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ВЛИЯНИЕ ОКРУЖЕНИЯ НА СПЕКТРАЛЬНЫЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ Q-ВЕТВИ ПОЛОСЫ V1 
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Для повышения точности моделирования спектра комбинационного рассеяния метана необходима 

разработка теоретических моделей, описывающих столкновительное сужение и смешение линий при различном 

окружении. В работе экспериментально исследованы полуширины и сдвиги Q-ветви полосы ν1 метана (~ 2917 см
-1

) 

в смесях с азотом, диоксидом углерода, этаном и гелием в диапазоне давлений 1-50 атм. Определена зависимость 

степени деполяризации от давления для данной полосы. 

 

В настоящее время активно развиваются методы анализа природного газа (ПГ) с 

использованием спектроскопии комбинационного рассеяния (КР) [1–3]. Поскольку метан 

является основным компонентом ПГ, то для повышения точности анализа, в первую очередь, 

необходимо корректно учитывать его вклад в спектр ПГ. Q-ветвь полосы ν1 (~ 2917 см
-1

) 

является самой интенсивной в спектре КР метана. Ввиду близко расположенных колебательно-

вращательных линий ее контур, как правило, является неразрешенным. Несмотря на это, 

положение пика ν1 сегодня активно используется для бесконтактного определения давления 

метан-содержащих сред [4,5]. В свою очередь, в ряде исследований было показано, что 

молекулярное окружение оказывает влияние на  положение и полуширину контура Q-ветви 

полосы ν1 [6,7]. Для повышения точности газоанализа ПГ необходим учет указанных эффектов. 

Моделирование спектра КР метана с комплексным учѐтом таких особенностей может помочь в 

решении данной проблемы, однако этот подход осложняется проявлением столкновительного 

сужения и эффекта смешения линий [8]. Целью данного исследования являлось 

экспериментальное изучение изменения сдвига, уширения и степени деполяризации Q-ветви ν1 

в среде с такими компонентами ПГ как азот, диоксид углерода, этан и гелий при различном 

давлении. 

Для получения спектров использовалась установка, основанная на 90°-геометрии сбора 

рассеянного излучения. Возбуждение рассеяния осуществлялось твердотельным одномодовым 

лазером мощностью 5 Вт на длине волны 532 нм. В качестве спектрометра использовался 

монохроматор МДР-23 с дифракционной решѐткой 2400 штр/мм, в фокальную область 

которого был установлен матричный фотодетектор Hamamatsu S10141 (2048512 пикселей). 

Спектральное разрешение составило ~ 0.5 см
-1

, при одновременно регистрируемом диапазоне ~ 
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300 см
-1

. На данной установке были получены спектры чистого метана и двух наборов  

бинарных смесей с He, N2, CO2, C2H6 (при концентрациях метана 50 % и 75 %) при температуре 

газа 298 К в диапазоне давлений 1–50 атм с шагом 10 атм. Помимо этого были получены 

поляризованные и деполяризованные спектры чистого метана в указанном диапазоне давлений. 

Теоретический спектр КР полосы ν1 может быть получен, используя сложение расчѐтных 

контуров для каждой одиночной линии. На рис. 1 показаны экспериментальные и модельные 

(посредством использования частот и интенсивностей из БД MeCaSDa [9]) спектры метана, 

полученные с использованием контуров Фойгта. Из сравнения видно, что даже при давлении 1 

атм полуширина расчетного контура Q-ветви немного шире, а при большем давлении 

наблюдается значительное расхождение. При этом, площадь под контуром каждого модельного 

спектра достаточно близка к экспериментальной. Это означает, что существенный вклад в 

наблюдаемые процессы вносят эффекты столкновительного сужения и смешения линий [8]. 

Однако работ, где рассматривается данное влияние для ν1, крайне мало, а необходимые 

параметры для расчѐта не представлены в свободном доступе. 

 

Рисунок 1 – Сравнение экспериментальных спектров Q-ветви ν1 метана с модельными при 

давлении 1, 10 и 30 атм. 

Из каждого экспериментального спектра были определены полуширина и положение 

максимума контура Q-ветви ν1 (см. рис. 2). Из полученных зависимостей следует, что с ростом 

давления положение максимума смещается в область низких частот, а полуширина возрастает. 

Помимо этого, явно можно видеть различный эффект от разного окружения. 
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Рисунок 2 – Зависимость от давления положения максимума (слева) и полуширины (справа) Q-

ветви полосы ν1 метана при различном окружении. Соотношение компонентов в бинарных 

смесях 50 % / 50 %. 

Из поляризованных и деполяризованных спектров КР метана была определена степень 

деполяризации (ρ) его полосы ν1. Для получения корректных значений была учтена 

интенсивность линий полосы ν3 метана в области 2916–2917 см
-1

. На рис. 3 показано, что 

величина ρ близка к нулю при атмосферном давлении, однако она постепенно возрастает с 

увеличением давления и достигает ~ 0.004 при давлении 50 атм. Наблюдаемый эффект был 

обусловлен в первую очередь увеличением интенсивности данной полосы в деполяризованном 

спектре. 
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Рисунок 3 – Степень деполяризации полосы ν1 в зависимости от давления. 

С помощью аппроксимации полученных данных было найдено выражение (1) для оценки 

степени деполяризации при различном давлении 
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ρ = 7.015·10
-5
·P – 4.54·10

-5
 ,     (1) 

где P – давление метана в атм. Отклонения экспериментальных значений от линейной 

зависимости, наиболее вероятно, обусловлены флуктуациями мощности лазера. Полученные 

результаты будут востребованы при развитии методики анализа состава ПГ с помощью 

спектроскопии КР, а также могут быть полезны для улучшения методов расчета спектра КР 

метана. 

Работа выполнена при поддержке гранта РНФ № 19-77-10046. 
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