
 

 Âëèÿíèå àòìîñôåðíîãî âîçäóõà íà ôëóîðåñöåíöèþ NO2 591 

«Îïòèêà àòìîñôåðû», 4, ¹ 6 (1991) 
 
 ÓÄÊ 535.371+535.341.08 
 
 

Þ.Ï. Çàñïà, Ñ.Â. Êèðååâ, Å.Ä. Ïðîöåíêî 
 
 

ÂËÈßÍÈÅ ÀÒÌÎÑÔÅÐÍÎÃÎ ÂÎÇÄÓÕÀ ÍÀ ÔËÓÎÐÅÑÖÅÍÖÈÞ NO2, 

ÂÎÇÁÓÆÄÀÅÌÓÞ Íå—Ne-ËÀÇÅÐÎÌ 
 
 

Ñòîëêíîâèòåëüíîå òóøåíèå àòìîñôåðíûì âîçäóõîì ôëóîðåñöåíöèè NO2, âîçáóæäåííîé Íå—Ne-ëàçåðîì 
(633 íì), èññëåäîâàíî â äèàïàçîíå äàâëåíèè âîçäóõà 0,1÷750 ìì ðò. ñò. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè äàâëåíèÿõ âîç-
äóõà áîëüøå èëè ïîðÿäêà 100 ìì ðò. ñò. ýôôåêòèâíîñòü òóøåíèÿ âîçðàñòàåò çà ñ÷åò òðîéíûõ ñòîëêíîâåíèè 
âîçáóæäåííûõ ìîëåêóë NO2 ñ ìîëåêóëàìè âîçäóõà. Îïðåäåëåíû êîíñòàíòû òóøåíèÿ ôëóîðåñöåíöèè NO2 â 
ïàðíûõ è òðîéíûõ ñòîëêíîâåíèÿõ äëè àòìîñôåðíîãî âîçäóõà, ìîëåêóëÿðíîãî êèñëîðîäà è íåîíà. Èçìåðåíà 
çàâèñèìîñòü êîýôôèöèåíòà ðåçîíàíñíîãî ïîãëîùåíèÿ NO2 (íà ÷àñòîòå ëàçåðà) îò äàâëåíèÿ âîçäóõà. 

 
 

1. Äèîêñèä àçîòà — îäèí èç íåìíîãèõ ìîëåêóëÿðíûõ êîìïîíåíòîâ àòìîñôåðíîãî âîçäóõà, ðåçî-
íàíñíî ïîãëîùàþùèõ èçëó÷åíèå âèäèìîãî äèàïàçîíà ñïåêòðà. Âîçáóæäàåìàÿ ñâåòîì ôëóîðåñöåíöèÿ 
NO2 ñîäåðæèò îáøèðíóþ èíôîðìàöèþ î âíóòðåííèõ ñâîéñòâàõ ìîëåêóë NO2 è, êðîìå òîþ, ïîçâîëÿåò 
äåòåêòèðîâàòü ïðèìåñè äèîêñèäà àçîòà â àòìîñôåðå. 

Ðàíåå èññëåäîâàëèñü ñòîëêíîâèòåëüíîå òóøåíèå ôëóîðåñöåíöèè NO2 áóôåðíûìè ãàçàìè (N2, O2, 
ÑO2, Àr, H2O è äð.) [1—4], ñàìîòóøåíèå ôëóîðåñöåíöèè [1—9], à òàêæå õàðàêòåð ìåõàíèçìîâ ïåðå-
íîñà ýíåðãèè îò âîçáóæäåííûõ óðîâíåé 2Â2 è 2B1-ñîñòîÿíèé NO2 [1—4, 6—9]. 

Ââèäó ñëîæíîñòè ñïåêòðà ïîãëîùåíèÿ NO2, êàê ïðàâèëî, ïðèìåíÿëîñü ëàçåðíîå âîçáóæäåíèå 
ôëóîðåñöåíöèè (àðãîíîâûé è êðèïòîíîâûé ëàçåðû [5], ðóáèíîâûé ëàçåð [2], ëàçåðû íà êðàñèòåëÿõ 
[4, 8, 9], íåîäèìîâûé ëàçåð ñ óäâîåíèåì ÷àñòîòû [3]). Èññëåäîâàíèÿ ïðîâîäèëèñü ïðè íèçêèõ äàâëåíè-
ÿõ ãàçîâ — äî 1 ìì ðò. ñò. Îáëàñòü áîëåå âûñîêèõ äàâëåíèé ïðåäñòàâëÿåò èíòåðåñ, â ÷àñòíîñòè, ïðè äå-
òåêòèðîâàíèè ïðèìåñåé NO2 â àòìîñôåðíîì âîçäóõå è äðóãèõ ãàçàõ. Â [10] ïîëó÷åí êîýôôèöèåíò îñëàá-
ëåíèÿ àòìîñôåðîé ôëóîðåñöåíöèè NO2, âîçáóæäàåìîé àðãîíîâûì ëàçåðîì (488 íì). Â [11] îïðåäåëåíû 
îïòèìàëüíûå óñëîâèÿ äåòåêòèðîâàíèÿ ïðèìåñåé äèîêñèäà àçîòà â àòìîñôåðíîì âîçäóõå, àçîòå, àðãîíå, 
ãåëèè ïðè âîçáóæäåíèè ôëóîðåñöåíöèè NO2 íåîäèìîâûì ëàçåðîì (532 íì). Õàðàêòåð âëèÿíèÿ áóôåðíûõ 
ãàçîâ íà ôëóîðåñöåíöèþ NO2 â óñëîâèÿõ ïîâûøåííûõ äàâëåíèé òðåáóåò äàëüíåéøåãî ðàññìîòðåíèÿ. 

