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Ñ ïîìîùüþ ÷èñëåííîãî ìîäåëèðîâàíèÿ îöåíåíû ïîãðåøíîñòè îïðåäåëåíèÿ êîíöåíòðàöèè ìåòàíà â âîç-

äóõå äèîäíûì ëàçåðíûì äåòåêòîðîì, îáóñëîâëåííûå ðàçëè÷èåì òåìïåðàòóðû è äàâëåíèÿ â èçìåðèòåëüíûõ 
ÿ÷åéêàõ, ïðèìåñÿìè âîäÿíîãî ïàðà, óãëåêèñëîãî ãàçà è ýòèëåíà â èññëåäóåìîé ïðîáå, à òàêæå ñëó÷àéíûì 
øóìîì. 

Ïîêàçàíî, ÷òî âëèÿíèå ëèíèè ïîãëîùåíèÿ ïîñòîðîííåãî ãàçà â ðåãèñòðèðóåìîì ñïåêòðå, íàðÿäó ñ àíà-
ëèòè÷åñêîé ëèíèåé ìåòàíà, ìîæåò ïðèâîäèòü ê çíà÷åíèþ âîññòàíîâëåííîé êîíöåíòðàöèè ìåòàíà êàê âûøå, 
òàê è íèæå èñòèííîé êîíöåíòðàöèè. 

Ñóììàðíàÿ ïîãðåøíîñòü îïðåäåëåíèÿ êîíöåíòðàöèè ìåòàíà â àòìîñôåðíûõ óñëîâèÿõ, îáóñëîâëåííàÿ 
íàëè÷èåì âîäÿíîãî ïàðà è óãëåêèñëîãî ãàçà â ïðîáå è ñëó÷àéíûì øóìîì, íå ïðåâîñõîäèò 1%. Ðàçëè÷èÿ 
òåìïåðàòóðû è äàâëåíèÿ â èçìåðèòåëüíûõ ÿ÷åéêàõ, íå ïðåâûøàþùèå 1° è 1 òîðð, äàþò ïîãðåøíîñòü îïðå-
äåëåíèÿ êîíöåíòðàöèè íå áîëåå 1,5%. Ïðè ðàâíûõ êîíöåíòðàöèÿõ ìåòàíà è ýòèëåíà â àíàëèçèðóåìîé ïðîáå 
ïîãðåøíîñòü îïðåäåëåíèÿ ìåòàíà ïî ñïåêòðó ïîãëîùåíèÿ ìîæåò äîñòèãàòü 15%. 

 
Ââåäåíèå 

Ìåòàí – íàèáîëåå âàæíûé ïðåäñòàâèòåëü óãëå-
âîäîðîäîâ â àòìîñôåðå [1]. Åãî ôîíîâàÿ êîíöåíòðà-
öèÿ ñóùåñòâåííî ïðåâûøàåò êîíöåíòðàöèè äðóãèõ 
ëåòó÷èõ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé. Âêëàä ìåòàíà  
â ñîçäàíèå ïàðíèêîâîãî ýôôåêòà ñîñòàâëÿåò îêîëî 
30% îò âêëàäà óãëåêèñëîãî ãàçà. Èçìåíåíèå ñîäåð-
æàíèÿ ìåòàíà ìîæåò ïðåäñòàâëÿòü èíòåðåñ ïðè ðàç-
ëè÷íûõ àòìîñôåðíûõ, êëèìàòè÷åñêèõ è áèîëîãè÷å-
ñêèõ èññëåäîâàíèÿõ. Âñå ýòî îïðåäåëÿåò ïîòðåá-
íîñòü â ðàçâèòèè âûñîêî÷óâñòâèòåëüíûõ ìåòîäîâ  
è àïïàðàòóðû äëÿ äèàãíîñòèêè ìåòàíà â àòìîñôåðå.  
 Â ïîñëåäíåå âðåìÿ äëÿ äèàãíîñòèêè ìåòàíà  
è äðóãèõ ïàðíèêîâûõ ãàçîâ óñïåøíî èñïîëüçóþòñÿ 
ìåòîäû äèîäíîé ëàçåðíîé ñïåêòðîñêîïèè. Ïðåäëî-
æåí ðÿä îáðàçöîâ ëàçåðíûõ ñåíñîðîâ ìåòàíà äëÿ 
àòìîñôåðíûõ èññëåäîâàíèé íà îñíîâå äèîäíûõ ëà-
çåðîâ, èçëó÷àþùèõ â îáëàñòè 1,6–1,7 ìêì è ðàáî-
òàþùèõ ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå, â êîòîðûõ 
èñïîëüçóþòñÿ ìíîãîõîäîâûå ïîãëîùàþùèå ÿ÷åéêè 
[2–5], îïòèêî-àêóñòè÷åñêèå äåòåêòîðû [6–9] èëè 
CRD-òåõíèêà çàòóõàíèÿ èçëó÷åíèÿ â âûñîêîäîá-
ðîòíîì ðåçîíàòîðå [10–12]. Îíè õàðàêòåðèçóþòñÿ 
îáíàðóæèòåëüíîé ñïîñîáíîñòüþ ïðè äåòåêòèðîâà-
íèè ÑÍ4 ∼ 0,1 ppm, ÷òî â 20 ðàç íèæå ôîíîâîé 
êîíöåíòðàöèè 1,8–2,0 ppm.  

Èçâåñòíî, ÷òî â îáëàñòè 1,65 ìêì íàðÿäó ñ ëè-
íèÿìè ïîãëîùåíèÿ ìåòàíà ïðèñóòñòâóþò òàêæå ëè-
íèè âîäÿíîãî ïàðà, óãëåêèñëîãî ãàçà è ýòèëåíà [6]. 
Îáóñëîâëåííûå ýòèìè ëèíèÿìè èñêàæåíèÿ çàðåãè-
ñòðèðîâàííîãî ñïåêòðà àíàëèòè÷åñêîé ëèíèè ìåòàíà 

ìîãóò ïðèâîäèòü ê ïîãðåøíîñòÿì îïðåäåëåíèÿ êîí-
öåíòðàöèè ïîñëåäíåãî. Ïîãðåøíîñòè îïðåäåëåíèÿ 
êîíöåíòðàöèè ìåòàíà ìîãóò áûòü îáóñëîâëåíû òàê-
æå ðàçëè÷èåì äàâëåíèÿ è òåìïåðàòóðû ãàçà â ÿ÷åé-
êàõ äèîäíîãî ëàçåðíîãî äåòåêòîðà ìåòàíà. 

Öåëü ðàáîòû – ñ ïîìîùüþ ÷èñëåííîãî ìîäåëè-
ðîâàíèÿ îöåíèòü ïîãðåøíîñòü îïðåäåëåíèÿ êîíöåí-
òðàöèè ìåòàíà äèîäíûì ëàçåðíûì äåòåêòîðîì ìåòà-
íà â îáëàñòè 1,65 ìêì, îáóñëîâëåííóþ âëèÿíèåì 
ñëó÷àéíîãî øóìà, îòëè÷èåì òåìïåðàòóðû è äàâëå-
íèÿ â ÿ÷åéêàõ, à òàêæå íàëè÷èåì â èññëåäóåìîì 
îáðàçöå ïîñòîðîííèõ ãàçîâ â ðàçëè÷íûõ êîíöåíòðà-
öèÿõ. 

Ìåòîä èçìåðåíèÿ êîíöåíòðàöèè 
ìåòàíà ñ ïîìîùüþ äèîäíîãî 

ëàçåðíîãî äåòåêòîðà 

Êîíñòðóêöèÿ è ïðèíöèï äåéñòâèÿ äèîäíîãî  
ëàçåðíîãî äåòåêòîðà ìåòàíà (ÄËÄ) ïðåäñòàâëåíû  
â [2, 3, 13–15]. Â êà÷åñòâå àíàëèòè÷åñêîé ëèíèè 
èñïîëüçóåòñÿ òðèïëåò ìåòàíà R3 ïîëîñû 2ν3 ñ öåí-
òðîì 6046,95 ñì–1. 

