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Аннотация Ключевые слова 
Предложен метод регистрации и анализа спектров про-
пускания веществ, полученных с использованием кван-
тово-каскадного лазера. Описана экспериментальная 
установка для регистрации инфракрасных спектров 
пропускания веществ с использованием квантово-
каскадного лазера. Приведены примеры полученных 
экспериментальных спектров пропускания нескольких 
тестовых веществ. Описан метод идентификации и 
восстановления концентраций веществ по эксперимен-
тальным данным. Приведена оценка погрешности вос-
становления концентраций нескольких тестовых ве-
ществ, а также сравнительная оценка полученных ре-
зультатов с результатами другого метода спектрального 
количественного анализа. Показано, что в исследован-
ном диапазоне концентраций разность расчетных зна-
чений концентраций не превышает 3 . На основании 
проведенных исследований сделан вывод об эффектив-
ности предложенного метода регистрации и анализа 
инфракрасных спектров пропускания для решения 
задач дистанционной идентификации и восстановления 
концентраций различных веществ 
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Введение. Инфракрасная спектроскопия — один из наиболее распространенных 
методов исследования веществ, применяемых в различных областях науки и тех-
ники. Одной из важнейших задач спектроскопии является дистанционный каче-
ственный и количественный анализ веществ. Для решения такой задачи суще-
ствуют известные методы, такие как фурье-спектроскопия [1−3], спектроскопия 
комбинационного рассеяния [4, 5], терагерцовая спектроскопия, а также совмест-
ные методы [6]. В последнее время развитие получила лазерная ИК-спектро-
скопия, что связано, в частности, с появлением перспективных источников излу-
чения — квантово-каскадных лазеров (ККЛ) [7−9]. 

Современные ККЛ обеспечивают формирование излучения в широком диапа-
зоне спектра с достаточно высокой плотностью излучения за время около 0,1 с. 
Применение ККЛ в качестве источников излучения в лазерной ИК-спектроскопии 
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позволяет дистанционно обнаруживать и идентифицировать незначительные ко-
личества вещества в воздушной среде и на поверхности. 

В основе методики регистрации и анализа спектров лежит метод абсорбци-
онной ИК-спектроскопии. 

В настоящей работе представлен экспериментальный метод регистрации 
спектров веществ с использованием ККЛ и предложен метод обработки получа-
емых экспериментальных данных. 

Описание экспериментальной установки. Схема экспериментальной уста-
новки для регистрации ИК-спектров с помощью ККЛ для решения задачи каче-
ственного и количественного анализа веществ приведена на рис. 1. 

Рис. 1. Схема экспериментальной установки: 
1 — излучающий блок ККЛ; 2 — коллиматоры; 3, 4 — объективы телескопа; 5 — кадмий-ртуть-
теллуровый (КРТ) фоточувствительный элемент; 6 — объектив фотоприемника; 7 — исследуемый  
                     образец; 8 — ККЛ-чип; 9 —дифракционная решетка; 10 — плоскость вращения 

В качестве источника излучения в установке использован блок ККЛ, состо-
ящий из четырех лазерных модулей, что обеспечивает спектральный диапазон 
излучения 5,4…12,8 мкм (780…1850 см−1). Максимальная импульсная мощность 
излучения составляет 150 мВт при средней мощности 1…20 мВт. Квантово-
каскадный лазер построен по конфигурации Литтрова [9]: ККЛ-чип включен во 
внешний резонатор, содержащий дифракционную решетку. 

Для регистрации ИК-спектров пропускания тестовых веществ использован 
специализированный фотоприемный блок с кадмий-ртуть-теллуровым (КРТ) 
фоточувствительным элементом с термоэлектрическим охлаждением. Наличие 
обратной связи обеспечивает синхронизацию работы фотоприемного блока с 
излучающим блоком ККЛ. Измерительная информация по каналу связи посту-
пает на компьютер со специализированным программным обеспечением. 

Выходной пучок лазера состоит из четырех лучей от лазерных модулей 
ККЛ. Телескоп позволяет расширить выходной пучок и тем самым уменьшить 
угловое расхождение этих лучей. Объектив собирает прошедшее через образец 
излучение на фотоприемник. 

База данных. Для идентификации веществ по экспериментальным данным 
была предварительно создана база данных эталонных ИК-спектров веществ:  

− паров аммиака, этанола, изопропанола, ацетона; 
− полимеров: лавсана (полиэтилентерефталат), полиэтилена, полипропиле-

на, полистирола. 
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Эталонные спектры для базы данных получены накоплением и усреднением 
данных по 100 экспериментам для каждого тестового вещества. 

