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Ìåòîä ëàçåðíîé ôðàãìåíòàöèè/ëàçåðíî-èíäóöèðîâàííîé ôëóîðåñöåíöèè (ËÔ/ËÈÔ) õîðîøî èçâåñòåí 
ñâîåé ýôôåêòèâíîñòüþ äëÿ îáíàðóæåíèÿ ñëîæíûõ õèìè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé ïî ñèãíàëàì ôëóîðåñöåíöèè èõ 
õàðàêòåðèñòè÷åñêèõ ôðàãìåíòîâ. Ýòîò ìåòîä ïðèìåíÿþò, íàïðèìåð, äëÿ èçìåðåíèÿ ëîêàëüíîãî ñîäåðæàíèÿ 
àçîòèñòîé êèñëîòû è ãèäðîêñèëüíûõ ðàäèêàëîâ â àòìîñôåðå, âèçóàëèçàöèè ïðîìåæóòî÷íûõ ñòàäèé ïðîöåñ-
ñîâ ãîðåíèÿ, äèñòàíöèîííîãî îáíàðóæåíèÿ âåùåñòâ â ãàçîîáðàçíîì ñîñòîÿíèè â àòìîñôåðå è êîíäåíñèðî-
âàííîì ñîñòîÿíèè íà ïîâåðõíîñòÿõ è äð. Âïåðâûå ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòàëüíîãî èññëåäîâà-
íèÿ âîçìîæíîñòè äèñòàíöèîííîãî âîçáóæäåíèÿ ËÈÔ õàðàêòåðèñòè÷åñêèõ ôîòîôðàãìåíòîâ âåùåñòâà â àýðî-
çîëüíîì ñîñòîÿíèè â àòìîñôåðå. Èññëåäóåìîå âåùåñòâî – ôîñôîðîðãàíè÷åñêîå ñîåäèíåíèå òðèýòèëôîñôàò 
(ÒÝÔ). Ïîêàçàíî, ÷òî ñèíõðîíèçèðîâàííîå äâóõèìïóëüñíîå ëàçåðíîå âîçäåéñòâèå íà àýðîçîëüíûå ÷àñòèöû 
ÒÝÔ è èõ PO-ôðàãìåíòû (ìîëåêóëû îêñèäà ôîñôîðà) ïîçâîëÿåò ïðèìåðíî â ñåìü ðàç ïîâûñèòü ýôôåêòèâ-
íîñòü ËÔ/ËÈÔ ïî ñðàâíåíèþ ñ îäíîèìïóëüñíûì ëàçåðíûì âîçäåéñòâèåì. Óñòàíîâëåíî, ÷òî îáðàçîâàíèå 

PO-ôðàãìåíòîâ ÒÝÔ â àýðîçîëüíîì ñîñòîÿíèè ïîä äåéñòâèåì ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ ñ äëèíîé âîëíû 266 íì 
èìååò ñïàäàþùèé ýêñïîíåíöèàëüíûé õàðàêòåð ñ ïîñòîÿííîé âðåìåíè 192,6 ± 20,2 íñ. Ïî õàðàêòåðó âðåìåí-
íîé çàâèñèìîñòè îáðàçîâàíèÿ ôîòîôðàãìåíòîâ ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïðèíöèïèàëüíî îòëè÷àþòñÿ îò ïî-
äîáíûõ èçìåðåíèé äëÿ äðóãèõ ñîåäèíåíèé â ãàçîîáðàçíîì è êîíäåíñèðîâàííîì ñîñòîÿíèÿõ. 

 

Êëþ÷åâûå ñëîâà: îðãàíîôîñôàòû, àýðîçîëü, ëàçåðíàÿ ôðàãìåíòàöèÿ, îêñèä ôîñôîðà, PO-ôðàãìåíòû, 
ëàçåðíî-èíäóöèðîâàííàÿ ôëóîðåñöåíöèÿ; organophosphates, aerosol, laser fragmentation, phosphorus oxide, 
PO-fragments, laser-induced fluorescence. 
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Ìåòîä ëàçåðíîé ôðàãìåíòàöèè/ëàçåðíî-èíäó-
öèðîâàííîé ôëóîðåñöåíöèè (ËÔ/ËÈÔ) ïîçâîëÿåò 
îáíàðóæèâàòü ñëîæíûå ìíîãîàòîìíûå ñîåäèíåíèÿ 
ïî ñèãíàëàì ôëóîðåñöåíöèè èõ õàðàêòåðèñòè÷åñêèõ 
ôîòîôðàãìåíòîâ. Â êà÷åñòâå òàêèõ ôðàãìåíòîâ 
îáû÷íî âûáèðàþò ìîëåêóëû, âõîäÿùèå â ôóíêöèî-
íàëüíûå ãðóïïû èñõîäíûõ ñîåäèíåíèé. Âàæíûì 
ïðåèìóùåñòâîì ìåòîäà ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî ìîæíî ïî-
äîáðàòü ôðàãìåíòû, îáùèå äëÿ öåëîãî êëàññà 
ñëîæíûõ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé. Íàïðèìåð, äëÿ 
âñåõ íèòðîñîåäèíåíèé îáùèì õàðàêòåðèñòè÷åñêèì 
ôðàãìåíòîì ìîæåò ñëóæèòü ìîëåêóëà îêñèäà àçîòà 
NO [1–10], à äëÿ îðãàíîôîñôàòîâ – ìîëåêóëà  
îêñèäà ôîñôîðà PO [11–13]. Õîòÿ ñ ïîìîùüþ  
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ËÔ/ËÈÔ-ìåòîäà íåâîçìîæíî ïðîâåñòè îäíîçíà÷-
íóþ èäåíòèôèêàöèþ èñõîäíîãî ñîåäèíåíèÿ, îáíà-
ðóæåíèå õàðàêòåðèñòè÷åñêèõ ôðàãìåíòîâ ôóíêöèî-
íàëüíûõ ãðóïï â ñîñòàâå ïðîäóêòîâ ôîòîëèçà ïî-
çâîëÿåò äîñòîâåðíî îòíåñòè åãî ê êîíêðåòíîìó 
êëàññó. 

