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研发能够精确"实时"原位获取热液甲烷数据的深海甲烷传感器对深海研究具有非常重要的意义#

前期研制的两款深海甲烷光学成像干涉系统!均利用甲烷辐射光谱开展甲烷状态参数探测和反演#首先!以

分子光谱辐射理论为基础!建立了分子辐射光谱与浓度"温度"压强的理论关系式!结合深海高压环境特

点!建立了基于
T%3072E

线型的深海分子辐射模型!该模型为利用光谱法定量反演分子浓度"温度"压强等

状态参数提供理论依据!同时为深海分子光谱仿真提供有力工具#接着!借助
JIBC9(

分子光谱数据库提

供的分子基本谱线参数!挑选出甲烷成像干涉系统的光源谱线#对比
LJ

!

分子与
LK

"

!

J

"

/

!

J

"

K

等分子的

特征吸收谱线!在
+##.

"

*=+.1;

`=波段范围内!

LJ

!

谱线强度比
LK

"

!

J

"

/

!

J

"

K

等三种干扰分子的谱线

强度约高
"

"

?

个数量级!且此波段内甲烷六条有效谱线分布均匀!谱线间距皆约为
"

"

?7;

!非常适合采

用光谱法进行分子状态参数探测!因此选择谱线干扰较弱"谱线分布均匀"谱线间距适中的甲烷六条谱线
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!
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和
=*+?',"7;

%作为甲烷成像干涉探测系统的目标光

源谱线#最后!基于深海分子辐射模型和
JIBC9(

数据库的甲烷分子基本谱线参数!人工合成了甲烷任意

浓度!任意温度和任意压强的辐射光谱数据!并分析了甲烷辐射光谱随浓度"温度和压强的变化特征#对于

单一中心谱线!甲烷分子辐亮度随着浓度的升高而线性增大!随着温度的升高而非线性增大!随着压强的升

高而非线性减小#对于全波段谱线!甲烷辐射光谱的全线宽随着浓度"温度的升高而变宽!随着压强的升高

而变窄#建立的深海甲烷辐射光谱理论和仿真分析结果!可以为基于光谱法的海洋原位甲烷传感器的研制

和数据反演提供数据支撑和理论依据#
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深海热液"冷泉"麻坑"水合物成藏等海洋活动!是海

洋及大气中甲烷的重要来源!也是目前国际深海前沿研究的

热点(

=

)

#海底热液伴随有大量甲烷气泡喷发!但其所处的高

温高压极端环境!给热液甲烷高精度"高时空"多参数的探

测造成一定难度#因此!研发能够精确"实时"原位获取热

液甲烷数据的深海甲烷传感器!对海洋活动和矿产开发等深

海科学和工程具有非常重要的意义#

目前能够在深海进行海水甲烷含量检测的原位传感器相

对较少(

"-?

)

!尤其是能够用于深海热液甲烷探测的传感器更

为稀缺#我们前期提出了一种光学被动成像干涉系统用于深

海热液甲烷的探测(

!

)

!一种光学主动成像干涉系统用于海底

可燃冰的探测(

+

)

!为海洋甲烷探测研究和传感器研制提供了

光学参考方法#该方法主要利用甲烷的辐射光谱及其干涉效

应进行甲烷浓度"温度和压强信息的同机探测!在光学系统

设计和系统仿真过程中!需要定量"精确"全面的光源光谱

信息#
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%是常用的分子光谱数据库!到目前为止

JIBC9(".=*

已经可以提供
!#

种分子的谱线参数(

*

)

!包括

谱线位置"强度"半宽度"跃迁的高能态能量和低能级能量"

振动和转动能级辨识"分子与同位素辨识符等基本参数!但

无法提供探测系统所需的任意浓度"温度"压强的多样定量

化光源光谱#因此!本文提出一种深海分子辐射理论模型!

借助
JIBC9(

光谱数据库!仿真和分析了作为目标光源的



深海甲烷光谱!为深海甲烷光学探测系统的研制和数据反演

提供一定的理论依据#

=

!

深海分子辐射模型

$<$

!

分子辐射模型

根据基尔霍夫定律和
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数据库的理论和实验成

果可知分子辐亮度为
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%中!

P

为辐射亮度!

P

PP

是黑体辐亮度!

&S

是吸收函

数!
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为光学吸收长度#吸收函数
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可利用实验测量得到

的透射函数
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由朗伯定律可知!利用透射函数还可以计算分子吸收系

数
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由式$
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%*式$

?

%可知!分子辐亮度与浓度"温度和压强

的关系可以表示为
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式$
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%中!

P

为辐射亮度!

)

6<

为分子吸收系数!

=

为吸收

光程#

$<=

!

深海谱线参数

深海区域处于高压状态下!稠密分子间频繁的碰撞!导

致发射辐射相位的无规则变化#根据谱线压力展宽理论!深

海分子谱线线型函数应采用谱线半宽与温度"压强有关的
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线型函数
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%中!任意温度
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!压力
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下的洛伦兹线宽
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可以表
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2

30H

为参考温度!