Äåòåêòîð ïîçâîëÿåò èçìåðÿòü êîíöåíòðàöèþ 
ìåòàíà â ðàçëè÷íûõ ãàçîâûõ ñìåñÿõ ïðè äàâëåíèè 
îò 0,1 äî 760 òîðð. Óðîâåíü øóìà â ñïåêòðå ïðî-
ïóñêàíèÿ ñîñòàâëÿåò 2 ⋅ 10–4, è ïîðîãîâàÿ ÷óâñòâè-
òåëüíîñòü ÄËÄ ðàâíà 0,04 ppm ïðè óñðåäíåíèè ïî 
2720 èìïóëüñàì. Ôóíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ ñèãíàëà 
øóìîâ ÿâëÿåòñÿ íîðìàëüíîé, ïîýòîìó îöåíêà êîí-
öåíòðàöèè ìåòàíà íå ñîäåðæèò ñèñòåìàòè÷åñêîé 
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ïîãðåøíîñòè. Îòíîñèòåëüíàÿ òî÷íîñòü èçìåðåíèé 
êîíöåíòðàöèè ìåòàíà ñîñòàâëÿåò 1% äî òåõ ïîð, 
ïîêà ýòà âåëè÷èíà ïðåâûøàåò 0,04 ppm [2].  

Áëîê-ñõåìà îïòè÷åñêîé ÷àñòè ÄËÄ ïðåäñòàâëå-
íà íà ðèñ. 1.  

Îñíîâíûìè ýëåìåíòàìè ÄËÄ ÿâëÿþòñÿ ïåðå-
ñòðàèâàåìûé ïî ÷àñòîòå äèîäíûé ëàçåð, êîòîðûé 
èçëó÷àåò â äâóõ ïðîòèâîïîëîæíûõ íàïðàâëåíèÿõ,  
è äâå ÿ÷åéêè, îäíà èç êîòîðûõ – êîíòðîëüíàÿ, çà-
ïîëíåíà ñìåñüþ ìåòàíà ñ àçîòîì îïðåäåëåííîé êîí-
öåíòðàöèè, à âòîðàÿ – àíàëèòè÷åñêàÿ, çàïîëíÿåòñÿ 
èññëåäóåìîé ãàçîâîé ñìåñüþ. Îáå ÿ÷åéêè íàõîäÿòñÿ 
ïðè îäèíàêîâîé òåìïåðàòóðå. Â àíàëèòè÷åñêîé 
ÿ÷åéêå ãàç íàõîäèòñÿ ïðè àòìîñôåðíîì äàâëåíèè,  
à äàâëåíèå ãàçà â êîíòðîëüíîé ÿ÷åéêå ïîäîáðàíî 
òàêèì îáðàçîì, ÷òîáû øèðèíû è ôîðìû êîíòóðà 
ëèíèè ïîãëîùåíèÿ ïðèìåðíî ñîâïàäàëè â îáåèõ 
ÿ÷åéêàõ. 

Â ïðîöåññå èçìåðåíèé ÷àñòîòà èçëó÷åíèÿ ëàçå-
ðà ïåðåñòðàèâàåòñÿ, è èíòåíñèâíîñòü ïðîøåäøåãî 
÷åðåç ÿ÷åéêè èçëó÷åíèÿ ðåãèñòðèðóåòñÿ ôîòîïðè-
åìíèêàìè. Â ðåçóëüòàòå ïîëó÷àþòñÿ ôðàãìåíòû 
ñïåêòðîâ ñèãíàëîâ S(ν) â îáåèõ ÿ÷åéêàõ, èç êîòî-
ðûõ çàòåì âûáèðàåòñÿ ó÷àñòîê øèðèíîé îêîëî 
1 ñì–1, â åãî ñðåäíåé ÷àñòè â âèäå ïðîâàëà âèäíà 
àíàëèòè÷åñêàÿ ëèíèÿ ìåòàíà. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ 
ñïåêòðà ïðîïóñêàíèÿ êàæäîé èç ÿ÷ååê ñèãíàë çà 
ïðåäåëàìè àíàëèòè÷åñêîé ëèíèè îïèñûâàåòñÿ ïîëè-
íîìîì òðåòüåé ñòåïåíè (êîýôôèöèåíòû ïîëèíîìà 
îïðåäåëÿþòñÿ èç ïîäãîíêè íà êðàÿõ èíòåðâàëà). 
Ïîëó÷åííàÿ ïîëèíîìèàëüíàÿ çàâèñèìîñòü F(ν) õà-
ðàêòåðèçóåò àïïàðàòíóþ ôóíêöèþ ëàçåðà è èñïîëü-
çóåòñÿ äëÿ ðàñ÷åòà ñïåêòðà ïðîïóñêàíèÿ T(ν) = 
= S(ν)/F(ν). Çàòåì â ñîîòâåòñòâèè ñ çàêîíîì Áóãå-
ðà âû÷èñëÿþòñÿ ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ kð(ν) è kà(ν)  
â êîíòðîëüíîé è àíàëèòè÷åñêîé ÿ÷åéêàõ. Ïîëó÷åí-
íûå ñïåêòðû òðèæäû äèôôåðåíöèðóþòñÿ, è âû÷èñ-
ëÿþòñÿ êîýôôèöèåíòû êîððåëÿöèè K(i) ñïåêòðîâ 
ïîãëîùåíèÿ èëè èõ ïðîèçâîäíûõ k(i)(ν) (i = 0, 1, 2, 3) 
äëÿ ðåïåðíîãî è àíàëèòè÷åñêîãî êàíàëîâ ïî ôîðìóëå 
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ãäå Cð – îáúåìíàÿ êîíöåíòðàöèÿ ìåòàíà â ðåïåðíîì 
êàíàëå, ppm; Lð è La – äëèíû îïòè÷åñêèõ ïóòåé  
â ðåïåðíîì è àíàëèòè÷åñêîì êàíàëàõ ñîîòâåòñòâåííî; 
R – êàëèáðîâî÷íûé ôàêòîð, áëèçêèé ê 1. 

Ðåçóëüòàòû ÷èñëåííîãî 
ìîäåëèðîâàíèÿ 

×èñëåííûå ýêñïåðèìåíòû áûëè ïðîâåäåíû äëÿ 
îïèñàííîé âûøå ìåòîäèêè èçìåðåíèÿ êîíöåíòðàöèè 
ÑÍ4 â ïðîáå âîçäóõà ñ èñïîëüçîâàíèåì äâóõ ïî-
ãëîùàþùèõ ÿ÷ååê: êîíòðîëüíîé è àíàëèòè÷åñêîé. 
 Ðàñ÷åòû ïðîâåäåíû â äâà ýòàïà. Íà ïåðâîì 
ýòàïå èñïîëüçîâàëèñü ìîäåëüíûå ñïåêòðû. Ïî-
ñêîëüêó äàâëåíèÿ ãàçà â ÿ÷åéêàõ ÄËÄ áëèçêè  
ê àòìîñôåðíîìó, ïðè ðàñ÷åòàõ èñïîëüçîâàëñÿ ëî-
ðåíöåâñêèé êîíòóð ñïåêòðàëüíîé ëèíèè. Ïðîïóñêà-
íèå â ÿ÷åéêàõ ðàññ÷èòûâàëîñü â îêíå øèðèíîé 
1 ñì–1, â öåíòðå êîòîðîãî ðàñïîëàãàëàñü àíàëèòè÷å-
ñêàÿ ëèíèÿ ñ ïîëóøèðèíîé γ = 0,07 ñì–1, ÷òî ïðè-
ìåðíî ñîîòâåòñòâóåò ïîëóøèðèíå ëèíèè ìåòàíà  
â îáëàñòè 1,65 ìêì.  

