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溶解态深海硫化物的原位测量方法研究
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摘要　深海海域蕴藏着丰富的矿产、能源和生物资源,具有潜在的巨大经济价值.深海溶解态矿物质是海底热液

活动及演化的重要示踪剂.以深海海水中的硫离子为研究对象,以迷你型高功率发光二极管(LED)作为激发光

源,采用全光纤传输方式的设计理念,结合基于朗伯Ｇ比尔定律的全光谱检测方法和化学显色法,对深海离子矿物

质的检测方法开展研究.在数据处理上,采用自行建立的自适应性SavitzkyＧGolay滤波算法使光谱信噪比提高

３~７倍.结果表明:在１s时间分辨率和２０mm的有效光程下,系统的检测灵敏度可达０．１μmol/L以下,且在

０~３２μmol/L浓度范围内具有良好的线性响应特性(相关度R２＞０．９９).
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Abstract　ThedeepＧsearegionhasgreateconomicpotentialduetoitsrich mineral energy andbiological
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１　引　　言

随着全球经济活动的加速和工业化进程的突飞

猛进,陆地矿产资源已不能满足飞速发展的社会需

求,资源紧缺已成为世界各国关注的的问题之一.
占地球面积高达７０．８％ 的海洋是蕴育地球生命的

摇篮,蕴藏着丰富的生物资源和矿物资源,具有潜在

的巨大经济价值.但迄今为止,人类对它的探索与
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研究仍较欠缺.因此,海洋是２１世纪人类可持续发

展的新领地.近年来,颇为引人注目的深海矿产资

源主要出现在２０００m 深处的大洋中脊和地层断裂

活动带,是一种具有远景意义的海底多金属矿产资

源,包括多金属结核、富钴结壳、海底热液喷口等.
其中,溶解态硫化物是海底热液活动及其演化的一

种重要示踪剂[１],亦是喷口微生物化学合成的主要

能量来源之一.通过形成可溶性铁硫化物分子簇,
可以降低微生物可利用的游离态 H２S/HS－.铁、
硫的浓度和化学形态直接影响并控制着热液口的生

态系统[２].因此,测定深海热液喷口中铁、硫化物等

的浓度,对于评估热液活动的环境,探寻极端环境系

统的演变和生命起源,具有重要意义.
美国、法国等发达国家已研制出Scanner、FeＧ

Osmo和ALCHIMIST、CHEMINI等传感器,并先

后通过搭载“阿尔文”号、“鹦鹉螺”号载人潜水器和

“VICTOR６０００”ROV(remoteoperatedvehicle),
实现了不同深度处深海区和热液喷口区溶解态铁、
硫化 物 等 物 质 的 原 位 测 量[３Ｇ６].日 本 亦 研 制 出

GAMOS、GAMOSＧIV,并先后搭载“深海２０００”载
人潜水器和“Dolphin３K”ROV,实现了深海热液羽

状流区溶解态锰的原位测量[７Ｇ８].与国外发达国家

相比,我国在该领域的研究工作起步较晚.近年来,
厦门大学和国家深海基地管理中心等高等研究院

所,相继开展了海水溶解态物质检测方法方面的研

究[９Ｇ１０].但在原位测量传感器的研究方面,除了浙

江大学报道了一种可原位测量４０００m深海溶解态

Fe(II)的传感器外[１１],其他可见的相关报道甚少.
潘安阳等[１２]发表了深海溶解态锰和铁原位分析技

术现状的综述性报道,并强调了我国发展深海原位

分析技术的重要性.在以上的相关报道中,普遍以

一种或两种物质为研究对象,因而在潜水器作业性

价比方面存在一定的局限性.
目前,在海水溶解态离子化合物的测量方法中,

我国仍以基于调查船的取样Ｇ实验室分析法为主.
该方法对船时具有极强的依赖性,获取数据所需时

间长、数据量少,难以实现小空间尺度下高密度采样

和长时间序列观测;样品需要经过“采集、转移、运
输、分析”等过程,样品易被污染,而且分析结果易受

环境因素(如温度和压力等)影响而发生化学形态和

含量的改变[１３Ｇ１４].在深海原位传感技术中,电化学

传感器因成本方面的优势而被用于热液喷口的研

究,然而热液喷口的高温、强腐蚀性环境引起的化学

电极的漂移特性严重影响了其原位测量结果的可靠

性[１５].鉴于深海环境的苛刻性及潜水器对可搭载

传感器的高指标要求,本实验室和蛟龙号潜水器管

理单位联合开展了深海多参数(铁、锰和硫)原位同

时测量传感器的相关研究.由于海水成分极其复

杂,海水中的硫化物主要以氢硫根离子(HS－)的形

式存在,其强吸收波段主要位于紫外光谱区(２１４~
３００nm)[１６Ｇ１７].而该波段通常存在其他多种离子的

吸收干扰,如硝酸根离子、亚硝酸根离子、氯离子

等[５Ｇ７].利用具有特异性的显色剂将海水中的硫化

物转换为其他物质,是国际上精确测量海水中硫化

物的一种有效方法[１８Ｇ２０].
综上所述,本文首先以深海海水中溶解态的硫

离子 为 研 究 对 象,以 迷 你 型 高 功 率 发 光 二 极 管

(LED)作为激发光源,采用全光纤传输方式的设计

理念,结合基于朗伯Ｇ比尔定律的全光谱检测法和化

学显色法,对深海溶解态硫离子进行了原位检测.
本文的研究工作可为我国研发拥有自主知识产权、
可搭载于载人潜水器的深海溶解态化学原位传感

器,奠定一定的理论和技术支撑,为我国深海科学研

究提供可靠的作业工具和数据支撑.

