
«Оптика атмосферы и океана», 14, № 9 (2001) 

764 Макогон М.М.  

 
 

УДК 535.33/34 
 

М.М. Макогон 
 
 

Спектральные характеристики водяного пара в УФ-области 
спектра 

 
 

Институт оптики атмосферы СО РАН, г. Томск 
 

Поступила в редакцию 30.08.2001 г. 
 

Проведен аналитический обзор опубликованных результатов по спектрам поглощения и флуоресценции водяного па-
ра в ближней УФ-области спектра. 

 
 

Введение 
 

Поглощение водяного пара в области колебательно-
вращательных переходов (видимый и ИК-диапазоны спек-
тра) изучается весьма активно, что отражено в ряде специ-
альных монографий [1]. Измерения коэффициентов по-
глощения водяного пара в области электронных переходов 
в течение многих лет ограничивались работами [2, 3] (фо-
тографические измерения коэффициентов поглощения 
паров воды в области 145–185 нм [4] малоинформативны), 
охватывающими диапазон 106–198 нм. В экспериментах 
по рассеиванию электронов наблюдаются широкие полосы 
(так называемые «полосы 4,5 эВ», краткий анализ соответст-
вующих работ см. в [5]), однако считается [6], что к фото-
процессам в парах Н2О эти полосы отношения не имеют. 
Такое состояние экспериментальных исследований «под-
держивалось» результатами теоретических квантово-
химических расчетов, показывающих отсутствие элек-
тронных состояний с энергией вертикального перехода 
менее 6,2 эВ  49800 см–1. 

В 1980 г. [7] в ходе изучения комбинационного рас-
сеяния света малыми составляющими атмосферы при его 
возбуждении лазерным излучением ближнего УФ-
диапазона (вторая гармоника рубинового лазера и четвер-
тая гармоника лазера на гранате с неодимом) в диапазоне 
до 3000 см–1 от возбуждающей линии было обнаружено 
переизлучение, величина которого коррелировала с влаж-
ностью атмосферы и состоянием осадков. Прямые измере-
ния в искусственных смесях [8] показали, что обнаружен-
ные ранее сигналы обусловлены водяным паром. Даль-
нейшие экспериментальные исследования с привлечением 
различных методов лазерной спектроскопии позволили 
получить обширную информацию о поглощении и флуо-
ресценции водяного пара в диапазоне 213–425 нм, обзор 
которой проведен в настоящей статье. 

Интерес к изучению спектральных характеристик во-
дяного пара в области ближнего УФ-излучения обусловлен 
также следующими обстоятельствами. 

1. Ослабление солнечного излучения в ближней УФ-
области спектра в основном определяется озоном, и все 
расчеты радиационных потоков в этой области спектра 
используют аппроксимации функций пропускания, осно-
ванные на его спектрах поглощения. Однако еще в [9] ука-
зывалось, что поглощение водяным паром может быть 
существенным фактором ослабления солнечного излуче-

ния; эти работы, собственно, и стимулировали проведение 
количественных измерений [2]. 

2. Практически все оптические озонометры (см., на-
пример, [10]), регистрирующие общее содержание озона в 
атмосфере, работают по одной схеме – измеряется ослаб-
ление солнечной радиации в специально подобранных по 
спектру озона спектральных диапазонах. При этом допол-
нительное ослабление водяным паром не учитывается и 
выдаваемые результаты являются завышенными. Степень 
этого завышения может быть установлена по спектру по-
глощения Н2О. Хотя поправки в определяемые таким обра-
зом концентрации озона будут небольшими (поглощение 
водяным паром заметно меньше поглощения озона), но 
могут оказаться существенными, так как озон определяет 
многие атмосферные химические реакции. 

3. Ближний УФ-диапазон начинает использоваться 
для зондирования различных химических соединений ли-
дарами, основанными на методе лазерно-индуцированной 
флуоресценции. Для корректного «разделения» спектров и 
определения концентрации отдельных газов необходимо 
[11] весьма точно знать пропускание атмосферы. Простые 
модели ослабления Уф-излучения [12], учитывающие 
вклад аэрозоля, молекулярного рассеяния и поглощения 
кислородом и озоном, не обеспечивают желаемую точ-
ность. Более того, в настоящее время погрешность измере-
ний спектральной прозрачности атмосферы в УФ-
диапазоне не превышает 1% в области 310 нм и 0,2% в 
области 400 нм [13], а вклад Н2О в ослабление УФ-радиации 
составляет на длине волны 310 нм около 3% от общей вели-
чины коэффициента ослабления [14]. Поэтому учет влияния 
атмосферного водяного пара является необходимым. 

4. Наконец, растущие возможности расчета все более 

высоких колебательно-вращательных состояний [15] позво-
ляют надеяться на прямое сравнение в ближайшее время 
экспериментальных и расчетных данных спектров погло-
щения в ближнем УФ-диапазоне. 
 

