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ВВЕДЕНИЕ 

Актуальность темы. Фототермическая спектроскопия (ФТС) — группа методов 

молекулярной абсорбционной и одновременно тепловой спектроскопии, в основе 

которых — превращение поглощенного исследуемым образцом излучения в оптиче-

ской или ИК-областях в тепло за счет безызлучательной релаксации возбужденных 

состояний. Это приводит к возникновению оптической анизотропии, т.е. в исследу-

емом объекте образуется индуцированный тепловым полем оптический элемент. 

Сигнал в ФТС также зависит от характеристик объекта, определяющих как дина-

мику достижения теплового стационарного состояния под действием излучения, так 

и само это стационарное состояние. Таким образом, ФТС предоставляет информа-

цию как о светопоглощении, так и о теплофизических свойствах исследуемых объ-

ектов. Связь оптических характеристик этого термооптического элемента и концен-

трации вещества составляет основу применения ФТС в химическом анализе: изме-

рения светопоглощения на уровне оптических плотностей до 10–7 и до пикомоляр-

ных концентраций в объемах до фемто/нанолитров и в поверхностных слоях.  

Одно из основных мест среди методов ФТС занимает термолинзовая спектро-

метрия (ТЛС), которая основана на фототермически индуцированном изменении 

показателя преломления исследуемого объекта. ТЛС используется как высокочув-

ствительный метод количественного химического анализа (и как детектор в жид-

костной хроматографии и проточных методах анализа), так и для установления спек-

тральных характеристик (коэффициентов поглощения, квантовых выходов и др.), 

теплофизических параметров (теплопроводность, теплоемкость, температуропро-

водность) и термодинамических констант, а также в исследованиях кинетики и ме-

ханизма химических реакций.  

Применение ТЛС в аналитической химии связано в основном с анализом го-

могенных систем (истинных растворов). Применительно к жидким гетерофазным 

объектам: дисперсным системам наноматериалов (углеродным и органическим 

наноматериалам, высокодисперсным системам наночастиц металлов и их оксидов и 

квантовых точек), биологическим системам, растворам макромолекул и полимерных 

нано-/микрочастиц, возможности ТЛС изучены недостаточно, несмотря на обшир-

ность исследований в этой области. Во всех этих объектах необходимо определять 
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соединения разных классов и одновременно оценивать физико-химические характе-

ристики объектов, в том числе нелинейно зависящие от содержаний компонентов. 

При этом компоненты этих объектов могут участвовать в фото- и термоиндуциро-

ванных процессах.  

Сложность проблемы дополнительно возрастает из-за того, что факторы, 

определяющие погрешности термолинзовых измерений в дисперсных системах и 

фотохимически активных объектах, ранее специально не изучались. Не развиты под-

ходы к анализу и интерпретации результатов фототермических измерений спек-

тральных характеристик и теплофизических параметров для высокодисперсных си-

стем, что часто приводит к противоречивым данным. Отсутствие соответствующих 

данных не позволяет оптимизировать методики измерений и повысить достовер-

ность результатов анализа дисперсных систем, в частности для медико-биологиче-

ских исследований. Очевидно, что развитие термолинзовой спектрометрии и ее при-

менение к анализу и исследованию дисперсных систем является актуальным направ-

лением химико-аналитических исследований. В частности, следует рассмотреть 

факторы точности фототермических измерений, оптимизировать способы измере-

ния сигнала и разработать подходы к фототермическому анализу дисперсных си-

стем.  

Целью работы являлось обеспечение точности измерения фототермических сигна-

лов в ходе количественного анализа высокодисперсных систем методом термолин-

зовой спектрометрии, а также развитие подходов к фототермическому анализу и ис-

следованию свойств этих систем с учетом их физико-химических, морфологических 

и оптических свойств. 

Достижение цели исследования требовало решения следующих задач: 

1. Выявить и оценить влияние инструментальных факторов на систематическую 

и случайную погрешность результатов стационарных и времяразрешенных 

термолинзовых измерений в жидкостях. 

2. Предложить обоснованные рекомендации по геометрии оптической схемы 

термолинзового спектрометра, обеспечивающей высокую точность и чув-

ствительность измерений. 

3. Выявить и оценить факторы, связанные с объектом анализа, влияющие на си-
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стематическую и случайную погрешность определения компонентов гомоген-

ных и гетерогенных (высокодисперсных) систем по оптическим и теплофизи-

ческим параметрам. 

4. Дать рекомендации для разработки методик анализа высокодисперсных си-

стем при помощи термолинзовой спектрометрии. 

Научная новизна работы 

1. Выявлены и систематизированы основные инструментальные факторы, а 

также факторы, связанные с объектом анализа и параметрами фототермиче-

ских измерений, и оценены их вклады в систематическую и случайную по-

грешности результатов измерений светопоглощения и температуропровод-

ности жидкостей методом термолинзовой спектрометрии.  

2. Экспериментально получены границы применимости базовой модели стаци-

онарных и времяразрешенных термолинзовых измерений светопоглощения 

и температуропроводности гомогенных (органические растворители, вода) и 

высокодисперсных систем (золи наночастиц и органические растворы фта-

лоцианинов).  

3. Для гомогенных и высокодисперсных систем (золи наночастиц, растворы 

фталоцианинов, концентрации 0,01–10 мг/мл и характеристические размеры 

7–80 нм, соответственно) показано, что температуропроводность является 

аналитическим сигналом, пригодным для оценки общего массового содержа-

ния дисперсной фазы, а также, при известной концентрации, для оценки раз-

мера дисперсной фазы и использоваться для контроля процессов сольвата-

ции, агрегации/распада и протекания фотоиндуцированных реакций.  

4. Выявлены условия фототермического определения компонентов гомогенных 

растворов и высокодисперсных систем (золи наночастиц и органические рас-

творы фталоцианинов) по измерению светопоглощения и температуропро-

водности как аналитических сигналов методом термолинзовой спектромет-

рии, при которых случайная погрешность определения не превышает 5% по 

светопоглощению и 10% по температуропроводности.  
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5. Методом термолинзовой спектрометрии выявлены фотохимические превра-

щения водной дисперсии оксида графена, индуцируемые лазерным излуче-

нием. Под действием лазерного излучения (532 нм, 200 мВт) в дисперсии 

протекают процессы восстановления и распада оксида графена.  

