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Общая характеристика работы

Актуальность темы. В последние годы в мире активно ведутся
исследования, направленные на совершенствование уже имеющих-
ся и разработку новых методов и средств, позволяющих с высокой
обнаружительной способностью определять содержание компонен-
тов в различных средах. Это обусловлено многими причинами.
Так, новые промышленные технологии предъявляют высокие тре-
бования к качеству (в том числе, чистоте) используемых в них
сырьевых ресурсов. Помимо этого, зачастую сам по себе процесс
разработки новой технологии требует проведения обширного ряда
научных исследований, в которых на различных стадиях необхо-
дима информация о компонентном составе разнообразных техно-
логических газовых и жидких сред и о изменении этого состава во
времени. Актуальность работы обусловлена также важностью за-
дач высокочувствительного экологического мониторинга разнооб-
разных компонентов в различных объектах окружающей среды.

Одними из интенсивно развивающихся в мире и в России тех-
нологий являются технологии атомной энергетики, которые затра-
гивают весь ядерно-топливный цикл (ЯТЦ). В частности, в настоя-
щее время чрезвычайно актуальными являются проблемы, связан-
ные как с разработкой новых более совершенных и экономически
выгодных технологий переработки облученного ядерного топлива
(ОЯТ),  так и с повышением эффективности и экологической безо-
пасности существующих технологий переработки.

Составной частью процесса существующей технологии перера-
ботки ОЯТ является его азотнокислое растворение с последующим
выщелачиванием. Образующиеся в результате этого жидкий и га-
зовый потоки, содержащие целый ряд токсичных веществ, пройдя
системы очистки,  в виде выбросов поступают в окружающую сре-
ду. Одним из наиболее радиологически значимых радионуклидов,
образующихся как в жидкой,  так и в газовой фракциях,  является
глобальный радионуклид йод-129 [1-3]. В силу того, что йод-129
имеет период полураспада порядка 1,6·107 лет, этот изотоп облада-
ет свойством куммулятивности – попав а биосферу, он накаплива-
ется в ней, внося заметный вклад в глобальную дозу облучения на-
селения [3].

В газовой фазе йод-129 присутствует преимущественно в моле-
кулярном виде [1]. В жидких средах йод-129, являясь химически
высокоактивным, образует большое количество йодсодержащих
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форм [4-6], к числу которых, прежде всего, относятся различные
анионы йода.

Обеспечение контроля йода-129 при переработке ОЯТ в реаль-
ном масштабе времени позволит решить ряд важных задач: во-
первых, контролировать непосредственно ход технологического
процесса с целью повышения его эффективности, во-вторых, осу-
ществлять контроль за надежностью систем очистки с целью пре-
дотвращения экологических катастроф, в-третьих, исследовать ки-
нетику реакций, протекающих в технологических жидких средах,
что важно, в том числе, при разработке новых технологий перера-
ботки ОЯТ. Не менее важной задачей является также детектирова-
ние йода-129 в атмосфере и водных бассейнах.

ПДК йода-129 в естественной атмосфере составляет 5,4·108 см-3,
а в рабочих зонах предприятий ЯТЦ (специальная атмосфера) –
1,35·1010 см-3, что предъявляет высокие требования к чувствитель-
ности его детектирования.

Не менее актуальной является также и проблема детектирова-
ния естественного изотопа йода-127, содержание которого в атмо-
сферном воздухе составляет 5·108 см-3.

Одним из наиболее перспективных методов для детектирования
изотопов йода в газах, который обеспечивает как высокую чувст-
вительность, так и возможность проводить измерения в реальном
масштабе времени, является лазерно-флуоресцентный. В частно-
сти, в [7] достигнуты чувствительности детектирования йода-129
на уровне 1·1010 см-3 в технологической среде переработки ОЯТ и
йода-127 на уровне порядка 2·109 см-3 в естественной атмосфере в
реальном масштабе времени при использовании в качестве источ-
ника излучения гелий-неонового лазера с длиной волны 633 нм.
Эти чувствительности являются в настоящее время лучшими в ми-
ре для методов, обеспечивающих возможность проводить измере-
ния в реальном масштабе времени. Несмотря на это, для обеспече-
ния возможности проведения измерений в естественной атмосфере
на уровне ПДК необходимо дальнейшее повышение чувствитель-
ностей.

Как показали проведенные в работе предварительные исследо-
вания, эта задача может быть решена, в частности, при возбужде-
нии флуоресценции лазерным излучением в спектральном диапа-
зоне 630-640 нм. Выбор данного спектрального диапазона обуслов-
лен тем, что проведенные нами предварительные исследования по-
казали, что, во-первых, именно в этом диапазоне йод-129 и йод-127
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имеют линии поглощения, значения сечений поглощения которых
более чем на порядок превышают соответствующие значения на
длине 633 нм, во-вторых, многие из линий поглощения двух изото-
пов практически не перекрываются (в отличие от длины волны 633
нм), что позволяет ожидать существенного повышения селективно-
сти детектирования одного изотопа на фоне другого.

Следует также отметить, что и зеленая спектральная область
может быть перспективной для детектирования изотопов йода, по-
скольку, во-первых, в этой области также как и в красной, имеется
ряд неперекрывающихся линий поглощения каждого изотопа, во-
вторых, величины сечений поглощения йода в этой области зачас-
тую заметно превышают величины сечений поглощения в красной
области.

В жидких средах определение содержания йода-129 также явля-
ется сложной задачей, поскольку наличие или отсутствие того или
иного йодсодержащего вещества в технологическом растворе в
первую очередь определяется условиями процесса переработки
ОЯТ и заранее неочевидно.

На сегодняшний день детектирование йодсодержащих веществ
в жидких средах осуществляется различными методами, наиболее
полный обзор которых приводится в [8]. Наилучшей чувствитель-
ностью среди данных методов обладает метод ускорительной масс-
спектрометрии [9], позволяющий детектировать порядка 106 частиц
129I.

Несмотря на достаточно высокие чувствительности, заметным
недостатком, ограничивающим возможность практического при-
менения существующих методов для решения поставленных выше
задач, является невозможность проводить измерения в реальном
масштабе времени. Еще один существенный недостаток этих мето-
дов заключается в том, что с их помощью можно либо одновре-
менно определить концентрации не более одного - двух йодсодер-
жащих веществ, либо измерить только суммарную концентрацию
всех йодсодержащих веществ, присутствующих в анализируемом
растворе.  Поэтому эти методы нельзя использовать в решении за-
дач, связанных с отслеживанием кинетики реакций, протекающих
при переработке ОЯТ. Для этого нужна информация о всех имею-
щихся в растворе формах йодсодержащих веществ.

Одними из наиболее перспективных в решении данной задачи
являются методы оптической абсорбционной спектроскопии [7, 10,
11]. В частности, в [7] сообщается об использовании оптического
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абсорбционного способа для детектирования йодсодержащих ве-
ществ (в состав которых в той или иной форме входит йод-129),
основанного на измерении поглощения йодсодержащих веществ на
нескольких длинах волн в видимой области спектра. На основании
экспериментальных исследований поглощения растворов йодсо-
держащих веществ, образующихся в жидких технологических про-
цессах переработки ОЯТ –  молекулярного йода I2,  йодида I– и йо-
дата 3IO-   – были разработаны способы одновременного определе-
ния концентраций этих веществ в реальном масштабе времени [7].

Полученная в [7] чувствительность детектирования йодсодер-
жащих    веществ    составила   величину   порядка   3·1014 см-3

(5·10-10 моль/мл),  что является лучшим на сегодняшний день ре-
зультатом для методов, применимых в реальном масштабе време-
ни.

Однако полученной чувствительности недостаточно. Во-
первых, дальнейшее повышение чувствительности необходимо для
наблюдения за кинетикой реакций, протекающих в технологиче-
ских жидких средах. Улучшение чувствительности позволит обна-
руживать начало различных реакций на более ранних стадиях, что,
как следствие, даст возможность более эффективно влиять на про-
цесс переработки ОЯТ. Во-вторых, для обеспечения экологической
безопасности предприятий ЯТЦ при осуществлении контроля за
системами очистки необходимо детектировать йод-129 на уровне
ПДК   этого   изотопа   в сточных  водах,  которая составляет
7,7·1011 см-3 (1,3·10-12 моль/мл).

Кроме того, дальнейшие исследования необходимы потому, что
имеются данные о том,  что в жидких средах процессов переработ-
ки ОЯТ помимо исследованных в [7] йодсодержащих веществ,
имеется трииодид-ион 3I- , который также необходимо детектиро-
вать.

Как показали наши предварительные экспериментальные ис-
следования, чувствительность разработанных в [7] способов может
быть повышена при проведении измерений в УФ спектральном
диапазоне, поскольку в области 200-400 нм йодсодержащие веще-
ства имеют ряд линий поглощения, для которых величины сечений
поглощения в несколько раз превышают величины сечений погло-
щения в видимой области спектра.

