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Рассмотрены актуальные вопросы количественного анализа многокомпонентных газовых смесей с ис-
пользованием лазерных абсорбционных ИК-технологий. Показано, что в задачах детектирования за-
грязняющих веществ с применением этих технологий имеется ряд проблем, связанных не только с по-
ложением центра аналитической линии детектируемого вещества, но и c формой ее контура, особенно
при сильных межмолекулярных взаимодействиях в условиях открытой атмосферы. На ряде примеров
показаны различные аспекты влияния неточности спектроскопической модели, закладываемой в реше-
ние обратной задачи (ширины и формы контура спектральной линии лазера и линий поглощения га-
зов), на определение концентраций газов. Обсуждаются различные параметры чувствительности и се-
лективности лазерного газового анализа, позволяющие проводить оптимальный выбор частот излуче-
ния лазеров для исследования конкретных газовых смесей. Продемонстрирована важность высокой
монохроматичности лазерных линий, плавной перестройки частоты излучения в широком спектраль-
ном диапазоне, а также адекватного моделирования ИК-спектров многокомпонентных газовых смесей.
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1. ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время в мире сосредоточены зна-

чительные количества опасных химических ве-
ществ [1], которые при попадании в окружающую
среду в условиях чрезвычайных ситуаций могут
создавать угрозу массовых поражений людей, на-
носить ущерб природе, заражая значительные
территории [2, 3]. Кроме того, источниками спе-
цифических выбросов в окружающую среду,
главным образом аэрозольного и газообразного
характера, являются предприятия атомной, хи-
мической, электронной, металлургической и дру-
гих отраслей промышленности [4]. Поэтому зада-
чи оперативного контроля за выбросами опасных
энергетических и промышленных комплексов
приобретают все возрастающее значение в связи с
усложнением экологической обстановки вокруг
таких объектов и вполне оправданным ростом
озабоченности населения в отношении неблаго-

приятных воздействий этих объектов на окружа-
ющую среду [5].

Химически агрессивные соединения, присут-
ствующие в выбросах перечисленных выше про-
изводств, чрезвычайно опасны для всех живых
организмов, однако наиболее чувствительны к
ним растения [6]. Оценка состояния зеленых мас-
сивов, в частности лесов [7, 8], приобретает важ-
ную социальную значимость как необходимый
аспект индикации среды обитания человека. Ре-
зультаты такой оценки необходимо учитывать
при размещении крупных предприятий, новых
населенных пунктов и мест отдыха, а также при
создании сети особо охраняемых объектов и тер-
риторий. При этом главным звеном такой оценки
является постоянный мониторинг наиболее ток-
сичных и распространенных загрязняющих ве-
ществ в открытой атмосфере [9]. Между тем в
имеющихся традиционных технологиях монито-
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ринга экологически опасных техногенных поллю-
тантов есть ряд ограничений [10]. Прямой монито-
ринг атмосферного воздуха [11] с необходимой се-
тью отбора проб и требуемыми интервалами
времени трудно реализуем как по техническим,
так и по финансовым причинам. Математическое
моделирование процессов пространственного
переноса загрязняющих веществ из районов рас-
положения их источников в ряде случаев не дает
адекватных результатов, совпадающих с данными
прямых измерений [12].

Еще одной важной проблемой является мони-
торинг химического состава атмосферы пилоти-
руемых космических аппаратов и орбитальных
станций, которые могут быть использованы при
осуществлении длительных и межпланетных поле-
тов [13, 14]. С увеличением длительности пребыва-
ния человека в условиях космического полета край-
не актуальным становится высокочувствительный
анализ газообразных молекул-биомаркеров, участ-
вующих в процессах газового обмена живых орга-
низмов с окружающей средой [15]. Наиболее при-
влекательной стороной такой диагностики, в ос-
нове которой лежит прецизионный анализ
состава выдыхаемого человеком воздуха, являет-
ся возможность неинвазивного исследования
протекающих в живых организмах биохимиче-
ских процессов в режиме реального времени [16].

Определение следовых количеств газов-мета-
болитов в воздушной среде в первую очередь свя-
зано с предельно низкими концентрациями ис-
следуемых молекул в составе выдоха. Так, в нем
могут содержаться (в мг/м3) следующие молекулы:
NH3 – 0.5 ± 0.05, CO – 9.6 ± 1.2, ацетон – 0.3 ± 0.1,
этанол – 0.9 ± 0.2 и др. [17, 18].

С увеличением длительности пребывания че-
ловека в космосе (и осуществлением в перспекти-
ве межпланетных миссий), а также на других гер-
мообъектах (атомных подводных лодках, пасса-
жирских самолетах, совершающих длительные
закрытые от окружающего пространства миссии)
неинвазивные методы интегральной оценки фи-
зиологического состояния человека в реальном
времени могут составить основу космической ме-
дицины [19]. Один из важнейших шагов в этом на-
правлении – создание медицинской технологии,
основанной на исследовании низкомолекулярных
летучих метаболитов – биомаркеров перекисного
окисления липидов в выдыхаемом воздухе челове-
ка в период физиологической адаптации к услови-
ям космического полета [20, 21].

В работах [22–26] отмечалось, что на сего-
дняшний день наиболее перспективными для
мониторинга атмосферы и анализа состава вы-
дыхаемого человеком воздуха являются абсорб-
ционные ИК-технологии количественного ана-
лиза многокомпонентных газовых смесей с ис-

пользованием различных лазерных источников.
Эти технологии характеризуются высокой чув-
ствительностью, возможностью построения ди-
станционных и локальных аналитических систем
с большой длиной оптического пути, быстротой
получения информации в режиме реального вре-
мени, что важно как при мониторинге атмосферы
вблизи технологических комплексов [23, 27], так и
при детектировании следовых количеств газов-ме-
таболитов в составе выдыхаемого воздуха [28, 29].

