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要
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叶绿素浓度是海洋初级生产力的重要指标之一!激光诱导荧光技术可以实现海水叶绿素浓度的快

速测量$测量叶绿素浓度的传统激光诱导荧光原理!是利用叶绿素荧光与水体
F6E67

散射的强度比值"

!

P

*

A

#进行反演!即叶绿素浓度
?

1O&

^I!

P

*

A

!其中
I

为系统常量$这是依据叶绿素荧光
>#+7E

%水体
F6E67

散

射强度都与激发光强呈线性关系$然而!该理论并没有考虑诱导荧光饱和现象的存在$当诱导激光强度达到

一定程度后!

>#+7E

荧光强度随激发光强非线性变化$另外!值得注意的是!水体
F6E67

散射并不存在信

号饱和现象$为了探讨饱和激发造成荧光非线性变化的影响!在激光诱导荧光技术测量叶绿素浓度的实验

中!设计两种测量方案!即'不同激光功率诱导单一浓度样本的荧光测量!和固定激光功率时不同浓度样本

的荧光测量$实验中利用
(8od9e

三倍频激光
!++7E

激发获得叶绿素溶液的
I.I7E

处
F6E67

散射和

>#+7E

荧光$实验结果分为
*

部分进行讨论'"

-

#为了分析饱和激发造成荧光变化的非线性特性!通过调节

激发光功率测量溶液的受激发射光谱!发现水体
F6E67

散射强度与激发光强呈线性关系!而
>#+7E

荧光强

度出现饱和激发下的非线性变化$而且!随叶绿素浓度的增加!

>#+7E

荧光的非线性趋势更为明显!

F6E67

散射强度与激发光强的线性关系中斜率变小$数据分析表明!

>#+7E

荧光数据拟合的
I

阶多项式和
F6E67

散射效率值!可以定性地表征
>#+7E

荧光的饱和程度$"

*

#考虑实际海洋激光雷达探测叶绿素浓度应用中

存在饱和激发荧光非线性现象!为了分析荧光非线性对传统叶绿素浓度反演理论适用性的影响!在固定激

发光强情况下对不同浓度叶绿素溶液的发射光谱进行测量$将激发光功率调节至
+*'..

!

#.'L.

!
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和

-"L'!.Ec

+

1E

H*

!获取相应激发光强下
>#+7E

荧光与水体
F6E67

散射的强度比值和叶绿素浓度之间的

关系$实验表明!激发光强不变的情况下!

>#+7E

荧光与水体
F6E67

散射的强度比值!与叶绿素浓度仍满

足线性关系$但是!在较高光强激发时!饱和激发造成的叶绿素荧光非线性变化!导致利用传统激光诱导荧

光理论反演的叶绿素浓度值偏小$因此!需要对饱和激发下荧光非线性的影响进行修正!其关系为
!

P

*

A^

?

1O&

*

IkI

P

!修正值
I

P

不可忽略$另外!值得一提的是!修正关系中系统常量
I

随激发光强增加而增大$研

究表明!饱和激发造成的荧光非线性!会对激光诱导荧光技术测量叶绿素浓度产生影响!但由于造成荧光非

线性因素的复杂性!仅通过荧光数据拟合获得的多项式!无法定量说明其影响权重$然而!当激发光强不变

时!可以实验测量获得基于激光诱导荧光原理的修正关系!从而准确反演叶绿素浓度$
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叶绿素浓度是海洋初级生产力调查中不可或缺的部

分(

-

)

$激光诱导荧光技术"

SRP

#已被广泛应用到海洋物质探

测领域(

*,I

)

!采用海洋激光雷达方式!可高效地获取表层海

水中叶绿素荧光信息!以反演叶绿素浓度的空间分布(

+

)

$

饱和激发情况下荧光的非线性特征!是激光探测物质荧

光的重要特性$
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年
R[67%[

和
P6800[

(

>

)对激光探测浮游

植物时存在的荧光饱和效应进行了初步分析$

*.-!

年李晓龙

等(

L

)基于激光能量参量变化的三维油荧光光谱!对0异类同

谱1的燃料油和原油进行分析!辅助油种鉴别$
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年
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等(
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)初步分析了叶绿素荧光的非线性变化!其非线性程度随

叶绿素浓度增加而变强$本文研究在此基础上!进一步分析

叶绿素浓度和激光功率密度与荧光非线性的关系!目的探讨

荧光饱和非线性效应影响下
SRP

技术探测叶绿素浓度的修

正方法$

-

!

