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Ïîëó÷åíà ôîðìóëà, ïîçâîëÿþùàÿ âû÷èñëÿòü çàâèñèìîñòü èíòåíñèâíîñòè ôëóîðåñöåíöèè â ïîãëîùàþ-
ùåé ñðåäå îò äèàìåòðà ëàçåðíîãî ëó÷à, îò ðàññòîÿíèÿ öåíòðà ëàçåðíîãî ëó÷à äî âûõîäíîé ñòåíêè êþâåòû  
è îò âåëè÷èíû îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè íà åäèíèöó äëèíû. Ñ åå ïîìîùüþ âû÷èñëåíû ïîïðàâêè, ïîçâîëÿþùèå 
ó÷åñòü ýôôåêò âòîðè÷íîãî âíóòðåííåãî ôèëüòðà (ÝÂÔ) â óñëîâèÿõ êîíêðåòíîãî ýêñïåðèìåíòà. Ïðîâåäåíî 
ñðàâíåíèå è ïîêàçàíî ðàçëè÷èå ìåæäó ýòèìè ðåçóëüòàòàìè è ðåçóëüòàòàìè ðàñ÷åòîâ ÝÂÔ, ñäåëàííûõ  
â ïðåäïîëîæåíèè áåñêîíå÷íî óçêîãî âîçáóæäàþùåãî ëó÷à, êîãäà ó÷åò ÝÂÔ ìîæíî ïðîâîäèòü ñòðîãî, èñ-
ïîëüçóÿ çàêîí Áóãåðà–Ëàìáåðòà–Áýðà. Ñ ïîìîùüþ ìåòîäà âàðèàöèè ðàññòîÿíèÿ ìåæäó ëàçåðíûì ëó÷îì  
è ñòåíêîé ðàáî÷åé êþâåòû ïðîäåìîíñòðèðîâàíà âîçìîæíîñòü îïðåäåëåíèÿ âåëè÷èí îïòè÷åñêèõ ïëîòíîñòåé 
íà ñïåêòðîìåòðå, íà êîòîðîì ïðîâîäèòñÿ äåòåêòèðîâàíèå ñïåêòðîâ ôëóîðåñöåíöèè. 

 

Ââåäåíèå 

Ôëóîðåñöåíòíàÿ ñïåêòðîñêîïèÿ ÿâëÿåòñÿ ÷óâ-
ñòâèòåëüíûì è ýêñïðåññíûì ìåòîäîì àíàëèçà ìà-
ëûõ êîíöåíòðàöèé âåùåñòâ â îêðóæàþùåé ñðåäå. 
Îíà ìîæåò ïðèìåíÿòüñÿ â ðåæèìå ðàçîâûõ èçìåðå-
íèé, â ðåæèìå ðåãóëÿðíûõ ìîíèòîðèíãîâûõ èçìå-
ðåíèé, ïðè çàáîðå ïðîá è èõ àíàëèçå â ñòàöèîíàð-
íîé èëè ìîáèëüíîé ëàáîðàòîðèÿõ [1, 2]. 

Ïðè îïðåäåëåíèè èñòèííûõ ñïåêòðîâ ôëóîðåñ-
öåíöèè â ïîãëîùàþùèõ è, â ÷àñòíîñòè, âîäíûõ ñðå-
äàõ èìååò ìåñòî ïðîáëåìà ó÷åòà ýôôåêòà âíóòðåí-
íåãî ôèëüòðà (ÝÂÔ). Ýòîò ýôôåêò âîçíèêàåò èç-çà 
ïðîõîæäåíèÿ âîçáóæäàþùåãî è èñïóñêàåìîãî ñâåòà 
ôëóîðåñöåíöèè ÷åðåç íåâîçáóæäåííûé îáúåì èñ-
ñëåäóåìîãî îáðàçöà (ïåðâè÷íûé è âòîðè÷íûé ÝÂÔ 
ñîîòâåòñòâåííî. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå îáñóæäàåòñÿ 
òîëüêî âòîðè÷íûé ÝÂÔ). Òàêèì îáðàçîì, åñëè èñ-
ñëåäóåìàÿ ïðîáà èìååò îòëè÷íóþ îò íóëÿ îïòè÷å-
ñêóþ ïëîòíîñòü â ñïåêòðàëüíîì äèàïàçîíå èñïóñêà-
íèÿ ôëóîðåñöåíöèè, òî èñïóñêàåìûé ñâåò áóäåò 
ïîãëîùàòüñÿ ñðåäîé, ïðè÷åì äëÿ ðàçíûõ äëèí âîëí 
ñïåêòðà ôëóîðåñöåíöèè âåëè÷èíà ýòîãî ýôôåêòà 
áóäåò ðàçíîé. Â ðåçóëüòàòå èç-çà íàëè÷èÿ ÝÂÔ 
ïðîèñõîäèò èñêàæåíèå èñòèííûõ èíòåíñèâíîñòåé  
è ôîðìû êîíòóðîâ ñïåêòðîâ ôëóîðåñöåíöèè. Íå 
ñëó÷àéíî ýòîìó âàæíîìó ïðàêòè÷åñêîìó âîïðîñó 
óäåëåíî ñïåöèàëüíîå âíèìàíèå â îáîáùàþùèõ ìî-
íîãðàôèÿõ [3–5].  

