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Ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû ÷èñëåííîé îöåíêè ïðåäåëüíîé ÷óâñòâèòåëüíîñòè ìåòîäà îáíàðóæåíèÿ ïàðîâ 

íèòðîñîåäèíåíèé â àòìîñôåðå íà îñíîâå ëàçåðíîé ôðàãìåíòàöèè/ëàçåðíî-èíäóöèðîâàííîé ôëóîðåñöåíöèè 
(ËÔ/ËÈÔ). Ðàñ÷åòû âûïîëíåíû ñ èñïîëüçîâàíèåì ðàçðàáîòàííîé êèíåòè÷åñêîé ìîäåëè ïðîöåññà 
ËÔ/ËÈÔ. Â ðàñ÷åòàõ ó÷òåíî âëèÿíèå àòìîñôåðíîãî äèîêñèäà àçîòà êàê îãðàíè÷èòåëÿ ÷óâñòâèòåëüíîñòè 
ìåòîäà ïðè ðàáîòå â óñëîâèÿõ ðåàëüíîé àòìîñôåðû. Ïîêàçàíî, ÷òî, åñëè êîíöåíòðàöèÿ äèîêñèäà àçîòà â àò-
ìîñôåðå íå ïðåâûøàåò çíà÷åíèå â 10 ppb, ïðåäåëüíî-îáíàðóæèìûå êîíöåíòðàöèè ïàðîâ íèòðîáåíçîëà  
è îðòî-íèòðîòîëóîëà ñîñòàâëÿþò åäèíèöû ppb. Ïîêàçàíî òàêæå, ÷òî ïðèìåíÿåìûé îáû÷íî äëÿ îáíàðóæå-
íèÿ íèòðîñîåäèíåíèé ìåòîä ìîíîèìïóëüñíîãî âîçáóæäåíèÿ (one-color) íå ïîçâîëÿåò äîáèòüñÿ ìàêñèìàëüíîé 
ýôôåêòèâíîñòè ËÔ/ËÈÔ. 

 

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ëàçåðíàÿ ôðàãìåíòàöèÿ, íèòðîñîåäèíåíèÿ, íèòðîáåíçîë, íèòðîòîëóîë, ëàçåðíî-èíäó- 
öèðîâàííàÿ ôëóîðåñöåíöèÿ, îêñèä àçîòà, NO-ôðàãìåíòû; laser fragmentation, nitrocompound, nitrobenzene, 
nitrotoluene, laser-induced fluorescence, nitric oxide, NO-fragment. 

 
 

Ââåäåíèå 
 

Ðàññìàòðèâàåìûé â ðàáîòå ìåòîä ëàçåðíîé ôðàã- 
ìåíòàöèè/ëàçåðíî-èíäóöèðîâàííîé ôëóîðåñöåíöèè 
(ËÔ/ËÈÔ) áûë âïåðâûå ïðåäëîæåí â [1] äëÿ 

in situ îáíàðóæåíèÿ ìàëûõ ãàçîâûõ ñîñòàâëÿþùèõ 
àòìîñôåðû. Ñóòü ìåòîäà ñîñòîèò â èñïîëüçîâàíèè 

ýôôåêòà ôîòîäèññîöèàöèè îïòè÷åñêè ìàëîàêòèâíûõ 
ìîëåêóë ñ öåëüþ îáðàçîâàíèÿ õàðàêòåðèñòè÷åñêèõ 

ôðàãìåíòîâ, èìåþùèõ âûñîêóþ ýôôåêòèâíîñòü â ïðî- 
öåññå ËÈÔ. Ìåòîä øèðîêî ïðèìåíÿåòñÿ äëÿ äèñ-
òàíöèîííîãî îáíàðóæåíèÿ ðàçëè÷íûõ íèòðîñîåäè-
íåíèé [2–21]. 

Ñõåìàòè÷íî ïðîöåññ ËÔ/ËÈÔ äëÿ ïðîèçâîëü-
íîãî íèòðîñîåäèíåíèÿ (NC – îò àíãë. nitrocom-
pound) ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåí â âèäå ïîñëåäîâà-
òåëüíîñòè ôîòîõèìè÷åñêèõ ðåàêöèé 
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 ïîãëîùåíèå → ôëóîðåñöåíöèÿ; (4) 

 ′ ′′ν + ⎯⎯→ ν +
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A Q X Q  

 ñòîëêíîâèòåëüíîå òóøåíèå; (5) 

 ′′ ′′ν > ⎯⎯→ ν =
9NO( , 0) NO( , 0)k

X X  

 êîëåáàòåëüíàÿ ðåëàêñàöèÿ, (6) 

ãäå ki – êîíñòàíòû ñêîðîñòåé ðåàêöèé; Q – ìîëåêó-
ëà-òóøèòåëü; X è A – îáîçíà÷åíèÿ îñíîâíîãî è ïåð-
âîãî ýëåêòðîííî-âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèé ñîîòâåòñò- 
âåííî; ν′′ è ν′ – êîëåáàòåëüíûå êâàíòîâûå ÷èñëà ñî-
ñòîÿíèé X è A; h – ïîñòîÿííàÿ Ïëàíêà; ν – ÷àñòîòà. 
  Ýëåêòðîííî-âîçáóæäåííûå ìîëåêóëû NC*, âîç-
íèêàþùèå â õîäå ðåàêöèè (1) ïîñëå ïîãëîùåíèÿ 

êâàíòà ñâåòà ñ ýíåðãèåé hν, çíà÷èòåëüíî ïðåâû-
øàþùåé ïîðîã äèññîöèàöèè, îáëàäàþò äîñòàòî÷íîé  
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èëè ñ èçáûòêîì ýíåðãèåé, ÷òîáû äèññîöèèðîâàòü  
íà ôðàãìåíòû. Ïðè ýòîì äëÿ âîçáóæäåííîé ìíîãî-
àòîìíîé ìîëåêóëû ñóùåñòâóåò íåñêîëüêî ïóòåé (êà-
íàëîâ) ôðàãìåíòàöèè. Íàïðèìåð, â ñëó÷àå ôîòîäèñ-
ñîöèàöèè íèòðîáåíçîëà ïðè âîçáóæäåíèè â äèàïà-
çîíå äëèí âîëí 220–280 íì [4] íàèáîëåå âåðîÿòíûìè 
ÿâëÿþòñÿ êàíàëû äèññîöèàöèè ñ îáðàçîâàíèåì NO2, 
NO è O: 

 + ν → +6 5 2 6 5 2C H NO C H NO ,h  (7) 

 + ν → +6 5 2 6 5C H NO C H O NO,h  (8) 

 + ν → + +6 5 2 5 5C H NO C H CO NO,h  (9) 

 + ν → +6 5 2 6 5C H NO C H NO O.h  (10) 