Экспериментальные данные 
 

Спектры поглощения 
 

Спектральная зависимость коэффициента поглощения 

водяного пара приведена в [2] (106–186 нм) и [3] (185–198 нм) 
(рис. 1). Длина однопроходной ячейки составляла 4,7 и 
10 см, давление водяного пара 0,08–8 и 20 мм рт. ст. соот-
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ветственно в [2] и [3]. Спектральное разрешение монохро-
матора [2] было около 0,1 нм. Водяной пар получался из 
дистиллированной воды, дополнительно очищенной [2] 
путем перегонки при 0 С в вакуумной ректификационной 
системе; масс-спектрометрический анализ указывал, что 
полное загрязнение – не более 0,05%. Для получения ста-
бильных результатов приходилось [2] после заполнения 
кюветы давать выдержку около 1 ч, прежде чем давление 
достигало равновесия. 
 

 
 

Рис. 1. Спектральный коэффициент поглощения паров воды в 
диапазоне 150–198 нм: 1 – данные [2], 2 – данные [3] 

 

Измерения в более длинноволновой области спек-
тра проводились с длиной оптического хода 104 [16], 64 

[17], 440 [18] и до 1320 м [19], для чего водяным паром 
заполнялись многоходовые газовые кюветы с расстояни-
ем между зеркалами 2,2; 2 и 110 м соответственно.  
Источниками излучения служили галогеновая лампа [17] 
и лазеры на красителе [16], гранате [19, 18] и стекле  
с неодимом [19], частота излучения которых переводи-
лась в УФ-диапазон путем генерации гармоник.  
Спектральное разрешение в [17] было равным приблизи-
тельно 1; 0,3 и 0,1 нм в диапазонах 265…280, 280…300 и 
300…360 нм. Ширина спектра лазерного излучения  
не превышала 0,03 нм [16] и 0,14 пм [19], шаг  
перестройки частоты от импульса к импульсу составлял 
0,14–0,35 пм [19]. 

Зарегистрированные спектры поглощения приведе-
ны на рис. 2. Специальными методическими экспери-
ментами [16] было установлено, что зависимость коэф-
фициента поглощения Н2О (на длине волны 277,8 нм), 
приведенного к единице давления ( K  =K/PH2O), от дав-
ления паров Н2О остается практически неизменной до 
PH2O  12 торр (рис. 2,б), поэтому измерения спектров 
поглощения в [16] проводились при давлении чистого 
водяного пара 10 торр.  

В [19] объектом исследования служил атмосферный 
воздух при общем давлении 750–760 торр и парциальном 

давлении водяного пара 9,9–10 торр (рис. 2,в). Измерен-
ное значение сечения поглощения излучения гранатово-
го лазера оказалось равным (4,90,1)  10–23 см2 
(K() = (1,74  0,03)  10–6 см–1  торр–1), среднее значение 
коэффициента поглощения в интервале 263–268 нм, из-
меренного с перестраиваемым лазером на стекле с не-
одимом, – (1,83  0,12)  10–5 см–1. 
 

 
 

Рис. 2. Спектральный коэффициент поглощения паров воды в диапазоне 260–370 нм: а – чистый водяной пар (1 – данные [16],  
2 – данные [17]); б – зависимость нормированного коэффициента поглощения от общего давления паров воды [16]; в – зави-

 симость коэффициента поглощения воздуха [19] 
 

Определенный в [18] коэффициент поглощения на 
длине волны 266 нм составил 810–7 см–1  торр–1. 

Спектр поглощения паров воды измерялся в ходе 
детальных исследований поглощения жидкой воды при 
 = 180  500 нм [20]. Авторы пришли к выводу, что 
показатель поглощения паров воды при разных темпера-
турах пропорционален концентрации молекул пара, а 
спектральная зависимость идентична таковой для жид-
кой воды (это не совпадает с [21, 22], см. ниже). Анали-

тическая зависимость экспоненциального показателя 
поглощения  паров воды при нормальных условиях 
(T = 273 K, давление 760 торр), которая описывает экс-
периментальные результаты, имеет вид: 
 
 = 92 exp [16,9 (

–1
 –  1

0
 )] (1) 

 
(, м

–1
;  и 0, мкм; 0 = 0,186 мкм). 
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УФ-спектры поглощения паров воды при высоких 
температурах (1000–3700 К) измерены в ударной трубе 
(рис. 3) [23]. 
 

 
 

Рис. 3. Сечение поглощения УФ-излучения молекул Н2О:  
1–7 – эксперимент; 8–14 – расчет по формуле (2);  
 = 190 (1, 8), 196,4 (2, 9), 210 (3, 10), 216,4 (4, 11), 225 (5, 12), 
231,4 (6, 13) и 241,4 нм (7, 14) 

 
В исследованном диапазоне температур и длин волн 

сечение поглощения Н2О хорошо описывается формулой 
 
(, T) = 0() exp (– /T), (2) 
 
где lg [0()] = – 15,598 – 0,0103   и  = 33664 – 202,6   
(здесь  в нм). 
 

Оптико-акустические спектры 
 

Оптико-акустические измерения спектров поглоще-
ния водяного пара были выполнены для длин волн 266 нм 
(4-я гармоника Nd:YAG-лазера [24]) и 255, 271 и 289 нм 
(гармоники и суммарная частота излучения лазера на па-
рах меди [25]). Калибровка оптико-акустических приемни-
ков проводилась по поглощению бинарной смеси ацетона на 
длине волны 266 нм [24] и метана на длине волны 3392 нм 
[25] с азотом. Объектом исследований в [24] служила дис-
тиллированная вода. 