Ñõåìà ðàñ÷åòîâ ñîîòâåòñòâîâàëà ïðîöåäóðå îá-
ðàáîòêè ñèãíàëîâ ïðè îïðåäåëåíèè êîíöåíòðàöèè 
ìåòàíà ñ ïîìîùüþ ÄËÄ. Ñíà÷àëà ïî ñïåêòðó ïî-
ãëîùåíèÿ ðàññ÷èòûâàëîñü ïðîïóñêàíèå, èìèòèðóþ-
ùåå ñèãíàë ÄËÄ S(ν). Çàòåì ïðîïóñêàíèå íà êðàÿõ 
ñïåêòðàëüíîãî èíòåðâàëà îïèñûâàëîñü ïîëèíîìîì 
òðåòüåé ñòåïåíè F(ν) è âû÷èñëÿëîñü îòíîøåíèå 
T(ν) = S(ν)/F(ν). Ïîñëå ýòîãî âû÷èñëÿëñÿ ñïåêòð 
ïîãëîùåíèÿ â êàæäîì èç êàíàëîâ è êîíöåíòðàöèÿ 
èññëåäóåìîãî ãàçà ðàññ÷èòûâàëàñü ïî çíà÷åíèþ êî-
ýôôèöèåíòà êîððåëÿöèè ïîëó÷åííûõ ñïåêòðîâ ïî-
ãëîùåíèÿ èëè èõ ïðîèçâîäíûõ. 

1. Âëèÿíèå ñëó÷àéíîãî øóìà èçìåðåíèé 

Ïîñêîëüêó ñëó÷àéíûé øóì ÿâëÿåòñÿ íåîòúåì-
ëåìîé ÷åðòîé ëþáûõ èçìåðåíèé, áûëè ïðîâåäåíû 
ðàñ÷åòû, èëëþñòðèðóþùèå âëèÿíèå øóìà íà âîññòà-
íàâëèâàåìîå çíà÷åíèå êîíöåíòðàöèè ìåòàíà. Ôóíê-
öèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ ñèãíàëà øóìîâ ÿâëÿåòñÿ íîð-
ìàëüíîé è, ñëåäîâàòåëüíî, ïðè îöåíêå êîíöåíòðàöèè 
ìåòàíà íå âíîñèò ñèñòåìàòè÷åñêîé ïîãðåøíîñòè. 

 

Ðèñ. 1. Áëîê-ñõåìà îïòè÷åñêîé ÷àñòè äèîäíîãî ëàçåðíîãî äåòåêòîðà ìåòàíà [2, 3]
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Ïðè ìîäåëèðîâàíèè ñèãíàëîâ â êàíàëàõ ÄËÄ 
ïðåäïîëàãàëîñü, ÷òî ïîãëîùåíèå â íèõ îáóñëîâëåíî 
òîëüêî àíàëèòè÷åñêîé ëèíèåé ìåòàíà. Ê ðàññ÷èòàí-
íûì çíà÷åíèÿì ñïåêòðîâ ïðîïóñêàíèÿ S(ν) â ÿ÷åé-
êàõ äîáàâëÿëñÿ ñëó÷àéíûé øóì. Ïåðåä êàæäîé ïðî-
öåäóðîé äèôôåðåíöèðîâàíèÿ ïðîâîäèëîñü ñãëàæè-
âàíèå ïî 25 òî÷êàì. Óðîâåíü øóìà çàäàâàëñÿ â ïðî-
öåíòàõ îò ìàêñèìàëüíîé ðàçíèöû ñèãíàëîâ â öåíòðå 
è çà ïðåäåëàìè àíàëèòè÷åñêîé ëèíèè. Ïîñêîëüêó 
àìïëèòóäà ñèãíàëà â ðåïåðíîì êàíàëå çíà÷èòåëüíî 
áîëüøå, ÷åì â àíàëèòè÷åñêîì, ïðè ðàñ÷åòàõ ïðåä-
ïîëàãàëîñü, ÷òî óðîâåíü øóìà â êîíòðîëüíîé ÿ÷åé-
êå â 10 ðàç ìåíüøå. Âèä ñèãíàëà â àíàëèòè÷åñêîé 
ÿ÷åéêå ïðè ìàêñèìàëüíîì óðîâíå øóìà 10% ïðåä-
ñòàâëåí íà ðèñ. 2, ñèãíàë â êîíòðîëüíîé ÿ÷åéêå 
âûãëÿäèò ïðè ýòîì ïðàêòè÷åñêè ãëàäêèì (øóì 1%). 
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Ðèñ. 2. Âèä ñèãíàëà â ðåïåðíîì (1) è àíàëèòè÷åñêîì (2)  
 êàíàëàõ ÄËÄ 
 

Ðèñ. 3 èëëþñòðèðóåò âëèÿíèå ñëó÷àéíîãî øóìà 
ïðè âîññòàíîâëåíèè êîíöåíòðàöèè ìåòàíà ïî êîððå-
ëÿöèè ñèãíàëîâ èëè èõ ïðîèçâîäíûõ. Ïî âåðòèêàëü-
íîé îñè íà ðèñóíêå îòëîæåíî îòíîøåíèå âîññòàíîâ-
ëåííîé êîíöåíòðàöèè ìåòàíà Ñèçì ê åå èñòèííîìó 
çíà÷åíèþ, èñïîëüçîâàííîìó ïðè ìîäåëèðîâàíèè Ñècò 

(ïðè ìîäåëèðîâàíèè ïðåäïîëàãàëîñü Ñèçì = 2 ppm). 
Äëÿ êàæäîãî çíà÷åíèÿ óðîâíÿ øóìà áûëà ðàññ÷è-
òàíà òîëüêî îäíà ðåàëèçàöèÿ ñèãíàëîâ â ÿ÷åéêàõ, 
êîòîðàÿ èñïîëüçîâàëàñü äëÿ âîññòàíîâëåíèÿ êîí-
öåíòðàöèè ìåòàíà êàê ïî ñèãíàëàì, òàê è ïî ïðîèç-
âîäíûì.  
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Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü ïîãðåøíîñòè îïðåäåëåíèÿ êîíöåíòðà-
öèè ìåòàíà ïî êîýôôèöèåíòó êîððåëÿöèè ñïåêòðîâ ïî-
ãëîùåíèÿ, èõ ïåðâûõ, âòîðûõ è òðåòüèõ ïðîèçâîäíûõ îò  
 óðîâíÿ øóìà èçìåðåíèé 

Èç ðèñ. 3 âèäíî, ÷òî ïðè îáðàáîòêå ñàìèõ ñèã-
íàëîâ ïîãðåøíîñòü áîëüøå, ÷åì ïðè èñïîëüçîâàíèè 
ïðîèçâîäíûõ, è ìîæåò äîñòèãàòü 6% ïðè óðîâíå 
øóìà ∼ 10%, îäíàêî âëèÿíèå ñëó÷àéíîãî øóìà ìî-
æåò áûòü óìåíüøåíî óñðåäíåíèåì ïî íåñêîëüêèì 
ðåàëèçàöèÿì (â ïðîãðàììå îáðàáîòêè ñèãíàëîâ ÄËÄ 
ïðåäóñìîòðåíà âîçìîæíîñòü óñðåäíåíèÿ ïî 200 èì-
ïóëüñàì). Óìåíüøåíèå ïîãðåøíîñòè îïðåäåëåíèÿ 
êîíöåíòðàöèè ìåòàíà, îáóñëîâëåííîé ñëó÷àéíûì 
øóìîì, ïðè óñðåäíåíèè ïî ñåðèè èìïóëüñîâ èëëþ-
ñòðèðóåò ðèñ. 4. 
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Ðèñ. 4. Ïîãðåøíîñòü îïðåäåëåíèÿ êîíöåíòðàöèè ìåòàíà ïî 
êîýôôèöèåíòó êîððåëÿöèè ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ (à) è èõ 
òðåòüèõ ïðîèçâîäíûõ (á), îáóñëîâëåííàÿ øóìîì èçìåðå- 
 íèé, äëÿ ðàçíûõ óðîâíåé íàêîïëåíèÿ ñèãíàëà 
 

Âèäíî, ÷òî ïðè ïðèìåíåíèè óñðåäíåíèÿ óæå ïî 
20 ðåàëèçàöèÿì ïîãðåøíîñòü îïðåäåëåíèÿ êîíöåí-
òðàöèè ìåòàíà íå ïðåâîñõîäèò 1% ïðè àíàëèçå 
ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ è âäâîå ìåíüøå ïðè èñïîëü-
çîâàíèè ïðîèçâîäíûõ ñèãíàëà. 