Â íàñòîÿùåé ñòàòüå èññëåäîâàëîñü ñòîëêíîâèòåëüíîå òóøåíèå ôëóîðåñöåíöèè NO2 àòìîñôåðíûì 
âîçäóõîì â äèàïàçîíå äàâëåíèé âîçäóõà 0,1÷750 ìì ðò. ñò., à òàêæå âëèÿíèå ñòîëêíîâïòåëüíîãî óøè-
ðåíèÿ ëèíèè ïîãëîùåíèÿ NO2 íà ðåãèñòðèðóåìûé ñèãíàë ôëóîðåñöåíöèè. Ïðåèìóùåñòâîì èñïîëüçóå-
ìîãî èñòî÷íèêà âîçáóæäåíèÿ ôëóîðåñöåíöèè ÿâëÿåòñÿ âûñîêàÿ ìîíîõðîìàòè÷íîñòü èçëó÷åíèÿ (øèðè-
íà ëèíèè ãåíåðàöèè ãåëèé-íåîíîâîãî ëàçåðà ìåíåå 0,04 ñì–1), ÷òî ïîçâîëÿåò âîçáóæäàòü îòäåëüíûé 

êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûé óðîâåíü 2

2
A B� –ñîñòîÿíèÿ NO2 [12]. 

2. Ôëóîðåñöåíöèÿ äèîêñèäà àçîòà âîçáóæäàëàñü ñåðèéíûì ìíîãîìîäîâûì (ñ/2l = 150 ÌÃö) ëà-
çåðîì òèïà ËÃÍ-III ìîùíîñòüþ 25 ìÂò. Èçëó÷åíèå ëàçåðà ìîäóëèðîâàëîñü íèçêî÷àñòîòíûì (∼ 230 Ãö) 
ìåõàíè÷åñêèì ïðåðûâàòåëåì ëó÷à è ïîñòóïàëî â àíàëèòè÷åñêóþ êàìåðó, ñîäåðæàùóþ èññëåäóåìóþ 
ñìåñü NO2 è âîçäóõà (èëè äðóãèõ áóôåðíûõ ãàçîâ). Ôëóîðåñöåíòíàÿ êàìåðà äëèíîé 41 ñì è äèàìåò-
ðîì 3,5 ñì, èçãîòîâëåííàÿ èç íåðæàâåþùåé ñòàëè, ñîåäèíÿëàñü ñ âàêóóìíûì ïîñòîì, ïîçâîëÿâøèì 
ñîñòàâëÿòü òðåáóåìóþ ñìåñü ãàçîâ è êîíòðîëèðîâàòü äàâëåíèå ñìåñè. Äàâëåíèå ãàçîâ èçìåðÿëîñü äè-
îäíûì ìåõàíîòðîíîì è îáðàçöîâûì âàêóóììåòðîì. Äèîêñèä àçîòà, ïîëó÷åííûé â ðåàêöèè îêèñëåíèÿ 
NO, ïåðåä íàïóñêîì â ñèñòåìó ïîäâåðãàëñÿ äîïîëíèòåëüíîé î÷èñòêå ïîñðåäñòâîì âûìîðàæèâàíèÿ 
êðèñòàëëîâ N2O4 ïðè îäíîâðåìåííîé îòêà÷êå ãàçîîáðàçíûõ ïðèìåñåé. Çàáîð àòìîñôåðíîãî âîçäóõà âî 
ôëóîðåñöåíòíóþ êàìåðó ïðîèçâîäèëñÿ íåïîñðåäñòâåííî èç ëàáîðàòîðíîãî ïîìåùåíèÿ. Òåìïåðàòóðà 
âîçäóõà ñîñòàâëÿëà (24±1)°Ñ, îòíîñèòåëüíàÿ âëàæíîñòü ∼ 70%. 

Ôëóîðåñöåíöèÿ NO2 äåòåêòèðîâàëàñü ôîòîýëåêòðîííûì óìíîæèòåëåì (ÔÝÓ-51), ñèãíàë ñ êîòî-
ðîãî óñèëèâàëñÿ óçêîïîëîñíûì óñèëèòåëåì è ïîñòóïàë íà öèôðîâîé âîëüòìåòð è îñöèëëîãðàô. Äëÿ 
ñåëåêöèè ôëóîðåñöåíöèè íà ôîíå ðàññåÿííîãî ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ èñïîëüçîâàëñÿ ñòåêëÿííûé àá-
ñîðáöèîííûé ñâåòîôèëüòð òèïà ÊÑ-17. Ñ ó÷åòîì ñïåêòðàëüíîé õàðàêòåðèñòèêè ôîòîêàòîäà ÔÝÓ îá-
ëàñòü ñïåêòðà, â êîòîðîé äåòåêòèðîâàëàñü ôëóîðåñöåíöèÿ NO2, ñîñòàâëÿëà 670÷820 íì. Ðàññåÿííûé 
ëàçåðíûé ñâåò äîïîëíèòåëüíî îãðàíè÷èâàëñÿ äèàôðàãìàìè ðàçëè÷íûõ ðàçìåðîâ, óñòàíîâëåííûìè 
âíóòðè è âíå ôëóîðåñöåíòíîé êàìåðû. Äëÿ ïîäàâëåíèÿ íåðåçîíàíñíîãî èçëó÷åíèÿ ãàçîðàçðÿäíîé 
òðóáêè ëàçåðà â ñïåêòðàëüíîé îáëàñòè ðåãèñòðàöèè ôëóîðåñöåíöèè èñïîëüçîâàëñÿ ñïåöèàëüíûé èí-
òåðôåðåíöèîííûé ñâåòîôèëüòð, óñòàíîâëåííûé ìåæäó ëàçåðîì è àíàëèòè÷åñêîé êàìåðîé. Òàê êàê 
ñòîêñîâû êîìïîíåíòû êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ ìîëåêóëàìè N2 è O2, ñäâèíó-
òûå ñîîòâåòñòâåííî íà 2331 ñì–1 è 1556 ñì–1 îò ëàçåðíîé ÷àñòîòû, ïîïàäàëè â ñïåêòðàëüíóþ îáëàñòü 
ðåãèñòðàöèè ôëóîðåñöåíöèè NO2, òî ñèãíàë ôëóîðåñöåíöèè äèîêñèäà àçîòà â ïðèñóòñòâèè àòìîñôåð-
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íîãî âîçäóõà îïðåäåëÿëñÿ êàê ðàçíîñòü ñóììàðíîãî è ôîíîâîãî (áåç NO2) ñèãíàëîâ. Âåëè÷èíà ôîíî-
âîãî ñèãíàëà ïðè àòìîñôåðíîì äàâëåíèè âîçäóõà ïðèìåðíî ðàâíÿëàñü çíà÷åíèþ ñèãíàëà ôëóîðåñöåí-
öèè äèîêñèäà àçîòà â àòìîñôåðå ïðè ïàðöèàëüíîì äàâëåíèè NO2, ïðèáëèçèòåëüíî ðàâíîì 3 ìì ðò. ñò. 
Ìîùíîñòü ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ ðåãèñòðèðîâàëàñü êàê äî ïîïàäàíèÿ âî ôëóîðåñöåíòíóþ êàìåðó, òàê è 
ïî âûõîäå èç íåå ïîñðåäñòâîì äâóõ ôîòîäèîäîâ, ïîäêëþ÷åííûõ ê öèôðîâûì ìèêðîàìïåðìåòðàì. Â 
ïðèñóòñòâèè àòìîñôåðíîãî âîçäóõà ó÷èòûâàëîñü ôîíîâîå îñëàáëåíèå ïðîøåäøåé ìîùíîñòè çà ñ÷åò 
ðàññåÿíèÿ íà ìîëåêóëàõ è ìèêðî÷àñòèöàõ âîçäóõà. 