6. Анализ результатов термолинзовых измерений органических дисперсий за-

мещенных фталоцианинов лютеция и субпорфиразинов бора на уровне 10 

нмоль/л выявил протекание фотоиндуцированных процессов, а также про-

цессов сольватации фталоцианинов в течение нескольких месяцев. Для фта-

лоцианинов лютеция установлено влияние заместителей в параположении на 

скорость фотоиндуцированного процесса. 

Практическая значимость работы 

1. Полученные результаты позволяют оптимизировать геометрическую и опти-

ческую схему термолинзовых спектрометров и дать рекомендации к выбору 

условий и параметров измерений температуропроводности и термолинзо-

вого сигнала гомогенных и гетерогенных жидкостей с высокой точностью 

(систематическая погрешность ниже 1%) и относительным стандартным от-

клонением в условиях воспроизводимости 2% с временем анализа 7–10 мин. 

Это обеспечивает пределы определения компонентов дисперсной фазы на 

уровне нмоль/л (мкг/л). 

2. Предложены условия проведения анализа и алгоритмы обработки результа-

тов фототермических измерений высокодисперсных систем (золи наноча-

стиц, растворы макромолекул), которые обеспечивают измерение как свето-

поглощения, так и температуропроводности с систематической погрешно-

стью не более 5%. Предложены критерии и их критические значения, свиде-

тельствующие о значимой систематической погрешности измерений свето-

поглощения и температуропроводности в таких высокодисперсных систе-

мах.  

3. Термолинзовая спектрометрия в параллельно-лучевом варианте с рассогла-

сованием мод может применяться в качестве метода оценки концентрации, а 

также молекулярной массы и размера дисперсной фазы в диапазоне концен-

траций 0,1–10 мг/л, размеров от нано и микрометров и молекулярной массы 
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0,5–14 кДа при малом светопоглощении (А < 0.05 для водных и A < 0.035 для 

органических сред). Представлены методические рекомендации по выбору 

параметров термолинзового определения компонентов водных высокодис-

персных систем по светопоглощению и температуропроводности. 

4. Результаты фототермического измерения температуропроводности водных 

дисперсий оксида графена демонстрируют их теплоизоляционные свойства 

в диапазоне концентраций 0,01–1 мг/л и молекулярных масс 0,5–14 кДа. 

5. Результаты фототермического измерения водных дисперсий наночастиц ди-

оксида кремния размеров 7–22 нм в низких концентрациях (до 15–25 мг/мл) 

доказывают их эффективность как теплопроводящих наножидкостей (при-

рост температуропроводности по сравнению с водой составляет более 30%). 

Положения, выносимые на защиту 

1. Выбор параметров оптической схемы, режимов фототермических измерений 

и алгоритмов обработки данных в параллельно-лучевой термолинзовой спек-

трометрии с рассогласованием мод лучей позволяет снизить систематиче-

скую погрешность, вызванную инструментальными факторами, до величин, 

которые незначимо влияют на результаты стационарных и времяразрешен-

ных термолинзовых измерений в жидкостях.  

2. Выбор диапазона оптических плотностей (ниже 0.05 для водных сред и 0.035 

для практически важных органических растворителей) и предложенный ал-

горитм обработки времяразрешенных кривых (снижение вклада эффектов, 

сопутствующих основному фототермическому эффекту, в суммарный сигнал 

до 0.001%) в параллельно-лучевой термолинзовой спектрометрии обеспечи-

вают систематическую погрешность, вызванную свойствами среды, на 

уровне менее 1% при определении компонентов как гомогенных жидкостей, 

так и дисперсных систем при помощи как оптических (оптическая плотность, 

закон Бера), так и теплофизических свойств (температуропроводность). 

3. Для дисперсных систем с известным составом, диапазоном концентраций и 

низким светопоглощением температуропроводность служит аналитическим 
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сигналом термолинзовых измерений, который позволяет в зависимости от за-

дачи оценивать концентрацию дисперсной фазы для частиц известного раз-

мера (в диапазоне от нано- до микрометров), устанавливать изменение раз-

мера частиц (агрегация, дезагрегация и другие процессы), оценивать молеку-

лярную массу частиц (в диапазоне 0,5–14 кДа), устанавливать протекание 

фотоиндуцированных процессов в исследуемой системе. 

4. Разработанные алгоритмы обработки данных и выбор времени измерений (до 

150 мс на один цикл фототермического нагрева) в параллельно-лучевой тер-

молинзовой спектрометрии обеспечивает систематическую погрешность, 

вызванную гетерогенностью дисперсной системы, для широкого круга объ-

ектов (золи наночастиц различной природы, агрегаты макромолекул) на 

уровне менее 5% при использовании как светопоглощения, так и температу-

ропроводности в качестве аналитического сигнала. 

5. Предложенные условия и параметры измерений образца (мощность индуци-

рующего излучения и диапазон сигнала) в параллельно-лучевой термолинзо-

вой спектрометрии обеспечивает общую случайную погрешность определе-

ния компонентов широкого круга водных дисперсных систем (наночастицы 

различной природы, растворы макромолекул) на уровне относительного 

стандартного отклонения в условиях воспроизводимости менее 5% (в диапа-

зоне концентраций 0.01–10 мг/л или 0.01–1 мкмоль/л) для светопоглощения 

как аналитического сигнала. 

6. Предложенные условия, параметры измерений и свойства образца (мощ-

ность индуцирующего излучения и диапазон оптических плотностей) в па-

раллельно-лучевой термолинзовой спектрометрии обеспечивают общую 

случайную погрешность определения компонентов широкого круга водных 

дисперсных систем (золи наночастиц различной природы, растворы макро-

молекул) на уровне относительного стандартного отклонения в условиях 

воспроизводимости менее 10% (в диапазоне концентраций 0,1–10 мг/л) при 

использовании температуропроводности как зависящего от концентрации 

аналитического сигнала. 



11 

 

Степень достоверности  

 Степень достоверности результатов проведенных исследований обеспечива-

лась применением современного спектроскопического и теплофизического обору-

дования, реагентов высокой чистоты, современных методик проведения анализа и 

средств обработки результатов экспериментов. На момент проведения измерений 

все серийно выпускаемое оборудование, оборудование для измерений массы и объ-

ема имело свидетельства о периодической поверке. 