2. Âëèÿíèå îòëè÷èé äàâëåíèé  
è òåìïåðàòóð â ÿ÷åéêàõ 

Ïðè èçìåíåíèè òåìïåðàòóðû è äàâëåíèÿ  
â ÿ÷åéêå ìîãóò èçìåíÿòüñÿ ðåãèñòðèðóåìàÿ ôîðìà 
êîíòóðà è øèðèíà àíàëèòè÷åñêîé ëèíèè. Îáå ÿ÷åé-
êè ÄËÄ ðàñïîëîæåíû íà íåáîëüøîì óäàëåíèè äðóã 
îò äðóãà, ïîýòîìó, êàê ïðàâèëî, òåìïåðàòóðà ãàçà  
â ÿ÷åéêàõ îäèíàêîâà. Äàâëåíèå ãàçîâîé ñìåñè  
â êîíòðîëüíîé ÿ÷åéêå ÄËÄ ïîäîáðàíî òàêèì îáðà-
çîì, ÷òîáû ïðè àòìîñôåðíûõ èçìåðåíèÿõ êîíöåí-
òðàöèè ìåòàíà ôîðìû êîíòóðîâ àíàëèòè÷åñêîé ëè-



 Îöåíêà ñèñòåìàòè÷åñêèõ ïîãðåøíîñòåé îïðåäåëåíèÿ êîíöåíòðàöèè ìåòàíà… 435 
 

íèè â îáåèõ ÿ÷åéêàõ ñîâïàäàëè. Äëÿ äîïîëíèòåëü-
íîé êîððåêöèè íåñîâïàäåíèÿ êîíòóðîâ ëèíèè â êà-
íàëàõ ÄËÄ â ôîðìóëå (2) ïðåäóñìîòðåí êàëèáðî-
âî÷íûé ôàêòîð R. Òåì íå ìåíåå ìû ñäåëàëè îöåíêè 
ïîãðåøíîñòè îïðåäåëåíèÿ êîíöåíòðàöèè ìåòàíà, 
âûçâàííîé îòëè÷èåì â øèðèíå àíàëèòè÷åñêîé ëè-
íèè â êàíàëàõ (íàïðèìåð, ïðè îòëè÷èè òåìïåðàòó-
ðû â ÿ÷åéêàõ íà 1° èëè îòêëîíåíèè äàâëåíèÿ  
â àíàëèòè÷åñêîé ÿ÷åéêå íà 1 òîðð).  

Ïðè ðàñ÷åòàõ ïîëàãàëîñü, ÷òî ïàðàìåòðû êîí-
òóðà àíàëèòè÷åñêîé ëèíèè â îïîðíîé ÿ÷åéêå ñîîò-
âåòñòâóþò òåìïåðàòóðå 296 K è äàâëåíèþ 760 òîðð 
è ïîëóøèðèíà àíàëèòè÷åñêîé ëèíèè ñîñòàâëÿåò 
0,07 ñì–1. Åñëè ïðè ýòîì òåìïåðàòóðà è äàâëåíèå  
â àíàëèòè÷åñêîé ÿ÷åéêå 295 K è 761 òîðð, òî ïîëó-
øèðèíà ëèíèè ñîñòàâèò 0,0704 ñì–1. Åñëè æå  
â àíàëèòè÷åñêîé ÿ÷åéêå 297 K è 759 òîðð, òî ñîîò-
âåòñòâåííî ïîëóøèðèíà ëèíèè ñîñòàâèò 0,0696 ñì–1. 
Â îáîèõ ñëó÷àÿõ êîíöåíòðàöèÿ ìåòàíà áóäåò îïðå-
äåëåíà ñ ïîãðåøíîñòüþ, âûçâàííîé îòëè÷èåì ïîëó-
øèðèí àíàëèòè÷åñêîé ëèíèè â ðåïåðíîì è àíàëèòè-
÷åñêîì êàíàëàõ ÄËÄ (ðèñ. 5). 
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Ðèñ. 5. Çàâèñèìîñòü ïîãðåøíîñòè îïðåäåëåíèÿ êîíöåíòðà-
öèè ìåòàíà îò ðàçëè÷èé â øèðèíå àíàëèòè÷åñêîé ëèíèè  
 (à), äàâëåíèè (á) è òåìïåðàòóðå (â) â ÿ÷åéêàõ ÄËÄ 

Èç ðèñ. 5 âèäíî, ÷òî òåõíèêà îïðåäåëåíèÿ êîí-
öåíòðàöèè ìåòàíà ïî êîýôôèöèåíòó êîððåëÿöèè 
ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ â ÿ÷åéêàõ ãîðàçäî óñòîé÷èâåå 
ê èçìåíåíèþ øèðèíû ëèíèè, ÷åì òåõíèêà, îñíî-
âàííàÿ íà èñïîëüçîâàíèè ïðîèçâîäíûõ ñïåêòðîâ. 
Èçìåíåíèå äàâëåíèÿ â àíàëèòè÷åñêîé ÿ÷åéêå íà 
2 òîðð ìîæåò ïðèâåñòè ê îïðåäåëåíèþ êîíöåíòðà-
öèè ìåòàíà ñ ïîãðåøíîñòüþ 1% ïðè àíàëèçå òðåòüèõ 
ïðîèçâîäíûõ ñïåêòðîâ è â÷åòâåðî ìåíüøåé ïðè 
àíàëèçå ñàìèõ ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ. 

3. Âëèÿíèå ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé äðóãèõ 
ãàçîâ 

Ïðè âûáîðå àíàëèòè÷åñêîé ëèíèè îäíèì èç 
êðèòåðèåâ ÿâëÿåòñÿ îòñóòñòâèå áëèçêèõ ëèíèé ïî-
ãëîùåíèÿ äðóãèõ ãàçîâ, õîòÿ âëèÿíèÿ ñîñåäíèõ ëè-
íèé ïðàêòè÷åñêè íåâîçìîæíî èçáåæàòü èç-çà âûñî-
êîé ïëîòíîñòè ëèíèé ïîãëîùåíèÿ â ñïåêòðàõ, íà-
ïðèìåð Í2Î, Ñ2Í4, ÑÍ4. Ïîýòîìó áûëè ïðîâåäåíû 
ðàñ÷åòû, ïîçâîëÿþùèå îöåíèòü ïîãðåøíîñòü îïðå-
äåëåíèÿ êîíöåíòðàöèè ìåòàíà, îáóñëîâëåííóþ íà-
ëè÷èåì â ðåãèñòðèðóåìîì ñïåêòðå ñïåêòðàëüíûõ 
ëèíèé äðóãèõ ãàçîâ â äèàïàçîíå ïåðåñòðîéêè ÷àñòî-
òû èçëó÷åíèÿ ÄËÄ. Èçâåñòíî, ÷òî íåêîòîðûå ìîëå-
êóëû ñ Ñ–Í-ñâÿçüþ èìåþò ñèëüíûå êîìáèíàöèîí-
íûå êîëåáàòåëüíûå ïîëîñû èëè îáåðòîíû â îáëàñòè 
1,6–1,7 ìêì [16]. Êðîìå òîãî, ïðè àíàëèçå ñîäåð-
æàíèÿ ìåòàíà â àòìîñôåðíîì âîçäóõå âîçìîæíî 
âëèÿíèå óãëåêèñëîãî ãàçà è âîäÿíîãî ïàðà. 