3. Äëÿ ïîÿñíåíèÿ ïîëó÷åííûõ íèæå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ðåçóëüòàòîâ ðàññìîòðèì êðàòêî ñõåìàòè-
÷åñêóþ ìîäåëü âëèÿíèÿ áóôåðíûõ ãàçîâ íà ôëóîðåñöåíöèþ NO2. 

Õàðàêòåð ïðîöåññîâ äåâîçáóæäåíïÿ êîëåáàòåëüíî âðàùàòåëüíûõ óðîâíåé 2

2
A B� -ñîñòîÿíèÿ NO2 îï-

ðåäåëÿåòñÿ âîçìóùåíèÿìè ýòèõ óðîâíåé âûñîêîëåæàùèìè óðîâíÿìè ýíåðãèè îñíîâíîãî 2

1
X A� –ñîñòîÿíèÿ 

NO2 [1–9, 13, 14]. Äåâîçáóæäåíèå ïðîèñõîäèò çà ñ÷åò êîíâåðñèè â óðîâíè îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ, ôëóî-
ðåñöåíöèè, à òàêæå â ðåçóëüòàòå êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíîãî êàñêàäíîãî ïåðåíîñà ýíåðãèè, â êîòîðîì 
ó÷àñòâóåò ìíîæåñòâî ýíåðãåòè÷åñêèõ óðîâíåé îáîèõ ñîñòîÿíèé. Âñëåäñòâèå ýòîãî â ðåãèñòðèðóåìûé ñèã-
íàë ôëóîðåñöåíöèè äàåò âêëàä íå òîëüêî ýíåðãåòè÷åñêèé óðîâåíü, íåïîñðåäñòâåííî çàñåëÿåìûé ëàçåðîì, 
íî è áîëåå íèçêîëåæàùèå óðîâíè, çàñåëÿåìûå â ïðîöåññå êàñêàäíîãî ïåðåíîñà ýíåðãèè (ðèñ. 1). 
 

 
 

Ðèñ. 1. Ñõåìà îïòè÷åñêîé íàêà÷êè è ïîñëåäóþùåé ðåëàêñàöèè â ñèñòåìå 2 2

2 1
–A B X A� �  NO2: 1 — ýíåð-

ãåòè÷åñêèé óðîâåíü 2

1
X A� - ñîñòîÿíèÿ, îòâåòñòâåííûé çà ïîãëîùåíèå ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ (êàê ïðà-

âèëî, îäèí èç âðàùàòåëüíûõ ïîäóðîâíåé îñíîâíîãî êîëåáàòåëüíîãî óðîâíÿ [12]); 2 — óðîâåíü âîç-

