢气CARS信号

的强度来实时监测产生氢气的浓度.

3 结果与讨论
3.1 氢气浓度、探测相对延时与CARS光谱的

关系

图 3为泵浦光、斯托克斯光和探测光相对延时

为0时, 氢气和空气的混合气体在总压为0.1 MPa下

的CARS光谱形状. 从图 3(a)中可以看到在纯氢气

的信号中, 存在两个峰, 第一个位于4155 cm-1, 第二

个位于4293 cm-1. 当混合气体中氢气的分压降低时

(如图 3(b, c)所示), 前者的强度降低, 而后者的变化

较小. 当调整斯托克斯光的频率(ω2)时, 位于 4293

cm-1的信号位置会随之移动(文中未给出). 前者可

以归属为氢气的共振CARS信号, 后者可以归属为

非共振信号.

分析CARS信号的产生原理, 其强度可以用式

(1)表示:22,23

I4 =
μ2ω2

4

n1n2n3n4
|| χ (3)

ijkl

2

I1I2 I3L2
sin2(ΔkL

2
)

(ΔkL
2

)2
(1)

其中 I1、I2、I3、I4分别是泵浦光、斯托克斯光、探测光、

信号光的强度; μ是样品的磁导率; n1、n2、n3、n4分别

是泵浦光、斯托克斯光、探测光、信号光在样品中的

折射率; ω4是信号光的振动频率; L是三束光作用的

相干距离; Δk是相位匹配因子(Δk=k1-k2＋k3-k4); χ(3)
ijkl

是样品的三阶非线性极化率, 它由式(2)给出:

χ(3)
ijkl=χ

(3)
R +χ

(3)
NR (2)

由式(1)和(2)可知, 总的信号来源于样品总的三阶非

线性极化率χ(3). 它包含了两项: 共振项χ(3)
R 和非共振

项χ (3)
NR. 因此, 采到的信号也是由样品的共振信号和

背景的非共振信号相互叠加产生的. 在测量过程

中, 激光聚焦区域中的分子在泵浦光和斯托克斯光

的共同作用下, 被迫以这两束光的频率差(ω1-ω2)振

动, 同时产生共振的分子振动(当分子的振动能级间

距等于ω1-ω2时)和非共振的电子振动.24 由于非共

振虚态具有零退相干时间的特点, 而共振态(拉曼相

干态)是由于化学键振动产生的, 具有较长的退相干

时间(皮秒量级). 当使用短脉冲激光, 并适当调整探

测光的相对延时(Δt)时, 就可以避开非共振信号的

干扰.

图4为空气产生的非共振信号强度和纯氢气产

生的共振CARS信号强度与探测相对延时Δt之间的

关系. 可以看到在Δt=500 fs时, 空气的非共振信号

强度下降了大约三个数量级(图4(a)), 而氢气的共振

信号强度在Δt=20 ps仅降低了30% (图4(b)). 文献 25

指出, 氢气在常温、常压下拉曼相干态的寿命大约

为400 ps. 在本文的实验中选用的相对探测延时Δt=

16 ps, 此时共振信号的强度约为最大值的 75%, 而

示意图1 (a)三联吡啶苯乙炔Pt配合物及(b)钴配合物的

结构

Scheme 1 Structures of (a) platinum terpyridyl acetylide

complex and (b) cobalt coordination complex
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非共振信号(图 4(a)内插图)的强度已经小于检测设

备的噪音(负值是由于扣除背景造成的). 此时, 氢气

的共振信号可以完全避开非共振信号的干扰(图 4

(b)内插图), 可以认为χ (3)

NR
=0. 而χ(3)

R
在温度一定时, 正

比于探测区域内粒子的物质的量即浓度, 而式(1)中

的其余参数都由实验所选的波长决定. 所以在实验

条件一定的情况下, CARS信号强度与物质浓度(c)

的平方成正比. 即:

I4=Kc2 (3)

其中K是仪器常数. 两边取对数可以得到:

lgI4=lgK+2lgc (4)

图5是在室温、氢气与空气混合气的总压为0.1

MPa时, CARS信号强度的对数与氢气浓度的对数

之间的关系曲线. 圆点是实验测到的数据点, 实线

是对数据点进行线性拟合得到的结果. 拟合得到的

直线的斜率为2.05±0.02, 与理论值吻合良好. 从图5

图4 (a) 空气的非共振背景信号(在4293 cm-1处)随探测光延时的弛豫曲线; (b) 氢气的时间分辨CARS光谱(在4155 cm-1处)

Fig.4 (a) Nonresonant signal (at 4293 cm-1) decay as a function of pump-probe time delay; (b) time-resolved CARS signal

of pure hydrogen (at 4155 cm-1)
The inset in (a) is a typical nonresonant signal of air when the probe beam was delayed by 16 ps.

The inset in (b) is a typical CARS spectrum of pure hydrogen when the probe beam was delayed by 16 ps.