Вместе с тем в задачах газового анализа с приме-
нением упомянутых абсорбционных технологий
остается ряд проблем, связанных не только с поло-
жением центра аналитической линии детектируемо-
го вещества, но и с формой ее контура в условиях
сильных межмолекулярных взаимодействий [30, 31].
При этом, если положения линий поглощения, как
правило, известны с достаточной точностью [32–
34], этого совершенно нельзя сказать о ширинах,
сдвигах и особенно о форме контуров регистрируе-
мых спектральных линий. Такие неточности могут
внести существенную систематическую погреш-
ность в величину измеряемой концентрации детек-
тируемого вещества [35]. Весьма важна также спек-
тральная форма аппаратной функции используемо-
го лазерного источника (форма лазерной линии).

В данной работе рассмотрены разнообразные
актуальные вопросы количественного газового ана-
лиза многокомпонентных смесей с использовани-
ем лазерных абсорбционных ИК-технологий. Осо-
бое внимание уделено основным механизмам фор-
мирования контуров колебательно-вращательных
(КВ) линий поглощения в молекулярных газах. Об-
суждаются различные параметры чувствительности
и селективности лазерного газового анализа, позво-
ляющие проводить оптимальный выбор частоты ла-
зеров для исследования конкретных газовых смесей.
Рассмотрены особенности и проблемы лазерного га-
зового анализа многокомпонентных смесей с пере-
крывающимися спектрами, а также общий случай
немонохроматичности зондирующего лазерного из-
лучения (спектральной аппаратной функции). По-
казана возможная неоднозначность определения
концентраций газов при трассовой диагностике сме-
сей узкополосным лазерным излучением по методу
дифференциального поглощения. Продемонстри-
рована важность высокой монохроматичности ла-
зерных линий, а также плавной перестройки частоты
излучения в широком спектральном диапазоне.

2. ОСНОВНЫЕ МЕХАНИЗМЫ 
ФОРМИРОВАНИЯ КОНТУРА ЛИНИЙ 

КОЛЕБАТЕЛЬНО-ВРАЩАТЕЛЬНЫХ ЛИНИЙ 
ПОГЛОЩЕНИЯ В МОЛЕКУЛЯРНЫХ ГАЗАХ

Известно, что экспериментальный контур ли-
нии поглощения молекул в газовой фазе опреде-
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ляется несколькими физическими эффектами, а
именно: естественным, доплеровским, столкно-
вительным уширениями [36–38], уширением
спектром генерации лазерного источника [39] и
др. В настоящее время нет универсальной теории,
которая могла бы дать возможность учета всех
эффектов, определяющих контур линии не толь-
ко в широком диапазоне давлений и температур,
но и в условиях сильных межчастичных взаимо-
действий. Поэтому обычно используют различ-
ные спектроскопические модели; при этом со-
временная классификация насчитывает около
двух десятков моделей, учитывающих ряд физи-
ческих эффектов [40]. К ним можно отнести мо-
дели Раутиана [41], Цюрило–Пайна-Шуди (ЦПШ)
[42], а также модель pCqSDHC (partially-Correlat-
ed quadratic-Speed Dependent Hard-Collision – ча-
стично коррелированная, квадратично завися-
щая от скорости модель жестких столкновений)
[43, 44], которая является частным случаем моде-
ли ЦПШ, но исключительно удобна для практи-
ческого применения.

Естественное уширение, которое определяет
теоретический предел ширины спектральной ли-
нии, обусловлено конечностью времени жизни
системы в возбужденном состоянии из-за спон-
танного излучения и вплотную связано с соотно-
шением неопределенностей Гейзенберга. В слу-
чае естественного уширения контур линии опре-
деляется функцией Лоренца:

(1)

где τsp = 1/A – время жизни возбужденного состо-
яния, A – вероятность спонтанного перехода (1-й
коэффициент Эйнштейна), значения которой
можно рассчитать с помощью базы спектральных
данных HITRAN [45]. Для КВ-линий ближнего и
среднего ИК-диапазонов их естественная полу-
ширина обычно не превышает 0.1 МГц, что суще-
ственно меньше аналогичной величины других
видов уширения.

Столкновительное уширение КВ-линии обу-
словлено главным образом флуктуациями ампли-
туды, частоты и фазы вращений и колебаний мо-
лекулы, происходящих в результате столкновений.
Как отмечается в работе [38], именно столкнови-
тельное уширение в значительной степени опреде-
ляет экспериментально наблюдаемую ширину ли-
ний в ИК-спектрах при атмосферном давлении.
Поскольку при практическом применении имею-
щейся теории столкновительного уширения воз-
никают заметные вычислительные трудности,
обычно при интерпретации экспериментально по-
лученных данных часто используют упрощенные
спектроскопические модели [30]. Из них наиболее

1 ,
4N

spc
γ =

π τ

часто применяемым модельным контуром явля-
ется контур Лоренца с центром на частоте ν0:

(2)

где γL – столкновительная (лоренцева) полуши-
рина, δ – столкновительный сдвиг линии. Контур
Лоренца удовлетворительно описывает форму ли-
нии при высоких (в том числе атмосферном) дав-
лениях. В спектроскопических базах данных (см.,
например, HITRAN [45]) коэффициенты ушире-
ния обычно приводятся в единицах см–1 ⋅ атм–1.

Контур линии поглощения при низких давле-
ниях (Р ≤ 1 Торр), когда молекулярные столкно-
вения достаточно редки, определяется эффектом
Доплера. Контур линии f(ν, ν0) в таком прибли-
жении имеет вид функции Гаусса [36]:

(3)

где γD – доплеровская полуширина на полувысоте.
Совместный учет столкновительного и допле-

ровского уширений приводит к контуру Фойгта
[37], который математически выражается сверткой
контуров Лоренца и Доплера. Контур Фойгта до-
статочно удобен в практических расчетах и удовле-
творительно описывает форму спектральной линии
при давлениях ΔР = 1–100 Торр. С увеличением
давления имеет место линейная зависимость полу-
ширины на полувысоте от давления, а при высоких
давлениях с увеличением вклада тройных столкно-
вений – параболическая зависимость.

