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Волоконно-оптические сенсоры 
на основе особо чистых 
халькогенидных стекол
В. С. Ширяев, д. х. н. 1 *, А. П. Вельмужов, к. х. н.1, Э. В. Караксина, д. х. н.1,  
Т. В. Котерева, к. х. н.1, Б. С. Степанов, к. х. н.1, Е. В. Бойко, к. т. н.2

Представлены экспериментальные результаты по разработке волоконных сенсо‑
ров на основе пассивных и активных световодов из особо чистых халькогенид‑
ных стекол для изучения химического состава жидкостей методом эванесцент‑
ной ИК‑спектроскопии. Изготовлены источники спонтанного излучения диапазона 
1–9 мкм на основе халькогенидных световодов, легированных ионами редкоземель‑
ных элементов, с высокими эмиссионными свойствами. На основе пассивных халь‑
когенидных световодов разработаны и созданы новые типы высокочувствительных 
волоконных сенсорных элементов. Проведены успешные испытания различных халь‑
когенидных световодов для анализа нефтепродуктов и объектов окружающей среды.
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генидное стекло, сенсорный элемент, редкоземельный элемент

The paper presents experimental results on the development of fiber sensors based on pas‑
sive and active optical fibers made of especially pure chalcogenide glasses for studying 
the chemical composition of liquids by evanescence IR spectroscopy. Spontaneous emis‑
sion sources of the 1–9 μm spectral range based on REE‑doped chalcogenide glass fibers 
with high emission properties were manufactured. On the basis of passive chalcogenide 
fibers, novel types of high-sensitive fiber sensor elements have been developed and created. 
Various chalcogenide fibers have been successfully tested for the analysis of petroleum 
products and environmental objects.
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Введение
Волоконная спектроскопия затухающей волны 
(FEWS  – ​fiber evanescent wave spectroscopy) сред-
него инфракрасного диапазона  – ​интенсивно 
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развивающийся метод анализа. Другое его назва-
ние – ​волоконная спектроскопия многократно нару-
шенного полного внутреннего отражения (МНПВО). 
Этот метод может применяться для контроля тех-
нологических процессов на производстве (в  газо-
вой и нефтяной промышленности, при изготовле-
нии продуктов питания, лекарств); мониторинга 
загрязнения окружающей среды на производствах 
и  в  городах; обнаружения взрывоопасных, нар-
котических и  отравляющих веществ (в  аэропор-
тах, метро и  других местах массового скопления 
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людей); в  медицине (диагностика различных, 
в том числе онкологических, заболеваний человека 
и животных на ранних стадиях по анализу крови, 
выдыхаемого воздуха, тканей, органов); для опре-
деления качества продуктов питания по выделяю-
щимся газообразным продуктам гниения (метан, 
аммиак, сероводород); в бактериологическом ана-
лизе и др. [1–5].

FEWS‑метод основан на регистрации спектра 
поглощения волоконного световода, погружен-
ного в анализируемую жидкость (газ, порошок). За 
счет частичного выхода излучения за границы све-
товода, в  спектре проявляются полосы селектив-
ного поглощения компонентов аналита. Основное 
преимущество метода заключается в  возможно-
сти дистанционного исследования образцов вне 
спектрометра, что позволяет проводить анализ 
веществ непосредственно в  исследуемой системе 
без дополнительного отбора пробы. Когда раство-
ритель эффективно поглощает излучение, методы 
отражения становятся единственно возможными 
для проведения ИК‑спектроскопического ана-
лиза. В спектральном диапазоне 3–15 мкм присут-
ствуют полосы поглощения большинства органи-
ческих и неорганических функциональных групп 
(насыщенные, ненасыщенные, ароматические 
углеводороды, кетоны, альдегиды, алкил, карбок-
сил, карбонил, аминогруппы  и  др.). В  среднем 
ИК‑диапазоне спектры поглощения даже структурно 
близких гомологов органических веществ надежно 
отличаются друг от друга. Это позволяет анализи-
ровать большое количество веществ и  их смесей, 
в  том числе нефтепродуктов, объектов окружаю-
щей среды и  биологических образцов. Основные 
материалы для изготовления волоконных сенсоров 
МНПВО‑спектроскопии  – ​халькогенидные стекла 
и  твердые растворы на основе галогенидов сере-
бра [1–5].