Коэффициенты поглощения бинарной смеси водяного 
пара с азотом, определенные по стандартной методике, име-
ют следующие значения: 3,110–7 см–1торр–1 ( = 255 нм); 
1,2  10–7 см–1  торр–1 ( = 271 нм): 2,0  10–7 см–1  торр–1 
( = 289 нм) с погрешностью около 25%. 

Оптико-акустическая ячейка большого объема и из-
мерение сигналов с временным разрешением позволили 
разделить сигналы, связанные с поглощением, в газе и ок-
нах ячейки [24]. Величина оптико-акустического сигнала 
линейно связана с парциальным давлением водяного пара 
(рис. 4), а коэффициент пропорциональности зависел от 
состава смеси. Усредненный по измерениям во всех смесях 
(с воздухом, азотом и аргоном) коэффициент поглощения 
составил (1,3  0,2)  10–7 см–1  торр–1. 

Сигнал от окон также связан с составом газа в ячейке. 
Для непоглощающих газов (N2, Ar и H2) сигнал уменьша-
ется в 5–10 раз по прохождении через ячейку 3–5 импуль-

сов лазера с частотой следования 1 Гц. Если же в ячейке 
находятся пары воды (чистые или в смеси), уменьшение 
сигнала происходит только в 2–3 раза за 10 импульсов, и 
он всегда остается на порядок и более выше полезного 
сигнала от поглощения в газе. Авторы объясняют эти фак-
ты адсорбцией молекул Н2О на поверхности окон ячейки. 
 

 
 

Рис. 4. Отношение амплитуды оптико-акустического сигнала U 
к энергии лазерного импульса W как функция парциального 

давления Н2О в ячейке. Полное давление 100 торр 
 

В [24] наблюдался также сигнал ионизации газовой 
смеси под воздействием излучения с длиной волны 266 нм 
в диапазоне давлений 10–3 –760 торр. 
 

Спектры возбуждения флуоресценции 
 

Функция возбуждения флуоресценции паров Н2О под 
воздействием излучения KrF*, 4-й гармоники лазера на 
алюмонате иттрия с неодимом, XeCl*- и N2-лазеров иссле-
дована в [26], под воздействием 2-й гармоники перестраи-
ваемого лазера на красителях – в [27]. 

Спектр переизлучения водяного пара не зависит от 
длины волны возбуждения (рис. 5,а–в; спектр на рис. 5,в 
искажен длинноволновым крылом абсорбционного фильт-
ра, используемого для подавления рассеянного лазерного 
излучения; штриховыми линиями показан исправленный 
исключением поглощения в фильтре участок спектра). 
Восстановленный из этих данных спектральный вид длин-
новолнового участка полосы поглощения представлен на 
рис. 5,г. Он получен нормировкой объемов под поверхно-
стями флуоресцентных сигналов, представленных в коор-
динатах , t, Iфл, на энергию лазерного импульса; флуорес-
центные сигналы получены в чистых парах Н2О. Значение К 
есть отношение рассеянной энергии к полной энергии ла-
зерного импульса.  

Флуоресценция с практически одинаковой эффектив-
ностью возбуждается широкополосным и перестраивае-
мым в диапазоне 30 Å узкополосным ( = 3 Å) излучени-
ем KrF*-лазера, так же как и узкополосным излучением 
неодимового лазера, что указывает на континуальную 
структуру полосы поглощения. 

С большим разрешением (0,3 Å во всей полосе и 
0,03 Å в отдельных участках) зарегистрирована функция 
возбуждения в [27] (рис 6). Тонкой структуры, указываю-
щей на дискретную природу спектра, также не выявлено. 
Измерения проводились в парах Н2О, величина давления 
не приводится. 
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Рис. 5. Записи спектров флуоресценции (а–в) и полоса погло-
щения паров воды (г). Возбуждение излучением 248 (а), 270 (б) 
и 308 нм (в); сигналы соответствуют временным интервалам  
0–50 (1) и 50–400 нс (2). Концентрация паров Н2О 41017 см–3  

 

 
 

Рис. 6. Длинноволновое крыло полосы поглощения и ее участ-
ки, записанные с разрешением 0,03 и 0,003 нм 

 
Флуоресценция водяного пара 

 
В первой группе работ [7, 8, 28–30, 48] изучались 

спектры рассеяния и флуоресценции атмосферных газов в 
стоксовом диапазоне величин отстроек 500–3500 см–1 от 
частоты возбуждающей линии. В [7] источником излучения 
служили твердотельные лазеры (2-я гармоника от рубино-

вого лазера ( = 347 нм) и 4-я гармоника лазера на гранате 
( = 266 нм)), измерения проводились на открытых атмо-
сферных трассах, а в [8, 28–30] – лазер на KrF* ( = 248,5 нм) и 
основной объем данных получен в кюветных измерениях. 

