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摘　要　为了实现水体表面油膜厚度的快速非 接 触 检 测，基 于 激 光 拉 曼 光 谱 检 测 技 术，搭 建 了 水 体 表 面 油

膜厚度拉曼光谱检测系统。以５３２ｎｍ激光作为激发光源，以常见的柴油和汽油为例研究了不同油品的拉曼

光谱特性，研究结果表明，油膜拉曼光谱响应特性与油品密切相关，相同油膜厚度情况下不同油品的拉曼光

谱曲线有明显的差异，９７＃ 汽油在１　６５１ｃｍ－１光谱强度要高于９０＃ 汽油。随着油膜厚度的增加，柴油３１６和

１　４５１ｃｍ－１光谱强度和汽油１　６５１ｃｍ－１拉曼位移光谱强度增加，油拉曼光谱信号变强；根据油水界面拉曼光

谱特征，设计了油膜厚度计算因子，实验证明随着油膜厚度增加，油膜厚度计算因子ｒｆｉｌｍ呈下降趋势。可以

将油膜厚度计算因子作为水体表面油膜厚度测量的一种依据。
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引　言

　　随着国民经济的高速发展，我国 的 江 河、湖 泊 以 及 海 洋

环境水体也遭受了严 重 的 破 坏。其 中，轮 船 排 污、运 油 船 只

泄露及海面石油钻井泄露等溢油事故时有发生，水面油污染

已经十分突出，这种情况在经济较为发达的海岸带地区尤为

严重。排入水体环境的石油造成了严 重 的 环 境 污 染，不 仅 损

害生物资源，也 会 危 害 人 类 健 康，同 时 造 成 严 重 的 经 济 损

失。及 时 获 取 水 体 表 面 油 膜 信 息，鉴 别 油 品、测 量 油 量，对

水体环境的保护具有重要意义。

近些年来，水 体 表 面 油 膜 厚 度 测 量 成 为 热 点［１－４］。对 于

溢油油膜厚度 的 估 算，国 际 上 通 常 采 用《波 恩 协 议》中 的 建

议。目前对于油膜厚度的无损检测并没有形成一种统一的标

准，主要的测量方法包括反射光谱法、差 分 激 光 三 角 法 和 激

光遥感荧光光谱法。孙兰君［５］等对溢油海水双向反射分布函

数（ＢＲＤＦ）进行了建 模 及 仿 真，发 现 海 水 的ＢＲＤＦ值 随 油 膜

厚度及溢油浓度的增加而减小。吴頔［６］等研制了基于垂直入

射式差分激光三角法原理的浮标式油膜厚度测量传感器，发

现其测量相对误差最大值为０．７０７　１％。Ｌｉｕ［７］等研究了一种

基于时间分辨荧光结 合 激 光 遥 感 平 行 因 子 检 测 溢 油 的 方 法，

发现该方法可以对油的类型进行分类，并且具有较高的识别

率。但以上方 法 都 存 在 自 身 的 不 完 善 性，测 量 精 度 普 遍 偏

低。前期我们对几种典型石油类污染物的紫外激光诱导荧光

光谱特性进行了研究，发现不同种类的样品光谱特征具有较

大的差异。在油膜厚度探测方面，尽管 荧 光 强 度 与 油 膜 厚 度

存在相关性，但在实际 应 用 中，由 于 水 体 中 黄 色 物 质、叶 绿

素等成分均存 在 荧 光 效 应，给 油 膜 厚 度 测 量 带 来 了 很 大 困

难。

拉曼光谱是光照射到 物 质 表 面 发 生 非 弹 性 散 射 产 生 的，
拉曼光谱的位 移 和 谱 带 强 度 与 其 分 子 的 振 动 和 转 动 能 级 相