Ìåòîä ËÔ/ËÈÔ ïîêàçàë ñâîþ ýôôåêòèâíîñòü 
äëÿ èçìåðåíèÿ ëîêàëüíîãî ñîäåðæàíèÿ àçîòèñòîé 
êèñëîòû è ãèäðîêñèëüíûõ ðàäèêàëîâ â àòìîñôå- 
ðå [14–16], âèçóàëèçàöèè ïðîìåæóòî÷íûõ ñòàäèé 
ïðîöåññîâ ãîðåíèÿ è ïëàçìîîáðàçîâàíèÿ [17–23], 
äèñòàíöèîííîãî îáíàðóæåíèÿ ñâåðõíèçêèõ êîíöåí-
òðàöèé îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé â ãàçîîáðàçíîì 
ñîñòîÿíèè â àòìîñôåðå [7, 10]. Èçâåñòíî î ïðèìå-
íåíèè ìåòîäà äëÿ îáíàðóæåíèÿ âåùåñòâ â êàïåëüíî-
æèäêîì ñîñòîÿíèè [12] èëè â âèäå òâåðäûõ ÷àñòèö 
ìèêðîííîãî ðàçìåðà [5, 6, 24] íà ïîâåðõíîñòÿõ. 
Îäíàêî äî ñèõ ïîð íå èññëåäîâàíà âîçìîæíîñòü åãî 
èñïîëüçîâàíèÿ äëÿ âûÿâëåíèÿ âåùåñòâ â àýðîçîëüíîì 
ñîñòîÿíèè. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå âïåðâûå ïðåäñòàâ-
ëåíû ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòîâ ïî äèñòàíöèîííîìó 
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ëàçåðíîìó âîçáóæäåíèþ ôëóîðåñöåíöèè PO-ôîòî-
ôðàãìåíòîâ îðãàíîôîñôàòà â àýðîçîëüíîì ñîñòî- 
ÿíèè. 

Â õîäå ïðåäâàðèòåëüíûõ ýêñïåðèìåíòîâ àâòîðà-
ìè áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè èñïîëüçîâàíèè îäíî-
ãî ëàçåðà äëÿ ôðàãìåíòàöèè è âîçáóæäåíèÿ ôðàã-
ìåíòîâ îáùàÿ ýôôåêòèâíîñòü ïðîöåññà ËÔ/ËÈÔ  
â íåñêîëüêî ðàç íèæå, ÷åì â ñëó÷àå ñèíõðîíèçèðî-
âàííîãî äâóõèìïóëüñíîãî ëàçåðíîãî âîçäåéñòâèÿ. 
  Öåëü ðàáîòû – îïðåäåëåíèå äèíàìè÷åñêèõ õà-
ðàêòåðèñòèê ëàçåðíîé ôðàãìåíòàöèè àýðîçîëüíûõ 
÷àñòèö îðãàíîôîñôàòà. 

 

Ýêñïåðèìåíò 
 

Ýêñïåðèìåíòû ïî ëàçåðíîìó âîçáóæäåíèþ 

ôëóîðåñöåíöèè PO-ôîòîôðàãìåíòîâ àýðîçîëÿ îðãà-
íîôîñôàòà íà äèñòàíöèè 8,5 ì ïðîâîäèëèñü ïî ñõå-
ìå, ïðåäñòàâëåííîé íà ðèñ. 1. Äëÿ ñîçäàíèÿ àýðîçî-
ëÿ èñïîëüçîâàëñÿ ïíåâìàòè÷åñêèé àýðîçîëüíûé ãå-
íåðàòîð ÃÀ C21 basic (OMRON Healthcare Co., Ltd.) 

