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Аннотация

Рассматриваются практические во-
просы оперативного определения по-
казателя поглощения морской воды 
с использованием интегрирующей 
сферы: методики измерений и обра-
ботки данных, калибровка по эталон-
ному раствору. Выполнены численные 
эксперименты методом Монте-Кар-
ло для оценки влияния особенностей 
используемого прибора (отсутствие 
сферической симметрии и наличие 
зеркальной компоненты отражения, 
связанной с кварцевой оболочкой) на 
независимость результатов определе-
ния показателя поглощения от рассе-
ивающих свойств среды. Приведены 
примеры результатов использования 
предложенной методики в условиях 
морской экспедиции.

Ключевые слова: поглощение све-
та, интегрирующая сфера, метод Мон-
те-Карло, морская вода

1. Введение

Показатель поглощения –  один из 
основных параметров, определяю-
щих распространение светового из-
лучения в водной среде, в том числе 
ослабление с глубиной нисходящего 
потока солнечного излучения, усло-
вия наблюдения и дальность видимо-
сти подводных объектов при естест-
венном и искусственном освещении 
[1]. Однако до сих пор определение 
спектрального показателя поглоще-
ния в слабо поглощающей светорас-
сеивающей среде, каковой является 
морская вода в большей части види-
мой области спектра, –  непростая за-
дача, в основном, из-за необходимости 
учёта влияния рассеяния [2].

В последние два десятилетия ак-
тивно развиваются так называемые 
ICAM (Integrated Cavity Absorption 
Meter) технологии, в которых иссле-
дуемая природная вода помещается 
внутрь интегрирующей сферы [3–5]. 

Применение такого подхода позво-
ляет избегать проблем, связанных со 
светорассеянием, и повышать чувст-
вительность, благодаря многократно-
му отражению света внутри сферы. 
Однако для определения абсолютных 
значений показателя поглощения не-
обходимо знать эффективную длину 
пути фотонов при их многократном 
отражении.

Идея метода интегрирующей сферы 
появилась ещё в 1950-х годах и была 
реализована в лабораторных услови-
ях [6]. В 1970-х годах теоретические 
и экспериментальные исследования 
фотометрического шара, целиком за-
полняемого поглощающей и светорас-
сеивающей средой, были выполнены 
во ВНИСИ [7], где были созданы опыт-
ные образцы прибора для раздельно-
го измерения показателей поглощения 
и рассеяния мутными средами.

В нашей статье проблема опреде-
ления абсолютных значений показа-
теля поглощения морской воды рас-
сматривается с учётом особенностей 
(отсутствие сферической симметрии 
и наличие зеркальной компоненты от-
ражения, связанной с кварцевой обо-
лочкой) портативного спектрофотоме-
тра ICAM, разработанного на кафедре 
биофизики биологического факульте-

та МГУ [8]. С помощью этого прибора 
были выполнены измерения в экспе-
диционных условиях на пробах мор-
ской воды в Балтийском, Норвежском 
и Баренцевом морях. В статье показа-
ны результаты применения разрабо-
танной методики.

2. Аппаратура и методика 
измерений

2.1. Спектрофотометр ICAM

Оптическая схема спектрофото-
метра ICAM приведена на рис. 1 [8]. 
Источником излучения служит стаби-
лизированная по напряжению галоген-
ная лампа накаливания мощностью 
100 Вт. Коллимированный световой 
пучок проходит через комбинацию 
корректирующих цветных светофиль-
тров ПС-5, ПС-14 и СЗС-17, которые 
частично нивелируют наличие низкой 
световой отдачи лампы в синей и фи-
олетовой частях спектра. После све-
тофильтров пучок направляется в ин-
тегрирующую сферу –  сферическую 
кварцевую колбу радиусом R = 40 мм 
с толщиной стенки 1,5 мм, помещён-
ную внутрь сферы, изготовленной из 
флуорилона (Fluorilon 99-W™). Излу-
чение, многократно рассеянное в сфе-
ре, выводится через кварцевый свето-
вод диаметром 600 мкм на спектро-
метр Ocean Optics USB4000. Световод 
вмонтирован в корпус спектрофотоме-
тра ICAM под углом 110° к оси указан-
ного светового пучка. Таким образом, 
спектрометром регистрируются толь-
ко фотоны, испытавшие многократное 
рассеяние. Изотропия многократного 
рассеяния позволяет исключить его 
влияние на измерения уровня погло-
щения (п. 3).
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Для определения спектрального по-
казателя поглощения морской воды 
aswλ измеряются величины (далее –  
спектральные плотности интенсив-
ности (СПИ) пропорциональные све-
товым потокам, выходящим из сферы, 
заполненной морской водой, Isw(λ), пу-
стой, Is(λ), или заполненной дистилли-
рованной водой, Id (λ).