２　实　　验

在实验中,选用LED光源波长范围位于干扰较

小的可见光波段,中心波长为５９５nm,半峰半宽

(HWHM)为８０nm,最高功率可达５００mW.将

LED发光芯片(１mm×１mm)焊接在自行设计的

金属芯印刷电路板上,利用导热性能较好的环氧树

脂进行散热,保证LED工作时具有良好的热稳定性

(数小时的连续测量评估结果显示其稳定性可达

２‰).利用大芯径和高数值孔径(NA)的光纤实现

LED高效率耦合输出,降低光纤耦合损耗,增加光

纤末端的输出功率.为了满足搭载深潜器的要求,
采用自行设计的“十字形”直通式流通池,光路和流

体水 路 采 用 垂 直 设 计,流 通 池 的 有 效 光 程 约 为

９．９mm.待分析液体样品通过多通道蠕动泵进入

流通池内(BS１００Ｇ１A＋DGＧ２B型).最后,采用低噪

声微型光谱仪(FlameＧUVＧVIS)实现光电信号的模

拟数字(AD)转换,可有效减小传感器的整体体积和

质量.实验装置如图１所示.

LED光源的控制、数据采集和信号分析等皆通

过基于LabVIEW软件自行编写的上位机软件控制

界面完成.本实验中所有的光学器件、电子学器件

和机械部件皆采用标准SM９０５型接头输出或输入,
以实现整个光电系统的柔性设计.

０９１１０１１Ｇ２
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图１ 实验装置系统结构示意图

Fig敭１ Schematicoftheexperimentalsystemsetup

　　由于在酸性和三价铁离子存在的条件下,海水

中的硫离子会与 N,NＧ二甲基对苯二胺二盐酸盐

(胺)发生化学反应生成亚甲基蓝.为此,本研究选

用胺溶液和FeCl３溶液作为特异性显色剂,以实现

基于亚甲基蓝吸收光度法测定海水中的硫化物.实

验 用 水 为 蒸 馏 水 (去 离 子 水,电 阻 率 为

１８．２MΩ􀅰cm),由 Millipore超纯水系统(美国)制
备.实验用化学试剂皆为分析纯,利用０．６mol/L
盐酸液分别配制出２mmol/L胺液和FeCl３液.实

验中通过蠕动泵的驱动实现硫化钠(Na２S)溶液样

品和其他化学试剂的进样,如图１中液体采样流程

示意图所示.待测样品首先与反应试剂I(胺溶液)
在第一个三通中汇合,并在第一个反应盘管中充分

混合发生反应,之后与试剂II(FeCl３溶液)混合并发

生显色反应,最后经由流通池排出至废液袋回收.

３　实验结果与分析

鉴于LED光源发光功率与工作电流的强依赖

性,首先研究所选LED光源的发光功率特性.图２
给出了封装后LED的发光功率响应曲线,结果显

示:在２００mA以内,该LED光源发光功率与驱动电

流之间具有良好的线性响应特性,如图２中插图所

示,线 性 相 关 度 R２＝０．９９８;当 驱 动 电 流 大 于

２００mA后,呈现出非线性响应特性.尽管LED具

有高发散性,封装后光源的功率损耗较高,但其有效

发射功率仍满足实验要求.

图２ LED发光功率与驱动电流之间的关系曲线

Fig敭２ RelationshipbetweenthelightＧemittingdiode

 LED outputpowerandthedrivingcurrent

　　利用以上配制的溶液样品对系统性能开展详细

的实验研究.在实验中,LED光源工作电流设定为

２mA,光谱仪积分时间为３０ms,蠕动泵转速为

１９r/min.信号采集过程中采用多次信号平均的方

法提供光谱信噪比(SNR),最终保存１s平均的光

谱信号 用 于 后 续 的 分 析 处 理.图３(a)所 示 为

５９５nmLED在不同浓度溶液下的原始吸收光谱信

号.在数据处理方面,将原始蒸馏水的吸收信号记

为背景信号I０,将添加显色剂和不同浓度硫离子时

的检测信号记为I,那么依据朗伯Ｇ比尔定律可以计

算出不同浓度溶液的吸光度信号,如图３(b)所示.
为了进一步提高光谱的信噪比,采用基于SavitzkyＧ
Golay(SＧG)滤波算法的数字信号处理技术[２]对归