Èãíîðèðîâàíèå âîçìîæíîñòè ÝÂÔ ïðèâîäèò  
ê òîìó, ÷òî ïîëó÷åííûå, íàïðèìåð â [6], ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûå äàííûå ïî çàâèñèìîñòè èçìåíåíèÿ 
ôîðìû êîíòóðà ñïåêòðà ôëóîðåñöåíöèè îáðàçöîâ 
âîäû îò ãëóáèíû íå ïîääàþòñÿ îäíîçíà÷íîé èíòåð-
ïðåòàöèè. Ýòî îáñòîÿòåëüñòâî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî 

íàáëþäàåìîå àâòîðîì «ïîêðàñíåíèå» ñïåêòðà ôëóî-
ðåñöåíöèè ñ óâåëè÷åíèåì ãëóáèíû çàáîðà îáðàçöîâ 
âîäû ìîæíî îáúÿñíèòü íå ïðèðîäíûìè ïðîöåññàìè, 
èäóùèìè â ôîòè÷åñêîé çîíå ìîðÿ, êàê ýòî èíòåð-
ïðåòèðóåòñÿ àâòîðîì [6], à íàëè÷èåì ÝÂÔ.  

Ñëåäóåò çàìåòèòü, ÷òî ïðè íàëè÷èè æèäêîêà-
ïåëüíîãî àýðîçîëÿ ÝÂÔ èìååò ìåñòî òàêæå ïðè 
ìîíèòîðèíãå íàçåìíûõ îáúåêòîâ ñ âîçäóõà. Ýòîò 
ýôôåêò ìîæåò äîñòèãàòü çíà÷èòåëüíûõ âåëè÷èí 
áëàãîäàðÿ áîëüøîé âåëè÷èíå îïòè÷åñêîãî ïóòè çîí-
äèðóþùåãî ëó÷à. Â ñâÿçè ñ ýòèì â äàííûå, ïîëó-
÷àåìûå ñ ïîìîùüþ ôëóîðåñöåíòíîãî ëèäàðíîãî ìî-
íèòîðèíãà, ââîäèòñÿ ïîïðàâêà íà âëèÿíèå ñïåêòðà 
ïîãëîùåíèÿ àòìîñôåðû íà îñëàáëåíèå àìïëèòóäû  
è èñêàæåíèå ñïåêòðàëüíîãî ñîñòàâà ñèãíàëà ôëóî-
ðåñöåíöèè (ñì., íàïðèìåð [7]).  

Ñòàíäàðòíûå ðåêîìåíäàöèè ïî òî÷íîìó ó÷åòó 
ÝÂÔ äëÿ êîíäåíñèðîâàííîé ôàçû â ëèòåðàòóðå 
îòñóòñòâóþò [3, 5]. Êàê ïðàâèëî, äîñòàòî÷íî ãðóáóþ 
êîððåêöèþ íà âåëè÷èíó ÝÂÔ ïðè ëàçåðíîì âîçáó-
æäåíèè ïðîâîäÿò ñ ïîìîùüþ êîððåêòèðóþùåãî 
ìíîæèòåëÿ 10ÎD [3–5]. Ýòîò ìíîæèòåëü ó÷èòûâàåò 
âåëè÷èíó îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè îáðàçöà ÎD íà 
îïðåäåëåííîé äëèíå âîëíû λ (OD

 
= ελÑà, ãäå ελ – 

êîýôôèöèåíò ïîãëîùåíèÿ íà äëèíå âîëíû λ; Ñ – 
êîíöåíòðàöèÿ ïîãëîùàþùèõ öåíòðîâ; à – ðàññòîÿ-
íèå îò öåíòðà ëàçåðíîãî ëó÷à äî ñòåíêè êþâåòû). 
Îäíàêî äëÿ òî÷íîãî ó÷åòà ÝÂÔ, ÷òî çà÷àñòóþ íå-
îáõîäèìî, íàïðèìåð, ïðè êîëè÷åñòâåííîì îïðåäå-
ëåíèè êâàíòîâûõ âûõîäîâ èëè ïåðâûõ ìîìåíòîâ 
ñïåêòðîâ ôëóîðåñöåíöèè, òàêîé ïîäõîä íå äîñòàòî-
÷åí. Ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî ïðè ðåàëüíîé ãåîìåòðèè 
âîçáóæäåíèÿ, êîòîðàÿ çàâåäîìî îòëè÷íà îò ôîðìû 
áåñêîíå÷íî òîíêîãî ëó÷à, êîíêðåòíóþ âåëè÷èíó 
îïòè÷åñêîãî ïóòè à òî÷íî îïðåäåëèòü çàòðóäíèòåëüíî. 
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Äàííîå îáñòîÿòåëüñòâî ÿâëÿåòñÿ îñíîâíîé ïðè÷èíîé 
òîãî, ÷òî äëÿ êîððåêòíîãî ó÷åòà ÝÂÔ àïðèîðè 
ïîëüçîâàòüñÿ ìíîæèòåëåì 10ÎD íåëüçÿ. Â ëèòåðàòó-
ðå èìåþòñÿ ñâåäåíèÿ î âëèÿíèè äèàìåòðà âîçáóæ-
äàþùåãî ëó÷à íà âåëè÷èíó ïåðâè÷íîãî ÝÂÔ [8]. 
Ñîîáùåíèÿ îá ó÷åòå âëèÿíèÿ âåëè÷èíû äèàìåòðà 
ëàçåðíîãî ëó÷à íà âåëè÷èíó âòîðè÷íîãî ÝÂÔ îò-
ñóòñòâóþò. 