Соответствие паспорту научной специальности  

Диссертационная работа соответствует паспорту специальности 1.4.2 Анали-

тическая химия по областям исследований: методы химического анализа (химиче-

ские, физико-химические, атомная и молекулярная спектроскопия, хроматография, 

рентгеновская спектроскопия, масс-спектрометрия, ядерно-физические методы и 

др.); анализ объектов окружающей среды; анализ пищевых продуктов; анализ лекар-

ственных препаратов. 

Личный вклад автора  

Личный вклад автора состоит в сборе и анализе литературы по теме научной 

квалификационной работы. Автор проводил юстировку и оптимизацию параметров 

работы спектрометра, а также физико-химические исследования гомогенных и гете-

рогенных образцов, анализ и обработку экспериментальных данных. Участвовал в 

планировании, подготовке и проведении работ по теме диссертации. Участвовал в 

обсуждении результатов, подготовке публикаций, представлении результатов ра-

боты в периодическую печать и на научные конференции. В экспериментальную 

часть диссертации входят результаты, полученные непосредственно автором в пе-

риод с 2019 по 2024 гг. за исключением измерений методом теплового потока (к.х.н. 

Усольцева Л.О., химический факультет МГУ).  

Структура и объем работы  

Диссертация состоит из введения, обзора литературы (глава 1), эксперимен-

тальной части (глава 2), обсуждения полученных результатов (главы 3–6), заключе-
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ния, основных выводов, списка сокращений, списка цитируемой литературы и опуб-

ликованных работ. Работа изложена на 159 страницах, содержит 60 рисунков и 10 

таблиц. Список литературы содержит более 270 работ. 

Публикации и сведения об апробации работы 

Основное содержание работы в полной мере изложено в 12 публикациях, из 

них 7 статей в рецензируемых научных журналах, индексируемых в базах данных 

Web of Science, Scopus, RSCI и рекомендованных для защиты в диссертационном 

совете МГУ по специальности 1.4.2 Аналитическая химия и 5 докладов на всерос-

сийских и международных конференциях: XXIX Международная научная конфе-

ренция студентов, аспирантов и молодых ученых "Ломоносов 2022" (Москва, Рос-

сия, 2022), 21st International Conference on Photoacoustic and Photothermal Phenomena 

(Блед, Словения, 2022), IV Съезд аналитиков России (Москва, Россия, 2022), Меж-

дународная научная конференция студентов, аспирантов и молодых учёных «Ломо-

носов-2023» (Москва, Россия, 2023), Conference On Photonics For Advanced 

Spectroscopy And Sensing (Кастелланета-Марина, Италия, 2023), Вторая Всероссий-

ская конференция с международным участием «Микропластик в науке о полимерах» 

(Великий Новгород, Россия, 2024).  
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ГЛАВА 1. ФОТОТЕРМИЧЕСКАЯ СПЕКТРОСКОПИЯ 

(ОБЗОР ЛИТЕРАТУРЫ)1 

1.1 Фототермическая спектроскопия 

Фототермическая спектроскопия — это группа методов, основанных на реги-

страции термоиндуцированных изменений в образце, вызванных воздействием элек-

тромагнитного излучения, прошедшего через образец. При этом возникают термо-

оптические и оптоакустические явления, представленные на рис. 1. Фототермиче-

ская спектроскопия дополняет другие методы молекулярной абсорбционной спек-

троскопии, основанные на пропускании или отражении электромагнитного излуче-

ния.  

 

Рис. 1. Общая схема формирования фототермических и оптоакустических процес-

сов и конкурирующих процессов. 

Фототермическая спектроскопия также относится и к теплофизическим мето-

дам исследования, поскольку исследуемые эффекты связаны с распределением 

тепла и зависят от теплофизических параметров исследуемого образца. Так, фото-

термические методы используются для измерений теплопроводности (k), температу-

ропроводности (D), теплоемкости (Cp), коэффициенте теплового расширения (β), 

 

1 При подготовке данной главы диссертации использована публикация, выполненная 

автором лично или в соавторстве, в которой, согласно Положению о присуждении учёных 

степеней в МГУ, отражены основные результаты, положения и выводы исследования: 

Proskurnin M.A., Khabibullin V.R., Usoltseva L.O., Vyrko E.A., Mikheev I.V., Volkov D.S. 

Photothermal and optoacoustic spectroscopy: current state and outlooks // Physics Uspekhi. 2022. 

V. 65, N. 1. P. 270-312. https://doi.org/10.3367/UFNe.2021.05.038976 (Импакт-фактор по Web 

of Science 2023 3.1, Q1 по Web of Science 2023, Scopus CiteScore 2024 4.3), 20%. 
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вязкости (ρ) и др., и получении спектров фототермических свойств, (фототермиче-

ские спектры) исследуемых объектов [1, 2]. 

Такая двойственная природа регистрируемых сигналов позволяет одновре-

менно измерять оптические и тепловые свойства исследуемого объекта. При этом, 

ФТС превосходит по чувствительности другие методы оптической и тепловой спек-

троскопии [3]. 

ФТС применяется к широкому кругу объектов, как к объемно-поглощающим 

(растворы, стекла и т.д.), так и к поверхностно-поглощающим образцам (пленкам и 

слоистым материалам). Возможность изменения параметров измерений (частоты 

прерывателя, мощности излучения, времени регистрации сигнала и т.д.) позволяет 

анализ на разной глубине проникновения и профилировать по толщине, а также с 

различным временным разрешением (от нескольких миллисекунд, до нескольких 

минут). 

Классификация фототермических методов, как правило, проводится по резуль-

тату нагрева образца индуцирующим лазером и последующей тепловой релаксацией 

(рис. 1), которая приводит к возникновению следующих эффектов: (1) фототермиче-

ская генерация тепловых волн; (2) формирование неоднородного температурного 

поля, которое проявляется как изменение показателя преломления среды или давле-

ния (термооптическая и фотоакустическая спектроскопии); (3) испускание вто-

ричного излучения нагретой поверхностью образца (фототермическая радиомет-

рия). 

Фотоакустическая спектроскопия (ФТС) основана на регистрации звуковых 

волн, генерируемых в процессе нагрева образца [4]. В настоящее время фотоакусти-

ческая спектроскопия является наиболее интенсивно развивающейся областью фо-

тотермических методов, достижения в применении ОАС требуют отдельного рас-

смотрения, что выходит за рамки этого обзора и работы в целом.  

