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摘
!

要
!

海洋与大气交换的
':

5

通量是研究海
&

气之间碳循环过程及海洋酸化问题的重要指标!其估算方法

主要依赖于海水中
':

5

的测量"可调谐半导体激光吸收光谱&

TM;()

'作为一种常用的气体浓度检测技术!

因其具有较好的环境适应性$选择性和较高的灵敏度!亦可发挥出水中溶存气体原位测量的潜力"为验证将

TM;()

技术应用到海洋中溶存
':

5

原位探测的可行性!将渗透膜脱气技术与实验室研发的
TM;()

气体探

测样机相结合!实现了海水中溶存
':

5

的原位探测"为适应水下的复杂环境!样机整体被设计为铝合金密

封舱结构!具有良好的密封性$耐压性与耐腐蚀性"激光光源采用中心波数位于
.**1WY

c2的
M"8

激光器!

其波数扫描范围为
.**5

!

.**.,4WY

c2

!可覆盖
':

5

在
.**5,42

和
.**3,-.WY

c2的相邻两条吸收谱线"

渗透膜采用具有优秀耐压性与透气性的
THXJFA("&5.11E

!可满足样机在深水区长期探测的目的"为兼顾较

高探测灵敏度与较快响应速率双重指标要求!样机采用了一种小型化多次反射式气体吸收池!有效吸收光

程可达
0Y

!内部仅需气体量
5.Y;

!具有良好的吸收特性"在实验室对样机进行校正实验!使用样机对
4

种不同浓度&

515,0d21

c+

!

413d21

c+

!

015d21

c+

!

211+d21

c+和
512*d21

c+

'的标准
':

5

气体进行测量!

测量值与实际值的线性相关度
?

5 高达
**,*./

!最大相对误差小于
0/

!减小了样机误差对测量值的影响"

为评估样机长时间工作的稳定性!使用样机对浓度为
015d21

c+的标准
':

5

气体进行了
31Y<A

的连续测量!

平均测量浓度为
015,+d21

c+

!其波动范围仅为
21d21

c+

!样机精度约为
1,4/

!可满足水中溶存气体探测的

要求"选取水深
3

米的近海码头进行试验!成功获得了
5.L

水中
':

5

的典型吸收光谱及浓度时间序列测量结

果!验证了样机水下工作的能力与稳定性"通过在东海海域五处不同深度的区域进行现场试验!成功获取溶存

':

5

的典型吸收光谱!证明了结合渗透膜脱气技术的
TM;()

探测样机在
31Y

以浅水域的工作适应性"

关键词
!

溶存
':

5
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中图分类号$
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!!
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(

!!!
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G
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&
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!
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!

基金项目$国家自然科学基金重大科研仪器研制项目&

.245-*12

'!山东省重大科技创新工程项目&
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务费&
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'资助

!

作者简介$杜保鲁!

2**4

年生!中国海洋大学信息科学与工程学院硕士研究生
!!

H&Y><J

%

]̀J

"

6IQ,FQW,H]Q,WA

"

通讯作者
!!

H&Y><J

%

F

\

I<W6W

"

FQW,H]Q,WA

引
!

言

!!

海洋作为自然界中重要的碳汇(

2

)

!据统计平均每年吸收

了
':

5

排放量的
53/

(

5

)

!虽然减轻了气候变化对陆地生态

的影响!却导致了海洋的酸化问题"测量海水中溶存
':

5

的

动态对研究海水与大气之间的碳循环过程!应对全球气候变

暖状况以及预防海洋酸化都至关重要"海洋中!尤其是深海

复杂多变的环境和气液分离的特殊性!对溶存气体的测量技

术提出更高的要求"目前针对
':

5

&

6H>b>IHN

'的测量技术主

要有电化学法(

3

)

$质谱法(

.