饱和激发荧光原理

!!

当激发光能量密度达到一定程度后!受激发物质的荧光

强度与激发光强呈现非线性变化趋势!这就是物质荧光的饱

和激发非线性现象(

"

)

$

非饱和时荧光强度
!

.

P

与激发光强
!

&6403

成线性关系

!

.

P

"

*

!

&6403

"

-

#

其中!

*

为物质的荧光转换效率$

随着激发光强增加!受激荧光出现饱和现象

!

P

"

+*

!

@

"

*

#

其中!

+

为非线性因子!它取决于物质本身的物理特性!

!

@

为诱导荧光饱和的
!

&6403

$

传统理论中激光雷达反演海洋表层叶绿素浓度(

-.

)

?

1O&

"

I

!

P

" #

A

"

!

#

式中!

!

P

为叶绿素荧光强度!

A

为海水
F6E67

散射强度!

I

为系统常量$方程"

!

#是以
!

P

和都与
!

&6403

呈线性关系为前

提!而并未考虑饱和激发情况$

*

!

实验部分

!!

叶绿素荧光测量系统结构如图
-

!主要包括激光器%样

本室%光谱仪%数据采集%及光强控制系统五个部分$激发

源
!

倍频
(8od9e

激光脉宽
L74

!样本室出射窗采用长波

通滤光片!截止波长
!>.7E

$荧光经由耦合透镜%多模光纤

进入
A1067A

)

2:14

公司
/*...

光谱仪$激光出射窗前!使用

!++7E

部分反射镜将固定比例的激光能量反射并耦合进入

多模光纤$多模光纤采用分叉结构!同时接收荧光和反射的

激光信号$

样本采用叶绿素
6

试剂的纯水溶液!放入石英比色皿中

进行荧光测量!并考虑各类自然水体中叶绿素
6

浓度保持在

&

<

+

S

H-量级上!最终配成的样本浓度为
*.'*+

!

I.'+.

!

#-'..

!

->*'..

和
!*I'..

&

<

+

S

H-

$实验采用两种测量方式!

即单一样本在不同激光功率诱导下的荧光测量!和固定激光

功率时不同浓度样本的荧光测量$

纯水本身不产生荧光!数据分析时提取激光%

F6E67

和

>#+7E

处峰值!并舍去
F6E67

散射或叶绿素荧光峰值波长

明显变化的数据$

!

!

结果与讨论

!!

为了分析荧光饱和的非线性特点!首先分析样本
F6E67

散射和荧光的变化!进一步针对
SRP

技术测量叶绿素浓度的

应用!分析强激光探测的影响$

图
&

!

饱和激发情况下叶绿素荧光测量的实验系统示意图
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散射与叶绿素荧光的变化

考虑荧光饱和效应和荧光猝灭间存在联系(

"

)

!受叶绿素

浓度的影响$实验对不同浓度的样本进行测量!图
*

和图
!

为改变激光功率获得的
F6E67

散射和
>#+7E

荧光强度与激

光强度的关系!对应叶绿素浓度分别为
->*'..

&

<

+

S

H-和

图
-

!

叶绿素浓度
&M-'J

"

0

*

V

`&时水体
P1@12

散射和

叶绿素荧光强度随激光强度的变化

"

6

#'水体
F6E67

散射与激光强度呈线性变化&

"

U

#'叶绿素荧光与激光强度呈非线性变化
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$激光光强和
F6E67

散射强度呈良好的线性

关系!而荧光强度呈非线性变化$

图
E

!

叶绿素浓度
Q&'J

"

0

*

V

`&时水体
P1@12

散射和

叶绿素荧光强度随激光强度的变化

"

6

#'水体
F6E67

散射与激光强度呈线性变化&

"
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#'叶绿素荧光与激光强度呈非线性变化
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将浓度
->*'..

&

<

+

S

H-的样本荧光数据分别进行线性

和四次多项式拟合!如图
*

"

U

#!线性拟合造成较大方差!而

四次多项式拟合基本满足荧光强度分布!与原始数据的相关

系数为
""'L.G

!

""'+#G

!