Термолинзовая спектрометрия (ТЛС) является наиболее распространенным 

фототермическим методом исследования жидких сред и чаще других методов ФТС 

применяется в прикладной и аналитической химии [5, 6]. Термическая релаксация 

приводит к неоднородному пространственному профилю показателя преломления в 

образце, действующем как линза (эффект тепловой линзы). Ее сила пропорцио-

нальна поглощению образца и, следовательно, концентрации хромофора. 
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Для твердых образцов в оптическом и ИК диапазонах среди термооптических 

методов наиболее распространена спектроскопия фототермического отклонения 

(ФТО) [5, 7-9]. Модулированный или импульсный фототермический нагрев образца 

с плоской поверхностью приводит к тепловой релаксации, которая создает темпера-

турное поле и тепловые волны не только в самом образце, но и в так называемой 

контактной среде (воздухе, продувочном газе или контактной жидкости), над образ-

цом. В результате в этой среде возникает градиент показателя преломления, который 

в свою очередь приводит к отклонению зондирующего луча, распространяющегося 

в контактной среде параллельно поверхности образца или под определенным углом 

к образцу (эффект миража, фототермическое зеркало). Величина эффекта связана с 

поглощающими и тепловыми свойствами (теплоемкостью, теплопроводностью) по-

верхности и окружающей среды. Преимущество спектроскопии ФТО, помимо высо-

кой чувствительности, состоит в том, что в большинстве случаев не требуется слож-

ной пробоподготовки поверхности. Небольшое измельчение повышает чувствитель-

ность и позволяет избежать спектральных эффектов отражения [7, 10, 11]. 

Фототермическая радиометрия (ФТР) используется для изучения поглоще-

ния поверхностей и слоистых объектов [5, 12]. Частичное поглощение модулирован-

ного или импульсного лазерного излучения приводит к тепловым волнам. Фототер-

мически нагретый образец испускает вторичное ИК-излучение из-за тепловой релак-

сации, которое регистрируется ИК-детектором. Количество излучаемой энергии 

пропорционально коэффициенту поглощения образца. В ФТР скорость развития 

сигнала значительно выше, чем в других фототермических методах, что объясняется 

тем, что для развития деформации поверхности и градиента температуры в окружа-

ющей среде требуется значительное время по сравнению со временем тепловой ре-

лаксации. 

Достоинствами ФТР являются дистанционное зондирование, простота кон-

струкции экспериментальной установки, высокое пространственное и временное 

разрешение (10–6–10–5 с, до 10–8-10–7 с для импульсных методов) [13-15]. Латераль-

ное пространственное разрешение ФТР определяется фокусировкой индуцирую-

щего излучения и не отличается от такового в других оптико-акустических и фото-

термических методах. Как и в ОАС и ФТС, величина термодиффузии материала ха-
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рактеризует предельную глубину проникновения тепловой волны, до которой эф-

фективна ФТР. Временное разрешение метода определяется откликом вторичного 

излучения, регистрируемым тепловым или инфракрасным детектором, и ограничи-

вается его временем отклика. В целом параметры ФТР позволяют использовать этот 

метод для контроля быстропротекающих процессов [16-18]. 

Фототермические и оптоакустические методы также делятся на две основные 

категории: бесконтактные, в которых используется дистанционная система детек-

тирования, и контактные, когда образец находится в непосредственном контакте с 

системой детектирования [19]. 

Помимо стационарных сигналов, соответствующих установлению теплового 

равновесия, для рассматриваемых явлений имеют значение нестационарные пара-

метры формирования и диссипации наведенных тепловых полей и волн, в связи с 

чем принципиально важны измерения переходных фототермических процессов с 

временным разрешением. В первом приближении амплитуда сигнала в фототерми-

ческой спектроскопии пропорциональна поглощению света, а скорость изменения 

сигнала определяется теплофизическими свойствами исследуемого объекта и его ди-

намическими характеристиками, в первую очередь температуропроводностью и теп-

ловой инерцией (эффузией). 

Как и в других областях спектроскопии, фототермические методы можно клас-

сифицировать по времени анализа. 

К первой группе относятся методы, основанные на быстрых (микросекундные 

и меньшие временные масштабы) фототермических явлениях, такие как ФТР, метод 

фототермически наведенной термодифракционной решетки с временным разреше-

нием [20, 21], метод импульсного вынужденного теплового рассеяния (ИВТР) [22, 

23]. Эти методы применяются для изучения динамики переноса заряда [24, 25], тер-

моупругих свойств [22] и сверхбыстрого переноса тепла внутри наночастиц (НЧ) 

[26, 27]. 

Ко второй группе методов относятся ТЛС и ФСО, соответствующие установле-

нию стационарного состояния или переходным измерениям в масштабах от несколь-

ких миллисекунд до нескольких секунд. Эти относительно медленные фототермиче-

ские методы используются для изучения установившихся равновесий, оценки теп-

ловых макропараметров жидкостей, получения спектров, изучения теплообмена 
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между фазами дисперсных сред и, таким образом, теплофизических параметров объ-

екта в целом [28, 29]. 

Предметом рассмотрения в этой работе является термолинзовая спектромет-

рия. Отсюда, дальнейшее рассмотрение фототермических методов будет ограничено 

ТЛС. Определение свойств материалов всегда было одной из основных задач при 

разработке фототермических методов. В последнее время постоянно увеличивается 

число приложений в этой области, в том числе для изучения свойств и оценки фи-

зико-химических параметров многих типов новых материалов. В этом разделе пред-

ставлены наиболее типичные примеры, такие как определение теплофизических и 

оптических и спектральных характеристик для материаловедения. 

1.2. Теплофизические параметры жидкостей 

Коэффициенты температуропроводности и теплопроводности являются основ-

ными теплофизическими параметрами. Теплопроводность имеет значение при ре-

шении многих технических задач: теплообмен в электронных устройствах, ядерных 

реакторах, самолетах и космических аппаратах и т. д. [28, 30]. Стационарные или 

равновесные методы определения коэффициента теплопроводности реализуются 

преимущественно в установках и оборудовании для твердых образцов с фиксиро-

ванными геометрическими параметрами. Нестационарные методы определения тем-

пературопроводности в настоящее время получили широкое распространение из-за 

быстроты измерений (коэффициент теплопроводности рассчитывается косвенным 

путем). Однако для получения достоверных результатов нестационарными мето-

дами следует строго соблюдать условия измерений, а при расчете коэффициента теп-

лопроводности на основе температуропроводности учитывать погрешность опреде-

ления плотности и теплоемкости сторонними методами. Фототермические методы, 

выделенные среди нестационарных, относятся как к оптической молекулярной, так 

и к тепловой спектроскопии и обеспечивают высокую точность и прецизионность. 