关［８］。通过该特征可对被测物质进 行 定 性 分 析，还 可 利 用 拉

曼特征峰强度 与 物 质 分 子 浓 度 成 正 比 的 关 系［９］进 行 定 量 分

析。一般来说，石油及其提炼产品具有 大 致 相 同 的 物 理 化 学

性质，但是对于不同的油品存在着一 定 的 差 异，从 而 造 成 了

拉曼光谱存在差异，且这种特征具有“指 纹 性”。利 用 拉 曼 光

谱特征的高选择性，使在复杂干扰条件下实现油膜厚度测量

具有明显的技术优势。
为了研究不同种类油品不同油膜厚度的拉曼光谱，搭建

了一套激光拉曼光谱探测系统，利用 激 光 作 为 激 发 光 源，以

３种典型成品油作为 样 本，测 量 了 其 拉 曼 光 谱，分 析 了 不 同

油品的拉曼光谱特征，并探讨了在不同油膜厚度情况下的拉



曼光谱响应 特 征，给 出 了 油 膜 厚 度 计 算 方 法，证 明 了 可 行

性。

２　实验部分

　　几种典型激发波长激发的水的拉曼峰及相应的拉曼波数

偏移如表１所示。由表可知不同的激发波长所激发的水的拉

曼峰不同，随着激发波长的增加，水的 拉 曼 峰 位 红 移 更 加 明

显，但是水的拉曼波数偏移基本保持不变（３　４００ｃｍ－１左右），
本文选用５３２ｎｍ激光光源作为 激 发 光 源 分 析 所 激 发 的 拉 曼

光谱。

表１　不同波长激发的水的拉曼峰位

及拉曼波数偏移峰位

Ｔａｂｌｅ　１　Ｒａｍａｎ　ｐｅａｋ　ａｎｄ　Ｒａｍａｎ　ｐｅａｋ　ｓｈｉｆｔ　ｏｆ　ｗａｔｅｒ　ｅｘｃｉｔｅｄ
ｂｙ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｓ　ｌｉｇｈｔ　ｓｏｕｒｃｅ