Актуальной задачей, стоящей в настоящее время перед Россией,
является повышение эффективности газовой отрасли. Одной из



7

важных проблем, имеющихся у газовых компаний, является необ-
ходимость определения компонентного состава природного газа и
близких к нему по составу газовых смесей (природные газовые
смеси - ПГС) в реальном масштабе времени. Это обусловлено тем,
что состав ПГС может существенно различаться в зависимости от
месторождения (в частности,  доля метана в различных ПГС может
колебаться в диапазоне от 99,2% до 63,7% [12]). При этом необхо-
димо иметь ввиду, что по мере распространения ПГС в магист-
ральных трубопроводах и при хранении их в подземных хранили-
щах происходит смешивание ПГС из различных месторождений. В
результате этого компонентный состав ПГС, поступающих потре-
бителю, может существенно меняться во времени, что приводит к
изменению потребительских свойств ПГС, в частности, к измене-
нию количества выделяемого тепла.  Это,  в свою очередь,  может
приводить к различиям в стоимости ПГС различного компонентно-
го состава.

Поэтому знание компонентного состава ПГС является одним из
важнейших факторов, существенно влияющих на экономическую
эффективность функционирования газовых компаний.

На практике прежде всего необходимо проводить анализ сле-
дующих компонентов ПГС: метан, этан, пропан, бутан, пентан, уг-
лекислый газ.

Все существующие методы определения компонентного состава
природного газа, основанные на существующих ГОСТах и стан-
дартах [13], являются хроматографическими и обладают рядом не-
достатков, главным из которых является невозможность осуществ-
лять анализ в реальном масштабе времени. Среди других недостат-
ков можно выделить достаточно высокую стоимость и сложность
применяемой аппаратуры. Эти недостатки связаны с принципиаль-
ными особенностями хроматографического анализа и не могут
быть устранены в его рамках.

Метод оптической инфракрасной спектроскопии лишен указан-
ных недостатков хроматографических методов. В частности, в [14]
получены обнадеживающие качественные результаты, свидетель-
ствующие о перспективности данного метода. Для практического
применения этого метода требуется проведение комплекса экспе-
риментальных и расчетных исследований, направленных, во-
первых, на оптимизацию спектрального диапазона (количества и
значений длин волн измерений) с точки зрения достижения наи-
лучшей точности измерений, во-вторых, на исследование ПГС, в
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которых доли отдельных компонентов варьируются в широких
диапазонах, поскольку в зависимости от состава ПГС оптимальные
спектральные диапазоны могут в существенной степени различать-
ся.

Цель работы.  Целью работы являлось решение крупной науч-
ной проблемы разработки новых высокочувствительных оптиче-
ских способов детектирования компонентов газовых и жидких сред
в реальном масштабе времени на основе проведения комплекса
фундаментальных экспериментальных и теоретических исследова-
ний поглощения, излучательной и безызлучательной релаксации
возбужденных состояний данных компонентов, что имеет важное
народно-хозяйственное значение для обеспечения эффективного и
экологически безопасного функционирования предприятий атом-
ной и газовой отраслей.

Под реальным масштабом времени подразумевается возмож-
ность проведения непрерывного измерения концентраций иссле-
дуемых компонентов с временным интервалом не более несколь-
ких секунд между двумя измерениями.

Для достижения цели в работе решены следующие задачи.
1. Проведен комплекс исследований флуоресценции изотопов

молекулярного йода 129I2, 127I129I и 127I2 в газах, возбуждаемой лазер-
ным излучением  видимой области спектра. Получены спектры
флуоресценции, изучены процессы излучательной и безызлуча-
тельной релаксации в широком диапазоне возбужденных колеба-
тельно-вращательных состояний каждого изотопа.

2. Исследованы факторы, влияющие на точность и чувствитель-
ность лазерно-флуоресцентного детектирования изотопов йода в
газах. Определены оптимальные условия возбуждения и регистра-
ции флуоресценции.

3. Предложены новые способы детектирования изотопов йода в
газовых средах в реальном масштабе времени,  основанные на ис-
пользовании лазерно-флуоресцентного метода, с применением в
качестве источников излучения неодимового, криптонового и по-
лупроводникового лазеров.

4. Разработана лазерная система для детектирования изотопов
йода в газах в реальном масштабе времени. Лазерная система в те-
чение многих лет успешно эксплуатируется в НПО «Радиевый ин-
ститут им. В.Г. Хлопина».

5. Предложены новые оптические способы одновременного де-
тектирования йодсодержащих веществ в нейтральных, кислых и
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щелочных жидких средах в реальном масштабе времени, основан-
ные на абсорбционном методе. Исследованы факторы, влияющие
на точность и чувствительность детектирования йодсодержащих
веществ этими способами.

6. Предложен новый оптический способ определения компо-
нентного состава природных газовых смесей в реальном масштабе
времени, основанный на абсорбционном методе. Исследованы фак-
торы, влияющие на точность и чувствительность данного способа.

Научная новизна работы заключается в следующем.
1. Проведен комплекс экспериментальных и теоретических ис-

следований лазерно-возбуждаемой флуоресценции изотопов моле-
кулярного йода 129I2, 127I129I  и 127I2 в газовых средах в видимой об-
ласти спектра:

-  экспериментально получены спектры флуоресценции изото-
пов молекулярного йода, возбуждаемые лазерным излучением ви-
димого диапазона спектра. Исследовано влияние длины волны воз-
буждающего излучения на спектры флуоресценции изотопов моле-
кулярного йода. Для каждого изотопа йода определены спектраль-
ные диапазоны, поглощение в которых приводит к наибольшим
отношениям интенсивности флуоресценции одного из изотопов
йода к суммарной интенсивности остальных изотопов. Показано,
что это приводит к возрастанию более чем на порядок степени се-
лективности детектирования каждого изотопа йода на фоне других
изотопов;

- измерены сечения, константы скорости столкновительной
предиссоциации (самотушения и тушения флуоресценции рядом
различных по физико-химическим свойствам буферных газов), ко-
лебательной релаксации состояний изотопов молекулярного йода,
возбуждаемых лазерным излучением в спектральной области 630-
640 нм в диапазоне колебательных квантовых чисел v = 5-15 и
вращательных квантовых чисел J = 0-150. Показано, что основны-
ми процессами, оказывающими влияние на формирование спектров
флуоресценции изотопов йода, являются столкновительная предис-
социация и колебательная релаксация;

- изучено влияние факторов (температура паров йода, давление
и компонентный состав газовой смеси) на точность и чувствитель-
ность лазерно-флуоресцентного детектирования изотопов молеку-
лярного йода. Показано, что в зависимости от выбора спектральной
области, в которой возбуждается флуоресценция, существуют раз-
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личные диапазоны температур и давлений, в которых интенсив-
ность флуоресценции изотопов йода достигает максимальных зна-
чений.

2. Предложены, разработаны и реализованы новые способы де-
тектирования изотопов 129I2, 127I129I и 127I2 в реальном масштабе вре-
мени, основанные на лазерно-флуоресцентном методе, при исполь-
зовании лазеров видимого диапазона спектра – криптонового, не-
одимового и частотно-перестраиваемого полупроводникового ла-
зеров. Способы основаны на возбуждении флуоресценции на од-
ной, двух или трех длинах волн. Применение данных способов по-
зволяет определять концентрации изотопов молекулярного йода на
уровнях:  в естественной атмосфере порядка 2·107 см-3 для 129I2,
1·107 см-3 для 127I129I и 1·108 см-3 127I2; в технологической газовой
среде переработки ОЯТ 2·109 см-3 для 129I2. Граничное отношение
концентраций 129I/127I в исследуемой смеси (при котором возможно
определение концентрации йода-129) составляет 10-6.

3. Проведен комплекс экспериментальных и теоретических ис-
следований процессов поглощения йодсодержащих веществ (I2,

3IO- , I-  и 3I- ) в жидких средах в области спектра 200-500 нм:
- измерены сечения поглощения, исследованы зависимости ко-

эффициентов поглощения йодсодержащих веществ от их концен-
траций;

- исследовано влияние количества и значений длин волн излу-
чения оптических источников, компонентного состава анализируе-
мой жидкой среды на точность и чувствительность детектирования
йодсодержащих веществ. Показано, что существуют комбинации
длин волн, для которых в зависимости от компонентного состава
анализируемой среды точность и чувствительность детектирования
йодсодержащих веществ достигают наилучших значений;

- исследовано рассеяние лазерного излучения микрочастицами,
содержащимися в жидких средах, характерных для процессов пе-
реработки ОЯТ. Показано, что учет рассеяния позволяет заметно
(до нескольких десятков процентов) повысить точность детектиро-
вания йодсодержащих веществ в жидких средах.

