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ZAGADNIENIA FOTONIKI W BADANIACH
WPLYWU MATERIALOW OKRETOWYCH
NA SRODOWISKO MORSKIE

Informacje o procesach zachodzqcych w toni wodnej przenoszone sq w promieniowaniu elektro-
magnetycznym tylko w jego pasmie widzialnym. Wtrqcenia substancji obcych w srodowisku wodnym
zaburzajq naturalny transfer energii promienistej. Okretowe materialy eksploatacyjne — glownie oleje
i paliwa — w przypadku przedostania sie do srodowiska morskiego wptywajq na modyfikacje rozkta-
dow prawdopodobienstwa oddzialywan fotonéw z wodq i jej skiadnikami. W niniejszym artykule
przedstawiono najwazniejsze pojecia, zjawiska oraz procesy optyczne w srodowisku morskim o pod-
wyzszonej zawartosci substancji ropopochodnych.
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WSTEP

Ton wodna pochtania promieniowanie elektromagnetyczne prawie w calym
zakresie dlugosci fal, z wyjatkiem waskiego pasma — tzw. okna widzialnego.
Fotony przenikajace ton wodng oddziatywaja z jej sktadnikami, a takze z samymi
czasteczkami wody. Moga to by¢ albo pochlonigcia fotonu (foton przestaje istniec)
albo rozproszenia w okre§lonym kierunku (foton zmienia kierunek przemieszcza-
nia si¢). Przy czym rozproszenie moze by¢ elastyczne, czyli bez zmiany energii
fotonu, lub nieelastyczne — wtedy energia fotonu ulega zmianie. W rozpraszaniu
elastycznym wazna jego cecha jest gestos¢ prawdopodobienstwa rozproszenia
w okreslonym kierunku opisana w rozdziale 2. Natomiast rozpraszanie nieela-
styczne, czyli tzw. rozpraszanie Ramana oraz fluorescencja przedstawiono w roz-
dziale 3.

W optycznych badaniach §rodowiska morskiego wazna role odgrywaja zagad-
nienia wykorzystywania réznych cech $wiatla. Jednym z podstawowych pojeé
wystepujacych w opisie procesow transmisji §wiatta w morzu jest funkcja kierun-
kowego i1 energetycznego rozktadu $wiatta w morzu oraz nad jego powierzchnia,
zwana radiacja (ang. radiance L(4, 6, ¢) — definicja w rozdziale 1).

Z kolei optycznymi cechami §rodowiska odnoszacymi si¢ do wody morskiej
i jej sktadnikdéw sa spektralne i przestrzenne rozktady wspotczynnika absorpcji
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(ang. absorption coefficient a(1)), wspdlczynnika rozpraszania (ang. scattering
cefficient b(A)) oraz kierunkowe rozklady rozpraszania (ang. phase function p(6)),
rowniez zalezne od dlugosci fali $wiatla. Wspodtczynnik absorpcji a(A) stanowi
odwrotno$¢ drogi w przestrzeni wodnej, na jakiej wiazka §wiatta o okreslonej dhu-
gosci fali (1) ostabia sig e-krotnie wskutek pochtaniania fotonow. Podobnie wspot-
czynnik rozpraszania: to odwrotno$¢ drogi, na ktorej wiazka swiatla o okreslonej
dhugosci fali $wiatta oslabia si¢ e-krotnie wskutek zmiany kierunku fotonéw.
Wielkosci a(4), b(14) i p(6) maja swoje odniesienia do prawdopodobienstw okre-
slonych zdarzen, jakim ulegaja fotony w toni wodnej (zagadnienie opisane w roz-
dziale 1).

1. TRANSFER RADIAC)I W ZAOLEJONYM MORZU

Radiacja L(4, 6, ¢) jest podstawowym pojeciem w optyce morza. Okresla ona
moc promieniowania naptywajacego z okreslonego kierunku z matego (ale $cisle
okreslonego) kata brylowego, przenikajaca pod katem prostym mata powierzchni¢
(Scisle okreslona). Przy czym moc ta odnosi si¢ do matego (Scisle okreslonego)
przedziatu dtugosci fal. Tak opisana radiacja z okreslonego kierunku jest w gruncie
rzeczy radiacja usredniona w owym malym kacie brylowym wokot okreslonego
kierunku. Jest takze usredniona w przedziale dtugosci fal i powierzchni, na jaka
pada (lub przez jaka jest wypromieniowana). Sci§le matematyczna definicja radia-
cji przedstawiona jest w wyrazeniu (1).

_ dF(@, Q, i) _ dF(e, P, ﬂ’) -
UA0.9)= 44 a0 a7 = @i, dodg sing ai ~ )
dF (0,9, 2)

_ 2 1 ]
= ddcos0 dodg sm@ ai s ]
gdzie:
dF (6,9, 1) — infinitezymalna moc promieniowania wokoét kierunku 6, w infinite-
zymalnym przedziale dtugosci fali $wiatta w otoczeniu dhugosci fali 4,

dA, — infinitezymalna powierzchnia, na jaka pada promieniowanie w kierunku
prostopadtym,

dA — infinitezymalna powierzchnia, na jaka pada promieniowanie pod
katem 6,

dQ — infinitezymalny kat brylowy, z jakiego dociera promieniowanie
(dQ=dO0dp sinb),

0,0 — katy wskazujace kierunek, z jakiego naptywa radiacja,

A — dlugosc¢ fali,

da — infinitezymalny przedziat dlugosci fali.
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Rys. 1. Przestrzenne przedstawienie sktadowych definicji radiacji (w jej czesci kierunkowe;j)
Fig. 1. Spatial representation of elements of definition of the radiance (in directional part)

