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Диагностика нефтяных загрязнений природных водных сред явля-
ется актуальной экологической задачей. Современные спектрофлуори-
метрические методы детектирования следов нефтепродуктов в воде свя-
заны с длительной, обработкой (экстрагированием) проб воды для вы-
деления полициклических ароматических углеводородов (ПАУ). В на-
туральных пробах воды флуоресценция ПАУ находится на фоне све-
чения растворенного органического вещества (РОВ) и сигнала спон-
танного комбинационного рассеяния (СКР) возбуждающего' излуче-
ния на молекулах воды. Это обстоятельство мешает точному опреде-
лению концентрации нефтяных загрязнений. В целях спектрофлуори-
метрического выделения сигнала флуоресценции нефтепродуктов (НП)
на фоне свечения РОВ в морской воде был предложен метод, основан-
ный на синхронном сканировании возбуждения (МСВ) флуоресценции
[ 1 ]. Спектральное фракционирование одной из компонент сложной
смеси осуществляется с помощью одновременного (синхронного) изме-
нения длин волн возбуждения и регистрируемого излучения с постоян-
ным спектральным интервалом А между ними, величина которого оп-
ределяется правилом Стокса для данной компоненты [2 ].

Настоящая заметка посвящена результатам численных эксперимен-
тов по моделированию спектров флуоресценции двухкомпонентной
смеси НП и РОВ, выполненных для оценки эффективности МСВ при
селективном и синхронном возбуждениях.

В случае одномасштабных спектров интенсивность флуоресценции
двухкомпонентной смеси на длине волны максимума флуоресценции
РОВ Я'22 при селективном возбуждении в максимуме поглощения нефти
Х\ имеет вид;

I (А/22) —Т]l (Al) / 1 (Я,22) +Tj2(Ai) /2 (Х22) , (1 )

где г) 1, Г]2 весовые коэффициенты, определяющие эффективность воз-
буждения; /] и /2 интенсивность флуоресценции НП и РОВ при оп-
тимальном селективном возбуждении. Интенсивность синхронного
спектра на длине волны Х22 при спектральном интервале, равном сток-
сову сдвигу Qi для НП (оптимальный сдвиг для выделения сигнала
НП), выражается соотношением

/5 (A,22) (А22) +£'П2(М)/| (Х22), (2)
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где / i s
, I 2S интенсивность синхронных сигналов НП и РОВ для оп-

тимальных спектральных сдвигов Ai и А2 соответственно. Фактор £
характеризует степень подавления интенсивности сигнала флуоресцен-
ции РОВ при использовании МСВ;

£ =ехр {—(х2 Л2 )/2б2 }, (3)
где x=Qi —й2 разность стоксовых сдвигов НП и РОВ; Л рас-
стояние между максимумами флуоресценции НП и РОВ; б2 полу-
ширина спектра возбуждения РОВ. При типичных параметрах спект-
ров, наблюдаемых в эксперименте для исследованных нефтепродуктов
в морской воде, | имеет значение в пределах 0,1 —0,6.

Ширина линии флуоресценции модельной двухкомпонентной сме-
си при использовании МСВ определяется выражением:

Ау._ 6iMA[ (61 62)°+(к 2А)У2]
(6Иl—(-62/I2)

где Лг =ехр{—(£0 A) 2/4ö2 }; di стоксовы сдвиги нефти (i=l)
и РОВ {l=2). Минимум полуширины синхронной линии наблюдается
при условии A = £!i.

В расчетах на ЭВМ спектры возбуждения и излучения задавались
суперпозицией гауссовых кривых с характерными параметрами, соот-
ветствующими реальным значениям. Спектры излучения двухкомпо-
нентной смеси при селективном возбуждении А=2Bo им в максимуме
поглощения нефти (кривая а) и при синхронном возбуждении (кри-
вые б, в, г) приведены на рис. 1. Интенсивности сигналов

/
IТГТ и относятся друг к другу как 0,25 : 0,5 : 0,5. Выделение

L. г\Р Нll РОВ 1 J 1 j j

сигнала СКР воды осуществляется при А= 30 нм; Aj =55 нм харак-
теризует присутствие нефти, а РОВ выделяется при А 2=170 нм.

Численно исследованы зависимости поведения крутизны, ширины,
асимметрии, удельного интенсивностного вклада флуоресценции нефти
в обычном и синхронном спектрах. Проведен сравнительный анализ
стандартного отклонения полного и синхронного спектров двухкомпо-
нентной смеси от соответствующих спектров НП (однокомпонентный
образец).