０９１１０１１Ｇ３
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一化后的吸收光谱进行降噪处理.SＧG滤波算法的

重要特性在于只需考虑两个滤波参数(即多项式拟合

阶数和滤波窗大小),与目前广泛使用的小波变换算

法(滤波参数包括小波母函数类型、阈值策略、阈值大

小和分解尺度等)相比[２１Ｇ２２],在滤波参数的最优化方

面具有显著优势,更易快速实现信号的最佳化滤波处

理.如图３(c)所示,滤波后的信号质量得到明显改

善.通过对比滤波前后的信号噪声可知,本实验中的

光谱信号信噪比提高了３~７倍.此外,图３(b)、(c)
显示:硫离子的吸收光谱范围主要位于６００~７００nm,
且最强的吸收波长主要位于６６０nm附近;而实验中

选择的显色剂对应的吸收光谱范围主要位于５００~
６００nm.可见,实验选择的显色剂不会对硫离子的检

测结果产生显著的吸收干扰效应.

图３ (a)不同硫离子浓度下的原始吸收光谱;(b)数字滤波前的吸收光谱;(c)数字滤波后的吸收光谱

Fig敭３  a Originalabsorptionspectraatdifferentsulfurionconcentrations  b normalizedabsorption
spectrabeforedigitalfiltering  c normalizedabsorptionspectraafterdigitalfiltering

　　以浓度为２μmol/L的样品信号为例,取２００~
４５０nm之间无吸收的基线统计出滤波前后的系统

噪声分别为４．６６×１０－３(１σ)和９．３７×１０－４(１σ),对
应６６０nm处硫离子吸收光谱信号吸光度为０．０２８,
计算出滤波前后的信噪比分别为６．０和２９．９,由此

计算 出 系 统 检 测 限 分 别 约 为 ０．３３μmol/L 和

０．０７μmol/L.此外,为了建立实验系统的校正曲

线,图４给出了滤波前后６６０nm处硫离子吸光度

与样品浓度之间的响应曲线,结果显示:所建立的实

验系统在０~３２μmol/L浓度范围内具有良好的线

性响应特性,通过线性拟合得出相关度R２＞０．９９.
在实际应用中,基于该校正曲线即可反演出未知浓

度样品的浓度信息.
为了满足搭载潜水器实现深海原位测量的要

求,以及提高潜水器海试的利用率,该实验系统已拓

图４ SＧG滤波前后６６５nm波长处硫离子吸光度

与样品浓度之间的关系

Fig敭４ Sulfurionabsorbanceasafunctionofsample
concentrationat６６５nmbeforeandafterapplying

theSavitzkyＧGolay SＧG filter

０９１１０１１Ｇ４
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展到深海海水中其他离子(如铁离子和锰离子)的测

量,表１给出了每种离子对应的激发光源中心波长

和相应的显色方法,其中PAN为化学试剂１Ｇ(２Ｇ吡
啶偶氮)Ｇ２Ｇ萘酚.图５给出了自行建立的可同时测

量４种不同离子的多参数传感器集成化３D结构示

意图.系统整体设计成圆柱形结构,并通过耐压舱

密封封装,直径为１８０mm,高为２２０mm,光电系统

整体质量约为３kg,最大功耗＜５W.该系统将通

过搭载我国自主集成研发的“蛟龙号”载人潜水

器[２３]开展海试原位测量实验.
表１　不同离子及其对应的显色方法和激发波长

Table１　Summaryofthechromogenicmethodand
excitationwavelengthsfordifferentions

Ion
Chromogenic
method

Measuring
wavelength/nm

Fe２＋ Ferene ５９４
Fe３＋ Ferene ５９４
Mn２＋ PAN ５６０
HS－ Methyleneblue ６６０

图５ 多参数原位测量传感器３D结构示意图

Fig敭５ ３DschematicofthemultiＧparameterinsitumeasurementsensor

４　结　　论

基于深海溶解态矿物质在海洋科学研究中的重

要意义,及研发适用于载人潜水器的深海多参数原

位探测系统的迫切需求,本研究以深海海水中的硫

离子为研究对象,采用微型LED作为激发光源,基
于全光纤传输方式的设计理念,结合全光谱检测方

法和化学显色法开展了深海离子矿物质检测方法的

研究.在信号处理方面,采用自行建立的自适应性

SavitzkyＧGolay滤波算法使光谱的信噪比提高了

３~７倍.初步实验结果表明:在１s时间分辨率和

２０mm 的 有 效 光 程 下,系 统 检 测 灵 敏 度 可 达

０．１μmol/L以下,且在０~３２μmol/L浓度范围内

具有良好的线性响应特性.接下来,拟通过最佳化

选择LED光源中的波长、增加流通池有效光程、优
化数字滤波参数和显色条件等方式进一步提高系统

的性能,并计划搭载我国自主集成研发的“蛟龙号”
载人潜水器开展相关海试实验,对系统的可靠性和

稳定性进行深入评估和改进.
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