à. Àíàëèç âëèÿíèÿ äîïîëíèòåëüíîé 
ñïåêòðàëüíîé ëèíèè 

Ïðè ìîäåëèðîâàíèè ñèãíàëà â êîíòðîëüíîé 
ÿ÷åéêå ïðåäïîëàãàëîñü, ÷òî ïîãëîùåíèå â íåé îáó-
ñëîâëåíî òîëüêî àíàëèòè÷åñêîé ëèíèåé, à â àíàëè-
òè÷åñêîé ÿ÷åéêå – àíàëèòè÷åñêîé ëèíèåé è ìå-
øàþùåé ëèíèåé ïîñòîðîííåãî ãàçà. Ïðîïóñêàíèå  
â ÿ÷åéêàõ ðàññ÷èòûâàëîñü íà ó÷àñòêå ñïåêòðà øè-
ðèíîé 1 ñì–1, â öåíòðå êîòîðîãî ðàñïîëàãàëàñü àíà-
ëèòè÷åñêàÿ ëèíèÿ. Öåíòð ñïåêòðàëüíîé ëèíèè ïî-
ñòîðîííåãî ãàçà ïðè ðàñ÷åòàõ ñìåùàëñÿ â ñòîðîíû 
îò àíàëèòè÷åñêîé ëèíèè íà âåëè÷èíó îòñòðîéêè Δν. 
Ïîëóøèðèíû îáåèõ ëèíèé γ âûáðàíû ðàâíûìè 
0,07 ñì–1. Â ðàñ÷åòàõ âçÿòî îòíîøåíèå èíòåíñèâíî-
ñòåé ëèíèé 5:1.  

Âëèÿíèå ëèíèè ïîñòîðîííåãî ãàçà äâîÿêî. 
Ñ îäíîé ñòîðîíû, íàëè÷èå äîïîëíèòåëüíîãî ïîãëî-
ùåíèÿ óâåëè÷èâàåò ñèãíàë â àíàëèòè÷åñêîé ÿ÷åéêå 
è ìîæåò ïðèâîäèòü ê óâåëè÷åíèþ èçìåðÿåìîãî çíà-
÷åíèÿ êîíöåíòðàöèè èññëåäóåìîãî ãàçà, îñîáåííî 
åñëè öåíòðû ëèíèé áëèçêè. Î÷åâèäíî, ÷òî ïðè ñîâ-
ïàäåíèè öåíòðîâ îáåèõ ëèíèé ïîãëîùåíèå, îáóñëîâ-
ëåííîå ïîñòîðîííèì ãàçîì, íåîòëè÷èìî îò ïîãëîùå-
íèÿ èññëåäóåìûì, ÷òî íåèçáåæíî ïðèâîäèò ê ïîëó-
÷åíèþ çàâûøåííîãî çíà÷åíèÿ êîíöåíòðàöèè. Ñ äðó-
ãîé ñòîðîíû, íàëè÷èå ëèíèè ïîãëîùåíèÿ âáëèçè 
êðàÿ àíàëèçèðóåìîãî ó÷àñòêà ñïåêòðà îêàçûâàåò 
âëèÿíèå íà õàðàêòåð çàâèñèìîñòè F(ν) è ìîæåò 
ïðèâîäèòü êàê ê óâåëè÷åíèþ, òàê è ê óìåíüøåíèþ 
èçìåðåííîãî çíà÷åíèÿ êîíöåíòðàöèè èññëåäóåìîãî 
ãàçà ïî ñðàâíåíèþ ñ èñòèííûì. 
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Ðèñ. 6 èëëþñòðèðóåò âëèÿíèå ëèíèè ïîñòîðîí-
íåãî ãàçà íà ïîãðåøíîñòü âîññòàíîâëåíèÿ êîíöåí-
òðàöèè èññëåäóåìîãî ãàçà ïî êîýôôèöèåíòó êîððå-
ëÿöèè òðåòüèõ ïðîèçâîäíûõ ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ  
â ðåïåðíîì è àíàëèòè÷åñêîì êàíàëàõ â çàâèñèìîñòè 
îò îòñòðîéêè ìåæäó ëèíèÿìè.  

Ðàñ÷åòû âûïîëíåíû äëÿ ðàâíûõ êîíöåíòðàöèé 
èññëåäóåìîãî è ïîñòîðîííåãî ãàçîâ. Â öåíòðå â âåðõ-
íåé ÷àñòè ðèñ. 6 ïðèâåäåíû ìîäåëüíûå ñèãíàëû  
â îáåèõ ÿ÷åéêàõ ÄËÄ äëÿ îòñòðîéêè ìåæäó ëèíèÿ-
ìè Δν = 5γ ïðè íàëè÷èè 5%-ãî øóìà. Ñïðàâà è ñëå-
âà ïîêàçàíû ñïåêòðû ñèãíàëîâ S(ν), ñïåêòðû ïî-
ãëîùåíèÿ è èõ òðåòüè ïðîèçâîäíûå, ñîîòâåòñòâóþ-
ùèå îòñòðîéêå ìåæäó ëèíèÿìè Δν = 2γ è 0,85γ. Èç 
ðèñ. 6 âèäíî, ÷òî â çàâèñèìîñòè îò ïîëîæåíèÿ ëè-
íèè ïîãëîùåíèÿ ïîñòîðîííåãî ãàçà îòíîñèòåëüíî 
öåíòðà àíàëèòè÷åñêîé ëèíèè ïðè âûáðàííûõ ïàðà- 
 

ìåòðàõ ðàñ÷åòà êîíöåíòðàöèÿ ìîæåò áûòü îïðåäå-
ëåíà ñ ïîãðåøíîñòüþ îò – 10 äî + 20% äàæå â îòñóò-
ñòâèå øóìà èçìåðåíèé. Îòìåòèì òàêæå, ÷òî øèðèíà 
ñïåêòðàëüíîãî èíòåðâàëà, â êîòîðîì äîëæåí íàõî-
äèòüñÿ öåíòð ëèíèè ïîñòîðîííåãî ãàçà, ÷òîáû çà-
ìåòíî èñêàçèòü ïîëó÷åííîå çíà÷åíèå êîíöåíòðàöèè 
èññëåäóåìîãî, íå ïðåâîñõîäèò 4γ. Çà ïðåäåëàìè 
ýòîãî äèàïàçîíà íàëè÷èå 5%-ãî ñëó÷àéíîãî øóìà 
ïîëíîñòüþ ìàñêèðóåò âëèÿíèå ïîñòîðîííèõ ñïåê-
òðàëüíûõ ëèíèé.  

Íà ðèñ. 7 ïðåäñòàâëåíà ïîãðåøíîñòü îïðåäåëå-
íèÿ êîíöåíòðàöèè èññëåäóåìîãî ãàçà ïî êîððåëÿöèè 
ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ, èõ ïåðâûõ, âòîðûõ è òðåòüèõ 
ïðîèçâîäíûõ â çàâèñèìîñòè îò ïîëîæåíèÿ öåíòðà 
ïîñòîðîííåé ñïåêòðàëüíîé ëèíèè. Âåðòèêàëüíûå 
ïóíêòèðíûå ëèíèè îáîçíà÷àþò ãðàíèöû àíàëèçè-
ðóåìîãî ôðàãìåíòà.  
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Ðèñ. 6. Âëèÿíèå ïîëîæåíèÿ öåíòðà ìåøàþùåé ëèíèè íà îòíîøåíèå âîññòàíîâëåííîé êîíöåíòðàöèè ìåòàíà ê èñòèííîé ïðè 
îïðåäåëåíèè êîíöåíòðàöèè èññëåäóåìîãî ãàçà ïî êîððåëÿöèè òðåòüèõ ïðîèçâîäíûõ ñèãíàëîâ â îòñóòñòâèå øóìà èçìåðåíèé 

(ñïëîøíàÿ ëèíèÿ) è ïðè óðîâíå øóìà 5% (ïóíêòèð) 
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Δν/γ  
Ðèñ. 7. Îòíîøåíèå âîññòàíîâëåííîé êîíöåíòðàöèè ìåòàíà ê èñòèííîé â çàâèñèìîñòè îò ðàññòîÿíèÿ Δν ìåæäó öåíòðàìè  
 ìåøàþùåé è àíàëèòè÷åñêîé ëèíèé 



 

 Îöåíêà ñèñòåìàòè÷åñêèõ ïîãðåøíîñòåé îïðåäåëåíèÿ êîíöåíòðàöèè ìåòàíà… 437 
 

Èç ðèñ. 7 âèäíî, ÷òî âëèÿíèå ëèíèè ïîãëîùå-
íèÿ ïîñòîðîííåãî ãàçà íàèáîëåå ñóùåñòâåííî ïðè 
àíàëèçå íåïîñðåäñòâåííî ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ – 
ïðè âûáðàííûõ ïàðàìåòðàõ ðàñ÷åòà êîíöåíòðàöèÿ 
ìîæåò áûòü îïðåäåëåíà ñ ïîãðåøíîñòüþ îò – 30 äî 
+ 20%. Ïðè èñïîëüçîâàíèè ïðîèçâîäíûõ óìåíüøà-
åòñÿ àáñîëþòíîå çíà÷åíèå îøèáêè è ñóæàåòñÿ ñïåê-
òðàëüíûé èíòåðâàë, íà êîòîðîì çàìåòíî âëèÿíèå 
ëèíèè ïîñòîðîííåãî ãàçà, ÷òî ïîâûøàåò ñåëåêòèâ-
íîñòü ìåòîäèêè ïî îòíîøåíèþ ê äðóãèì ñïåêòðàëü-
íûì ëèíèÿì.  

