
Êðàòêèå ñîîáùåíèÿ ïî ôèçèêå ÔÈÀÍ íîìåð 2, 2013 ã.

ÓÄÊ 535.34

ÈÇÌÅÐÅÍÈÅ ÊÎÍÖÅÍÒÐÀÖÈÈ ÎÇÎÍÀ Â ÀÒÌÎÑÔÅÐÅ
ÏÎ ÏÎÃËÎÙÅÍÈÞ ÈÇËÓ×ÅÍÈß ÓÔ-ÑÂÅÒÎÄÈÎÄÀ

È.Â. Íèêîëàåâ, Â.Í. Î÷êèí, Ô.Þ. Õàäæèéñêèé,
Ñ.Í. Öõàé, Â.Ô. ×èðêèí

Ñ ïðèìåíåíèåì ÓÔ-ñâåòîäèîäà ïî ñïåêòðó ïîãëîùåíèÿ â
îáëàñòè 260�270 íì èçìåðåíà êîíöåíòðàöèÿ îçîíà, îáðà-
çóþùåãîñÿ â àòìîñôåðå ïðè îáëó÷åíèè ñâåòîì ðòóòíîé
ëàìïû. ×óâñòâèòåëüíîñòü èçìåðåíèé ñîñòàâèëà ïî êî-
ýôôèöèåíòó ïîãëîùåíèÿ k = 8 ·10−7 ñì−1, ïî êîíöåíòðà-
öèè îçîíà ∼3 ppbv.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ÓÔ-ñâåòîäèîä, îçîí, àáñîðáöèîííàÿ ñïåêòðîñêîïèÿ.
Ââåäåíèå. Èññëåäîâàíèþ è èçìåðåíèþ êîíöåíòðàöèè îçîíà â àòìîñôåðå ïîñâÿùå-

íî áîëüøîå êîëè÷åñòâî ðàáîò, ÷òî îáóñëîâëåíî åãî óíèêàëüíûìè ñâîéñòâàìè. Ñ îäíîé
ñòîðîíû, àòìîñôåðíûé îçîí ïîãëîùàåò óëüòðàôèîëåòîâîå èçëó÷åíèå ñîëíöà, âðåäíîå
äëÿ æèâûõ êëåòîê, à ïðèìåíåíèÿ åãî â õèìè÷åñêèõ òåõíîëîãèÿõ, áèîëîãèè è ìåäèöèíå,
ñåëüñêîì õîçÿéñòâå è ïð. î÷åíü øèðîêè. Â òî æå âðåìÿ ñàì îçîí ÿâëÿåòñÿ ñèëüíî òîê-
ñè÷íûì âåùåñòâîì, ñïîñîáíûì óáèâàòü æèâûå îðãàíèçìû. Â Ðîññèéñêîé Ôåäåðàöèè
ýòî âåùåñòâî îòíåñåíî ê ïåðâîìó, ñàìîìó âûñîêîìó êëàññó îïàñíîñòè âðåäíûõ âåùåñòâ.
Ïðåäåëüíî äîïóñòèìàÿ êîíöåíòðàöèÿ ñîñòàâëÿåò 0.1 ìã/ì3 èëè 50 ppb [1].

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ðàçðàáîòàí öåëûé ðÿä ìåòîäîâ äëÿ èçìåðåíèÿ êîíöåíòðàöèè
îçîíà, îñíîâàííûõ íà õåìèëþìèíåñöåíòíîì àíàëèçå, íà ïîãëîùåíèè èçëó÷åíèÿ â ÓÔ-
îáëàñòè, à òàêæå ýëåêòðîõèìè÷åñêèå ìåòîäû. Õåìèëþìèíåñöåíòíûå ìåòîäû îáëàäàþò
âûñîêîé ÷óâñòâèòåëüíîñòüþ è áûñòðîäåéñòâèåì, íî ïðèìåíåíèå òâåðäîòåëüíûõ ëþìè-
íîôîðîâ òðåáóåò ÷àñòîé êàëèáðîâêè, à â ñëó÷àå ãàçîîáðàçíûõ ëþìèíîôîðîâ íåîáõîäè-
ìî îáåñïå÷èâàòü ïîñòîÿííóþ ïîäêà÷êó ãàçà. Ýëåêòðîõèìè÷åñêèå ìåòîäû îáåñïå÷èâàþò
âûñîêóþ ÷óâñòâèòåëüíîñòü, íî îáëàäàþò íèçêîé ñåëåêòèâíîñòüþ.

Íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåííûé ìåòîä èçìåðåíèÿ îçîíà ïî ïîãëîùåíèþ ÓÔ-èçëó÷åíèÿ
ïðåèìóùåñòâåííî ïðîâîäÿò ñ èçëó÷åíèåì ðòóòíîé ëàìïû íèçêîãî äàâëåíèÿ, â êîòîðîé
∼80% èíòåíñèâíîñòè ìîæåò ïðèõîäèòüñÿ íà ëèíèþ 253.7 íì, ñîâïàäàþùóþ ñ ìàêñèìó-
ìîì ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ Õàðòëè [1]. Íà ýòîì ïðèíöèïå ïîñòðîåí ðÿä ïðèáîðîâ, îáëàäà-
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þùèõ âûñîêîé ÷óâñòâèòåëüíîñòüþ è áûñòðîäåéñòâèåì. Â [2] îïèñûâàåòñÿ ìèíèàòþðíûé
ïðèáîð äëÿ ïåðñîíàëüíîãî ïîëüçîâàíèÿ ñ ÷óâñòâèòåëüíîñòüþ 1.5 ppbv, îñíîâàííûé íà
ìîäèôèêàöèè ñòàíäàðòíîãî ïðèáîðà (2BTechnologies, model 202).

Ïðèìåíÿþò òàêæå äðóãèå èñòî÷íèêè ÓÔ-èçëó÷åíèÿ. Â [3] èçìåðåíèÿ îçîíà îñóùåñòâ-
ëÿëèñü îïòîàêóñòè÷åñêèì ìåòîäîì ïðè ïîãëîùåíèè ÷åòâåðòîé ãàðìîíèêè Nd:YAG ëà-
çåðà, λ = 266 íì. ×óâñòâèòåëüíîñòü îêàçàëàñü 0.1 ppbv çà 20 ñ íàêîïëåíèÿ.

Ïðè èñïîëüçîâàíèè óçêîïîëîñíîãî èñòî÷íèêà ÓÔ-èçëó÷åíèÿ âîçìîæíû ïîãðåøíî-
ñòè, âîçíèêàþùèå ïðè ïîãëîùåíèè äðóãèìè ìîëåêóëàìè (I2 [4], ClO [5], SO2 [6], ðÿä
îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé). Â ýòîì ñëó÷àå íåîáõîäèìî ïðèìåíåíèå äîïîëíèòåëüíûõ ïðè-
ñïîñîáëåíèé äëÿ âûäåëåíèÿ ÷èñòîãî îçîíà, íàïðèìåð, ñ ïîìîùüþ õèìè÷åñêèõ ìåòîäîâ.

Ñåëåêöèþ ìîëåêóëû îçîíà ìîæíî îñóùåñòâëÿòü ïî ñïåêòðó ïîãëîùåíèÿ ñ ïðèìå-
íåíèåì øèðîêîïîëîñíîãî èëè ïåðåñòðàèâàåìîãî èñòî÷íèêà ñâåòà. Äëÿ ïîâûøåíèÿ ÷óâ-
ñòâèòåëüíîñòè èçìåðåíèé ïî ïîãëîùåíèþ óñïåøíî ïðèìåíÿþò âûñîêîäîáðîòíûé ðåçî-
íàòîð â êà÷åñòâå ìíîãîïðîõîäíîé êþâåòû, ïîçâîëÿþùèé ñóùåñòâåííî óâåëè÷èòü äëèíó
îïòè÷åñêîãî ïóòè. Â òàêèõ ñèñòåìàõ âûñîêóþ ÷óâñòâèòåëüíîñòü äåìîíñòðèðóþò èçìåðå-
íèÿ ñ äèîäíûìè ëàçåðàìè. Â [7] èçìåðåíèÿ ñîäåðæàíèÿ îçîíà ïðîâîäèëèñü ïî çàòóõàíèþ
èçëó÷åíèÿ äèîäíîãî ëàçåðà (404 íì) â ðåçîíàòîðå ñ çåðêàëàìè, èìåþùèìè êîýôôèöèåíò
îòðàæåíèÿ 0.999965. Èçìåðÿëàñü êîíöåíòðàöèÿ ìîëåêóë NO2, îáðàçóþùèõñÿ â ðåçóëü-
òàòå õèìè÷åñêîé ðåàêöèè O3 è NO. Òî÷íîñòü èçìåðåíèé îçîíà ñîñòàâëÿëà 26 pptv.