Â äàííîé ñòàòüå îïðåäåëåíà çàâèñèìîñòü âåëè-
÷èíû ïîïðàâî÷íîãî êîýôôèöèåíòà íà ÝÂÔ â èñ-
ïóñêàíèè ôëóîðåñöåíöèè îò äèàìåòðà âîçáóæäàþ-
ùåãî ëàçåðíîãî ëó÷à è ïðîâåäåíî ñðàâíåíèå ïîëó-
÷åííûõ çàâèñèìîñòåé ñ âåëè÷èíàìè ïîïðàâî÷íûõ 
êîýôôèöèåíòîâ, âû÷èñëåííûõ ñ ïîìîùüþ èñïîëü-
çîâàíèÿ îáùåïðèíÿòîãî ìíîæèòåëÿ 10ÎD.  

Ðàñ÷åòíàÿ ñõåìà è ýêñïåðèìåíò 

Íà ðèñ. 1 ïîêàçàíà ñõåìà ðàñ÷åòà. Ëó÷ ëàçåðà 
ðàäèóñà R, íàïðàâëåíèå êîòîðîãî ïàðàëëåëüíî 
âõîäíîé ùåëè ñïåêòðîìåòðà, âîçáóæäàåò ôëóîðåñ-
öåíöèþ â ïîãëîùàþùåé ñðåäå íà ðàññòîÿíèè à ìå-
æäó öåíòðîì ëàçåðíîãî ëó÷à è ñòåíêîé êþâåòû. 
Íàïðàâëåíèå íàáëþäåíèÿ ñâåòà ôëóîðåñöåíöèè ïà-
ðàëëåëüíî îñè Õ.  

 

 
 

 
Ðèñ. 1. Ñõåìà ðàñ÷åòíîé ìîäåëè: âèä íà ðàáî÷óþ êþâåòó 
  ñâåðõó 

 
Âíóòðè çîíû ãåíåðàöèè ñâåòà êàæäûé äèôôå-

ðåíöèàëüíûé îáúåì dV = dxdy, ðàñïîëîæåííûé  
â òî÷êå (x, y), èçëó÷àåò ñâåò èíòåíñèâíîñòüþ 
di0: = ρI0dV, ãäå ρ – ïëîòíîñòü èíòåíñèâíîñòè èç-
ëó÷àþùèõ öåíòðîâ, à I0 – èõ èçëó÷àòåëüíàÿ ñïî-
ñîáíîñòü. Ðàññìîòðèì äèôôåðåíöèàëüíûé ñëîé, 
íàõîäÿùèéñÿ íà âûñîòå y îò öåíòðà àêòèâíîé çîíû. 
Èçëó÷åííûé â òî÷êå (x, y) ñâåò íà âûõîäå èç ñâåò-

ëîãî ïÿòíà (ïðè x = xf (R, y) = 2 2R y− ) â ñîîò-

âåòñòâèè ñ çàêîíîì Áóãåðà–Ëàìáåðòà–Áýðà (ÁËÁ) 

îñëàáèòñÿ äî di(x, y) = di0 ⋅ 10
–εC(xf–x)

. Âñå öåíòðû  
ñ äàííûì çíà÷åíèåì y äàäóò â òî÷êå xf(R, y) ñóì-
ìàðíóþ èíòåíñèâíîñòü  

  
( 2 )

0(1 10 )
( ) ( , ) .

ln10

f
f

f

x
C x

x

I
i y di x y dx

C

−ε

−

− ρ
= =

ε∫  (1) 

Äàëåå, ïðè ïðîõîæäåíèè ñâåòîì íåâîçáóæäåííîé 
ñðåäû (ïàññèâíàÿ çîíà) äëèíîé (a – xf) åãî èíòåí-
ñèâíîñòü i(y) äîïîëíèòåëüíî îñëàáèòñÿ äî  

  I(y) = i(y) ⋅ 10
–εC(a–xf). (2)  

Âñòàâèâ â (2) çíà÷åíèÿ i(y) èç (1) è xf = 
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,R y−  

