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Для решения целого ряда задач биомедицинской диагностики предложены методы многокомпонентного

спектрального анализа выдыхаемого воздуха, основанные на использовании перестраиваемых диодных

лазеров. Показано, что одновременный лазерный спектральный анализ пар CO и СO2, CO и N2O в

окрестности 4.7 µm может быть использован для исследований газообмена в исследованиях по физиологии

дыхания и кардиоваскулярной диагностике, проводимых с применением различных нагрузочных тестов, а

также для решения проблем анестезиологии и непрерывного мониторинга вентиляционно-перфузионного

отношения. Одновременный анализ NO и СO2 около 5.4 µm может быть полезен для контроля маневра

дыхания при исследованиях воспалительных процессов в дистальных отделах легких. Одновременное

детектирование NH3, СO2 и C2H4 вблизи 10.5 µm перспективно для исследований общего обмена и

основных метаболических циклов. Одновременный анализ 13СO2 и 12СO2 в окрестности 2.05 µm может

быть использован для измерения отношения 13СO2/
12СO2 при проведении изотопических дыхательных

тестов. Приведены результаты анализа перспективных спектральных диапазонов и взаимного расположения

аналитических линий в них. Экспериментально продемонстрирована возможность одновременного детек-

тирования нескольких исследуемых молекул в предложенных спектральных областях, получены лазерные

спектры пропускания. Продемонстрирована возможность применения предложенного подхода для анализа

микросостава выдыхаемого воздуха.

DOI: 10.21883/OS.2019.06.47777.57-19

1. Введение

Как известно, выдыхаемый воздух представляет собой

сложную газовую смесь, содержащую помимо атмо-

сферных газов продукты основного обмена (СО2, Н2О),
а также множество газообразных молекул в следовых

количествах, некоторые из которых можно использовать

в качестве биомаркеров [1–5]. Список таких молекул-

биомаркеров достаточно велик. Среди них легкие моле-

кулы типа CO, NO, NO2, N2O, NH3, H2O2, C2H4, C2H6,

CH2O, CH4, CH3OH, C2H5OH, CS2, H2S, C5H12, C2H6,

CH2OHS и другие, концентрации которых в выдохе на-

ходятся в диапазоне от 1 ppm до 0.1 ppb. Кроме того, для

биомедицинской диагностики актуальна высокоточная

регистрация относительного содержания изотопических

модификаций молекул-метаболитов, обогащенных более

редкими изотопами (D, 13С, 18O, 15N и 35S).
Для исследований микросостава выдыхаемого воздуха

актуальны разработка и применение многокомпонент-

ных аналитических систем [6–8]. Одновременный анализ

содержания нескольких газообразных веществ позволяет

наблюдать корреляции в их выделении с выдыхаемым
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воздухом и, таким образом, исследовать взаимосвязи

между различными физиологическими и биохимически-

ми процессами в организме. Следует ожидать, что диа-

гностика, опирающаяся на многокомпонентный газовый

анализ, может обладать большей достоверностью, уни-

версальностью, позволит проводить комплексные иссле-

дования организма и расширить круг решаемых медико-

биологических проблем.

Методы диодной лазерной спектроскопии (ДЛС)
предоставляют достаточно широкие возможности для

реализации многокомпонентного газового анализа со-

става выдыхаемого воздуха [9–16]. При использовании

перестраиваемых диодных лазеров (ПДЛ) высокочув-

ствительный анализ многих молекулярных газов может

быть осуществлен в рамках единого физического подхо-

да и единого аналитического спектрального устройства.

Наиболее существенным для реализации этого подхода

является широкий спектральный диапазон, перекрыва-

емый всем семейством ПДЛ (от видимого до сред-

него ИК), что позволяет настроиться на удобные для

анализа линии поглощения исследуемых газообразных

молекул. Низкий уровень амплитудных и частотных шу-

мов ПДЛ позволяет регистрировать резонансное моле-

кулярное поглощение с чувствительностью к изменению

оптической плотности вплоть до 10−7 и спектральным

разрешением ∼ 3 · 10−4 cm−1. Использование методов

ДЛС для измерения параметров линий поглощения,
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принадлежащих колебательно-вращательным спектрам

молекул, как известно [9,11,13,15,16], позволяет реали-

зовать следующие точностные характеристики: точность

определения центров линий поглощения — вплоть до

10−5 cm−1, погрешность определения величины резо-

нансного поглощения ∼ 0.1%, концентрационная чув-

ствительность в диапазоне от десятков ppt до единиц

ppm (в зависимости от типа молекул и используемого

спектрально диапазона). Кроме того, важны легкость

электронного управления параметрами излучения, в

частности быстрой перестройкой частоты, возможность

достаточно легко автоматизировать системы на основе

таких лазеров и их миниатюрность.