4. Предложены, разработаны и реализованы оптические спосо-
бы одновременного определения концентраций йодсодержащих
веществ I2, 3IO- , I-  и 3I-  в нейтральных,  кислых и щелочных жид-
ких средах в реальном масштабе времени, основанные на абсорб-
ционном методе. Исследовано влияние соотношения между кон-
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центрациями йодсодержащих веществ в анализируемых жидких
средах на точность их детектирования. Определены границы при-
менимости разработанных способов детектирования йодсодержа-
щих веществ. Чувствительности разработанных способов превос-
ходят более,  чем на два порядка,  лучшие результаты,  полученные
аналитическими химическими методами. При этом в отличие от
них разработанные способы позволяют проводить измерения в ре-
альном масштабе времени, что существенно расширяет возможно-
сти их применения.

5. Проведен комплекс экспериментальных и теоретических ис-
следований процессов поглощения компонентов природного газа
(метан, этан, пропан, бутан и пентан) в области спектра  5-17 мкм:

- исследованы зависимости коэффициентов поглощения при-
родных газовых смесей разнообразных составов от концентраций
входящих в них компонентов. По результатам исследований опре-
делены значения сечений поглощения компонентов природных га-
зовых смесей произвольных составов;

- исследовано влияние количества и значений длин волн излу-
чения оптических источников на точность и чувствительность де-
тектирования компонентов природного газа. Установлены опти-
мальные комбинации длин волн, для которых в зависимости от
компонентного состава анализируемой смеси достигаются наи-
лучшие точность и чувствительность детектирования компонентов
природного газа.

6. Предложен, разработан и реализован оптический способ од-
новременного определения концентраций компонентов природного
газа (метан,  этан,  пропан,  бутан,  пентан,  диоксид углерода)  в ре-
альном масштабе времени, основанный на абсорбционном методе.
Полученная точность детектирования указанных компонентов не
уступает точности стандартных методов газовой хроматографии и
соответствует принятым международным стандартам. С учетом
того, что измерения проводятся в реальном масштабе времени, раз-
работанный способ является перспективной альтернативой тради-
ционным хроматографическим методам и может быть успешно ис-
пользован для мониторинга компонентного состава природного
газа.

Практическая ценность работы
1. Разработаны новые лазерные способы детектирования изото-

пов йода в газовых средах в реальном масштабе времени, основан-
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ные на лазерно-флуоресцентном методе. Способы защищены па-
тентом на изобретение. На основе данных способов создана лазер-
ная система для детектирования в реальном масштабе времени
изотопов молекулярного йода в естественной атмосфере, а также
одновременного детектирования изотопов молекулярного йода,
оксида и диоксида азота в газовых технологических средах,
образующихся в процессах переработки ОЯТ. Чувствительности
детектирования изотопов йода в газах для данной системы
находится  на уровнях: в естественной атмосфере порядка 2·107

см-3 для 129I2, 1·107 см-3 для 127I129I и 1·108 см-3 127I2; в технологиче-
ской газовой среде переработки ОЯТ 2·109 см-3 для 129I2. Граничное
отношение концентраций 129I/127I  в исследуемой смеси (при кото-
ром возможно определение  концентрации  йода-129) составляет
10-6. Лазерная система в течение многих лет успешно эксплуатиру-
ется в НПО «Радиевый институт им. В.Г. Хлопина».

2. Разработаны новые оптические способы одновременного де-
тектирования йодсодержащих веществ в нейтральных, кислых и
щелочных жидких средах в реальном масштабе времени, основан-
ные на абсорбционном методе. Способы защищены 2 патентами на
изобретения. Разработанные способы в настоящее время исполь-
зуются в НПО “Радиевый институт им. В.Г. Хлопина” для монито-
ринга кинетики физико-химических реакций в жидких технологи-
ческий средах, образующихся при переработке ОЯТ. На основе
разработанных способов предполагается создание автоматизиро-
ванной системы детектирования йодсодержащих веществ, предна-
значенной для применения на предприятиях атомной отрасли, пе-
рерабатывающих ОЯТ. Внедрение данных способов позволит про-
водить мониторинг технологических процессов переработки ОЯТ в
реальном масштабе времени,  что важно как с точки зрения повы-
шения их эффективности, так и с точки зрения обеспечения эколо-
гической безопасности.

3. Разработан новый оптический способ определения компо-
нентного состава природных газовых смесей в реальном масштабе
времени, основанный на абсорбционном методе. Способ защищен
патентом на изобретение. Данный способ предполагается к приме-
нению на объектах ОАО «Газпром». Внедрение разработанного
способа в газовой промышленности позволит перейти на новый
современный уровень автоматизации контроля состава газа, пода-
ваемого потребителю.
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Основные результаты и положения, выносимые на защиту
1. Результаты исследований процессов поглощения, флуорес-

ценции и безызлучательной релаксации возбужденных состояний
изотопов молекулярного йода в газовых средах в видимой области
спектра: измеренные сечения, константы скорости столкновитель-
ной предиссоциации (самотушения и тушения флуоресценции ря-
дом различных по физико-химическим свойствам буферных газов),
колебательной релаксации состояний изотопов молекулярного йо-
да, возбуждаемых лазерным излучением с спектральном диапазоне
630-640 нм в диапазоне колебательных квантовых чисел v = 5-15 и
вращательных квантовых чисел J = 0-150. Установление факта, что
основными процессами, оказывающими влияние на формирование
спектров флуоресценции изотопов йода, являются столкновитель-
ная предиссоциация и колебательная релаксация. Результаты ис-
следований влияния длины волны возбуждающего излучения на
спектры флуоресценции изотопов молекулярного йода. Определе-
ние спектральных диапазонов, поглощение в которых приводит к
наибольшим отношениям интенсивности флуоресценции одного из
изотопов йода к суммарной интенсивности остальных изотопов.
Установление факта, что при возбуждении флуоресценции в этих
спектральных диапазонах степень селективности детектирования
каждого изотопа йода на фоне других изотопов возрастает более
чем на порядок. Результаты исследований влияния температуры
паров йода, давления и компонентного состава газовой смеси, со-
держащей изотопы йода, на точность и чувствительность их детек-
тирования. Установление факта, что в зависимости от спектраль-
ных областей, в которых возбуждается флуоресценция, существу-
ют различные диапазоны температур и давлений, в которых интен-
сивности флуоресценции изотопов йода достигают максимальных
значений.

2. Лазерно-флуоресцентные способы детектирования изотопов
129I2, 127I129I  и 127I2 в реальном масштабе времени, основанные на
лазерно-флуоресцентном методе, при использовании лазеров ви-
димого диапазона спектра – криптонового, неодимового и частот-
но-перестраиваемого полупроводникового лазеров. Установление
факта, что применение данных способов позволяет определять
концентрации изотопов молекулярного йода в реальном масштабе
времени на уровнях: в естественной атмосфере порядка 2·107 см-3

для 129I2, 1·107 см-3 для 127I129I и 1·108 см-3 127I2; в технологической
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газовой среде переработки ОЯТ 2·109 см-3 для 129I2. Граничное от-
ношение концентраций 129I/127I в исследуемой смеси (при котором
возможно  определение концентрации йода-129) составляет 10-6.

3. Результаты исследований процессов поглощения йодсодер-
жащих веществ в жидких средах: измеренные сечения поглощения
в спектральном диапазоне 200-500 нм, экспериментально исследо-
ванные зависимости коэффициентов поглощения йодсодержащих
веществ от их концентраций. Установление факта существования
комбинаций длин волн, при проведении измерений на которых в
зависимости от компонентного состава анализируемой среды точ-
ность и чувствительность детектирования йодсодержащих веществ
достигают наилучших значений.

4. Результаты исследования рассеяния лазерного излучения
микрочастицами, содержащимися в жидких средах, характерных
для процессов переработки ОЯТ. Установление факта, что учет
рассеяния позволяет на нескольких десятков процентов повысить
точность детектирования йодсодержащих веществ в жидких сре-
дах.

5. Оптические способы одновременного определения концен-
траций йодсодержащих веществ I2, 3IO- , I-  и 3I - в нейтральных,
кислых и щелочных жидких средах в реальном масштабе времени,
основанные на абсорбционном методе. Результаты исследования
влияния соотношения между концентрациями йодсодержащих ве-
ществ в анализируемых жидких средах на точность этих способов.
Определение границы применимости разработанных способов де-
тектирования йодсодержащих веществ. Установление факта, что
чувствительности разработанных способов превосходят более, чем
на два порядка, лучшие результаты, полученные аналитическими
химическими методами.