Ошибка воспроизводимости из-
мерений связана с двумя основны-
ми причинами –  временным дрейфом 
яркости лампы и темновым шумом 
спектрометра. Неустранимый темно-
вой шум спектрометра Ocean Optics 
USB4000 не превышает 50 условных 
единиц СПИ при максимальных из-
меряемых СПИ в 63 999 единиц. Цикл 
измерений занимает порядка 15 мин 
(рис. 2). За это время СПИ лампы, вы-
веденной в рабочий режим, снижались 
примерно на 175 единиц. Соответст-
венно, случайная ошибка измерений 
составляла порядка 0,35%.

2.2. Калибровка

Для определения значений пара-
метров, необходимых для расчёта по-
казателя поглощения по данным из-
мерений, была выполнена калибров-
ка по раствору зелени бриллиантовой 
(«зелёнки»). В качестве эталонных 
использовались данные измерений на 
двухлучевом спектрометре SPECORD 
M400 в конфигурации с кюветами. Ра-
бочий спектральный диапазон длин 
волн этого прибора –  185–900 нм, по-
грешность по длине волны –  не более 
± 0,3 нм, а фотометрическое разреше-
ние –  не более ± 0,003 единиц погло-
щения (ABS) при ABS <1.

Для приготовления раствора ис-
пользовалась чистая вода, полученная 
методом обратно осмотической филь-
трации. Концентрация раствора была 
подобрана таким образом, чтобы, с од-
ной стороны, она обеспечивала доста-
точную точность измерения погло-
щения красителем, а с другой, чтобы 
при измерениях выполнялось условие 
однократного рассеяния. Измерения 
проводились по двухлучевой схеме: 
в опорный канал помещалась кюве-
та с чистой водой, в измерительный –  
сначала кювета с водой (для получе-
ния «нулевой линии»), а затем раствор 
зелёнки. Вода некоторое время отстаи-
валась, чтобы из неё вышли пузырьки 
газов, способные усилить рассеяние. 
Зелёнка флуоресцирует с λmax ≈ 660 нм 
[9], что совпадает с резким спадом по-

глощения, поэтому проявлений флуо-
ресценции замечено не было.

Спектр поглощения зелёнки рассчи-
тывался по формуле:

agr l
I
I

Sp

gr
Spλ

λ

λ
= 1 0( ),( )

( )
ln

где agrλ –  спектральный показатель по-
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бровочным раствором зелёнки.
Измерения выполнялись сериями 

по пять спектров, в два цикла, резуль-
таты усреднялись. Погрешность изме-
рения оптической плотности спектро-
метром SPECORD M400 составляет 
0,3%, что с учётом длины кювет даёт 
погрешность измерений aλ в 0,06 м–1.

3. Моделирование 
распространения света 
в интегрирующей сфере методом 
Монте-Карло

Отношение Isw(λ)/Is(λ) (п. 2.1) зави-
сит не только от спектрального пока-
зателя поглощения aλ, но и от спект-
ральных коэффициентов отражения 
внутренней поверхности ρswλ и ρsλ 
в вышеуказанных случаях. Для ре-
ального прибора ICAM эти параме-
тры зависят от отношений показателей 
преломления на границах внутрен-
них оболочек сферы (морская вода –  
кварц и кварц –  флуорилон), толщи-
ны кварцевых стенок колбы, диаме-

тра и положения выходного отверстия, 
отражательных свойств флуорилона. 
Для оценки влияния этих параметров 
было выполнено моделирование рас-
пространения света в ICAM методом 
Монте-Карло. Применялся простей-
ший вариант этого метода –  прямое 
(аналоговое) моделирование [10, 11]. 
Для каждого фотона моделировались 
процессы поглощения и рассеяния 
в среде, преломление и отражение на 
границах кварц –  внутренность сфе-
ры и кварц –  флуорилон, поглощение 
во флуорилоне, выход из сферы через 
световод.