Сигнал от атмосферы зависел от ее состояния и 
длины волны возбуждения [7], измерения уровня флуо-
ресценции проводились в различных атмосферных усло-
виях и разделены большими временными интервалами, 
поэтому указаны границы усредненных значений 
(табл. 1). Во всех работах было установлено, что интен-
сивность исследуемого переизлучения атмосферы нарас-
тает с удалением от возбуждающей линии и составляет в 
полосе 10 см–1 10–3…10–5 от величины сигнала комбини-
рованного рассеяния (КР) азота. Вид спектра (рис. 7) и 
наличие значительного количества задержанных фотонов 
(сигнал регистрировался с временным разрешением, вели-
чина строба могла задаваться в пределах 50–800 нс) [28–
30] позволили авторам отнести наблюдаемый спектр к спек-
тру флуоресценции. Также видно, что при   266 нм име-
ется явно выраженный коротковолновый порог интенсив-
ности флуоресценции. 
 

Т а б л и ц а  1  
 

Уровень флуоресценции атмосферы в диапазоне  
2000–3000 см–1,  = 10 см–1 

 
Эквивалентная концентрация азота, млн–1 Длина волны, 

нм Туман, дождь, снег Без осадков 
347 300–500 50–200 
266 20–100 20–50 

 

 
 

Рис. 7. Спектры излучения чистых паров воды (1) и в смеси с 
азотом (2) и кислородом (3) при возбуждении излучением 
248,5 нм; стрелками указано положение линий КР. Давление 
водяного пара 2,4, азота 6,65 и кислорода 0,133 кПа 

 

Временной анализ сигналов флуоресценции, зареги-
стрированных в разные стробы, показал [28], что затухание 
флуоресценции примерно одинаково в различных спек-
тральных интервалах. Экспоненциальный характер затуха-
ния флуоресценции иллюстрируется рис. 8, где приведены 
зависимости сигналов, пришедших в разные стробы, от 
давления, как для чистых паров воды, так и для их смеси с 
азотом и кислородом. Время жизни флуоресцирующего 
состояния в чистых парах воды составляет (403) нс и в 
пределах ошибки измерений не изменяется при вариациях 
давления в пределах 0,4…2,4 кПа [29]. Величина сечения 
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тушения флуоресценции азотом и кислородом около 10–17 
и 10–14 см2 соответственно [7] (константы скорости туше-
ния равны 3  10–12 и 1,4  10–9 см3  с–1 [29]). Интегральная 
по спектру интенсивность флуоресценции в области дав-
лений 0,8 … 2,4 кПа квадратично зависит от концентрации 
Н2О (рис. 9). В [48] установлено, что отношение интенсив-
ности флуоресценции к интенсивности КР пропорцио-
нально плотности мощности лазерного излучения (диапа-
зон вариации последней не приведен). Это указывает на 
нелинейность процесса возбуждения регистрируемой 
флуоресценции. 
 

 
 

Рис. 8. Зависимость интегральной по спектру интенсивности 
флуоресценции от времени для чистых паров воды (1) и в сме-
си с азотом (2) и кислородом (3). Давление водяного пара 2,4, 

азота 6,65 и кислорода 0,133 кПа 
 

 
 

 
 

Рис. 9. Зависимость интегральной по спектру интенсивности 
флуоресценции от давления водяного пара в кювете 

 
Измерения [29] проводились при фокусировке излу-

чения KrF*-лазера, максимальная интенсивность достигала 
5 ГВт/см2. В области плотностей мощности 1–5 ГВт/см2 
интегральная по спектру интенсивность флуоресценции сла-
бо зависела от интенсивности лазерного излучения, что ука-
зывает на режим насыщения возбуждения флуоресценции. 

Авторы [28, 29, 48] высказывают предположение о 
двухфотонной диссоциации Н2О. Однако если в [28, 48] 
считается, что наблюдаемая флуоресценция обусловлена 

образующимся в ходе диссоциации радикалом ОН, то в 
[29] полагается, что это не согласуется с полным набором 
экспериментальных данных. Делается предположение, что 
флуоресценция принадлежит возбужденному молекулярно-
му кислороду, образующемуся в ходе вторичных фотохими-
ческих процессов, следующих за диссоциацией молекул Н2О. 

Спектр флуоресценции атмосферы в более широкой 
области был впервые зарегистрирован в [31] (рис. 10). Ис-
следование различных газовых смесей (воздух, водяной пар, 
азот, кислород, аргон и гелий в смесях друг с другом) позво-
лило авторам констатировать, что флуоресцирует либо 
молекула Н2О, либо ее производные. 
 

 
 

Рис. 10. Индуцированная излучением KrF*-лазера полоса 
флуоресценции в атмосфере 

 
Было обнаружено, что в чистых парах воды при давле-

нии 0,01–15 торр и в смеси с инертными газами к наблю-
дающейся в воздухе широкополосной короткоживущей 
( 50 нс) континуальной полосе флуоресценции добавляются 
как минимум 2 полосы (одна в области 315–360 нм, другая в 
области 365 нм) с существенно большими временами жизни 
  200 нс (рис. 11). Поскольку в условиях эксперимента вре-
мя между столкновениями  10–4 с, наблюдаемые времена 
обусловлены внутримолекулярными процессами. 
 