6. Результаты исследований процессов поглощения компонен-
тов природного газа: измеренные сечения поглощения в спектраль-
ном диапазоне 5-17 мкм, экспериментально исследованные зави-
симости коэффициентов поглощения компонентов природного газа
от их концентраций, комбинации (количество и значения) длин
волн излучения источника. Утверждение о том, что проведение из-
мерений на таких комбинациях позволяет получить наилучшие
чувствительность и точность определения концентраций компо-
нентов природного газа.
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7. Оптический способ количественного определения компо-
нентного состава природного газа в реальном масштабе времени,
основанный на абсорбционном методе, чувствительность которого
не уступает точности стандартных методов газовой хроматографии
и соответствует принятым международным стандартам.
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промышленности России”, Москва, 2005 г; Инновационный форум
РОСАТОМа”, Москва, 2007 г.; Научные сессии МИФИ (1998 -
2011 гг.); 18th International Laser Physics Workshop (LPHYS’09),
Spain, Barcelona, 2009; 19th International Laser Physics Workshop
(LPHYS’10), Brazil, Foz do Iguaçu, 2010; ХХI Международная кон-
ференция «Лазеры в науке, технике, медицине», Сочи-Адлер, 2010;
20th International Laser Physics Workshop (LPHYS’11), Bosnia and
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Herzegovina, Sarajevo, 2011; ХХII Международная конференция
«Лазеры в науке, технике, медицине», Геленджик, 2011.

Публикации. По материалам диссертации опубликовано 113
печатных работ [119-231], включая 40 статей в реферируемых жур-
налах,  2  монографии,  4  патента на изобретение,  23  тезиса между-
народных и всероссийских конференций, 44 статьи в сборниках
научных трудов.

Структура и объем работы. Диссертация состоит из введения,
7 глав и заключения. Изложена на 300 страницах машинописного
текста, включая 118 рисунков, 35 таблиц и список литературы, со-
держащий 326 наименований.

Основное содержание диссертации

В введении обоснована актуальность работы, дан обзор суще-
ствующих в настоящее время исследований по теме диссертации,
сформулирована цель диссертации, перечислены научная новизна,
практическая ценность работы, основные положения, выносимые
на защиту.

Первая глава посвящена исследованию поглощения и флуо-
ресценции изотопов молекулярного йода в видимой области спек-
тра.

В разделе 1.1 описаны механизмы процессов поглощения ла-
зерного излучения, излучательной и безызлучательной релаксации
состояний изотопов йода, возбуждаемых монохроматическими ис-
точниками с длинами волн излучения 500-930 нм. Выражение для
интенсивностей F спектральных линий флуоресценции имеет вид:

0
погл

фл

τσ ,
τ 1

I
L n

S I B B

nF I N
k n k n

=
+ +

(1)

где sпогл – сечение поглощения молекулы йода, IL – интенсивность
лазерного излучения, t0 – время жизни возбужденного состояния
молекулы йода в отсутствие столкновений, Nn – населенность ос-
новного колебательно-вращательного состояния, nI и nB – концен-
трации молекул йода и частиц буферного газа, kS и kB – коэффици-
енты самотушения и тушения флуоресценции.

При проведении исследований спектров поглощения и флуо-
ресценции изотопов молекулярного йода в видимой области спек-
тра следует исходить из того, что они имеют богатую структуру:
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высокие относительные населенности колебательных уровней ос-
новного электронного состояния вплоть до 6-8  обеспечивают
большое количество интенсивных и часто взаимно-
перекрывающихся линий поглощения [15, 16], которые обусловли-
вают широкое разнообразие спектров флуоресценции даже при не-
большом изменении длины волны источника возбуждения.

Таким образом, при исследовании флуоресценции с помощью
различных источников излучения встает вопрос об идентификации
возбуждаемых переходов и соответствующих им спектров флуо-
ресценции. Поэтому для однозначной интерпретации получаемых
экспериментальных результатов наряду с экспериментальными ис-
следованиями необходимо проведение расчетов спектров поглоще-
ния и флуоресценции изотопов йода. Эти расчеты, методика кото-
рых изложена в разделе 1.2,  выполнены на основе имеющихся в
настоящее время надежных спектроскопических данных, и их дос-
товерность проверена путем сравнения с не вызывающими сомне-
ния результатами эксперимента. Однако же наибольшее значение
имеет то обстоятельство, что результаты расчетов были использо-
ваны для нахождения спектральных диапазонов, оптимальных для
возбуждения флуоресценции изотопов йода с точки зрения дости-
жения наилучшей чувствительности их детектирования.

В разделе 1.3 сообщается о проведении экспериментальных ис-
следований спектров флуоресценции изотопов молекулярного йо-
да, возбуждаемых различными лазерами - многомодовым гелий-
неоновым лазером с фиксированной длиной волны излучения 632,8
нм и мощностью выходного излучения 20 мВт, многомодовым час-
тотно-перестраиваемым гелий-неоновым лазером с центральной
длиной волны 632,8 нм и мощностью 0,5 мВт, неодимовыми лазе-
рами,  излучающими на второй гармонике (532  нм)  с мощностями
100, 200 и 500 мВт, криптоновым лазером с длиной волны 647,1 нм
и мощностью 20 мВт, одномодовыми частотно-перестраиваемыми
в спектральном диапазоне 630-640 нм полупроводниковыми лазе-
рами с мощностями 3-7 мВт. В этом разделе описаны эксперимен-
тальная установка и методика проведения исследований.

Наибольшее разнообразие спектров флуоресценции наблюда-
лось в случае полупроводникового лазера - перестройка его длины
волны генерации в диапазоне нескольких нанометров позволяла, в
принципе, возбуждать сотни различных переходов и регистриро-
вать соответствующие спектры флуоресценции. Однако при прове-
дении исследований с использованием этого лазера на первое ме-
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сто была поставлена практическая цель применения получаемых
результатов для решения задачи детектирования изотопов йода в
газах. Поэтому был рассмотрен вопрос об оптимальных условиях
возбуждения флуоресценции каждого из изотопов йода.

Ясно, что наилучшая чувствительность и селективность детек-
тирования того либо иного изотопа йода будет достигаться, прежде
всего, при возбуждении таких переходов, где линии поглощения
различных изотопов перекрываются как можно в меньшей степени.
Среди этих линий следует затем выбирать линии, где можно ожи-
дать наибольшие интенсивности флуоресценции.

Поэтому для определения длин волн излучения полупроводни-
кового лазера, являющихся оптимальными для возбуждения спек-
тров флуоресценции, предварительно были выполнены расчеты.
Полученные результаты расчетов показали, что в области длин
волн 630-640 нм имеются спектральные диапазоны, в которых у
каждого изотопа йода имеется ряд линий поглощения, не перекры-
вающихся с линиями поглощения других изотопов. В каждом из
таких диапазонов были определены длины волн, соответствующие
наибольшим величинам интенсивностей поглощения соответст-
вующего изотопа. Расчеты показали, что интенсивности поглоще-
ния изотопов молекулярного йода на ряде из этих длин волн суще-
ственно больше по сравнению с соответствующими величинами на
длинах волн, используемых ранее в задачах детектирования йода в
газах, что позволяет ожидать заметное повышение чувствительно-
стей измерения концентраций йода.

Далее в работе были измерены спектры флуоресценции, возбу-
ждаемые на этих длинах волн. Полученные результаты свидетель-
ствуют, что возбуждение флуоресценции изотопов молекулярного
йода на выбранных длинах волн в области генерации полупровод-
никового лазера может заметно повысить чувствительность их де-
тектирования по сравнению с имеющимися результатами: для
127I129I  – в десятки раз,  для 127I2 – почти на порядок,  для 129I2 в 4,5
раза. Однако, при переходе к этим длинам волн возбужденными
оказываются ряд колебательных уровней В-состояния, релаксация
которых исследована к настоящему времени недостаточно. Речь
прежде всего идет о безызлучательных каналах столкновительной
релаксации – самотушении и тушении флуоресценции. Наличие
данных каналов существенно влияет на квантовый выход флуорес-
ценции. Имеющиеся данные позволяют оценить лишь порядок
констант скоростей и сечений этих процессов. Это означает, что
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вычисление концентраций изотопов молекулярного йода по изме-
ренной интенсивности флуоресценции по формуле (1) может при-
вести к большим ошибкам.

Исследованию процессов безызлучательной релаксации возбу-
жденных состояний изотопов йода посвящена вторая глава.  В
этой главе исследованы процессы столкновительной предиссоциа-
ции и колебательно-вращательной релаксации состояний молеку-
лярного йода, возбуждаемых лазерным излучением в области 632-
637 нм.

