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近共心腔液体探测拉曼光谱系统的优化及
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海洋中碳循环研究对环境监测和资源探测有着重要意义!其中研究海水中的碳酸盐又是研究碳循

环的重要环节!目前对海水中碳酸盐的测量没有直接的现场测量手段!传统海水中碳酸盐的探测主要采用

间接探测方法!例如&向海水中加入磷酸!将海水中的碳酸盐转化为二氧化碳!然后再对二氧化碳进行探

测#拉曼光谱作为一种可用于海水现场测量的技术!具有对海水中碳酸盐直接检测的潜力!但要在海洋探测

中实际应用主要受限于灵敏度#针对海水中碳酸盐的检测需求!搭建了一套近共心腔液体拉曼光谱系统!利

用软件分别对反射率为
""'>>X

$

"

;!.7D

%"直径为
.;'#DD

的近共心腔的主要参数$腔镜的焦距"液体样

品池两端窗片的厚度及间距%进行了模拟和优化!模拟结果显示&

%

对直径为
.;'#DD

的腔镜!焦距为
.;

DD

时!反射次数最多'

&

对液体样品池光学窗片而言!厚度越小!样品池中心处的光斑越密集!总光通量

越大'

'

液体样品池光学窗片距离越短!样品池中心处的光斑越密集!总光通量越大#基于模拟结果对近共

心腔液体拉曼光谱系统优化后!在实验室配置了一系列浓度的碳酸氢根和碳酸根溶液进行测量!并对光谱

进行二次微分和高斯滤波预处理!然后提取各浓度下碳酸根和碳酸氢根的峰强信息!建立定标曲线#结果显

示&碳酸根"碳酸氢根的拉曼信号强度与其浓度之间线性关系良好!

#

. 分别为
-'""#

和
-'""=

#按照
!

倍信

噪比计算系统对碳酸根和碳酸氢根检测限!结果分别为
-'->

和
-'!=DD%&

1

Y

\,

!检测限低于海水中碳酸根

和碳酸氢根浓度$海水中碳酸根浓度约为
-'.DD%&

1

Y

\,

!碳酸氢根浓度约为
.'-DD%&

1

Y

\,

%#该系统灵敏

度比目前报道的海洋现场探测拉曼光谱系统提高了
,-

倍以上!为下一步海水中碳酸根和碳酸氢根的现场探

测提供了可能#

关键词
!

拉曼光谱'近共心腔系统'模拟优化'碳酸根'碳酸氢根
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海洋占地球表面积的
*,X

!是全球碳循环的*源+和

*汇+

(

,

)

!它对地球气候变化有着调节作用!研究海水中溶解

无机碳对海洋资源探测和环境监测有着重要意义(

.

)

#海水中

F?

.

体系存在的形式主要有以下几种&溶存的二氧化碳"碳

酸"碳酸根"碳酸氢根(

!

)

#

对海水中溶解无机碳的检测主要采用传统的间接探测方

法(

#+;

)

&通过气液分离!将溶解二氧化碳收集!再对气态二氧

化碳探测!然后根据碳循环模型!将所有组分浓度进行计

算#由于海洋环境较为复杂!此方法无法真实反映海水中各

无机碳组分的浓度#

拉曼光谱技术以其操作简单"无需样品预处理"多组分

同时探测等优点在海洋应用中受到关注(

>+*

)

!并被成功应用

于深海极端环境物质探测(

=+,.

)

!但对一般海水成分的检测!

通常只能探测到海水中的硫酸根#
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团队尝

试用拉曼光谱技术对海水中的碳酸氢根进行直接探测(

,!

)

$海

水中碳酸氢根浓度约为
.DD%&

1

Y

\,

%!由于系统的检测限

高于海水中碳酸氢根的浓度!无法满足探测需求'该团队进

一步采用液芯光纤对拉曼信号进行增强!得到对碳酸氢根的

探测灵敏度为
*';DD%&

1

Y

\,

(

,#

)

!仍无法满足对碳酸氢根的

探测需求!系统灵敏度还需提高
!