ñ ïðîèçâîäèòåëüíîñòüþ 0,26 
±

 0,2 ìë/ìèí, âûðàáà-
òûâàþùèé ÷àñòèöû ñðåäíèì ðàçìåðîì îò 2,5 äî 
4,5 ìêì. Ãåíåðàòîð óñòàíàâëèâàëñÿ âíóòðü àýðî-
çîëüíîé êàìåðû (êîíòåéíåðà) (ÀÊ) îáúåìîì 50 ë. 
Äëÿ ââîäà è âûâîäà ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ â ïåðåä-
íåé è çàäíåé ñòåíêàõ êîíòåéíåðà ñäåëàíû îòâåð-
ñòèÿ, êîòîðûå ñíàáæåíû çàãëóøêàìè äëÿ èçîëÿöèè 
âíóòðåííåãî îáúåìà êîíòåéíåðà îò îêðóæàþùåé 
ñðåäû âî âðåìÿ ïîäãîòîâêè ýêñïåðèìåíòà è ñîçäà-
íèÿ íåîáõîäèìîé êîíöåíòðàöèè àýðîçîëÿ. Äëÿ ïå-
ðåìåøèâàíèÿ àýðîçîëÿ ïî îáúåìó êîíòåéíåðà èñ-
ïîëüçîâàëñÿ ïðÿìîòî÷íûé âåíòèëÿòîð. Èññëåäóåìîå 
âåùåñòâî – òðèýòèëôîñôàò (ÒÝÔ) ñ ÷èñòîòîé âûøå 
99,8% (Sigma-Aldrich). 

Ïðè óñëîâèè ðàâíîìåðíîãî ïåðåìåøèâàíèÿ àý-
ðîçîëÿ ïî îáúåìó êîíòåéíåðà êîíöåíòðàöèÿ àýðî-

çîëüíûõ ÷àñòèö ÒÝÔ ÑÀ, ñîçäàâàåìàÿ çà âðåìÿ t 
ðàáîòû ãåíåðàòîðà, îöåíèâàëàñü êàê 

 ÑÀ = QρÒÝÔt/VÊ, 

ãäå Q = 0,26 
±

 0,2 ìë/ìèí – ïðîèçâîäèòåëüíîñòü ãå- 
íåðàòîðà àýðîçîëÿ; ρÒÝÔ = 1,071 ã/ñì3

 – ïëîòíîñòü 

ÒÝÔ; VÊ = 50 ë – îáúåì àýðîçîëüíîé êàìåðû. 
Äëÿ ôðàãìåíòàöèè ÒÝÔ èñïîëüçîâàëñÿ 

Nd:YAG-ëàçåð Q-Smart 850 (LUMIBIRD). Âîçáó-
æäåíèå ôëóîðåñöåíöèè PO-ôðàãìåíòîâ ÒÝÔ ïðî-
âîäèëîñü ñ ïîìîùüþ KrF-ëàçåðà LF-200 (ÈÑÝ ÑÎ 
ÐÀÍ) [25] ñ äëèíîé âîëíû èçëó÷åíèÿ âáëèçè êàíòà 
âåòâè P12 ïîëîñû A2

Σ
+ (vʹ = 0) − X2

Π3/2
 (v″ = 0) 

ìîëåêóëû PO [26]. Ïàðàìåòðû ëàçåðîâ ïðèâåäåíû 
â òàáëèöå. 

Ïðîñòðàíñòâåííîå ñâåäåíèå ëàçåðíûõ ïó÷êîâ  
â îáúåìå àýðîçîëüíîé êàìåðû îñóùåñòâëÿëîñü ïîâî-
ðîòíûìè çåðêàëàìè Ç1, Ç2 è Ç3; ïîääåðæàíèå çà-
äàííîé ïëîòíîñòè ýíåðãèè ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ  
â àýðîçîëüíîé êàìåðå – ïåðåñòðàèâàåìûìè äâóõ-
ëèíçîâûìè îïòè÷åñêèìè ñèñòåìàìè Ë1–Ë2 è Ë3–
Ë4. Äëÿ ñïåêòðàëüíîé ñåëåêöèè èçëó÷åíèÿ KrF-
ëàçåðà îò ñïîíòàííîãî èçëó÷åíèÿ èç ãàçîðàçðÿäíîãî 

ïðîìåæóòêà èñïîëüçîâàëñÿ äâóõïðèçìåííûé ìîíî-
õðîìàòîð Ä1–Ï1–Ï2–Ä2. Ïðèåì îïòè÷åñêîãî îò-
êëèêà íà ëàçåðíîå âîçäåéñòâèå íà ñîäåðæèìîå êþâå-
òû îñóùåñòâëÿëñÿ ñ ïîìîùüþ çåðêàëüíîé îïòè÷åñêîé 
ñèñòåìû Ç4–Ç5; ñïåêòðàëüíîå âûäåëåíèå ïîëîñû 
ôëóîðåñöåíöèè PO-ôðàãìåíòîâ è ôîòîäåòåêòèðîâà-
íèå – äèôðàêöèîííûì ñïåêòðîìåòðîì Shamrock SR-
500i (Andor Technology Ltd.) è ñòðîáèðóåìîé ÏÇÑ-
êàìåðîé ñ óñèëèòåëåì ÿðêîñòè iStar DH-712 (Andor 
Technology Ltd.) (ÏÈ íà ðèñ. 1). Äëÿ äîïîëíè-
òåëüíîãî ïîäàâëåíèÿ ïîìåõè íåñìåùåííîãî ðàññåÿ-
íèÿ è âûäåëåíèÿ ñèãíàëîâ ôëóîðåñöåíöèè ìîëåêóë 
PO ïðåäóñìîòðåíà óñòàíîâêà ïåðåä âõîäíîé ùåëüþ  
 