 
 

Рис. 11. Спектры флуоресценции Н2О, записанные в трех последо-
вательных временных интервалах после окончания импульса 
возбуждения: 1 – 0–50, 2 – 50–100, 3 – 100–150 нс 

 
Интенсивности флуоресценции практически линейно 

зависят от плотности мощности возбуждающего излучения 
в диапазоне Pвозб = 104 – 5  105 Вт/см2 (рис. 12), что говорит 
об одноквантовом процессе поглощения (процессы, связан-
ные с многофотонным поглощением излучения молекулами 
воды, наблюдалась неоднократно [32]). Специальные из-
мерения с фокусировкой лазерного излучения в кювету 
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[33] показали, что при Pвозб > 108 Вт/см2 на фоне широкопо-
лосной флуоресценции водяного пара проявляется линей-
чатый спектр флуоресценции радикала ОН, образующего-
ся в ходе двухфотонной диссоциации воды KrF*-лазером; 
при меньших Pвозб выделить такой спектр не удается. Таким 
образом, в типичных лидарных экспериментах ОН не явля-
ется ответственным за широкополосную флуоресценцию. 
 

 
 

Рис. 12. Зависимость интенсивностей флуоресценции и СКР 
молекул Н2О от плотности мощности лазерного излучения 

 
Измерения зависимости интенсивности флуоресценции 

от давления аргона и воздуха (0–1 атм) при насыщенном 
давлении водяных паров (около 15 торр) [33] показали, что 
аргон флуоресценцию практически не тушит. Тушение воз-
духом весьма существенно и удовлетворительно описывает-
ся соотношением Штерна–Фольмера для фактора тушения  
 

Q = 1/(1 +  i i
i

q p ) (3) 

 
(pi и qi – парциальные давления и факторы тушения газовых 
компонент смеси) при величине сечения туш = 5  10–16 см2. 

Учитывая одноквантовый процесс возбуждения 
флуоресценции, наблюдаемой в условиях, когда столкнове-
ниями можно пренебречь, а также большую ширину спектра 

излучения KrF*-лазера (порядка 100 см–1), которая может 
«накрыть» много линий поглощения Н2О, авторы [33] счи-
тают, что наблюдаемая флуоресценция принадлежит колеба-
тельно-вращательным переходам основного состояния моле-
кулы воды. Возможность наблюдения флуоресценции при 

возбуждении рубиновым лазером колебательно-
вращательных переходов полосы 000–103 воды анализирова-
лась ранее [34]. 

Авторы [33] сообщают, что в смесях, содержащих 
D2O, KrF*-лазер также возбуждает характерную полосу 
флуоресценции.  

В рассмотренных работах предполагалось, что «ответ-
ственным» за обсуждаемую флуоресценцию является моле-
кула Н2О или ее фотохимические производные. Однако 
флуоресцирующим объектом может быть также димер 
(Н2О)2. Эта версия была проверена [35] путем измерения 
спектра и сечения флуоресценции паров воды при повышен-
ной температуре, поскольку при этом концентрация димеров 
должна уменьшиться. 

Флуоресценция возбуждалась 4-й гармоникой гранато-
вого лазера ( = 266 нм); влияние рассеянного лазерного 
излучения на регистрируемый спектр исключалось отсекаю-
щим жидкостным бензольным фильтром, установленным на 

входе монохроматора. Измерения проводились в воздухе и 
чистых парах; линия КР-азота использовалась для абсо-
лютных измерений сечения флуоресценции. Исследова-
лись все доступные образцы воды: дистиллированная, 
дважды дистиллированная, вода медицинская для инъек-
ций, водопроводная из разных источников – полученные 
результаты в целом совпали.  
 

 
 

Рис. 13. Спектр флуоресценции паров воды при температурах 
24 и 72 С. Возбуждение излучением 266 нм 

 
Рис. 13 представляет спектр флуоресценции чистых 

паров Н2О при комнатной и повышенной температурах. 
Как следует из рисунка, увеличение температуры от 24 до 
72 C вызывает резкий подъем флуоресценции в области 
380 нм, а ее сечение не только не снижается, что было бы в 
случае димерной природы этой полосы, но даже возраста-
ет. Измерения флуоресценции производились при различ-
ных давлениях водяного пара, что дало возможность опре-
делить влияние столкновений молекул Н2О между собой 
на тушение флуоресценции, хорошо согласующееся с 
формулой Штерна–Фольмера. Полученные данные пред-
ставлены в табл. 2. 
 

Т а б л и ц а  2  
 

Параметры флуоресценции водяного пара  
при возбуждении 266 нм 

 

Температу-
ра, С 

Сечение флуорес-
ценции, 10–24 см2 

Фактор туше-
ния q, торр–1 

Сечение тушения 
туш, 10–15 см2 

24 0,56 0,031 1,8 
72 6,9 0,026 1,5 

 
В последнее время изучалась флуоресценция паров 

воды при возбуждении излучением 5-й гармоники 
Nd:YAG-лазера, энергия которой на длине волны 212,8 нм 
составляла 2 мДж при длительности импульса около 2 нс 
[36]. Измерения проводились по стандартной лидарной 
бистатической схеме, парами воды (медицинская для инъ-
екций) заполнялась 3-метровая кювета. Зона перекрытия 
возбуждающего лазерного пучка диаметром 1,5 см и поля 
зрения телескопа составляла около 1 м и находилась в цен-
тральной части кюветы. Регистрация велась в режиме сче-
та фотонов с временным разрешением. 