Â îòëè÷èå îò âû÷èñëåíèÿ êîíöåíòðàöèè èññëå-
äóåìîãî ãàçà ïî ñïåêòðó ïîãëîùåíèÿ, â ñëó÷àå èñ-
ïîëüçîâàíèÿ âòîðîé èëè òðåòüåé ïðîèçâîäíîé ñïåê-
òðà, ïîñòîðîííÿÿ ñïåêòðàëüíàÿ ëèíèÿ ìîæåò èçìå-
íèòü èçìåðÿåìîå çíà÷åíèå êîíöåíòðàöèè áîëåå ÷åì 
íà 2%, òîëüêî åñëè åå öåíòð óäàëåí îò öåíòðà àíà-
ëèòè÷åñêîé ëèíèè íà ≤ 1,5γ. Îäíàêî ïðè èñïîëüçî-
âàíèè êàæäîé ñëåäóþùåé ïðîèçâîäíîé âîçìîæíî 
âñå áîëåå ñèëüíîå çàíèæåíèå êîíöåíòðàöèè èññëå-
äóåìîãî ãàçà, åñëè â ñïåêòðå èññëåäóåìîãî îáðàçöà 
íàéäåòñÿ ëèíèÿ ñ îòñòðîéêîé Δν, ñîîòâåòñòâóþùåé 
ìèíèìóìó êðèâîé íà ðèñ. 7.  

á. Îöåíêà âëèÿíèÿ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé  
Í2Î è ÑÎ2 

Ïî äàííûì HITRAN-2004, âáëèçè àíàëèòè÷å-
ñêîé ëèíèè ìåòàíà ñ öåíòðîì 6046,95 ñì–1 èìåþòñÿ 
ñëàáàÿ ëèíèÿ Í2Î ñ öåíòðîì 6046,78 ñì–1 è èíòåí-
ñèâíîñòüþ 3,67 ⋅ 10–26 ñì–1/(ìîëåê · ñì–2) è áîëåå 
ñèëüíàÿ ëèíèÿ ñ öåíòðîì 6047,79 ñì–1 è èíòåíñèâ-
íîñòüþ 8,31 ⋅ 10–25 ñì–1/(ìîëåê · ñì–2).  

Ìîäåëèðîâàíèå âûïîëíåíî äëÿ ó÷àñòêà ñïåê-
òðà â 1 ñì–1 âîêðóã àíàëèòè÷åñêîé ëèíèè ìåòàíà. 
Âèä ñïåêòðà ïîãëîùåíèÿ øèðèíîé 1 ñì–1 ñ àíàëè-
òè÷åñêîé ëèíèåé â öåíòðå äèàïàçîíà ïðè ðàçëè÷íûõ 
êîíöåíòðàöèÿõ âîäÿíîãî ïàðà â èññëåäóåìîì îáðàç-
öå âîçäóõà èçîáðàæåí íà ðèñ. 8. 

Ðàñ÷åòû ïîãðåøíîñòè îïðåäåëåíèÿ êîíöåíòðà-
öèè ìåòàíà áûëè ïðîâåäåíû ñ ó÷åòîì òîëüêî îäíîé 
ëèíèè Í2Î, áëèæàéøåé ê àíàëèòè÷åñêîé, è ñ ó÷å-
òîì âëèÿíèÿ îáåèõ ëèíèé (ðèñ. 9). Âåðòèêàëüíûìè 
ïóíêòèðíûìè ëèíèÿìè îòìå÷åíû êîíöåíòðàöèè 
Í2Î 3353, 10060, 37160 è 55270 ppm, ñîîòâåòñò-
âóþùèå òåìïåðàòóðå 15 °Ñ, âëàæíîñòè 20 è 60%  
è òåìïåðàòóðå 28 è 35 °Ñ è âëàæíîñòè 100%. 
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Ðèñ. 8. Ôðàãìåíò ñïåêòðà ïîãëîùåíèÿ øèðèíîé 1 ñì–1, ñ àíàëèòè÷åñêîé ëèíèåé ìåòàíà â öåíòðå äèàïàçîíà, ïðè ðàçëè÷- 
 íûõ êîíöåíòðàöèÿõ âîäÿíîãî ïàðà â èññëåäóåìîì îáðàçöå âîçäóõà 
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Ðèñ. 9. Çàâèñèìîñòü ïîãðåøíîñòè îïðåäåëåíèÿ êîíöåíòðàöèè ìåòàíà îò êîíöåíòðàöèè âîäÿíîãî ïàðà â èññëåäóåìîì îáðàç- 
 öå ñ ó÷åòîì òîëüêî îäíîé ëèíèè Í2Î, áëèæàéøåé ê àíàëèòè÷åñêîé, è îáåèõ ëèíèé 



 

438 Êàïèòàíîâ Â.À., Íèêèôîðîâà Î.Þ., Ïîíîìàðåâ Þ.Í.  
 

Èç ðèñ. 9 âèäíî, ÷òî ó÷åò âëàæíîñòè àíàëèçè-
ðóåìîãî âîçäóõà âàæåí ïðè îáðàáîòêå ñïåêòðîâ ïî-
ãëîùåíèÿ è, â ìåíüøåé ñòåïåíè, èõ ïåðâûõ ïðîèç-
âîäíûõ. Ïðè âîññòàíîâëåíèè êîíöåíòðàöèè ìåòàíà 
èç âòîðûõ ïðîèçâîäíûõ ïîãðåøíîñòü âîññòàíîâëåíèÿ 
íå ïðåâîñõîäèò 7%, à äëÿ òðåòüèõ ïðîèçâîäíûõ – 
ìåíåå 2%, äàæå ïðè ìàêñèìàëüíîé âëàæíîñòè.  

Ñëåäóåò îòìåòèòü äâà îáñòîÿòåëüñòâà ïðè èñ-
ïîëüçîâàíèè òðåòüèõ ïðîèçâîäíûõ ñïåêòðîâ ïîãëî-
ùåíèÿ äëÿ îïðåäåëåíèÿ êîíöåíòðàöèè ìåòàíà: 
1) âíîñèìàÿ âëàæíîñòüþ îøèáêà ïðèâîäèò ê ïîëó-
÷åíèþ çàâûøåííûõ, à íå çàíèæåííûõ çíà÷åíèé 
êîíöåíòðàöèè ìåòàíà; 2) ýòà îøèáêà îáóñëîâëåíà 
èìåííî èñêàæåíèåì ôîðìû êîíòóðà àíàëèòè÷åñêîé 
ëèíèè áëèçêîé ëèíèåé Í2Î, à íå âëèÿíèåì êðûëà 
ñèëüíîé ëèíèè ïðè îïðåäåëåíèè ôóíêöèè F(ν), òàê 
êàê ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà ñ ó÷åòîì îäíîé è îáåèõ ëè-
íèé ñîâïàäàþò. 