Èçâåñòíî, ÷òî â âîçáóæäåííîì ñîñòîÿíèè â ìî-
ëåêóëå íèòðîáåíçîëà ïðîèñõîäÿò ðàçðûâ è ïåðåðàñ-
ïðåäåëåíèå ñâÿçåé ìåæäó àòîìàìè, êîòîðûå ïðèâî-
äÿò ê èçîìåðèçàöèè ìîëåêóëû è ïðåâðàùåíèþ åå  
â ôåíèëíèòðèò ñ ïîñëåäóþùèì ðàçðûâîì ñâÿçåé 
C–ONO, O–NO, NO–O è îáðàçîâàíèåì ñîîòâåòñò-
âåííî òàêèõ ôðàãìåíòîâ, êàê NO2, NO è O [4, 6]. 
Àëüòåðíàòèâíûì êàíàëîì îáðàçîâàíèÿ NO2, êîíêó-
ðèðóþùèì ñ íèòðî-íèòðèòíîé ïåðåãðóïïèðîâêîé  
â ìîëåêóëå íèòðîáåíçîëà, ÿâëÿåòñÿ ðàäèêàëüíûé 

îòðûâ ãðóïïû NO2 ïóòåì ïðÿìîãî ðàçðûâà ñâÿçè  
C–N [22]. Ïðè ýòîì ìåõàíèçì íèòðî-íèòðèòíîé 

ïåðåãðóïïèðîâêè èìååò çíà÷èòåëüíî áîëåå íèçêóþ 
ýíòàëüïèþ àêòèâàöèè, ÷åì ýíåðãèÿ ðàçðûâà ñâÿçè 
C–N, ÷òî ïîçâîëÿåò óòâåðæäàòü, ÷òî íèòðî-íèòðèò- 
íàÿ ïåðåãðóïïèðîâêà ìîæåò áûòü îäíèì èç îñíîâ-
íûõ êàíàëîâ ðàçëîæåíèÿ àðîìàòè÷åñêèõ íèòðî- 
ñîåäèíåíèé. 

Â ðàáîòàõ ïî èññëåäîâàíèþ ëàçåðíî-ñòèìóëè- 
ðîâàííîé ôðàãìåíòàöèè íèòðîòîëóîëà è äèíèòðîòî-
ëóîëà (ÄÍÒ) [23, 24] ïîêàçàíî, ÷òî âñå èçîìåðû ýòèõ 
ìîëåêóë èìåþò òå æå îñíîâíûå êàíàëû ôðàãìåíòà-
öèè, ÷òî è íèòðîáåíçîë. Îäíàêî â ñëó÷àå îðòî-
èçîìåðîâ íàáëþäàëñÿ äîïîëíèòåëüíûé êàíàë ñ îá-
ðàçîâàíèåì OH-ôðàãìåíòîâ [22, 24, 25]: 

 + ν → +7 7 2 7 6C H NO C H NO OH.h  (11) 

Äëÿ ÄÍÒ ìàêñèìàëüíûé âûõîä ÎÍ íàáëþäàåòñÿ, 
êîãäà îáå ãðóïïû NO2 íàõîäÿòñÿ â îðòî-ïîëîæåíèè 
îòíîñèòåëüíî ìåòèëüíîé ãðóïïû (2,6-ÄÍÒ). Ïîÿâ-
ëåíèå ãèäðîêñèëüíîãî ðàäèêàëà îáúÿñíÿåòñÿ âíóòðè- 
ìîëåêóëÿðíîé ìèãðàöèåé àòîìà âîäîðîäà îò ìåòèëü-
íîé ãðóïïû ê àòîìó êèñëîðîäà íèòðîãðóïïû ñ ïî-
ñëåäóþùèì ðàçðûâîì ñâÿçè N–OH [22]. 

Ðåàêöèÿ (3), â ñâîþ î÷åðåäü, îïèñûâàåò ïðîöåññ 
ôîòîäèññîöèàöèè NO2-ôðàãìåíòîâ, îáðàçîâàâøèõñÿ 
â õîäå ðåàêöèè (2), è èõ ðàñïàä íà ôðàãìåíòû 
NO(X2

Π) è O(3P). Äèññîöèàöèÿ ìîëåêóëû NO2 
ñòàíîâèòñÿ ýíåðãåòè÷åñêè âîçìîæíîé äëÿ äëèí âîëí 
ôðàãìåíòèðóþùåãî èçëó÷åíèÿ < 398 íì [26]. Ïðè 
ýòîì âèä ñïåêòðà ïîãëîùåíèÿ ìîëåêóëû NO2 â äèà-
ïàçîíå äëèí âîëí < 398 íì ïðèîáðåòàåò õàðàêòåð-
íóþ äèôôóçíîñòü, ñâèäåòåëüñòâóþùóþ î íàëè÷èè 
ïðåäèññîöèàöèè. 

Ïîÿâèâøèåñÿ â õîäå ðåàêöèé (1) è (3) NO-
ôðàãìåíòû, î÷åâèäíî, ìîãóò ñëóæèòü ìàðêåðàìè 

íèòðîñîåäèíåíèé è ëå÷ü â îñíîâó ìåòîäà îáíàðóæå-
íèÿ ìîëåêóë íèòðîñîåäèíåíèé â àòìîñôåðå. Èçâåñò-
íî íåñêîëüêî ïîäõîäîâ ïðè ðåàëèçàöèè ËÔ/ËÈÔ-
ìåòîäà îáíàðóæåíèÿ ìîëåêóë íèòðîñîåäèíåíèé, îò-
ëè÷àþùèõñÿ ñïîñîáàìè âîçáóæäåíèÿ ôëóîðåñöåí-
öèè NO-ôðàãìåíòîâ (4). Îäíàêî ïîñêîëüêó ïðîöåññ 
ôðàãìåíòàöèè ìîëåêóë íå ÿâëÿåòñÿ ñåëåêòèâíûì, 
÷àñòî äëÿ íåå èñïîëüçóåòñÿ òîò æå èñòî÷íèê èçëó-
÷åíèÿ, ÷òî è äëÿ âîçáóæäåíèÿ ôëóîðåñöåíöèè NO-
ôðàãìåíòîâ (ìîíîèìïóëüñíàÿ ËÔ/ËÈÔ). Âûáîð 

êîíêðåòíîé ñõåìû âîçáóæäåíèÿ îáîñíîâûâàåòñÿ 

ãëàâíûì îáðàçîì íåîáõîäèìîñòüþ ñåëåêòèâíîãî âîç-
áóæäåíèÿ ôëóîðåñöåíöèè èìåííî NO-ôðàãìåíòîâ, 
íå âîâëåêàÿ ïðè ýòîì àòìîñôåðíûé (ôîíîâûé) îê-
ñèä àçîòà. Â ïðîòèâíîì ñëó÷àå ÷óâñòâèòåëüíîñòü 
ìåòîäà â óñëîâèÿõ ðåàëüíîé àòìîñôåðû áóäåò ñó-
ùåñòâåííî îãðàíè÷åíà. 