Флуоресценция имеет характерный для комнатной тем-
пературы вид (рис. 14), ее сечение составляет 210–24 см2. 
Спектрально-временное поведение излучения чистых па-
ров воды позволяет выделить три зоны (рис. 15) в зависи-
мости постоянной распада флуоресценции от длины вол-
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ны. При  < 315 нм и  > 365 нм постоянная распада со-
ставляет 15–25 и 15–35 нс соответственно и не зависит 
от давления паров. В зоне 315 < < 365 нм она примерно 

линейно растет с давлением пара. В то же время сечение 
самотушения интегральной флуоресценции очень  
велико – 2,710–13 см2. 

 

 
 

Рис. 14. Спектры флуоресценции чистых паров воды, записанные в последовательных временных интервалах при возбуждении излуче-
нием 212,8 нм, давление паров 8 торр. Пики излучения в левой и правой частях рисунка вызваны рассеянным лазерным излучением, ре-

гистрируемым в первом и втором порядках дифракционной решетки 
 

 
 

Рис. 15. Спектральная зависимость постоянной распада флуоресценции паров воды, возбуждаемых излучением 212,8 нм 
 

Обсуждение 
 

Исследуемые образцы 
 

Подготовка проб является одним из ответственных 
элементов экспериментальных исследований. Анализу жид- 

кой воды, особенно в УФ-области, предшествует очистка от 
органических примесей, деионизация и 2–3-кратная дистил-
ляция с использованием только средней порции в после-
дующей обработке (см. обзор [37]). Таким образом, были 
получены наиболее «чистые» результаты при измерении 
поглощения жидкой воды в УФ-области спектра [38, 39]. 
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При исследовании паров воды в ряде случаев также 
проводили дополнительную подготовку дистиллированной 
воды (перегонку в вакуумной системе [2] или повторяю-
щиеся циклы: замораживание (77 К) – откачка (77 К) – рас-
тапливание (300 К) для дегазации [5]) и масс-
спектрометрический контроль [2]. В большей же части работ 
исследуют пары дистиллированной воды в общем случае 
неизвестного состава. Вместе с этим как раз наличие каче-
ственно аналогичного эффекта говорит о том, что регист-
рируется взаимодействие с парами воды, а не примесями. 
Можно также считать доказанным [35], что исходным про-
дуктом служит не димер (Н2О)2 или более сложный ком-
плекс (Н2О)n (теоретические работы последних лет [40] 
показали, что у всех них первое возбужденное синглетное 
состояние S1 является так же, как и у мономера, диссоци-
онным, а максимум полосы поглощения при переходе 
S0  S1 смещается в сторону коротких длин волн). Также 
является доказанным [33], что наблюдаемая широкополос-
ная флуоресценция не связана с радикалом ОН. 

Важным аспектом является и процедура заполнения 
измерительных кювет водяным паром. На это в явном виде 
обращается внимание в [2], где длительная выдержка по-
требовалась, по-видимому, для насыщения адсорбции на 
стенках. Кюветы большого объема должны быть к этому 
явлению менее критичны в силу большего отношения объ-
ема к площади стенок. С другой стороны, воспроизводи-
мость результатов измерения поглощения водяного пара со 
110-метровой кюветой [19] существенно зависит от режи-
ма и скорости ее наполнения [41]. 
 

Спектры поглощения 
 

Спектральные зависимости коэффициентов поглоще-
ния водяного пара и жидкой воды в ближней УФ-области 
спектра приведены на рис. 16. Обращает на себя внимание 
следующее. 

1. Утверждение [20] о совпадении спектральной за-
висимости коэффициентов поглощения жидкой воды и 
пара (формула (1), являющаяся, по сути, эмпирическим 
правилом Урбаха для края полосы поглощения в ионных 
кристаллах и некоторых полупроводниках) представля-
ется ошибочным как минимум потому, что центры полос 
поглощения S0  S1 в паре и воде не совпадают (соот-
ветствующие энергетические диаграммы уровней приве-
дены в [22]). Трудно также предположить, что в экспе-
рименте [20] была реализована достаточная для регист-
рации столь слабого поглощения чувствительность. 
Кроме того, имеется расхождение с результатами [16] (и 
[17]) по ходу спектральной зависимости. 

2. Существенно различаются коэффициенты погло-
щения в участке 266–271 нм, определенные спектрофо-
тометрическим (310–6 [16], 2,710–6 [17], (1,7–1,8)10–6

 

[19], 0,810–6 см–1торр–1
 [18]) и оптико-акустическим  

методами (1,210–7
 [25] и 1,310–7

 см–1  торр–1 [24]).  
Поскольку это различие тем больше, чем большее число 
отражений испытывало излучение в многоходовой кюве-
те, естественно предположить, что оно связано с наличи-
ем молекул воды, адсорбированных поверхностями зер-
кал и окон кювет.  
 