B
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为参考压力!

+

T6:3

为空气展宽

+

T40H

为气体的自展宽!

'

为空气展宽随温度变化的参数!
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为

分子所占的体积比$分压比%#

分子吸收截面
#

可以用谱线强度
R

和线型函数
/

表示
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根据量子力学和分子振
-

转能级跃迁理论!某一温度
2

下!转动量子数
O

对应的分子谱线强度
R

可以表示为式

$

@

%

(

,

)

!也可从
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数据库内提取任意温度的分子谱线

强度#
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%中!

/

是分子的同位素丰度!

<

是普朗克常数!

0

是真空

中光速!

D

O

是从低能级到高能级的跃迁波数!

T

是核自旋简

并因子!

Q

2

是配分函数!

3

O

是低能级的能量!

C

是玻尔兹曼

常数!

1

.

是无转动跃迁偶极矩!

L

O

是
J%7&-T%78%7

因子!

S

!

是
J03;67-̂ 6&&:4

因子!该因子是考虑振转相互作用的

影响!

!p Ò
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O
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#

分子吸收系数
)

6<

与吸收截面
#

和分子数密度
(

的理论

关系(

@

)为
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式$

#

%中!

#

为吸收截面!

-

为分子数密度!

0

为水中分子

浓度#

将深海分子吸收系数式$

#

%代入分子辐亮度式$

!

%!便可

仿真合成任意浓度"温度和压强的深海分子辐射光谱#

"

!

甲烷光源谱线挑选

!!

分子中除了有电子运动外!还存在着各原子核的振动以

及分子整体的转动!因此分子光谱往往是由对应的电子能

级"振动能级和转动能级跃迁形成的带状光谱#分子内原子

间的价电子由化学键的结合力相互连接!化学键强度相对较

弱的振动
-

转动跃迁较为容易发生!且大多数分子的化学键

都具有红外活性!加之分子结构的不同!每种分子便形成了

独一无二的红外吸收光谱#

为了保证探测系统具有较高的灵敏度!需要选择吸收效

应相对较强!且重叠干扰较小的吸收谱线作为光源谱线#甲

烷分子的四个本征吸收峰均位于中红外波段!但该波段的人

工光源和探测器均需低温制冷!很难用于深海在线"原位探

测系统的研制#因此!选择甲烷近红外波段的特征吸收峰作

为光源谱线#

除了释放
LJ

!

分子!深海热液区域还存在
LK

"

!

J

"

/

!

J

"

K

等分子(

#

)

!需对四种分子近红外区的吸收谱带进行对

比!避免吸收谱的重叠对甲烷探测造成较大干扰#从
JIB-

C9(

数据库提取四种分子在
+##.

"

*=+.1;

`=的谱线位

置"强度信息!如图
=

所示!

LJ

!

谱线强度为
=.

`"=数量级!

LK

"

和
J

"

K

的谱线强度均为
=.

`"!数量级!

J

"

/

的谱线强度

为
=.

`"?数量级!总体上甲烷分子的谱线强度要比干扰分子

的谱线强度约高
"

"

?

个数量级!因此在此波段内挑选光源

谱线较为理想#

!!

另外!前期提出的甲烷成像干涉系统主要利用干涉滤光

片实现不同波长谱线的分离!进而获取不同谱线的强度信

息!其除了要求各谱线具备相对较强的谱线强度外!还要求

谱线分布均匀!谱线间距超过仪器分辨率#表
=

为从
JIB-

C9(

数据库提取的!甲烷分子在
*.!.

"

*=..1;

`=波段范

围内
"#*[

时的谱线波长和谱线强度#由于每组内谱线间隔

非常小!一般光学仪器难以分辨!因此将六组谱线视为六条

有效 谱 线 $

= *!.'?,

!

= *!"'#=

!

= *!+'+*

!

= *!@'"?

!

=*+.'#*

和
=*+?',"7;

%#上述甲烷六条谱线!谱线干扰较

弱!谱线分布均匀!间距约为
"

"

?7;

!干涉滤光片分辨率

可以满足#因此!将上述甲烷六条谱线作为甲烷成像干涉探

测系统的目标光源谱线#
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四种分子在
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D$CA5,
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浓度"温度和压强对甲烷辐射光谱的影响

!!

基于第
=

节提出的深海分子辐射模型!借助
JIBC9(

中提供的甲烷基本谱线参数!人工合成深海甲烷不同浓度"

温度和压强的辐射光谱!图
"

*图
!

分别为不同浓度"不同

温度和不同压强下的甲烷中心谱线
=*+?',"7;

的辐射

亮度#

图
=

!

不同浓度甲烷谱线
$DC><X=1,

的辐射亮度

?/

8
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!
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7

/1

8
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$
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甲烷在
DAEA

!

D$AA5,

\$范围的六组谱线的谱线强度
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谱线强度
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不同温度甲烷
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图
E
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不同压强甲烷
$DC><X=1,

谱线的辐射亮度
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由图
"

可见!当温度和压强一定时!甲烷分子辐亮度随

着气体浓度的升高而增大!而且呈线性变化关系!主要是因

为分子吸收系数与浓度成线性关系!如式$

#

%#由图
?