Àêòèâíî òàêæå ïðèìåíÿþòñÿ øèðîêîïîëîñíûå èñòî÷íèêè ñâåòà, òàêèå êàê Xe ëàìïû
è ñâåòîäèîäû. Â [8] ñ ïðèìåíåíèåì 75 Âò Xe ëàìïû è âíåøíåãî ðåçîíàòîðà ñ êîýôôè-
öèåíòàìè îòðàæåíèÿ çåðêàë 99.8% ïðîâîäèëèñü èçìåðåíèÿ ñå÷åíèé ïîãëîùåíèÿ ãàçîâ,
â òîì ÷èñëå è îçîíà, â îáëàñòè 335�375 íì.

Áîëüøîé ïîòåíöèàë èìåþò ñâåòîäèîäû äëÿ ñîçäàíèÿ ëåãêèõ, êîìïàêòíûõ ïðèáîðîâ
ñ íèçêèì ýíåðãîïîòðåáëåíèåì. ×èñëî ðàáîò ñ ïðèìåíåíèåì ñâåòîäèîäîâ â ãàçîàíàëèçå â
ïîñëåäíåå äåñÿòèëåòèå íåóêëîííî ðàñòåò (ñì. [9, 10]). Ïðîèãðûâàÿ ñèñòåìàì ñ äèîäíû-
ìè ëàçåðàìè â ñïåêòðàëüíîé ïëîòíîñòè èçëó÷åíèÿ, ñõåìû ñ ïðèìåíåíèåì ñâåòîäèîäîâ
äåìîíñòðèðóþò ÷óâñòâèòåëüíîñòè [11], ñðàâíèìûå ñ ëó÷øèìè ëàçåðíûìè ðåçóëüòàòà-
ìè [12]. Ïðè ýòîì ñâåòîäèîäû èìåþò è ïðèíöèïèàëüíî íîâûå âîçìîæíîñòè, ñâÿçàííûå
ñ ðàñøèðåíèåì ñïåêòðàëüíîãî äèàïàçîíà â îáëàñòü ÓÔ, íåäîñòóïíóþ ïîêà äèîäíûì
ëàçåðàì.

Ïðàêòè÷åñêè, îäíàêî, èçìåðåíèÿ êîíöåíòðàöèè îçîíà ñ ïðèìåíåíèåì ñâåòîäèîäîâ
ïîêà îãðàíè÷èâàëèñü âèäèìûì è áëèæíèì ÓÔ-äèàïàçîíîì. Â [13] ïðîâîäèëèñü èçìåðå-
íèÿ NO2 è O3 ñ ïðèìåíåíèåì ñâåòîäèîäîâ, èçëó÷àþùèõ â îáëàñòÿõ 442, 525 è 850 íì,
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ïî èçìåíåíèþ íà ýòèõ äëèíàõ âîëí ïðîçðà÷íîñòè õðîìîòîãðàôè÷åñêîé ïëàñòèíû ñ ÷óâ-
ñòâèòåëüíîñòüþ îïðåäåëåíèÿ îçîíà 0.42 ppbv. Â [14] èçìåðÿëèñü ñå÷åíèÿ ïîãëîùåíèÿ
îçîíà ñ ïðèìåíåíèåì òðåõ ñâåòîäèîäîâ (365, 405 è 455 íì) ñ âíåøíèìè âûñîêîäîáðîò-
íûìè ðåçîíàòîðàìè ñ òî÷íîñòüþ 2% â îáëàñòè 350�470 íì, ãäå âåëè÷èíà ñå÷åíèÿ ïî-
ãëîùåíèÿ íå ïðåâûøàåò 10−22 ñì2. Â [2] óïîìèíàåòñÿ, ÷òî äëÿ èçìåðåíèÿ êîíöåíòðàöèè
îçîíà â êà÷åñòâå èñòî÷íèêà ïðèìåíÿëñÿ ñâåòîäèîä, èçëó÷àþùèé â îáëàñòè 255 íì, íî ïî
îöåíêàì àâòîðîâ óðîâåíü øóìà â ýòîì ñëó÷àå áûë â 100 ðàç âûøå, ÷åì â ýêñïåðèìåíòàõ
ñ ðòóòíîé ëàìïîé.