""'L+G

!决定系数接近于
-

$浓

度为
!*I'..

!

->*'..

和
#-'..

&

<

+

S

H-时!荧光与激光强度

关系分别拟合为

J

"#

-'!

K
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.

I'+
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"

0

!

#

L
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-.

#

+

0

*

.

.'L"0

.
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J

"

+'+

K
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#

-I

0

I

#

-'+

K

-.

#

"

0

!

#

*'+

K

-.

#

>

0

*

.

.'I0

.

->

J

"#

!'!

K

-.

#

-I

0

I

.

-'*

K

-.

#

"

0

!

#

*'*

K

-.

#

+

0

*

.

.'*#0

.

>'*

其中!自变量
0

为
!

&6403

!

0

*

!

0

! 和
0

I 可理解为在单重态湮

灭%再吸收及荧光猝灭等作用产生的分量$结合式"

*

#!

!

P

^

+*

!

&6403

kI

.

!那么
+

仍与
!

&6403

存在非线性关系$仅根据拟合多

项式!能够描述样本
>#+7E

荧光的非线性变化趋势!但无

法确定
+

的具体形式$

由图
*

"

6

#和图
!

"

6

#!可假设
A^

*

A

!

&6403

kI

A

!其中线性

系数
*

A

为
F6E67

散射转换效率!

I

A

为常数!理想情况下
I

A

.̂

$浓度为
!*I'..

!

->*'..

和
#-'..

&

<

+

S

H-时!

F6E67

散

射随激光强度的变化均满足线性关系

J

"

.'.+#0

.

L'"

J

"

.'.L#0

#

>'+

J

"

.'--0

#

+

!!

由此可见!

*

A

值随叶绿素浓度增大而减小!拟合出现的

偏差
I

A

分别为
L'"

!

H>'+

或
H+

!相对于
F6E67

散射的强

度变化!该值可忽略$

探测光源不变!水中荧光颗粒物增多时!荧光散射截面

总和增大!

F6E67

散射截面总和减小!同时荧光猝灭%再吸

收的概率也相应增大(

--

)

$

F6E67

散射的转换效率%及
>#+

7E

荧光的非线性变化!都与样本浓度存在联系$因此!可以

将
*

A

作为
>#+7E

荧光非线性变化程度的参照量$

E'-

!

激发光强对
#

6A<

测量的影响

上述实验表明!饱和激发下叶绿素荧光强度不再与激光

强度呈线性变化关系!而水体
F6E67

强度仍与激光强度呈

线性变化!这造成比值
!

P

*

A

与
!

&6403

呈非线性!如图
+

$而根

据传统理论式"

!

#!

!

&6403

%

.

情况下!

!

P

*

A

与
!

&6403

无关!形成

平行于
0

轴的一条直线$

为了探究式"

!

#的适用性!在激光功率密度为
+*'..

!

#.'L.

!

-!*'-.

和
-"L'!.Ec

+

1E

H*时测得
!

P

*

A

与
?

1O&

的变

化!分别对应图
+

中"

6

#!"

U

#!"

1

#和"

8

#$

由式"

!

#得'

!

P

A

"

-

I

?

1O&

!而测量结果满足
!

P

A

"

-

I

?

1O&

.

I

P

!其中
I

P

为拟合偏移量$功率密度为
#.'L.

!

-!*'-.

和

-"L'!.Ec

+

1E

H*时不可忽略!且随功率密度增大而增大$

另外!值得注意的是!当激发光强增大时!

-

I

降低!即

!

P

A

值随
?

1O&

变化的增幅减小$结合图
I

可知'

图
I

!

饱和激发造成的比值
$

.

"

%

非线性变化

./

0

'I

!

$

.

*

%O/:A"A<+19<D54786726781:D41:/52

!!

"

-

#饱和激发下
!

P

非线性变化!造成反演的
?

1O&

值随

!

&6403

增大而减小$

#>!*

光谱学与光谱分析
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

第
!"

卷



图
L

!

不同激光光强时
$

.

"

%

与叶绿素浓度的关系

"

6

#!"

U

#!"

1

#和"

8

#对应的激光功率密度分别为
+*'.

!

#.'L

!

-!*'-

和
-"L'!Ec

+

1E

H*

./

0

'L

!

FA747<1:/528A/

3

859$

.