可见!

当浓度和压强一定时!甲烷分子辐亮度随着温度的升高而增

大!符合黑体辐射定律!但呈非线性变化关系!主要是因为

谱线强度"谱线线型"普朗克函数等均与温度有关#由图
!

可见!当浓度和温度一定时!甲烷分子辐亮度随着压强的升

高反而减小!主要是由于稠密介质中!粒子发光过程易因碰

撞导致湮灭#呈非线性变化关系!则是因为谱线线型"普朗

克函数等均与压强有关#甲烷辐射光谱与浓度!温度和压强

的理论表达式及变化特点!可以为甲烷状态参数反演算法的

选择提供参考依据#

另外!不同浓度"温度"压强下甲烷六条有效谱线的全

谱光谱!如图
+

*图
,

#可以看出!全谱的甲烷辐亮度的与单

谱的甲烷辐亮度变化趋势相同!即都为光谱强度随着浓度"

温度的升高而增大!随着压强的升高而减小#另外!甲烷辐

射光谱的全线宽随着浓度"温度的升高而变宽!随着压强的

升高而变窄#辐射谱线的全线宽越宽!不同分子谱线之间重

叠的可能性也就越大!对于光学系统设计和多组分分子检测

需要对此进行定量评估#

图
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不同浓度甲烷六条有效谱线的辐射亮度
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不同温度甲烷六条有效谱线的辐射亮度

?/

8

<D

!

K&6/&15)0+20/Q)22)53/;)(/1)0&3$A,,+(

-

T

\$

&16=AZL&2+.;&./+:03),

-

).&3:.)0

图
X

!
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!!

综上!甲烷辐射光谱同时受到浓度"温度和压强的影

响!其变化规律与已有文献相关结论一致!佐证了本文提出

的深海分子辐射理论模型的可靠性#在利用甲烷辐射光谱进

行探测系统设计时!根据热液区甲烷的浓度"温度和压强范

围!可定量计算光源光谱强度!进而优化设计光学元件及系

统参数#根据干扰分子的光谱信息!定量评估系统的背景噪

声!进而为提高信噪比提供优化途径#在利用甲烷光谱进行

多参数反演时!可以利用分子光谱理论模型建立反演算法!

并为反演算法的优化和验证提供有力支撑工具#

!

!

结
!

论

!!

利用
JIBC9(

分子光谱数据库提供的光谱参数!对比

了甲烷及其干扰分子的吸收谱线重叠区!挑选甲烷辐射相对

较强的六条谱线作为目标光源#结合分子辐射模型和深海谱

线参数!建立了深海分子辐射模型!并计算得到了甲烷在任

意浓度!任意温度和任意压强的辐射光谱#最后分析了甲烷

辐射光谱随浓度"温度和压强的变化特征!甲烷分子辐亮度

随着浓度的升高而线性增大!随着温度的升高而非线性增

大!随着压强的升高而非线性减小#深海甲烷辐射光谱的理

论模型和仿真分析!可以为海洋原位甲烷传感器的研制和数

据反演提供理论依据#
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码或邮箱注册#
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点击光谱网会议会展栏目!选择0第
""

届全国分子光谱学学术会议暨
".""

年光谱年会1#

?>

点击会议基本情况下的会议快捷通道中的.会议投稿/#

!>

输入用户名和密码登陆!在页面下选择稿件提交#

+>

按照提示提交稿件#

报告形式

为充分提高会议学术交流的效率!会议将采用.口头报告/和.墙报展示/两种方式进行学术交流#无论是口头报告还是墙

报展示!均属大会同等学术交流#为尊重个人意见和便于组委会的安排!请大家在会议注册时!提交.口头报告/或.墙报/的

题目#为了鼓励博士"硕士研究生积极参与学术交流活动!本次会议将继续设立.优秀青年论文奖/和.优秀墙报奖/!表彰那

些研究水平高"能突出研究内容要点"条理清晰的.口头报告/和.墙报/!大会将给获奖作者颁发优秀论文证书和奖金#同时

会议还将邀请国内外知名专家学者就光谱有关学术领域的前沿热点问题作大会报告和主题报告#

主要报告形式有'

=>

大会邀请报告'主要邀请国内外知名专家学者报告光谱分析的前沿技术在各个领域的最新研究进展#

">

主题邀请报告'本次会议将选择光谱技术的热点应用领域!开设多个专题论坛!邀请在该领域的知名专家作论坛主题

报告#

?>

口头报告'由参会代表申请"组委会审核方式确定报告人选#
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青年论坛报告'为博士"硕士研究生开设交流平台!并评选.优秀青年论文奖/#

+>

墙报展示'作为本次会议的主要交流和展示形式#会议统一安排墙报讲解时间!希望作者按时到位讲解#
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览光谱网上会议主页!了解会议筹备情况和会议具体安排#网址'
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数据库的深海甲烷辐射光谱仿真研究