По сравнению с  волоконными сенсорами на 
основе твердых растворов галогенидов серебра 
халькогенидные сенсоры обладают значительно 
лучшими химической и фотоустойчивостью, чув-
ствительностью, а  также повышенным сроком 
эксплуатации. Волоконные сенсоры на основе 
селенидных и  теллуридных стекол имеют низ-
кие оптические потери в спектральном диапазоне 
2–15 мкм  [6,  7] и  высокую химическую стойкость 
к  агрессивным средам (вода, органические рас-
творители, концентрированная плавиковая кис-
лота, разбавленные растворы минеральных кислот). 
Эффективными источниками излучения среднего 
ИК‑диапазона могут быть активные волокна из халь-
когенидных стекол, легированных РЗЭ, у которых 

наблюдаются широкополосные спектры люминес-
ценции в диапазоне длин волн 1–9 мкм с достаточно 
высокой выходной мощностью [8, 9].

Цель работы состояла в  разработке волоконно-
оптических сенсоров на основе особо чистых халько-
генидных стекол для FEWS‑спектроскопии среднего 
ИК‑диапазона. Приведены примеры использова-
ния таких сенсоров для анализа нефтепродуктов 
и объектов окружающей среды.

Экспериментальная часть

Для изготовления бесструктурных (без стеклян-
ной отражающей оболочки) оптических волокон 
для FEWS‑сенсоров использовали особо чистые 
стекла состава Ge20Se80, Ge20Se70Te10, Ge10As30Se38Te22 
и Ge28Sb12Se60. Стекла получали плавлением простых 
веществ в вакуумированных кварцевых ампулах. Для 
снижения содержания примесей проводили химико-
дистилляционную очистку стеклообразующего рас-
плава [10]. Стекло Ge20Se80 было получено через моно-
селенид германия по методике, разработанной 
авторами ранее  [11]. Минимальное содержание 
примесей в стеклах составило: водород –  3 ppm (ат), 
кислород  – ​0,2 ppmw (мг / кг), углерод  – ​3  ppmw, 
Si  – ​0,5  ppmw. Световоды вытягивали тигельным 
методом. Оптические потери в  волокне Ge20Se80 
не превышали 1 дБ / м в  спектральном диапазоне 
5,0–7,8 мкм; в волокне Ge26As17Se25Te32 – 0,7 дБ / м в диа-
пазоне 5,5–8,5 мкм. Для создания источников инфра-
красного излучения изготовили световоды из сте-
кол систем Ga(In)-Ge-As(Sb)-Se, легированных Pr, Dy 
и Tb на уровне 500–2 600 ppm. Стекла получали мно-
гостадийным способом, который включал химиче-
скую дистилляционную очистку расплава и загрузку 
галлия и индия методом селективных химических 
транспортных реакций  [12, 13]. Активные волокна 
вытягивали методом двойного тигля. В качестве обо-
лочки использовали особо чистые стекла системы 
Ge-As-S. Минимальные оптические потери актив-
ных волокон находились в  пределах 0,8–1,0 дБ / м. 
Спектры люминесценции легированных стекол 
и волокон регистрировали при комнатной темпера-
туре с помощью ИК‑фурье-спектрометра, оснащен-
ного охлаждаемым жидким азотом InSb-детектором 
и  оптическим фильтром с  длиной волны отсечки 
3 мкм. Для накачки использовали лазеры, работаю-
щие в непрерывном режиме, с длинами волн излу-
чения 1,56 и  1,97 мкм. Полученные источники на 
основе халькогенидных стекол позволяли проводить 
FEWS‑анализ веществ, поглощающих в  спектраль-
ных диапазонах 2–3, 4–6, и  7–8 мкм, соответствую-
щих полосам люминесценции РЗЭ.
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Из полученных световодов изготовлены волокон-
ные сенсоры с различной геометрией чувствитель-
ной зоны: линейный участок постоянного диаме-
тра; участок с биконической перетяжкой; участок 
в форме одной, двух и трех петель. Для образования 
петли волоконный световод изгибали вокруг кера-
мического стержня, нагреваемого изнутри и обду-
ваемого особо чистым аргоном. Радиус изгиба 
волокна составил 2 мм. Перетяжки (области умень-
шения диаметра) получали растяжением волокна 
при нагревании с использованием двух высокоточ-
ных позиционеров (Zaber Inc.).