ìóùåííîãî 2

2
A B� -ñîñòîÿíèÿ, çàñåëÿåìûé ëàçåðîì. Âðàùàòåëüíàÿ ñòðóêòóðà îïòè÷åñêèõ ïåðåõîäîâ, à 

òàêæå ïðîöåññû âçàèìíîé êîíâåðñèè óðîâíåé 2

2
A B� –ñîñòîÿíèÿ è âûñîêîëåæàùèõ óðîâíåé Õ

2
À1–

ñîñòîÿíèÿ [4] íà ñõåìå íå îòðàæåíû 
 

Òàêàÿ ñèñòåìà ýíåðãåòè÷åñêèõ óðîâíåé âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿ NO2 ìîæåò áûòü çàìåíåíà ìî-
äåëüíîé ñèñòåìîé îòäåëüíûõ óðîâíåé, îòñòîÿùèõ äðóã îò äðóãà íà îïðåäåëåííóþ ýíåðãåòè÷åñêóþ âå-
ëè÷èíó EV, ïðèíèìàåìóþ çà ñðåäíåå çíà÷åíèå êîëåáàòåëüíîé ýíåðãèè, ïåðåäàâàåìîé ïðè ñòîëêíîâå-
íèè [6, 7]. Ïðè ýòîì, êàê ïîêàçàíî â [7], ýòà ñèñòåìà óðîâíåé ñâîäèòñÿ ê áîëåå ïðîñòîé ìîäåëè 
Øòåðíà-Ôîëüìåðà, îïèñûâàþùåé ïðîöåññ äåâîçáóæäåíèÿ îòäåëüíîãî óðîâíÿ, â êîòîðîé â êà÷åñòâå 
êîíñòàíò äåâîçáóæäåíèÿ âûñòóïàþò ýôôåêòèâíûå êîíñòàíòû, îòðàæàþùèå ïðîöåññû äåâîçáóæäåííÿ 
ðàññìàòðèâàåìîé ñèñòåìû óðîâíåé êàê öåëîãî. Îïðåäåëèâ ýòè ýôôåêòèâíûå êîíñòàíòû, ìîæíî (ñ îï-
ðåäåëåííûìè óïðîùåíèÿìè) íàéòè è êîíñòàíòû äåâîçáóæäåíèÿ îòäåëüíûõ ýíåðãåòè÷åñêèõ óðîâíåé. 

Ñëåäóÿ òàêîé ìîäåëè, ïðîöåññû äåâîçáóæäåíèÿ ñèñòåìû ýíåðãåòè÷åñêèõ óðîâíåé 2

2
A B� –ñîñòîÿíèÿ 

NO2, äàþùèõ âêëàä â ðåãèñòðèðóåìûé ñèãíàë ôëóîðåñöåíöèè, îïèøåì ñëåäóþùåé ñõåìîé: 
 

 (1) 
 

 (2) 
 

Çäåñü * 2

2 2
NO ( )B –ìîëåêóëû NO2 â âîçáóæäåííîì ñîñòîÿíèè, äàþùèå âêëàä â ðåãèñòðèðóåìûé ñèãíàë 

ôëóîðåñöåíöèè; NO2(
2
A1)—ìîëåêóëû NO2 â îñíîâíîì ñîñòîÿíèè; νF — ýôôåêòèâíàÿ ÷àñòîòà ôëóî-

ðåñöåíöèè; NO2(X) — ìîëåêóëû NO2, íàõîäÿùèåñÿ íà ýíåðãåòè÷åñêèõ óðîâíÿõ, íå äàþùèõ âêëàä â 
ñèãíàë ôëóîðåñöåíöèè (óðîâíè îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ è íèçêîëåæàùèå óðîâíè 2

Â2–ñîñòîÿíèÿ), Ì — 

ìîëåêóëû áóôåðà; k1 è 
2

M
k  — êîíñòàíòû ñêîðîñòåé ïðîöåññîâ (1) è (2). 

Ðåãèñòðèðóåìûé ñèãíàë ôëóîðåñöåíöèè F ïðîïîðöèîíàëåí ìîùíîñòè ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ Ië â 
ãåîìåòðè÷åñêîé îáëàñòè, îòêóäà âåäåòñÿ ñáîð ôëóîðåñöåíöèè, êîýôôèöèåíòó ðåçîíàíñíîãî ïîãëîùå-
íèÿ NO2 α (íà ÷àñòîòå ëàçåðà), êîíöåíòðàöèè NO2 [NO2] è êâàíòîâîìó âûõîäó ôëóîðåñöåíöèè η: 
F = ÑIëα[NO2]η. Êîýôôèöèåíò ïðîïîðöèîíàëüíîñòè Ñ õàðàêòåðèçóåò ýôôåêòèâíîñòü ñáîðà ôëóîðåñ-
öåíòíîãî èçëó÷åíèÿ è åãî ïðåîáðàçîâàíèÿ â ýëåêòðè÷åñêèé ñèãíàë. Ñ ó÷åòîì ñõåìû (1)–(2) 
 



 

 Âëèÿíèå àòìîñôåðíîãî âîçäóõà íà ôëóîðåñöåíöèþ NO2 593 
 

 
 

ãäå 
2 1

/i

i

M

M
a k k=  — êîíñòàíòà ñòîëêíîâèòåëüíîãî òóøåíèÿ ôëóîðåñöåíöèè NÎ2 áóôåðîì òèïà Mi ñ 

êîíöåíòðàöèåé [Mi]. Â îòñóòñòâèå còîðîííèõ ãàçîâ 
 

 
 

ãäå F0, α0 — ñèãíàë ôëóîðåñöåíöèè è êîýôôèöèåíò ðåçîíàíñíîãî ïîãëîùåíèÿ â ýòèõ óñëîâèÿõ; 

2NO
a  — êîíñòàíòà ñàìîòóøåíèÿ ôëóîðåñöåíöèè NO2. 

Äîáàâëåíèå àòìîñôåðíîãî âîçäóõà âî ôëóîðåñöåíòíóþ êàìåðó, ñîäåðæàùóþ NO2 ïðè çàäàííîé 
êîíöåíòðàöèè [NO2], ïðèâîäèò ê îñëàáëåíèþ ðåãèñòðèðóåìîãî ñèãíàëà ôëóîðåñöåíöèè â D ðàç: 
 

D([NO
2
], [B]) ≡ 

F0([NO
2
])

F([NO
2
], [B]) = 

α
0

α([B])
 
⎝
⎜
⎛

⎠
⎟
⎞

1 + 
a

Â
[B]

1 + a
NO2

[NO
2
]  . (3) 

 
Çäåñü aÂ — ýôôåêòèâíàÿ êîíñòàíòà ñòîëêíîâèòåëíîãî òóøåíèÿ ôëóîðåñöåíöèè NO2 âîçäóõîì; [Â] — 
êîíöåíòðàöèÿ âîçäóõà. Îäíîâðåìåííîå èçìåðåíèå çàâèñèìîñòåé D([B]) è α([B]) ïîçâîëèò îïðåäåëèòü 
çíà÷åíèå êîíñòàíòû àÂ. Çíà÷åíèå 