Примеры базовых ИК-спектров приведены на рис. 2.  

Рис. 2. Примеры базовых ИК-спектров ацетона (1), аммиака (2) и лавсана (3) 
 
Далее с использованием созданной базы данных был разработан метод об-

работки экспериментальных данных на основе метода наименьших квадратов 
(МНК) в матричной форме [10, 11]. 

Метод решения задачи идентификации и восстановления концентраций 
веществ по экспериментальным спектрам. Идентификация и восстановление 
концентраций веществ по экспериментально полученным данным в первом 
приближении возможны с помощью МНК в матричной форме. 

Для решения этой задачи представим нормированный спектр объекта как 
зависимость оптической толщины от волнового числа: 
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где I( ) — интенсивность прошедшего излучения; I0( ) — интенсивность пада-
ющего на исследуемый объект излучения;  — волновое число. 

Оптическая толщина безразмерная величина, но аддитивная по отношению 
к каждому компоненту объекта исследования. Поэтому для оптической толщи-
ны справедливо соотношение  
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Здесь i — номер компонента; N — число компонентов; i( ) — сечение погло-
щения, зависящее от волнового числа ;  l — толщина слоя поглощения. 

При решении задачи строится матрица оптических толщин базовых спектров:  

 ( ),N M ijW D  

где M — число точек в спектре. 
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В результате задача идентификации и восстановления концентраций ве-
ществ сведена к решению уравнения вида 

 1 ,С W D  (1) 

где С — столбец концентраций (ci); 1W  — матрица, квазиобратная матрице W; 
D  — экспериментальная оптическая толщина. 

Как для чистых тестовых веществ, так и для их смесей, решение уравнения 
(1) даст столбец ( ),ic  в котором нет нулевых элементов, так как вследствие шума 
ни один экспериментальный спектр не совпадет с эталонным идеально. Поэто-
му при дальнейших исследованиях необходимо наложение дополнительных 
регуляризующих условий или использование других методов спектрального 
анализа, чтобы отсечь элементы столбца (сi), отвечающие шумовому компо-
ненту экспериментального спектра. 

Для уравнения (1) было предложено следующее регуляризующее условие: 

 *

*

    *;

exp( ( )) ( ).n

SNR r

SNR D d  (2) 

Здесь SNR — отношение сигнал/шум в нормированном спектре ( ); r* — поро-
говое значение SNR; Δ  — полуширина окна усреднения; * — характерная дли-
на волны в базовом спектре исследуемого вещества; n — среднеквадратический 
шум в нормированном спектре. 

В настоящей работе будем полагать SNR как отношение усредненного зна-
чения сигнала к усредненному значению шума на характерной длине волны. 
Значение r* примем равным 5. Невыполнение условия (2) свидетельствует о вы-
сокой зашумленности экспериментального спектра и (или) о низкой концен-
трации вещества. В таком случае невозможно достоверно идентифицировать 
состав исследуемого объекта.  

Для идентификации и восстановления концентрации вещества расчет  
концентрации (сi) из уравнения (1) проводится несколько раз. По полученным 
данным определяется элемент базы, которому соответствует наибольшая концен-
трация. При выполнении условия (2) для данного элемента базы вещество пола-
гается обнаруженным с рассчитанным значением концентрации. Затем соответ-
ствующий ему спектр из базы данных с поправкой на полученное значение кон-
центрации удаляется из исследуемого экспериментального спектра согласно  
закону Бугера — Ламберта — Бера: 

 0э б( ) ( ) ( ) ,D D D C C  

где Dэ( ) — экспериментальный спектр смеси; б( )D  — спектр вещества из базы 
данных; С — расчетное значение концентрации; С0 — концентрация вещества в 
спектре базы данных. После удаления спектра элемента из базы данных, внося-
щего наибольший вклад в исходный экспериментальный спектр, расчет концен-
траций повторяется. 
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В значительной степени чувствительность уравнения (1) к погрешностям в 
коэффициентах матрицы W и в правых частях уравнений определяет число 
обусловленности [12] 

 1cond( ) ,W W W  

где 2

,
ij

i j
W a  — норма матрицы W. 

Полагается [13], что для значения числа обусловленности более 1000 мат-
рица плохо обусловлена; если 1 ≤ cond(W) ≤ 100, то матрица считается хорошо 
обусловленной. Через значение числа обусловленности матрицы системы и по-
грешность измеряемых спектральных данных D  можно выразить погрешность 
определения концентрации 

 cond( ) .
DC W

C D
 (3) 

Поскольку базовые спектры также получены экспериментально, существует 
погрешность задания коэффициентов матрицы W. В этом случае справедлива 
формула  

 cond( ) ,
C WW

C C W
 (4) 

где W W  — погрешность исходных данных эталонных спектров. Соот-
ношение (4) показывает, что чем больше число обусловленности, тем сильнее на 
решение влияет погрешность исходных данных. Таким образом, при восстанов-
лении концентраций веществ возникает погрешность, которая будет тем боль-
ше, чем ниже обусловленность матрицы W. 