ïîëó÷èì îêîí÷àòåëüíîå âûðàæåíèå äëÿ èíòåíñèâ-
íîñòè ñâåòà, âûøåäøåãî èç êþâåòû íà âûñîòå y îò 
öåíòðà ëàçåðíîãî ëó÷à: 
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Íàêîíåö, ñ ó÷åòîì âñåõ «ñëîåâ» dy îò y = – R äî 
y = R íàéäåì ïîëíóþ èíòåíñèâíîñòü ðåãèñòðèðóå-
ìîãî ñâåòà Iðåã íà âûõîäå èç êþâåòû êàê îïðåäåëåí-
íûé èíòåãðàë âûðàæåíèÿ (3) ïî y: 
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Èç (4) ëåãêî ïîëó÷àåì ìíîæèòåëü α – îòíîøåíèå 
èíòåíñèâíîñòè ðåãèñòðèðóåìîãî ñâåòà Iðåã ê èíòåí-
ñèâíîñòè èçëó÷åííîãî ñâåòà Ièñò:  
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Êàê âèäíî èç (5), îáùèå äëÿ èçëó÷åííîãî è çàðåãè-
ñòðèðîâàííîãî ñâåòà âåëè÷èíû ρ è I0 ñîêðàùàþòñÿ, 
à âåëè÷èíà α çàâèñèò îò çíà÷åíèé εC, a è R. Âõî-
äÿùèå â ôîðìóëû (4), (5) èíòåãðàëû àíàëèòè÷åñêè 
íå âû÷èñëÿþòñÿ è äîëæíû íàõîäèòüñÿ ÷èñëåííî. 
 Ðàññìîòðåííàÿ âûøå ìîäåëü ñîäåðæèò òðè ÿâ-
íûõ ïðåäïîëîæåíèÿ: 1) ðàñïðåäåëåíèå ïëîòíîñòè 
èíòåíñèâíîñòè â ïîïåðå÷íîì ñå÷åíèè ëàçåðíîãî ëó-
÷à ïðèíèìàåòñÿ ðàâíîìåðíûì; 2) íå ó÷èòûâàåòñÿ 
ïîïàäàíèå â ñïåêòðîìåòð «êîñûõ» ëó÷åé; 3) íå ó÷è-
òûâàåòñÿ ïåðåèçëó÷åíèå ñâåòà ôëóîðåñöåíöèè  
â ðåçóëüòàòå åãî ïåðåïîãëîùåíèÿ. Ïåðåèçëó÷åíèåì 
â ðåçóëüòàòå ïåðåïîãëîùåíèÿ ñâåòà ôëóîðåñöåíöèè 
ìîæíî ïðåíåáðå÷ü â ñëó÷àå ìàëûõ êâàíòîâûõ âû-
õîäîâ ôëóîðåñöåíöèè ëèáî ìàëûõ âåëè÷èí ïîãëî-
ùåíèÿ [9], ÷òî, çà÷àñòóþ, èìååò ìåñòî äëÿ ïðèðîä-
íûõ îáúåêòîâ. Èìåííî ê òàêîìó êëàññó îáúåêòîâ 
îòíîñÿòñÿ èçó÷àåìûå â ïðèðîäíîì ìîíèòîðèíãå îá-

(x, y) 
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di dy di0 
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ðàçöû (âîäíûå ðàñòâîðû ãóìèíîâûõ êèñëîò, îðãà-
íè÷åñêèõ âåùåñòâ, õëîðîôèëëà, ïëàíêòîíà è ò.ä.), 
âåëè÷èíà êâàíòîâûõ âûõîäîâ ôëóîðåñöåíöèè äëÿ 
êîòîðûõ ìåíüøå 1% [10]. Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ âû-
ïîëíèìîñòü ïåðâîãî è âòîðîãî ïðåäïîëîæåíèé áó-
äåò ðàññìîòðåíà íèæå.  

Ñïåêòðû áûëè ïîëó÷åíû íà N2 ëàçåðíîì ñòðîá-
ôëóîðèìåòðå, ñîçäàííîì íà áàçå ñïåêòðîìåòðà 
ÄÔÑ-12 (λâîçá = 337,1 íì) [11]. Äèàìåòð ëó÷à ëàçå-
ðà ËÃÈ-21 ñîñòàâëÿë 0,3 ñì. Ðàñïðåäåëåíèå èíòåí-
ñèâíîñòè ïî ñå÷åíèþ ëàçåðíîãî ëó÷à áûëî îäíîðîä-
íûì. Ýòî äîñòèãàëîñü ñ ïîìîùüþ þñòèðîâêè ëàçåð-
íîãî ðåçîíàòîðà, äèàôðàãìèðîâàíèåì ëàçåðíîãî 
ëó÷à è íàáëþäàëîñü âèçóàëüíî. Òàêèì îáðàçîì, 
âûïîëíèìîñòü ïåðâîãî ïðåäïîëîæåíèÿ ïðè ðàñ÷åòå 
ÝÂÔ ðåàëüíà.  

Íàïðàâëåíèå âîçáóæäàþùåãî ëó÷à áûëî ïà-
ðàëëåëüíî ëèíèè, óñëîâíî ïðîõîäÿùåé ÷åðåç ñåðå-
äèíó âõîäíîé ùåëè ñïåêòðîìåòðà. Öåíòð ëàçåðíîãî 
ëó÷à ñîâïàäàë ñ öåíòðîì ðàáî÷åé êþâåòû ñå÷åíèåì 
1 × 1 ñì (ñì. ðèñ. 1). Äîñòîèíñòâîì ïðåäëîæåííîé 
ãåîìåòðè÷åñêîé ñõåìû (âîçáóæäàþùèé ëó÷ ïàðàë-
ëåëåí âõîäíîé ùåëè ñïåêòðîìåòðà, «âåðòèêàëüíîå 
âîçáóæäåíèå») ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî ïîñëå þñòèðîâêè 
ïîëîæåíèå ìàêñèìàëüíî îñâåùàåìîãî îáúåìà, «âè-
äèìîãî» ñïåêòðîìåòðîì, ïðè èçìåíåíèè âåëè÷èíû 
îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè îòíîñèòåëüíî ùåëè íå ìåíÿ-
åòñÿ [3]. Â ñâÿçè ñ ýòèì â ïðîöåññå ýêñïåðèìåíòà 
ïðè âàðüèðîâàíèè âåëè÷èíû OD èçìåíåíèÿ ïîëî-
æåíèÿ êþâåòû íå òðåáóåòñÿ, êàê ýòî, íàïðèìåð, 
ïðîâîäèëîñü â ýêñïåðèìåíòàõ ïðè íàáëþäåíèè 
ôëóîðåñöåíöèè â ïîãëîùàþùèõ ñðåäàõ äëÿ ãåîìåò-
ðèè «ñ ïðàâûì (ëåâûì) óãëîì» [12].  