图3 当泵浦光、斯托克斯光和探测光在时间上重合时不同比例氢气和空气的混合气体的CARS光谱形状

Fig.3 CARS spectral shapes of hydrogen-air mixed gas with different ratios on the temporal overlapping point of pump,

Stokes, and probe pulse
(a) pure hydrogen, (b) the hydrogen partial pressure is 95%, (c) the hydrogen partial pressure is 40%, (d) air; total pressure: 0.1 MPa
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可以看到当氢气的分压为 200 Pa(总压 0.1 MPa, 体

积分数为0.2%)时, 依然没有偏离曲线的线性区, 说

明本文所搭建的装置在单点检测时间约为 10 s(曝

光时间 50 ms, 累积 200次)的条件下检测极限可低

至0.2%.

3.2 光催化产氢体系的动力学研究

多联吡啶铂(II)配合物为d8族具有平面四边形

构型的不饱和配合物, 由于其特殊的分子构型及电

子排布, 能够产生许多独特的激发态性质. 这些丰富

的激发态性质已在光催化领域显示出巨大的潜力.26

Eisenberg 等 21设计了一个由铂的三联吡啶配合物

(a)-钴的配合物(b)-三乙醇胺(TEOA)的三元产氢体

系. 该体系的光催化产氢效率很高(turnover number

(TON)可达 1000次以上). 本文利用时间分辨BOX-

CARS装置对该体系的光催化产氢的动力学行为进

行了研究.

图6是测得的产氢动力学曲线, 结合文献 21和测

得的动力学数据, 可以把该体系产氢的过程分为两

个阶段. 第一个阶段(从开始光照到30 min)是Co(II)

配合物的累积阶段, 其机理如下:

Pt→Pt*

Pt*+Co(III)→Pt++Co(II)

Pt*+TEOA→Pt-+TEOA+

Pt-+Co(III)→Pt+Co(II)

Pt++TEOA→Pt+TEOA+

这一阶段对应着动力学曲线中的迟缓期, 从图

6中可以看到, 在光照后的前30 min内, 几乎没有或

者只有很少量的氢气生成. 这一阶段, 体系在积累

Co(II)配合物的量, 当Co(II)配合物的浓度达到一定

值时, 就可以看到体系匀速产氢(图6, 方块点, 光照

30 min后). 这一部分的机理可能如下:

TEOA+→decomposition products+H++e-

Co(II)+H+→Co(III)H

Co(III)H+e-→Co(II)H

Co(II)H+H+→Co(III)+H2↑

在本文研究中, 为了考察外部条件对光催化反

应的调控作用, 在匀速产氢阶段(光照后 80 min时)

加入了0.5 mL 1 mol·L-1的HCl. 从图6(圆点)可以看

出, 在加入HCl溶液之后, 产生氢气的浓度不再增

加, 说明反应已经停止. 在光催化产氢的反应中, H+

是反应物之一, 加入HCl降低了pH值, 增大了H+的

浓度, 但结果却是产氢反应停止了. 分析上述光催

化产氢的机理可以发现, TEOA作为牺牲剂的原理

不仅仅是电离产生H+, 同时还要给出电子. 在酸性

条件下, TEOA的分解反应被抑制, 不利于TEOA的

分解, 其作为电子供体的作用也就受到了抑制, 因

此反应中间体Co(II)H的生成无法持续, 催化剂的

循环反应中断, 导致了产氢反应的终止.

4 结 论
本文搭建了具有时间分辨采集能力的飞秒宽

带BOXCARS装置, 获得了无非共振背景干扰的氢

气CARS信号. 证明了氢气浓度的平方与CARS信

号的强度成正比, 在选定的实验条件下, 该装置可

以对氢气的浓度进行测量, 且其检测极限可低至

0.2% . 利用该套装置对三联吡啶苯乙炔 Pt 配合

图 5 在双对数坐标下, CARS信号的峰值强度(圆点)

与氢气浓度(与空气混合, 总压为0.1 MPa)之间的关系

Fig.5 log-log plot of CARS peak intensity (closed circles)

as the function of hydrogen concentration (mixed with air,

total pressure of 0.1 MPa)
Solid line shows the results of linear fitting.

图6 封闭体系中(方块)及光照80 min后加入HCl(圆点)条

件下产氢浓度与光照时间的关系

Fig.6 Concentration of hydrogen as the function of

irradiating time in the closed system (closed squares); and

hydrochloric acid addition after 80 min irradiation

(closed circles)

hν
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物-Co配合物-三乙醇胺的三元化学催化体系的产

氢动力学行为进行了研究, 并通过改变 pH值初步

讨论了该催化体系的产氢动力学机制. 实现了对实

际产氢体系的高灵敏度、原位、在线检测. 本方法由

于无需取样, 且可以设定计算机自动采集数据, 因

此特别适合某些需要大量、密集采集动力学数据的

情况.
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