Radiacja jest mierzona jako wielko$¢ §rednia w malym (quasi-infinitezymal-
nym) kacie brylowym (wokét okreslonego kierunku), w matym przedziale dlugosci
fal (w otoczeniu okreslonej dhugosci fali). Wielkos¢ ta jest przydatna w definiowa-
niu wielu rzeczywistych (ang. inherent) i pozornych (ang. apparent) wielkosci
optycznych (ang. optical properties) [19]. W zwiazku z tym rzeczywiste wielko$ci
optyczne w optyce morza (ang. ocean optics) okreslane sa akronimem IOPs, a po-
zorne — AOPs. Sama radiacja w morzu jest wielkoscia typu AOP, poniewaz zalezy
od warunkéw o$wietleniowych ujetych w nadwodnej odgornej radiacji Ly(z = 0"),
gdzie strzatka informuje, iz jest to radiacja biegnaca w doét (czyli odgdrna), nato-
miast minus w gornym indeksie — ze okreslona jest na powierzchni morza, ale po
ujemnej stronie wspolrzednej wytyczajacej glebokos¢ (czyli jest nadwodna).
Natomiast wspotczynnik absorpcji, wspotczynnik rozpraszania i funkcja fazowa —
sa wielko$ciami typu IOP. Iloczyn wspdtczynnika rozpraszania i funkcji fazowej
jest to funkcja rozpraszania objgtosciowego (ang. Volume Scattering Function
VSF), ktora to funkcja moze by¢ zmierzona przyrzadem opisanym w rozdziale 3.

Ludzki narzad widzenia (oczy w potaczeniu z praca mozgu) ,,mierzy” wiel-
ko$¢ proporcjonalna do radiacji, rejestruje bowiem kierunkowo ,,site $wiatla” oraz
fizjologiczny ekwiwalent jego dlugosci fali — barwe.

Przestrzenny rozktad radiacji w wodzie oraz nad jej powierzchnia mozna
okresli¢ poprzez symulacjg losow wielkiej ilosci fotonow stonecznych padajacych
na powierzchni¢ wody. Czas zycia kazdego fotonu mozna wyznaczyc¢/okreslic
z rozktadow prawdopodobienstw ich oddziatywania z materia, czyli pochtonigcia
i rozproszenia. Gesto$ci prawdopodobienstwa pochtonigcia (g,(x)) 1 rozproszenia
(gs(x)) fotondéw sa zwiazane odpowiednio ze wspotczynnikiem absorpcji a 1 wspot-
czynnikiem rozpraszania b. W przypadku pochtaniania i rozpraszania fotonow
w osrodku jednorodnym gestosci prawdopodobienstwa opisuje si¢ zazwyczaj za
pomoca funkcji wyktadniczych (odpowiednio wyrazenia 2 i 3):
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g,(x)=ae™, (2)
g,(x)=be™. 3)

Gestoscia prawdopodobienstwa rozproszenia w okre§lonym kierunku jest
funkcja fazowa po znormalizowaniu w taki sposob, aby jej catka po pelnym kacie
brytowym wynosita jeden.

Radiacja, jako funkcja trzech zmiennych, nie posiada reprezentacji graficzne;.
Mozna jednak ja przedstawia¢ w funkcji kierunku, czyli dwoch zmiennych kato-
wych w otoczeniu okreslonej dtugosci fali — wykresem jest wowczas powierzchnia
W przestrzeni trojwymiarowej, najlepiej przy zastosowaniu wspotrzednych cylin-
drycznych.

Na rysunku 2 znajduje si¢ przyktadowy wykres radiacji (unormowanej wzglg-
dem warto$ci o$wietlenia stonecznego, dla srodkowej czgsci pasma widzialnego —
barwa zielona) tuz nad powierzchnia wody we wspdtrzednych cylindrycznych
w trojwymiarowym zobrazowaniu powierzchniowym oraz mapowym z zastosowa-
niem barwowej skali wartosci radiacji. W odniesieniu do obserwacji wzrokowej
wykres ten interpretuje si¢ w sposéb nastepujacy: kierujac wzrok do powierzchni
morza pionowo w dot, przez okulary przepuszczajace zielone $wiatto dostrzega sig
mniej $wiatta niz przy obserwacji pod niezerowym katem do powierzchni
(czyli przesuwajac wzrok w kierunku do horyzontu ,,widzimy” coraz wigcej $wia-
tla). Pod woda jest inaczej — w zaleznosci od tego, czy chodzi o radiacj¢ oddolng
(jak przy obserwacji morza znad powierzchni), czy o radiacj¢ odgorna (patrzymy
do gory w kierunku powierzchni). Sytuacja taka pokazana jest na rysunku 3.