С современной точки зрения контур Фойгта
представляет собой достаточно грубую модель,
во-первых, из-за модельных ограничений конту-
ра Доплера. При наличии столкновений средняя
скорость движения молекулы оказывается мень-
ше скорости свободного движения. Этот эффект
приводит к уменьшению доплеровской полуши-
рины и называется сужением Дике [46]. Во-вторых,
доплеровское и столкновительное уширения учи-
тываются статистически независимо. Описание
контура линии с учетом сужения Дике в общем виде
на основе аппроксимаций кинетического уравне-
ния было впервые сделано в работах [37, 38] (в зару-
бежной литературе такая модель носит название
контура Нелькина–Гатака (Nelkin–Ghatak)). Част-
ный случай столкновений тяжелых молекул с лег-
кими буферными молекулами был рассмотрен в
работе Галатри [47].

В настоящее время наиболее распространен-
ными моделями являются модели “жестких” [37]
и “мягких” столкновений [37, 47]. Так, в модели
“жестких” столкновений (модель Раутиана–Со-
бельмана) рассматриваются значительные измене-
ния вектора скорости молекулы за одно столкнове-

γν =
π ν − ν − δ + γ2 2

0

1( ) ,
[ ( )]

L
L

L

f

( ) ( )  ν − ν ν = −  γ π γ  

21 2
01 ln 2 exp ln 2 ,D

D D

f



6

ХИМИЧЕСКАЯ ФИЗИКА  том 38  № 10  2019

НАБИЕВ и др.

ние. В отличие от модели “жестких” столкновений,
в модели Галатри (модель “мягких” столкновений)
значительные изменения вектора скорости про-
исходят в результате большого числа соударений.

Более совершенные модели, включающие эф-
фект Дике, могут учитывать эффекты параметра
“нежесткости” столкновений, т.е. рассматривать
промежуточный случай между моделями “мягких”
и “жестких” столкновений. К таким моделям от-
носятся асимптотический контур Раутиана [41] и
модель ЦПШ [42].

Рассмотренные выше контуры (Лоренца,
Фойгта и др.) являются симметричными относи-
тельно сдвинутого за счет столкновений центра
линии. В то же время в ряде экспериментов была
обнаружена заметная асимметрия контура линии
[48, 49]. Причинами асимметрии являются такие
факторы, как зависимость сдвига линии от абсо-
лютной скорости молекулы; конечность времени
столкновений; наличие эффектов интерферен-
ции линий, образование межмолекулярных ком-
плексов и др. [40].

Асимметрия контура линии может возникать
также за счет эффекта “ветра”, а именно – зависи-
мости частоты соударений от абсолютной скорости
молекулы. В таком случае величины γL и δ уже не
являются постоянными параметрами, а представ-
ляют собой функции абсолютной скорости.

На сегодняшний день имеется несколько мо-
делей, различающихся типом зависимости от аб-
солютной скорости [43], из которых наибольшее
распространение получили модели, квадратич-
ные по скорости [50–52]. В гораздо меньшей сте-
пени нашли применение модели с гипергеомет-
рической зависимостью [53]. Наиболее простой
моделью является зависящий от скорости контур
Фойгта (ЗСФ). Математическое выражение этого
контура очень громоздкое [49], поэтому в данной
работе не приводится. В настоящее время модель
ЗСФ становится все более популярной [43, 44,
54–56] и начинает применяться не только в аб-
сорбционной спектроскопии, но и в других
спекстральных методах [57].

Эффект “ветра” также приводит к сужению
контура; при этом оно немного меньше столкнови-
тельного сужения. Так, значение параметра суже-
ния для контуров Раутиана–Собельмана и Галатри
составляет β = 0.7, а для контура ЗСФ β = 0.4.

Очень перспективной представляется модель
pCqSDHC [43, 44], которая, как уже упоминалось,
есть частный случай модели ЦПШ, но весьма
удобна при практическом применении, а также
для наполнения современных версий HITRAN.
Существенным ее достоинством является воз-
можность использования быстрых алгоритмов
вычисления для расчета контура линии [58].

Интерференция линий, как правило, наблюдает-
ся в условиях сильно перекрывающихся спектров,
например в спектрах диоксида и монооксида угле-
рода, паров воды, метана и др. [59]. В таких усло-
виях КВ-спектр уже не является простой суммой
вкладов каждой линии. Модельный контур, учи-
тывающий интерференцию линий в условиях
слабого перекрытия, был предложен в работе
[60], при описании которого вводился коэффи-
циент связи линий первого порядка, Y (линейный
по давлению), для пары энергетических состоя-
ний. Такой подход позволяет заметно расширять
многие имеющиеся спектроскопические модели
на случай интерференции линий [60–62]. Меж-
молекулярные образования (димеры, зарядовые
и ионные комплексы и др.), образующиеся в ис-
следуемой газовой среде, также могут искажать
форму контура спектральной линии, что может
приводить к так называемой “кажущейся” асим-
метрии контура [40, 63].

Вклад в форму контура спектральной линии
спектра излучения лазерных источников уже до-
статочно давно обсуждается в литературе (см., на-
пример, работы [39, 64] и цитируемую в них лите-
ратуру). К сегодняшнему дню ширина спектра ге-
нерации большинства серийно выпускаемых
лазеров составляет величину порядка десятков и
единиц МГц, что может вносить заметный вклад
в контур линии при давлениях газа ≤10–20 Торр
[48]. Спектр генерации, в частности, диодных ла-
зеров, обычно определяется флуктуациями ча-
стоты и имеет в центральной части линии форму
контура Лоренца. В свою очередь, ширина этого
контура определяется спектральной плотностью
шумов частоты [65]. Ширина линии генерации
стремительно набирающих популярность кван-
тово-каскадных лазеров (ККЛ) имеет величину
порядка 0.1–3.0 МГц [66], а в определенных ре-
жимах и ≈1.0 кГц [67], что дает возможность ис-
пользовать их для прецизионных измерений кон-
туров КВ-линий ряда простых и сложных молеку-
лярных систем.