Ðàçíîîáðàçèå ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ ýôôåêòîâ, 
ñâÿçàííûõ ñ íàðóøåíèåì òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ðàâ-
íîâåñèÿ ïðè ôðàãìåíòàöèè è çíà÷èòåëüíûì ïåðå-
ðàñïðåäåëåíèåì íàñåëåííîñòåé êîëåáàòåëüíî-âðàùà- 
òåëüíûõ ñîñòîÿíèé NO-ôðàãìåíòîâ, ïîçâîëÿåò èñ-
ïîëüçîâàòü íåñêîëüêî ñõåì âîçáóæäåíèÿ èõ ôëóî-
ðåñöåíöèè. Ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî èçáûòîê ýíåðãèè, 
âîçíèêàþùèé ïîñëå ðàçðûâà ñâÿçè R–NO âîçáóæ-
äåííîé ìîëåêóëû, ÷àñòè÷íî óõîäèò íà âîçáóæäåíèå 
êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé NO-ôðàãìåíòîâ. Ñîãëàñ-
íî [10] ñîîòíîøåíèå íàñåëåííîñòåé êîëåáàòåëüíûõ 

óðîâíåé ν′′ = 0, 1, 2, 3 îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ NO-
ôðàãìåíòîâ, âîçíèêàþùèõ â ðåçóëüòàòå ôîòîëèçà 
íèòðîáåíçîëà ïîä äåéñòâèåì èçëó÷åíèÿ ñ äëèíàìè 

âîëí 226–259 íì, ñîñòàâëÿåò (ν′′ = 0) : (ν′′ = 1) : 
(ν′′ = 2) : (ν′′ = 3) ≈ 1 : 0,3 : 0,1 : 0,02. Ïðè ôîòîëèçå 

îðòî-íèòðîòîëóîëà, äèíèòðîáåíçîëà (ÄÍÁ) è ÄÍÒ 
â äèàïàçîíå 220–250 íì (ν′′ = 0) : (ν′′ = 1) : 
(ν′′ = 2) ≈ 1 : 0,6 : 0,06 [11, 13, 27]. 

Îòìåòèì, ÷òî äëÿ ìîëåêóë ôîíîâîãî NO, íàõî-
äÿùèõñÿ â òåðìîäèíàìè÷åñêîì ðàâíîâåñèè, íàñåëåí-
íîñòü êîëåáàòåëüíûõ óðîâíåé ïîä÷èíÿåòñÿ áîëüöìà-
íîâñêîìó ðàñïðåäåëåíèþ è ïðè òåìïåðàòóðå 300 Ê 

ñîîòíîøåíèå íàñåëåííîñòåé ÷åòûðåõ íèæíèõ óðîâíåé 

ñëåäóþùåå: (ν′′ = 0) : (ν′′ = 1) : (ν′′ = 2) : (ν′′ = 3) ≈ 
≈ 1 : 10−4 : 10−8 : 10−12. Î÷åâèäíî, ÷òî ôóíêöèÿ ðàñ-
ïðåäåëåíèÿ íàñåëåííîñòè NO-ôðàãìåíòîâ ïî êîëå-
áàòåëüíûì óðîâíÿì îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ ñóùåñò-
âåííî îòëè÷àåòñÿ îò áîëüöìàíîâñêîé, è ýòî îòëè÷èå 
ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàíî äëÿ ñåëåêòèâíîãî âîçáó-
æäåíèÿ NO-ôðàãìåíòîâ. Âîçáóæäåííûå êîëåáàòåëü-
íûå ñîñòîÿíèÿ NO-ôðàãìåíòîâ ïðîÿâëÿþòñÿ â èõ 
ñïåêòðàõ ïîãëîùåíèÿ, ãäå âîçíèêàþò äîïîëíèòåëü-
íûå ïîëîñû, èíòåíñèâíîñòü êîòîðûõ íà íåñêîëüêî 
ïîðÿäêîâ âûøå, ÷åì äëÿ ìîëåêóë NO ïðè ðàâíî-
âåñíîì ðàñïðåäåëåíèè. Êîíöåíòðàöèÿ ìîëåêóë NO  
â àòìîñôåðå ìîæåò äîñòèãàòü 100 ppb, è î÷åâèäíî, 
÷òî èìåííî îíà îïðåäåëÿåò ïðåäåë ÷óâñòâèòåëüíîñòè 

ËÔ/ËÈÔ-ìåòîäà ïðè âîçáóæäåíèè ôëóîðåñöåíöèè 
NO-ôðàãìåíòîâ ñ íóëåâîãî êîëåáàòåëüíîãî óðîâíÿ 
X2

Π(ν′′ = 0). Ïðè âîçáóæäåíèè ôëóîðåñöåíöèè  
ñ âûøåëåæàùèõ êîëåáàòåëüíûõ óðîâíåé X2

Π(ν′′ > 0) 
ñ ó÷åòîì ñîîòíîøåíèÿ íàñåëåííîñòåé êîëåáàòåëü-
íûõ ñîñòîÿíèé ôîíîâîãî NO ((ν′′ = 0) : (ν′′ = 1)/ 
/(ν′′ = 2) : (ν′′ = 3) = 1 : 10−4

 : 10−8
 : 10−12) ïîÿâëÿåòñÿ  
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âîçìîæíîñòü çíà÷èòåëüíî ïîâûñèòü ÷óâñòâèòåëü-
íîñòü ìåòîäà îáíàðóæåíèÿ è îáåñïå÷èòü åãî ïîìå-
õîóñòîé÷èâîñòü. 

Ñ äðóãîé ñòîðîíû, íå ñëåäóåò çàáûâàòü î òîì, 
÷òî â ðåàëüíîé àòìîñôåðå êðîìå ìîíîîêñèäà àçîòà 
ïðèñóòñòâóåò äèîêñèä àçîòà, êîòîðûé ìîæåò èìåòü 
äîñòàòî÷íî âûñîêóþ êîíöåíòðàöèþ (1–100 ppb). Ìî- 
ëåêóëû NO2 â ïðîöåññå ôîòîôðàãìåíòàöèè òàê æå, 
êàê è äðóãèå íèòðîñîåäèíåíèÿ, áóäóò ïîñòàâëÿòü 
NO-ôðàãìåíòû, ñïîñîáíûå ó÷àñòâîâàòü â ËÈÔ (4), 
ÿâëÿÿñü ïðè ýòîì èñòî÷íèêîì øóìà, ñíèæàþùåãî 
÷óâñòâèòåëüíîñòü ìåòîäà ËÔ/ËÈÔ: 