倍以上!而要对海水中的

碳酸根$碳酸根浓度约为
-'.DD%&

1

Y

\,

%进行探测!系统灵

敏度还需提高
,

个数量级#

针对这一问题!本文引入腔增强技术(

,;

)

!并开展了拉曼

光谱液体探测灵敏度提高的技术研究#针对液体探测需求!



在多次反射腔内放置液体样品池!对近共心腔和样品池进行

了软件模拟!并在实验室搭建一套实验装置对碳酸氢根和碳

酸根进行了测试#

,

!

近共心腔液体探测拉曼光谱系统的优化

!!

近共心腔液体拉曼光谱系统如图
,

所示!激光器发出激

光!依次经过半波片$

SN

%"缩束镜$

1%D

)

3044%3

%"反射镜!

然后进入多次反射腔内!激光在多次反射腔内多次反射聚焦

在腔中心的液体样品池内!激发产生的液体拉曼信号通过透

镜
Y

,

收集!经过长通滤光片滤除瑞利散射后由
Y

.

耦合到光

纤!再导入光谱仪进行分光探测!球面反射镜
L

.

放置在收

集光路对面!用于增加信号强度#

图
$

!

近共心腔液体探测拉曼光谱系统示意图
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!!

激光在近共心腔内多次反射!液体样品的拉曼信号强度

受多种因素影响!例如&激光器的能量"激光入射角度"光

束质量"腔镜$

L!

和
L#

%曲率半径"腔镜尺寸"液体样品池

窗片厚度及距离等#其中腔镜和液体样品池的选择很大程度

上影响着拉曼信号强度#对此本文采用
Z3610N3%

软件对近

共心腔液体探测拉曼光谱系统腔镜焦距"液体样品池窗片厚

度和距离进行模拟优化!模拟结果如下#

$%$

!

腔镜焦距的优化

近共心腔的腔镜$

L

!

和
L

#

%曲率半径影响激光在腔内

的反射次数!从而影响拉曼信号的增强效果#为了研究腔镜

焦距对近共心腔信号增强效果的影响!本文对腔镜直径为

.;'#DD

"焦距为
,.';

!

.;

!

!*';

和
;-DD

的近共心腔进行

了模拟#模拟结果如图
.

所示#

!!

从不同焦距腔镜模拟结果$图
.

和表
,

%可以看出!当焦

距为
!*';DD

时腔内激光束的条数为
#.

条!当焦距为
;-

DD

时腔内激光束在腔内反射次数为
!#

次#这是由于腔镜直

径不变!焦距增加!镜面立体角变小!激光反射次数也随着

减少#但是当焦距减少为
,.';DD

时!激光的在腔内反射次

数为
#*

次!这是因为焦距减少!光束入射角度太大!相邻光

束之间的角度变大!所以反射次数也会减少#通过对不同焦

距腔镜模拟可知&当焦距为
.;DD

时!反射次数最多!拉曼

信号增强效果最明显#

图
4

!

不同腔镜焦距近共心腔模拟图
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表
$

!

不同焦距腔镜近共心腔模拟结果

B57./$
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腔镜焦距-
DD

激光在腔内反射次数

,.'; #*

.; ;"

!*'; #.

;- !#
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!

液体样品池窗片厚度的优化

根据上面的模拟结果!当腔镜直径为
.;'#DD

"焦距为

.;DD

时!近共心腔对拉曼信号增强效果最明显!因此在下

面的模拟中!腔镜都采用此参数#液体样品室采用熔融石英

材料$折射率为
,'#>

%!样品池中间为水溶液$折射率为

,'!!

%!进入多次反射腔的激光束直径设为
-'"DD

!在模拟

时设置的入射光束功率为
!--DR

!模拟示意图如图
!

所示#

图
=

!