Для созданной в настоящей работе базы данных ИК-спектров пропускания 
обусловленность матрицы системы составила значение cond(W) = 33,77, что со-
ответствует критерию хорошей обусловленности матрицы. 

Экспериментальные результаты и их анализ. В процессе эксперименталь-
ных исследований были зарегистрированы и проанализированы ИК-спектры 
паров тестовых веществ и полимеров, а также некоторых их смесей. Примеры 
полученных экспериментальных спектров приведены на рис. 3. 

Для контроля получаемых результатов обработка данных проведена не 
только описанным методом, но и с помощью определения коэффициента кор-
реляции Пирсона r [13, 14] экспериментального ( э) и базового ( б) спектров: 

 
э э б б

2 2
э э б б

( )( )
,

( ) ( )

i i
i

i i
i

r  

где э,  б  — средние значения интенсивности ИК-спектров пропускания. 
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Рис. 3. ИК-спектры пропускания ацетона (а) и смеси паров ацетона с аммиаком (б): 
1 — экспериментальный спектр ацетона; 2 — спектр ацетона из базы данных; 3 — эксперимен- 
                                           тальный спектр смеси; 4 — спектр аммиака из базы данных 

 
Расчетное значение концентрации ацетона в экспериментальном спектре С =  

= 64,07·10−6 г/см3. Коэффициент корреляции со спектром базы данных r = 0,969.  
На характерной длине волны ацетона  = 1740 см−1 отношение SNR = 7,4. 

Результаты анализа экспериментального спектра смеси ацетона с аммиаком 
приведены в табл. 1. 

Таблица 1 

Результаты анализа экспериментального спектра смеси ацетона с аммиаком 

Элемент базы  
спектров 

Расчетное значение 
концентрации,  

10−6,  г/см3 

Характерное 
волновое число 

, см−1 

SNR на характер-
ной длине волны 

Достоверность 
обнаружения 
(согласно (2)) 

Ацетон 108,07 1740 12,25 Надежное 
Этанол 0,64 − 0,01 Ложное 
Аммиак 0,11 923 5,95 Надежное 
Изопропанол 0,23 − 0,93 Ложное 
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Для рассматриваемого случая понадобилось проведение четырех серий рас-
четов основного компонента с последующим его удалением из эксперименталь-
ного спектра, чтобы оценить состав смеси. 

Для оценки точности восстановления концентрации по описанному методу 
был проведен эксперимент с тремя идентичными пленками полиэтилена. Сна-
чала на трассу между блоком ККЛ и фотоприемником помещалась одна пленка 
толщиной 8 мкм и записывался ее спектр. Затем за ней помещалась вторая 
пленка такой же толщины, и регистрировался спектр уже двух пленок. Анало-
гично был записан спектр трех пленок. 

При обработке полученных экспериментальных данных значения концен-
траций С (в данном эксперименте толщин пленок) должны составить С1 = С,  
С2 = 2С и С3 = 3С соответственно. 

Результаты количественного анализа и относительная погрешность расчет-
ных значений концентраций приведены в табл. 2. 

Таблица 2 

Результаты количественного анализа и относительная погрешность  
расчетных значений концентраций (пленка полиэтилена) 

Число 
пленок 

Толщина 
пленки, мкм 

Расчетное значе-
ние толщины 
пленки, мкм 

Относительная по-
грешность восстанов-
ленной толщины , % 

Оценка относительной 
погрешности расчетов 

(согласно (3)) 
1 8 7,870 1,62 1,69 
2 16 13,251 17,18 1,27 
3 24 20,233 15,67 1,13 
 
В рамках анализа экспериментальных результатов было проведено сравне-

ние значений восстановленных концентраций веществ, полученных предло-
женным методом, со значениями, определенными методом непосредственного 
абсорбционного спектрального анализа, расчетной формулой для которого яв-
ляется 

 о
м

о

( ) ,
( ) А

DC
lN

 (5) 

где См — массовая концентрация вещества, г/см3; о — опорное волновое число; 
 — молярная масса вещества; ( о) — сечение поглощения; l — длина кюветы; 

NА — число Авогадро. 
Сечение поглощения для каждого вещества на опорной длине волны ( о) 

рассчитывалось на основе предварительных измерений спектров тестовых ве-
ществ в кювете, при контроле концентраций исследуемых веществ, обратным 
пересчетом по формуле (5).  