*

%12="A<+1652672:41:/528D2=74=/997472:<1874/2:728/:/78

"

6

#'

+*'.Ec

+

1E

H*

&"

U

#'

#.'LEc

+

1E

H*

&"

1

#'

-!*'-Ec

+

1E

H*

&"

8

#'

-"L'!Ec

+

1E

H*

!!

"

*

#若
!

&6403

不变!

?

1O&

与
!

P

A

满足线性关系'

!

P

A

^

-

I

?

1O&

kI

P

!

且
I

P

不可忽略!系统常量
I

值和
I

P

均随
!

&6403

增加而增大$

I

!

结
!

论

!!

饱和激发荧光的非线性效应!是影响
SRP

技术反演叶绿

素浓度的重要因素$由于荧光饱和过程的复杂性!采用四阶

多项式拟合荧光数据!仅能定性描述其非线性趋势!结合
?

F

值可间接地说明样本的荧光饱和程度$利用
SRP

技术测量叶

绿素浓度!须对荧光饱和效应的影响进行修正!反演关系满

足
!

P

A

^

-

I

?

1O&

kI

P

!且
I

P

不可忽略$

P797472678

(

-

)

!

@O;374:80_?=_%;376&%N9

))

&:08F0E%20/074:7

<

!

*.-+

!

"

'

"+"#"=

(

*

)

!

@O07W

!

c67

<

Q d

!

W67DS

!

026&=W3%1008:7

<

%N2O0/%1:02

5

%NWO%2%,A

)

2:16&R7423;E07262:%7Y7

<

:70034

"

/WRY

#!

*.-L

!

-.I**

'

-.I**.C=

(

!

)

!

F%

<

034/F

!

c0U4203Q

!

S:[:7

<

42%70c

!

026&=Y42;63:04678@%6424

!

*.-*

!

!+

"

I

#'

"+"=

(

I

)

!

@O07W

!

W67DS

!

c67

<

Qd

!

026&=B63:70W%&&;2:%7T;&&02:7

!

*.-L

!

--"

"

-

#'

-+!=

(

+

)

!

/1O;&:07_9

!

T0O307N0&8B_

!

?6:3_c

!

026&=A

)

2:14YM

)

3044

!

*.-L

!

*+

"

-*

#'

-!+LL=

(

>

)

!

R[67%[Re

!

P6800[$$=/%[=_=i;672;EY&0123%7=

!

-"##

!

-#

"

-

#'

-*!=

(

L

)

!

SRC:6%,&%7

<

!

eaA_:7,

K

:6

!

f?9A@O6%,N67

<

!

026&

"李晓龙!郭金家!赵朝方!等#

=@O:7040_%;376&%Ni;672;EY&0123%7:14

"量子电子学

报#!

*.-!

!

!.

"

*

#'

-*"=

(

#

)

!

S:CS

!

d;P

!

@O07d?

!

026&=W3%1008:7

<

%N2O0/%1:02

5

%NWO%2%,A

)

2:16&R7423;E07262:%7Y7

<

:70034

"

/WRY

#!

*.-L

!

-.I>*

'

-.I>*-@=

(

"

)

!

P6800[$$

!

D%&07J%/9

!

D%&07J%Q9

!

026&=i;672;EY&0123%7:14

!

-""L

!

*L

'

++>=

(

-.

)

!

?%

<

0PY

!

S

5

%7WY

!

c3:

<

O2@c

!

026&=9

))

&:08A

)

2:14

!

*..+

!

II

"

-I

#'

*#+L=

">!*

第
#

期
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

光谱学与光谱分析



(

--

)

!

S6J%Z:1g_F=W3:71:

)

&04%NP&;%30410710/

)

0123%41%

)5

=(0Zd%3J

'

/

)

3:7

<

03/1:0710kT;4:7044B08:6

!

*..>=*#*=

)21<

?

8/859N52</2714Y14/1:/5259"A<545

3

A

?

<<.<D547867267O/:A

,1:D41:7=BC6/:1:/5212=%:8%29<D726752"A<545

3

A

?

<<"52672:41:/52

"A<545

3

A

?

<<"52672:41:/52(718D47@72:>

?

V%.

SRC:6%,&%7

<

-

!

?Yd67

*

!

@?Y( c0:,U:6%

*

!