Êþâåòà çàïîëíÿëàñü ðàñòâîðîì òàêèì îáðàçîì, 
÷òî ìåíèñê îòñóòñòâîâàë. Â êà÷åñòâå ôëóîðîôîðà 
èñïîëüçîâàëñÿ îáðàçåö âîäíîãî ðàñòâîðà ãóìèíîâîé 
êèñëîòû (ÃÊ), ïðèãîòîâëåííîãî ïî ïðîöåäóðå, îïè-
ñàííîé ðàíåå [13]. Êîíöåíòðàöèÿ ðàñòâîðà ñîñòàâ-
ëÿëà 165 ìã/ë. Â ýêñïåðèìåíòàõ ïî èçó÷åíèþ èí-
òåíñèâíîñòè ôëóîðåñöåíöèè îò ðàññòîÿíèÿ ìåæäó 
öåíòðîì ëàçåðíîãî ëó÷à è ïåðåäíåé ñòåíêîé êþâåòû 
âåëè÷èíà ðàññòîÿíèÿ êîíòðîëèðîâàëàñü ñ ïîìîùüþ 
ìèêðîìåòðà. Ðàñ÷åòû ïðîâîäèëèñü ñ ïîìîùüþ ïðî-
ãðàììû, íàïèñàííîé â ïðîñòðàíñòâå Ìàple.  

Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ, ýêñïåðèìåíòîâ 
è îáñóæäåíèå 

Ðàñ÷åòû 

Íà ðèñ. 2 ïîêàçàíû ðàññ÷èòàííûå çàâèñèìîñòè 
îòíîøåíèÿ èíòåíñèâíîñòè ïîêèíóâøåãî êþâåòó ñâå-
òà Iðåã ê èíòåíñèâíîñòè èçëó÷åííîãî ñâåòà Ièñò îò 
âåëè÷èíû îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè äëÿ ðàçíûõ âåëè-
÷èí îòíîøåíèÿ R/a. Âèäíî, ÷òî ïðè óìåíüøåíèè 
ýòîé âåëè÷èíû (ñì. êðèâûå ñâåðõó âíèç) îòíîøåíèå 
R/a ñòðåìèòñÿ ê âåëè÷èíå 10–εÑa, à ïðè R → a 
(óâåëè÷åíèå äèàìåòðà ëàçåðíîãî ëó÷à èëè óìåíü-
øåíèå ðàññòîÿíèÿ äî âûõîäíîé ñòåíêè êþâåòû) âñå 
áîëüøå îòêëîíÿåòñÿ îò íåãî. Îòêëîíåíèÿ òåì çíà-
÷èòåëüíåå,  ÷åì  áîëüøå  âåëè÷èíà  ïîãëîùåíèÿ  εC.  

 

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü âåëè÷èíû α îò êîýôôèöèåíòà ïîãëî-
ùåíèÿ εC, ðàññ÷èòàííîé ïî ôîðìóëå (5) (ñïëîøíûå êðè-
âûå) è âû÷èñëåííîé ïî çàêîíó Áóãåðà–Ëàìáåðòà–Áýðà,  
α = 10–εCa (ïóíêòèðíûå). R = 0,15 ñì, êðèâûå (ñâåðõó  
 âíèç) ñîîòâåòñòâóþò a = R; 1,5R; 2R 