 ′′+ ν ⎯⎯→ ⎯⎯→ + ν
4 5

2 ôîí 2
*(NO ) NO O NO( , )k k

h X  

 ïîãëîùåíèå → äèññîöèàöèÿ. (12) 

Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé ôîòîäèññîöèàöèè ìî-
ëåêóëû NO2 â óëüòðàôèîëåòîâîì äèàïàçîíå äëèí 

âîëí áûëè ðàññìîòðåíû â ðàáîòàõ [28, 29]. Ïîêàçà-
íî, ÷òî ðàñïðåäåëåíèå NO-ôðàãìåíòîâ ïî êîëåáà-
òåëüíûì ñîñòîÿíèÿì ïðè ôðàãìåíòàöèè ìîëåêóëû 
NO2 ÿâëÿåòñÿ èíâåðñíûì. Ïðè ýòîì íàñåëåííîñòü 

êîëåáàòåëüíûõ óðîâíåé ÿâëÿåòñÿ ñóùåñòâåííîé 
âïëîòü äî çíà÷åíèé ν′′ = 8. Ñ òî÷êè çðåíèÿ ó÷àñòèÿ 
â ËÔ/ËÈÔ àòìîñôåðíûé äèîêñèä àçîòà – ïîëíî-
öåííîå íèòðîñîåäèíåíèå, ïîñòàâëÿþùåå NO-ôðàã- 
ìåíòû, êîòîðûå â ìåòîäå îáíàðóæåíèÿ íà áàçå 
ËÔ/ËÈÔ ÿâëÿþòñÿ èíäèêàòîðàìè ïðèñóòñòâèÿ 
ïàðîâ íèòðîñîåäèíåíèÿ â àòìîñôåðå. Î÷åâèäíî, ÷òî 
êîíöåíòðàöèÿ àòìîñôåðíîãî äèîêñèäà àçîòà áóäåò 
âî ìíîãîì îïðåäåëÿòü ïîðîã ÷óâñòâèòåëüíîñòè ìå-
òîäà ËÔ/ËÈÔ. Èìåííî ïîýòîìó îöåíêà ýòîãî ïî-
ðîãà è ïîèñê ïóòåé åãî ñíèæåíèÿ – ýòî êëþ÷åâûå 
çàäà÷è ïðè ðàçðàáîòêå ìåòîäà. 

 
Ñ öåëüþ îïðåäåëåíèÿ ïîòåíöèàëüíûõ âîçìîæ-

íîñòåé ìîíîèìïóëüñíîãî ËÔ/ËÈÔ-ìåòîäà îáíàðó-
æåíèÿ ïàðîâ íèòðîñîåäèíåíèé â óñëîâèÿõ ðåàëüíîé 
àòìîñôåðû áûëà ïðîâåäåíà ÷èñëåííàÿ îöåíêà ïðå-
äåëüíîé ÷óâñòâèòåëüíîñòè ìåòîäà ñ ó÷åòîì ôðàãìåí-
òàöèè àòìîñôåðíîãî äèîêñèäà àçîòà (12). Â êà÷åñò-
âå èññëåäóåìûõ íèòðîñîåäèíåíèé áûëè âûáðàíû 
íèòðîáåíçîë è îðòî-íèòðîòîëóîë. Ýòè ìîëåêóëû 
ïðåäñòàâëÿþò èíòåðåñ êàê ïðîñòåéøèå ìîäåëè áîëåå 

ñëîæíûõ íèòðîñîåäèíåíèé. Ðàñ÷åòû âûïîëíÿëèñü  
ñ èñïîëüçîâàíèåì ìàòåìàòè÷åñêîé ìîäåëè ïðîöåññà 
ìîíîèìïóëüñíîé ËÔ/ËÈÔ. 

 

2. Ìîäåëü ïðîöåññà ËÔ/ËÈÔ 
 

Ðàññìîòðåííûå âûøå îñîáåííîñòè ôîòîäèññî-
öèàöèè íèòðîáåíçîëà è íèòðîòîëóîëà áûëè ó÷òåíû 
ïðè ïîñòðîåíèè êèíåòè÷åñêîé ìîäåëè ïðîöåññà ìî-
íîèìïóëüñíîé ËÔ/ËÈÔ. Äëÿ íàãëÿäíîãî ïðåäñòàâ-
ëåíèÿ ìåõàíèçìà ëàçåðíîé ôðàãìåíòàöèè ìîëåêóë 
íèòðîñîåäèíåíèÿ ñ ïîñëåäóþùèì ëàçåðíûì âîçáóæ-
äåíèåì ôëóîðåñöåíöèè êîëåáàòåëüíî-âîçáóæäåííûõ 
NO(X2

Π, ν′′ = 2)-ôðàãìåíòîâ âñå âîçìîæíûå ïðî-
öåññû èçîáðàçèì â âèäå ïîñëåäîâàòåëüíîñòè ïåðå-
õîäîâ íà îáîáùåííîé äèàãðàììå ýíåðãåòè÷åñêèõ 

óðîâíåé ìîëåêóëû íèòðîñîåäèíåíèÿ, åå îñíîâíûõ 

ôðàãìåíòîâ – ìîëåêóë NO è NO2, à òàêæå ìîëåêó-
ëû ôîíîâîãî äèîêñèäà àçîòà NO2 (ðèñ. 1). 

Íà äèàãðàììå òåðìàìè E0, E5 è E7 îáîçíà÷åíû 
îñíîâíûå ñîñòîÿíèÿ ðàññìàòðèâàåìûõ ìîëåêóë, òåð-
ìàìè E1, E6 è E8 – äèññîöèàòèâíûå ñîñòîÿíèÿ.  
Êîëåáàòåëüíûå óðîâíè ìîëåêóëû NO îáîçíà÷åíû 
òåðìàìè E2 (X2

Π(ν′′ ≠ 2)), E3 (X2
Π(ν′′ = 2)) è E4 

(A2
Σ

+(ν′ = 0)). ËÔ/ËÈÔ ïðåäñòàâëÿåòñÿ ïîñëåäî- 
 

 

 

Ðèñ. 1. Îáîáùåííàÿ äèàãðàììà ýíåðãåòè÷åñêèõ óðîâíåé ìîëåêóë, ó÷àñòâóþùèõ â ïðîöåññå ËÔ/ËÈÔ 
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âàòåëüíîñòüþ ìåæ- è âíóòðèìîëåêóëÿðíûõ ïåðåõî-
äîâ ñ ñîîòâåòñòâóþùèìè êîíñòàíòàìè ñêîðîñòè kij, 
ãäå i – íîìåð íà÷àëüíîãî ñîñòîÿíèÿ, j – íîìåð êî-
íå÷íîãî ñîñòîÿíèÿ. 