3. ЧУВСТВИТЕЛЬНОСТЬ И СЕЛЕКТИВНОСТЬ 
В СПЕКТРОСКОПИЧЕСКОМ

ГАЗОВОМ АНАЛИЗЕ

Ранее (см., например, работы [68–71]) было
показано, что выбор лазерных линий (аналитиче-
ских частот), используемых при детектировании
многокомпонентных газовых смесей, сильно
влияет на точность получаемых концентраций
отдельных компонентов смеси. При определении
параметров спектроскопической чувствительно-
сти и селективности будем придерживаться поло-
жений, постулируемых в работе [72]. Пусть иссле-
дуемая газовая смесь состоит из N поглощающих
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излучение компонент, а измерение проводится
на M различных лазерных частотах. В случае ма-
лых спектральных ширин зондирующих лазер-
ных линий можно ввести понятие монохромати-
ческих коэффициентов поглощения. Они связа-
ны с концентрациями компонент смеси системой
линейных алгебраических уравнений  где

 – матрица сечений поглощения размерности
M × N,  – вектор-столбец измеренных коэффи-
циентов поглощения,  – вектор-столбец неиз-
вестных относительных концентраций газов, ко-
торые могут быть найдены при M ≥ N, например с
помощью метода наименьших квадратов.

Чувствительность обнаружения вещества j
смеси связана с величиной сечения поглощения и
обычно определяется минимально обнаружимой
концентрацией 

(4)

где  – наименьший регистрируемый коэффи-
циент поглощения, определяемый особенностя-
ми метода измерения и используемой аппарату-
ры;  – сечение поглощения вещества j на лазер-
ной частоте i; n – полная концентрация (счетная
плотность) молекул смеси. Отметим, что величи-
ны  являются точной мерой минимально об-
наружимой концентрации только в условиях,
свободных от наложения спектров компонент,
т.е. когда спектры других веществ смеси не пере-
крываются со спектром газа j на лазерной частоте i
(в идеале это соответствует случаю, когда газ j яв-
ляется единственным поглотителем в смеси). Ес-
ли же спектры компонент перекрываются, следует
вводить параметр селективности, который опреде-
ляется возможной интерференцией между спектра-
ми поглощения различных веществ смеси.

В работе [73] введены удобные для анализа ве-
личины парциальных чувствительностей  и
парциальных селективностей 

(5)

Здесь индексы “t” и “–1” означают соответствен-
но транспонированную и обратную матрицы.
Парциальная чувствительность  является ме-
рой интегрального поглощения вещества j смеси.
Парциальная селективность 0 ≤  ≤ 1 есть норми-
рованная мера влияния остальных  компо-
нент смеси на детектирование вещества j. Случай

 = 1 означает полную селективность (присут-
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ствие других компонент не влияет на ошибку вы-
численной концентрации ). Если же  = 0, то
количественное определение  невозможно из-

за сингулярности матрицы  В этом случае
спектр вещества j напоминает спектр какого-ли-
бо другого вещества смеси или линейную комби-
нацию спектров других веществ.

Для более детального количественного описа-
ния влияния наложения спектров веществ было
предложено (см., например, [72]) использовать
так называемые взаимные, или перекрестные
чувствительности. При определении концентра-
ции  вещества j на соответствующей лазерной
частоте последнего возможное влияние вещества k
учитывается с помощью перекрестной чувстви-
тельности  Данное соотношение
подразумевает существование подходящей лазер-
ной частоты для определения каждого вещества j
смеси (т.е. с достаточно большим значением ).
Неопределенность  измеряемой концентрации 
увеличивается из-за ошибки  определения кон-
центрации вещества k следующим образом:

 Ясно, что для повышения точности
газового анализа необходимо выбирать такие ла-
зерные частоты, на которых значения перекрест-
ных чувствительностей  (j ≠ k) малы (либо
уменьшать  что не всегда возможно).

Комбинированная оценка одновременно
чувствительности и селективности была введена
авторами работ [74, 75] в виде параметра St =

 Этот параметр может служить в
качестве одного из возможных критериев для оп-
тимального выбора лазерных частот при анализе
многокомпонентной смеси. Для оптимизации
чувствительности и селективности (точнее – для
достижения компромисса между чувствительно-
стью и селективностью) необходимо сделать 
максимальным, т.е. достичь больших диагональ-
ных и малых недиагональных элементов матрицы

 Другой оригинальный способ выбора опти-
мального для измерений КВ-перехода детектиру-
емого газа при интерференции спектров погло-
щения предложен Степановым в работах [71, 76].

Из изложенного выше совершенно ясно, что
форма спектральной линии (проявляющая себя
через сечение поглощения ) играет ключевую
роль в определении всех вышеупомянутых пара-
метров чувствительности и селективности: мини-
мально обнаружимой концентрации  парци-
альных чувствительностей  и парциальных се-
лективностей  перекрестной чувствительности
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 и, наконец, комбинированной
оценки одновременно чувствительности и селек-

тивности 

3.1. Компьютерная программа ANLINES

На основе описанного выше формализма была
разработана компьютерная программа ANLINES
(analytical lines), предназначенная для выбора анали-
тических лазерных частот, пригодных для спектро-
скопического анализа различных газовых смесей.
Основные характеристики ANLINES следующие:

• программа позволяет работать с монохрома-
тическими частотами излучения лазеров различ-
ных спектральных диапазонов: лазера на CO2 в
области 9–11 мкм (включая основную изотопную
конфигурацию молекулы 12C16O2 и три ее изотоп-
ные модификации: 13C16O2, 12C18O2, 13C18O2) [77,
78]; лазера на CO в области основных и обертон-
ных переходов [79, 80]; лазеров на H19F и D19F в
области основных переходов [81, 82]; лазеров на
N2O [83], NH3 [84, 85] и др. (табл. 1);