Ýêñïåðèìåíò 

Âêëàä «êîñûõ» ëó÷åé â îáùóþ èíòåíñèâíîñòü 
ôëóîðåñöåíöèè ìîæíî ñâåñòè ê ìèíèìóìó, äèà-
ôðàãìèðóÿ äèàìåòð êîíäåíñîðíîé ëèíçû, ïîñêîëü-
êó ýòîò âêëàä çàâèñèò îò îòíîøåíèÿ äèàìåòðà êîí-
äåíñîðíîé ëèíçû D ê åå ðàññòîÿíèþ äî îñâåùàåìî-
ãî îáúåìà L. Êðèòåðèåì îòñóòñòâèÿ âêëàäà «êîñûõ» 
ëó÷åé äîëæíà áûòü íåçàâèñèìîñòü ôîðìû êîíòóðà 
îò äèàìåòðà êîíäåíñîðíîé ëèíçû. Ýêñïåðèìåíòû  
ñ äèàôðàãìèðîâàíèåì äèàìåòðà êîíäåíñîðíîé ëèí-
çû â ïðåäåëàõ îò 0,5 äî 3,5 ñì ñ òî÷íîñòüþ ±  3% 
ïîêàçàëè îòñóòñòâèå èçìåíåíèé ñïåêòðàëüíûõ ïà-
ðàìåòðîâ ôëóîðåñöåíöèè ðàñòâîðîâ ÃÊ. Ýòîò ðå-
çóëüòàò îçíà÷àåò, ÷òî âêëàä «êîñûõ» ëó÷åé â îáùóþ 
íàáëþäàåìóþ èíòåíñèâíîñòü ôëóîðåñöåíöèè â êîí-
êðåòíûõ ãåîìåòðè÷åñêèõ óñëîâèÿõ ìàë äàæå ïðè 
íåäèàôðàãìèðîâàííîé ëèíçå, ò.å. âòîðîå ïðåäïîëî-
æåíèå î ïðèìåíèìîñòè èñïîëüçîâàííîé ìîäåëè äëÿ 
ðàñ÷åòà ÝÂÔ òàêæå ýêñïåðèìåíòàëüíî âûïîëíèìî. 
Çàìåòèì, ÷òî äðóãèì ñïîñîáîì óñòðàíåíèÿ ïîïàäà-
íèÿ «êîñûõ» ëó÷åé â ñïåêòðîìåòð ÿâëÿåòñÿ ôîðìè-
ðîâàíèå êîëëèìàòîðîì ïàðàëëåëüíîãî ïó÷êà ñâåòà, 
ïàäàþùåãî íà âõîäíóþ ùåëü. 

Íà ðèñ. 3 ïðåäñòàâëåíû ñïåêòðû ôëóîðåñöåí-
öèè âîäíîãî ðàñòâîðà ÃÊ ñ ó÷åòîì ÝÂÔ ïî ôîðìó-
ëå (5) (ðèñ. 3, 1) è ñ ó÷åòîì ÝÂÔ ïî çàêîíó ÁËÁ 
(ðèñ. 3, 2). (Ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ ìîëåêóëû ÃÊ 
ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ôóíêöèþ, çíà÷åíèÿ êîòîðîé 
ìîíîòîííî óìåíüøàþòñÿ ñ óâåëè÷åíèåì äëèíû âîë-
íû. Äëÿ äàííîãî îáðàçöà âåëè÷èíà îïòè÷åñêîé 
ïëîòíîñòè OD ïðè à = 0,5 ñì ìåíÿëàñü îò 3 äî 0,12 
â ñïåêòðàëüíîì äèàïàçîíå 360–630 íì). Êàê âèäíî 
èç ñðàâíåíèÿ ïðåäñòàâëåííûõ ñïåêòðîâ ôëóîðåñ-
öåíöèè, òî÷íûé ó÷åò ïîïðàâêè íà ÝÂÔ ïðèâîäèò  
ê çàìåòíîìó óìåíüøåíèþ èíòåíñèâíîñòè ñïåêòðà 
ôëóîðåñöåíöèè, îòíîñèòåëüíî òàêîâîãî, âû÷èñëåí-
íîãî ñ ïîìîùüþ çàêîíà ÁËÁ. Ýòî îáúÿñíÿåòñÿ òåì, 
÷òî ïîëîæåíèå öåíòðà àêòèâíîé çîíû ïðè íàëè÷èè 

2. Îïòèêà àòìîñôåðû è îêåàíà, ¹ 5. 
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ïîãëîùåíèÿ íàõîäèòñÿ íå íà ðàññòîÿíèè a, à íà 
ðàññòîÿíèè aýô = a – γ (γ > 0), ò.å. ôëóîðåñöèðóþ-
ùèé îáúåì äëÿ íàáëþäàòåëÿ ýôôåêòèâíî îêàçûâà-
åòñÿ íà ìåíüøåì ðàññòîÿíèè è ïîýòîìó âåëè÷èíà 
êîððåêòèðóþùåé ïîïðàâêè, ó÷èòûâàþùåé ÝÂÔ, 
äîëæíà áûòü ìåíüøå, ÷åì âû÷èñëåííàÿ ñ ïîìîùüþ 
çàêîíà ÁËÁ.  
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Ðèñ. 3. Ñïåêòðû ôëóîðåñöåíöèè âîäíîãî ðàñòâîðà ãóìè-
íîâîé êèñëîòû, âûäåëåííîé èç ÷åðíîçåìà, ñ ó÷åòîì ÝÂÔ: 
1 – ñïåêòð ñ ïîïðàâêîé ïî ôîðìóëå (5); 2 – ñïåêòð  
 ñ ïîïðàâêîé ïî çàêîíó Áóãåðà–Ëàìáåðòà–Áýðà 