Для проведения FEWS‑анализа жидкостей 
использовали три типа конструкций оптической 
системы: волоконный сенсор, подключенный 

к  ИК‑фурье- спектрометру 
с помощью систем линз (рис. 1); 
волоконный сенсор в  корпусе, 
подключенный к  ИК‑фурье-
спектрометру через зондовую 
приставку (рис. 2); волоконный 
сенсор с  источником излуче-
ния из легированного РЗЭ халь-
когенидного световода (рис.  3). 
Сенсор в корпусе состоял из чув-
ствительного элемента, подво-
дящего и  отводящего волокон 
(см.  рис.  2). Корпус изготавли-
вали из полиэфирэфиркетона 

(PEEK) как одного из наиболее термически, меха-
нически и  химически стойкого полимерного 
материала. Конструкция волоконного сенсора 
позволяла многократно отсоединять чувствитель-
ный элемент для его очистки или замены. В каче-
стве подводящего и отводящего волокон использо-
вали многомодовый световод из стекла системы 
As-Se-Te с  соотношением диаметров сердцевины 
и оболочки 400 / 490 мкм с оптическими потерями 
0,05–0,1 дБ / м в  диапазоне 2–9 мкм. Для подклю-
чения сенсора к  зондовой приставке ИК‑фурье-
спектрометра использовали оптические коннек-
торы стандарта SMA 905.

Люминесценцию легированного халькогенид-
ного световода использовали в  качестве источ-
ника инфракрасного излучения для волоконного 
сенсора (рис.  3). Экспериментальная установка 
включала емкость с  анализируемой жидкостью, 
в которую погружали сенсор в виде бесструктурного 
волокна на основе стекол Ge20Se80 и  Ge-(As)-Se-Te 
с  различной геометрией чувствительной зоны. 
Излучение, возникающее в  легированном свето-
воде, заводили в  сенсор. Выходящий из сенсора 
сигнал регистрировали МСТ‑детектором ИК‑фурье-
спектрометра.

ИК-фурье-

спектрометр

Оптическое

волокно

Емкость 

с анализируемой 

жидкостью

MCT-

детектор

Усилитель

1

a)

2 3 4 5 6

б)

1

2 3

4

5 7
6

Рис. 1. Принципиальная схема установки для проведения FEWS-анализа

Рис. 2. Волоконно-оптический сенсор в корпусе. а – ​схема 
сенсора: 1 – ​U‑образный чувствительный элемент (волокно); 
2 – ​съемный наконечник; 3 – ​область стыковки сенсора 
с подводящим и отводящим волокнами; 4 – ​корпус из 
PEEK; 5 – ​подводящее и отводящее волокна в защитных 
полимерных трубках; 6 – ​SMA 905 оптические коннекторы, 
б – ​фотография сенсора, подключенного к зондовой 
приставке ИК‑фурье-спектрометра