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïðîâîäÿòñÿ èçìåðåíèÿ êîíöåíòðàöèè îçîíà ïî ñïåêòðó ïîãëîùå-
íèÿ èçëó÷åíèÿ ñâåòîäèîäà â îáëàñòè 265 íì, áëèçêîé ê ìàêñèìóìó ñå÷åíèÿ ïîãëîùåíèÿ
ïîëîñû Õàðòëè, ñ ïîìîùüþ ïðîñòîé îäíîïðîõîäíîé îïòè÷åñêîé êþâåòû áåç ïðèìåíåíèÿ
õèìè÷åñêèõ ïðîöåäóð.

Ðèñ. 1: Ñõåìà ýêñïåðèìåíòàëüíîé óñòàíîâêè.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ óñòàíîâêà. Ñõåìà ýêñïåðèìåíòàëüíîé óñòàíîâêè ïðåäñòàâëå-
íà íà ðèñ. 1. Â êà÷åñòâå èñòî÷íèêà èñïîëüçîâàëñÿ ñâåòîäèîä UVTOP 265, èìåþùèé
ìàêñèìóì èçëó÷åíèÿ íà äëèíå âîëíû 267 íì. Èçëó÷åíèå ïðîõîäèëî ÷åðåç êþâåòó èç
íåðæàâåþùåé ñòàëè äëèíîé 50 ñì, çàêðûòóþ ñ äâóõ ñòîðîí êâàðöåâûìè îêîøêàìè. Íà
âûõîäå èç êþâåòû èçëó÷åíèå ôîêóñèðîâàëîñü â ñâåòîâîä, ñîåäèíåííûé ñî ñïåêòðîìåò-
ðîì SOLARTTISL40-2-1024 USB ñî âñòðîåííûì ÏÇÑ ïðèåìíèêîì, êîòîðûé âûâîäèë
äàííûå íà ÏÊ. Ñïåêòðàëüíîå ðàçðåøåíèå ∆λ = 1.4 íì.
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Îçîí íàðàáàòûâàëñÿ â âîçäóõå ïîä äåéñòâèåì ÓÔ-èçëó÷åíèÿ ðòóòíîé ëàìïû âûñîêî-
ãî äàâëåíèÿ ÏÐÊ-2. Ñ ïîìîùüþ âåíòèëÿòîðà âîçäóõ ñ ïîâûøåííîé êîíöåíòðàöèåé îçîíà
ïðîêà÷èâàëñÿ ÷åðåç êþâåòó. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ èíòåíñèâíîñòè ñâåòîäèîäà áåç ïîãëîùå-
íèÿ (áàçîâàÿ ëèíèÿ) â êþâåòó íàïóñêàëñÿ ÷èñòûé àçîò, â êîòîðîì ïîòåðè èçëó÷åíèÿ ïðè
ðàññåÿíèè Ðýëåÿ ïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàþò ñ ïîòåðÿìè â âîçäóõå.

Ðèñ. 2: Ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ âîçäóõà (à) è ñå÷åíèå ïîãëîùåíèÿ îçîíà (á) [15].