 
Òàêèì îáðàçîì, ó÷åò ÝÂÔ ñ ïîìîùüþ çàêîíà 

ÁËÁ äëÿ äàííîãî îáðàçöà è â äàííûõ ýêñïåðèìåí-
òàëüíûõ óñëîâèÿõ ïðèâîäèò ê çàâûøåíèþ âåëè÷è-
íû èíòåãðàëüíîé èíòåíñèâíîñòè (6,7%). Íåó÷åò 
êîððåêòèðóþùåé ïîïðàâêè íà ÝÂÔ ïðèâîäèò, ñî-
îòâåòñòâåííî, ê íåêîððåêòíûì çíà÷åíèÿì è äðóãèõ 
ïàðàìåòðîâ ñïåêòðà ôëóîðåñöåíöèè. Â ÷àñòíîñòè, 
äëÿ èçó÷åííîãî îáðàçöà ÃÊ ðàçëè÷èå â âåëè÷èíàõ 
ïåðâîãî ìîìåíòà (öåíòðà òÿæåñòè) ýêñïåðèìåíòàëü-
íî èçìåðåííîãî ñïåêòðà ôëóîðåñöåíöèè è ñïåêòðà 
ôëóîðåñöåíöèè ñ ó÷åòîì ïîïðàâêè íà ÝÂÔ ïî 
ôîðìóëå (5) ñîñòàâëÿåò 7 íì.  

Ñëåäñòâèå èç ðåçóëüòàòîâ ïðîâåäåííûõ ðàñ÷å-
òîâ ïîçâîëÿåò ïðåäëîæèòü ñïîñîá îïðåäåëåíèÿ âå-
ëè÷èí εÑ, èñïîëüçóÿ ìåòîä ôëóîðåñöåíöèè. Òàêàÿ 
çàäà÷à ìîæåò âîçíèêíóòü äëÿ ïîäòâåðæäåíèÿ 
(óòî÷íåíèÿ) äàííûõ, ïîëó÷åííûõ ñïåêòðîôîòîìåò-
ðè÷åñêè, ëèáî äëÿ îöåíêè âåëè÷èíû εÑ â îòñóòñò-
âèå ñïåêòðîôîòîìåòðà. Îêàçàëîñü, ÷òî âåëè÷èíà 
îòíîøåíèÿ β ðåãèñòðèðóåìûõ èíòåíñèâíîñòåé 
ôëóîðåñöåíöèè, ïðè âîçáóæäåíèè ñâåòîì ëàçåðà íà 
ðàññòîÿíèÿõ ai = R + Δi è aj = R + Δj ñîîòâåòñòâåí-
íî, íå çàâèñèò îò R. Ýòà âåëè÷èíà õîðîøî ñîâïàäà-
åò (ñ òî÷íîñòüþ ∼ 10–9) ñî çíà÷åíèåì β, âû÷èñëåí-
íûì ñ ïîìîùüþ ñîîòíîøåíèÿ  

 β = I(aj)/I(ai) = 10–εC (Δj– Δi), (6) 

ò.å. ýôôåêòû âíóòðåííåãî ôèëüòðà íå âëèÿþò íà 
âåëè÷èíó β. (Ñëåäóåò çàìåòèòü, ÷òî âûðàæåíèå (6) 
ïîëó÷àåòñÿ àíàëèòè÷åñêè, åñëè ãèïîòåòè÷åñêè ïðåä-
ñòàâèòü, ÷òî âîçáóæäàþùèé ëó÷ â ñå÷åíèè èìååò 
ôîðìó êâàäðàòà).  

Èç (6) ëåãêî ïîëó÷èòü  

 lgβ = lg((I(aj)/I(ai)) = –εÑΔa.  (7) 

Îòñþäà, ýêñïåðèìåíòàëüíî èçìåðÿÿ çàâèñèìîñòü lgβ 
îò Δa = Δj – Δi, èç òàíãåíñà óãëà íàêëîíà ýòîé çà-
âèñèìîñòè ïîëó÷àåì çíà÷åíèÿ εÑ. Ïðè íåîáõîäèìî-
ñòè, çíàÿ âåëè÷èíó Ñ, ìîæíî îïðåäåëèòü çíà÷åíèÿ 
êîýôôèöèåíòîâ ïîãëîùåíèÿ ε.  

Âîçìîæíîñòü ïðèìåíåíèÿ ôîðìóëû (7) äëÿ 
ïîëó÷åíèÿ ñâåäåíèé î âåëè÷èíàõ ïîãëîùåíèÿ, èñ-
ïîëüçóÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïî ôëóîðåñ-
öåíöèè, áûëà ïðîâåðåíà íà îáðàçöå ãóìèíîâîé êè-
ñëîòû. Èçó÷àëàñü çàâèñèìîñòü âåëè÷èíû lgβ îò Δa 
äëÿ äëèí âîëí ôëóîðåñöåíöèè 440 è 490 íì. Ïîëó-
÷åííûå âåëè÷èíû εÑ ñîñòàâèëè (0,084 ± 0,002)  
è (0,06 ± 0,002) ñì–1 äëÿ 440 è 490 íì ñîîòâåòñòâåí-
íî. Ýòè çíà÷åíèÿ ïðàêòè÷åñêè ñîâïàëè ñ äàííûìè, 
ïîëó÷åííûìè íà ñïåêòðîôîìåòðå «Õüþëåòò Ïàê-
êàðä» – (0,082 ± 0,001) è (0,056 ± 0,001) ñì–1. Áëè-
çîñòü ïîëó÷åííûõ âåëè÷èí εÑ ñ ïîìîùüþ ðàçëè÷-
íûõ ìåòîäîâ ñâèäåòåëüñòâóåò î âîçìîæíîñòè ïðè-
ìåíåíèÿ ôëóîðåñöåíòíîãî ìåòîäà äëÿ îöåíêè âåëè-
÷èí εÑ(ε). 