带有液体样品池的近共心腔模拟示意图
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液体样品池窗片$

R:78%c4

%厚度对光束的传播会产生影

响!进而影响多次反射腔对样品拉曼信号的增强效果#在模

拟过程中保持两窗片平行!窗片之间的距离为
,-DD

!窗镜

厚度分别设为
,

!

.

!

!

和
#DD

!其他条件不变!模拟结果如

图
#

所示#

!!

图
#

中的绿点表示激光在腔中心处多次反射的聚焦光

斑!$

6

%,$

8

%表示样品池窗片厚度分别为
,

!

.

!

!

!

#DD

时!

激光在近共心腔中心平面处聚焦光斑形状#从图
#

可以看

出!随着窗片厚度的增加!近共心腔中心处光斑逐渐发散!

光斑发散导致腔中心处激光能量不集中!从而减弱拉曼信号

的增强效果#另外随着窗片厚度的增加!腔中心总光通量随

之减小!样品池窗片厚度从
,DD

增加到
#DD

!腔中心处总

光通量从
,'#=DR

减少到
,'!>DR

!具体如表
.

所示#
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第
#

期
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

光谱学与光谱分析



图
>

!

腔中心光斑形状模拟图
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%对应样品池窗片厚度分别为&

,

!

.

!

!

!

#DD
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表
4

!

不同窗片厚度的样品池腔中心总光通量

B57./4

!
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D
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.5+/016E/
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D

8'6E;'11/*/+66E',X+/99018'+;089

窗片厚度-
DD

总光通量-
DR

, ,'#=

. ,'#!

! ,'#-

# ,'!>

!!

对液体样品池不同窗片厚度模拟可知&随着样品池窗片

厚度的增加!多次反射腔对样品拉曼信号强度的增强效果变

差!当窗片厚度为
,DD

时!多次反射腔的增强效果最明显#

$%=

!

液体样品池窗片距离的优化

不仅液体样品池窗片厚度对拉曼信号增强效果有影响!

窗片之间的距离不同!也会影响增强效果#根据前面的模拟

结果!本节模拟中设样品池窗片厚度为
,DD

!考虑到实际

样品池的大小!分别对窗片距离为
>

!

=

!

,-

!

,.

和
,>DD

的

情况进行模拟#模拟结果如图
;

所示#

图
G

!

腔中心光斑形状模拟图
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%,$

I

%对应液体样品池窗片间距分别为&

>

!

=

!
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!
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!
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!
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图
;

中$

6

%,$

I

%分别表示液体样品池窗片距离为
>

!

=

!

,-

!

,.

!

,#

和
,>DD

时!激光在腔中心平面处聚焦光斑形状

变化情况#从图
;

可以看出!随着样品池窗片距离从
>DD

增加至
,>DD

!近共心腔中心处光斑逐渐发散!腔中心处总

光通量也从
,';,DR

减少至
,'!.DR

!具体如表
!

所示#

由上面对窗片距离的模拟可知&样品池窗片距离越小!拉曼

信号增强效果越明显#

表
=

!

不同窗片距离样品池中心处的总光通量
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总光通量-
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!

近共心腔拉曼光谱系统对
SF?

\

!

-

F?

.\

!

测试

!!

基于上文对近共心射腔腔镜焦距"液体样品池窗片厚度

和窗片距离影响的模拟结果!可以得出结论&当焦距为
.;

DD

时!反射次数最多'当窗片厚度为
,DD

时!样品池中心

处的光斑最密集!总光通量最大'当窗片距离为
>DD

时!

样品池中心处的光斑最密集!总光通量最大#根据上述模拟

结果搭建近共心腔液体探测拉曼光谱系统!实际系统中液体

样品池窗片之间距离选为
,-DD

!一方面由于实际商品化的

样品池窗片距离一般为
,-DD

!另一方面根据模拟结果!窗

片距离为
,-DD

时信号增强效果与距离为
>DD

相差不大!