При использовании методов ДЛС для многоком-

понентного газового анализа возможно использование

нескольких различных подходов, базирующихся, напри-

мер, на случайном близком расположении аналитиче-

ских линий; специальных методах накачки ПДЛ, при-

менении нескольких лазеров в одном устройстве и

их интеграции с элементами ИК волоконной оптики.

В настоящей работе описаны результаты исследований,

полученных только при использовании первых двух под-

ходов, поскольку решение задачи мультиплексирования

нескольких спектральных каналов требует совершенно

иных технических решений.

Цель данных исследований состояла в анализе спек-

тров поглощения ряда молекул-биомаркеров на осно-

вании баз спектральных данных высокого разрешения,

выборе спектральных участков, наиболее благоприятных

для реализации многокомпонентного анализа с помо-

щью одного ПДЛ, и инструментальной реализации и

апробации предлагаемого подхода. При этом предло-

женные методы многокомпонентного лазерного спек-

трального анализа состава выдыхаемого воздуха были

нацелены на решение актуальных задач функциональной

диагностики и неинвазивной диагностики заболеваний.

2. Экспериментальные методы

Исследования базировались на использовании спек-

трофотометра на основе ПДЛ ближнего и среднего

ИК диапазонов, оптическая схема которого показана на

рис. 1 [10]. Для поддержания рабочей температуры, ко-

торая зависит от типа используемого излучателя, лазеры

помещаются в криостат. Необходимая для регистрации

молекулярных спектров поглощения длина волны опти-

ческого излучения обеспечивается как за счет подбора

рабочей температуры лазера, так и за счет вариации ам-

плитуды тока накачки. Для сканирования частоты и реги-

страции спектров пропускания используется импульсно-

периодический режим накачки с амплитудой импульсов

тока ∼ 0.1−2.0A, длительностью от 100 до 104 µs и

частотой повторения ∼ 100Hz. Перестройка частоты ге-

нерации лазера происходит в течение каждого импульса

тока накачки со скоростями порядка 102−105 cm−1s−1

(в зависимости от типа ПДЛ) и воспроизводится с

высокой точностью от импульса к импульсу. Мощность
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Рис. 1. Оптическая схема спектрофотометра на основе пере-

страиваемых диодных лазеров. 1 — ПДЛ в криостате, 2 — ИК

фотоприемники в криостате, 3 — поворотные зеркала, 4 —

двулинзовые ИК объективы, 5 — калибровочная кювета, 6 —

реперная кювета, 7 — многоходовая аналитическая кювета.

лазерного излучения составляет 0.3−0.5mW. Выходящее

из криостата излучение ПДЛ с помощью линзового

объектива из BaF2 вводится в многоходовую кювету

(МХК), съюстированную по схеме Вайта. Объем кюветы

составляет ∼ 1.2 l при базовой длине кюветы ∼ 30 cm.

Оптический путь в МХК составляет ∼ 20m. После

прохождения кюветы лазерное излучение фокусируется

на охлаждаемый фотодиод InSb, обладающий быстродей-

ствием ∼ 20 ns. Для исследования спектров поглощения

выдыхаемого воздуха последний напускается в многохо-

довую кювету.

Для управления спектрофотометром и регистрации

лазерных спектров пропускания используется разра-

ботанный нами специализированный программно-аппа-

ратный комплекс. В нем блок управления и регистра-

ции спектров построен с использованием нескольких

программируемых логических матриц (FPGA Cyclone 2,

Altera) и быстродействующего, 5MHz, 16-ти разрядного

сигма-дельта АЦП, 10MSPS (Texas Instruments). Ком-

плекс имеет два независимых канала сбора и обработ-

ки спектральной информации и связь с персональным
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компьютером через скоростной порт USB 2.0 (скорость
обмена данными — 480Mbit/s). Программное обеспе-

чение, поддерживающее работу комплекса, работает в

среде WinXP/WinVista и позволяет управлять работой

спектрального устройства с помощью персонального

компьютера, а также проводить накопление, обработку,

визуализацию и хранение регистрируемых данных.