Â ñîîòâåòñòâèè ñ äàííûìè HITRAN-2004 âáëèçè 
àíàëèòè÷åñêîé ëèíèè ìåòàíà íàõîäÿòñÿ äâå ñëàáûå 
ëèíèè ÑÎ2 ñ öåíòðàìè 6046,81 è 6047,26 ñì–1 è èíòåí-
ñèâíîñòÿìè 4,84 ⋅ 10–26 è 3,54 ⋅ 10–26 ñì–1/(ìîëåê · ñì–2). 
Ïðè ðàñ÷åòàõ áûëè ó÷òåíû òàêæå êðûëüÿ äâóõ áîëåå 
ñèëüíûõ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé, öåíòðû êîòîðûõ íà-
õîäÿòñÿ çà ïðåäåëàìè ìîäåëèðóåìîãî ó÷àñòêà ñïåê-
òðà øèðèíîé 1 ñì–1

 (6046,25 ñì–1, 5,31 ⋅ 10–25
 ñì–1/ 

(ìîëåê · ñì–2) è 6047,89 ñì–1, 6,56 ⋅ 10–25 ñì–1/  
(ìîëåê · ñì–2)). Áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ïðè àíàëèçå àò-
ìîñôåðíîãî âîçäóõà, êîãäà ñîäåðæàíèå óãëåêèñëîãî 
ãàçà íå ïðåâûøàåò äåñÿòûõ äîëåé ïðîöåíòà, íàëè-
÷èå ÑÎ2 â àíàëèçèðóåìîì îáðàçöå ïðàêòè÷åñêè íå 
âëèÿåò íà ïîëó÷åííîå çíà÷åíèå êîíöåíòðàöèè ìåòà-
íà. Îäíàêî ïðè èññëåäîâàíèÿõ ãàçîîáìåíà ðàñòå-
íèé, êîãäà êîíöåíòðàöèÿ óãëåêèñëîãî ãàçà â îáðàç-
öå ìîæåò äîñòèãàòü 2–2,5 ⋅ 104 ppm [17], ñèñòåìàòè-
÷åñêàÿ ïîãðåøíîñòü îïðåäåëåíèÿ êîíöåíòðàöèè ìå-
òàíà ìîæåò äîñòèãàòü 15% ïðè âû÷èñëåíèè êîýô-
ôèöèåíòà êîððåëÿöèè ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ è 7% 
ïðè èñïîëüçîâàíèè èõ òðåòüèõ ïðîèçâîäíûõ. 

â. Îöåíêà âëèÿíèÿ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé 
ýòèëåíà 

Äàííûå î ñïåêòðàëüíûõ ëèíèÿõ ýòèëåíà â îá-
ëàñòè 1,6 ìêì â àòëàñå HITRAN îòñóòñòâóþò, õîòÿ 
ñïåêòðû ýòèëåíà â ýòîé îáëàñòè èññëåäîâàëèñü ýêñ-
ïåðèìåíòàëüíî. Â ÷àñòíîñòè, â [6] ïðåäñòàâëåíû 
ñïåêòðû ìåòàíà è ýòèëåíà â äèàïàçîíå 5900–
6250 ñì–1 ñ ðàçðåøåíèåì 0,1 ñì–1, ïîëó÷åííûå íà 
îïòèêî-àêóñòè÷åñêîì ñïåêòðîìåòðå ñ èìïóëüñíûì 
ëàçåðîì. Èçìåðåíèÿ ñå÷åíèé ïîãëîùåíèÿ ýòèëåíà  
â óçêîé îáëàñòè âáëèçè 1,625 ìêì áûëè ïðîâåäåíû 
ìåòîäîì CRD-ñïåêòðîñêîïèè ñ DFB äèîäíûì ëàçå-
ðîì [18]. Ñïåêòðû ìåòàíà è ýòèëåíà â îáëàñòè 
1,65 ìêì áûëè çàðåãèñòðèðîâàíû íà äâóõêàíàëüíîì 
îïòèêî-àêóñòè÷åñêîì ñïåêòðîìåòðå ñ ðàçðåøåíèåì 
10 ÌÃö [19].  

Íàðÿäó ñ ìåòàíîì ýòèëåí ìîæåò ñîäåðæàòüñÿ  
â èññëåäóåìûõ îáðàçöàõ, èñêàæàÿ çàðåãèñòðèðî-
âàííûé ñïåêòð àíàëèòè÷åñêîé ëèíèè ìåòàíà, ÷òî 
ìîæåò ïðèâîäèòü ê îøèáêàì â îïðåäåëåíèè êîíöåí-
òðàöèè ïîñëåäíåãî.  

Ïðè ÷èñëåííîì ìîäåëèðîâàíèè âëèÿíèÿ ñïåê-
òðàëüíûõ ëèíèé ýòèëåíà ðàññìàòðèâàëàñü òà æå 
ñõåìà îáðàáîòêè ñèãíàëîâ. Ïðè ýòîì èñïîëüçîâà-
ëèñü ýêñïåðèìåíòàëüíûå ñïåêòðû ìåòàíà è ýòèëåíà 
â îáëàñòè 6040–6050 ñì–1 [20], çàðåãèñòðèðîâàííûå 
íà äèîäíîì ëàçåðíîì ñïåêòðîìåòðå áëèæíåãî ÈÊ-
äèàïàçîíà ñ äâóìÿ ðåçîíàíñíûìè îïòèêî-àêóñòè÷å- 
ñêèìè äåòåêòîðàìè [21]. Ñïåêòðàëüíîå ðàçðåøåíèå 
ñïåêòðîìåòðà ñîñòàâëÿëî 2 ⋅ 10–4 ñì–1, ïðåäåëüíàÿ 
÷óâñòâèòåëüíîñòü – 4 ⋅ 10–23 ñì2/ìîëåê. Ñïåêòðû 
ìåòàíà è ýòèëåíà íà ó÷àñòêå øèðèíîé îêîëî 3 ñì–1, 
èñïîëüçîâàííûå â ðàñ÷åòàõ, ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 10. 
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Ðèñ. 10. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå ñïåêòðû ìåòàíà è ýòèëåíà  
 (à), ãðàíè÷íûå ó÷àñòêè ñïåêòðà ýòèëåíà (á) 

  
Ïîñêîëüêó ñå÷åíèå ïîãëîùåíèÿ, îáóñëîâëåííîå 

ýòèëåíîì, ïðèìåðíî â 20 ðàç ìåíüøå ïîãëîùåíèÿ  
â öåíòðå àíàëèòè÷åñêîé ëèíèè ìåòàíà, íàëè÷èå ýòè-
ëåíà â îáðàçöå ìîæåò âûçûâàòü îøèáêó ïðè îïðå-
äåëåíèè êîíöåíòðàöèè ìåòàíà, ãëàâíûì îáðàçîì, 
áëàãîäàðÿ èñêàæåíèÿì ôóíêöèè F(ν) íà êðàÿõ àíà-
ëèçèðóåìîãî ó÷àñòêà ñïåêòðà. Íà ðèñ. 10,á ïðèâå-
äåí ôðàãìåíò ýêñïåðèìåíòàëüíîãî ñïåêòðà ýòèëåíà, 
íà êîòîðîì âûäåëåíû ó÷àñòêè ñ ðàçëè÷íûì íàêëîíîì. 
Â äàëüíåéøåì ïðè ðàñ÷åòàõ àíàëèçèðóåìûé ôðàã-
ìåíò ñïåêòðà âûáèðàëñÿ òàêèì îáðàçîì, ÷òîáû âû-
äåëåííûå ó÷àñòêè îêàçàëèñü íà êðàÿõ ôðàãìåíòà  
è èñïîëüçîâàëèñü ïðè ðàñ÷åòå çàâèñèìîñòè F(ν). Íà 
ðèñ. 11 ïîêàçàíà ïîãðåøíîñòü îïðåäåëåíèÿ êîíöåí-
òðàöèè ìåòàíà, îáóñëîâëåííàÿ íàëè÷èåì ýòèëåíà  
â àíàëèçèðóåìîé ïðîáå ïðè ðàçëè÷íûõ âàðèàíòàõ 
âûáîðà ãðàíèö àíàëèçèðóåìîãî ôðàãìåíòà.  
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Ðèñ. 11. Ïîãðåøíîñòü îïðåäåëåíèÿ êîíöåíòðàöèè ìåòàíà ïðè íàëè÷èè â àíàëèçèðóåìîé ïðîáå ýòèëåíà äëÿ íåñêîëüêèõ 
âàðèàíòîâ âûáîðà ãðàíèö àíàëèçèðóåìîãî ôðàãìåíòà ñïåêòðà ïðè èñïîëüçîâàíèè äëÿ àíàëèçà ñïåêòðà ïîãëîùåíèÿ (à), åãî  
 ïåðâîé (á), âòîðîé (â) è òðåòüåé (ã) ïðîèçâîäíîé 