 

 
Ðèñ. 1. Ñõåìà ýêñïåðèìåíòîâ ïî äèñòàíöèîííîìó ëàçåðíîìó âîçáóæäåíèþ ôëóîðåñöåíöèè PO-ôîòîôðàãìåíòîâ àýðîçîëÿ 
ÒÝÔ: Ä1 è Ä2 – äèàôðàãìû; Ï1 è Ï2 – äèñïåðñèîííûå êâàðöåâûå ïðèçìû; Ç1, Ç2 è Ç3 – íàïðàâëÿþùèå çåðêàëà; Ç4  
è Ç5 – çåðêàëà ïðèåìíîãî îáúåêòèâà; Ë1, Ë2, Ë3 è Ë4 – êâàðöåâûå ëèíçû; ÀÊ – àýðîçîëüíàÿ êàìåðà; ÃÀ – ãåíåðàòîð 
àýðîçîëÿ; ÏËÈ – ïîãëîòèòåëü ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ; Ô – èíòåðôåðåíöèîííûé ñâåòîôèëüòð; ÏÈ – ïðèåìíèê èçëó÷åíèÿ; 
  ÃÈ – ãåíåðàòîð èìïóëüñîâ; ÏÊ – ïåðñîíàëüíûé êîìïüþòåð 



 

 Äâóõèìïóëüñíàÿ ëàçåðíàÿ ôðàãìåíòàöèÿ/ëàçåðíî-èíäóöèðîâàííàÿ ôëóîðåñöåíöèÿ àýðîçîëÿ îðãàíîôîñôàòà 611 
 

Òåõíè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ëàçåðîâ 

Çíà÷åíèå 

Ïàðàìåòð Nd:YAG-ëàçåð 
Q-Smart 850 
(LUMIBIRD) 

KrF-ëàçåð  
LF-200  

(ÈÑÝ ÑÎ ÐÀÍ) 

Äëèíà âîëíû èçëó÷åíèÿ, íì 266 247,78 
Ìàêñèìàëüíàÿ ýíåðãèÿ â èìïóëüñå, ìÄæ 100 100 
Øèðèíà ëèíèè èçëó÷åíèÿ, ïì 30 5 
×àñòîòà ïîâòîðåíèÿ èìïóëüñîâ, Ãö 10 10 
Äëèòåëüíîñòü èìïóëüñà èçëó÷åíèÿ (τ0,5), íñ 5 30 
Ðàñõîäèìîñòü ïó÷êà, ìðàä < 0,5 1 
Ðàçìåð ïó÷êà íà âûõîäå ëàçåðà, ìì ∅ 9 18 × 9 

 

ñïåêòðîãðàôà êðàåâîãî äëèííîâîëíîâîãî ôèëüòðà 
(Ô) LP02-248RS-25 (Semrock Inc). 

Ðåçóëüòàòû ôîòîäåòåêòèðîâàíèÿ ïåðåäàâàëèñü 
â ñèñòåìó ñáîðà, îáðàáîòêè è õðàíåíèÿ èíôîðìà-
öèè, ïîñòðîåííóþ íà áàçå ïåðñîíàëüíîãî êîìïüþòå-
ðà (ÏÊ). Ëàçåðû è ïðèåìíèê èçëó÷åíèÿ ñèíõðîíè-
ðîâàëèñü äâóõêàíàëüíûì ãåíåðàòîðîì èìïóëüñîâ 
(ÃÈ) PG-872 (Digit-EL). 

Âñå èçìåðåíèÿ ïðîâîäèëèñü ïðè íîðìàëüíîì 
àòìîñôåðíîì äàâëåíèè è òåìïåðàòóðå îêðóæàþùåé 
ñðåäû 25 

°C. Èõ ðåçóëüòàòû ïðåäñòàâëåíû â ñëå-
äóþùåì ðàçäåëå. 

 

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå 
 

Íà ðèñ. 2 ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû ðåãèñòðàöèè 
îïòè÷åñêèõ îòêëèêîâ îò ÷àñòèö àýðîçîëÿ ÒÝÔ êîí-
öåíòðàöèåé 6,0 

±
 0,7 ìã/ë ïðè âîçäåéñòâèè îòäåëü-

íî ôðàãìåíòèðóþùèì è çîíäèðóþùèì ëàçåðíûì 
èçëó÷åíèåì, à òàêæå ïðè èõ îäíîâðåìåííîì âîçäåé-
ñòâèè. Ïëîòíîñòü ýíåðãèè ôðàãìåíòèðóþùåãî  
è çîíäèðóþùåãî èìïóëüñîâ èçëó÷åíèÿ ñîñòàâèëà 
∼

 670 è ∼ 380 ìÄæ/ñì2 ñîîòâåòñòâåííî. Âèäíî, ÷òî 
ïðè èñïîëüçîâàíèè çîíäèðóþùåãî èçëó÷åíèÿ  
è ñèíõðîíèçèðîâàííîì äâóõèìïóëüñíîì âîçäåéñò-
âèè â âûäåëåííîì ñïåêòðàëüíîì äèàïàçîíå 253–
256 íì îáíàðóæèâàåòñÿ γ(0, 1)-ïîëîñà ôëóîðåñöåí- 
 