Столкновительная предиссоциация является результатом неуп-
ругого столкновения молекулы йода с молекулой йода (самотуше-
ние флуоресценции) или с частицей буфера (тушение флуоресцен-
ции), и рассмотрение данного процесса можно свести в общем слу-
чае к задаче движения частицы с приведенной массой йод–буфер в
потенциальном поле их взаимодействия. Потенциал этого взаимо-
действия при этом рассматривается в качестве возмущающего.
Стандартным и наиболее распространенным вариантом потенциала
взаимодействия двух частиц в газе является потенциал Леннарда –
Джонса.

В настоящее время не существует теоретических моделей, по-
зволяющих получать численные характеристики (сечения и кон-
станты скорости) процессов столкновительной предиссоциации
молекулярного йода посредством расчетов. Самым надежным спо-
собом получения достоверных численных характеристик столкно-
вительной предсииоциации является их непосредственное экспе-
риментальное измерение.

Имеющихся в литературе данных [17-20] для решения постав-
ленных в диссертации целей недостаточно: во-первых, процессы
столкновительной предиссоциации исследовались в подавляющем
случае только для молекулы 127I2,  во-вторых,  даже для этой моле-
кулы отсутствуют данные для большей части колебательных уров-
ней, возбуждаемых излучением использующихся в данной работе
лазеров, в третьих, необходимо получить данные для буферных
газов, специфичных для газовых сред, где предполагается осущест-
влять мониторинг йода (например, для окислов азота, паров воды,
HNO3).

Для определения коэффициентов самотушения флуоресценции
экспериментально измерялись зависимости интенсивностей флуо-
ресценции спектральных линий от концентрации паров йода в
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ячейке, после чего строились так называемые зависимости Штерна-
Фольмера:
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Для молекулы 127I2  были определены величины коэффициентов
самотушения kS возбужденных колебательных уровней v’ = 5–11,
13, 15, для молекулы 129I2   -   уровней v’  =  5–13,  для молекулы
127I129I  – уровней v’ = 4, 6–9, 11.

Значения kS минимальны для колебательных уровней молекулы
127I2, причем по сравнению со значениями kS молекулы 129I2 они
меньше в 1,6-2,3 раза для одних и тех же уровней. У молекул 127I2 и
129I2 наблюдаются сходные зависимости значений kS от номера ко-
лебательного уровня v’  -  по мере роста v’  значения kS вначале
уменьшаются примерно на 20% (127I2)  и 30% (129I2), а затем начи-
нают увеличиваться, достигая максимумов для наибольших из ис-
следованных номеров v’ обеих молекул.

Измерения коэффициентов тушения флуоресценции йода про-
водилось для возбужденных колебательных уровней v’ = 5–11, 13,
15 молекулы 127I2. В качестве буферных использовался ряд газов,
заметно различающихся по своим физико-химическим свойствам:
N2, O2,  H2O, NO, CO, CO2, HNO3, NO2, He, Ne, Ar, Xe, окись угле-
рода, а также атмосферный воздух.

Экспериментально измерялись зависимости коэффициентов ос-
лабления флуоресценции D от концентрации буферных газов при
фиксированной концентрации йода:
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С учетом известных коэффициентов самотушения значения kB
определялись по наклону зависимости D(nB).

Полученные результаты позволили сделать ряд выводов о ха-
рактере процессов столкновительной предиссоциации. В частно-
сти:

Для одного и того же буферного газа скорость тушения (как и в
случае с самотушением) с ростом номера колебательного уровня v’
вначале немного уменьшается, а затем начинает расти. Это, в це-
лом, свидетельствует в пользу изложенного выше утверждения о
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том, что с ростом v’ повышается вероятность предиссоциации че-
рез состояния 1 3

0P Pu u, - .
Для неполярных одноатомных буферов константы скорости

предиссоциации kp оказались прямо пропорциональны поляризуе-
мости. В то же время эта зависимость нарушается для многоатом-
ных буферов, имеющих собственный дипольный момент.

В целом эффективность столкновительной предиссоциации
возрастает с увеличением полного дипольного момента буфера –
собственного и наведенного в процессе взаимодействия с йодом.

Далее было проведено экспериментальное исследование про-
цессов колебательно-вращательной релаксации состояний изотопов
йода,  возбуждаемых используемыми в работе лазерами.  Были из-
мерены значения констант скорости колебательной релаксации 127I2
в диапазоне колебательных уровней В-состояния Dv’ = 4-11 при
использовании в качестве буферных газов I2,  He,  Ne,  N2, CO, CO2,
H2O; исследованы зависимости значений констант колебательной
релаксации от температуры паров йода для 129I2 и 127I129I в диапазо-
не колебательных уровней В-состояния Dv’ = 4-8.

Показано, что для колебательных уровней В-состояния йода,
возбуждаемых излучением в видимой области спектра, скорость
колебательной релаксации значительно выше (более,  чем на два
порядка) по сравнению с большинством других молекул.

Что касается вращательной релаксации, то исследования пока-
зали,  что ее эффективность заметно выше по сравнению с колеба-
тельной релаксацией и слабо зависит от номера возбужденного ко-
лебательного уровня. В результате сравнения эффективностей
столкновительной предиссоциации, колебательной и вращательной
релаксации установлено, что основными процессами, оказываю-
щими влияние на формирование спектров флуоресценции изотопов
йода, возбуждаемых излучением в видимой области спектра, явля-
ются столкновительная предиссоциация и колебательная релакса-
ция.

Третья глава посвящена разработке способов детектирования
изотопов молекулярного йода в газовых средах, основанных на ме-
тоде лазерной флуоресценции.

В разделе 3.1 сообщается об исследованиях влияния различных
факторов на флуоресценцию изотопов йода.

Прежде чем приступить к разработке способов детектирования
изотопов молекулярного йода, следует определить условия возбу-
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ждения и регистрации флуоресценции, которые будут соответство-
вать достижению как наилучшей чувствительности детектирования
данных изотопов, так и минимальной погрешности определения
концентрации каждого изотопа. Вследствие этого прежде всего не-
обходимо определить факторы, которые могут влиять на эти два
параметра.

Основными из таких факторов являются давление анализируе-
мой газовой смеси (состоящей из смеси изотопов йода и буферной
среды) и ее температура.

В работе были проведены теоретические и экспериментальные
исследования влияния температуры и давления на флуоресценцию
изотопов йода. Исследования показали, что в зависимости от выбо-
ра различных линий поглощения интенсивности флуоресценции
изотопов йода достигают максимальных значений в диапазоне
температур 500-1000 К и в диапазоне давлений 45-120 Торр, пре-
вышая интенсивности при нормальных условиях (комнатная тем-
пература и атмосферное давление) в 2-16 раз.

Полученные результаты позволили разработать эффективные
способы детектирования изотопов молекулярного йода в газовых
средах, основанных на лазерно-возбуждаемой флуоресценции (раз-
дел 3.2). Эти способы имеют свои отличительные особенности в
зависимости от того,  в какой конкретно среде проводятся измере-
ния.

Если речь идет об атмосферном воздухе, то как уже отмечалось,
в так называемой естественной атмосфере содержание естествен-
ного изотопа йода-127 на несколько порядков больше содержания
йода-129, причем йод-129 присутствует практически в виде моле-
кулы 127I129I.

В атмосферном воздухе территорий, прилегающих к предпри-
ятиям ЯТЦ, содержание йода-127 по-прежнему существенно боль-
ше содержания йода-129 (хотя и не столь заметно по сравнению с
естественной атмосферой). Однако соотношения между долями
молекул 127I129I и 1129I2 здесь уже могут быть различными.

В газовой технологической среде переработки ОЯТ (так назы-
ваемая специальная атмосфера), напротив, содержание йода-129
заметно превышает содержание йода-127. При этом следует рас-
смотреть 2 случая.

В первом (как правило, именно этот случай является наиболее
распространенным) переработке подвергается ОЯТ (отработавший
твэл),  имеющее большой срок выдержки (несколько лет).  В таком
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твэле уже установилось равновесное соотношение между долями
изотопов йода-127 и йода-129, которые могут быть заранее как из-
вестны, так и неизвестны. Во втором случае перерабатывается ОЯТ
с небольшим сроком выдержки, когда равновесное соотношение
между долями изотопов еще не установилось, и содержание каж-
дой из трех молекул в исследуемой газовой смеси может быть раз-
личным (но с преобладанием йода-129).

В работе разработан ряд различных способов детектирования
изотопов йода, основанных на возбуждении флуоресценции на од-
ной, двух либо трех длинах волн.

Использование одной длины возбуждающего флуоресценцию
излучения возможно для детектирования изотопов йода в газовых
средах с заранее определенным соотношением долей изотопов в
смеси (например, при растворении ОЯТ с большим сроком вы-
держки и известными долями изотопов йода-127 и йода-1290).  В
этом случае можно либо настраивать длину волны перестраиваемо-
го лазера на центр какой-либо линии поглощения любого изотопа,
либо использовать любой лазер с фиксированной длиной волны,
возбуждающей флуоресценцию одновременно всех изотопов: с
учетом известного вклада в суммарную интенсивность флуорес-
ценции каждого изотопа на этой длине волны измеряется полная
концентрация йода и далее рассчитываются концентрации 3 изото-
пов.