 
 
 Рис. 16. Сравнение спектральных зависимостей коэффициентов поглощения жидкой воды (по данным [38]) и водяного пара 
 

Оценку проявления адсорбции можно сделать на ос-
нове [42], где показано, что введение паров воды в кюветы 
озонометров приводит к дополнительному ослаблению 
УФ-излучения. Это ослабление коррелирует с качеством 
обработки окон, различие в котором регистрируется толь-
ко методом электронной микроскопии. Пересчет приве-
денных данных показывает, что при давлении паров воды 
7,5 торр пропускание одной поверхности составляет от 
0,9989 до 0,9954. В [16] излучение, проходя через кювету 

48 раз, испытывает 47 отражений, поэтому проходит через 
«пленку» 96 раз (2  47 + 2 (окна)). Таким образом, пропус-
кание кюветы за счет этого явления может составить от 
0,8997 до 0,6455. Экспериментально измеренное пропус-
кание кюветы с парами воды на длине волны 270 нм соста-
вило 0,732 [16], откуда и получен коэффициент поглощения 

310–6
 см–1

  торр–1. Как видно, учет уменьшения пропуска-
ния кюветы за счет адсорбированных молекул может све-
сти коэффициент поглощения к нулю, однако на спек-
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тральный ход коэффициента поглощения это, по-
видимому, не скажется. 

На сильное завышение коэффициента поглощения в 
[16, 17] указывается и в [14], где для получения удовлетвори-
тельного согласия экспериментально измеренного [13] и 
рассчитанного пропускания атмосферы в диапазоне 310–
340 нм пришлось уменьшить значения коэффициентов 
поглощения [16, 17] в 20 раз. 

3. Коэффициент поглощения [16, 17] резко увеличива-
ется с уменьшением длины волны и достигает наибольшего 
значения на краю диапазона (270 и 265 нм соответственно). 
Поэтому говорить о существовании полосы поглощения с 
центром около 270 нм довольно проблематично. 

4. Объяснения расхождения хода спектральной зави-
симости коэффициентов поглощения [16, 17, 25] в настоя-
щее время не имеется. Возможно, причина состоит в том, 
что спектрофотометрические измерения определяют пол-
ное ослабление, а оптико-акустические только часть, связан-
ную с безызлучательной релаксацией возбуждения. В этой 
связи интересно поведение оптико-акустического сигнала 
в смеси водяного пара с аргоном (см. рис. 4), отражающего 
повышенный примерно в 2 раза по сравнению с азотной 
смесью коэффициент поглощения. Сопоставление этой 
особенности с отсутствием тушения флуоресценции водя-
ного пара аргоном [33] также может свидетельствовать о 
регистрации в [16, 17, 25, 33] сигналов, связанных с раз-
ными каналами релаксации. 
 

Флуоресценция 
 

Количественные характеристики флуоресценции све-
дены в табл. 3. В целом они разумно согласуются друг с 
другом, особенно это касается наиболее надежно опреде-
ленных сечений тушения. Согласуются также временные 
зависимости флуоресценции, в частности наличие долго-
живущей компоненты в центральной части спектра. 

Флуоресценция в интервалах 265–275 нм и 300–
360 нм от мощности возбуждающего излучения и давления 
водяного пара зависит по-разному: в первом интервале 
нелинейно [29, 48], во втором – линейно [31, 36]. Возмож-
но, такое различие связано с несколькими флуоресцирую-
щими объектами, обусловленными сложным характером 
фотохимических процессов. 
 

Т а б л и ц а  3  
 
Сводные данные о параметрах флуоресценции водяного пара 

 
Длина волны 
возбуждения, 

нм 

Сечение флуо-
ресценции,  

10–24 см2 

Коэффициенты 
поглощения,  

10–7см–1торр–1 

Сечение  
тушения,  
10–15 см2 

212,8 2 0,7 водяным паром – 
270 

248,5 1,1 0,4 аргоном – мало 
азотом – 10–2 

воздухом – 0,5 
кислородом – 10 

266 0,56 при 24 С 
6,9 при 72 С 

0,2 водяным паром – 
1,5 

270 2,5 0,9 – 
308 0,1 0,04 – 
337 – 0 – 

 
Квантовый выход интегральной флуоресценции при 

возбуждении в диапазоне 266–270 нм, полученный из срав-
нения сечений флуоресценции с поглощением, определен-
ным оптико-акустическим методом, составляет 0,15–0,75. 

Особо следует обратить внимание на поведение сече-
ния флуоресценции при возбуждении KrF*-лазером 
(248,5 нм). Пониженное (по сравнению с 270 нм) значение ее 
величины [26] служит, по сути, единственным (если не счи-
тать «экстремумное» поведение коэффициентов поглоще-
ния в [25]) аргументом в пользу существования так назы-
ваемой «полосы 270 нм». С другой стороны, косвенным 
подтверждением существования такой полосы может слу-
жить зависимость сечения комбинационного рассеяния от 
длины волны возбуждения (табл. 4) [43, 44]: повышенное 
значение сечения при 270 нм может быть связано с резо-
нансным характером влияния этой полосы. Вместе с тем 
надежность полученных значений сечений КР, как правило, 
невысока (см. обзор в [44]). 
 