 
Ðèñ. 2. Ïîëîñà γ(0, 1) ñïåêòðà ËÈÔ PO-ôðàãìåíòîâ àý-
ðîçîëÿ ÒÝÔ (6,0 ± 0,7 ìã/ë) ïðè äâóõèìïóëüñíîì ëà- 
çåðíîì âîçäåéñòâèè è ïðè âîçäåéñòâèè îòäåëüíî ôðàãìåí-
òèðóþùèì è çîíäèðóþùèì èìïóëüñíûì èçëó÷åíèåì 
 

öèè ìîëåêóëû PO, ñîâïàäàþùàÿ ñ ðàñ÷åòíûì ïî-
ëîæåíèåì [26]. Ñèãíàë, èíòåãðèðîâàííûé ïî âñåé 
γ(0, 1)-ïîëîñå ôëóîðåñöåíöèè â èíòåðâàëå 253–
256 íì, ïðè äâóõèìïóëüñíîì âîçäåéñòâèè îêàçàëñÿ 
ïðèìåðíî â ñåìü ðàç áîëüøå, ÷åì ïðè âîçäåéñòâèè 
òîëüêî çîíäèðóþùèì èçëó÷åíèåì. 
  Óâåëè÷åíèå ñèãíàëà ïðè îäíîâðåìåííîì âîç-
äåéñòâèè ôðàãìåíòèðóþùåãî è çîíäèðóþùåãî èì-
ïóëüñîâ îáóñëîâëåíî êðàòíûì óâåëè÷åíèåì ñóììàð-
íîé ýíåðãèè ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ. Îäíàêî èçâåñòíî, 
÷òî äèññîöèàöèÿ ìíîãîàòîìíûõ ìîëåêóë äàæå ïðè 
äîñòàòî÷íî áîëüøîé ýíåðãèè âîçáóæäåíèÿ ìîæåò 
íàñòóïàòü íå ñðàçó, òàê êàê íà ïåðåðàñïðåäåëåíèå 

ýíåðãèè ïî êîëåáàòåëüíûì ìîäàì òðåáóåòñÿ íåêîòî-
ðîå âðåìÿ, è òîãäà èõ ñðåäíåå âðåìÿ æèçíè ïîâû-
øàåòñÿ äî ∼ 10−8 – 10−7 ñ [27]. Ñ öåëüþ îïðåäåëåíèÿ 
äèíàìè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê îáðàçîâàíèÿ PO-
ôðàãìåíòîâ èç àýðîçîëüíûõ ÷àñòèö ÒÝÔ áûëà ïðî-
âåäåíà ñåðèÿ ýêñïåðèìåíòîâ ïî ðåãèñòðàöèè èõ 
ôëóîðåñöåíöèè ïðè ðàçíûõ çàäåðæêàõ ìåæäó ôðàã-
ìåíòèðóþùèì è çîíäèðóþùèì èìïóëüñàìè. 

Äëÿ îáåñïå÷åíèÿ äîñòîâåðíîñòè ïîëó÷àåìûõ 
ðåçóëüòàòîâ íåîáõîäèìî áûëî óáåäèòüñÿ â ñòàáèëü-
íîñòè ñîçäàâàåìîé êîíöåíòðàöèè ÷àñòèö àýðîçîëÿ  
â àýðîçîëüíîé êàìåðå. Óðîâåíü ôëóêòóàöèé êîí-
öåíòðàöèè îöåíèâàëñÿ ïî ðåçóëüòàòàì îáðàáîòêè 
ñèãíàëîâ ËÈÔ PO-ôðàãìåíòîâ ÒÝÔ, çàðåãèñò- 
ðèðîâàííûõ â ðåæèìå ñ÷åòà ôîòîíîâ â äåñÿòè ïî-
ñëåäîâàòåëüíûõ ñåðèÿõ íàêîïëåíèÿ ñèãíàëîâ ïî  
100 ëàçåðíûì èìïóëüñàì (ðèñ. 3). Â ïðåäïîëîæå-
íèè ïóàññîíîâñêîé ñòàòèñòèêè ðàñïðåäåëåíèÿ ôîòî-
îòñ÷åòîâ ðàññ÷èòàíà ïîãðåøíîñòü ðåçóëüòàòîâ èçìå-
ðåíèÿ ïðè äîâåðèòåëüíîé âåðîÿòíîñòè 95%. Óñòà-
íîâëåíî, ÷òî îòíîñèòåëüíàÿ ïîãðåøíîñòü êàæäîãî 
èçìåðåíèÿ íå ïðåâûøàåò 5%. 

Â õîäå èññëåäîâàíèÿ äèíàìèêè îáðàçîâàíèÿ 
PO-ôðàãìåíòîâ àýðîçîëÿ ÒÝÔ çàäåðæêà ìåæäó 
èìïóëüñàìè ôðàãìåíòèðóþùåãî è çîíäèðóþùåãî 
ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ ïîñëåäîâàòåëüíî èçìåíÿëàñü 
îò 40 íñ äî 2 ìêñ ñ ïåðåìåííûì øàãîì. Ïðè êàæ-
äîé çàäåðæêå ïðîâîäèëîñü íàêîïëåíèå ñèãíàëà ïî  
100 ëàçåðíûì èìïóëüñàì. Äëÿ óâåëè÷åíèÿ èíòåí-
ñèâíîñòè îïòè÷åñêèõ îòêëèêîâ ñèãíàë èíòåãðèðî-
âàëñÿ ïî âñåé γ(0, 1)-ïîëîñå ôëóîðåñöåíöèè â èí-
òåðâàëå äëèí âîëí 253–256 íì (ñì. ðèñ. 2). 