Рис. 3. Схема установки для записи спектров веществ, 
поглощающих в области излучения ионов Pr (3+): 
1 – эрбиевый лазер (1 560 нм); 2 – ​активный халькогенидный 
световод; 3 – ​бесструктурный световод из стекла 
Ge20Se80 (Ge-(As)-Se-Te); 4 – ​чашка Петри с аналитом; 
5 – ​фокусирующая линза из ZnSe; 6 – ​оптический фильтр; 
7 – ​ИК‑фурье-спектрометр
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Результаты и обсуждение
Волоконные сенсорные элементы на основе 
пассивных халькогенидных световодов
Разработанные способы получения особо чистых халь-
когенидных стекол позволяют существенно снизить 
содержание примесей, поглощающих в спектраль-
ных диапазонах 4–5 и 8–10 мкм и, как следствие, улуч-
шить целевые характеристики волоконных сенсо-
ров (уровень и диапазон оптической прозрачности). 
Изготовленные халькогенидные FEWS‑сенсоры были 
протестированы для анализа химического состава 
различных жидкостей. Преимущество световода из 
стекла Ge10As30Se38Te22 в качестве чувствительного 
элемента заключается в более широкой области про-
пускания (2–15 мкм) по сравнению с волокном из 
Ge20Se80  (2–10  мкм). Световод из Ge28Sb12Se60 с  тем-
пературой стеклования 285  °С перспективен для 
FEWS‑анализа при повышенных температурах (иссле-
дование экзотермических реакций, контроль каче-
ства моторного масла в работающем двигателе и др.). 
Датчики из халькогенидного волокна показали высо-
кую воспроизводимость результатов измерений в тече-
ние нескольких месяцев эксплуатации.

С использованием волоконного световода Ge20Se80 
с различной формой чувствительной зоны зареги-
стрированы спектры поглощения гидроочищен-
ного дизельного топлива. В спектрах обнаружены 
и  идентифицированы более 20 полос поглоще-
ния. Положение и  соотнесение наиболее интен-
сивных полос поглощения приведены в  табл.  1. 
Спектры поглощения дизельного топлива в обла-
сти 2 800–3 000 см–1, зарегистрированные с помощью 

сенсоров с  различной геометрией чувствитель-
ной зоны, представлены на рис. 4. При переходе 
от линейной формы сенсора к двойной петле инте-
гральная интенсивность собственных полос поглоще-
ния дизельного топлива возрастает на порядок. Это 
обусловлено возбуждением высших мод при изгибе 
оптического волокна. Теоретические расчеты пока-
зали, что моды высших радиальных порядков имеют 
большие коэффициенты затухания, так как излучение 
глубже проникает в поглощающую среду [14]. Наряду 
с изгибом чувствительной зоны, возбуждение высших 
мод в сенсоре может достигаться изготовлением пере-
тяжки или введением излучения под углом к торцу 
сенсора. Это позволяет повысить на порядок уровень 
полезного сигнала.

Разработана методика FEWS‑определения содержа-
ния присадки в дизельном топливе. Измерения про-
водили с использованием волоконного световода из 
стекла Ge10As30Se38Te22 с U‑образной формой чувстви-
тельной зоны. Добавление присадки приводит к появ-
лению в спектрах достаточно интенсивных полос 
поглощения, не перекрывающихся с полосами основ-
ного вещества (рис. 5а). Эти полосы соответствуют 
карбоксильным группам (1 749 см–1), карбоксилат-
аниону (1 636 см–1) и сложным эфирам (1 240 и 1 276 см–1). 
Полосы поглощения сложных эфиров были исполь-
зованы для количественного определения присадки 
в дизельном топливе. На рис. 5б приведена зависи-
мость интегральной интенсивности полосы погло-
щения в области 1 240 см–1 от концентрации присадки 
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Рис. 4. Спектры поглощения дизельного топлива, 
полученные с помощью волоконных сенсоров с различной 
геометрией чувствительной зоны: 1 – ​прямой участок; 
2 – U‑образный; 3 – ​две петли; 4 – ​три петли

Таблица 1. Полосы поглощения, обнаруженные 
в ИК‑спектрах гидроочищенного дизельного топлива

Положение полосы, 
см–1

Площадь,
отн. ед.

Тип колебания

1 125–1 171 0,04 Ароматич.