 
Âèäíî, ÷òî, ïî êðàéíåé ìåðå ïðè óêàçàííûõ 

âàðèàíòàõ âûáîðà ãðàíèö àíàëèçèðóåìîãî ñïåê-
òðàëüíîãî ó÷àñòêà, ïîãðåøíîñòü îïðåäåëåíèÿ êîí-
öåíòðàöèè ìåòàíà ïî êîýôôèöèåíòó êîððåëÿöèè 
òðåòüèõ ïðîèçâîäíûõ ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ, âû-
çâàííàÿ íàëè÷èåì ýòèëåíà â èññëåäóåìîì îáðàçöå, 
ñîñòàâëÿåò íå áîëåå 0,5% (ïðè êîíöåíòðàöèè ýòèëå-
íà íå áîëåå 2 ppm).  

Çàêëþ÷åíèå 

Íàëè÷èå øóìà èçìåðåíèé ïðè ïðèìåíåíèè óñ-
ðåäíåíèÿ íå ìîæåò ïðèâîäèòü ê îïðåäåëåíèþ êîí-
öåíòðàöèè ìåòàíà ñ ïîìîùüþ ÄËÄ ñ ïîãðåøíîñòüþ 
áîëåå 1% äàæå ïðè âû÷èñëåíèè êîýôôèöèåíòà êîð-
ðåëÿöèè ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ. Ïðè èñïîëüçîâàíèè 
òðåòüèõ ïðîèçâîäíûõ ñïåêòðîâ ýòà ïîãðåøíîñòü íà 
óðîâíå äåñÿòûõ äîëåé ïðîöåíòà.  

Ðàçëè÷èÿ òåìïåðàòóð è äàâëåíèé â ÿ÷åéêàõ íà 
1° è 1 òîðð, ñîîòâåòñòâåííî, ìîãóò âûçâàòü ïîãðåø-
íîñòü îïðåäåëåíèÿ êîíöåíòðàöèè ìåòàíà îêîëî  
1–1,5% ïðè èñïîëüçîâàíèè òðåòüèõ ïðîèçâîäíûõ. 
Ýòà ïîãðåøíîñòü çíà÷èòåëüíî ìåíüøå ïðè èñïîëü-
çîâàíèè ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ. 

Ïðè èññëåäîâàíèè àòìîñôåðíîãî âîçäóõà ïðè-
ñóòñòâèå âîäÿíîãî ïàðà è óãëåêèñëîãî ãàçà òàêæå íå 
ïðèâîäèò ê ïîãðåøíîñòè îïðåäåëåíèÿ êîíöåíòðàöèè 
ìåòàíà áîëåå 1%. Îäíàêî îáóñëîâëåííàÿ ëèíèÿìè 
ïîãëîùåíèÿ ýòèõ ãàçîâ ïîãðåøíîñòü ìîæåò îêàçàòü-
ñÿ çàìåòíîé ïðè èññëåäîâàíèè ãàçîîáìåíà áèîñèñ-

òåì ñ àòìîñôåðîé, òàê êàê â ýòîì ñëó÷àå êîíöåí-
òðàöèÿ ÑÎ2 è Í2Î â àíàëèçèðóåìîì îáðàçöå ìîæåò 
áîëåå ÷åì íà ïîðÿäîê âåëè÷èíû ïðåâîñõîäèòü õà-
ðàêòåðíûå äëÿ àòìîñôåðíîãî âîçäóõà çíà÷åíèÿ. 
Â ëþáîì ñëó÷àå íàëè÷èå âîäÿíîãî ïàðà èëè óãëåêè-
ñëîãî ãàçà â îáðàçöå ïðè âû÷èñëåíèè êîýôôèöèåíòà 
êîððåëÿöèè òðåòüèõ ïðîèçâîäíûõ ñïåêòðîâ ïîãëî-
ùåíèÿ â ÿ÷åéêàõ ìîæåò ïðèâåñòè ê ïîëó÷åíèþ çà-
âûøåííûõ, à íå çàíèæåííûõ çíà÷åíèé êîíöåíòðà-
öèè ìåòàíà.  

Ïðè ðàâíûõ êîíöåíòðàöèÿõ ýòèëåíà è ìåòàíà  
â èññëåäóåìîì îáðàçöå ïîãðåøíîñòü îïðåäåëåíèÿ 
êîíöåíòðàöèè ïîñëåäíåãî ìîæåò ñîñòàâëÿòü äî 15% 
ïðè âû÷èñëåíèè êîíöåíòðàöèè ïî êîððåëÿöèè ñïåê-
òðîâ ïîãëîùåíèÿ â îáåèõ ÿ÷åéêàõ, íåñìîòðÿ íà òî 
÷òî â ðàéîíå 6045–6048 ñì–1 ñå÷åíèå ïîãëîùåíèÿ 
ýòèëåíà çíà÷èòåëüíî (â äåñÿòêè ðàç) ìåíüøå ñå÷å-
íèÿ ïîãëîùåíèÿ ìåòàíà âáëèçè öåíòðà àíàëèòè÷å-
ñêîé ëèíèè. 

Ïðè èñïîëüçîâàíèè âòîðîé èëè òðåòüåé ïðîèç-
âîäíûõ ñïåêòðà ëèíèÿ ïîãëîùåíèÿ ïîñòîðîííåãî 
ãàçà â îáðàçöå ìîæåò èñêàçèòü èçìåðÿåìîå çíà÷åíèå 
êîíöåíòðàöèè èññëåäóåìîãî ãàçà áîëåå ÷åì íà 2%, 
òîëüêî åñëè îòñòðîéêà ìåæäó ëèíèÿìè ñîñòàâëÿåò 
≤ 1,5–2 ïîëóøèðèíû àíàëèòè÷åñêîé ëèíèè. Â ñâÿçè 
ñ ýòèì ó÷åò âëèÿíèÿ ýòèëåíà áîëåå çíà÷èì ïðè èç-
ìåðåíèÿõ íå â äèàïàçîíå 1,65 ìêì, à â äèàïàçîíå 
1,63 ìêì, ãäå âáëèçè ëèíèé ìåòàíà èìåþòñÿ ñèëü-
íûå ëèíèè ýòèëåíà [6]. 

9. Îïòèêà àòìîñôåðû è îêåàíà, ¹ 5. 
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V.A. Kapitanov, O.Yu. Nikiforova, Yu.N. Ponomarev. Evaluation of systematic errors in methane 

concentration determination using diode laser detector. 
The errors in methane concentration determination in ambient air attributed to the difference of tempera-

ture and pressure inside the measure cells; the addition of water vapor; carbon dioxide and ethylene in the gas 
probe; and the random noise are evaluated numerically. 

It is shown that the presence of the foreign gas spectral line in the spectrum registered near the reference 
methane absorption line may lead to the increase or decrease of determined the methane concentration relative 
to true one. 

The total error in methane concentration detecting under atmospheric conditions due to water vapor, car-
bon dioxide agents in the air probe, and the random noise in measurements is less than 1%. Variations of the 
temperature and pressure of gas probe inside the measure cells less than 1° and 1 Torr, respectively, result in 
the error in concentration value not more than 1.5%. Under equivalent concentrations of methane and ethylene 
in the air probe the error of methane the concentration detection can reach 15%. 