I
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Rys. 2. Sposéb obrazowania radiacji w funkcji kierunku w przestrzeni. Wykres przedstawia
radiacje nadwodng oddolng znormalizowang wzgledem oswietlenia nadwodnego odgérnego
(w otoczeniu diugosci fali Swiatta 550 nm), uzyskang metodg komputerowej symulacji
(modelowanie Monte Carlo) [25]. Srodek wykresu reprezentuje uzywana w oceanografii
operacyjnej reflektancje zdalng Rs; (ang. remote sensing reflectance),
ktorej przyktady pokazano w rozdziale 4

Fig. 2. The way of imaging of the radiance in the function of the spatial direction. The graph
presents above water upwelling radiance normalized by above water downwelling irradiance
(in the vicinity of 550 nm), obtained by the Monte Carlo simulation [25]. The center of the
graph represents using in the operational oceanography Remote Sensing Reflectance Ry,
which examples in Section 4 are shown
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Rys. 3. Przyktad transmitancji (po lewej) i reflektancji (po prawej) radiacji podwodne;j
tuz pod powierzchniag (w srodowisku morskim takim samym jak na rysunku 2).
Srodek wykresu po prawej reprezentuje uzywana w oceanografii operacyjnej podwodng
reflektancje zdalng (ang. remotely sensed reflectance RSR). Na wykresie po lewej szarym
kolorem oznaczono wycieta silng czes¢ radiacji pochodzaca bezposrednio ze stonca

Fig. 3. Example of transmittance (on the left) and reflectance (on the right) of the underwater
radiance (the same model as in Fig. 2). The center of the right graph represents popular
in the operational oceanography Remotely Sensed Reflectance RSR. In the graph
on the left the grey area means cut-out section of radiance originating directly from the sun

Przyktady radiacji przedstawione na rysunkach 2 i 3 odpowiadaja wtasciwo-
$ciom wody morskiej w okolicach katastrofy ekologicznej na Zatoce Meksykan-
skiej w 2010 roku (awaria Deepwater Horizon). Szczegblowe informacje opisane
sa w pracy Otremby i in. [25].

2. POROWNANIE WEASCIWOSCI OPTYCZNYCH WOD MORSKICH
WOLNYCH OD OLEJU | ZANIECZYSZCZONYCH OLEJEM

Rzeczywiste wilasciwosci optyczne wod morskich (ang. Inherent Optical
Properties IOPs) stanowia w przeciwienstwie do pozornych wlasciwosci optycz-
nych (ang. Apparent Optical Properties AOPs) zestaw wielkosci, ktore charaktery-
zuja zachowanie si¢ wiazki $wiatla w danym o$rodku. Zaleza one jedynie od
optycznych cech wody morskiej i jej sktadnikéw (r6znego rodzaju zawiesin organicz-
nych, mineralnych, substancji rozpuszczonych, emulsji czy pgcherzykow gazow).

Transport energii promieniowania elektromagnetycznego w §rodowisku mor-
skim opisuje tzw. rdwnanie przenoszenia energii promienistej. Przedstawia ono
zmiang radiacji L usrednionej wokot dhugoscei fali 4 wzdhuz drogi propagacji r.
W ogblnej postaci przedstawiono je za pomoca rownania 4:

M =—c-L(Lr)+L(2)+ Ln(l)’ @

dr
gdzie:
c — wspdtczynnik opisujacy ubytek radiacji na drodze 7,
L) — radiacja pojawiajaca si¢ w propagujacej wigzce w wyniku rozproszenia z in-
nych kierunkow,
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L,(%) — radiacja generujaca si¢ w o$rodku np. w wyniku fluorescencji substancji ole-
jowych (patrz rozdziat 3).

W sytuacjach, w ktorych mamy do czynienia z propagacja silnej rownoleglej
wiazki §wiatla (wytworzonej sztucznie) lub w warunkach izolowanych od zew-
netrznych zrodel (wewnatrz przyrzadu pomiarowego), zmiana radiacji na drodze r
moze by¢ opisana rownaniem dL(4,7) = —c - L(4,r) dr. Rozwiazanie tego rdwnania
umozliwia zdefiniowanie wspotczynnika ostabiania ¢ (5), mianowicie: odwrotno$¢
wspolczynnika oslabiania jest droga, na jakiej natezenie wiazki ostabia sig
e-krotnie:

L) e,
= sl 5)
ST

Ostabianie wiazki §wiatla moze by¢ spowodowane zaréwno absorpcja (czyli
pochlanianiem promieniowania), jak i zmiang kierunku propagacji (rozpraszaniem)
$wiatta. Mozna wigc przedstawi¢ wspotczynnik ostabiania ¢ jako sumg wspolczyn-
nikow absorpcji a i rozpraszania b (6):

¢(2) = a(h) + b(). (©6)

Kazdy z tych wspotczynnikéw ma wymiar [m ']. Przy czym, o ile do pelnego
opisania absorpcji wystarcza spektralny wspotczynnik a(4), to do pelnego opisania
rozpraszania niezbedna jest znajomo$¢ katowego rozktadu natgzen rozproszonego
swiatta. Rozklad ten opisuje wspomniana juz wyzej funkcja rozpraszania obje-
tosciowego (ang. Volume Scattering Function — VSF), ktora jest zdefiniowana
jako stosunek infinitezymalnej wartosci natgzenia §wiatta dI rozproszonego w do-
wolnym kierunku 6 do o$wietlenia E fragmentu osrodka (z ktérego pochodzi Swia-
tlo rozproszone) i infinitezymalnej objgtosci tego fragmentu dv (7):

dI(2,0)
VSF(4.0) T (7)

Caltka po pelnym kacie brylowym z VSF to wspotczynnik rozpraszania b,
a normalizacja objgto$ciowej funkcji rozpraszania wzgledem b pozwala uzyskac
funkcje fazowa rozpraszania $wiatla (8):

p(16)- VSF(.0)

b(1) ®
ktora opisuje tylko wzgledny katowy rozktad natgzen rozproszonego $wiatla i jest
wyrazona w [sr']. Zestaw rzeczywistych wlasciwosci optycznych wody morskiej
moze by¢ zatem catkowicie odtworzony z dwoch wielkosci wspotczynnika absorp-
cji a 1 objetosciowej funkcji rozpraszania VSF.