)

$拉曼光谱(

4&+

)和红外吸收光

谱(

-&*

)等!其中电化学法通常含有有毒有害材料!重复性较

差#质谱法仪器体积质量较大!很难实现原位测量#拉曼光

谱灵敏度较低!有时不能满足探测要求"可调谐半导体激光

吸收光谱&

IQA>̀JH]<F]HJ>6HN>̀6FN

\

I<FA6

\

HWINF6WF

\=

!

TM&

;()

'作为广泛应用于气体测量的吸收光谱技术之一!因环

境适应性极好$选择性好$可靠性高$成本低!因此具有应

用到水中溶存气体原位测量的潜力(

21

)

"

实现水中溶存气体的原位测量!气液分离是关键性的技

术!即将溶解在液体中的气体抽离出来再进行测量"在平衡

条件!溶存气体在液体中的浓度和分离出的气相浓度遵守亨

利定律!即测量得到的溶存气体的气相分压值与其液相浓度

成正比!比例系数为亨利系数"针对液体中溶存气体的分

离!较为常用的方法有水气平衡器(

22&25

)

$中空纤维膜接触



器(

23

)和渗透膜(

2.&2+

)

"其中水气平衡器无法实现水中原位测

量#中空纤维膜接触器虽响应速度较快!但无法直接承受深

水区的高压!且需要定期更换"现在比较成熟的水下商业化

仪器均使用渗透膜!即具有出色气体渗透性和化学耐受性的

防水透气膜!来实现水气分离"

本工作将渗透膜脱气技术与实验室研发的
TM;()

气体

探测样机相结合!实现了海水中溶存
':

5

的原位探测"通过

实验室样机误差校正实验$码头时间序列测试以及东海海域

适应性测试!验证了水中
':

5

原位测量样机性能的稳定性与

实用性"

2

!

测量原理和样机介绍

O"O

!

测量原理

根据
;>ỲHNI&8HHN

定律!激光在穿过气体介质后!其光

强变化为

"

I

"

1

#

HB

\

(

$

:

&

&

'

@

&

(

'

)A'

) &

2

'

式&

2

'中!

"

I

为透射光强!

"

1

为初始光强!

:

&

&

'&

WY

c5

*

>IY

c2

'为吸收谱线强度!可在
DPT!(7

数据库中查询!

@

&

(

'&

WY

'为线型函数!

)

&

>IY

'为压强!

A

为待测气体体积浓

度!

'

&

WY

'为吸收路径长度"

在
DPT!(7

数据库中查询到的谱线强度
:

2

&

&

'的单位

为
WY

c2

*&

YFJHWQJH

*

WY

c5

'

c2

!而式&

2

'中的
:

&

&

'单位为

&

WY

c5

*

>IY

c2

'!因此要进行单位转换!具体如式&

5

'

:

&

&

'

#

:

2

&

&

'

B

%

(

?

B

&

(

.

)

&

5

'

式&

5

'中!

%

(

f+,15d21

53

YFJHWQJH

c2为阿伏伽德罗常数#

?f1,105d21

c3

Y

3

*

>IY

*

[

c2

*

YFJ

c2

!称为普适气体常

量#

&

为气体温度!单位为
[

"

将式&

2

'两边取对数运算后在整个频域内积分!可得

#

$

JA

"

I

"

& '

1

]

(#

:

&

&

'

#

)A'

#

@

&

(

'

]

(

&

3

'

!!

因为线型函数
@

&

(

'在整个频域上的积分恒为
2

!因此气

体浓度的计算表达式为

A

(

B

21

$

+

)

#

#

$

JA

"

I

"

& '

1

]

(

:

&

&

'

)'

#

9

(

WY

c

2

)

:

&

&

'(

WY

c

5

*

>IY

c

2

)

)

(

>IY

)

'

(

WY

)

&

.

'

!!

由式&

.

'可知只要得到气体吸收峰面积
9

!吸收谱线强

度
:

&

&

'!气体压强
)

和光程
'

!就可以计算出待测气体的

浓度
A

"

图
2

为样机获取的
':

5

典型吸收光谱!其波数扫描范围

为
.**5

!