Данный способ был реализован на основе Kr и Nd (вторая гар-
моника)  лазеров.  Сущность способа заключается в том,  что при
возбуждении флуоресценции лазерным излучением детектирова-
ние осуществляется одновременно как в стоксовой, так и в анти-
стоксовой областях спектра, в которых вклады в интенсивность
флуоресценции различных изотопов йода существенно отличают-
ся, что и позволяет вычислять их концентрации из решения систе-
мы из двух уравнений.

Установлено, что при использовании Kr лазера величина мини-
мальной концентраций йода-129 min

129δ , измеряемой на фоне йода-
127, составляет 8·10-4, а минимально обнаружимая концентрация
йода-129 на фоне йода-129 min 4δ 2 10y

-= × . При использовании Nd ла-

зера величина minδx  оказалась в 2,5 раза хуже, однако значение minδ y

уменьшилось практически на 2 порядка.
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Способ, основанный на возбуждении флуоресценции на двух
длинах волн, может быть реализован для детектирования изотопов
йода в газовых средах с равновесным соотношением долей изото-
пов в смеси (например, при растворении ОЯТ с большим сроком
выдержки и произвольными, заранее неизвестными, соотношения-
ми между йодом-127 и йодом-129). В настоящей работе этот спо-
соб реализован с использованием частотно-перестраиваемого по-
лупроводникового лазера.

Как показали оценки, граничное отношение концентраций йо-
да-129 и йода-127, измеряемых предложенным способом, оказыва-
ется не хуже 10-5.

Способ, основанный на возбуждении флуоресценции на трех
длинах волн, прежде всего может быть реализован для анализа
смесей с произвольными долями каждого из изотопов йода в них. В
работе была исследована возможность реализации этого способа с
помощью частотно-перестраиваемого полупроводникового лазера.

Расчеты, проведенные для исследуемых в работе линий погло-
щения, показали, что для большинства из них при точной настрой-
ке длины волны лазера на центр линии данного изотопа отношение
интенсивности флуоресценции этого изотопа к суммарной интен-
сивности всех остальных изотопов при их одинаковых концентра-
циях при температуре 300 К в пренебрежении процессами столкно-
вительной релаксации составляет 105 – 106 (соответственно, гра-
ничные отношения будут принимать те же значения).

Раздел 3.3 посвящен разработке лазерной системы, предназна-
ченной для детектирования изотопов молекулярного йода в газо-
вых средах в реальном масштабе времени. Приведено описание
лазерной системы, рассмотрены меры, позволяющие обеспечить
достижение наилучших чувствительности и точности измерений.

Экспериментальные и расчетные результаты показали, что
чувствительности детектирования изотопов йода в естественной
атмосфере в реальном масштабе времени для данной системы
находится на уровнях порядка 2.107 см-3 для 129I2,  1.107 см-3 для
127I129I и 1.108 см-3 для 127I2.

Лазерная система была многократно использована в реальных
условиях технологического процесса переработки ОЯТ в НПО
«Радиевый институт им. В.Г. Хлопина». Наилучшая чувствитель-
ность детектирования в реальном масштабе времени в технологи-
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ческой газовой среде переработки составила ОЯТ 2·109 см-3 для
129I2.

Последующие три главы диссертации посвящены разработке
оптических способов детектирования йодсодержащих веществ в
жидких технологических средах, образующихся при переработке
ОЯТ.

В четвертой главе сообщается об исследованиях поглощения
йодсодержащих веществ в жидких средах.

В разделе 4.1 рассмотрены процессы, происходящие при взаи-
модействии йода, находящегося первоначально в твердой фазе в
качестве составного элемента твэла, с нейтральными (вода), кис-
лыми (азотная кислота) и щелочными (гидроксид натрия) жидкими
технологическими средами. Показано, что на различных стадиях
переработки ОЯТ йод-129 может являться составной частью четы-
рех йодсодержащих веществ: I2, 3IO- , I– и I3

–.
Указанные йодсодержащие вещества поглощают излучение в

УФ и видимой областях спектра. С точки зрения чувствительности
их обнаружения оптическим абсорбционным методом наиболее
перспективным  является УФ диапазон  спектра (200 – 500 нм), в
котором они имеют ряд линий поглощения с сечениями, сущест-
венно превышающими сечения поглощения в видимой области
спектра.

С учетом того, что линии поглощения исследуемых йодсодер-
жащих веществ в сильной степени перекрываются между собой,
для разработки абсорбционного способа их детектирования, преж-
де всего, необходимо определить длины волн измерений, соответ-
ствующие наилучшей чувствительности детектирования. Для этого
нужна информация о величинах сечений поглощения каждого йод-
содержащего  вещества  во  всем   выбранном   диапазоне  (200 –
500 нм). Кроме того, поскольку в реальных условиях концентрации
йодсодержащих веществ могут меняться в широких диапазонах,
нужна также информация о характерах зависимостей коэффициен-
тов поглощения йодсодержащих веществ от их концентраций.

В разделе 4.2 описана экспериментальная установка, исполь-
зующаяся для проведения исследований. Экспериментально полу-
чены спектры поглощения йодсодержащих веществ, где коэффици-
ент поглощения йодсодержащего вещества α определялся в соот-
ветствии с законом Бугера-Ламберта:

α(λ, n) = (1/l)·ln(J0(λ)/J(λ, n)),
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где l – длина ячейки, J0(λ) и J(λ, n) – интенсивности прошедшего
излучения на длине волны λ в отсутствие и при наличии погло-
щающего вещества с концентрацией n соответственно.

Определены величины  сечений поглощения во всем исследо-
ванном диапазоне, исследованы зависимости коэффициентов по-
глощения от концентраций йодсодержащих веществ. Показано,
что, если для молекулярного йода и  аниона 3IO-  зависимости ока-
зались линейными и хорошо описываются законом Бера:

    α(λ, n) = σ(λ)·n,                      (2)
где σ(λ) - сечение поглощения,
то для анионов I– и 3I

-  хорошее согласие с экспериментальными
результатами достигается при использовании следующей зависи-
мости коэффициентов поглощения этих веществ от их концентра-
ции:

α(λ, n) = σ(λ)·n+ δ(λ)·n2,
где δ(λ) - коэффициент пропорциональности при n2 на длине волны
λ.

При этом, для аниона I– зависимость коэффициента поглощения
от концентрации продолжает хорошо описываться выражением (2)
для концентраций меньших 2×1016 см-3 (при этой концентрации от-
клонение от линейной зависимости составляет 5%). Коэффициенты
δ(λ) для I– и 3I

-  определены во всем исследованном спектральном
диапазоне.

Показано, что в нейтральных жидких средах необходимо осу-
ществлять одновременное детектирование трех йодсодержащих
веществ (I2,  I–,  I3

–),  а в кислых и щелочных –  четырех (I2,  I–,  I3
– и

3IO- ). На основании полученных результатов определены опти-
мальные спектральные диапазоны для оптического детектирования
йодсодержащих  веществ: 200-240 нм для детектирования I2, 3IO- ,
I–; 250-500 нм  для детектирования I3

–.
Пятая глава посвящена разработке оптических способов де-

тектирования йодсодержащих веществ в жидких средах.
В разделе 5.1 сообщается о разработке способа детектирования

йодсодержащих веществ в нейтральных жидких средах, где необ-
ходимо детектировать три вещества – молекулярный йод и анионы
I– и I3

–. При разработке такого способа главным является вопрос о
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выборе длин волн, соответствующих наилучшей чувствительности
детектирования данных веществ.

С учетом того, что спектр поглощения I3
– практически не пере-

крывается со спектрами поглощения остальных йодсодержащих
веществ, задача измерения его концентрации может быть решена
при измерении поглощения на одной длине волны. Проведенные
исследования показали, что наилучшая чувствительность достига-
ется при проведении измерений на длине волны 288 нм. Измерен-
ная минимально обнаружимая концентрация I3

– составила 1,3×1013

см-3.
Спектры поглощения I2 и  I– существенно перекрываются в ис-

следуемом спектральном диапазоне, поэтому для их одновремен-
ного детектирования необходимо проведение измерений поглоще-
ния на двух длинах волн. Проведенные расчетные и эксперимен-
тальные исследования показали, что с точки зрения достижения
наилучшей чувствительности этими длинами волн являются 207 и
228 нм. Измеренные минимально обнаружимые концентрации со-
ставили 6,6×1012 см-3 для I2 и 9,7×1012 для I–.