因此从实际角度出发窗片之间距离采用
,-DD

#实验系统中

的激光器为长春新产业生产的
(8k 9̂U

连续激光器$

LUY+

3

+;!.

%!波长为
;!.7D

!功率为
!--DR

#实验系统所采用

的光谱仪为美国普林斯顿公司生产的
P4%N&670/FZ+!.-

!光

栅刻痕密度为
,=--

C

1

DD

\,

!狭缝宽度为
>-

$

D

#多次反

射腔腔镜$

L!

和
L#

%为介质膜球面镜!球面镜焦距为
.;

DD

!镜面直径为
.;'#DD

!镜面对
;!.7D

激光的反射率为

""'>>X

#光路采用侧向收集#为验证优化改进的近共心腔

液体拉曼光谱系统的探测能力!本文在实验室配置一系列浓

度的碳酸根和碳酸氢根溶液#实验配置碳酸氢根浓度为&

,-

!

=

!

>

!

#

!

.

!

,

和
-DD%&

1

Y

\,

!碳酸根浓度为
.

!

,

!

-';

!

-'.

和
-DD%&

1

Y

\,

#

碳酸氢根和碳酸根拉曼频移分别为
,-,;

和
,->;

1D

\,

!实验采集参数设置为&中心波长为
;*-7D

!

FFQ

曝光

时间为
>'!4

!累加
!--

次作为一个光谱#对不同浓度碳酸氢

根和碳酸根的原始光谱图(图
>

$

6

%和图
*

$

6

%)进行预处理!主

要过程包括&二阶微分和高斯滤波!接着选取经预处理后的

==-,
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碳酸氢根和碳酸根信号所处光谱范围$碳酸氢根&

"=-

#

,-;;1D

\,

!碳酸根&

,-#-

#

,-"-1D

\,

%得到图
>

$

O

%和图
*

$

O

%!然后对不同浓度的碳酸氢根和碳酸根的信号强度进行

提取!并绘制信号强度随浓度变化曲线图!实验结果如图
>

和图
*

所示#

图
I

!

近共心腔拉曼光谱系统对不同

浓度碳酸氢根检测结果

$

6

%不同浓度碳酸氢根原始光谱'$

O

%处理后获得的不同浓度碳酸氢

根拉曼光谱图'$

1

%不同浓度碳酸氢根溶液定标曲线

&'

(

%I

!

BE/;/6/,6'0+*/9:.69015*5+

(

/01 Ẁ"

R

=

90.:6'0+

$

?60

$?<<0.

1

O

R$

%

8'6E6E/+/5*C,0+,/+6*',,5J'6

D

35<5+

9

-

/,6*09,0

-D

9

D

96/<

$

6

%

?3:

C

:76&@6D674

)

0123GD

'$

O

%

ZH0@6D674

)

01236%I8:II03072

1%71072362:%74%ISF?

\

!

6I203

)

3%11044:7

C

'$

1

%

F6&:O362:%71G3K0I%3

SF?

\

!

4%&G2:%7

!!

图
>

$

O

%是处理后的不同浓度的碳酸氢根拉曼光谱!从图

>

$

O

%可以看出随着碳酸氢根浓度的增高!处理后的拉曼信号

强度也随之增高!当碳酸氢根溶液的浓度为
,DD%&

1

Y

\,

时!能明显看到碳酸氢根的拉曼信号#图
>

$

1

%是处理后不同

浓度碳酸氢根拉曼光谱强度和浓度之间的线性关系!从图
>

$

1

%可以看出处理后的碳酸氢根拉曼信号强度与其浓度之间

线性关系良好&

#

.

A-'""=

#图
*

$

O

%是处理后的不同浓度的

碳酸根拉曼光谱!由图
*

$

O

%和图
*

$

1

%可以看出随着碳酸根

溶液浓度的增加!处理后的碳酸根拉曼信号强度随之增强!