_R9(e_:7

<

,U%

-

!

SRai:7

<

,J;:

-

!

@?Y(d%7

<

,O;6

-

"

-=R742:2;20%NA1067%&%

<5

!

@O:704091680E

5

%N/1:07104

!

i:7

<

86%

!

*>>.L-

!

@O:76

*=\0

5

S6U%362%3

5

%N/

)

62:6&S6403R7N%3E62:%7Q3674E:44:%7678D02012:%7Q01O7%&%

<5

!

/O67

<

O6:R742:2;20%NA

)

2:14678P:70

B01O67:14

!

@O:704091680E

5

%N/1:07104

!

/O67

<

O6:

!

*.-#..

!

@O:76

)>8:416:

!

94%70%N2O0E%42:E

)

%32672:78:162%34N%342;8

5

:7

<

E63:70

)

3:E63

5)

3%8;12:[:2

5

!

1O&%3%

)

O

5

&&1%71072362:%7:7406Z6,

203167U0

`

;:1J&

5

E064;308U

5

&6403,:78;108N&;%30410710

"

SRP

#

201O7%&%

<5

=R72O02368:2:%76&2O0%3

5

N%3%U26:7:7

<

1O&%3%

)

O

5

&&

1%71072362:%7U

5

SRP

!

2O01O&%3%

)

O

5

&&1%71072362:%7?

1O&

^I!

P

*

A

!

ZO030!

P

678A630N&;%30410710:72074:2

5

%N1O&%3%

)

O

5

&&6

"

@O&,6

#

62>#+7E678F6E674162203:7

<

:72074:2

5

%NZ6203304

)

012:[0&

5

!

678I:464

5

420E1%742672=c:2O%;21%74:803:7

<

:78;108

N&;%30410710462;362:%7

!

2O:42O0%3

5

:4U6408%767644;E

)

2:%72O62U%2O2O0N&;%30410710:72074:2

5

62>#+7E678Z6203F6E67

:72074:2

5

630&:7063Z:2O2O0:72074:2

5

%N:71:8072&6403=?%Z0[03

!

0M

)

03:E07241%7N:3E082O00M:420710%N7%7,&:706330&62:%74O:

)

4

U02Z0072O0:78;108N&;%304107100703

<5

62>#+7E678&64030703

<5

=cO:&02O0&:706330&62:%74O:

)

4U02Z007Z6203F6E67:72074:,

2

5

678

)

;&40:72074:2

5

O6[06&Z6

5

40M:4208Z:2O%;2462;362:%70M1:262:%7=R7%38032%0M

)

&%302O00NN012%N7%7,&:7063N&;%30410710

1O67

<

0;7803462;362:%70M1:262:%7

!

2Z%403:04%NE064;30E072Z0308%70:72O00M

)

03:E0724=P&;%30410710%N2O04%&;2:%7Z:2O

1%742672@O&,61%71072362:%7Z64E064;308U

5

[63:08&6403

)

%Z034

!

67861%742672&6403

)

%Z03Z64;4082%%U26:72O04%&;2:%7

N&;%30410710%N[63:08@O&,61%71072362:%74=QO02O:38O63E%7:1%N(8od9e&640362!++7EZ642O00M1:262:%74%;310=QO;4

!

F6E674162203:7

<

62I.I7E678N&;%3041071062>#+7E%N@O&,64%&;2:%74Z0302O0J0

5)

632%N0E:44:%74

)

01236=QO00M

)

03:E072

304;&24Z0308:41;4408:74012:%7!=R72O0N:342

)

632

!

2O00E:44:%74

)

01236%N@O&,64%&;2:%74Z030E064;308U

5

SRPZ:2O0M1:26,

2:%7&:

<

O2:72074:2

5

[63:62:%7=R24O%Z46&:706330&62:%74O:

)

U02Z007F6E674162203:7

<

6780M1:262:%7:72074:2

5

!

ZO:&0N&;%30410710

:72074:2

5

62>#+7E6

))

063087%7&:70631O67

<

0;7803462;362080M1:262:%7=B%30%[03

!

N&;%30410710:72074:2

5

%N@O&,64%&;2:%7Z:2O

O:

<

O031%71072362:%7:713064082%

)

&6206;4063&:03

!