3.1. Численные эксперименты 
и интерполяционная формула

Модельные расчёты при разных 
значениях вышеперечисленных пара-
метров ICAM, при условии aλR ≤ 0,1, 
показали, что во всех случаях резуль-
таты для отношения f(aλ) = I(λ)/Io(λ), 
где Io(λ) и I(λ) –  входная и выходная 
СПИ, полученные методом Монте-
Карло, с хорошей точностью аппрок-
симируются формулой

f a k ua v( ) ( )/ ,λ λ = +1 (1)

где k = f(0), а параметры u и v подгоня-
ются под результаты расчёта методом 
наименьших квадратов. Ранее анало-
гичная формула с небольшим отличи-
ем использовалась в работе [12].

Для всех выполненных расчётов 
среднеквадратичная ошибка по фор-
муле (1) не превышала ошибки по ме-
тоду Монте-Карло; проведённые рас-
чёты показали относительную ошиб-
ку порядка 10–3.

Эффект рассеивающих свойств 
среды. Один из важнейших –  вопрос 
о границах применимости предполо-

Рис. 2. Измерение 
показателя 

поглощения морской 
воды в судовой 

лаборатории (морская 
экспедиция, июль 

2016 г.). Слева внизу –  
спектрофотометр 

ICAM, справа –  
фильтрационная 

установка
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тра ICAM. Другими словами, можно 
ли для каждого возможного набора 
показателей преломления ввести по-
нятие эффективного коэффициента от-
ражения поверхности так, чтобы фор-
мула (1) стала, по существу, однопара-
метрической.

Зависимость результата измерения 
от относительных показателей пре-
ломления (ОПП) воды, кварца и флу-
орилона показана на рис. 3. Чёрные 
кривые соответствуют предположе-
нию, что ОПП всех трёх сред совпа-
дают, синие –  что ОПП воды nw = 1,34, 
ОПП кварца nq= 1,45 и ОПП флуори-
лона nf = 1,35, а зелёные –  что nf =1,45.

Из рис. 3 видно, что зависимость 
функции f(aλ), а именно параметров u 
и v, в формуле (1), от ОПП весьма су-
щественна. Параметр k, т.е. f(0), зави-
сит только от спектрального коэффи-
циента отражения флуорилона ρsλ, тог-
да как при aλ > 1 влияние преломления 
может быть существеннее отражения 
от флуорилона.

3.2.  Расчётные формулы

Спектральная зависимость показа-
теля поглощения исследуемой жидко-
сти, полученная обращением форму-

лы (1), a kI I uv
λ λ λ= [ ] −{ }0

1
1( ) / ( ) / ,

/  

содержит входную СПИ Iо(λ). Для 
исключения этой величины выполня-
ются измерения с пустой сферой, для 
которой справедливо равенство Is(λ) = 
ksIо(λ). Откуда следует:

жения о независимости функции f(aλ) 
от рассеивающих свойств заполняю-
щей сферу среды. Как показано в ра-
ботах [3, 4], для сферически симме-
тричной системы с ламбертовским 
отражением на стенках это предполо-
жение выполняется с хорошей точно-
стью. В нашем случае система, строго 
говоря, не сферически симметрична, 
и отражение от поверхности при на-
личии кварцевой оболочки не вполне 
ламбертовское, даже считая таковым 
отражение от флуорилона. В связи 
с этим были выполнены модельные 
расчёты для интегрирующей сферы 
без кварцевой оболочки, в предполо-
жении, что отражение от внутренней 
поверхности содержит зеркальную со-
ставляющую, а среда, заполняющая 
сферу, рассевающая.

Для моделирования рассеяния ис-
пользовались известная индикатриса 
Хеньи-Гринстейна и показатель рас-
сеяния исследуемой среды (см. ниже). 
Отражение от поверхности моделиро-
валось функцией
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где μi и μr –  косинусы зенитных углов 
падающего и отражённого лучей, ϕi 

и ϕr –  соответст-
вующие азиму-
тальные углы, δ –  
функция Дирака, 

p –  относительная доля зеркальной со-
ставляющей. Первое слагаемое в фи-
гурных скобках описывает зеркальное, 
а второе –  ламбертовское отражение. 
Моделирование проводилось в широ-
ком диапазоне параметров: показатель 
рассеяния –  0 и 5 м–1, средний косинус 
угла рассеяния –  0 и 0,9 и показатель 
поглощения –  от 0 до 2,5 м–1.

Расчёт при p = 0,1 показал прене-
брежимо малое влияние рассеиваю-
щих свойств среды; влияние рассея-
ния становится значимым только при 
p ≥ 0,5.