Параметры программно-аппаратного комплекса поз-

воляют регистрировать лазерные спектры со следующи-

ми характеристиками: длительность лазерного импульса

(развертки регистрируемого спектра) от 100 до 30000 µs,

частота повторения от 10Hz до 10 kHz, протяженность

спектра 2−15 сm−1, скорость перестройки оптической

частоты 102−104 сm−1/s. При этом обеспечивается ре-

гистрация от 500 до 150000 точек на спектр и от

30 до 5000 точек на одну аналитическую линию по-

глощения. За счет использования упомянутого выше

АЦП, позволяющего проводить оцифровку формы ла-

зерных спектров с временным разрешением до 200 ns,

скорость регистрации лазерных спектров составляет

от 100 µs (одиночный короткий лазерный импульс без

накопления) до нескольких минут (суммирование бо-

лее 10000 импульсов длительностью 4ms, 20000 то-

чек на спектр, при частоте повторения 100Hz). При

этом высокая скорость оцифровки сигнала и обмена

данными между системой регистрации и управляющим

компьютером позволяет регистрировать без пропусков

все лазерные импульсы в двух регистрирующих каналах

одновременно. Регистрация формы лазерных импуль-

сов с такими характеристиками позволяет осуществить

качественную запись контуров линий поглощения, де-

тектируемых с помощью ПДЛ, и их производных по

времени, что важно для достижения требуемых ха-

рактеристик спектрального анализа по точности, чув-

ствительности, селективности и быстродействию. Ис-

пользование высокоскоростного протокола USB 2.0 для

передачи данных в компьютер позволяет избежать по-

тери полезной информации и увеличить быстродействие

системы.

3. Результаты и обсуждение

Для многокомпонентного анализа газообразных моле-

кул-биомаркеров нами были апробированы два различ-

ных подхода, которые базируются на случайном близ-

ком расположении аналитических линий и специальных

методах накачки ПДЛ.

3.1. Использование случайного близкого
расположения аналитических линий
детектируемых молекул

Ряд задач многокомпонентного анализа может быть

решен благодаря интерференции колебательно-враща-

тельных (КВ) полос поглощения исследуемых газообраз-

ных соединений. В этом случае линии поглощения раз-

личных молекул могут оказаться в пределах одной моды
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Рис. 2. Лазерный спектр пропускания выдыхаемого воз-

духа (1), атмосферного воздуха (2), калибровочной смеси

СО :N2 (3) и обогащенной по 13С16О и 12С18О изотопической

смеси с азотом (4) при атмосферном давлении. Длина опти-

ческого пути в МХК — 18.6m, в калибровочных кюветах —

5сm.

ПДЛ или в соседних модах и могут быть зарегистриро-

ваны практически одновременно. При этом существенно,

чтобы КВ спектры детектируемых газообразных соеди-

нений были достаточно разрежены, т. е. существовали

микроокна прозрачности. В этом случае, используя

ПДЛ в качестве источника, можно рассчитывать на

одновременное детектирование 2−3 различных молекул

с помощью одного лазера. Выбор комбинации близ-

корасположенных линий поглощения, подходящих для

решения той или иной аналитической задачи, требует

предварительного моделирования КВ спектров высокого

разрешения исследуемых молекул с использованием баз

спектральных данных типа HITRAN-2004 [17]. При этом

необходим тщательный анализ взаимного расположения

и интенсивности линий детектируемых молекул и линий

поглощения мешающих газов, в первую очередь воды

или углекислого газа.

Одновременное детектирование СО и СO2 для
исследований кислород-транспортных свойств
гемоглобина при изменяющемся уровне СO2 в
крови

Одновременное детектирование СО и СO2 в выдыха-

емом воздухе было реализовано нами с помощью ПДЛ

диффузионного типа, генерирующего вблизи 2110 cm−1.

В данном спектральном диапазоне КВ спектры этих ли-

нейных молекул состоят из отдельных достаточно регу-

лярно расположенных линий поглощения, что облегчает

выбор подходящей аналитической пары линий и режима

генерации ПДЛ. Для высокочувствительного лазерного
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анализа СО были использованы линии поглощения фун-

даментальной колебательно-вращательной полосы 1−0,

расположенной вблизи 4.7 µm (рис. 2). В силу линейно-

сти молекулы моноокиси углерода эта полоса является

единственной полосой фундаментального поглощения

СО и состоит из отдельных изолированных линий погло-

щения, удаленных друг от друга на ∼ 4 cm−1. Наиболее

интенсивные линии P- и R-ветвей со значениями J
от 5 до 10 расположены соответственно в частотных

интервалах 2100−2125 cm−1 и 2160−2180 cm−1. Их

интенсивности составляют 3−4 · 10−19 cm−1/mol·cm−2,

а коэффициент столкновительного уширения воздухом

0.06−0.08 cm−1atm−1 [17]. Полоса 1−0 СО интерфериру-

ет с несколькими слабыми полосами СО2 и Н2О. В дан-

ном случае эта интерференция не является фактором,

ухудшающим условия детектирования СО в выдыхае-

мом воздухе, поскольку спектры достаточно разрежены.