激发波长
／ｎｍ

Ｗａｔｅｒ拉曼
峰位／ｎｍ

Ｗａｔｅｒ拉曼波数
偏移峰位／ｃｍ－１

２６６　 ２９３　 ３　４６４
３０８　 ３４４　 ３　３９７
３３７　 ３８０　 ３　３５７
３５５　 ４０４　 ３　４１６
５３２　 ６５０　 ３　４１２

　　当水体表面被油膜覆盖时，其两个水拉曼光谱强度比值

如式（１）所示［１０］

ｒｆｉｌｍ ＝ｒ０ｅｘｐ（－（ｋ（λ１）－ｋ（λ２））ｄ） （１）
式中ｒ０ 为纯水时在波长λ１ 和λ２ 处 两 个 拉 曼 光 谱 强 度 比 值，

ｒｆｉｌｍ为有油膜覆盖 时 在 波 长λ１ 和λ２ 处 两 个 拉 曼 光 谱 强 度 比

值，定义为油膜厚度计算因子，ｋ（λ１）和ｋ（λ２）分 别 为 在 波 长

λ１ 和λ２ 处的衰减系数，ｄ为油膜厚度。由式（１）可知

ｄ＝ （ｋ（λ１）－ｋ（λ２））－１ｌｎｒ０ｒｆｉｌｍ
（２）

式（２）中，ｋ（λ１），ｋ（λ２）和ｒ０ 为常数，所以油膜厚度可通过测

量油膜厚度计算因子ｒｆｉｌｍ求得。

　　实验测量系统示意图如图１所示，系统包括光学探测单

元和控制与数据处理单元２部分组成，其中光学探测单元由

５３２ｎｍ激光光源、Ｙ型光纤、拉曼探头和海 洋 光 学 ＨＲ４０００
型光谱仪组成，控制与数据处理单元 包 括 控 制 电 路、三 维 平

移台、数据处理单元和计算机。具体 实 验 测 试 系 统 如 图２所

示。计算机通过光源控制电路控制光 源 发 射 激 光，发 射 激 光

经入射光纤和 拉 曼 探 头 后 作 用 于 待 测 样 品 激 发 拉 曼 光 谱 信

号，激发拉曼光谱信号经接收光纤被 光 谱 仪 采 集 处 理，采 集

处理的光信号经数据处理模块进行数据处理后由计算机进行

处理后显示。系统测量过程给样品配 一 个 三 维 平 移 台，用 来

调整样品与拉曼探头之间的距离，保证采集拉曼光谱信号最

佳。

　　样品制 作 流 程：选 用 直 径 一 定 的 培 养 皿，加 入 相 同 水

量，分别在水面滴加不用量的油品，根据Ｖ＝Ｓｄ（Ｖ 为 体 积，

Ｓ为面积，ｄ为厚度），可计算所加油品后的油膜厚度。

图１　测量系统示意图

Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ　ｓｙｓｔｅｍ

图２　实验测试系统图

Ｆｉｇ．２　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ　ｔｅｓｔ　ｓｙｓｔｅｍ

２　结果与讨论

　　相同油膜厚度（２３．４０μｍ）的３种不同油覆盖水面时的拉

曼光谱图如图３所示，由图可知，汽 油 与 柴 油 的 拉 曼 光 谱 曲

线有明显的 差 异，这 主 要 是 由 于 柴 油 的 主 要 成 分 是 Ｃ１０—

Ｃ２２烃类，汽油的主要成分是Ｃ５—Ｃ１２脂肪烃、环烷类 和 少

量的芳香烃。不同的成分导致不同的 拉 曼 峰 位 出 现。实 验 结

果表明，不同 的 油 品 由 于 化 学 成 分 不 同，呈 现 不 同 拉 曼 特

征 。其 中３１６和１　４５１ｃｍ－１拉 曼 位 移 为 柴 油 特 有 的 拉 曼 位

图３　相同油膜厚度（２３．４０μｍ）的三种不同油覆盖水面时的

拉曼光谱

Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅ　Ｒａｍａｎ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　３ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｏｉｌｓ　ｏｎ　ｗａｔｅｒ　ｓｕｒｆａｃｅ
ｗｉｔｈ　ｔｈｅ　ｓａｍｅ　ｏｉｌ　ｆｉｌｍ　ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ（２３．４０μｍ）
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移，１　６５１ｃｍ－１ 拉 曼 位 移 为 汽 油 特 有 的 拉 曼 位 移，３　４２５
ｃｍ－１为水特有的拉曼位移。在１　６５１ｃｍ－１拉曼位移处９７＃ 汽

油的拉曼光 谱 强 度 要 高 于９０＃ 汽 油 的 拉 曼 光 谱 强 度；对 于

９０＃ 汽油和９７＃ 汽油覆盖水面时，对应的３　４２５ｃｍ－１处水 的

拉曼光谱强度９７＃ 汽油要明显弱与９０＃ 汽油。

　　为了测试不同油膜厚度的拉曼光谱响应特性，在水表面

依次滴加９０＃ 汽油、９７＃ 汽油和０＃ 柴油，对拉曼光谱进 行 了

测量。９０＃ 汽 油 的 油 膜 厚 度 依 次 为１１．７，２３．４０，３５．０９，

４６．７９和５８．４９μｍ，９７＃ 汽油的油膜厚度依次为１１．７，２３．４，

２９．２４，３５．０９和４０．９４μｍ，０＃ 柴油的油膜厚度依次为５．８５，

１１．７，１７．５５，２３．４和２９．２４μｍ。
图４中（ａ），（ｂ）和（ｃ）分别为不同油品的拉曼光谱图。由

图可以看出，随着油膜厚度的增加柴油３１６和１　４５１ｃｍ－１拉

曼位移光谱强度和汽油１　６５１ｃｍ－１拉曼位移光谱强度均出现

增加趋势，表明不同油品的拉曼信号均随着油膜厚度的增加

逐渐变强。

图４　水面不同９０＃，９７＃ 汽油和０＃ 柴油油膜厚度的拉曼光谱

Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅ　Ｒａｍａｎ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　９０＃ｇａｓｏｌｉｎｅ，９７＃ｇａｓｏｌｉｎｅ　ａｎｄ　０＃ｄｉｅｓｅｌ
ｏｎ　ｗａｔｅｒ　ｓｕｒｆａｃｅ　ｕｎｄｅｒ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｏｉｌ　ｆｉｌｍ　ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ

图５　不同油膜厚度的水的拉曼光谱

Ｆｉｇ．５　Ｔｈｅ　Ｒａｍａｎ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｏｉｌ　ｆｉｌｍ　ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ

　　为了对油膜厚度进行反演，需要对油水界面的混合拉曼

峰进行光谱分离。从理论上分析，单一 水 体 或 者 油 成 分 的 拉

曼峰可以用高斯 函 数 来 表 征［１１］，油 水 界 面 的 拉 曼 混 合 峰 可

以表示为

ｆ（λ）＝ａ１ｅ－
（λ－ｂ１）

２

ｃ２１
＋ａ２ｅ－

（λ－ｂ２）
２

ｃ２２
（３）

　　图５为不同油膜厚度的水的拉曼光谱图，水的拉曼光谱

是由２个高斯曲线拟 合 而 成 的。油 膜 厚 度 计 算 因 子ｒｆｉｌｍ为２
个高斯曲线位置光谱强度的比值，本文中选用３　４２５ｃｍ－１拉

曼位移进行 分 峰 处 理，所 得２个 峰 的 峰 位 分 别 是３　２４７和

３　４７８ｃｍ－１。由图可以看出，油 膜 厚 度 不 同 水 的 拉 曼 光 谱 强

度不同，从而高斯曲线不同。油膜厚度 增 加 水 的 拉 曼 光 谱 强

度下降，油膜厚度计 算 因 子ｒｆｉｌｍ降 低。图６数 据 为 采 用 图５
方法进行分峰处理后三种油品的油膜厚度计算因子ｒｆｉｌｍ数 据

图，分析结果可以 看 出 随 着 滴 加 成 品 油 的 增 加，油 膜 变 厚，
油膜厚度计算因子ｒｆｉｌｍ呈下降趋势。

本文主要对 三 种 不 同 类 型 成 品 油 的 油 膜 厚 度 进 行 了 研

究，结果表明随着油膜厚度的增加，油 膜 厚 度 计 算 因 子 呈 下

降趋势，因此可以将油膜厚度计算因子作为水体表面油膜厚

度测量的一种依据。研究发现不用油品的油膜厚度计算因子

并不相同，混合油品油膜厚度计算因 子 的 测 量 更 为 复 杂，对

于混合油品油膜厚度的测量计算需要与油品种类鉴定工作结

合进行。

图６　不同油膜厚度的三种不同油覆盖水面时的ｒｆｉｌｍ比值

Ｆｉｇ．６　Ｔｈｅ　ｒｆｉｌｍｒａｔｉｏ　ｏｆ　３ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｏｉｌ　ｗｉｔｈ
ｔｈｅ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｏｉｌ　ｆｉｌｍ　ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ
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３　结　论

　　采用一种激光拉曼光谱实现对水体表面油膜厚度测量的

新技术。利用５３２ｎｍ激 光 作 为 激 发 光 源，测 量 了 三 种 不 同

类型成品油的拉曼光谱。测量结果表 明，柴 油 与 汽 油 的 拉 曼

光谱存在较大的差异，并 且 随 着 油 膜 厚 度 的 增 加，柴 油３１６
和１　４５１ｃｍ－１拉曼位移光谱强度和汽油１　６５１ｃｍ－１拉曼位移

光谱强度增 加，油 拉 曼 光 谱 信 号 变 强，油 膜 厚 度 计 算 因 子

ｒｆｉｌｍ呈下降趋势，９０＃ 汽油和９７＃ 汽油的油膜厚度计算因子基

本一致，但０＃ 柴油 的 油 膜 厚 度 计 算 因 子 与 汽 油 相 比 有 一 定

差距；在一定的油膜厚度范围内，油膜 厚 度 与 计 算 因 子 成 线

性关系。因此，水体表面的激光拉曼光 谱 可 以 作 为 水 体 表 面

溢油的油膜厚度测量的一种依据。
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