Раздел 5.2 посвящен разработке способа детектирования йодсо-
держащих веществ в кислых и щелочных средах, в которых наряду
с I2,  I–,  I3

– присутствует анион 3IO- . В силу этого обстоятельства
предложенный в предыдущем разделе способ одновременного де-
тектирования трех йодсодержащих веществ (I2,  I– и I3

–) становится
непригодным. Кроме того, теперь ставится задача одновременного
детектирования четырех веществ, и поэтому снова встает вопрос о
выборе спектральных диапазонов измерений, обеспечивающих
наилучшую чувствительность их детектирования.

Что касается задачи  детектирования  аниона I3
–,   то  на  длине

волны 288 нм, выбранной для его детектирования в нейтральных
средах, поглощение 3IO-  заметно меньше поглощения молекуляр-

ного йода (величина сечения поглощения 3IO-  равна 2,70·10-21 см2,
а молекулярного йода 8,13·10-21 см2). Поэтому,  так же как и в слу-
чае нейтральных сред, задача определения концентрации I3

–  в кис-
лых средах может быть решена при проведении измерения на од-
ной длине волны 288 нм вне зависимости от наличия или отсутст-
вия в исследуемом растворе других йодсодержащих веществ с той
же самой чувствительностью детектирования.
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Одновременное детектирование I2,  I– и 3IO-  возможно теперь
при проведении измерений на трех длинах волн. Результаты иссле-
дований показали, что наилучшие чувствительности детектирова-
ния данных веществ достигаются на длинах волн 200, 212 и 226 нм
и составляют 2,7×1013 для I2, 1,1×1013 для I– и 1,2×1014 для 3IO- .

В шестой главе исследуется влияние различных факторов на
точность и чувствительность разработанных способов детектиро-
вания йодсодержащих веществ в жидких средах.

Полученные в предыдущей главе чувствительности детектиро-
вания йодсодержащих веществ не всегда могут быть реализованы
на практике.

Одним из факторов, ограничивающих чувствительность, явля-
ется ситуация, когда в исследуемом растворе концентрация, по
крайней мере, одного из йодсодержащих веществ существенно
превышает концентрации остальных йодсодержащих веществ.
Вследствие того, что спектры поглощения йодсодержащих веществ
перекрываются, может, в частности, оказаться, что поглощение
вещества, присутствующего в растворе в виде малой примеси, не
будет зафиксировано на фоне во много раз большего суммарного
поглощения остальных веществ.

Другим фактором, ограничивающим точность детектирования
йодсодержащих веществ, является наличие в технологических рас-
творах нерастворенных рассеивающих излучение частиц. Эти час-
тицы, образованные, главным образом, оксидами тяжелых метал-
лов, приводят к появлению в растворе полидисперсных взвесей
частиц, размеры которых могут достигать нескольких микромет-
ров.

Наконец, необходимо учитывать то обстоятельство. что в ре-
альных условиях в анализируемой жидкости помимо йодсодержа-
щих веществ могут содержаться иные компоненты, поглощающие
излучение на используемых длинах волн, что также приведет к
снижению точности измерений.

В разделе 6.1 посредством экспериментальных и расчетных ис-
следований установлено, как меняется точность разработанных
способов в зависимости от соотношений концентраций йодсодер-
жащих веществ в исследуемом растворе, определены граничные
отношения между концентрациями йодсодержащих веществ, при
которых они могут измеряться одновременно с заданной точно-
стью.
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Результаты экспериментальных исследований процессов рас-
сеяния лазерного излучения частицами, содержащимися в жидких
средах, характерных для процессов переработки ОЯТ, приводятся в
разделе 6.2.

Показано, что задача учета рассеянного излучения может быть
решена проведением дополнительных измерений на длине волны,
на которой отсутствует поглощение йодсодержащих веществ, с ис-
пользованием теоретической модели светорассеяния, которая по-
зволяет установить зависимость интенсивности рассеяния от длины
волны излучения источника.

На основании экспериментальных исследований поглощения
йодсодержащих веществ, проведенных в гл. 1, в  качестве источни-
ка излучения, позволяющего оценивать вклад рассеяния в общее
изменение интенсивности излучения, предложен He-Ne (633 нм)
лазер.

Выбор наиболее подходящей теоретической модели светорас-
сеяния определялся с помощью экспериментальных исследований.
В качестве исследуемых веществ были выбраны оксиды бария, це-
рия и стронция, характерные для жидких сред, образующихся при
переработке ОЯТ. Установлено, что наилучшее согласие расчетов с
экспериментальными результатами получается при использовании
в качестве модели светорассеяния модель рассеяния плоской элек-
тромагнитной волны частицами, имеющими аксиальную симмет-
рию (сфероидами). Использование такой модели позволяет на не-
скольких десятков процентов (в зависимости от условий проведе-
ния процесса азотнокислого растворения ОЯТ) повысить точность
разработанных способов одновременного определения концентра-
ций йодсодержащих веществ, содержащихся в этих средах, в ре-
альном масштабе времени.

Раздел 6.3 посвящен исследованию влияния наличия в анализи-
руемом растворе поглощающих компонентов на точность способов
детектирования йодсодержащих веществ.

Подвергающееся в процессе переработки на первой стадии
азотнокислому растворению ОЯТ в виде отработавшего твэла АЭС
содержит большое количество элементов – в основном, тяжелых
металлов, присутствующих в нем большей частью в виде оксидов.

Для исследований в данной работе был выбран уран (доля этого
компонента более чем на порядок превышает долю всех остальных
компонентов вместе взятых), а также еще восемь характерных ве-
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ществ –  технеций, барий, стронций, цезий, неодим, самарий, гадо-
линий и церий.

Проведены экспериментальные исследования спектров погло-
щения данных компонентов, присутствующих в растворе в виде
ионов (UO2)2+, Ba2+, Sr2+, Cs+, Nd3+, Gd3+ и Ce3+. Получены спектры
поглощения этих веществ в области длин волн 200-840 нм, опреде-
лены величины их сечений поглощения, исследованы зависимости
коэффициентов поглощения примесей от их концентраций.

Сделан вывод о том,  что наличие в анализируемом растворе
Ba2+, Sr2+, Cs+, Nd3+, Gd3+ никак не скажется на точности и чувстви-
тельности разработанных способов, поскольку Ba2+, Sr2+ и Cs+  не
поглощают излучение во всем исследованном спектральном диапа-
зоне,  а Nd3+ и Gd3+ поглощают излучение на длинах волн, не ис-
пользующихся при детектировании йодсодержащих веществ. На-
личие в анализируемых растворах уранила и церия может повлиять
как на точность, так и на чувствительность разработанного способа
измерения концентраций йодсодержащих веществ.

Кроме того,  из полученных ранее результатов следует,  что на
точность и чувствительность детектирования йодсодержащих ве-
ществ могут оказывать влияние 4TcO-  и Sm3+.

Изучено влияние примесей (UO2)2+, 4TcO- , Sm3+ и Ce3+ на точ-
ность детектирования йодсодержащих веществ. Для каждой при-
меси определены значения длин волн, оптимальных с точки зрения
достижения наилучшей чувствительности детектирования йодсо-
держащих веществ.

В седьмой главе изучены возможности применения метода аб-
сорбционной спектроскопии для проведения компонентного анали-
за природного газа в реальном масштабе времени.

В разделе 7.1 проводится сравнительный анализ различных ПГС
с точки зрения их возможных компонентных составов. Основными
компонентами ПГС являются метан, этан, пропан, бутан и пентан с
преобладающим содержанием метана. В зависимости от содержа-
ния в ПГС остальных компонентов представляется обоснованным
разделить смеси на две основные категории. К первой категории (I)
относятся смеси, в которых содержание метана менее 95%. В таких
смесях, как правило, суммарная доля каких-либо двух-трех других
компонентов составляет более десяти процентов при массовой доле
остальных компонентов, не превышающей десятых долей процен-
та. Смеси данной категории имеет смысл в свою очередь подразде-
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лить на смеси, характеризующиеся повышенным содержанием эта-
на и пропана (категория I-1), и смеси, характеризующиеся повы-
шенным содержанием бутана и пентана (категория I-2). В смесях
второй категории (II)  доля метана составляет 95% и более.  Кроме
того, в качестве примесей некоторые ПГС могут содержать некото-
рые примесные компоненты: сероводород, углекислый газ и моле-
кулярный азот, суммарная концентрация которых не превышает 1-
1,5%. На практике прежде всего необходимо проводить анализ сле-
дующих компонентов ПГС: метан, этан, пропан, бутан, пентан, уг-
лекислый газ.