O ile pomiary wspotczynnika absorpcji wykonywane sa w wodach morskich
wzglednie regularnie [16, 33], to pomiary VSF, z powodu trudnosci technicznych,
wykonywane sa bardzo rzadko. Jednym z nielicznych wynikow pomiaréw objgto-
$ciowej funkcji rozpraszania w naturalnych wodach Morza Baltyckiego sa pomiary
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wykonane za pomoca prototypowego miernika, opisanego przez Lee i Lewis [18],
w duzym zakresie katow rozpraszania (od 0,5° do 179°) i z duza rozdzielczoscia
katowa (0,25°). Ponadto pomiaréw dokonano w czterech dlugosciach fal 443 nm,
490 nm, 555 nm i 620 nm. Pozwolito to na dyskusj¢ spektralnej zmiennosci VSF
[11].

Rzeczywiste wlasciwosci optyczne emulsji olejowo-wodnych zaleza od ro-
dzaju substancji olejowej, rozktadu rozmiaréw kropel emulsji oraz czasu pozosta-
wania emulsji w wodzie morskiej (emulsje takie ulegaja starzeniu). Spektralne
pomiary wspotczynnikow absorpcji takich emulsji prowadzone byly m.in. przez
Otrembg [19].

Na rysunku 4 umieszczono widma wspotczynnikéw absorpcji emulsji olejo-
wych dwoch rodzajow ropy naftowej, silnie absorbujacej ropy typu Romashkino
oraz stabo absorbujacej ropy typu Petrobaltic.
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Rys. 4. Widma wspoétczynnikéw absorpcji emulsji olejowo-wodnych (przerywane linie)
wykreslone na tle widm wspotczynnika absorpciji wody z Morza Battyckiego. Pomiary
wykonane podczas rejsu badawczego biooptycznego na statku r/v ,Oceania” w maju 2006,
we wspotpracy z Instytutem Oceanologii Polskiej Akademii Nauk, czesciowo wykorzystane
przez Frede i Piskozuba w artykule dotyczacym parametryzacji funkcji fazowych [12]

Fig. 4. Absorption coefficient spectra of an oil-in-water emulsions (broken lines) plotted
against the background of absorption coefficient spectra of seawater (Baltic Sea).
The measurements carried out during research cruise on the board of r/v “Oceania”
| the May 2006, in cooperation with Institute of Oceanography of Polish Academy
of Sciences, partly used by Freda and Piskozub in the paper
on phase function parameterization [12]
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Wspoétczynniki absorpcji zostaty obliczone za pomoca teorii Mie na podstawie
zmierzonych wspotczynnikow zatamania $wiatta dla przyktadowych rozktadow
rozmiarow emulsji. W tle (zielone linie) umieszczono widma wspolczynnikow
absorpcji naturalnej wody morskiej zmierzonej z uzyciem miernika ac-9 w dzie-
wigciu dtugosciach fal. Pomiaréw dokonano w rejonie wod Battyku Poludniowego.
Widma absorpcji wody morskiej r6znig si¢ od emulsji olejowo-wodnych obecno-
$cig lokalnego maksimum dla kanatlu spektralnego 676 nm (spowodowanego ab-
sorpcja fitoplanktonu).

Na rysunku 5 przedstawiono objetosciowe funkcje rozpraszania emulsji ole-
jowo-wodnych obliczone za pomoca teorii Mie dla dwoch rodzajow ropy naftowe;.
Sa to emulsje ropy typu Romashkino i Petrobaltik, ktérych wspoétczynniki zatama-
nia zmierzono dla dtugosci fali 440 nm [23]. Zamieszczono je na tle przebiegdw
VSF zmierzonych w réznych miejscach Baltyku Potudniowego w diugosci fali
443 nm. Przebiegi dla emulsji olejowych (niezaleznie od rodzaju ropy) réznia si¢

od funkcji wod naturalnych wystgpowaniem lokalnego maksimum dla rozpraszania
w kierunku prostopadtym.
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Rys. 5. Katowe charakterystyki objetosciowych funkcji rozpraszania emuls;ji
olejowo-wodnych wykreslone na tle objetosciowych funkcji rozpraszania wod
z Morza Battyckiego. Pomiary wykonane podczas rejsu badawczego jak na rys. 2

Fig. 5. Angular characteristics of Volume Scattering Function (VSF) for oil-in-water

emulsions plotted against the background VSF for natural seawater (the Baltic Sea).
The measurements carried out during the same cruise as at the Fig. 2 described.
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3. MODYFIKACJA WEASCIWOSCI FLUORESCENCYJNYCH
WOD MORSKICH POD WPLYWEM ZANIECZYSZCZEN OLEJOWYCH

Proces fluorescencji polega na emisji kwantu promieniowania o okre$lonej
energii, a nastgpnie wyemitowaniu fotonu, ale juz o mniejszej energii. Do podsta-
wowych parametréw charakteryzujacych fotoluminescencje zalicza si¢: widma
absorpcji i emisji, wydajnos¢ kwantowa fluorescencji, czas zycia oraz anizotropi¢
emisji [14, 16]. Ksztalt widma fluorescencji zalezy od skladnikow substancji
fluoryzujacej, jak rdwniez od jej zdolnosci absorpcyjnych. Za proces fluorescencji
odpowiedzialne sa zwiazki organiczne, w szczegolnosci zwiazki aromatyczne.