6782O0362:%%NF6E674162203:7

<

:72074:2

5

2%0M1:262:%7:72074:2

5

:72O0&:7063

30&62:%74O:

)

801306408Z:2O@O&,61%71072362:%7=QO08626676&

5

4:44O%Z42O626

)

%&

5

7%E:6&%N80

<

300IN:22:7

<

2O01O67

<

04%NN&;,

%30410710:72074:2

5

6782O0[6&;0%N2O0F6E674162203:7

<

0NN:1:071

5

167

`

;6&:262:[0&

5

1O6361203:g02O0462;362:%7%NN&;%3041071062

>#+7E=/01%78&

5

!

N%32O0

)

;3

)

%40%N676&

5

g:7

<

2O00NN012%NN&;%304107107%7&:7063:2

5

%72O06

))

&:16U:&:2

5

%N2368:2:%76&2O0%3

5

:7

1O&%3%

)

O

5

&&1%71072362:%7:7[034:%7

!

Z:2O1%74:803:7

<

2O0

)

O07%E07%7%NN&;%30410710462;362:%70M:42:7

<

:72O06

))

&:162:%7%N

%1067S:863N%3802012:7

<

1O&%3%

)

O

5

&&1%71072362:%7

!

2O00E:44:%74

)

01236%N46E

)

&04Z:2O8:NN03072@O&,61%71072362:%74Z030

E064;308Z:2O61%7426720M1:262:%7:72074:2

5

=QO030&62:%74O:

)

U02Z007!

P

*

A678@O&,61%71072362:%7Z64%U26:708;78032O00M,

1:262:%7

)

%Z0362+*'..

!

#.'L.

!

-!*'-.678-"L'!.Ec

+

1E

H*

=YM

)

03:E07244O%Z2O62!

P

*

A:442:&&:7&:706330&62:%74O:

)

Z:2O

@O&,61%71072362:%7;78032O01%78:2:%72O622O00M1:2:7

<

368:62:%7:47%21O67

<

08=T;2

!

2O01%71072362:%7N3%E2O02368:2:%76&:7,

[034:%72O0%3

5

U

5

SRP:4&0442O672O0306&@O&,61%71072362:%7E064;308U

5

6O:

<

O0M1:262:%7:72074:2

5

ZO:1O&06842%N&;%30410710

462;362:%70NN012=QO030N%30

!

2O0:7[034:%7E%8;&0:470104463

5

2%U01%3301208Z:2OI

P

ZO:1O:430&62082%N&;%304107107%7&:7063,

:2

5

;7803462;362:%70M1:262:%7=9E%30611;3620:7[034:%7:4U6408%7!

P

*

A ?̂

1O&

*

IkI

P

=978

!

:2:4Z%32OE072:%7:7

<

2O622O0

4

5

420E1%742672I:72O:41%33012:%7E%8;&0:71306404Z:2O2O00M1:2:7

<

:72074:2

5

=@%740

`

;072&

5

!

462;362:%70M1:262:%716;404N&;%,

304107107%7&:7063:2

5

6786NN01242O0E064;30E072%N@O&,61%71072362:%7U

5

SRP201O7%&%

<5

=R2:430

<

30226U&02O622O0

)

%&

5

7%E:6&

%U26:708U

5

2O0N&;%304107108626N:22:7

<

1677%2

`

;672:N

5

2O0:E

)

612%NN&;%30410710462;362:%70NN012

!

8;02%2O01%E

)

&0M:2

5

%N2O0

7%7&:7063N612%34=?%Z0[03

!

ZO072O00M1:262:%7

)

%Z03:41%742672

!

61%3301208:7[034:%7167U00M

)

03:E0726&&

5

%U26:708678

;4082%E064;30@O&,61%71072362:%7U

5

SRP:7N:0&84;3[0

5

4=

Z7

?

O54=8

!

S6403:78;108N&;%30410710

"

SRP

#&

@O&%3%

)

O

5

&&1%71072362:%7

&

/62;362080M1:262:%7

&

(%7&:7063N&;%30410710

&

F6E67

4162203:7

<

"

@%3304

)

%78:7

<

6;2O%3

"

F010:[08_;&=!

!

*.-#

&

6110

)

208(%[=*-

!

*.-#

#

!!

.L!*

光谱学与光谱分析
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

第
!"

卷