Рнс. 1. Модельные спектры флуоресценции морской воды с нефтепродуктом при
соотношении интенсивностей сигналов СКР, НП и РОВ 0,25 : 0,5 : 0,5; 1,2, 3
максимумы соответствующих компонент; а возбуждение с А=280 нм; б, в, г

синхронное возбуждение с А =55, 30 и 170 нм соответственно.
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Использование МСВ практически на порядок увеличивает крутиз-
ну линии флуоресценции по сравнению с обычным спектром. Наиболь-
шее значение крутизны синхронного спектра двухкомпонентной смеси
наблюдалось для линии с Ai =55 нм (таблица). Минимальное значе-
ние среднего отклонения полос флуоресценции ыефти в присутствии
РОВ морской воды при МСВ от сигнала нефти в отсутствие РОВ ха-
рактерно для синхронного спектра с Ар= 50 нм (9%)- В полном спект-
ре соответствующее отклонение составляет более 40%. Явно выражена
зависимость асимметрии полосы флуоресценции двухкомпонентной
смеси НП и РОВ от спектрального сдвига Д (рис. 2). Низкое значе-
ние асимметрии при А= 30 нм обусловлено достаточно симметричным
сигналом СКР воды. Следующий минимум при Ai =(50—55) нм ука-
зывает на наибольшее сходство синхронной полосы с сигналом нефтя-
ной компоненты. Дальнейшее увеличение асимметрии с ростом А свя-

Рис. 2. Зависимость величины асимметрии модельного сигнала флуоресценции при
синхронном возбуждении морской воды с нефтепродуктом от спектрального сдвига Д.

Расчетные характеристики полос флуоресценции модельной смеси НП и РОВ

Объект
исследования,

метод

Длина
волны

возбуж-
дения,

нм

Спект-
ральный

сдвиг,
нм

Крутизна
полосы

d(IIImax )ld%

Отклоне-
ние фор-
мы поло-

сы от
спектра
НП, %

Асиммет-
рия

НП + РОВ, 30 0,030 10.8 0,252
МСВ 35 0,026 9,9 0,643

40 0,031 9,6 0,848
45 0,031 9,3 0,894
50 0,032 9,2 0,526
55 0,032 9,4 0,554
60 0,032 9,9 0,602
65 0,032 10,7 0,666
70 0,027 11,9 0,748
75 0,026 13,3 0,846
80 0,029 14,9 0,962

НП, МСВ 55 0,017 0 —0,066
НП + РОВ, 280 0,004 43 2,420
селективное
возбуждение
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зано с влиянием полосы излучения РОВ. В полном спектре флуоресцен-
ции морской воды с нефтью доля свечения нефти составляет 32Не-применение МСВ увеличивает удельный вклад «нефтяной» составляю-
щей в синхронном сигнале до 86—88% для промежутка значений Д =

= (35—60) нм.
Закономерности, полученные в численных экспериментах, подтверж-

даются лабораторными и натурными исследованиями. Эксперименталь-
ный анализ образцов растворов различных сырых нефтей в морской
воде показал, что при использовании МСВ происходит подавление со-
путствующего сигнала флуоресценции РОВ с одновременным сужением
полосы флуоресценции нефти (рис. 3). Концентрация нефти подбира-
лась так, чтобы отношение сигналов РОВ и НП было порядка еди-
ницы. МСВ был опробован в натурных условиях во время рейсов НИС
«Арнольд Веймер» (1986, 1987 гг.) и позволил регистрировать наличие
остатков нефтепродуктов в концентрациях I—21 —2 мкл/л на фоне флуо-
ресценции РОВ. Измерения проводились на спектрофлуориметрах
СФЛ (производства ОНИЛ Рижского медицинского института) и
LS-3 фирмы «Perkin-Elmer».

Рис. 3. Спектры флуоресценции сырой неф-
ти в морской воде (С =5 мкл/л) при воз-
буждении с А,=250 нм (/) и при синхрон-

ном возбуждении с А= 55 нм (2).

Таким образом, применение МСВ для выделения сигнала НП на
фойе сопутствующих полос в спектре излучения многокомпонентной
смеси существенно повышает общую чувствительность метода флуо-
ресцентного анализа при работе на мгновенных пробах воды.