Woda morska w gtéwnej mierze sktada si¢ z molekut wody oraz domieszek
soli. W jej sktad wchodzi réwniez szereg skladnikdéw organicznych pochodzenia
zaréwno naturalnego (takich jak fitoplankton), jak i powstatych w wyniku dziatal-
nosci cztowieka, do ktorych zalicza si¢ zanieczyszczenia organiczne, ropopochod-
ne, fenole i ich pochodne.

Poszczegblne naturalne sktadniki wody morskiej wykazuja wiasciwosci
absorpcyjne jak i emisyjne, ktore przejawiaja si¢ w rejestrowanych widmach flu-
orescencji. Poznanie wlasciwosci fluorescencyjnych poprzez analiz¢ widm fluore-
scencji indukowanej przez poszczegdlne komponenty wody morskiej, w pomiarach
in situ czy tez laboratoryjnych, umozliwia okreslenie réznorodnych sktadnikow
organicznych wody morskiej [2, 3, 26].

Gltowne zatozenia dla ochrony ekosysteméw morskich opieraja si¢ na ilo-
$ciowej kontroli naturalnych sktadnikéw wody morskiej, takich jak fitoplankton,
ktoérego miara jest chlorofil [29], czy tez optycznie aktywnych rozpuszczonych
substancji organicznych CDOM (colored dissolved organic matter), powstatych
wskutek degradacji produktéw roslin i zwierzat pod wpltywem dziatalnosci bakte-
ryjnej [25].

Zanieczyszczenia organiczne wody morskiej (do ktérych naleza substancje
ropopochodne) prowadza do spustoszenia w gospodarce tlenowej organizmow
$wiata morskiego, czego konsekwencja sa katastrofy biologiczne. Dlatego tez
glowne priorytety dla zapewnienia ochrony naturalnego $rodowiska morskiego
wiaza si¢ ze $ledzeniem jego zmian i kontrola wystgpowania potencjalnych zagro-
zen oraz zapobieganiem jego degradacji przez wykrywanie zanieczyszczen olejo-
wych wystepujacych w roznych formach [34].

Spektroskopia fluorescencyjna jest jedna z metod, ktora umozliwia wykrywa-
nie 1 okreslenia pochodzenia oleju [9]. Ropy, oleje i wigkszos¢ ich pochodnych, np.
paliw lub olejow smarnych, ma skomplikowane struktury. Sktadaja si¢ one z mie-
szaniny ztozonej z weglowodorow o réznych masach czasteczkowych i innych
ciektych zwiazkéw organicznych. Ponadto oleje, jak réwniez produkty rafinacji
ropy naftowej, zawieraja specyficzne zwiazki chemiczne wykazujace zdolno$¢ do
fluorescencji, ktora uwidacznia si¢ w postaci charakterystycznego widma fluore-
scencji. Z drugiej strony niektore zwiazki wchodzace w sktad ropy naftowej wyka-
zuja zdolnos¢ do absorbowania §wiatta ze wzgledu na to, ze naturalna woda po-
wierzchniowa charakteryzuje si¢ wlasnym widmem fluorescencji w zaleznos$ci od
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obecnosci roznych substancji rozpuszczonych — CDOM i sktadu fitoplanktonu.
Biorac powyzsze pod uwage, przypuszcza¢ mozna, ze zanieczyszczenie substan-
cjami ropopochodnymi prawdopodobnie moze zaktécaé naturalne widma fluore-
scencji. Co wigcej, wptywaé bedzie rowniez na poszczegodlne wielkosci lumine-
scencyjne charakteryzujace naturalng wodg morska.

Podkreslic nalezy, ze rejestrowana fluorescencja molekut organicznych
w osrodku, jakim jest woda morska (osrodek ciagly), charakteryzuje si¢ wystgpo-
waniem szerokiego widma wzbudzenia i emisji. Stanowi to konsekwencj¢ silnego
oddziatywania molekul z otoczeniem, tzn. z czasteczkami wody morskiej [15].
Widma fluorescencji fitoplanktonu w gtéwnej mierze zaleza od obecnych warun-
kow srodowiskowych, jesli chodzi o pomiary in situ. Dodatkowo czynnikiem
optycznym, ktéry ma decydujacy wpltyw na zdolnosci fluorescencyjne fitoplankto-
nu, jest jakos¢ o$wietlenia [6]. Na natezenie rejestrowanego widma fluorescencji
naturalnej wody morskiej istotny wplyw ma réwniez zawartos¢, jak wspomniano
powyzej, rozpuszczonej materii organicznej czy tez obecnos¢ substancji rozprasza-
jacych.