Ó÷òåì, ÷òî îñíîâíûìè êàíàëàìè äèññîöèàöèè 
íèòðîáåíçîëà è îðòî-íèòðîòîëóîëà ïîä äåéñòâèåì 
èçëó÷åíèÿ ñ äëèíîé âîëíû 248 íì, ñîãëàñíî [4, 22], 
ÿâëÿþòñÿ êàíàëû ñ îáðàçîâàíèåì NO2- è NO-
ôðàãìåíòîâ: 

 + ν → +2 5 2 2 5 2C H NO C H NO ,h  (13) 

 + ν → +2 5 2 2 5C H NO C H O NO,h  (14) 

 + ν → +7 7 2 7 7 2C H NO C H NO ,h  (15) 

 + ν → +7 7 2 7 7C H NO C H O NO.h  (16) 

Ïðè ýòîì îáðàçîâàíèå ÷àñòè NO-ôðàãìåíòîâ íèò- 
ðîáåíçîëà (14) è íèòðîòîëóîëà (16) ïðîèñõîäèò  
ñî ñêîðîñòüþ ∼

 107 c−1, òîãäà êàê îñòàâøàÿñÿ ÷àñòü îá- 
ðàçóåòñÿ áîëåå ìåäëåííî, ñî ñêîðîñòüþ ∼ 104 c−1 [22]. 
Ïî îöåíêå äëÿ îáîèõ íèòðîñîåäèíåíèé ïðèáëèçè-
òåëüíàÿ äîëÿ «áûñòðûõ» ôðàãìåíòîâ (ϕ) îò îáùåãî 
èõ ÷èñëà ñîñòàâëÿåò 0,7; «ìåäëåííûõ» (1 − ϕ) – 0,3. 
  Ñîîòíîøåíèå ÷èñëà «èíôîðìàòèâíûõ» NO-  
è NO2-ôðàãìåíòîâ, ïî äàííûì [22], ñîñòàâëÿ- 
åò [NO]/[NO2] = 0,26 

±
 0,12 äëÿ íèòðîáåíçîëà  

è [NO]/[NO2] = 0,3 
±

 0,12 äëÿ îðòî-íèòðîòîëóîëà. 
Òàêæå ó÷òåì ó÷àñòèå â ïðîöåññå ËÔ/ËÈÔ ìîëå-
êóë àòìîñôåðíîãî äèîêñèäà àçîòà – èñòî÷íèêà 
«ëîæíûõ» NO-ôðàãìåíòîâ. 

Â ñîîòâåòñòâèè ñ äèàãðàììîé íà ðèñ. 1 â ïðî-
öåññå ïîãëîùåíèÿ èçëó÷åíèÿ ìîëåêóëà íèòðîñîåäè-
íåíèÿ ïåðåõîäèò èç îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ E0 â äèñ-
ñîöèàòèâíîå E1, à çàòåì ðàñïàäàåòñÿ íà ôðàãìåíòû 
NO è NO2 (α – äîëÿ NO-ôðàãìåíòîâ îò îáùåãî 
÷èñëà îáðàçîâàâøèõñÿ ôðàãìåíòîâ, (1 − α) – äîëÿ 

NO2-ôðàãìåíòîâ). Â ñâîþ î÷åðåäü, NO2-ôðàãìåíòû 
è ìîëåêóëû ôîíîâîãî NO2 â ðåçóëüòàòå ïîãëî- 
ùåíèÿ èçëó÷åíèÿ ñîâåðøàþò ïåðåõîäû E5 � E6  
è E7 � E8 ñ ïîñëåäóþùåé äèññîöèàöèåé íà NO-
ôðàãìåíòû. Êâàíòîâûé âûõîä ôîòîäèññîöèàöèè 

NO2 ïðèìåì ðàâíûì åäèíèöå [26]. Ïðè ýòîì âîçíè-
êàåò íåðàâíîâåñíàÿ íàñåëåííîñòü êîëåáàòåëüíûõ 

óðîâíåé NO-ôðàãìåíòîâ. Îáîçíà÷èì îòíîñèòåëü-
íóþ íàñåëåííîñòü NO-ôðàãìåíòîâ, îáðàçîâàâøèõñÿ 

ïðè ôðàãìåíòàöèè ìîëåêóë íèòðîñîåäèíåíèÿ è äè-
îêñèäà àçîòà, ïî îòíîøåíèþ ê óðîâíþ E3 êîíñòàí-
òàìè β è γ ñîîòâåòñòâåííî. Òîãäà äëÿ îòíîñèòåëüíîé 
íàñåëåííîñòè ïî îòíîøåíèþ ê îñòàëüíûì êîëåáà-
òåëüíûì óðîâíÿì, óñëîâíî îáúåäèíåííûì â îäèí 
óðîâåíü E2, èìååì çíà÷åíèÿ (1 − β) è (1 − γ). 

Îáåäíåíèå óðîâíÿ E3 ïðîèñõîäèò êàê çà ñ÷åò 
ñòîëêíîâèòåëüíîãî òóøåíèÿ êîëåáàòåëüíîãî âîçáóæ- 
äåíèÿ àòìîñôåðíûìè ñîñòàâëÿþùèìè ñ êîíñòàíòîé 
ñêîðîñòè k32 (ïåðåõîä E3 � E2), òàê è çà ñ÷åò ïåðå-
õîäà ìîëåêóëû NO â ýëåêòðîííî-âîçáóæäåííîå 
ñîñòîÿíèå E4 â ðåçóëüòàòå ïîãëîùåíèÿ èçëó÷åíèÿ. 
Ðåëàêñàöèÿ óðîâíÿ E4 â îñíîâíîå ñîñòîÿíèå âîçìîæ-

íà êàê â ðåçóëüòàòå èçëó÷àòåëüíîãî ïåðåõîäà ñ êîí-
ñòàíòîé ñêîðîñòè kr, òàê è çà ñ÷åò áåçûçëó÷àòåëüíî-
ãî ïåðåõîäà ñ êîíñòàíòîé ñêîðîñòè knr, îïðåäåëÿþ-
ùåãî ôàêòîð òóøåíèÿ ôëóîðåñöåíöèè. 