.**.,4WY

c2

!可 覆 盖
':

5

在
.**5,42

和

.**3,-.WY

c2的相邻两条吸收谱线"插图为从光谱中提取

出来的两条吸收峰!其横坐标为波数&

WY

c2

'!纵坐标为经公

式
cJA

"

I

"

& '

1

计算并通过
;FNHAIV

线型拟合后的光强对比值!

对其积分便可以得到对应吸收峰的面积
9

!通过式&

.

'推导

出的浓度计算公式!并结合实时记录的温度
&

$压强
)

便可

以反演出对应的浓度值"

图
O

!

样机获取的
*N

!

典型吸收光谱图

-.

/

"O

!

B

GJ

.4363:;82

J

=.8<;

J

14=2@78>*N

!

8:=3.<19

:

G

=51

J

28=8=

GJ

1

O"!

!

水中溶存
*N

!

原位测量样机

图
5

&

>

'所示为水中溶存
':

5

原位测量样机结构图"由

于水下环境复杂多变!样机除了要性能优良&准确性好$及

时响应$长期工作稳定'外!还需要有良好的密封性$耐压性

与耐腐蚀性"为保证样机在水下环境中的长期稳定运行!样

机整体被设计为一个铝合金密封舱结构&

&

521YYd+51

YY

'!通过水密电缆来进行供电和与上位机数据通讯"图
5

&

`

'为样机内部原理图!小型商业化激光控制器&

TLFNJ>̀6

!

';M2124

'输出
41DV

锯齿波!控制可调谐二极管激光器

&

7>AF

\

JQ6

!

M"8&511.&3

'在中心波数
.**1WY

c2左右
2,5

WY

c2范围内扫描!可覆盖
':

5

的两条吸收谱线"激光经准直

后!进入小型化气体吸收池!多次反射后!透射出的吸收信

号经红外探测器&

TLFNJ>̀6

!

_M(21M&%'

'探测!并由小型嵌

入式计算机&

_'R&33+4

!

(]̂>AIHWL

'采集"为防止水气的影

响!可使脱出气体先经过干燥管进行水气去除后再进入到气

体吸收池内被测量"

为达到在深水区长期探测的目的!样机使用渗透膜实现

水气分离"渗透膜规格为直径
01YY

!厚度
-1

#

Y

!材料为

THXJFA("&5.11E

!具有优秀的耐压性与透气性!并可通过

外部水泵控制与膜接触的液体流速来提升脱气效率"具体脱

气流程为%外界自然流动的水体流经渗透膜!因渗透膜两端

压强及浓度梯度差异!水中的溶存气体便会自然渗透到样

机内"

渗透膜的响应时间较慢!除去水体流速$膜透气效率等

不可控因素的影响!还与气体吸收池内部所需气体量有关"

为尽可能提升样机在水下的响应速度!设计了一种小型化密

封式气体吸收池!如图
5

&

`

'中所示"其整体规格为
&

41YY

d231YY

!内部所需气体量仅为
5.Y;

!极大的降低了对脱

气量的要求"激光可在两片球面反射镜&

Cf25,-YY

!

>

f

41YY

!

?

%

*-,4/

"

511.AY

'之间往返约
.1

次!光程可达

0Y

!满足探测要求"气体吸收池上附有温度与压力传感器

&

_>A>6FA<W

!

M_212

'!可实时记录腔内气体的温度与压力

变化"

4+52
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图
!

!

基于
BM]+)

的水中溶存
*N

!

原位测量样机结构图&

3

'和原理图&

:

'

-.

/

"!

!

)=2@4=@219.3

/

237

&

3

'

3<9;45173=.49.3

/

237

&

:

'

8>=51.<%;.=@91=14=.8<

J

28=8=

GJ

1:3;198<BM]+)>829.;;86A19*N

!

.<L3=12

!!

在实际应用中!由于样机中探测器件的性能问题和环境

噪声影响!另外拟合吸收峰面积时也存在误差!这些原因都

会导致计算出的浓度与实际浓度有所偏差"因此对样机做相

关的误差分析!从而校正反演的浓度值是非常必要的!接下

来将针对这一部分工作进行介绍"

5

!