Badania wptywu obecnosci ropopochodnych na ksztalt widma fluorescencji
naturalnej wody morskiej filmu olejowego rozpatrywano dla filmu olejowego wy-
stgpujacego na powierzchni wody morskiej czy tez w formie emulsji olejowej
obecnego w warstwie przypowierzchniowej [7]. Badania prowadzono, zanieczysz-
czajac naturalng wode¢ morska ropa battycka Petrobaltic, ktora charakteryzuje si¢
wysokim natgzeniem fluorescencji w obszarze $wiatta niebieskiego [22] 1 wykazu-
je zmienno$¢ natgzenia fluorescencji, jak i1 przesunigcie jego maksimum w zalez-
nosci od dhugosci fali swiatta wzbudzajacego (rys. 6). Natomiast dla przypadku,
gdy ropa battycka Petrobaltic wystepuje w postaci emulsji olejowej w wodzie
demineralizowanej, obserwuje si¢ rowniez silng zaleznos¢ widma fluorescencji
w zaleznosci od dlugosci fali wzbudzenia na widmie totalnym — EEMs
(ang. Excitation-Emission Spectra), czego przyklad pokazano na rysunku 7 [1].
Uzyskane rezultaty wykazaly, ze zaréwno film olejowy, jak i emulsja olejowa
bardzo silnie pochtaniaja §wiatlo je wzbudzajace, co przejawia si¢ znacznym reje-
strowanym nat¢zeniem fluorescencji. W konsekwencji wystepuje ostabienie wzbu-
dzenia naturalnych fluoroforow wody morskiej oraz znaczne ostabienie ich reje-
strowanego nat¢zenia fluorescencji. Istotny wpltyw na rejestrowana fluorescencje
naturalnych sktadnikéw wody morskiej ma grubo$¢ filmu olejowego, a takze ste-
zenie oleju w wodzie. Obserwuje si¢ znaczny wzrost nat¢zenia fluorescencji wody
pokrytej olejem wraz ze wzrostem grubos$ci filmu olejowego na powierzchni wody.
Zaréwno wzrost grubo$ci filmu olejowego, jak i stgzenia oleju powyzej pewnej
wartosci granicznej prowadza do catkowitego wygaszenia fluorescencji naturalnej
wody morskiej [7]. Obecnos¢ filmu olejowego ma wplyw na rejestrowane natgze-
nie fluorescencji CDOM. Moze powodowac wzrost sygnatlu fluorescencji, jego
poszerzenie jak i przesunigcie, w zalezno$ci od rodzaju oleju, rejestrowanego wid-
ma fluorescencji substancji rozpuszczonych w wodzie morskiej. Jest to konse-
kwencja naktadania si¢ widm CDOM oraz rozpatrywanego oleju [7].
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Rys. 6. Widma fluorescencji ropy baltyckiej Petrobaltic w roztworze heksanowym
przy réznych dtugosciach fali $wiatta wzbudzajacego

Fig. 6. Fluorescence spectra of crude oil Petrobaltic in hexane solutions
for various wavelengths of exciting light
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Rys. 7. Przyktadowe widmo zupetne fluorescencji wody zanieczyszczonej emulsjg ropy
naftowej (ropa Petrobaltic). Stopieh nasycenia koloru jest w sposéb jakosciowy zwigzany
z intensywnoscig emisji. Pomiary zostaty przeprowadzone we wspotpracy z Uniwersytetem
w Oldenburgu i czesciowo opublikowane przez Baszanowska i in. [1]

Fig. 7. Exemplary total fluorescence spectrum (Excitation-Emission Spectrum EES) of water
polluted with oil-in-water emulsion (crude Petrobaltic). The measurements were carried out
in cooperation with University of Oldenburg and partially published by Baszanowska et al. [1]
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4. MOZLIWOSCI WALIDAC)I MODELI REFLEKTANCJI W MORZU

Reflektancja zdalna jest w oceanografii operacyjnej podstawowa wielkos$cia
optyczna do wyznaczania spektralnych charakterystyk oddolnego strumienia $wia-
tla i parametrow morza, bedacych funkcja koloru morza, takich jak stezenie chloro-
filu, stezenie materii organicznej itp. Definiuje si¢ ja jako stosunek oddolnej pio-
nowej nadwodnej radiacji L,, do o$wietlenia odgérnego E, powierzchni morza,
(pochodzacego bezposrednio od stonca oraz od rozproszonego w atmosferze):

Lw
Rn‘ _E_d'

Reflektancja zdalna R, (1) jest wyznaczana na skalg globalng z satelitarnych
pomiaréw radiacji oddolnej, na podstawie modeli opartych na procesie transferu
energii promienistej w wodzie morskiej. Modele reflektancji podlegaja walidacji
poprzez poréwnanie z tzw. referencyjnymi pomiarami podsatelitarnymi wykony-
wanymi bezposrednio nad lub pod powierzchniag morza [31]. Potencjalna obecno$¢
emulsji olejowej nie jest aktualnie rutynowo brana pod uwage w interpretacji po-
miaréw reflektancji morza.

4.1. Metody pomiaru R,s w toni morskiej

Pomiary reflektancji w morzu moga odbywac sig na kilka sposobow. Jednym
z nich sa zakotwiczone platformy pomiarowe (takie jak Aqua Alta Oceanographic
Tower na potnocnym Adriatyku), wykonujace pomiar radiacji oddolnej i oswietle-
nia odgérnego w ciagltym profilu giebokosciowym w okreslonych odstgpach cza-
sowych [32]. Z kolei zakotwiczone boje pomiarowe sa wyposazone w radiometry
umieszczone na jednej badz wigkszej liczbie statych glebokosci (np. Marine
Optical Buoy, MOBY, w rejonie Wysp Hawajskich).