Íà ðèñ. 4 ïðåäñòàâëåíà çàâèñèìîñòü èíòåíñèâ-
íîñòè ôëóîðåñöåíöèè PO-ôðàãìåíòîâ îò çàäåðæêè 
çîíäèðóþùåãî èìïóëüñà îòíîñèòåëüíî ôðàãìåíòèðó-
þùåãî. Âðåìåííàÿ íåîïðåäåëåííîñòü èíòåíñèâíîñòè   
 



 

612 Áîáðîâíèêîâ Ñ.Ì., Ãîðëîâ Å.Â., Æàðêîâ Â.È., Ìóðàøêî Ñ.Í. 
 

 
Ðèñ. 3. Èíòåíñèâíîñòè îïòè÷åñêèõ îòêëèêîâ îò àýðîçîëÿ 
ÒÝÔ (6,0 ± 0,7 ìã/ë) äëÿ 10 ïîñëåäîâàòåëüíûõ ñåðèé 
  íàêîïëåíèÿ ñèãíàëîâ ïî 100 ëàçåðíûì èìïóëüñàì 

 

 
Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòü èíòåíñèâíîñòè ôëóîðåñöåíöèè PO-
ôðàãìåíòîâ àýðîçîëÿ ÒÝÔ (6,0 ± 0,7 ìã/ë) ïðè ñèíõðî- 
íèçèðîâàííîì äâóõ÷àñòîòíîì èìïóëüñíîì âîçäåéñòâèè  
îò âðåìåííîé çàäåðæêè çîíäèðóþùåãî èìïóëüñà îòíîñè-
òåëüíî ôðàãìåíòèðóþùåãî; êðèâàÿ ñîîòâåòñòâóåò àïïðî- 
  êñèìàöèè 

 

ËÈÔ ñâÿçàíà ñ âðåìåííîé íåñòàáèëüíîñòüþ ïîëî-
æåíèÿ èìïóëüñîâ ãåíåðàöèè (âðåìåííûì äæèòòå-
ðîì) çîíäèðóþùåãî KrF-ëàçåðà, êîòîðàÿ ñîñòàâëÿåò 
±

 20 íñ. 
Âåëè÷èíà âðåìåííîãî äæèòòåðà è äëèòåëüíîñòü 

èìïóëüñîâ ó÷èòûâàëèñü ïðè âûáîðå íà÷àëüíîãî çíà-
÷åíèÿ çàäåðæêè. Ïðè çàäåðæêå 40 íñ óäàëîñü ïîë-
íîñòüþ èñêëþ÷èòü âðåìåííîå ïåðåêðûòèå ôðàãìåí-
òèðóþùèõ è çîíäèðóþùèõ èìïóëüñîâ ìåæäó ñîáîé 
è òåì ñàìûì èñêëþ÷èòü âëèÿíèå óâåëè÷åíèÿ ñóì-
ìàðíîé ýíåðãèè ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ íà âðåìåííóþ 
çàâèñèìîñòü îáðàçîâàíèÿ ôðàãìåíòîâ. 

Ðèñ. 4 òàêæå ïîêàçûâàåò, ÷òî ïîëó÷åííûå ýêñ-
ïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ñ äîñòàòî÷íî âûñîêîé òî÷-
íîñòüþ àïïðîêñèìèðóþòñÿ ýêñïîíåíöèàëüíîé ôóíê-
öèåé ñ ïîñòîÿííîé âðåìåíè τ = 192,6 

±
 20,2 íñ. 

Ìîæíî óòâåðæäàòü, ÷òî õàðàêòåð íàáëþäàåìîé çà-
âèñèìîñòè îáóñëîâëåí èñêëþ÷èòåëüíî èíåðöèîííî-
ñòüþ ïðîöåññà ôðàãìåíòàöèè, à íå âðåìåíåì æèçíè 

PO-ôðàãìåíòîâ. 

Ìîíîîêñèä ôîñôîðà – íåñòàáèëüíîå ðàäèêàëü-
íîå ñîåäèíåíèå è â óñëîâèÿõ ðåàëüíîé àòìîñôåðû 
àêòèâíî âñòóïàåò â ðåàêöèþ ñ ìîëåêóëÿðíûì êè-
ñëîðîäîì: 

 PO + O2 → PO2 + O, (1) 

 PO + O2 → PO3. (2) 

Â [28] îïðåäåëåíî, ÷òî ðåàêöèè (1) è (2) èìåþò 
õàðàêòåð ïñåâäîïåðâîãî ïîðÿäêà ñ êîíñòàíòàìè ñêî-
ðîñòè (1,2 ± 0,2) ⋅ 10−11

 ñì3
 ⋅
 ìîëåê.−1 ⋅

 ñ−1. Ïðè êîíöåí-
òðàöèè àòìîñôåðíîãî êèñëîðîäà ∼ 5,64 

⋅ 1018 ñì−3 
õàðàêòåðèñòè÷åñêîå âðåìÿ ðàññìàòðèâàåìûõ ðåàê-
öèé ñîñòàâëÿåò ∼ 15 íñ, ÷òî ïðèìåðíî íà ïîðÿäîê 
ìåíüøå τ. 