Стандартные методы измерения теплопроводности жидкостей (метод горячих 

пластин, метод коаксиальных цилиндров, метод горячей проволоки, метод 3 ω, ме-

тод горячего диска, метод колебаний температуры, метод лазерной вспышки) из-

вестны давно. В настоящее время на процесс выбора большое влияние оказывает 

наличие коммерческого решения, что значительно упрощает получение результатов. 
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Кроме того, преимуществом является наличие относительно недорогого оборудова-

ния, позволяющего проводить экспресс-измерения, например, прибора KD2 Pro 

(Decagon Devices, Inc., США) на основе метода горячей проволоки, обеспечиваю-

щего точность измерения теплопроводности ± 5 % в диапазоне от 0,2 до 2 Вт (м·К)−1. 

Однако когда предметом изучения являются сложные объекты, такие как коллоид-

ные системы, простота и универсальность могут быть источниками неверных дан-

ных. 

Оценка фототермических методов определения теплопроводности жидкостей 

показывает, что они перспективны для комплексного анализа как гомогенных, так и 

гетерогенных сред [31]. В основном их задачей является определение коэффициента 

температуропроводности или тепловой эффузии. Преимущество коллоидных рас-

творов состоит в том, что сигнал в фототермической спектроскопии зависит от теп-

лофизических свойств объекта и его термической неоднородности. 

Среди методов ФТС наиболее распространенным и универсальным методом 

для жидких сред является ТЛС. В последние годы акцент на его использовании для 

характеристики материалов сместился в сторону более сложных многокомпонент-

ных систем и гетерогенных сред [32-37]. Как для однородных, так и для неоднород-

ных сред температуропроводность получается из характеристического времени (не-

сколько миллисекунд) развития термолинзы, которое определяется как подгоночная 

переменная при аппроксимации экспериментальных данных теоретическим уравне-

нием нестационарного термолинзового сигнала для однородной среды. Для расчетов 

нужен только радиус зондирующего лазерного луча в образце, измерение которого 

может внести погрешность; поэтому измерения иногда используют относительно 

эталонного образца с известной температуропроводностью, воды, этанола, ацетони-

трила и др. растворителей [38]. Иногда теплопроводность получают из установив-

шегося сигнала, но в этом случае температурная производная показателя преломле-

ния должна быть известна для каждого образца[39]. 

В основном имеющиеся данные относятся к определению температуропровод-

ности двухфазных систем и теплопроводящих наножидкостей, содержащих НЧ ме-

таллов и их оксидов. Увеличение температуропроводности обычно наблюдается с 

увеличением концентрации [40-42] и размера [28, 43] наночастиц; однако известны 

результаты с противоположными закономерностями [44, 45]. Исследования НЧ Ag 
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различной формы, стабилизированных мицеллами бромида цетилтриметиламмония, 

показали, что наиболее эффективно улучшают температуропроводность НЧ палоч-

ковидной формы [46]. Следует отметить, что для близких по составу коллоидных 

растворов приросты коэффициента теплопроводности сильно различаются, а зако-

номерности зависимостей теплофизических свойств от концентрации и размера не 

совпадают. Такая ситуация характерна для дисперсных систем, независимо от того, 

используются ли тепловые или оптические методы, и может быть связана с различ-

ными физико-химическими свойствами двухфазных жидкостей. Тем не менее, эти 

разногласия могут быть следствием получения некорректных данных из-за исполь-

зования стандартных однородных моделей термолинзового сигнала, которые, веро-

ятно, нуждаются в корректировке, как это сделано в работе [47]. 

В заключение данного раздела подчеркнем следующие ограничения и недо-

статки термолинзовой спектрометрии в определения теплофизических параметров 

жидкостей:  

(1) ТЛС, как и все нестационарные методы, позволяет определять температуро-

проводность (для расчета коэффициента теплопроводности необходимы сторонние 

методы определения плотность и теплоемкость исследуемого объекта).  

(2) Любой фототермический спектрометр характеризуется определенным ди-

намическим диапазоном коэффициента поглощения; поэтому для измерения высо-

коконцентрированных (сильно рассеивающих) растворов необходимо уменьшать 

либо длину оптического пути, либо мощность индуцирующего лазера. Оба эти фак-

тора приводят к потере точности измерения.  

(3) Обработка большого количества данных для дисперсных систем требует 

значительного времени и учета дополнительных факторов.  

Наконец, есть ограничение, которое, кажется, одним из важнейших: теоретиче-

ская основа многих фототермических методов и в особенности ТЛС основана на мо-

делях для гомогенных сред; таким образом, для гетерогенных жидкостей требуется 

достаточно значительное развитие более сложных моделей фототермических эффек-

тов.  
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1.3. Теплофизические параметры твердых тел 

Фототермические методы являются одним из немногих бесконтактных методов 

исследования теплофизических и оптических свойств твердых материалов (поли-

мерных нанокомпозитов, стекол и кристаллов) [48-50]. ФТС применяют для непро-

зрачных образцов с гладкой и шероховатой поверхностью и прозрачных веществ, в 

том числе пленок, а также для исследования границ раздела [51].  

ТЛС, как метод с достаточно простой аппаратной конструкцией, используется 

для измерения термооптических параметров материалов для оптических устройств. 

Например, применение ТЛС в определении температуропроводности и температур-

ного коэффициента длины оптического пути (ds/dT), описывающий тепловое иска-

жение лазерного луча при его прохождении через образец [52], для стекол легиро-

ванных Er2O3 и Nd2O3 [53-55]. Метод позволяет проводить измерения при различных 

температурах [54]; ограничения связаны с толщиной образца и светопропусканием 

(можно использовать тонкие пластины до 0,3 см с коэффициентом поглощения до 

0,2) [56]. В работе [57] изучались кристаллы фторидов (CeF3 , KTb3F10 и др.) в каче-

стве потенциальных оптических изоляторов вместо обычных кристаллов. Термооп-

тический коэффициент кристаллов измерен путем сравнения крутизны фазового 

сдвига зондирующего луча в зависимости от мощности излучения [58]. Показано, 

что расчеты смещения фокуса с помощью ТЛС хорошо согласуются с теорией. Раз-

личия наблюдаются только в области больших мощностей из-за изменения формы 

пучка. Следует отметить, что эффект тепловой линзы, возникающий в твердотель-

ных лазерных кристаллах при достижении высоких значений мощности, требует де-

тального понимания физики этих процессов, и термолинзовая спектрометрия в 

настоящее время является основным инструментом в таких исследованиях [59, 60]. 