Раздел 7.2 посвящен экспериментальным исследованиям по-
глощения компонентов ПГС в спектральной области 6-17 мкм.
Измерения проводились при атмосферном давлении газовой смеси
в измерительной ячейке – этот подход является наиболее техниче-
ски простым, и при этом достигаются все необходимые требования
к чувствительности и точности разрабатываемого способа опреде-
ления компонентного состава ПГС. При этом в практических усло-
виях реализации способа предполагается использование широко-
полосного оптического источника, излучение которого проходит
через ячейку, содержащую исследуемую газовую смесь, а селекция
на определенных длинах волн осуществляется либо с помощью ин-
терференционных фильтров, либо с помощью дифракционной ре-
шетки.

Получены спектры поглощении, измерены значения сечений
компонентов ПГС и исследованы зависимости коэффициентов по-
глощения компонентов ПГС от их долей в смеси.

В разделе 7.3 предложен оптический способ компонентного
анализа природных газовых смесей. Для решения задачи одновре-
менного определения всех компонентов, входящих в газовую
смесь, необходимо использование методики, предусматривающей
одновременное измерение интенсивностей прошедшего через по-
глощающую ячейку излучения на нескольких длинах волн, значе-
ния и количество которых заранее неочевидно и зависит от того, к
какой категории принадлежит исследуемая газовая смесь. Поэтому
в работе были проведены исследования этого вопроса.

Экспериментально исследовались 3 ПГС различных составов,
взятых непосредственно из месторождений природного газа. Ре-
зультаты экспериментов сравнивались с разработанной расчетной
методикой. Хорошее согласие расчетных и экспериментальных
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данных позволило расчетным образом проанализировать большое
количество ПГС разнообразного компонентного состава.

Полученные результаты показали, что для ПГС различных со-
ставов существуют определенные комбинации длин волн, проведе-
ние измерений на которых обеспечивает наилучшие точности из-
мерений долей входящих в них компонентов.

Проведенные исследования показали, что использование опти-
ческого абсорбционного метода позволяет проводить компонент-
ный анализ ПГС в реальном масштабе времени с высокой точно-
стью. При этом полученная точность детектирования компонентов
ПГС не уступает точности стандартных методов газовой хромато-
графии и соответствует принятым международным стандартам.
Таким образом, разработанный метод является перспективной аль-
тернативой традиционным хроматографическим методам и быть
успешно использован для мониторинга компонентного состава
природного газа в магистральных трубопроводах.

Основные результаты работы

Среди основных результатов диссертации можно выделить сле-
дующие.

1. Проведен комплекс экспериментальных и теоретических ис-
следований лазерно-возбуждаемой флуоресценции изотопов моле-
кулярного йода (129I2, 127I129I и 127I2) в газовых средах в видимой об-
ласти спектра: экспериментально получены спектры флуоресцен-
ции изотопов молекулярного йода, возбуждаемые лазерным излу-
чением видимого диапазона спектра. Исследовано влияние длины
волны возбуждающего излучения на спектры флуоресценции изо-
топов молекулярного йода. Для каждого изотопа йода определены
спектральные диапазоны, поглощение в которых приводит к наи-
большим отношениям интенсивности флуоресценции одного из
изотопов йода к суммарной интенсивности остальных изотопов.
Показано, что при возбуждении флуоресценции в данных спек-
тральных диапазонах степень селективности детектирования каж-
дого изотопа йода на фоне других изотопов возрастает более чем
на порядок. Проведены исследования процессов безызлучательной
релаксации состояний изотопов молекулярного йода, возбуждае-
мых лазерным излучением видимого диапазона спектра: измерены
сечения, константы скорости столкновительной предиссоциации
(самотушения и тушения рядом различных по физико-химическим
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свойствам буферных газов), колебательной релаксации состояний
изотопов молекулярного йода, возбуждаемых лазерным излучени-
ем с спектральном диапазоне 630-640 нм в диапазонах колебатель-
ных квантовых чисел v = 5-15 и вращательных квантовых чисел J =
= 0-150. Показано, что основными процессами, оказывающими
влияние на формирование спектров флуоресценции изотопов йода,
являются столкновительная предиссоциация и колебательная ре-
лаксация.

2. Изучено влияние факторов на точность и чувствительность
детектирования изотопов молекулярного йода лазерно-
флуоресцентным методом: исследовано влияние температуры па-
ров йода, давления и компонентного состава газовой смеси, содер-
жащей изотопы йода, на точность и чувствительность их детекти-
рования. Показано, что в зависимости от спектральных областей, в
которых возбуждается флуоресценция, существуют различные
диапазоны температур и давлений, в которых интенсивности флуо-
ресценции изотопов йода достигают максимальных значений.

3. Предложены, разработаны и реализованы новые способы де-
тектирования изотопов 129I2, 127I129I и 127I2 в реальном масштабе вре-
мени, основанные на лазерно-флуоресцентном методе, при исполь-
зовании лазеров видимого диапазона спектра – криптонового, не-
одимового и частотно-перестраиваемого полупроводникового ла-
зеров. Способы основаны на возбуждении флуоресценции на од-
ной, двух или трех длинах волн. Применение данных способов по-
зволяет определять концентрации изотопов молекулярного йода на
уровнях: в естественной атмосфере порядка 2.107 см-3 для 129I2, 1.107

см-3 для 127I129I и 1.108 см-3 для 127I2; в технологической газовой сре-
де переработки ОЯТ 2.109 см-3 для 129I2. Граничное отношение кон-
центраций 129I/127I в исследуемой смеси (при котором возможно
определение концентрации йода-129) составляет 10-6. Разработана
лазерная система для детектирования изотопов молекулярного йо-
да в газах флуоресцентным методом. Полученная в реальном мас-
штабе времени  чувствительность детектирования йода-129 2.109

см-3 позволяет использовать лазерную систему для мониторинга
йода-129 как непосредственно в газовых рабочих средах процессов
переработки ОЯТ, так и в атмосферном воздухе. Лазерная система
в течение многих лет успешно эксплуатируется в НПО «Радиевый
институт им. В.Г. Хлопина».

4. Проведен комплекс экспериментальных и теоретических ис-
следований процессов поглощения йодсодержащих веществ (I2,
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3IO- , I-  и 3I
- ) в жидких средах в области спектра 200-500 нм: из-

мерены сечения поглощения, исследованы зависимости коэффици-
ентов поглощения йодсодержащих веществ от их концентраций,
исследовано влияние количества и значений длин волн излучения
оптических источников, компонентного состава анализируемой
жидкой среды на точность и чувствительность детектирования
йодсодержащих веществ. Показано, что существуют комбинации
длин волн, для которых в зависимости от компонентного состава
анализируемой среды точность и чувствительность детектирования
йодсодержащих веществ достигают наилучших значений. Исследо-
вано рассеяние лазерного излучения микрочастицами, содержащи-
мися в жидких средах, характерных для процессов переработки
ОЯТ. Показано, что учет рассеяния позволяет заметно (до несколь-
ких десятков процентов) повысить точность детектирования йод-
содержащих веществ в жидких средах.

5. Предложены, разработаны и реализованы оптические спосо-
бы одновременного определения концентраций йодсодержащих
веществ I2, 3IO- , I-  и 3I

-  в нейтральных, кислых и щелочных жид-
ких средах в реальном масштабе времени, основанные на абсорб-
ционном методе. Исследовано влияние соотношения между кон-
центрациями йодсодержащих веществ в анализируемых жидких
средах на точность их детектирования. Определены границы при-
менимости разработанных способов детектирования йодсодержа-
щих веществ. Чувствительности разработанных способов превос-
ходят более,  чем на два порядка,  лучшие результаты,  полученные
аналитическими химическими методами. При этом в отличие от
них разработанные способы позволяют проводить измерения в ре-
альном масштабе времени, что существенно расширяет возможно-
сти их применения.

6. Проведен комплекс экспериментальных и теоретических ис-
следований процессов поглощения компонентов природного газа
(метан, этан, пропан, бутан и пентан) в области спектра 5-17 мкм:
измерены сечения поглощения, исследованы зависимости коэффи-
циентов поглощения компонентов природного газа от их концен-
траций, исследовано влияние количества и значений длин волн из-
лучения оптических источников на точность и чувствительность
детектирования компонентов. Показано, что существуют комбина-
ции длин волн, для которых в зависимости от компонентного со-
става анализируемой смеси точность и чувствительность детекти-
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рования компонентов природного газа достигают наилучших зна-
чений.

7. Предложен, разработан и реализован оптический способ од-
новременного определения концентраций компонентов природного
газа (метан, этан, пропан, бутан, пентан, диоксид углерода и моле-
кулярный азот) в реальном масштабе времени, основанный на аб-
сорбционном методе. Полученная точность детектирования ука-
занных компонентов не уступает точности стандартных методов
газовой хроматографии и соответствует принятым международным
стандартам. С учетом того, что измерения проводятся в реальном
масштабе времени, разработанный способ является перспективной
альтернативой традиционным хроматографическим методам и мо-
жет быть успешно использован для мониторинга компонентного
состава природного газа.
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