В P-ветви наименее чувствительны к СО2 и Н2О линии

P(3), P(4), P(5) и P(10). P-ветвь наиболее привлека-

тельна с точки зрения одновременного детектирования

в выдыхаемом воздухе СО и СО2, что актуально для

исследований в области физиологии дыхания.

Линии СO2, принадлежащие горячей полосе

20001−01101, имеют интенсивность поглощения

на ∼ 4 порядка более низкую, чем линии P-ветви
фундаментальной полосы 1−0 СО. При концентрации

СОв выдыхаемом воздухе на уровне 1 ppm и СO2

на уровне 3% такая разница в интенсивностях дает

близкое по величине поглощение для обоих газов и

позволяет производить измерение концентраций в одном

динамическом диапазоне регистрирующей аппаратуры.

В силу достаточно регулярного расположения линий

СО по спектру, актуальной является точная идентифика-

ция используемых для анализа линии поглощения. Про-

стой способ решения этой проблемы связан с использо-

ванием изотопомеров моноокиси углерода, т. е. молекул
13С16О и 12С18О. Благодаря изотопическому смещению

центров полос 12С16О, 13С16О и 12С18О и небольшой

разнице их вращательных постоянных спектры этих

молекул в совокупности образуют достаточно специ-

фичную и неповторяющуюся картину (рис. 2), которую
удобно использовать для частотной привязки спектра и

идентификации линий. Грубое предварительное опреде-

ление рабочего спектрального диапазона каждого ПДЛ,

с точностью до нескольких cm−1, проводится с помощью

монохроматора или берется из технического паспорта

лазера. При проведении точной частотной привязки

могут поочередно записываться спектры пропускания

изотопических модификаций СО, СО2 и паров воды.

Далее взаимное расположение линий поглощения и их

интенсивности сравниваются с табличными данными,

например, базы молекулярных спектров высокого разре-

шения HITRAN-2004 [17], и проводится идентификация

линий.

Одновременное детектирование СО и СO2 с помощью

одного ПДЛ было использовано нами при изучении
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хом, обусловленная физической нагрузкой (PL) длительностью
2 min различной мощности 125, 150 и 175W.

закономерностей выделения этих газов при дозирован-

ной физической нагрузке, при проведении гиперкапни-

ческих тестов для мышей, а также в исследованиях

зависимости концентрации СО в выдыхаемом воздухе

от времени задержки. В этих исследованиях данные о

концентрации СO2 применялись для выявления зави-

симости эффективности связывания СО гемоглобином

крови от концентрации растворенного в крови СO2

и учета факторов, обусловленных накоплением и/или

повышением концентрации СO2 в крови вследствие

используемых тестовых нагрузок. На рис. 3 показана

динамика выделения СО и СО2 с выдыхаемым возду-

хом испытуемого, обусловленная физической нагрузкой

длительностью 2 min различной мощности: 125, 150 и

175W. Выделение СО и СО2 определялось на основа-

нии измерения концентрации этих газов в выдыхаемом

воздухе с помощью лазерного анализатора и объема

выдыхаемого воздуха в единицу времени.

Одновременное детектирование CO и N2O для

исследований зависимости газотранспортных

свойств легочной мембраны от интенсивности

кровотока

Уникальные диагностические возможности предостав-

ляет также интерференция КВ полос 1−0 СО и

0001−0000 N2O, расположенных вблизи 4.6µm, благода-

ря которой можно одновременно измерять концентрации

этих двух газов в выдыхаемом воздухе с использованием

одного ПДЛ.
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При добавлении во вдыхаемый воздух небольших кон-

центраций закиси азота (N2O) она эффективно диффун-

дирует через легочную мембрану и хорошо растворяется

в липидах клеток крови [18]. Скорость изменения ее

концентрации в выдыхаемом воздухе за один дыхатель-

ный цикл может служить мерой интегральной перфузии

(наполнения кровью) легочных тканей, а при непре-

рывном контроле с помощью газового анализатора эта

величина может быть использована для непрерывного

мониторинга кровенаполнения легких. В то же время

одновременный анализ выделения эндогенного СО с

выдохом позволяет судить об эффективности кисло-

род-транспортных свойств крови и вентиляции легких.