Â ñâÿçè ñ îòñóòñòâèåì äîñòîâåðíûõ ýêñïåðèìåí-
òàëüíûõ äàííûõ ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî îäíèì 
èç ìåõàíèçìîâ îáðàçîâàíèÿ ìîëåêóë ìîíîîêñèäà 

ôîñôîðà â ðåçóëüòàòå ôîòîôðàãìåíòàöèè îðãàíî-
ôîñôàòîâ ÿâëÿþòñÿ âòîðè÷íûå ôîòîõèìè÷åñêèå ðå-
àêöèè P-ôðàãìåíòîâ (àòîìîâ ôîñôîðà) ñ àòìîñôåð-
íûì êèñëîðîäîì. Îäíàêî, ñîãëàñíî [29], êîíñòàíòû 
ñêîðîñòåé òàêèõ ðåàêöèé ñîñòàâëÿþò (2,06 ± 0,09) 

× 
×

 10−11 ñì3 
⋅
 ìîëåê.−1 ⋅ ñ−1, èëè â ïåðåñ÷åòå íà õàðàê-

òåðèñòè÷åñêîå âðåìÿ ∼ 9 íñ, ÷òî ìåíüøå τ ïðèìåðíî 
â 20 ðàç. Ýòî çíà÷èò, ÷òî õàðàêòåðèñòè÷åñêîå âðåìÿ τ 
îáóñëîâëåíî ãëàâíûì îáðàçîì âíóòðèìîëåêóëÿðíû-
ìè ïðîöåññàìè â ÒÝÔ è îïðåäåëÿåò âðåìÿ ôîòî-
ôðàãìåíòàöèè â çàäàííûõ óñëîâèÿõ. 

Èç çàâèñèìîñòè, ïðèâåäåííîé íà ðèñ. 4, òàêæå 
âèäíî, ÷òî ïðè ìèíèìàëüíîé çàäåðæêå ôðàãìåíòè-
ðóþùåãî è çîíäèðóþùåãî èìïóëüñîâ äîñòèãàåòñÿ 
ìàêñèìàëüíàÿ ýôôåêòèâíîñòü ïðîöåññà ËÔ/ËÈÔ 
àýðîçîëÿ ÒÝÔ, êîòîðàÿ ïðèìåðíî â ñåìü ðàç âûøå, 
÷åì ïðè îäíîèìïóëüñíîì ëàçåðíîì âîçäåéñòâèè. 

 

Çàêëþ÷åíèå 
 
Ïî ðåçóëüòàòàì ïðîâåäåííîãî èññëåäîâàíèÿ 

ìîæíî ñäåëàòü âûâîä, ÷òî ñèíõðîíèçèðîâàííîå 
äâóõèìïóëüñíîå ëàçåðíîå âîçäåéñòâèå íà àýðîçîëü-
íûå ÷àñòèöû îðãàíîôîñôàòîâ è èõ PO-ôðàãìåí- 
òû ïîçâîëÿåò ïîâûñèòü ýôôåêòèâíîñòü ËÔ/ËÈÔ. 
Íà ïðèìåðå àýðîçîëÿ ÒÝÔ ïîêàçàíî, ÷òî ïðè âîç-
äåéñòâèè ôðàãìåíòèðóþùåãî è çîíäèðóþùåãî èì-
ïóëüñîâ ñ ìèíèìàëüíîé çàäåðæêîé ìîæíî ïîâûñèòü 
ýôôåêòèâíîñòü ËÔ/ËÈÔ ïðèìåðíî â ñåìü ðàç ïî 
ñðàâíåíèþ ñ îäíîèìïóëüñíûì ëàçåðíûì âîçäåéñò-
âèåì. 

Óñòàíîâëåíî, ÷òî îáðàçîâàíèå PO-ôðàãìåíòîâ 

ÒÝÔ â àýðîçîëüíîì ñîñòîÿíèè ïîä äåéñòâèåì ëà-
çåðíîãî èçëó÷åíèÿ ñ äëèíîé âîëíû 266 íì èìååò 

ñïàäàþùèé ýêñïîíåíöèàëüíûé õàðàêòåð ñ ïîñòîÿí-
íîé âðåìåíè 192,6 ± 20,2 íñ. 