1.4. Диффузионный массообмен 

Сигнал термолинзы для жидких образцов плохо описывается теоретической 

моделью из-за термически индуцированного градиента концентрации (диффузион-

ного массопереноса). Этот эффект хорошо выражен для многокомпонентных объек-

тов. ТЛС позволяет определить массовый коэффициент диффузии Dm, связанный с 

динамической вязкостью [61]. Значение D m можно использовать для контроля каче-
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ства таких материалов, как топливо и продукты питания. Эффект Соре (концентра-

ционный градиент, вызванный разностью температур), дающий дополнительный 

сигнал, особенно в случае минимальной добавки второго растворителя, может со-

ставлять 25% сигнала. Характеристическое время термофореза в 200–400 раз превы-

шает время развития термолинзы [5], что позволяет разделить сигнал на составляю-

щие. 

1.5. Исследования фотохимии и флуоресценции 

Этот раздел содержит описание приложений и объектов, в которых наряду с 

тепловым квантовым выходом (т. е. собственно фототепловым эффектом) суще-

ствуют альтернативные каналы диссипации поглощенной энергии (см. рис. 1). Если 

параметры полосы поглощения известны с высокой точностью, то условия фототер-

мических измерений, особенно в случае лазерноиндуцированных вариантов, можно 

использовать в более сложных экспериментах: для процессов, конкурирующих с фо-

тотермическими, которыми чаще всего являются фотохимические превращения. 

1.5.1. Мониторинг фотохимических и фотоиндуцированных реакций. Опреде-

ление квантовых выходов 

Если существуют процессы, конкурирующие с тепловой релаксацией образцов, 

нагретых излучением, то сила фототермического эффекта уменьшается из-за умень-

шения теплового квантового выхода. Это используется для изучения таких процес-

сов и оценки квантовых выходов [62-66]. В работе [67] разработана модель, описы-

вающая фотообесцвечивание при различных температурах эозина Y, используемого 

в качестве цитоплазматического красителя и фотосенсибилизирующего агента для 

генерации синглетного молекулярного кислорода. Эта модель использовалась для 

количественной оценки скорости молекулярной диффузии, фотообесцвечивания и 

квантового выхода флуоресценции эозина Y.  

1.5.2. Сочетание фототермической спектроскопии с флуориметрией 

Двулучевую ТЛС можно рассматривать как альтернативу флуоресцентной 

спектроскопии. Поскольку ТЛС можно использовать как в образцах большой тол-

щины, так и в тонких пленках, этот метод имеет преимущество перед флуоримет-

рией [68]. В этом методе используются лазерные лучи с поперечной лазерноймодой, 
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близкой к ТЕМ00, и образцы с высокой однородностью показателя преломления (ис-

ключаются непрозрачные и высокодисперсные системы) [52]. Первоначальные ис-

следования в этой области проведены для оценки квантовых выходов флуоресцен-

ции Ф и сравнения их с флуориметрическим определением [69, 70]. ТЛС использо-

валась для реакций, в которых участвуют оригинальные флуоресцентные материалы 

[71-78]. 

Квантовый выход является одним из важнейших оптических свойств люминес-

центных стекол, особенно тех, которые используются в качестве активных лазерных 

сред. Особое внимание уделяется стеклам, легированным редкоземельными метал-

лами (Nd, Yb, Eu и др.) [53, 55, 62, 79, 80]. Во многих случаях данные для легирован-

ного стекла сравнивают с данными для эталонного образца. Эталоном является об-

разец, содержащий в своем составе тот же элемент. Двулучевая ТЛС показала, что 

квантовая эффективность флуоресценции уменьшается с увеличением концентра-

ции редкоземельных элементов [55] и температуры [54, 81]. Сравнение результатов 

показало хорошее согласие с расчетами по теории Джадда–Офельта для стекол, ле-

гированных Nd [79] и керамики, легированной Eu3+ и Tm3+ [82].  

1.5.3. Тушение флуоресценции 

Фототермическая спектроскопия используется для изучения тушения флуорес-

ценции и передачи энергии от флуоресцентных соединений к другим молекулам. 

Снижение эффективности флуоресценции при добавлении тушителя должно приво-

дить к одновременному увеличению выделяемой образцом тепловой энергии. Таким 

образом, можно ожидать, что фототермический сигнал будет изменяться более зна-

чительно, чем интенсивность флуоресценции, так как он пропорционален количе-

ству выделяющегося тепла [72, 83]. Однако полное тушение может привести к не-

верным значениям квантового выхода. Этот эффект изучался в ряде работ [72, 80, 

84] в различных средах, включая этанол, воду и водные мицеллярные растворы. Ре-

зультаты фототермических измерений согласуются с данными флуоресцентной 

спектроскопии только в ограниченном диапазоне концентраций тушителя. Авторы 

в [72] сообщили об оценке квантового выхода в водных и мицеллярных растворах 

родамина 6G с поглощением А < 0,01. В этих условиях зависимость между термо-

линзовым сигналом и долей поглощенной энергии в координатах «доля поглощен-

ного света (1 – 10–А) – фототермический сигнал θ » носит линейный характер [69]. В 
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противном случае тепловая энергия, производимая реакцией тушения, больше, чем 

связанные с этим потери энергии излучения. Такие отклонения являются серьезным 

недостатком при использовании фототермических методов для изучения реакций, 

приводящих к тушению флуоресценции. 

1.6. Изучение химических реакций 

В разделе 1.3 представлен ряд примеров того, как ТЛС используется в исследо-

ваниях фотохимических реакций. Однако сфера применения термолинзовой спек-

трометрии шире. Прежде всего, поскольку реакции могут изменять полосы погло-

щения или теплофизические параметры образца, для непосредственного контроля 

этих реакций можно использовать ТЛС. Однако, кроме того, этот метод может быть 

использован для определения теплот образования переходных соединений и свобод-

ных радикалов, так как все химические реакции сопровождаются выделением или 

расходом теплоты. В результате, выделяющееся в таких процессах тепло вызывает 

тепловое расширение исследуемого раствора и, следовательно, изменение показа-

теля преломления, 

В значительной части публикаций, посвященных фототермической спектро-

скопии, относительно мало внимания уделяется возможности использования этого 

метода для изучения химических реакций. Исследования, посвященные этой про-

блеме, лишь детально рассматривают особенности применения тех или иных мето-

дов [18, 85-87]. Таким образом, вопрос систематизации существующих проблем и 

подходов к их решению в этой области остается актуальным. Ниже будут рассмот-

рены некоторые особенности, связанные с механизмом или условиями протекания 

конкретных химических реакций, которые изучены методом ТЛС. 