Boje ptywajace maja mozliwos¢ wykonywania pomiarow na wigkszym ob-
szarze, m.in. na trasie pradéw morskich. Od ponad 10 lat rozwijany jest projekt
Argo Floats, obejmujacy system automatycznych sond do pomiaréw réznych pa-
rametréw oceandw, w tym reflektancji zdalnej. Sondy ptywaja po powierzchni
morza i maja mozliwo$¢ cyklicznego zanurzania si¢ do okoto 1-2 km ponizej po-
ziomu morza, wynurzania si¢ oraz transmisji danych. Jeszcze inna technike wyko-
rzystuja plywajace statki badawcze, wyposazone w zestaw radiometréw umiesz-
czany w wodzie morskiej i wykonujacy profilowy pomiar reflektancji w toni
morskiej, dostepne komercyjnie (np. Satlantic Profiler), badz konstrukcji wiasnej

[5].
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4.2. Metody zdalne

Zdalny pomiar reflektancji wymaga zastosowania odpowiedniej konfiguracji
trzech radiometréw mierzacych oswietlenie odgoérne, radiacje powierzchni morza
oraz radiacj¢ nieba [33]. Takie zestawy sa umieszczane na zakotwiczonych mor-
skich platformach pomiarowych wykonujacych pomiary w tzw. automatycznych
szeregach czasowych (np. Time-Series Station Wattenmeer) [14]) oraz na masztach
meteorologicznych. W planach jest rowniez wykorzystanie wiatrakéw morskich
i platform wiertniczych (np. projekt SatBattyk). Wciaz jednak najczgéciej wyko-
rzystywanym zrodtem danych podsatelitarnych sa statki badawcze wyposazone
w amortyzowane zestawy radiometrow [9, 13].

4.3. Metody uwzgledniajace zawartos¢ substancji ropopochodnych

Krople emulsji olejowej nie zostaly dotychczas wtaczone do modeli transferu
energii promienistej w teledetekcji, cho¢ w wielu obszarach sa sktadnikiem wyste-
pujacym naturalnie w wodzie morskiej. Wyniki numerycznego modelowania
reflektancji zdalnej (opis w rozdziale 1) wskazuja na potencjalna mozliwosc¢
wykrycia emulsji olejowej w wodzie morskiej (rys. 8).
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0,006 -

0,004 -

0,002 -

Reflektancja zdalna R, [sr"]

1 ppm Romashkino
V/V/< 5 ppm Romashkmo
400 550 600 650 700
DIugosc fali swiatta [nm]

0,000

Rys. 8. Przyktadowe wyniki modelowania reflektancji zdalnej dla naturalnej wody morskiej

(na podstawie rzeczywistych wlasciwosci optycznych zmierzonych 26 maja 2012 na stac;ji

N 54,2, E 15,5) oraz dla wody morskiej z symulowang zawartoscig emulsji ropy Petrobaltic
i Romashkino w stezeniach 1 ppm oraz 5 ppm

Fig. 8. Exemplary results of modelling of Remote Sensing Reflectance Rys for natural sea
water (sampled May 26, 2012 on the Baltic Sea station K3,) and for sea water virtually
contaminated with oil-in-water emulsion of two kinds (Petrobaltic and Romashkino)
in two concentrations: 1 ppm and 5 ppm
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Wyzej wymienione metody nie daja mozliwosci wyodrgbnienia wktadu emul-
sji olejowej do mierzonej reflektancji zdalnej. Proby dokonania walidacji modeli
reflektancji w $srodowisku morskim zanieczyszczonym emulsja olejowa sa utrud-
nione ze wzgledu na konieczno$¢ wprowadzenia kropel oleju do morza w sposéb
kontrolowany przy jednoczesnym zapewnieniu legalnosci ekologicznej ekspery-
mentu. Tego typu pomiary teoretycznie moga by¢ wykonane na dwa sposoby: przy
uzyciu kanatu falowego o duzej objetosci oraz w specjalnie skonstruowanym labo-
ratorium ptywajacym. Kanat falowy zostal po raz pierwszy wykorzystany w po-
dobnym celu w latach 2011-2012, potwierdzajac mozliwo$¢ optycznej detekcji
substancji olejowych zdyspergowanych fizycznie i chemicznie w stezeniu od
3 ppm za pomoca czujnikdéw fluorescencyjnych umieszczonych w wodzie morskiej
[4]. Podobne potencjalne mozliwosci stwarza projekt budowy odpowiednio duzego
przeno$nego zbiornika z materialu optycznie przezroczystego, wyposazonego
w odolejacz, wprowadzanego do naturalnego srodowiska morskiego z poktadu
statku badawczego [8]. Zgromadzone w ten sposob dane w potaczeniu z wynikami
modelowania bgda mogly stanowi¢ narzedzie do zdalnej detekcji substancji ropo-
pochodnych, majacej szczegodlne znaczenie w strefach zwigkszonego ryzyka wy-
stgpowania emulsji olejowych, takich jak ujscia rzek, gtéwne szlaki komunikacji
morskiej, strefy intensywnej zeglugi oraz obszary wydobycia i transportu ropy
naftowe;j.

5. STEZENIE SUBSTANCJI WEGLOWODOROWYCH W MORZU

Praca sitlowni okr¢towych zwiazana jest z emisja do srodowiska morskiego
niektorych materialow eksploatacyjnych w ich oryginalnej postaci albo w formie
wyeksploatowanej. Sa to zwiazki weglowodorowe z wtraceniami wynikajacymi
z kontaktu z instalacjami technicznymi na statku. Podczas bezawaryjnej pracy si-
fowni ilo§¢ emitowanych substancji jest dla srodowiska akceptowalna, poniewaz
wigkszos$¢ z nich jest szybko usuwana przez bytujace w wodzie bakterie, ktorych
aparat enzymatyczny jest ewolucyjnie przystosowany do rozktadu substancji
weglowodorowych. Permanentna kontaminacja wéd morskich weglowodorami
zachodzi wskutek naturalnego przenikania gazu i ropy naftowej z poktadéw pod
dnem. Wody morskie w rejonach podejs¢ do portu oraz wzdluz tras intensywnej
zeglugi sa chronicznie zanieczyszczane substancjami olejowymi i w zwiazku z tym
maja podwyzszona zdolno$¢ do samooczyszczania w stosunku do obszaréw po-
zbawionych ciaglego doptywu weglowodorow [23].