当碳酸根溶液的浓度为
-'.DD%&

1

Y

\,时!仍能明显的看到

碳酸根的拉曼信号!并且碳酸根拉曼信号强度与其浓度之间

也具有良好的线性关系&

#

.

A-'""#

#

图
K

!

近共心腔拉曼光谱系统对不同

浓度碳酸根检测结果

$

6

%不同浓度碳酸根原始光谱'$

O

%处理后获得的不同浓度碳酸根拉

曼光谱图'$

1

%不同浓度碳酸根溶液定标曲线

&'

(

%K

!

BE/;/6/,6'0+*/9:.69015*5+

(

/01W"

4R

=

90.:6'0+

$
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<<0.

1

O

R$
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O
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ZH0@6D674
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6I203
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3%11044:7

C

'$

1

%

F6&:O362:%71G3K0I%3

F?

.\

!

4%&G2:%7

!!

利用公式
Y?QA!

!

-

?

$

!

为光谱噪声!

?

为信号强度随浓

度变化曲线斜率%计算系统对碳酸根和碳酸氢根检测限

Y?Q

!取空白样品经过二阶微分和高斯滤波预处理后光谱

,-!"

#

,-=;1D

\,段数据的标准偏差作为系统噪声
!

#根据

公式计算得该系统对碳酸氢根和碳酸根检测限分别为
-'!=

"=-,

第
#

期
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和
-'->DD%&

1

Y

\,

!利用该系统获得碳酸氢根和碳酸根的

检测限低于海水中碳酸氢根和碳酸根浓度$海水中碳酸氢根

浓度约为
.DD%&

1

Y

\,

!碳酸根浓度约为
-'.DD%&

1

Y

\,

%!

但该系统要在实际海水检测中应用!还需要针对实际海水环

境和各种干扰因素进行进一步的研究#

!

!

结
!

论

!!

搭建了一套高灵敏度的近共心腔拉曼光谱系统!并利用

Z3610N3%

软件对近共心腔拉曼光谱系统的腔镜焦距以及样

品池窗片厚度"距离参数进行模拟了优化!由模拟结果知&

当腔镜焦距为
.;DD

时!反射次数最多'窗片厚度为
,DD

时!样品池中心处的光斑最密集!总光通量最大'当窗片距

离为
>DD

时!样品池中心处的光斑最密集!总光通量最大#

利用优化后的近共心腔系统对碳酸根和碳酸氢根溶液进

行实验测试!实验结果表明该系统对碳酸氢根和碳酸根的检

测限$

Y?Q

%分别为
-'!=

和
-'->DD%&

1

Y

\,

!均低于海水中

所含的浓度$海水中碳酸氢根离子的浓度约为
.DD%&

1

Y

\,

!

碳酸根离子的浓度约为
-'.DD%&

1

Y

\,

%!该实验结果为下

一步海水中碳酸氢根和碳酸根离子的直接探测提供了可能#

然而要真正实现此系统对水下碳酸氢根和碳酸根的直接

探测!仍存在很多问题#其主要问题是复杂的海洋环境对实

验的影响#海水成分复杂且不同海区海水差别明显!这些都

会对现场探测结果产生影响'复杂的海洋环境也对实验装置

稳定性提出更高的要求#所以要想真正把此系统应用到现场

直接探测还需很多方面做出改进!例如对近共心腔液体拉曼

光谱系统优化设计!使系统更加稳定'在进样前端加入过滤

装置可将杂质过滤!消除海水浊度的影响'减小海水中荧光

物质对拉曼信号的影响'进一步提高系统的探测灵敏度!并

结合数据处理方法!进行弱信号提取等等#但无论如何!本

文的工作都是拉曼光谱新应用的一个积极的探索和尝试!初

步的试验结果也证明了利用高灵敏度多次反射腔对海水中含

量较低的碳酸根和碳酸氢根离子直接探测的可行性!在实际

海水环境中应用的问题将是下一步努力的方向#
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光谱学与光谱分析