1.6.1. Мониторинг реакций по изменению оптических свойств 

ТЛС чаще всего используются в качестве методов абсорбционной спектроско-

пии для наблюдения за химическими реакциями. Изучена димеризация умеренно 

флуоресцентного соединения с более высокой, чем у родамина 6Ж, константой ди-

меризации тетракарбоксифталоцианиндиамида цинка (ZnTCPc) в водном растворе. 

Подтверждено, что фототермические измерения более чувствительны, чем измере-

ния с помощью спектрофотометрии и флуоресцентной спектроскопии (при условии 
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правильного выбора длины волны) [83]. Если мономер и димер поглощают при од-

ной длине волны, то измерения оптической плотности и флуоресценции в случае 

малой константы димеризации (родамин 6Ж) приводят к отклонению от линейности 

зависимости сигнала от концентрации. Результаты, полученные ТЛС с импульсным 

лазерным излучением, таких отклонений не обнаруживают. Это может быть связано 

со временем формирования тепловой линзы. В экспериментах с непрерывным лазер-

ным излучением образование происходит в течение значительного времени, обычно 

за несколько миллисекунд или секунд. В экспериментах с импульсным лазером об-

разец облучается кратковременно (5–10 нс), а формирование линзы происходит за 

время от нескольких микросекунд до нескольких сотен микросекунд. В этом случае 

характеристическое время, описывающее скорость теплообмена, находится в широ-

ком диапазоне, от нескольких сотен микросекунд (хлороформ, вода, нитробензол) 

[88] до 1 пс – 10 нс (для нанообъектов размером до 100 нм) [89]. Поэтому ТЛС с 

импульсным лазерным излучением менее чувствительна к наличию медленных хи-

мических и/или физических процессов, препятствующих формированию тепловой 

линзы [84]. 

Изучение межмолекулярных взаимодействий позволяет предсказывать меха-

низмы химических реакций и описывать устойчивость коллоидных систем. Создана 

модель для описания жидких бинарных смесей (CH3OH, CCl4, CH2Cl2, ДМСО) с уче-

том изменения физических параметров и молекулярных свойств этих растворителей, 

таких как взаимодействия между молекулами, водородные связи и др. [90]. 

1.6.2 Мониторинг реакций по изменению температуропроводности 

Зная теплофизические параметры исследуемых объектов, можно изучить меха-

низм реакций, при которых спектры поглощения претерпевают слабые изменения. 

Двулучевая ТЛС в ближней инфракрасной области использовалась для управления 

реакцией переэтерификации при производстве биодизеля для улучшения качества 

производимого топлива [91, 92]. Использование метода способствует оптимизации 

производства биодизеля, указывая наилучшее время для остановки реакции (рис. 2). 

Температуропроводность D как функция времени реакции сильно зависит от вязко-

сти [93], что позволяет использовать D и термооптические параметры для определе-

ния содержания биодизеля в смесях. Фотохимические реакции можно изучать, 

наблюдая за изменениями D и оптической плотности A. ТЛС в параллельно-лучевом 
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режиме с непрерывным облучением использовали для оценки окислительной ста-

бильности различных масел при синтезе биодизеля [92] и при контроле качества рас-

тительных масел [94]. 

 

Рис. 2. Произведение коэффициента поглощения A и производной показателя пре-

ломления по величине теплоты (A dn/dQ) при λe = 970 нм и концентрации сложного 

эфира, определенной хроматографически, в зависимости от времени реакции [91] 

На основании измерений D и коэффициента теплопроводности k бариевых сте-

кол с различным содержанием TiO2 авторы [95] пришли к выводу, что TiO2 играет 

ключевую роль в стеклообразовании, которую не удалось выявить стандартными 

методами. 

1.7. Термолинзовая спектрометрия  

в аналитической и прикладной химии 

В этом разделе представлены наиболее актуальные примеры применения ТЛС 

в качестве высокочувствительных методов спектроскопии молекулярного поглоще-

ния в спектроскопическом химическом анализе и микрофлюидике, а также в неко-

торых мультидисциплинарных исследованиях. 

ТЛС используется для измерения сверхнизких поглощений различных объек-

тов: газообразных и жидких образцов, объемов твердых тел и поверхностей, при 

этом большое количество исследований до сих пор связано с измерениями в види-

мой и ближней УФ областях [5, 96]. Фототермическая спектроскопия применяется 

также как неразрушающий метод анализа и контроля различных материалов и как 
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детектор в современных методах разделения [6, 97, 98]. Поскольку в большинстве 

фототермических методов на сигнал довольно слабо влияет светорассеяние и нерав-

номерное распределение хромофоров в образце [99], это используется при химиче-

ском анализе коллоидных растворов и в медико-биологических задачах. 

Исторически ФТС рассматривалась в аналитической химии как расширение 

спектрофотометрии и ее методологических подходов [100-102]. Иными словами, 

считалось, что важнейшей задачей является повышение чувствительности определе-

ния без особого акцента на цели анализа, наличии конкурентных методов или целе-

вых групп определяемых соединений (ионы металлов, анионы, органические веще-

ства и др.) [103, 104]. Основное внимание уделялось определению неорганических 

катионов и анионов в водных и водно-органических смесях [5]. Эта область по-преж-

нему является наиболее развитой. Однако удельный вес разработок методов фото-

термического определения неорганических соединений неуклонно снижается по 

сравнению с таковым в 1980–2000 гг. в связи с появлением более совершенных тех-

нологических решений для неорганического анализа, в первую очередь, атомно-

эмиссионной спектроскопии и элементной масс-спектрометрии.  