Ñ ó÷åòîì âûøåñêàçàííîãî çàïèøåì ñèñòåìó 
êèíåòè÷åñêèõ óðàâíåíèé, îïèñûâàþùóþ ËÔ/ËÈÔ 
â ðàìêàõ ðàññìàòðèâàåìîé äåâÿòèóðîâíåâîé ìîäåëè 
â ñëåäóþùåì âèäå: 

 = −

0

01 0

( )
( );

dN t
k N t

dt
 (17) 

 = −

1

01 0

( )
( )

dN t
k N t

dt
 

 ( )− ϕ + − ϕ −1 15 113fast 13slow(1 ) ( ) ( );k k N t k N t  (18) 

 ( )= α − β ϕ + − ϕ +
2

113fast 13slow

( )
(1 ) (1 ) ( )

dN t
k k N t

dt
 

 + + + +32 3 r nr 4( ) ( ) ( )k N t k k N t  

 + − γ + − γ6 6 8 8(1 ) ( ) (1 ) ( );k N t k N t  (19) 

 ( )= αβ ϕ + − ϕ −
3

113fast 13slow

( )
(1 ) ( )

dN t
k k N t

dt
 

 − + + γ + γ32 34 3 6 6 8 8( ) ( ) ( ) ( );k k N t k N t k N t  (20) 

 = − +

4

34 3 r nr 4

( )
( ) ( ) ( );

dN t
k N t k k N t

dt
 (21) 

 = − α −

5
15 1 56 5

( )
(1 ) ( ) ( );

dN t
k N t k N t

dt
 (22) 

 = −

6
56 5 6 6

( )
( ) ( );

dN t
k N t k N t

dt
 (23) 

 = −

7

78 7

( )
( );

dN t
k N t

dt
 (24) 

 = −

8

78 7 8 8

( )
( ) ( ).

dN t
k N t k N t

dt
 (25) 

Çíà÷åíèÿ êîýôôèöèåíòîâ, âõîäÿùèõ â ñèñòåìó 
óðàâíåíèé, ïðèâåäåíû â òàáë. 1. 

Ñèñòåìà êèíåòè÷åñêèõ óðàâíåíèé ðåøàëàñü ÷èñ-
ëåííî ñ ïîìîùüþ ïàêåòà ïðîãðàìì MATLAB. Íàé-
äåííûå ðåøåíèÿ ïîçâîëÿþò ïðîñëåäèòü äèíàìèêó 
ËÔ/ËÈÔ è îöåíèòü ýôôåêòèâíîñòü èìïóëüñíîãî 
âîçáóæäåíèÿ. 

Ôóíêöèÿ N4(t) ïîçâîëÿåò îöåíèòü îáùåå ÷èñëî 
ôîòîíîâ, ñïîíòàííî èñïóñêàåìûõ åäèíèöåé îáúåìà 
ìîäåëüíîé ñðåäû â åäèíèöó òåëåñíîãî óãëà: 

 

τ

=

π
∫

4 r

0

( )
.

4

g

N t k
S dt  (26) 

Çäåñü τg ≥ τ + 1/knr – âðåìÿ äåòåêòèðîâàíèÿ, τ – 
äëèòåëüíîñòü ëàçåðíîãî èìïóëüñà. 
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Ò à á ë è ö à  1  

Âõîäíûå ïàðàìåòðû êèíåòè÷åñêîé ìîäåëè ïðîöåññà ËÔ/ËÈÔ íèòðîñîåäèíåíèé  
(äëèíà âîëíû âîçáóæäàþùåãî èçëó÷åíèÿ 248 íì) 

Çíà÷åíèå 
Ïàðàìåòð 

íèòðîáåíçîë îðòî-íèòðîòîëóîë 

Ñå÷åíèå ïîãëîùåíèÿ ìîëåêóëû íèòðîñîåäèíåíèÿ σabs, 10
−18 ñì2 18 [30] 14 [30] 

Ñå÷åíèå ïîãëîùåíèÿ ìîëåêóëû NO2  σNO2
, 10−18 ñì2 0,009 [30] 0,009 [30] 

Ñå÷åíèå ïîãëîùåíèÿ ìîëåêóëû NO  σNO, 10−18 ñì2 0,56 0,56 

Âåñîâîé êîýôôèöèåíò α 0,21 [22] 0,23 [22] 
Âåñîâîé êîýôôèöèåíò β 0,1 [10] 0,1 
Âåñîâîé êîýôôèöèåíò γ 0,1 [28] 0,1 [28] 
Âåñîâîé êîýôôèöèåíò ϕ 0,7** 0,7** 
Êîíñòàíòà ñêîðîñòè ïîãëîùåíèÿ k01 σabs

 
⋅
 F* σabs

 
⋅
 F* 

Êîíñòàíòà ñêîðîñòè ïîãëîùåíèÿ k56 = k78 σNO2

 
⋅
 F* σNO2

 
⋅
 F* 

Êîíñòàíòà ñêîðîñòè ïîãëîùåíèÿ k34 σNO
 
⋅
 F* σNO

 
⋅
 F* 

Êîíñòàíòà ñêîðîñòè äèññîöèàöèè 
NC + hν → R + NO:    

«áûñòðûé» êàíàë k13fast, ñ
−1 2,7 

⋅
 107 [22] 4,5 

⋅
 106 [22] 

«ìåäëåííûé» êàíàë k13slow, ñ
−1 6,0 

⋅
 103 [22] 3,2 

⋅
 104 [22] 

Êîíñòàíòà ñêîðîñòè äèññîöèàöèè 
NC + hν → R + NO2 k15, ñ

−1
 3,0 

⋅
 108 [22] 2,3 

⋅
 107 [22] 

Êîíñòàíòà ñêîðîñòè êîëåáàòåëüíîé ðåëàêñàöèè  
NO (X2

Π(ν′ = 2)) → NO (X2
Π(ν′′ = 0, 1)) k32, ñ

−1 3,8 
⋅
 105 [31] 

Êîíñòàíòà ñêîðîñòè äèññîöèàöèè 
NO2 + hν → NO + O k6 = k8, ñ

−1 2,5 
⋅
 1010 [32] 

Âåðîÿòíîñòü èçëó÷àòåëüíîãî ïåðåõîäà NO 
(A2

Σ

+) → NO (X2
Π) + hν kr, ñ

−1 4,9 
⋅
 106 [33] 

Âåðîÿòíîñòü áåçûçëó÷àòåëüíîãî ïåðåõîäà NO 
(A2

Σ

+) → NO (X2
Π)  knr, ñ

−1 8,1 
⋅
 108 [34] 

_____________  

* F = I/(hν) – ïëîòíîñòü ïîòîêà ôîòîíîâ; I – èíòåíñèâíîñòü ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ ñ ÷àñòîòîé ν. 
** Îïðåäåëåíî ïî äàííûì [22]. 

 

3. Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå 
 

Ñèãíàëû ôëóîðåñöåíöèè èíôîðìàòèâíûõ NO-
ôðàãìåíòîâ íèòðîñîåäèíåíèé SNC è ôëóîðåñöåíöèè 
NO-ôðàãìåíòîâ ôîíîâîãî äèîêñèäà àçîòà SNO2

  
ðàññ÷èòûâàëèñü ïî (26). Íà ðèñ. 2 è 3 ïðåäñòàâëå-
íû ñåìåéñòâà ëèíèé, ñîîòâåòñòâóþùèõ îòíîøåíèþ 

SNC 

/SNO2
 = 1 è îïðåäåëÿþùèõ ïðåäåëüíî-îáíàðó- 

æèìóþ êîíöåíòðàöèþ ïàðîâ íèòðîñîåäèíåíèÿ [NC]th 
â çàâèñèìîñòè îò êîíöåíòðàöèè ôîíîâîãî äèîêñèäà 
àçîòà ïðè çàäàííûõ çíà÷åíèÿõ ïëîòíîñòè ýíåðãèè 
èçëó÷åíèÿ w. Ðàñ÷åòû âûïîëíåíû ïðè τ = 20 íñ. 