Таким образом, при одновременном контроле обоих

газов становится возможным непрерывный мониторинг

вентиляционно-перфузионного отношения [18], которое
является важной характеристикой дыхания организма во

многих кардио-респираторных исследованиях с приме-

нением разнообразных физиологических тестов.

Для одновременного измерения СО и N2O с помо-

щью одного ПДЛ нами был использован диффузион-

ный лазер, генерирующий в спектральном диапазоне

2160−2180 cm−1, где расположены наиболее подходя-

щие для анализа линии поглощения обоих веществ. Для

регистрации СО использовалась одна из наиболее интен-

сивных линий перехода 1−0, R(5), с частотой центра со-

гласно базе данных HITRAN-2004 2165.601 cm−1, а для

регистрации N2O — линии P-ветви перехода 0001−0000

с большими значениями вращательного момента. Экс-

периментально измеренные лазерные спектры пропуска-

ния представлены на рис. 4. Измеряемые концентрации

СО составляли от 0.5 до 2.5 ppm. Концентрация N2O

во вдыхаемом воздухе поддерживалась около 10 ppm, в

выдыхаемом воздухе она составляла от 5 до 7 ppm.

Предложенный метод одновременного детектирова-

ния СО и N2O в выдыхаемом воздухе был опробован

нами в исследованиях микрогазообмена при дозирован-

ной физической нагрузке, во время которой существенно

меняется как вентиляция легких, так и скорость крово-

тока.

Одновременное детектирование NO и СO2 для
контроля маневра дыхания при исследованиях
воспалительных процессов в дистальных
отделах легких

При измерении концентрации NO в выдыхаемом воз-

духе с целью использования этой молекулы в качестве

маркера воспалительных процессов в верхних дыхатель-

ных путях желательно одновременно детектировать и

содержание СO2. Это позволяет контролировать пра-

вильность проведения дыхательного маневра, применя-

емого при тестировании, и выбирать индивидуально для

каждого испытуемого момент определения бронхиаль-

ной составляющей в порции выдыхаемого воздуха.

Одновременная регистрация NО и СO2 с помощью

одного ПДЛ возможна благодаря перекрытию полос
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Рис. 4. Лазерные спектры и спектры пропускания выдыхае-

мого воздуха в спектральном диапазоне, использованном для

одновременной регистрации СО и N2O. Спектры пропускания

на нижнем рисунке смещены по вертикали относительно друг

друга во избежание их наложения.

поглощения 1−0 NO и 20003−01101 СO2, имеющему

место вблизи 5.5 µm. Выбор наиболее подходящей ана-

литической пары линий NO и СO2 очень ограничен из-

за сильной интерференции с полосой поглощения воды.

Для регистрации NO наиболее подходит дублет P(7.5)
с суммарной интенсивностью ∼ 10−19 cm−1/mol·cm−2,

расположенный вблизи 1850.17 cm−1 (рис. 5). Бли-

жайшие пригодные для анализа линии поглощения

СO2P(41) и P(39) полосы 20003−01101 отстоят от

дублета NO не более, чем на 1 cm−1, и обладают

интенсивностью ∼ 3.6 · 10−25 cm−1/mol·cm−2. Превыша-

ющая 5 порядков разница в интенсивности поглощения

аналитических линий позволяет измерять концентрации

обеих молекул, составляющих в выдыхаемом воздухе

от 5 до 100 ppb для NO и 3% для СO2, в едином

динамическом диапазоне тракта регистрации. Кроме

того, за счет близких коэффициентов экстинкции и

достаточного спектрального разделения аналитических

линий NO и СO2 обеспечивается минимальность их

взаимного воздействия друг на друга.

Возможность одновременного детектирования NO и

СO2 в выдыхаемом воздухе с помощью единого ПДЛ
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Рис. 5. Лазерный спектр пропускания NO в выдыхаемом

воздухе (a) и его вторая производная (b), регистрируемые

с помощью ПДЛ в районе 1850 cm−1 при содержании NO

∼ 1 ppm.

была экспериментально продемонстрирована с помощью

лазера с двойной гетероструктурой (ДГС) на основе

соединения PbEuSe. Лазерный спектр пропускания NO

и CO2 вблизи 1850 cm−1 и его вторая производная

показаны на рис. 5. Значение концентрации СO2 в

анализируемой пробе воздуха использовалось для опе-

ративного контроля дыхательного маневра и выбора

момента измерения концентрации NO.