Авторы благодарят К. К. Ребане за внимание к работе и полезные
обсуждения.
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	Рис. 3. Спектры флуоресценции сырой нефти в морской воде (С = 5 мкл/л) при возбуждении с А,=250 нм (/) и при синхронном возбуждении с А= 55 нм (2).
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	ВРЕМЕННОЕ СЖАТИЕ СВЕРХКОРОТКИХ ЧАСТОТНО-МОДУЛИРОВАННЫХ СВЕТОВЫХ СИГНАЛОВ СПЕКТРАЛЬНЫМИ ГОЛОГРАММАМИ В СРЕДАХ С ФОТОВЫЖИГАНИЕМ ПРОВАЛОВ
	Рис. 1. Схема экспериментальной установки. Д1 и Д2 дифракционные решетки; Ml, М2, М3, М4 зеркала оптической линии задержки референтных импульсов; Мб зеркало диспергирующей линий задержки; М5, М7, М8 направляющие зеркала; Г голограмма в криостате; О фокусирующий объектив; ЭОП электронно-оптический преобразователь; ЛК пикосекундный лазер на красителе.
	Рис. 2. Спектр референтного (/) и частотно-модулированного (3) импульсов до подачи на регистрирующую среду и соответственно после ее прохождения (2 и 4), В спектрах 2 и 4 проявляется поглощение центральной части спектра импульсов неоднородной полосой примесных молекул с максимумом при 619 нм.
	Рис. 3.а временная форма частотно-модулированного (импульс слева) и референтного импульсов по прохождении через регистрирующую пластинку до записи голограммы. «Провал» в центральной части временной огибающей частотно-модулированного импульса* обуславливался поглощением спектральных компонентов с длиной волны в области максимума полосы поглощения регистрирующей среды при 619 нм; б временная форма этих же импульсов после записывающей экспозиции голограммы. «Провал» частично сглаживается за счет просветления регистрирующей среды; в короткий импульс при задержке 600 пс сигнал ФАССЭ на выходе голограммы. Широкий импульс при меньшей задержке частотно-модулированный импульс на входе в голограмму.
	Рис. 4. а пикосекундный световой сигнал в виде последовательности коротких импульсов (!) и этот же сигнал после прохождения через диспергирующую линию задержки (2); б восстановление первоначальной формы пнкосекундного сигнала на выходе спектральной голограммы. Широкий импульс при малых задержках искаженный сигнал на входе в голограмму. Последовательность импульсов при задержке 600 пс выходной сигнал ФАССЭ.
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	Зависимость S 0 от 0 при аo=l.
	Запись пространственно-временной голограммы векторного поля. Голограмма выжигается посредством интерференции сигнального импульса S(r, t) в любой форме и б-образного опорного импульса R{r, t) с плоским волновым фронтом, имеющим круговую поляризацию в среде пластинки голограммы, d толщина пластинки, tR и 0 соответственно, задержка и угол отклонения опорного импульса по отношению к сигнальному.
	Рис. 1. Спектр поглощения в случае B S—l при Т— О (кривая 1), и Т 0,5 (2). Здесь и на следующих рисунках частота отсчитывается от центра экситонной зоны; расстояние между штрихами на оси абсцисс равно частоте фонона, принятой за единицу частоты.
	Рис. 2. Спектр поглощения в случае 6=lo, s=l при 7= 0 (кривая 1), Т= 1 (2) и при 7= 2 (3). Чтобы получить более ясное представление о форме кривых их масштабы на оси ордийат здесь и на рис. 3,4, 6, б и 7 выбраны различными.
	Рис. 3. Спектр поглощения в случае 6= 5, s=l;, а 7= 0 (кривая /), 7 = 0,5 (2); б 7=l (кривая /), 7=1,25 (2), 7=1,37 (5).
	Рис. 4. Спектр поглощения в случае В— 2, 5 = 0,5 при 7 = 0,5 (кривая/), 7= 1 (2) и 7= 1,5 (3).
	Рис. 5. Спектр поглощения в случае В —2, 5 = 0,5 в полулогарифмическом масштабе при Т~ 1 (Л и 7 = 0,5 (2).
	Рис. 6. Спектр поглощения в случае 5=12, 5= 7; а 7= 0 (кривая /), 7 = 0,1 (2); б 7 = 0,25 (1), 7 = = 0,5 (2), 7=l (5).
	Рис. 7. Спектр поглощения в случае 0 = 20, 5= 7; а Т= 0 (кривая Л, 7 0,5 (2); б – 7=l (/), 7= 2 (2).
	Рис. 8. Длинноволновые участки спектра поглощения в случае В = 12, 5= 7 в полулогарифмическом масштабе при 7=1,5 (/), 7=1,0 (2) и 7 = 0,5 (5).
	Рис. 9. То же, что и на рис. 8, при 0 = 20, 5= 7, 7’= 1,5 (/) и 7=l (2).
	Рис. 1. Зависимость энергии первых пяти вибронных уровней от пара метров линейного (а) и квадратичного (|3) ЯТ-взаимодействия.
	Рис. 2. Зависимость формы спектра поглощения от параметров линейного (а) и квад ратичнпго ((3) ЯТ-взаимодействия.