Çàêëþ÷åíèå 

Äëÿ ó÷åòà ýôôåêòîâ âíóòðåííåãî ôèëüòðà  
â èñïóñêàíèè ôëóîðåñöåíöèè ïîëó÷åíà ôîðìóëà, 
ïîçâîëÿþùàÿ âû÷èñëÿòü çàâèñèìîñòü èíòåíñèâíîñòè 
ôëóîðåñöåíöèè â ïîãëîùàþùåé ñðåäå îò äèàìåòðà 
ëàçåðíîãî ëó÷à, ðàññòîÿíèÿ öåíòðà ëàçåðíîãî ëó÷à 
äî âûõîäíîé ñòåíêè êþâåòû è âåëè÷èíû îïòè÷åñêîé 
ïëîòíîñòè íà åäèíèöó äëèíû. Ñ åå ïîìîùüþ âû-
÷èñëåíû ïîïðàâêè, ïîçâîëÿþùèå ó÷åñòü ýôôåêò 
âíóòðåííåãî ôèëüòðà äëÿ èñïóñêàíèÿ ôëóîðåñöåí-
öèè â óñëîâèÿõ êîíêðåòíîãî ýêñïåðèìåíòà. Ïðîâå-
äåíî ñðàâíåíèå ýòèõ ðåçóëüòàòîâ ñ ðàñ÷åòàìè, ïî-
ëó÷åííûìè â ïðåäïîëîæåíèè áåñêîíå÷íî óçêîãî 
âîçáóæäàþùåãî ëó÷à, êîãäà ó÷åò ÝÂÔ ìîæíî ñòðî-
ãî ïðîâîäèòü, èñïîëüçóÿ çàêîí Áóãåðà–Ëàìáåðòà–
Áýðà. Ñðàâíåíèå ïîëó÷åííûõ äàííûõ ïîêàçàëî, ÷òî 
â óñëîâèÿõ âûñîêîé îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè îáðàçöà 
ðàçìåð âîçáóæäàþùåãî ëó÷à ìîæåò âíîñèòü çàìåò-
íûå èñêàæåíèÿ â íàáëþäàåìûé êîíòóð ôëóîðåñ-
öåíöèè. 

Âû÷èñëåííûå ïîïðàâêè íà ÝÂÔ áûëè ïîëó÷å-
íû â óñëîâèÿõ «âåðòèêàëüíîãî âîçáóæäåíèÿ» c èñ-
ïîëüçîâàíèåì ëàçåðà. Ïðåäñòàâëÿåòñÿ, ÷òî äîñòà-
òî÷íî ïðîñòîå âû÷èñëåíèå ïîïðàâîê âîçìîæíî ïðî-
âåñòè òîëüêî ïðè òàêîì ñïîñîáå âîçáóæäåíèÿ, ïî-
ñêîëüêó ïðè ñòàíäàðòíîì ëàìïîâîì ñïîñîáå âîçáó-
æäåíèÿ è íàáëþäåíèÿ («ïðàâûé óãîë») èç-çà íàëè-
÷èÿ êàóñòèêè (êàê ïðàâèëî, î÷åíü çíà÷èòåëüíîé 
äàæå â ñîâðåìåííûõ ñïåêòðîìåòðàõ òèïà LS-50,  
LS-55 èëè áîëåå ñòàðûõ òèïà MPF-31, MPF-2A) 
òàêîå âû÷èñëåíèå ïðåäñòàâëÿåò çíà÷èòåëüíî áîëåå 
ñëîæíóþ ôèçèêî-ìàòåìàòè÷åñêóþ çàäà÷ó. Îäíàêî 
åñëè ñâåò îò ëàìïû ñêîëëèìèðîâàòü â ìàêñèìàëüíî 
ïàðàëëåëüíûé ëó÷ ñâåòà è äëÿ âîçáóæäåíèÿ ôëóî-
ðåñöåíöèè íàïðàâèòü åãî ïàðàëëåëüíî âõîäíîé ùå-
ëè ñïåêòðîìåòðà, òî ïðèìåíåíèå ïðåäëîæåííîé 
ôîðìóëû âïîëíå ïðàâîìî÷íî.  
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N.L. Lavric, Yu.Ja. Efimov, N.U. Mulloev. The dependence of inner filter effect on the diameter  

of exciting ray in fluorescence emitting spectra. 
The formula is derived, with the help of which it is possible to calculate the fluorescence intensity  

dependence in absorption media on the laser beam diameter, distance between the centre of the laser beam and 
the face wall of the sample cell, and the value of optical density. With the help of this formula the corrections 
for «secondary» inner filter effect (IFE) in conditions of real experiment was calculate . The comparison was 
made of these results with those obtained in the supposition of the infinitely narrow exciting beam, when the 
IFE calculations are possible to be made accurately using the Buger–Lambert–Beer low. Using the fluorescence 
method, the possibility was demonstrated of determination of optical density values with the help of laser beam 
distance alteration. 
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