Одновременное детектирование NH3 и СO2 для

исследований общего обмена и основных

метаболических циклов

Для исследования закономерностей выделения аммиа-

ка организмом информативным является одновременное

детектирование NH3 и СO2. Это обусловлено тем, что

метаболизм аммиака в организме тесно связан с энер-

гетическим обменом, кислотно-основным состоянием и

катаболизмом белков, т. е. с процессами, в которых

активно задействована СО2. Одновременный анализ вы-

деления этих двух веществ позволяет наблюдать взаимо-

связи между механизмами их образования и утилизации

в организме.

В силу сложности и нерегулярности расположе-

ния линий в КВ полосах аммиака выбор аналити-

ческой пары линий для одновременной регистрации

NH3 и СO2 в выдыхаемом воздухе с помощью одно-

го ПДЛ очень ограничен. Наиболее подходящим для

этих целей является взаимное расположение линий,

образующееся при перекрытии КВ полос этих моле-

кул вблизи 10.3 µm. Вблизи линии поглощения ам-

миака sQ(3.3) с центром 967.346 cm−1 и интенсив-

ностью 5.45 · 10−19 cm−1/mol·cm−2, принадлежащей по-

лосе 0100a−0000s, расположены линии R(8) и R(10)
полосы 00011−10001 СO2, имеющие интенсивность

∼ 2 · 10−23 cm−1/mol·cm−2, причем их удаление от ли-

нии NH3 не превышает 1.5 cm−1.

Возможность одновременного измерения концентра-

ций NH3 и СO2 в выдыхаемом воздухе была проде-

монстрирована с помощью диффузионного лазера на

основе соединения PbSnSe, работавшего в диапазоне

10.3µm при температурах 40−60К. Экспериментальные

лазерные спектры пропускания NH3 и CO2 вблизи

967 cm−1 и их производные показаны на рис. 6. При

этом была использована регистрация газов при пони-

женном суммарном давлении, составлявшем ∼ 100 Torr.

Режим генерации лазера подбирался таким образом,

чтобы дифференцированные аналитические линии обоих

исследуемых веществ регистрировались в одной моде

длительностью ∼ 3 cm−1.

3.2. Специальные методы накачки ПДЛ

В ряде случаев можно осуществить регистрацию

нескольких газов с помощью одного ПДЛ, используя

специальные методы токовой накачки лазера, которые

позволяют в одном лазерном импульсе получить по-

следовательную генерацию двух плавно перестраиваю-

щихся мод, достаточно далеко разнесенных по частоте.

В частности, такой режим реализуется при примене-

нии протяженных повторяющихся импульсов тока, со-

держащих скачкообразное увеличение уровня накачки.

Последнее приводит к резкому росту температуры и

плотности носителей в активной зоне лазерного кри-

сталла. Как следствие, скачкообразно увеличивается ча-

стота генерации лазера во второй половине импульса

накачки, причем этот скачок частоты может существен-

но превосходить тот, который происходит при пере-

ключении лазера с одной продольной моды на другую

при накачке обычным прямоугольным импульсом тока

(как правило, от 1 до 5 cm−1). Частота генерации мод,

излучаемых до и после токового скачка, может отли-

чаться на несколько десятков cm−1. Величина скачка

частоты может управляться величиной перепада уровня

токовой накачки. Благодаря последовательной плавной

перестройке в достаточно далеко разнесенных по ча-

стоте модах это позволяет регистрировать в течение

одного лазерного импульса резонансное молекулярное

поглощение в спектральных областях, отстоящих друг

от друга на десятки cm−1.
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Применение предлагаемого подхода существенно рас-

ширяет возможности выбора спектральных участков и

линий поглощения, перспективных для многокомпонент-

ного анализа с применением всего лишь одного ПДЛ,

так как устраняется необходимость близкого соседства

аналитических линий.

Возможность применения предлагаемого метода на-

качки ПДЛ была нами промоделирована и эксперимен-

тально продемонстрирована для нескольких многоком-

понентных задач биомедицинской диагностики.