Âûðàæåíèå äëÿ îöåíêè ïðåäåëüíî-îáíàðóæèìîé 
êîíöåíòðàöèè [NC]th ïðè çàäàííûõ êîíöåíòðàöèÿõ 
[NO2] è w èìååò ñëåäóþùèé âèä: 

 = ⋅ + + +

2
2 1 2th[NC] [NO ] ( ) ,A Bw B w C  (27) 

ãäå åäèíèöû èçìåðåíèÿ [NC]th è [NO2] – ppb; w – 
ìÄæ/ñì2; çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ A, B1, B2 è C ïðè-
âåäåíû â òàáë. 2. 

Êàê âèäíî èç ðèñ. 2 è 3, â äèàïàçîíå êîíöåí-
òðàöèé [NO2] äî 10 ppb ïðåäåëüíî-îáíàðóæèìûå 
êîíöåíòðàöèè ïàðîâ íèòðîáåíçîëà è îðòî-íèòðî- 
òîëóîëà [NC]th íàõîäÿòñÿ íà óðîâíå 1 ppb, ïðè 
ýòîì â ñëó÷àå íèòðîòîëóîëà çíà÷åíèå [NC]th ïðè-
ìåðíî â òðè ðàçà áîëüøå, ÷åì äëÿ íèòðîáåíçîëà, 
ïðè òåõ æå óñëîâèÿõ. Ïðîâåäåííîå èññëåäîâàíèå 
äèíàìèêè ôîòîäèññîöèàöèè ïîêàçàëî, ÷òî ýòà ðàç-
íèöà îáóñëîâëåíà ðàçíîé ñêîðîñòüþ ïðîòåêàíèÿ  
 

 
Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü ïðåäåëüíî-îáíàðóæèìîé êîíöåíòðà-
öèè ïàðîâ íèòðîáåíçîëà [NÑ]th îò êîíöåíòðàöèè àòìî-
ñôåðíîãî äèîêñèäà àçîòà [NO2] ïðè çàäàííûõ çíà÷åíèÿõ 
  ïëîòíîñòè ýíåðãèè èçëó÷åíèÿ 

 

ðåàêöèè (1) äëÿ âûáðàííûõ íèòðîñîåäèíåíèé. Â ðå-
çóëüòàòå îáùåå ÷èñëî êîëåáàòåëüíî-âîçáóæäåííûõ 
NO(X2

Π, ν′′ = 2)-ôðàãìåíòîâ N3(t), îáðàçîâàííûõ 
çà âðåìÿ äåéñòâèÿ ëàçåðíîãî èìïóëüñà, òîæå áóäåò 
ðàçíûì (ðèñ. 4). 

Äëÿ êîëè÷åñòâåííîé îöåíêè âîñïîëüçóåìñÿ îò-
íîøåíèåì îáùåãî ÷èñëà NO-ôðàãìåíòîâ, îáðàçî-
âàâøèõñÿ â ïðîöåññå èìïóëüñíîãî ôîòîëèçà íèòðî-
áåíçîëà (NB) è íèòðîòîëóîëà (NT) (ñì. çàøòðèõî-
âàííûå îáëàñòè íà ðèñ. 4) 
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τ

τ

η =

∫

∫

NB

3

0

NT

3

0

( )
,

( )

N t dt

N t dt

 (28) 

êîòîðîå ïðè τ = 20 íñ ðàâíî 2,96 è õîðîøî ñîãëàñó-
åòñÿ ñ îòíîøåíèåì [NB]th / [NT]th = 3,09 (ñì. ðèñ. 2 
è 3) ïðè w = 10 ìÄæ/ñì2. 
 

 
Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü ïðåäåëüíî-îáíàðóæèìîé êîíöåíòðà-
öèè ïàðîâ îðòî-íèòðîòîëóîëà [NÑ]th îò êîíöåíòðàöèè àò-
ìîñôåðíîãî äèîêñèäà àçîòà [NO2] ïðè çàäàííûõ çíà÷åíèÿõ 
  ïëîòíîñòè ýíåðãèè èçëó÷åíèÿ 

 

Ò à á ë è ö à  2  

Êîíñòàíòû, âõîäÿùèå â (27) äëÿ îöåíêè ïðåäåëüíî-
îáíàðóæèìîé êîíöåíòðàöèè ïàðîâ íèòðîáåíçîëà  

è îðòî-íèòðîòîëóîëà 

Çíà÷åíèå 
Êîýôôèöèåíò 

Íèòðîáåíçîë oðòî-íèòðîòîëóîë 

A 0,03536 0,11274 

B1, ñì
2/ìÄæ 2,6 

⋅
 10−4 5,2 

⋅
 10−4 

B2, ñì
4/ìÄæ2 1,9 

⋅
 10−7 2,2 

⋅
 10−7 

Ñ 0,001 0,001 

 

Êàê âèäíî èç ðèñ. 4, ïðè èìïóëüñíîì ôîòîëèçå 
ìîëåêóë íèòðîñîåäèíåíèé îáðàçîâàíèå ôðàãìåíòîâ 
ïðîäîëæàåòñÿ è ïîñëå ñíÿòèÿ îïòè÷åñêîãî âîçáóæ-
äåíèÿ. Ïðè ýòîì ìàêñèìàëüíàÿ êîíöåíòðàöèÿ NO-
ôðàãìåíòîâ äîñòèãàåòñÿ çà âðåìÿ tmax â íåñêîëüêî 
ðàç ïðåâîñõîäÿùåå äëèòåëüíîñòü ôðàãìåíòèðóþùå-
ãî èìïóëüñà 20 íñ. Îáúÿñíÿåòñÿ ýòî òåì, ÷òî ìíîãî-
àòîìíûå ìîëåêóëû îáû÷íî ïðÿìî íå äèññîöèèðó- 
þò ïðè ïîãëîùåíèè ñâåòà â îáëàñòè ñïåêòðàëüíûõ 
ìàêñèìóìîâ. Áîëüøîå ÷èñëî áëèçêîðàñïîëîæåííûõ 

ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé, ìíîæåñòâî êîëåáàòåëüíûõ 
ìîä – âñå ýòî ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ âåðîÿòíîñòè 

áåçûçëó÷àòåëüíûõ ïåðåõîäîâ: âíóòðåííåé è èíòåð-
êîìáèíàöèîííîé êîíâåðñèè. Ïðè ýòîì âðåìÿ, íåîá-
õîäèìîå äëÿ êîíöåíòðàöèè ýíåðãèè íà ðàçðûâàþ-
ùåéñÿ ñâÿçè (ñâÿçÿõ), ìîæåò áûòü íà íåñêîëüêî ïî-
ðÿäêîâ áîëüøå, ÷åì, íàïðèìåð, íåîáõîäèìûé äëÿ 
äèññîöèàöèè äâóõ- èëè òðåõàòîìíîé ìîëåêóëû ïðî-
ìåæóòîê 10−13 ñ [22, 32]. 