Для ацетона и этанола проведен расчет концентраций по предложенному 
методу (С2) и по формуле (5) (С1), а также выполнен их сравнительный анализ. 
Зависимость С2(С1) для этанола приведена на рис. 4. 
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Рис. 4. Зависимость С2(С1) для этанола (С1, С2 — концентрации, восстановленные  
                                                     согласно (5) и МНК в матричной форме): 
1 — экспериментальные точки; 2 — реперная линия C1 = C2; 3 — линейная аппроксимация  
                                                                        экспериментальных точек 

Значения констант в выражении (5) для тестовых веществ: 
− ацетон о = 1217 см−1,   = 58,080 г/моль,  l = 4,3 см; 
− этанол о = 1065 см−1,   = 46,069 г/моль,  l = 4,3 см. 
Среднеквадратичное отклонение экспериментальных точек от аппрокси-

мирующей прямой для ацетона составило  = 0,101·10−5 г/см3, для этанола —  
 = 0,058·10−5 г/см3. 

Разность расчетных значений концентраций С1 и С2 этанола при несколь-
ких пробных значениях С1 приведена ниже. 

Разность расчетных значений концентраций С1 и С2 этанола 

Пробное значение С1, 10−5, г/см3   .....................      2      3    4    5 
ΔС   ...........................................................................   0,042 0,082 0,122 0,162 

При концентрациях C1 ≤ 2,39·10−5 г/см3 значения, рассчитанные по (5), по-
падают в доверительный интервал  относительно результатов, полученных по 
предложенному методу анализа. С дальнейшим увеличением концентраций 
различия значений достигают 2 . При С1 = (4…5)·10−5 г/см3 наблюдается силь-
ное поглощение падающего ИК-излучения. В этом случае концентрации, вос-
становленные согласно (5), попадают в доверительный интервал 3  относи-
тельно результатов, рассчитанных по предложенному методу. Зависимость  
относительной погрешности расчета концентраций от С1 приведена на рис. 5. 

Наибольшая относительная погрешность  восстановления концентраций 
наблюдается в диапазоне С1 < 1·10−5 г/см3, достигаемое максимальное значение 
| | = 8,68 %. При С1 >1·10−5 г/см3 относительная погрешность возрастает с увели-
чением концентрации и достигает 3,23 %. 
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Рис. 5. Зависимость относительной погрешности расчета концентраций от С1: 
1 — расчетные значения относительной погрешности , %; 2 — линия аппроксимации расчетных  
                                                             значений относительной погрешности 

Заключение. Предложен метод регистрации и анализа спектров пропуска-
ния веществ, полученных с использованием ККЛ. Метод регистрации спектров 
с помощью экспериментальной установки на основе ККЛ протестирован на не-
скольких низкомолекулярных веществах и полимерах. Метод анализа экспери-
ментальных данных позволил идентифицировать и восстановить концентрации 
тестовых объектов как в случае чистых веществ, так и в случае их смесей. 

Максимальная относительная погрешность расчета концентраций, полу-
ченная в эксперименте с пленками, составила 17,18 %. 

На примере паров двух тестовых веществ (этанола и ацетона) был проведен 
сравнительный анализ предлагаемого метода анализа экспериментальных данных с 
методом непосредственного абсорбционного спектрального анализа. Показано, что 
в исследованном диапазоне концентраций разность значений, полученных указан-
ными методами, не превышает 3 . Наибольшая относительная погрешность вос-
становленных концентраций в данных экспериментах составила 8,68 %. 

Следовательно, предлагаемый в работе метод регистрации и анализа экспе-
риментальных спектров веществ, полученных с помощью ККЛ, может исполь-
зоваться для идентификации и восстановления концентраций веществ дистан-
ционными беспробоотборными методами. 
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Abstract Keywords 
The work introduces a method of registration and analysis 
of the transmission spectra obtained by Quantum Cascade 
Laser (QCL). We describe an experimental facility for 
registration of the IR transmission spectra using QCL and 
give examples of the obtained experimental spectra of test 
substances. We also deal with a method for identification 
and concentration of substances using experimental data. 
Furthermore, we estimate the error of concentration reco-
very of several test substances and compare the results 
obtained with the results of another method of spectral 
quantitative analysis. Results suggest that in the concentra-
tion range studied, the difference in the calculated values of 
concentrations does not exceed 3σ. Based on the studies 
carried out, a conclusion is made about the effectiveness of 
the proposed method of registering and analyzing the 
infrared transmission spectra for solving problems of 
remote identification and recovery of concentrations  
of various substances 
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