Одновременный анализ NH3, СO2 и C2H4

Использование предлагаемого метода управления зо-

нами перестройки частоты ПДЛ позволяет проводить

одновременную регистрацию ряда газов, имеющих ин-

тенсивные полосы поглощения вблизи 10 µm. В этой

области с точки зрения медико-биологической диагно-

стики интерес может представлять детектирование NH3,

СO2, C2H4 и других молекул. В этом случае режим

генерации ПДЛ необходимо настроить таким образом,

чтобы при низких токах накачки в первой половине

импульса регистрировались линии поглощения С2H4,

R(9.7) полосы ν7 [19], и СO2 вблизи 1023.7 cm−1. Скачок
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Рис. 7. Использование накачки ПДЛ импульсом тока со

скачком амплитуды для многокомпонентного анализа. a —

форма импульса накачки. Длительность ∼ 8ms, стартовая

амплитуда 0.32A, скачок амплитуды ∼ 0.35A на 4.5ms, на-

растание ∼ 0.07A/ms (в первой половине), 0.09A/ms (во
второй половине). b — модовый состав излучения ПДЛ.

c — регистрируемые спектры пропускания смеси выдыхаемого

воздуха с этиленом и аммиаком вблизи 1025 и 1066 cm−1 .

Содержание: C2H4 ∼ 10mg/m3, NH3 ∼ 5mg/m3 . Суммарное

давление ∼ 760 Torr.

тока должен быть подобран так, чтобы во второй по-

ловине лазерного импульса детектировался мультиплет

аммиака aR(4), располагающийся около 1065.6 cm−1. Та-

ким образом, изменение частоты при перескоке должно

составить около 40 cm−1.

Возможность одновременной регистрации NH3, СO2 и

C2H4 с помощью одного ПДЛ была продемонстрирована

с использованием лазера с ДГС на основе соединения

PbSnSe. На рис. 7 показан использовавшийся режим

накачки ПДЛ, перестроечная кривая и регистрируемые

спектры пропускания исследуемых молекул. Отметим,

что для достижения требуемых характеристик детекти-

рования потребовалась тщательная селекция лазерных

образцов, за счет которой было обеспечено точное

попадание в требуемые спектральные области. Для по-

лучения желаемой концентрационной чувствительности

(на уровне единиц ppb) регистрацию этих газов необхо-

димо проводить при пониженном давлении исследуемой
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Рис. 8. a — Эмулированный спектр коэффициента поглоще-

ния СО2 в районе 2.05 µm в атмосферном воздухе с естествен-

ным изотопным составом, суммарное давление 760 Torr, парци-

альное давление СО2 22 Torr, длина оптического пути 5000 cm,

использованы спектральные параметры HITRAN-2004. Штри-

ховая линия — спектр поглощения Н2О. b — Лазерный спектр

пропускания СО2 вблизи 2.05 µm.

газовой смеси, чтобы расширить микроокна прозрачно-

сти, которые обусловлены относительно интенсивным

поглощением воды и СO2.

Одновременное детектирование CO, СO2 и N2O

Как упоминалось выше, одновременный анализ пар

CO и СO2, CO и N2O актуален для исследования

газообмена в исследованиях по физиологии дыхания

и кардиоваскулярной диагностике, проводимых с при-

менением различных нагрузочных тестов, а также для

решения проблем анестезиологии.

Дополнительное разнесение частот генерации в на-

чале и конце лазерного импульса позволяет проводить

измерение СO2 в диапазоне 2050−2060 cm−1, где распо-

ложены линии поглощения более интенсивной полосы

11101−00001. Сила линий в P-ветви этой полосы дости-

гает ∼ 2 · 10−22 cm−1/mol·cm−2. Для детектирования же

СО по-прежнему можно использовать наиболее интен-

сивные линии P-ветви полосы 1−0 СО, отстоящие на

40−50 cm−1 от упомянутых линий СO2 и расположен-

ные в интервале 2100−2110 cm−1.

При одновременном детектировании CO и N2O также

удается оптимизировать режим регистрации этих мо-

лекул за счет применения ступенчатой накачки. Для

анализа СО в этом случае предпочтительно использо-

вать наиболее интенсивные линии R-ветви полосы 1−0,

расположенные в интервале 2165−2175 cm−1. А для

детектирования N2O желательно сместиться в район

2195−2205 cm−1, где наиболее интенсивны линии погло-

щения этого вещества, принадлежащие P-ветви полосы

0001−0000, и на порядок ослабевает поглощение линий

R-ветви полосы 1−0 СО.

Таким образом, применение импульсов накачки со

ступенчатым изменением тока позволяет в обоих слу-

чаях повысить чувствительность и точность измерений.

Кроме того, в случае одновременного детектирования

CO и N2O удается снизить концентрацию закиси азота,

добавляемой во вдыхаемую смесь, что позволяет увели-

чить длительность проведения подобных физиологиче-

ских экспериментов.