Для проверки предположения о не-
зависимости функции f(aλ) от рассеи-
вающих свойств среды были выпол-
нены расчёты для интегрирующей 
сферы с кварцевой оболочкой толщи-
ной 1,5 мм (п. 2.1). Результаты рас-
чётов показали –  вклад зеркальной 
составляющей при отражении на гра-
ницах несущественен и предположе-
ние о независимости результатов из-
мерения показателя поглощения от 
параметров рассеяния можно считать 
оправданным.

Влияние френелевского прелом-
ления и отражения. Рассмотрим во-
прос о возможности простого учёта 
влияния френелевского преломления 
и отражения от внутренней поверхно-
сти сферы (исследуемая среда: кварц 
и кварц–флуорилон) на результат из-
мерения с помощью спектрофотоме-

Рис. 3. Сравнение результатов расчёта при различных значениях 
коэффициента отражения и относительного показателя прелом-
ления флуорилона:
1, 2, 3 –  ρs = 0,98; 4, 5, 6 –  ρs = 0,99; 1, 4 –  nw = nf = nq; 2, 5 –  nw = 1,34, 
nq = 1,45, nf = 1,35; 3, 6 –  nw = 1,34, nq = nf = 1,45. Сплошные линии –  
расчёт по формуле (1), точки –  расчёт по методуМонте-Карло

Рис. 4. Результаты экспериментов с раствором красителя (1), пустой 
сферой (2) и дистиллятом (3)
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зультаты расчёта приведены на рис. 5. 
Абсолютная ошибка определения aλ, 
по нашим оценкам, составляет 0,05–
0,06 м-1 и определяется главным обра-
зом погрешностями измерений.

4. Результаты натурных 
измерений

Измерения aλ морской воды (aswλ) 
с помощью спектрофотометра ICAM 
выполнялись в рейсе научно-исследо-
вательского судна «Академик Мсти-
слав Келдыш» из Калининграда в Ар-
хангельск с 29 июня по 9 июля 2016 г. 
На рис. 6, а показаны полученные ре-
зультаты. Как видно, в Балтийском 
море значения показателя поглощения 
существенно выше, чем в Норвежском 
и Баренцевом. На рис. 6, б приведены 
примеры измеренных aλ взвешенных 
в воде частиц, которые рассчитыва-

лись как разность измеренных значе-
ний aswλ до и после фильтрации мор-
ской воды через фильтр с размером 
пор 0,4 мкм.

Кривая aswλ для Балтийского моря 
интересна тем, что на ней видны про-
явления цветения сине-зелёных водо-
рослей (цианобактерий). Оно проявля-
ется в виде пика, соответствующего 
поглощению в широкой полосе с λmax 
около 620 нм пигмента-маркера циа-
нобактерий – фикоцианинa, а λmax око-
ло 675 нм соответствует полосе погло-
щения фотосинтезирующего пигмента 
хлорофилла «а». Эти проявления со-
гласуются с прямыми определениями 
видового состава фитопланктона, вы-
полненными в лаборатории позже. На 
спектрах поглощения в Норвежском 
и Баренцевом морях эти особенности 
отсутствуют.
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где I –  спектральная зависимость сиг-
нала для исследуемого водного рас-
твора (в частности, морской воды), k –  
коэффициент для жидкости с показа-
телем преломления воды.

Другой метод калибровки спектро-
фотометра ICAM основан на использо-
вании водного раствора с таким же по-
казателем преломления, как у морской 
воды, и с известным показателем по-
глощения. Например, можно исполь-
зовать чистую воду, для которой из-
вестна спектральная зависимость adλ 
[13]. В этом случае k не входит в рас-
чётную формулу:
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где, напомним (п. 2.1), Id(λ) –  измерен-
ная СПИ в эксперименте с эталонным 
раствором (дистиллятом).

Эксперимент с красителем брил-
лиантовый зелёный («зелёнка»). Па-
раметры k, ks, u, v в расчётных фор-
мулах (2) и (3) могут рассчитываться 
методом Монте-Карло, если извест-
ны параметры ICAM. Однако не все 
эти параметры известны, что особен-
но касается коэффициента отражения 
и показателя преломления флуори-
лона. Для подгонки этих параметров 
был выполнен эксперимент с зелёнкой 
и прибором SPECORD (п. 2.2).