结果与讨论

!"O

!

样机校正

为了检验浓度反演算法的可行性!使用样机分别对
4

种

不同浓度&

515,0d21

c+

!

413d21

c+

!

015d21

c+

!

211+d

21

c+和
512*d21

c+

'的标准
':

5

气体进行测量!样机的采样

率为
216

!选取了位于
.**3,-.WY

c2的吸收峰进行拟合计

算"由式&

.

'可知!在温度$压强与吸收光程相对不变时!气

体浓度与吸收峰的面积成正相关关系"图
3

所示为获取的
4

种标准气体浓度的测量结果!横坐标为波数&

WY

c2

'!纵坐标

为经
;FNHAIV

线型拟合后的吸收峰强度!从图中可以看出!

随着标准气体浓度的增大!吸收峰强度也随之变大!两者具

有明显的相关关系"插图为吸收峰的面积与气体浓度值的线

性拟合结果!两者线性度极好!相关系数可达
1,**04

!证明

了浓度反演算法的可行性"

!!

为减小样机误差对测量值的影响!使测量浓度值更加具

有可信性!利用不同浓度的标准
':

5

气体对样机做了必要的

校正实验"如图
.

&

>

'所示!取每种浓度测量值相对稳定的阶

段求得平均值!并与标准气体浓度值做线性拟合!可以看

出!测量值与标准值之间的线性度良好!相关系数达

1,***.

"图
.

&

`

'为测量值的相对误差在测量范围
511d21

c+

!

5111d21

c+内!最大相对误差小于
0/

"图中拟合公式中

的变量
6

表示样机测量浓度值!变量
7

表示浓度实际值!通

过拟合公式便可以将样机的直接测量值反演到环境中气体浓

度的实际值!从而消除样机硬件噪声导致的测量误差的影

响!也证明了样机具有应用到水中溶存气体测量的潜力"

图
Q

!

不同标准
*N

!

气体浓度值与吸收峰面积的线性拟合

-.

/

"Q

!

].<132>.==.<

/

8>9.>>121<=;=3<9329*N

!

/

3;48<41<=23%

=.8<3<93:;82

J

=.8<

J

13E3213

++52
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图
$

!

不同标准
*N

!

气体浓度与测量值的

线性拟合&

3

'和相对误差&

:

'

-.

/

"$

!

B519.3

/

2378>6.<132>.==.<

/

&

3

'

3<92163=.A112282

&

:

'

:1=L11<9.>>121<=;=3<9329*N

!

/

3;48<41<=23=.8<3<9

713;@21948<41<=23=.8<

!"!

!

样机稳定性实验

为了评估样机长时间工作的稳定性!同时计算样机的随

机误差"使用样机对浓度为
015d21

c+

\\

Ŷ

的标准
':

5

气

体进行了
31Y<A

的连续测量!样机采样率设置为
216

!在测

量时间段内共获取到
201

个数据点!如图
4

&

>

'所示"在测量

时间内!浓度平均值为
015,+d21

c+

!变化区间为
-*-d21

c+

!

01-d21

c+

!其差值约为
21d21

c+

!并没有很大的波动!证

明了样机长时间工作的稳定性"

图
4

&

`

'为测量浓度值的频率分布直方图!可以看出其符

合正态分布!使用高斯随机误差分布方程进行拟合!方程式

如式&
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可知!

"

f5,1+d21

c+

!因此样机的极限随机误差为

)

样机f3

"

f+,20d21

c+

"根据测量不确定度定义!可以计算

出样机的测量结果
D

为式&

+

'!即对应环境中
':

5

气体的浓

度值

D

#

015,+

=

3

"

槡3
&

015,+

=

.

&

B

21

$

+

' &

+

'
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如图
4

&

>

'红色虚线所示!图
4

&

`

'测量值的相对频率分

布图样机在此范围内的测量值均可信!同时可以计算出样机

的精度约为
1,4/

!满足水下探测的要求"

!