Т а б л и ц а  4  
 

Относительные сечения комбинационного рассеяния  
водяного пара 

 
Длина волны возбуждения, нм Угол наблюдения,  

град 248 266 337 
90 0,5 – 1,4 2,9 1,6 – 4,6 

180 0,5 – 8 – – 
 

Возможные механизмы 
 

Объяснение всей совокупности результатов в на-
стоящее время отсутствует. В [45] была предпринята по-
пытка объяснить эксперименты с KrF*-лазером (длина волны 
248 нм) диссоциацией молекулы воды на Н + ОН и Н2 + О с 
последующей рекомбинацией, обусловливающей регистри-
руемое свечение. Существенным в таком подходе является 
близость энергии лазерного кванта (4,99 эВ) к потенциалам 
диссоциации 5,12 и 5,0 эВ по приведенным выше каналам 
соответственно. Трудно, однако, автоматически распро-
странить этот подход на большие длины волн; напомним, 
что флуоресценция при возбуждении излучением 270 нм 
(энергия кванта 4,59 эВ) в два с лишним раза сильнее, чем 
от 248,5 нм, излучение 308 нм (3,95 эВ) также заметно 
возбуждает флуоресценцию. Диссоционный механизм 
может быть привлечен, по-видимому, к анализу результа-
тов взаимодействия молекул воды с излучением длиной 
волны 212,8 нм. В то же время на возможность вклада дис-
соционного механизма указывают результаты [24] по на-
блюдению сигналов ионизации, поскольку энергетический 
порог диссоциации ниже порога ионизации. 

Представляется вероятным, что флуоресценция, воз-
буждаемая излучением с длиной волны 248,5 нм и более, 
происходит в системе колебательно-вращательных пере-
ходов основного состояния, взаимодействующих с первы-
ми возбужденными электронными состояниями 1В1 и 3В1, 
хотя традиционно считается, что колебательно-
вращательный спектр поглощения Н2О в ультрафиолето-
вой области весьма слабый. Обычно предполагается, что 
наиболее сильные полосы могут быть связаны только с 
высокими обертонами валентных колебаний. Влияние цен-
тробежного эффекта – наиболее сильного внутримолеку-
лярного эффекта в Н2О, как и возможность взаимодейст-
вия с возбужденными электронными состояниями, игно-
рируются. Известно [46, 47], что центробежное возмуще-
ние приводит к появлению в спектре линий сверхслабых 
полос – регистрируются переходы даже на высоковозбуж-
денное изгибное состояние (0 10 0). Взаимодействие высо-
ких колебательно-вращательных уровней основного элек-
тронного состояния с возбужденными электронными со-
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стояниями в молекуле воды при наличии сильного центро-
бежного возмущения может привести к достаточно силь-
ному перемешиванию волновых функций. Это перемеши-
вание, в свою очередь, ведет к «заимствованию» интен-
сивностей слабыми переходами и к появлению относи-
тельно интенсивной полосы поглощения Н2О в ближней 
ультрафиолетовой области. 

С этой гипотезой согласуются спектральный ход ко-
эффициента поглощения паров воды, «схожий» с крылом 
полосы электронного перехода жидкой воды (см. рис. 16) и 
температурная зависимость флуоресценции. 
 

Выводы 
 

1. Все экспериментальные результаты явно демонст-
рируют наличие взаимодействия УФ-излучения с парами 
воды. В количественном же плане имеют место серьезные 
расхождения: «противоположный» спектральный ход и 30-
кратная разница в величине измеренного коэффициента 
поглощения. 

2. Имеющихся экспериментальных данных и модель-
ных представлений недостаточно для исчерпывающего 
объяснения природы наблюдаемого поглощения и после-
дующей флуоресценции. В частности, не может быть на их 
основе подтверждена или опровергнута гипотеза [26] о 
существовании неизвестной ранее полосы электронно-
колебательного типа. 

3. Целесообразно провести дополнительные экспери-
ментальные комплексные исследования, используя в одной 
установке разные методы, например, регистрируя одно-
временно флуоресцентный, оптико-акустический и иони-
зационный сигналы для каждого лазерного импульса в 
широком интервале интенсивности возбуждающего излу-
чения. Проведя такие измерения для разных давлений и 
температур, можно будет «разделить» каналы излучатель-
ной и безызлучательной релаксации возбуждения. Необхо-
димо также измерить спектр флуоресценции с высоким 
разрешением, что может дать возможность выявить струк-
туру нижних состояний перехода. Представляют несо-
мненный интерес прямые измерения спектра поглощения 
водяного пара в интервале 200–270 нм. Необходимо во 
всех измерениях проводить контроль состава используе-
мых образцов воды. 

4. В области теории целесообразно провести расчеты 
уровней энергии и волновых функций высоких колеба-
тельно-вращательных состояний паров Н2О с учетом цен-
тробежного эффекта и взаимодействия с первыми возбуж-
денными электронными состояниями. Для определения 
модели и подбора констант центробежного возмущения 
можно использовать результаты высокоточного ab initio 
расчета типа [15]. 
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The analytical review of published data, including near UV absorption and fluorescence spectra of water vapor, is done. 
 