 

 
Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòü îò âðåìåíè íîðìèðîâàííîé íàñåëåí-
íîñòè NO-ôðàãìåíòîâ â ñîñòîÿíèè Õ2

Π (ν′′ = 2), âîçíè-
êàþùèõ â ðåçóëüòàòå ëàçåðíîé èìïóëüñíîé ôðàãìåíòà- 
öèè ìîëåêóë íèòðîáåíçîëà è oðòî-íèòðîòîëóîëà ïðÿìî-
óãîëüíûì ëàçåðíûì èìïóëüñîì äëèòåëüíîñòüþ 20 íñ; 
  w = 10 ìÄæ/ñì2; λ = 248 íì 

 

Òàêèì îáðàçîì, ìîíîèìïóëüñíûé ñïîñîá ðåà-
ëèçàöèè ËÔ/ËÈÔ-ìåòîäà, ïðè êîòîðîì ôðàãìåí-
òàöèÿ ìîëåêóë íèòðîñîåäèíåíèé è âîçáóæäåíèå èõ 
NO-ôðàãìåíòîâ ïðîèñõîäèò çà îäèí ëàçåðíûé èì-
ïóëüñ äëèòåëüíîñòüþ τ < tmax, íå ïîçâîëÿåò äîáèòüñÿ 

ìàêñèìàëüíîé ýôôåêòèâíîñòè ïðîöåññà ËÔ/ËÈÔ, 
õîòÿ è îáëàäàåò ïðèâëåêàòåëüíîñòüþ áëàãîäàðÿ îò-
íîñèòåëüíîé ïðîñòîòå ðåàëèçàöèè. 

 

Çàêëþ÷åíèå 
 

Ðåçóëüòàòû, ïîëó÷åííûå â õîäå ðàáîòû, ñâèäå-
òåëüñòâóþò î çíà÷èòåëüíîì âëèÿíèè ôîíîâîãî äè-
îêñèäà àçîòà êàê îãðàíè÷èòåëÿ ÷óâñòâèòåëüíîñòè 
ìåòîäà ËÔ/ËÈÔ ïðè îáíàðóæåíèè ïàðîâ íèòðîñî-
åäèíåíèé â óñëîâèÿõ ðåàëüíîé àòìîñôåðû. Íà ïðè-
ìåðå íèòðîáåíçîëà è îðòî-íèòðîòîëóîëà ïîêàçàíî, 
÷òî åñëè êîíöåíòðàöèÿ äèîêñèäà àçîòà â àòìîñôåðå 
íå ïðåâûøàåò çíà÷åíèå 10 ppb, òî ïðåäåëüíî-îáíàðó- 
æèìûå êîíöåíòðàöèè ïàðîâ íèòðîáåíçîëà è îðòî-
íèòðîòîëóîëà ñîñòàâëÿþò åäèíèöû ppb. 

Êàê ïîêàçûâàþò ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ, âñëåäñò-
âèå èíåðöèîííîñòè ìåõàíèçìà ðàñïàäà ìîëåêóë íèò-
ðîñîåäèíåíèé íà ôðàãìåíòû îáðàçîâàíèå ïîñëåäíèõ 
ïðè èìïóëüñíîì âîçäåéñòâèè ïðîäîëæàåòñÿ è ïîñëå 
ñíÿòèÿ îïòè÷åñêîãî âîçáóæäåíèÿ. Ïðè ýòîì ìàêñè-
ìàëüíàÿ êîíöåíòðàöèÿ NO-ôðàãìåíòîâ äîñòèãàåòñÿ 
çà âðåìÿ, â íåñêîëüêî ðàç ïðåâîñõîäÿùåå ñòàíäàðò-
íóþ äëèòåëüíîñòü ôðàãìåíòèðóþùåãî èìïóëüñà 10–
20 íñ. Íà îñíîâàíèè ýòîãî ìîæíî ñäåëàòü âûâîä  
î òîì, ÷òî ìîíîèìïóëüñíûé ñïîñîá íå ïîçâîëÿåò 
äîáèòüñÿ ìàêñèìàëüíîé ýôôåêòèâíîñòè ïðîöåññà 
ËÔ/ËÈÔ. Âåðîÿòíî, äâóõèìïóëüñíûé ñïîñîá âîç-
áóæäåíèÿ ñ ðàçíåñåíèåì âî âðåìåíè ìîìåíòîâ âîç-
äåéñòâèÿ íà ìîëåêóëû íèòðîñîåäèíåíèé è èõ NO-
ôðàãìåíòû ïîçâîëèò ïîâûñèòü ýôôåêòèâíîñòü ìå-
òîäà ËÔ/ËÈÔ. Â õîäå äàëüíåéøèõ èññëåäîâàíèé 
ïëàíèðóåòñÿ ïðîâåðèòü ýòî ïðåäïîëîæåíèå ýêñïå-
ðèìåíòàëüíî. 
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Ôèíàíñèðîâàíèå. Èññëåäîâàíèå âûïîëíåíî ïðè 

ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå ïðîãðàììû ðàçâèòèÿ Òîì-
ñêîãî ãîñóäàðñòâåííîãî óíèâåðñèòåòà (Ïðèîðèòåò-
2030). 
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S.M. Bobrovnikov, E.V. Gorlov, V.I. Zharkov. Estimation of the limiting sensitivity of the laser frag-
mentation/laser-induced fluorescence method for the detection of nitrocompound vapors in the atmosphere. 

The limiting sensitivity of a method for detecting vapors of nitrocompounds in the atmosphere based  
on laser fragmentation/laser-induced fluorescence is estimated in calculations with the developed kinetic model 
of the LF/LIF process. The calculations take into account the influence of atmospheric nitrogen dioxide as  
a limiter of the sensitivity of the method when operating in a real atmosphere. It is shown that if the concen-
tration of nitrogen dioxide in the atmosphere does not exceed 10 ppb, the maximum detectable concentrations 
of nitrobenzene and o-nitrotoluene vapors are ppb-level. It was also shown that the one-color excitation method 
usually used for the detection of nitrocompounds does not allow attaining the maximum efficiency of the 
LF/LIF process. 
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