!

图
R

!

样机对
\U!̂ OU

Z#标准浓度
*N

!

气体连续测量
QU7.<

的结果&

3

'和测量值的相对频率分布图&

:

'

-.

/

"R

!

B51713;@21921;@6=;
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样机现场实验

5,3,2

!

码头时间序列测试

为检验样机在水中工作的性能!选取近海码头&水深
3

Y

'作为实验地点!测量时间从
512*

年
2

月
51

日
4

%

11

到
2

月
52

日
4

%

11

!共进行了持续
5.L

的观测!样机采样率为
2

Y<A

"图
+

所示为水中溶存
':

5

原位测量样机获得的数据!

虚框中为样机从入水到下放到
3Y

深度的浓度变化数据!可

以看出样机入水后浓度值有明显升高"从数据来看!从
512*

年
2

月
51

日
+

%

11

到
2

月
52

日
4

%

11

!样机显示的浓度值为

水中溶存的
':

5

浓度!

':

5

浓度从初始的
.13d21

c+上升到

最高
..0d21

c+

!整体上水中的
':

5

浓度高于大气中
':

5

浓

度!证明实验水域有吸收大气中
':

5

的源汇作用"从样机性

能分析!在整个测量时间段内!样机一直保持着稳定的工

作!而且对于水中
':

5

浓度的微小变化也有所反映!证明样

机具有水下长时间工作的能力"

5,3,5

!

海上适应性测试

为检验结合渗透膜的样机在较深水域的性能!于
512*

年
-

月
5

日选取东海海域进行了海上适应性测试"图
-

为海

试地点的站位信息图!共选取了
4

处不同深度的区域进行了

测试!各站位深度信息如图
-

所示"

!!

图
0

&

>

'为水中溶存
':

5

原位测量样机在
(3

站位&下放

深度
51Y

'获取的溶存
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5

气体的典型吸收光谱!证明了样
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机在
31Y

浅水域的工作适用性"为进一步提高测量的灵敏

度!采用二次谐波调制原理对数据进行了二阶差分(

2-

)

"如图

0

&

`

'所示!可以看出经过差分运算之后!在两个吸收峰位置

.**5,42

和
.**3,-.WY

c2处!其二阶差分值相较于旁边数

值均有明显的变化!证明了谐波调制技术对微弱信号的提取

与噪声的消除具有突出作用"下一步工作将针对谐波调制技

术做一些研究!改进样机性能!提高样机的信噪比"

图
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!

样机码头时间序列测试结果
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样机在水深
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处获取到
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!

的典型吸收

光谱图&
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'和对应吸收峰处的二次谐波图&
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论
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为验证将
TM;()

技术应用到海洋中溶存
':

5

原位探测

的可行性!将渗透膜脱气技术与实验室研发的
TM;()

气体

探测样机相结合!实现了海水中溶存
':

5

的原位探测"经实

验室校正与稳定性实验!样机在
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c+的

测量范围内!测量浓度值与标准气体浓度值线性相关度
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为
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!最大相对误差小于
0/

!精度约为
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!满足

于水中气体探测的要求"通过码头现场时间序列测试!证明

该样机长时间工作性能稳定!具有测量海水中
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动态的能

力"为验证渗透膜在较深水域的性能!在东海海域对样机进

行测试!并成功获取到
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的典型吸收谱!证明了样机在
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以浅水域的工作适应性"后续工作将利用谐波调制技术针

对样机噪声的消除!提高其灵敏度!并将其搭载在海上相关
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S

>6]HIHWI<FA<A6H>b>IHNK(IH6Ib>6]FAH<A>AFXX6LFNH

\

<HNb<IL>]H

\

ILFX3YHIHN6KTLH

\

NFIFI

=\

H6QWWH66XQJJ

=

F̀I><AH]ILHI

=\

<W>J>̀6FN

\

I<FA6

\

HWINQY>A]WFAWHAIN>I<FANH6QJI6FX]<66FĴH]':
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原位测量实验研究