• анализируемая смесь может быть сформиро-
вана из любого количества газов, имеющих спектры
высокого разрешения, и веществ, имеющих спек-
тры низкого разрешения. Настоящая версия про-
граммы работает со спектрами высокого разреше-
ния газов, содержащихся в базе данных HITRAN
[45]: H2O, CO, CO2, O3, N2O, NO, NO2, HNO3, CH4,
O2, SO2, NH3, OH, HF, HCl, HBr, HI, ClO, ClF3,
ClOF3, OCS, H2CO, HOCl, N2, HCN, CH3Cl,
H2O2, C2H2, C2H6, PH3, AsH3, COF2, SF6, H2S,
H2Se, HCOOH, HO2, H2O2, ClONO2 и др., а также

jk jk jjQ = σ σ

( ) 1 2
ˆ ˆdet .t

tS  = σ σ 

со спектрами низкого разрешения тяжелых угле-
водородов – бензола C6H6, толуола C7H8, p-кси-
лола C8H10 и др.;

• монохроматические сечения поглощения и
линейные коэффициенты поглощения могут рас-
считываться для произвольных давлений и темпе-
ратур смеси. Дополнительно вычисляются атмо-
сферные коэффициенты поглощения (для условий
приземной тропической и стандартной атмосфер-
ной модели [86]). В расчетах учитывается контину-
альное поглощение для основных газовых состав-
ляющих атмосферы: H2O, N2 [87] и O2 [88]; метод
вычислений был описан ранее (см., например, [89]);

• выбор аналитических лазерных линий про-
водится с использованием критерия превышения
пороговой величины сечения поглощения данно-
го газа и/или отсутствия превышения макси-
мальной отстройки лазерной частоты от центра
линии поглощения (для спектров с высоким раз-
решением);

• рассчитываются количественные парамет-
ры, характеризующие чувствительность и селек-
тивность детектирования конкретного газа: мини-
мально обнаружимая концентрация, парциальная
чувствительность и парциальная селективность,
перекрестная чувствительность;

• программа ANLINES позволяет находить
оптимальный набор лазерных аналитических ли-
ний путем процедуры максимизации параметра 
обеспечивая компромисс между чувствительно-
стью и селективностью при определении концен-
траций газов смеси.

,tS

Таблица 1. Основные характеристики перестраиваемых лазерных источников среднего ИК-диапазона

a Пример: Cr2+: ZnSe-лазер (Fe2+: ZnSe-лазер) и др.
б Пример: лазеры на фторцирконатном стекле ZBLAN, легированном ионами Yb3+, Er3+, Ho3+.
в Пример: лазеры на основе квази-фазовосопряженных пленок и кристаллов AsGa, а также на основе кристаллов AgGaSe2,
LiInS2, LiInSe2 и др.

Лазер Длина волны, мкм Перестройка частоты Мощность

На CO2 9.2–11.5 только по линиям Вт
На HF/DF 2.7–4.2 только по линиям Вт
На СО 4.0–7.5 только по линиям Вт
На обертонах СО 2.5–4.2 только по линиям до 1 Вт
На NH3 10.7–13.3 только по линиям Вт
На N2О 10.3–11.0 только по линиям мВт–Вт
ККЛ 4.0÷>24.0 см–1÷>100 см–1 мВт–Вт

Твердотельные лазерыa 2.2–3.1 (3.9–4.5) 0.5–1.0 мкм >1 Вт

Волоконные лазерыб ∼2.7 >100 нм Вт

Параметрические генераторы светав 3.0–16.0 ∼мкм >1 Вт

Генераторы разностной частотыв 3.0–16.0 ∼мкм мкВт–мВт
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3.2. Сравнение возможностей различных лазеров 
при анализе многокомпонентных сред

С помощью программы ANLINES были про-
ведены многочисленные оценочные расчеты эф-
фективности применения различных ИК-лазе-
ров в диагностике многокомпонентных смесей.
Области генерации наиболее распространенных
типов лазеров в видимом (0.5–0.78 мкм), ближ-
нем (0.78–3.0 мкм) и среднем (3.0–11.0 мкм)
ИК-диапазонах спектра приведены на рис. 1.

Было показано, что лазер на NH3 обладает в
настоящее время наилучшими характеристиками
(в частности, в дистанционном спектроскопиче-
ском газовом анализе многокомпонентной сме-
си). Единственный его недостаток – сильное по-
глощение излучения в атмосфере. Второе и третье
“места” делят между собой CO-лазеры, работаю-
щие как на основных, так и на обертонных коле-
бательных переходах молекулы CO. Отметим, что
в сравнении с NH3-лазером, величина поглоще-
ния CO-лазеров в атмосфере заметно меньше [22,
25]. Если объединить два набора лазерных частот
CO (фундаментального и обертонного перехо-
дов), то возможности CO-лазеров будут суммиро-
ваться (табл. 1). В этом случае такой широкодиа-
пазонный СО-лазер будет иметь уникальные пре-
имущества перед всеми другими лазерами в
спектроскопическом газовом анализе.

Для локальных вариантов спектроскопическо-
го газового анализа наиболее предпочтительны-
ми лазерными источниками представляются упо-
минавшиеся выше ККЛ. Эти лазеры характеризу-

ются широким диапазоном плавной перестройки
частоты, достаточно высокой мощностью, а так-
же малыми массогабаритными размерами [23, 26].

Нами были выбраны оптимальные спектраль-
ные области для диагностики поглощения 40 орга-
нических и неорганических атмосферных загрязня-
ющих веществ в диапазоне длин волн 2.5–4.2 мкм.
С помощью программы ANLINES проведено
сравнение различных параметров чувствительно-
сти и селективности многокомпонентной спек-
троскопической диагностики с использованием
обертонного CO-лазера и HF/DF-лазеров. Рас-
считаны минимально обнаружимые концентра-
ции веществ, парциальные чувствительности,
парциальные селективности, перекрестные чув-
ствительности и комбинированная мера чувстви-
тельности и селективности детектирования для
смеси H2O, CO2, N2O, CH4, NO2, NH3, H2CO при
P = 1 атм и T = 300 K. Все упомянутые параметры
оказались наилучшими в случае применения
обертонного CO-лазера.