2NO
a  ìîæíî ïîëó÷èòü èç ãðàôèêà Øòåðíà—Ôîëüìåðà: 

 
[NO

2
]

F
0
([NO

2
]) = (C I

Ë
 α

0
)
–1

(1 + a
NO2

[NO
2
])  (4) 

 

Â íàñòîÿùåé ñòàòüå ñ öåëüþ îïðåäåëåíèÿ êîíñòàíò 
2NO

a  è àÂ èçìåðÿëèñü çàâèñèìîñòè ñèãíàëà 

ôëóîðåñöåíöèè NO2 îò äàâëåíèé äèîêñèäà àçîòà è âîçäóõà â àíàëèòè÷åñêîé êàìåðå, à òàêæå çàâèñè-
ìîñòè îñëàáëåíèÿ ìîùíîñòè ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ, ïðîøåäøåãî ÷åðåç àíàëèòè÷åñêóþ êàìåðó, îò äàâ-
ëåíèé NO2 è âîçäóõà. 
 

  

 
 

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòè ñèãíàëà ôëóîðåñöåíöèè F0(1) è 
âåëè÷èíû (ln (I0/I)/L) (2) îò äàâëåíèÿ NO2 

Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü êîýôôèöèåíòà îñëàáëåíèÿ ôëóîðåñ-
öåíöèè D îò äàâëåíèÿ âîçäóõà (

2NO
P = 0,6 ìì ðò. ñò.) 

 
4. Íà ðèñ. 2 ïîêàçàíû çàâèñèìîñòè ðåãèñòðèðóåìîãî ñèãíàëà ôëóîðåñöåíöèè è îñëàáëåíèÿ ìîù-

íîñòè ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ ïðè ïðîõîæäåíèè ÷åðåç àíàëèòè÷åñêóþ êàìåðó îò äàâëåíèÿ NO2 â êàìåðå. 
Êàê âèäíî, ïðè ïîâûøåíèè äàâëåíèÿ NO2 îò 0,1 äî 1 ìì ðò. ñò. ñèãíàë ôëóîðåñöåíöèè äîñòèãàåò íà-
ñûùåíèÿ, ÷òî ñâÿçàíî ñ ñàìîòóøåíèåì ôëóîðåñöåíöèè. Ïðè äàâëåíèÿõ NO2 áîëåå 3 ìì ðò. ñò. çíà÷å-
íèå ñèãíàëà ôëóîðåñöåíöèè óìåíüøàåòñÿ èç-çà çàìåòíîãî ïîãëîùåíèÿ ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ äèîêñèäîì 
àçîòà, à òàêæå èç-çà óìåíüøåíèÿ êîýôôèöèåíòà ðåçîíàíñíîãî ïîãëîùåíèÿ NO2 âñëåäñòâèå ñòîëêíîâè-
òåëüíîãî óøèðåíèÿ ëèíèè ïîãëîùåíèÿ. Ïîñëåäíåå ñêàçûâàåòñÿ òàêæå è íà ëèíåéíîñòè çàâèñèìîñòè 
(ln(I0/I)/L(

2NO
P ), ãäå I0 — ìîùíîñòü ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ, ïðîøåäøåãî ÷åðåç ôëóîðåñöåíòíóþ êà-

ìåðó â îòñóòñòâèå NO2; I — ñîîòâåòñòâóþùàÿ âåëè÷èíà ïðè íàïóñêå NO2 â êàìåðó ïðè äàâëåíèè 

2NO
;P  L — äëèíà ïîãëîùåíèÿ, ðàâíàÿ 41 ñì. Ïî íàêëîíó ýòîé çàâèñèìîñòè â ëèíåéíîé ÷àñòè áûë îï-

ðåäåëåí êîýôôèöèåíò σ0, çíà÷åíèå êîòîðîãî ñîñòàâèëî (3,5±0,4) ⋅ 10–4  ñì–1 (ìì ðò. ñò.)–1. Îòëè÷èå 
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îò ëèíåéíîñòè ïðè ïîâûøåíèè äàâëåíèÿ NO2 ìîæåò áûòü ñâÿçàíî òàêæå ñ äèìåðèçàöèåé NO2, ò.å. 
(NO2)2 íå ïîãëîùàåò ëàçåðíîå èçëó÷åíèå. Ïî íàøèì îöåíêàì, âëèÿíèå ýòîãî ýôôåêòà â ðàáî÷åì äèà-
ïàçîíå äàâëåíèé NO2 0,1—5 ìì ðò. ñò. íå ïðåâûøàåò 5% ïî îòíîøåíèþ ê çíà÷åíèÿì èçìåðÿåìûõ âå-
ëè÷èí: ñèãíàëà ôëóîðåñöåíöèè è âåëè÷èíû îñëàáëåíèÿ ìîùíîñòè ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ, ïðîøåäøåãî 
÷åðåç ôëóîðåñöåíòíóþ êàìåðó. Îòìåòèì òàêæå, ÷òî ïîëó÷åííîå çíà÷åíèå α0 è îáùàÿ êàðòèíà ñïåêòðà 
ïîãëîùåíèÿ NO2 â ðàññìàòðèâàåìîé ñïåêòðàëüíîé îáëàñòè [14] ñâèäåòåëüñòâóþò î òîì, ÷òî ïîãëîùå-
íèåì ôëóîðåñöåíöèè NO2 ñîáñòâåííûì ãàçîì ìîæíî ïðåíåáðå÷ü ïðè äàâëåíèÿõ NO2 â èñïîëüçóåìîé 
àíàëèòè÷åñêîé êàìåðå äî ∼ 5 ìì ðò. ñò., ïðè ýòîì óìåíüøåíèå ñèãíàëà ôëóîðåñöåíöèè èç-çà ñàìîïî-
ãëîùåíèÿ íå ïðåâûøàåò ≈ 1%. 