В эксперименте с зелёнкой извест-
ными являются: agrλ –  измеренные 
прибором SPECORD спектральные 
показатели поглощения красителя; 
Igr(λ), Id(λ) и Is(λ) –  СПИ в экспери-
ментах, соответственно, с раствором 
красителя, дистиллятом и пустой сфе-
рой (рис. 4).

Для калибровки прибора были рас-
считаны параметры k (0,76·10–3), u 
(1,911) и v (1,27), предполагая, что 
ОПП nw=1,34, nq=1,45 и nf=1,45. Зна-
чение 0,66·10–3 параметра ks подобра-
но из условия, что рассчитываемые по 
(2) значения aλ совпадают с измеряе-
мыми прибором SPECORD, а  adλ по-
ложителны и не очень сильно отлича-
ются от данных работы [13].

Значения agrλ и adλ вычислялись по 
формуле (2), при этом agrλ= asolλ –  adλ, 
где asolλ –  aλ раствора красителя. Ре-

Рис. 5. Спектры 
поглощения, 

рассчитанные по 
данным эксперимента 

с красителем:
1 –  раствор красителя; 

2 –  дистиллят; 
3 –  краситель 

(по показаниям 
ICAM); 4 –  краситель 

(по показаниям 
SPECORD); 5 –  чистая 
вода по данным [13]

Рис. 6. Спектры поглощения морской воды (a) и частиц (б). Балтийское, Норвежское и Ба-
ренцево моря. Июнь-июль 2016 г.
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5. Заключение

Предложенная методика позволяет 
оперативно определять спектры по-
глощения морской воды (aswλ) с помо-
щью спектрофотометра ICAM в усло-
виях морских экспедиций. Требует-
ся проведение двух измерений –  со 
сферой, заполненной морской водой, 
и пустой. Предварительно должна 
быть выполнена однократная кали-
бровка прибора с помощью эталон-
ного водного раствора.

Проведённые расчёты методом 
Монте-Карло показали, что, несмо-
тря на отсутствие сферической симме-
трии в используемом приборе и нали-
чие зеркальной составляющей, связан-
ной с наличием кварцевой оболочки, 
независимость результатов определе-
ния aswλ от рассеивающих свойств сре-
ды сохраняется при изменении пока-
зателя рассеяния от 0 до 5 м–1.

Исследование выполнено при под-
держке РНФ (проект № 14–17–00800), 
предоставленной через Институт оке-
анологии им. П.П. Ширшова РАН.
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В Томске разработали прибор 
для лечения мигрени световым 

воздействием 

Аппарат представляет собой небольшую 
пластмассовую коробочку с двумя участка-
ми светодиодов. Его подносят к глазам на-
подобие очков, и светодиоды воздействуют 
на мозг красным и зелёным светом.

Уточняется, что для облегчения голов-
ной боли достаточно проделывать эту ма-
нипуляцию по 3–5 мин раз в сутки.

По мнению учёных, одна из основных 
причин мигрени –  разница внутричерепно-
го давления в полушариях мозга, а красный 
и зелёный цвета в приборе способны повы-
шать и понижать давление.

Аппарат был протестирован на 20 паци-
ентах, большинство из которых отметили 
улучшение состояния после его использо-
вания. Разработчики говорят, что использо-
вать прибор можно будет в домашних усло-
виях и без консультации врача. Предпо-
лагается, что прибор поступит в продажу 
к концу 2017 г.
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Физики создали рекордно быструю 
вспышку света

Физики из 
Университе-
та Централь-
ной Флориды 
и Института 
физики Китай-
ской академии 
наук разработали технологию, позволяю-
щую создавать лазерные вспышки длитель-
ностью всего около 53 аттосекунд (5,3·10–
17 c). Это настолько короткие промежутки 
времени, что свет успевает преодолеть за 
них тысячную долю толщины волоса. Глав-
ное применение таких «вспышек» –  иссле-
дование быстрых электронных процессов 
в молекулах и в твёрдых телах. Результа-
ты исследования опубликованы в журнале 
«Nature Communications».

Процессы, связанные с изменением 
электронной структуры молекул происхо-
дят на очень малых масштабах времени, 
измеряющихся десятками аттосекунд. Это 
в сотни миллионов миллиардов раз мень-
ше привычной секунды –  самые быстрые 
рукотворные объекты не сдвинуться за та-
кое время на диаметр протона. Исследо-
вать их можно как раз лишь с помощью со-
поставимо быстрых процессов –  в против-
ном случае наблюдаемая картина получа-
ется смазанной.
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