1 371 0,06 δ (C(CH3)2)

1 378 0,05 δ (–CH3)

1 455 0,29 δas (–CH3)

1 462 0,90 δ (–CH2-)

1 606 0,05 Ароматич.

2 855 0,43 νs (–CH2–)

2 874 0,06 νs (–CH3)

2 913 1,00 νas (–CH2–)

2 925 0,35 νas (–CH2–)

2 955 0,49 νas (–CH3)
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в диапазоне 0–1,0 об. %. Предел обнаружения при-
садки в дизельном топливе составил 0,02 об. % при 
рекомендуемой производителями концентрации 
0,05–1,0 об. % в зависимости от условий работы двига-
теля. Случайная погрешность определения присадки 
составила не более 10% в указанном концентрацион-
ном интервале при доверительной вероятности 0,95.

Проведены испытания халькогенидных волокон-
ных сенсоров в полимерном корпусе для анализа 
жидкостей технологических производств. Измерение 
поглощения излучения в среднем ИК‑диапазоне 
в жидкостях представляет собой сложную задачу, 
поскольку зачастую взаимное влияние функцио-
нальных групп реальных объектов мешает иденти-
фикации и количественному определению представ
ляющих интерес показателей. Исследованы растворы 
моноэтаноламина (МЭА), метилдиэтаноламина 
(МДЭА), гидразина, образцы сточных вод из шла-
мохранилищ и  машиностроительных предприя-
тий. Водные растворы МЭА и МДЭА используются на 
нефтеперерабатывающих заводах в качестве абсор-
бентов для очистки сероводородсодержащих угле-
водородных газов. Установка халькогенидных воло-
конных сенсоров в колоннах сорбционной очистки 
газов (или дизельного топлива), которые способны 

оперативно проводить дистанционный мониторинг 
параметров газонасыщенности абсорбционного рас-
твора и измерение концентрации свободных ами-
нов, обеспечит автоматизацию и строгое соблюдение 
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режима технологического процесса. Исследованы 
образцы 40%-ного раствора МДЭА и 30%-ного МДЭА, 
насыщенного 1,25% сероводорода (рис. 6). Спектры 
поглощения содержат широкую полосу в области 
3 300–3 400 см–1, обусловленную валентными колеба-
ниями ОН‑групп спиртов, связанных межмолеку-
лярными водородными связями. Полосы поглоще-
ния 1 630 и 2 040 см–1 появляются для аминов в форме 
солей, в которые они переходят при взаимодействии 
с кислыми газами. Концентрации ОН‑групп и солей 
аминов показывают количество МДЭА, связанного 
с сероводородом и другими кислыми газами (степень 

насыщения) и свободного, остающегося в растворе 
в качестве абсорбента. Использование волоконного 
сенсора позволит проводить контроль технологиче-
ских процессов при очистке природного газа.

Источники излучения среднего ИК‑диапазона 
на основе активированных халькогенидных 
световодов
Световоды, легированные РЗЭ, проявляли интен-
сивную широкополосную люминесценцию в сред-
ней ИК‑области (рис. 7) и выдерживали непрерыв-
ное лазерное излучение накачки на длинах волн 
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1,56 и 1,97 мкм при входной мощности до 1,6 Вт без 
принудительного охлаждения. Оптические харак-
теристики активных волокон позволили разрабо-
тать и реализовать на их основе экспериментальную 
схему идентификации органических соединений 
и количественного анализа в полностью волоконном 
исполнении (рис. 3) [15]. Спектры поглощения ацето-
нитрила, для регистрации которых в качестве источ-
ника излучения использовали волокно, легирован-
ное празеодимом, приведены на рис. 8. Поглощение 
излучения ацетонитрилом, в который был погружен 
волоконный сенсор, приводит к уменьшению интен-
сивности люминесценции ионов празеодима в обла-
сти 2 291 и 2 254 см–1. Изготовление перетяжки дало 
возможность повысить чувствительность измерений 
в 1,5 раза. Увеличение мощности накачки эрбиевого 
лазера от 0,5 до 1,5 Вт при сохранении интенсивности 
полос поглощения ацетонитрила приводит к суще-
ственному снижению уровня шума. Это позволит 
снизить пределы обнаружения при разработке коли-
чественного анализа веществ.