Измерение 13СO2/
12СO2 вблизи 2µm

Применение импульсов накачки со скачком амплиту-

ды перспективно для измерения изотопического отно-

шения углерода 13С/12С выдыхаемой СO2 с помощью

полупроводниковых лазеров на основе соединений A3B5

в диапазоне 2µm. В отличие от лазерных структур типа

A4B6 эти ПДЛ могут работать при температурах выше

200 К. Этот температурный диапазон гораздо более при-

влекателен для разработки образцов серийных лазерных

анализаторов, так как он достижим при использовании

термоэлектрических охладителей на основе эффекта

Пельтье.

В диапазоне 2µm интерферирует достаточно большое

количество так называемых
”
горячих“ полос и полос,

образованных составными колебаниями, обеих молекул.

Общее число линий поглощения СO2 в этом диапазоне

составляет несколько сотен, но здесь не удается

найти рядом расположенные линии поглощения
13СO2 и 12СO2 с близкой интенсивностью. Однако

наблюдается ряд линий, пригодных для проведения

изотопического анализа. В частности, при измерении

изотопического соотношения 13СO2/
12СO2 содержание

12СO2 можно контролировать по линии R(48) полосы

20013−00001 с центром на частоте 4886.566 cm−1

и интенсивностью ∼ 2 · 10−23 cm−1/mol·cm−2. Для

определения концентрации 13СO2 применима

линия R(14) полосы 20012−00001. Она имеет

интенсивность ∼ 10−23 cm−1/mol·cm−2 и расположена

вблизи 4898.277 cm−1. При таком расстоянии между

аналитическими линиями (∼ 13 cm−1) затруднительно

получить одинаковое качество регистрации обеих

линий в едином лазерном импульсе, если для накачки

используются обычные прямоугольные импульсы.
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Решение проблемы упрощается при применении

импульса накачки со ступенчатым увеличением то-

ка, что было продемонстрировано экспериментально

с использованием ДГС-лазера на основе соединений

GaInAsSb/InAsSbP [20,21]. Такой режим позволяет сни-

зить скорость перестройки частоты лазера в моменты

прохождения аналитических линий, более точно управ-

лять диапазоном непрерывной перестройки в исполь-

зуемых модах, применять единую частоту оцифровки

спектра и избавляет от необходимости регистрации

избыточной спектральной информации. На рисунке 8

показаны эмулированный спектр коэффициента погло-

щения в диапазоне 4885−4905 cm−1, где наблюдается

перекрытие полос 12СО2 и 13СО2, и сигнал первой про-

изводной лазерного спектра пропускания СО2, получен-

ный при использовании ступенчатого импульса накачки.

Отметим, что перестройка частоты в лазерах данного

типа при нагреве происходит в сторону уменьшения

волнового числа. Звездочками и стрелками на рисунке

указаны две линии поглощения, наиболее удобные для

измерения изотопического отношения 13СО2/
12СО2.

4. Заключение

Таким образом, нами было экспериментально опро-

бовано нескольких различных подходов к многокомпо-

нентному высокочувствительному газовому анализу с

использованием методов ДЛС. Они основаны на близ-

ком расположении в спектре линий поглощения исследу-

емых газов и применении специальных методов накачки,

позволяющих расширить спектральный диапазон гене-

рации ПДЛ в течение одного импульса. Возможности

этих подходов были апробированы при решении задач

высокочувствительного анализа состава выдыхаемого

воздуха для целей биомедицинской диагностики.

Показано, что одновременный лазерный спектральный

анализ пар CO и СO2, CO и N2O в районе 4.6µm может

быть использован для исследований газообмена в иссле-

дованиях по физиологии дыхания и кардиоваскулярной

диагностике, проводимых с применением различных на-

грузочных тестов, а также для решения проблем анесте-

зиологии и непрерывного мониторинга вентиляционно-

перфузионного отношения. Одновременный анализ NO

и СO2 в районе 5.4 µm может быть полезен для контроля

маневра дыхания при исследованиях воспалительных

процессов в дистальных отделах легких. Одновременное

детектирование NH3, СO2 и C2H4 вблизи 10.5 µm пер-

спективно для исследований общего обмена и основных

метаболических циклов. Одновременный анализ 13СO2

и 12СO2 в районе 2.05 µm может быть использован для

измерения отношения 13СO2/
12СO2 при проведении изо-

топических дыхательных тестов. Приведены результаты

анализа перспективных спектральных диапазонов и вза-

имного расположения аналитических линий в них. Экс-

периментально продемонстрирована возможность од-

новременного детектирования нескольких исследуемых

молекул в предложенных спектральных областях, полу-

чены лазерные спектры пропускания. Продемонстриро-

вана возможность применения предложенного подхода

для анализа микросостава выдыхаемого воздуха.
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