Результаты исследования, проведенного в работе
[90] также с помощью программы ANLINES, на-
глядно демонстрируют, что широкодиапазонный
CO-лазер (одновременная генерация на фунда-
ментальных (ΔV = 1, λ = 4.9–7.5 мкм) и обертон-
ных (ΔV = 2, λ = 2.5–4.2 мкм) переходах) имеет
уникальные возможности в количественном га-
зовом анализе многокомпонентных смесей в
сравнении с традиционными CO2-лазерами. Ис-
пользование изотопных модификаций молекулы
СО и продвижение в область более высоких коле-

Рис. 1. Области генерации наиболее распространенных лазеров видимого, ближнего и среднего ИК-диапазонов.
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бательных переходов еще более расширят спек-
тральный диапазон и увеличат плотность лазер-
ных частот.

4. ЛАЗЕРНЫЙ ГАЗОВЫЙ АНАЛИЗ 
МНОГОКОМПОНЕНТНЫХ СМЕСЕЙ

С ПЕРЕКРЫВАЮЩИМИСЯ СПЕКТРАМИ

В работе [91] предложен метод и описана про-
грамма обработки результатов экспериментов по
лазерному газоанализу многокомпонентных сме-
сей с перекрывающимися спектрами. Рассмотрен
случай немонохроматического зондирующего из-
лучения. Проведены численные эксперименты
по решению прямой и обратной задач лазерного
газового анализа трехкомпонентных смесей.

Напомним кратко основные уравнения. Рас-
смотрим смесь, состоящую из N газов, имеющих
линии поглощения в диапазоне перестройки ча-
стоты излучения лазерного спектрометра. Будем
для начала считать, что ослабление зондирующе-
го излучения обусловлено лишь молекулярным
поглощением компонент смеси. Имея в виду не-
монохроматичность излучения, для пропускания
i-й лазерной линии на однородной трассе (кюве-
те) длиной z запишем интегральный закон Буге-
ра–Ламберта–Бера:

(6)

где  и Glas(ν – νi) – центр и нормированная на
единицу спектральная форма i-й линии зондиру-
ющего излучения; nj – парциальная концентра-
ция j-го поглощающего газа в смеси; σij(ν) – спек-
тральная зависимость сечения поглощения j-й
компоненты смеси в пределах спектра i-й линии
излучения Ωi. Интегрирование в формуле (6) ве-
дется по спектру излучения Ωi.

Соотношение (6) содержит N неизвестных
концентраций nj, которые можно определить, из-
мерив пропускания Ti на M = N различных часто-
тах зондирующего излучения (i = 1, 2, …, M = N) и
решив относительно nj систему N нелинейных
уравнений (6). Отметим, что если считать лазер-
ное излучение монохроматическим, как делается
в большинстве работ по лазерному газовому анали-
зу (см., например, [69]), то система уравнений (6)
сильно упрощается и сводится к аналитически
решаемой системе N линейных неоднородных
уравнений:

(7)

Результат решения уравнений (7) вполне есте-
ственно использовать в качестве начального при-

1
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ближения при численном решении более слож-
ных уравнений (6).

Подчеркнем, что система (6) является системой
связанных уравнений, поскольку учитывает воз-
можность взаимного перекрытия спектров погло-
щения, т.е. вклада в ослабление излучения i-й ла-
зерной линии всех газов исследуемой смеси. В
частном случае слабого взаимного перекрытия
спектров система уравнений (6) распадается на N
независимых линейных уравнений, проанализи-
рованных ранее.

Практическое использование уравнений (6)
для определения состава многокомпонентных
смесей затрудняется тем, что в реальной атмосфе-
ре величина пропускания Ti зависит не только от
селективного поглощения молекул смеси, но и от
разного рода континуального поглощения (вклю-
чая аэрозоли), рассеяния, потерь на зеркалах и т.п.
Поскольку все указанные виды ослабления излуче-
ния обладают относительно слабой спектральной
зависимостью, для их “отсечения” удобно приме-
нить метод дифференциального поглощения. В
этом случае вместо (6) следует решать другую си-
стему N нелинейных уравнений:

(8)

где i и i' – индексы резонансных (“on”) и “нерезо-
нансных” (“off”) лазерных линий. Отметим, что в
рассматриваемом случае необходимо провести
измерение пропускания на M = 2N лазерных ча-
стотах. С целью достижения максимальной кон-
центрационной чувствительности метода пары ча-
стот, νi и  следует настраивать на центр и крыло
наиболее сильных линий поглощения газов, при-
сутствующих в смеси. В то же время при значитель-
ных количествах исследуемых газов имеет смысл
работать на более слабых линиях поглощения.

Спектральная зависимость сечений поглощения
Спектральные зависимости сечений поглоще-

ния σij(ν) на интервалах  и Ωi могут быть либо
рассчитаны с помощью баз данных параметров
спектральных линий (см., например, [92–94]),
либо измерены в специальных экспериментах. В
первом случае

(9)

где νjk, Sjk и f(ν–νjk) – частота центра, интеграль-
ная интенсивность и нормированная на единицу
спектральная форма k-й линии поглощения j-го
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газа смеси соответственно. Сведения о νjk, Sjk и
столкновительных полуширинах содержатся в
базах спектральных данных типа HITRAN [92–
94], а в качестве спектральной формы линий по-
глощения обычно используется контур Фойгта.

Ситуация меняется, если информация о пара-
метрах линий поглощения какого-либо из газов
смеси отсутствует. В этом случае функции σij(ν)
необходимо определить путем специальных ка-
либрованных измерений дли каждого j-го газа в
отдельности. Проще всего это можно сделать,
представив σij(ν) в виде ряда Тейлора в районе ча-
стоты νj и проведя столько измерений пропуска-
ния Тi, сколько членов фигурирует в разложении
Тейлора. При известном содержании nj исследуе-
мого j-го газа в кювете неизвестные коэффициен-
ты разложения находятся из решения системы
уравнений (4). Разложение в ряд позволяет ана-
литически аппроксимировать сечение σij(ν) на ин-
тервале Ωi. Для большинства сложных молекул та-
кая процедура оправдана отсутствием резких из-
менений в спектре поглощения [94]. Отметим, что
отсутствие подробной информации о параметрах
спектральных линий для большинства сложных
многоатомных молекул является скорее правилом,
чем исключением, и связано с очень высокой
плотностью линий в их колебательно-вращатель-
ных спектрах. Так, например, в полосе ν3 молеку-
лы CF2Cl2 в диапазоне 921–923 см–1 среднее рассто-
яние между линиями составляет 4 ⋅ 10–5 см–1 [94].
Обработка таких спектров с высоким разрешени-
ем в настоящее время практически невозможна.