Преимуществами предложенной оптической 
системы (рис. 3) является высокая стабильность опти-
ческих параметров, селективность и существенно 
меньшая стоимость по сравнению с сенсорами, под-
ключаемыми к ИК‑фурье-спектрометру. Подобная 

схема была реализована ранее, например, с помо-
щью волоконного световода из стекла Ga5Ge20Sb10S65, 
легированного диспрозием [16, 17]. Отличительная 
особенность предложенной схемы состоит в исполь-
зовании в  качестве источника излучения и  сен-
сора двух волокон различного химического состава 
(Ge26As17Se25Te32 + Pr и Ge20Se80, соответственно). Среди 
ряда преимуществ отметим возможность многократ-
ного использования дорогостоящего люминесцирую-
щего волокна при замене короткого участка пассив-
ного волокна, погружаемого в анализируемый раствор 
и выполняющего роль сенсора.

Для создания полностью волоконной сенсорной 
системы, другим альтернативным источником излу-
чения среднего ИК‑диапазона может быть генера-
тор суперконтинуума (СК). За последнее десятилетие 
достигнут значительный прогресс в получении гене-
раторов СК среднего ИК‑диапазона на основе халько-
генидных световодов [18–20].

Заключение

Изготовлены волоконные сенсоры на основе халь-
когенидных световодов для исследования хими-
ческого состава жидких растворов методом 
FEWS‑спектроскопии. Разработана полностью воло-
конная оптическая система с использованием в каче-
стве источника с  широким спектром излучения 
люминесцирующего халькогенидного световода. 
Проведены успешные испытания халькогенидных 
световодов в сенсорных системах для определения 
химического состава нефтепродуктов и  объектов 
окружающей среды.

Спектр применения волоконно-оптических сен-
соров, представленных в  работе, очень широкий.
Хорошие перспективы применения в нефте- и газо-
добывающей, а также перерабатывающей промыш-
ленности, пищевой индустрии и разработке меди-
цинского оборудования и др.
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Обнаружено образование четырехцепочечной ДНК 

Известно, что ДНК имеет форму двой ной спи-
рали. Однако в клетках обнаружены и четы-
рехспиральные структуры, называемые 
G-квадруплексами ДНК. Используемый ранее 
для их обнаружения метод требовал либо 

уничтожения клеток, либо использования высо-
ких концентраций химических зондов для визу-
ализации их образования, поэтому фактическое 
присутствие в живых клетках при нормальных 
условиях не отслеживалось. Для наблюдений 
in vivo исследовательская группа под руковод-
ством ученых Кембриджского университета изо-
брела флуоресцентный маркер, который может 
прикрепляться к G-квадруплексам ДНК живых 
клеток человека.

«Впервые мы смогли доказать, что ДНК с чет-
верной спиралью существует в наших клет-
ках как стабильная структура, созданная нор-
мальными клеточными процессами», –  заявил 
доктор Марко Ди Антонио, сотрудник хими-
ческого факультета Имперского колледжа 

Лондона. «Это заставляет нас переосмыслить 
биологию ДНК».

Авторы смогли доказать, что G-квадруплексы 
ДНК образуются и рассеиваются очень быстро, 
а формируются только для выполнения опреде-
ленной функции. Если это происходит слишком 
долго, то они могут стать токсичными для нор-
мальных клеточных процессов. Ученым нужны 
специальные зонды, чтобы видеть молекулы 
в живых клетках. 

Новый зонд связывается с G-квадруплексами 
ДНК всего за миллисекунды, не влияя на их  ста-
бильность, что позволяет исследователям изу-
чать поведение G-квадруплексов ДНК в их есте-
ственной среде без внешнего воздействия.

Источник: http://www.sci-news.com