Ðåçóëüòàòû. Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåí ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ â âîçäóõå ñ îçîíîì, íàðàáà-
òûâàåìûì â ðåçóëüòàòå îáëó÷åíèÿ ðòóòíîé ëàìïîé. Òàì æå ïðèâåäåíî ñå÷åíèå ïîãëî-
ùåíèÿ îçîíà [15, 16].

Íà äëèíå âîëíû ñâåòîäèîäà 267 íì ñå÷åíèå ïîãëîùåíèÿ s ≈ 9·10−18 ñì2 [15], èçìåðåí-
íûé êîýôôèöèåíò ïîãëîùåíèÿ ñîñòàâëÿåò k = 5.2 · 10−6 ñì−1 ïðè âðåìåíè ðåãèñòðàöèè
∼10 ñ. Ñîîòâåòñòâåííî, êîíöåíòðàöèÿ îçîíà ñîñòàâëÿåò N = k/s = 6·1011 ñì−3 = 21 ppb.

Îöåíêà ÷óâñòâèòåëüíîñòè èçìåðåíèé ïðîâîäèëàñü ïî ìåòîäó Àëëàíà [17]. Íà ðèñ. 3
ïðèâåäåí ãðàôèê êâàäðàòíîãî êîðíÿ èç äèñïåðñèè Àëëàíà êîýôôèöèåíòà ïîãëîùå-
íèÿ. Èç ãðàôèêà âèäíî, ÷òî îïòèìàëüíîå âðåìÿ óñðåäíåíèÿ ñîñòàâëÿåò ∼1.5 ìèí,
ïðè ýòîì ÷óâñòâèòåëüíîñòü èçìåðåíèé ïî êîýôôèöèåíòó ïîãëîùåíèÿ ñîîòâåòñòâóåò
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Ðèñ. 3: Êâàäðàòíûé êîðåíü èç äèñïåðñèè Àëëàíà äëÿ èçìåðåíèÿ êîýôôèöèåíòà ïîãëî-
ùåíèÿ. Ïóíêòèðíàÿ ëèíèÿ ñîîòâåòñòâóåò ïîâåäåíèþ íîðìàëüíîãî øóìà.

k = 8 ·10−7 ñì−1, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò ÷óâñòâèòåëüíîñòè ïî êîíöåíòðàöèè èçìåðåíèÿ îçîíà
∼3 ppbv.

Çàêëþ÷åíèå. Ñ ïðèìåíåíèåì ÓÔ-ñâåòîäèîäà ñ èçëó÷åíèåì â îáëàñòè 260�270 íì èç-
ìåðåí ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ îçîíà, îáðàçóþùåãîñÿ â àòìîñôåðå ïðè îáëó÷åíèè ñâåòîì
ðòóòíîé ëàìïû íåïðåðûâíîãî äåéñòâèÿ âûñîêîãî äàâëåíèÿ. Õîðîøàÿ êîððåëÿöèÿ èçìå-
ðåííûõ êîýôôèöèåíòîâ ïîãëîùåíèÿ ñ äàííûìè ïî ñå÷åíèÿì ïîãëîùåíèÿ ãîâîðèò î âû-
ñîêîé ñåëåêòèâíîñòè äåòåêòèðîâàíèÿ Î3. Â òàêîé ïðîñòåéøåé ñõåìå ÷óâñòâèòåëüíîñòü
èçìåðåíèé ñîñòàâèëà ïî êîýôôèöèåíòó ïîãëîùåíèÿ k = 8 · 10−7 ñì−1, ïî êîíöåíòðàöèè
îçîíà ∼3 ppbv, ò.å ñóùåñòâåííî ìåíüøå ÏÄÊ.

Ðàáîòà ïðîâîäèëàñü ïðè ïîääåðæêå ãðàíòîâ ÐÔÔÈ 10-02-01111-à, 11-08-01127-à;
Ïðîãðàììû �Ôóíäàìåíòàëüíàÿ îïòè÷åñêàÿ ñïåêòðîñêîïèÿ è åå ïðèëîæåíèÿ� Îòäåëå-
íèÿ Ôèçè÷åñêèõ Íàóê ÐÀÍ.
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