Ïî ýêñïåðèìåíòàëüíîé çàâèñèìîñòè 
20 NO

( )F P  áûë ïîñòðîåí ãðàôèê Øòåðíà—Ôîëüìåðà (4) è îï-

ðåäåëåíà êîíñòàíòà ñàìîòóøåíèÿ ôëóîðåñöåíöèè NO2 
2NO

a  çíà÷åíèå êîòîðîé ñîñòàâèëî 

(l,50±0,25) ⋅ 10–15 ñì3/ìîë. 
Òèïè÷íàÿ çàâèñèìîñòü âåëè÷èíû îñëàáëåíèÿ ñèãíàëà ôëóîðåñöåíöèè îò äàâëåíèÿ âîçäóõà ïðåä-

ñòàâëåíà íà ðèñ. 3. Êîýôôèöèåíò îñëàáëåíèÿ ëèíåéíî çàâèñèò îò äàâëåíèÿ ïðè ÐB � 5 ìì ðò. ñò. Ïðè 

áîëåå âûñîêèõ äàâëåíèÿõ âîçäóõà íàáëþäàåòñÿ áîëåå áûñòðûé ðîñò D(PB), ÷òî ñâÿçàíî ñî ñòîëêíîâè-
òåëüíûì óøèðåíèåì ëèíèè ïîãëîùåíèÿ NO2.  

Íà ðèñ. 4, à ïîêàçàíû çàâèñèìîñòè êîýôôèöèåíòà ïîãëîùåíèÿ NO2 è âåëè÷èíû 
0

D
⎛ ⎞α
⎜ ⎟

α⎝ ⎠
 îò äàâ-

ëåíèÿ âîçäóõà. Êàê âèäíî, êîýôôèöèåíò ïîãëîùåíèÿ óìåíüøàåòñÿ ïðè óâåëè÷åíèè äàâëåíèÿ äî 

100 ìì ðò. ñò. ïðèìåðíî â 1,8 ðàçà. Â òî æå âðåìÿ âåëè÷èíà 
0

D
⎛ ⎞α
⎜ ⎟

α⎝ ⎠
 ëèíåéíî çàâèñèò îò äàâëåíèÿ 

âîçäóõà ïðè ÐB � 70 ìì ðò. ñò. Âû÷èñëåííîå ïî íàêëîíó ýòîé çàâèñèìîñòè (ñ ïîìîùüþ âûðàæåíèÿ 

(3)), çíà÷åíèå êîíñòàíòû ñòîëêíîâèòåëüíîãî òóøåíèÿ âîçäóõîì ôëóîðåñöåíöèè NO2 ñîâïàëî â ïðåäå-
ëàõ ïîãðåøíîñòè èçìåðåíèé ñî çíà÷åíèåì, ïîëó÷åííûì ïðè íèçêèõ äàâëåíèÿõ âîçäóõà (ñì. ðèñ. 3). 
Îïðåäåëåíî, ÷òî àB = (0,74 ± 0,15) ⋅ 10–15 ñì3/ìîë. Ïðè äàâëåíèÿõ âîçäóõà âûøå èëè ïîðÿäêà 
100 ìì ðò. ñò. êîýôôèöèåíò ïîãëîùåíèÿ NO2 ïðîäîëæàåò óìåíüøàòüñÿ (ðèñ. 4, á) è ïðè àòìîñôåðíîì 
äàâëåíèè âîçäóõà åãî çíà÷åíèå ñîñòàâëÿåò (1,1 ± 0,2) ⋅ 10–4 ñì–1 (ìì ðò. ñò.)–1. 
 

  
 

Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòè êîýôôèöèåíòà ðåçîíàíñíîãî ïîãëîùåíèÿ NO2 íà ÷àñòîòå ëàçåðà α (1) è âåëè-

÷èíû 
0

D
⎛ ⎞α
⎜ ⎟

α⎝ ⎠
 (2) îò äàâëåíèÿ âîçäóõà (

2NO
P = 4,3 ìì ðò. ñò.) 

 

Ïîâåäåíèå æå 
0

D
⎛ ⎞α
⎜ ⎟

α⎝ ⎠
 â ýòîì äèàïàçîíå äàâëåíèé ñóùåñòâåííî èçìåíÿåòñÿ: äîïîëíèòåëüíî ê ëè-

íåéíîé çàâèñèìîñòè 
0

D
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α⎝ ⎠
(ÐB), õàðàêòåðíîé äëÿ ÐB � 70 ìì ðò. ñò., ïîÿâëÿåòñÿ êîìïîíåíòà âåëè-

÷èíû îñëàáëåíèÿ ñèãíàëà ôëóîðåñöåíöèè, âîçðàñòàþùàÿ êàê êâàäðàò äàâëåíèÿ. Íà ðèñ. 5 ïðèâåäåíà 

çàâèñèìîñòü 1

0

1 ( )
Â

D P
−

⎛ ⎞α
−⎜ ⎟

α⎝ ⎠
îò äàâëåíèÿ âîçäóõà. Àíàëèç ýòîé çàâèñèìîñòè è âûðàæåíèÿ (3) ïîêàçû-

âàåò, ÷òî ïðè äàâëåíèÿõ, áîëüøèõ èëè ïîðÿäêà 100 ìì ðò. ñò., íàðÿäó ñ ðàíåå ðàññìîòðåííûì ïðîöåñ-

ñîì (2) ñòîëêíîâèòåëüíîãî äåâîçáóæäåíèÿ ñèñòåìû óðîâíåé ýíåðãèè âîçáóæäåííîãî 2

2
A B� –ñîñòîÿíèÿ 
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NO2 ïðè ïàðíûõ ñòîëêíîâåíèÿõ ñ ìîëåêóëàìè âîçäóõà ñòàíîâèòñÿ ñóùåñòâåííûì ïðîöåññ äåâîçáóæ-
äåíèÿ, ïðîòåêàþùèé ïî ñõåìå òðîéíûõ ñòîëêíîâåíèé: 
 