Â õîäå äàëüíåéøåé ðàáîòû ïëàíèðóåòñÿ ðàñ-
øèðèòü íîìåíêëàòóðó èññëåäóåìûõ îðãàíîôîñôàòîâ 
è èçó÷èòü äèíàìè÷åñêèå çàêîíîìåðíîñòè îáðàçîâà-
íèÿ èõ PO-ôðàãìåíòîâ íå òîëüêî â àýðîçîëüíîì, íî 
è â êàïåëüíî-æèäêîì ñîñòîÿíèè íà ðàçëè÷íûõ ïî-
âåðõíîñòÿõ. Äëÿ âîçáóæäåíèÿ ôëóîðåñöåíöèè PO-
ôðàãìåíòîâ ïëàíèðóåòñÿ ïåðåõîä îò èñïîëüçîâàíèÿ 



 

 Äâóõèìïóëüñíàÿ ëàçåðíàÿ ôðàãìåíòàöèÿ/ëàçåðíî-èíäóöèðîâàííàÿ ôëóîðåñöåíöèÿ àýðîçîëÿ îðãàíîôîñôàòà 613 
 

ýêñèìåðíîãî KrF-ëàçåðà ê òâåðäîòåëüíîìó ïåðå-
ñòðàèâàåìîìó Ti:Sapphire-ëàçåðó ñ âíåøíèì ãåíå- 
ðàòîðîì òðåòüåé ãàðìîíèêè. Çà ñ÷åò óìåíüøåíèÿ  
äëèòåëüíîñòè èìïóëüñà çîíäèðóþùåãî èçëó÷åíèÿ äî 

7 íñ è âðåìåííîãî äæèòòåðà äî ∼
 1,5 íñ óäàñòñÿ 

óòî÷íèòü çàâèñèìîñòè èíòåíñèâíîñòè ËÈÔ PO-
ôðàãìåíòîâ îò çàäåðæêè ìåæäó ôðàãìåíòèðóþùèì 
è çîíäèðóþùèì èìïóëüñàìè. 

Êðîìå òîãî, ñîêðàùåíèå äëèòåëüíîñòè èìïóëü-
ñîâ è âðåìåííîãî äæèòòåðà ïðè òåõ æå ýíåðãåòè÷å-
ñêèõ ïàðàìåòðàõ çîíäèðóþùåãî ëàçåðíîãî èçëó÷å-
íèÿ ïîçâîëèò êðàòíî ñíèçèòü âëèÿíèå îáðàòíîãî 
ðàññåÿíèÿ àòìîñôåðû íà ñîîòíîøåíèå ñèãíàë/øóì 
çà ñ÷åò óìåíüøåíèÿ äëèòåëüíîñòè ñòðîá-èìïóëüñîâ 
ôîòîäåòåêòîðà. Ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî â óñëîâèÿõ 
ðåàëüíîé àòìîñôåðû çà ñ÷åò ñòîëêíîâèòåëüíîãî 
òóøåíèÿ àçîòîì è êèñëîðîäîì ðàäèàöèîííîå âðåìÿ 
æèçíè ýëåêòðîííî-âîçáóæäåííûõ PO-ôðàãìåíòîâ  
â ñîñòîÿíèè A2

Σ
+ ñîêðàùàåòñÿ ñ ∼ 10 äî ∼ 1 íñ è äëÿ 

ìèíèìèçàöèè ñèãíàëà ïîìåõè îáðàòíîãî ðàññåÿíèÿ 
àòìîñôåðû ñòðîáèðîâàíèå ôîòîäåòåêòîðà äîëæíî 

îñóùåñòâëÿòüñÿ èìïóëüñàìè äëèòåëüíîñòüþ êàê 

ìîæíî áîëåå áëèçêîé ê äëèòåëüíîñòè çîíäèðóþùèõ 
ëàçåðíûõ èìïóëüñîâ. 

 

Ôèíàíñèðîâàíèå. Èññëåäîâàíèå âûïîëíåíî ïðè 
ïîääåðæêå ÐÍÔ (ãðàíò ¹ 20-79-10297, https:// 
rscf.ru/project/20-79-10297/). 
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S.M. Bobrovnikov, E.V. Gorlov, V.I. Zharkov, S.N. Murashko. Two-pulse laser fragmentation/laser-
induced fluorescence of an organophosphate aerosol. 

The laser fragmentation/laser-induced fluorescence (LF/LIF) method is well known for its efficiency in 
detecting complex chemical compounds based on the fluorescence of their characteristic fragments. The method 
is applied, for example, to measuring the local content of nitrous acid and hydroxyl radicals in the atmosphere, 
visualization of intermediate stages of combustion processes, remote detection of substances in the gaseous state 
in the atmosphere and condensed state on surfaces, etc. We present for the first time the results of the experi-
mental study of a possibility of remote excitation of LIF of characteristic photofragments of a substance in an 
aerosol state in the atmosphere. The organophosphorus compound triethyl phosphate (TEP) was used as the test 
substance. It has been shown that synchronized two-pulse laser irradiation of TEP aerosol particles and their 
PO-fragments (phosphorus oxide molecules) makes it possible to increase the efficiency of the LF/LIF process 
by approximately seven times compared to single-pulse laser exposure. It has been established that the process 
of formation of PO-fragments of TEP aerosol under the laser irradiation at a wavelength of 266 nm has a de-
caying exponential character with a characteristic time of 192.6 ± 20.2 ns. In terms of the nature of the time 
dependence of the formation of photofragments, the results obtained are fundamentally different from similar 
measurements for other compounds in gaseous and condensed states and motivate further research that will con-
tribute to the development of the LF/LIF method. 

 
 