Jezeli chodzi o pomiary zawarto$ci substancji weglowodorowych (okresla-
nych umownie jako ,,0leje”’) w wodzie morskiej, to owo zagadnienie nie doczekato
si¢ jeszcze wiazacych metodologicznie ustalen, poniewaz trudno$¢ stanowi wybra-
nie substancji weglowodorowej jako substancji odniesienia, wzgledem ktorej moga
by¢ kalibrowane urzadzenia analityczne. Sktad oleju po przedostaniu si¢ do $rodo-
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wiska ulega szybkim zmianom, i z tego wzgledu, przy niewlasciwym doborze
substancji odniesienia (tzw. standardu), niepewno$¢ pomiarowa moze siggac tysie-
cy procent. Pomiary prowadzone w sposob ciagly, w tym samym miejscu z duzg
czestotliwoscia powtdrzen, umozliwiaja $ledzenie wzglednych zmian zaolejenia
w danym rejonie.

W Akademii Morskiej w Gdyni prowadzone sa okresowo oznaczenia zawar-
tosci olejow w wodach Morza Battyckiego na obszarze wod przybrzeznych oraz
w Polskiej Strefie Ekonomicznej. Miarodajne efekty badan dotycza na razie wod
Zatoki Gdanskiej. Z analiz przeprowadzonych przez Stelmaszewskiego i Otrembg
[27, 28] wynika, ze w Zatoce Gdanskiej zréodtem zanieczyszczen olejowych sa
zard6wno wody Wisty, jak i statki odwiedzajace porty w Gdansku i Gdyni. Wérod
przeprowadzonych kilkuset pomiaréw pojawialy si¢ zarowno wyniki wskazujace
na bardzo mala zawarto$é olejow (1 pug dm™ — na granicy wykrywalnoéci), jak i na
bardzo wysokie zawartosci przekraczajacych 350 pg dm . Srednie stezenie olejow
okreslono na nieco ponad 40 pg dm™, przy czym 75% zarejestrowanych stgzen
przekracza warto§¢ S$rednia. Rozrzut wynikow jest bardzo duzy — odchylenie
standardowe 60 pg dm™, ale rozrzut pomiaréw powtarzanych w tej samej wodzie
nie przekracza kilku procent. Swiadczy to o duzej zmienno$ci zawartoéci oleju
w Zatoce Gdanskiej, gdzie na zawarto$¢ oleju wplywaja rozne czynniki, w tym:
doptyw olejow ze statkow, doplyw olejow z wodami Wisty oraz ich zanik tych
substancji w nastepstwie biodegradac;i.

PODSUMOWANIE

Omoéwione wyzej badania dotycza zagadnien rozwijanych w zespole badaw-
czym fizyki morza przy Wydziale Mechanicznym Akademii Morskiej w Gdyni.
Analizowane sa przede wszystkim zagadnienia podstawowe w zakresie fotoniki
srodowiska morskiego, ktorych celem jest stworzenie teoretycznych i praktycznych
podstaw w technikach przetwarzania sygnatow $wietlnych pochodzacych z po-
wierzchni 1 warstw przypowierzchniowych morza dla celéw obserwacji i badania
zjawisk zachodzacych w morzu. Okrgtowe materialy eksploatacyjne, jakimi sa
ro6znego rodzaju substancje ropopochodne (paliwa, oleje smarne, oleje sitownikow
hydraulicznych, oleje transformatorowe), oleje pochodzenia biologicznego
(ang. biodiesel, biofuel), jak rowniez niecksploatacyjne substancje weglowodorowe
typu surowa ropa naftowa badz jej pozostatosci, w przypadku ich koncentracji
w morzu przekraczajacej stgzenia naturalne sa substancjami obcymi dla srodowi-
ska. Powoduje to realne zagrozenia dla funkcjonowania biocenoz morskich, a takze
dla doktadnosci wynikoéw badan morza metodami optycznymi, poniewaz obecnos¢
olejow wptywa na zmiany wtasciwos$ci optycznych wody morskie;j.

Przedstawione w niniejszej pracy zagadnienia podkreslaja istotno$¢ i znacze-
nie fotoniki na styku problematyki transportu morskiego i funkcjonowania natural-
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nego $rodowiska morskiego. Wskazuja na potrzebe rozwijania badan wptywu
substancji obcych na zjawiska optyczne w morzu, jak i badan zmierzajacych
do doskonalenia technik wykrywania i identyfikacji tych substancji w morzu.
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PHOTONIC ISSUES IN STUDIES OF THE SHIP CONSUMABLES IMPACT
ON MARINE ENVIRONMENT

Summary

Information on natural processes in the water column is transmitted by electromagnetic radiation in
the visual range only. Various anthropogenic, alien for marine environment, substances disturb
natural transport of the radiant energy. Ship consumables as fuels and lubricants (oils) when entering
the marine environment — influences probability distributions of interactions between the solar

photons and water constituents. In this paper main phenomena and photonic processes in the
environment polluted by oil substances are described.

Keywords: oil, photonics, ocean optics, remote sensing, environment protection, fleet exploitation.