 (5) 
 

ãäå ïîä Â ïîäðàçóìåâàåòñÿ «óñðåäíåííàÿ» ìîëåêóëà âîçäóõà, ïðåäñòàâëÿþùàÿ åãî êàê öåëîå; Â

3
k  — 

êîíñòàíòà ñêîðîñòè ïðîöåññà. Ñ ó÷åòîì (5) âûðàæåíèå äëÿ êîýôôèöèåíòà îñëàáëåíèÿ D çàïèøåòñÿ â 
âèäå 
 

 (6) 
 

ãäå Â

3 1
/

B
b k k=  — êîíñòàíòà òóøåíèÿ ôëóîðåñöåíöèè NO2 âîçäóõîì â òðîéíûõ ñòîëêíîâåíèÿõ. Ïî 

ýêñïåðèìåíòàëüíûì äàííûì (ðèñ. 5), èñïîëüçóÿ âûðàæåíèå (6), áûëî îïðåäåëåíî, ÷òî 
bB = (3,1±0,7) ⋅ 10–35 (ñì3/ìîë)2. 

Ïîñêîëüêó àòìîñôåðíûé âîçäóõ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñîâîêóïíîñòü ìíîæåñòâà ãàçîâ, îáëàäàþùèõ 
ðàçëè÷íûìè ôèçèêî-õèìè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè, òî âêëàä êàæäîãî èç íèõ â ñóììàðíûé ïðîöåññ (5) áó-
äåò, áåçóñëîâíî, ðàçëè÷íûì. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñîîòâåòñòâóþùåãî âêëàäà áûëè âûáðàíû äâà àòìî-
ñôåðíûõ ãàçà, ñóùåñòâåííî ðàçëè÷àþùèåñÿ ïî ñâîèì ñâîéñòâàì: ìîëåêóëÿðíûé êèñëîðîä è íåîí. 
Ïåðâûé èç íèõ îáëàäàåò àòìîñôåðíûìè ïîëîñàìè ïîãëîùåíèÿ, ìàêñèìóìû êîòîðûõ(7590—7650 Å, 

6870—6920 Å [15]) êîððåëèðóþò ñ ïîëîæåíèåì ïî ýíåðãåòè÷åñêîé øêàëå óðîâíåé ýíåðãèè 2

2
A B� –

ñîñòîÿíèÿ NO2, äàþùèõ ìàêñèìàëüíûé âêëàä â ðåãèñòðèðóåìûé ñèãíàë ôëóîðåñöåíöèè. Òàê êàê çà-

ïðåò ýëåêòðîííîãî ïåðåõîäà 1 3

g g

+ −

Σ ← Σ  ÷àñòè÷íî ñíèìàåòñÿ âñëåäñòâèå âîçìóùåíèé ïðè ñòîëêíîâåíè-

ÿõ, òî íàëè÷èå ìîëåêóëÿðíîãî êèñëîðîäà ïðè ïîâûøåííûõ äàâëåíèÿõ ìîãëî áû ïðèâåñòè ê óñèëåíèþ 
ýëåêòðîííîãî òóøåíèÿ ôëóîðåñöåíöèè NO2 ïî ñõåìå òðîéíûõ ñòîëêíîâåíèé. Íåîí êàê àòîìàðíûé ãàç, 
íå îáëàäàþùèé êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûìè ñòåïåíÿìè ñâîáîäû, â êà÷åñòâå òóøèòåëÿ ôëóîðåñöåí-
öèè NO2 ïîçâîëèò îïðåäåëèòü îòíîñèòåëüíóþ ýôôåêòèâíîñòü ïðåîáðàçîâàíèÿ êîëåáàòåëüíîé ýíåðãèè 
âîçáóæäåííîé ìîëåêóëû NO2 â ýíåðãèþ ïîñòóïàòåëüíîãî äâèæåíèÿ áóôåðà. 
 

 
 

Ðèñ. 5. Çàâèñèìîñòü âåëè÷èíû 1

0

1
B

D P
−

⎛ ⎞⎛ ⎞α
− ⋅⎜ ⎟⎜ ⎟⎜ ⎟α⎝ ⎠⎝ ⎠

 îò äàâëåíèÿ âîçäóõà (
2NO

P = 4,3 ìì ðò. ñò.) 

 
Çàâèñèìîñòè, àíàëîãè÷íûå ïîêàçàííûì íà ðèñ. 3—5, áûëè ñíÿòû äëÿ Î2(90% 16Î, 10% 18O) è Ne 

(90% 22Ne, 10% 20Ne). Èñïîëüçóÿ âûðàæåíèå (6), áûëè ïîëó÷åíû çíà÷åíèÿ êîíñòàíò ñòîëêíîâèòåëüíî-
ãî òóøåíèÿ ôëóîðåñöåíöèè NO2, âîçáóæäåííîé Íå—Ne = (633 íì) ëàçåðîì, äëÿ ýòèõ ãàçîâ (ñïåê-
òðàëüíàÿ îáëàñòü ðåãèñòðàöèè ôëóîðåñöåíöèè — 670÷820 íì) (òàáëèöà). 
 