Программа для обработки данных эксперимента

В данной статье разработана программа для
определения неизвестных концентраций газов
исследуемой смеси. Входными параметрами яв-
ляются измеряемые в эксперименте отношения
пропускания Ti/  а также давление, температура
и качественный состав смеси, длина трассы, фор-
ма лазерной линии. Расчет проводится на основе
данных HITRAN [92, 93]. Форма линий поглоще-
ния считалась фойгтовской.

Результаты тестовых расчетов

Тестирование программ проводилось для смеси
трех газов: СН4, НСl и Н2СО. Был осуществлен чис-
ленный эксперимент по “восстановлению” концен-
траций этих газов: по известным концентрациям
рассчитывались пропускания Ti,  а затем решалась
обратная задача определения исходных концентра-
ций из системы уравнений (8). Численный экспери-
мент показал, что концентрации газов могут быть
“восстановлены” точно при точном задании исход-

',iT

',iT

ных параметров, а основным источником ошибок
определения концентраций в реальном эксперимен-
те будет неточность данных по пропусканию.

Ошибки определения концентраций могут
возникнуть также при обработке результатов из-
мерений из-за неточного задания параметров ла-
зерного излучения. В сложных ситуациях (большое
число газов в смеси, сильные перекрытия спектров,
малый контраст Ton/Toff) задача определения кон-
центраций становится крайне чувствительной (не-
устойчивой) к ошибкам измерения пропускания и
неточности задания параметров лазерного излуче-
ния. Для получения устойчивого решения такой за-
дачи можно использовать, например, метод стати-
стической регуляризации [69]. Помимо этого, в
сложных ситуациях газового анализа ошибки опре-
деления концентраций можно уменьшать, исполь-
зуя возможность плавной перестройки частоты ла-
зерного спектрометра в широком диапазоне. Эта
перестройка позволяет:

1) посредством выбора νon и νoff поддерживать
пропускания излучения на уровне, необходимом
для минимизации погрешностей, вносимых ап-
паратурой;

2) выбирать νon и νoff таким образом, чтобы пе-
рекрытие линий поглощения анализируемых га-
зов было минимальным;

3) применять метод дифференцирования
спектров пропускания для существенного повы-
шения концентрационной чувствительности га-
зового анализа.

5. НЕОДНОЗНАЧНОСТЬ ОПРЕДЕЛЕНИЯ 
КОНЦЕНТРАЦИЙ ГАЗОВ ПРИ ТРАССОВОЙ 

ДИАГНОСТИКЕ МЕТОДОМ 
ДИФФЕРЕНЦИАЛЬНОГО ПОГЛОЩЕНИЯ

Лазерные спектрометры, в которых использу-
ется нелинейное смешение частот в генераторах раз-
ностной частоты, имеют заметную ширину линии,
которая сравнима с шириной КВ-линий атмосфер-
ных газов при нормальном давлении. В связи с этим
реализация метода дифференциального поглоще-
ния с использованием дистанционных систем на ос-
нове таких генераторов требует известной осторож-
ности. В данном разделе показано, что в определен-
ных условиях из-за недостаточно тщательного
выбора пар частот зондирования решение обратной
спектроскопической задачи (определения концен-
траций газов в многокомпонентной смеси) может
оказаться неоднозначным.

Уравнения закона Бугера–Ламберта–Бера для
газовой смеси, содержащей N поглощающих излу-
чение компонент, в случае использования немо-
нохроматического излучения в методе дифферен-
циального поглощения имеют вид (6)–(8). Был
проведен численный эксперимент по моделирова-
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нию газоанализа трехкомпонентной (N = 3) смеси
H2O–CH4–HCl в спектральном диапазоне 3079–
3093 см–1.

На рис. 2 приведен спектр поглощения рас-
сматриваемой смеси с указанием положения пар
центральных частот зондирующего излучения (νi

и ) для каждого газа (i, i' = 1, 2, 3). При расчете
сечения поглощения на данной частоте интервал
обрезания считался равным ±2 см–1. Контур зон-
дирующего излучения считался лоренцевым с по-
лушириной γlas= 0.1 см–1, параметры спектральных
линий поглощения газов были взяты из спектраль-
ной базы HITRAN. Обрезание спектрального кон-
тура излучения проводилось на расстоянии ±20
(в программе – параметр MGP = 20).

Для иллюстрации приведем пример неодно-
значности определения концентраций газов. На
рис. 3 представлены зависимости восстановленных
концентраций от длины трассы z, а на рис. 4 – зави-
симость предельной длины трассы zmax, когда еще
возможно однозначное восстановление концен-
траций, от полуширины лазерной линии при двух
различных параметрах “обрезания” крыльев –
MGP 1 и 20. Такое оригинальное сравнение поз-
воляет выявить роль крыльев линии излучения
спектрометра (аппаратной функции). Из рис. 3
видно фатальное несоответствие восстановлен-

'iν

lasγ

Рис. 3. Зависимость восстановленных концентраций
Сj от длины трассы z (MGP = 20; P = 1 атм, T = 300 K).
Истинные концентрации соответствуют z = 0.
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Рис. 2. Спектр поглощения смеси H2O–CH4–HCl и
положения центров аналитических и опорных линий
спектрометра для измерений по методу дифференци-
ального поглощения (Р = 1 атм, Т = 300 К, z = 10 м).
Концентрации газов: H2O – 5000 ppmV, CH4 – 100 ppmV,
HCl – 30 ppmV.
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Рис. 4. Зависимость предельной длины трассы zmax,
когда еще возможно однозначное восстановление
концентраций, от полуширины лазерной линии γlas
при различных значениях MGP (P = 1 атм, T = 300 K).
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ных концентраций истинным (вплоть до отрица-
тельных значений концентраций для HCl). Как
следствие, возникает заметное различие абсолют-
ных значений пропускания Ti и  В то же время
отношения величин пропускания Ti/  для ис-
тинных и восстановленных концентраций совпа-
дают с высокой точностью, что исключает триви-
альную причину, связанную с погрешностью
численного метода.

6. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В данной работе убедительно показано, что
форма спектральной линии, проявляющая себя
через спектральную зависимость сечения поглоще-
ния, играет ключевую роль в определении всех па-
раметров чувствительности и селективности спек-
троскопического газоанализа многокомпонентных
смесей, а именно, минимально обнаружимых кон-
центраций, парциальных чувствительностей, пар-
циальных селективностей, перекрестной чувстви-
тельности, а также в комбинированной оценке од-
новременно чувствительности и селективности.

Именно поэтому представленный материал
свидетельствует об исключительной важности
физически обоснованного выбора модели спек-
тральной формы линии, которая не будет маски-
ровать физическую картину ее формирования.
Точная и обоснованная процедура спектроско-
пической обработки экспериментального спек-
тра нуждается в надежной модели контура линии,
применимой для широкого диапазона условий
(спектрального диапазона, области давлений и
температур газовой смеси, наличия различных
уширяющих газов и др.).

Очевидно, что использование традиционных
симметричных модельных контуров Раутиана и
Галатри, особенно в случае асимметричных спек-
тральных линий, является некорректной проце-
дурой. Отметим также, что неадекватность ис-
пользованных при обработке эксперимента упо-
мянутых модельных контуров, которыми во всем
мире продолжают некорректно пользоваться, мо-
жет вносить заметную ошибку в коэффициент
уширения линии.

Именно поэтому возник интерес к обобщен-
ным моделям, позволяющим учесть разнообраз-
ные эффекты, влияющие на контур. Выбор моде-
ли Цюрило–Пайна–Шуди вызван тем, что она
является наиболее общей из существующих в на-
стоящее время, включая физичным образом все
известные эффекты, влияющие на контур линии
путем введения параметров или функций скоро-
сти. Эта “эвристика”, понятная экспериментато-
рам, и является, на наш взгляд, достоинством этой
модели на данный момент времени. Кроме того,

'.iT

'iT

модель ЦПШ хорошо известна в мировой научной
литературе и имеет долгую предысторию постепен-
ного совершенствования. Важен также тот факт,
что эта модель и ее другие (менее общие) версии уже
использовались при подгонке контуров линий ряда
газов в условиях реальной атмосферы.

В то же время модель ЦПШ имеет ряд недо-
статков на уровне именно практического ее при-
ложения и вычисления (например, методом клас-
сических траекторий [40, 95]) введенных там мо-
дельных параметров и функций. Поэтому наш
общий идеологический вывод таков: на данный
момент модель ЦПШ внутренне противоречива,
эклектична и не имеет особых перспектив для
дальнейшего развития. При подгонке экспери-
ментальных контуров с вариацией многочислен-
ных параметров ее использование бессмысленно
из-за медленности вычислений. Необходимы
другие (более простые и одновременно более
строгие) модели контуров. Так, в качестве альтер-
нативы модели ЦПШ можно рассматривать мо-
дели контура, предложенные в работах [41] и [96].
Также, на наш взгляд, перспективным является
построение полностью самосогласованных вы-
числительных схем, где процессы движения ча-
стиц в столкновениях и формирование спек-
трального контура рассматриваются с единых по-
зиций (см., например, работу [97]).

Последнее обстоятельство особенно важно в
задачах математического моделирования опреде-
ления концентраций при перекрытии спектров
поглощения газов, когда погрешность определе-
ния концентраций каждой газовой компоненты
сильно зависит от того, насколько ярко выражен
максимум линии в спектре поглощения этой ком-
поненты. Для многокомпонентных смесей (с
числом компонент ≥6–7, не имеющих ярко выра-
женных максимумов в спектрах поглощения) эта
зависимость заметно возрастает. В этом случае
целесообразно использовать специальные алго-
ритмы обработки, например проекционного ме-
тода, метода байесовских оценок и др. [98, 99].

Комбинированная оценка одновременно чув-
ствительности и селективности  введенная в
работах [74, 75], должна служить в качестве одно-
го из важнейших критериев для оптимального
выбора лазерных частот при анализе многоком-
понентной смеси. Для оптимизации чувствитель-
ности и селективности необходимо сделать пара-
метр  максимальным. Как уже отмечалось, еще
один способ выбора оптимального для измере-
ний колебательно-вращательного перехода де-
тектируемого газа при интерференции спектров
поглощения реализован в работах [71, 76]. Этот
способ является эффективным в практически
важных случаях детектирования малых концен-
траций на фоне больших (СО2 и Н2О), что харак-
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терно, например, при анализе состава выдыхае-
мого человеком воздуха и выхлопных струй авто-
мобильных и авиационных двигателей. Кроме
того, он может быть использован для определе-
ния ридберговских комплексов в D- и E-слоях
ионосферы [100, 101].

Определение концентраций газовых составля-
ющих при проведении оптического трассового
газового анализа многокомпонентных смесей по
методу дифференциального поглощения с ис-
пользованием узкополосного лазерного излуче-
ния в ряде случаев может оказаться неоднознач-
ным из-за немонохроматичности излучения лазе-
ра. Очевидно, что лучше всего использовать как
можно более узкую спектральную линию излуче-
ния. Это не только повысит селективность анали-
за многокомпонентной смеси, но и существенно
снизит вероятность его неоднозначности.

Работа выполнена в рамках государственного
задания Министерства науки и высшего образо-
вания Российской Федерации (тема 0082–2019–
0017, регистрационный номер № АААА–А19–
119010990034–5). Участие С.В. Иванова поддер-
жано Министерством науки и высшего образова-
ния в рамках выполнения работ по Госзаданию
ФНИЦ “Кристаллография и фотоника” РАН в
части ИК лазерных газоанализаторов и контуров
линий поглощения.
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