	Рис. 3. Зависимость формы профиля возбуждения резонансного КРС на от параметров линейного (а) и квадратичного ((3) ЯТ-взаимодействия.
	Рис. 1. Бесфононные линии флуоресценции в условиях необратимого переноса энергии при разных относительных концентрациях примесей С/С0 (величины последних указаны у БФЛ). Кривые нормированы по пиковой интенсивности; истинные интенсивности в центрах линий относятся как 1 (0) : 0,063 (0,5) : 0,99-10-2 (1,0) ; 0,92-10-з (2,0)
	Рис. 2. Зависимости обратной величины относительной длительности флуоресценции т/т (1), относительной ширины бесфононной линии флуоресценции (провала в спектре поглощения) Г/2ГO (2) и относительной ширины провала в спектре возбуждения Ге/2ГO (5) от относительной концентрации примесей С/СO.
	Рис. 3. Спектральное распределение населенности возбужденного состояния n(Av) в случае обратимого переноса энергии рамановскими процессами. У кривых указаны величины относительной концентрации примесей C/CR.
	Рис 1. Линии скольжения в краевой области подложки. ЭХГ.
	Untitled
	Рис. 2. Поверхность подложки после термического травления: а бездефектная поверхность со стопорами, б следы нарушенного слоя, а следы поверхностных загрязнений, г следы движения капелек галлия. ОМ.
	Рис. 3. Морфология металлургической границы: а упорядоченные прямолинейные ступени роста, б неупорядоченная поверхность роста со стопорами. ЭХТ.
	Рис. 4. Дефекты переходного слоя ЭС подложка: а линии скольжения, б дис локационные полупетли. ЭХТ.
	Рис. 5. Возмущения фронта роста при образовании р—n-перехода. Электрохимически ч окрашенный скол.
	Рис. 6. Тетраэдры дефектов упаковки на поверхности ЭС. ЭХТ.
	Рис. 7. Типы морфологии поверхности ЭС: а упорядоченная поверхность, б сильно развитая поверхность. ОМ. *
	Рис. 8. Стопоры на поверхности ЭС: а треугольный, б округлые. РЭМ.
	Рис. 1.
	Рис. 2.
	Рис. 3.
	Рис. 4.
	Рнс. 1. Модельные спектры флуоресценции морской воды с нефтепродуктом при соотношении интенсивностей сигналов СКР, НП и РОВ 0,25 : 0,5 : 0,5; 1,2, 3 максимумы соответствующих компонент; а возбуждение с А = 280 нм; б, в, г синхронное возбуждение с А = 55, 30 и 170 нм соответственно.
	Рис. 2. Зависимость величины асимметрии модельного сигнала флуоресценции при синхронном возбуждении морской воды с нефтепродуктом от спектрального сдвига Д.
	Рис. 3. Спектры флуоресценции сырой нефти в морской воде (С = 5 мкл/л) при возбуждении с А,=250 нм (/) и при синхронном возбуждении с А= 55 нм (2).
	Рис. 1. Схема экспериментальной установки. Д1 и Д2 дифракционные решетки; Ml, М2, М3, М4 зеркала оптической линии задержки референтных импульсов; Мб зеркало диспергирующей линий задержки; М5, М7, М8 направляющие зеркала; Г голограмма в криостате; О фокусирующий объектив; ЭОП электронно-оптический преобразователь; ЛК пикосекундный лазер на красителе.
	Рис. 2. Спектр референтного (/) и частотно-модулированного (3) импульсов до подачи на регистрирующую среду и соответственно после ее прохождения (2 и 4), В спектрах 2 и 4 проявляется поглощение центральной части спектра импульсов неоднородной полосой примесных молекул с максимумом при 619 нм.
	Рис. 3.а временная форма частотно-модулированного (импульс слева) и референтного импульсов по прохождении через регистрирующую пластинку до записи голограммы. «Провал» в центральной части временной огибающей частотно-модулированного импульса* обуславливался поглощением спектральных компонентов с длиной волны в области максимума полосы поглощения регистрирующей среды при 619 нм; б временная форма этих же импульсов после записывающей экспозиции голограммы. «Провал» частично сглаживается за счет просветления регистрирующей среды; в короткий импульс при задержке 600 пс сигнал ФАССЭ на выходе голограммы. Широкий импульс при меньшей задержке частотно-модулированный импульс на входе в голограмму.
	Рис. 4. а пикосекундный световой сигнал в виде последовательности коротких импульсов (!) и этот же сигнал после прохождения через диспергирующую линию задержки (2); б восстановление первоначальной формы пнкосекундного сигнала на выходе спектральной голограммы. Широкий импульс при малых задержках искаженный сигнал на входе в голограмму. Последовательность импульсов при задержке 600 пс выходной сигнал ФАССЭ.
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