Ò à á ë è ö à  
 

 
 



 

596 Þ.Ï. Çàñïà, Ñ.Â. Êèðååâ, Å.Ä. Ïðîöåíêî  

Èñïîëüçóÿ ìîäåëü [7], à òàêæå çíà÷åíèÿ 2NO
E

V
∼ 1000 ñì–1, 2O

E E
B

V V
∼ ∼ 750 ñì–1 [3], ïîëó÷èì, ÷òî 

êîíñòàíòû òóøåíèÿ îòäåëüíûõ êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ óðîâíåé 2

2
A B� –ñîñòîÿíèÿ NO2, äàþùèõ 

âêëàä â ñèãíàë ôëóîðåñöåíöèè, äëÿ NO2, âîçäóõà è O2 â ñðåäíåì ïðèìåðíî â 4—5 ðàç ïðåâûøàþò 
ñîîòâåòñòâóþùèå çíà÷åíèÿ ýôôåêòèâíûõ êîíñòàíò òóøåíèÿ 

2 2NO O
, ,

B
a a a  ïðèâåäåííûå â òàáëèöå. 

Ïîëó÷åííûå çíà÷åíèÿ 
2

, ,
NO B B

a a b  ïîçâîëèëè âû÷èñëèòü êîýôôèöèåíò îñëàáëåíèÿ ôëóîðåñöåíöèè 

ïðèìåñåé NO2 (
2NO 2

[NO ] 1a ⋅ � ) àòìîñôåðîé, çíà÷åíèå êîòîðîãî ñîñòàâèëî (1,2±0,4) ⋅ 105. Äàííàÿ 

âåëè÷èíà ñîãëàñóåòñÿ ñî çíà÷åíèåì 5 ⋅ 104, îïðåäåëåííûì â [10] ïðè âîçáóæäåíèè ôëóîðåñöåíöèè 
NO2 àðãîíîâûì (488 íì) ëàçåðîì, åñëè ó÷åñòü ðàçëè÷èå â ÷àñòîòíîì ðàññòîÿíèè ìåæäó ÷àñòîòàìè 
âîçáóæäàþùåãî èçëó÷åíèÿ è ðåãèñòðàöèè ôëóîðåñöåíöèè â [10] è â íàñòîÿùåé ñòàòüå. 

Èç ñðàâíåíèÿ êîíñòàíò òóøåíèÿ äëÿ NO2, âîçäóõà, O2 è Ne ñëåäóåò, ÷òî ýíåðãèÿ âîçáóæäåííîé 
ìîëåêóëû NO2 òðàíñôîðìèðóåòñÿ êàê â êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíóþ, òàê è â ïîñòóïàòåëüíóþ ýíåðãèþ 
áóôåðà. Ïðè÷åì ïðîöåññ ïåðåíîñà ýíåðãèè íîñèò íåðåçîíàíñíûé õàðàêòåð, ïîýòîìó ñòåïåíü òóøåíèÿ 
ôëóîðåñöåíöèè NO2 âîçäóõîì îïðåäåëÿåòñÿ îñíîâíûìè àòìîñôåðíûìè ãàçàìè — àçîòîì, êèñëîðîäîì 
è âîäÿíûì ïàðîì. Êàê âèäíî, ñîîòíîøåíèÿ ìåæäó êîíñòàíòàìè òóøåíèÿ à äëÿ ðàçëè÷íûõ ãàçîâ ïðè-
ìåðíî ñîõðàíÿþòñÿ è äëÿ êîíñòàíò òóøåíèÿ b. Ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî ïðîöåññ (5) íå åñòü 
íîâûé êàíàë òóøåíèÿ ôëóîðåñöåíöèè NO2, îáóñëîâëåííûé, ñêàæåì, ýëåêòðîííûì òóøåíèåì ôëóî-
ðåñöåíöèè ìîëåêóëÿðíûì êèñëîðîäîì, à ëèøü îòðàæàåò óâåëè÷åíèå ýôôåêòèâíîñòè êîëåáàòåëüíîãî 
ïåðåíîñà ýíåðãèè îò âîçáóæäåííîé ìîëåêóëû NO2 ê ìîëåêóëå áóôåðà â ïðèñóòñòâèè òðåòüåé ÷àñòèöû. 
Ñîïîñòàâëåíèå êîíñòàíò òóøåíèÿ aB è bB äëÿ àòìîñôåðíîãî âîçäóõà ïîêàçûâàåò, ÷òî âñëåäñòâèå âëèÿ-

íèÿ òðåòüåé ÷àñòèöû (ìîëåêóëû âîçäóõà) â ïðîöåññå ñòîëêíîâåíèÿ ìîëåêóë *

2
NO  è âîçäóõà ýôôåê-

òèâíîñòü ñòîëêíîâèòåëüíîãî òóøåíèÿ ôëóîðåñöåíöèè NO2 â àòìîñôåðå âîçðàñòàåò ïðèìåðíî â äâà 

ðàçà ïî ñðàâíåíèþ ñ òóøåíèåì âîçäóõîì ïðè íèçêèõ äàâëåíèÿõ ( � 70 ìì ðò. ñò.). 

Â çàêëþ÷åíèå àâòîðû âûðàæàþò ïðèçíàòåëüíîñòü À.È. Ìèñüêåâè÷ó è À.À. Ìàâëþòîâó çà ïîëåçíûå 
îáñóæäåíèÿ ðåçóëüòàòîâ ðàáîòû, à òàêæå Â.Ê. Âåñåëîâó çà ïîìîùü â ïðèãîòîâëåíèè äèîêñèäà àçîòà. 
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Y u . P .  Z a s p a ,  S . V .  K i r e e v ,  Å . D .  Ð r o t s e n k î . The Influence of Air on NO2 Fluorescence Ex-
cited by the Ne— Ne Laser. 
 

Collisional quenching by air of the NO2 fluorescence excited by He—Ne–laser has been studied in the air pres-
sure region from 0,1 to 750 mm Hg. It was found that at pressure above 100 mm Hg the efficiency of quenching in-
creases due to triple collisions between the excited NO2 molecules and air molecules. Constants of the NO2 fluores-
cence quenching due to double and triple collisions with the molecules of air molecular oxygen and neon are obtained. 
The pressure dependence of resonance absorption coefficient of NO2 (at the laser frequency) has been measured. 
 