В результате использование ТЛС сместилось в области, связанные с молеку-

лярным анализом: (1) органический анализ; (2) определение элементного состава; 

(3) анализ без пробоподготовки, в частности, in situ и in vivo; (4) анализ материалов 

в нанохимии и супрамолекулярной химии. Методы, основанные на новых подходах 

к пробоподготовке, обеспечивающих высокую чувствительность и селективность 

определения конкретных целевых веществ, менее востребованы. Примеры анализа 

веществ в объектах окружающей среды включают определение Cr(VI) в воде с по-

мощью термолинзовой микроскопии [105]; определение Fe(II)/Fe(III) [106]; экстрак-

ция Co(II) при температуре помутнения [107]; определение следовых количеств 

свинца с предварительным концентрированием (микроэкстракцией) и пределом об-

наружения 0,01 мкг/л, по чувствительности определения не уступающее чувстви-

тельности масс-спектрометрии и атомно-абсорбционной спектроскопии с сорбцион-

ным концентрированием [108]. 

Схема проточного фототермического детектирования хроматографически раз-

деленных красителей (индигокармин, желтый закат, красный аллура А, хромотроп 
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2R и др.) основана на разнице температур до и после точки освещения. Для реги-

страции изменения температуры использовалась термопара диаметром 25 мкм с 

двумя переходами. Для метиленового синего предел обнаружения составил 30 нМ, 

что соответствует 120 амоль в облучаемом объеме; константа димеризации краси-

теля оценивалась на основании экспериментальных данных [109]. 

Как отмечалось выше, акцент в прикладных исследованиях смещается в сто-

рону более сложных гетерогенных объектов: мицеллярных растворов, дисперсий 

НЧ, природных и синтетических макромолекул [97, 110]. Интерес представляют 

микрофлюидные и микропланшетные технологии, в которых ряд последовательных 

процессов (смешивание, химическая реакция, разделение и др.) происходит в малом 

объеме (в микропотоке или в полимерной матрице) [111-114]. Для обнаружения и 

зондирования компонентов смеси в микроканале требуются высокочувствительные 

системы обнаружения. Из-за малой длины оптического пути в микроканале исполь-

зуемые пропускающие детекторы обладают недостаточно высокой чувствительно-

стью, а применение флуоресцентной спектроскопии ограничено флуорофорами 

[115]. В результате ФТС более широко применяется в микрофлюидных химических 

системах [116-119] (рис. 3).  
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Рис. 3. Схема биотестирования микрофлюидного чипа с использованием ТЛС. 

Культура клеток, химические реакции и обнаружение встроены в стеклянный мик-

рофлюидный чип [119]. 

Основная трудность таких исследований связана с технологией анализа и за-

ключается, помимо изготовления микрометровых коллекторов (100 – 200 мкм), в 

фокусировке пучков по трем направлениям. 

На основе термолинзовой спектрометрии разработан подход к неинвазивному 

определению рН среды [120]. Суть метода заключается в поглощении видимого 

света хромофором, который вводят в образец, если он там отсутствует или хромофор 

изначально присутствует, например, в природных объектах, растительных клетках. 

Термические изменения, возникающие в результате поглощения света хромофором, 

измеряются с помощью датчика на волоконно-оптической брэгговской решетке. По 

мере изменения рН меняются поглощение света и тепло, выделяемое хромофорами. 

Диапазон измерений рН определяется подбором хромофора, в чем и состоит основ-

ная трудность и отсутствие универсальности этого метода [120]. 

Для получения более полной информации об объекте, ТЛС используется сов-

местно с другими спектроскопическими методами. Например, комбинированное ис-

пользование лазерноиндуцированной флуоресцентной спектрометрии и термолин-

зовой спектрометрии дает расширенную информацию об анализируемом образце. 

Это позволяет исследовать два аспекта: (1) количественную регистрацию флуоро-

форов и (2) регистрацию фототермического сигнала, генерируемого безызлучатель-

ной релаксацией других компонентов образца. Этот подход использован при изуче-

нии молекулярных процессов в микрообъемах сырой нефти [121]. 

1.7.1 Одновременное определение концентрации  

и теплофизических параметров 

Именно в связи с тем, что фототермические методы зависят не только от опти-

ческих, но и от теплофизических свойств исследуемых объектов, в ряде исследова-

ний в качестве источников сигналов используются тепловые параметры веществ. 

Некоторые из этих примеров приведены выше.  

Существует ряд исследований, в которых компоненты пищевых продуктов изу-

чаются с помощью ТЛС. В работе [94], где исследовалась фотостабильность образ-
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цов соевого масла, определены коэффициенты температуропроводности и теплопро-

водности. Кроме того, с помощью измерений с временным разрешением показана 

разница между фотостабильностью чистого масла и масел с добавлением природных 

и синтетических антиоксидантов. По анализу коэффициента температуропроводно-

сти проводилась оценка качества сыров [122].  

1.7.2. Обнаружение одиночных молекул или частиц 

В целом, число работ по термооптическому определению НЧ в растворах пока 

невелико. Однако чувствительность и селективность, присущие фототермическим 

методам, привлекательны для этой цели. ФТС, особенно его микроварианты, обес-

печивает чувствительность и контрастность, достаточную для обнаружения одиноч-

ных нанообъектов и крупных органических молекул, например, азокрасителей с низ-

ким квантовым выходом флуоресценции [123]. 

Исследованы термические свойства смол для лазерной литографии при изготовле-

нии трехмерных (3D) печатных образцов с использованием ТЛС и открытой оптико-

акустической ячейки [124], биодизельного топлива [125]. 

Об определении термооптического потока НЧ Au с использованием микроско-

пического варианта термолинзовой спектрометрии впервые сообщили японские ис-

следователи под руководством Т. Китамори [126] в 1998 г. Позже эта же группа 

опубликовала данные об успешном определении субмолекулярных количеств ве-

ществ [127], которые во многом основаны на исследованиях одиночных НЧ с ис-

пользованием микрофлюидных чипов (микрочипов). Показано детектирование от-

дельных НЧ Au в канале микрочипа и продемонстрирован эффект иммобилизации 

частиц на поверхности канала под действием лазерного излучения [128]. Статьи 

[129, 130] указывают пути повышения эффективности определения НЧ в растворе за 

счет увеличения как скорости анализа [129] (частота индуцирования термооптиче-

ского элемента 0,5–60 кГц), так и объема, в котором может происходить определе-

ние без потери чувствительность [130] (увеличение анализируемого объема в 200 

раз). В работе [131] представлены аналитические характеристики растворов НЧ Au, 

полученные методом термолинзовой спектрометрии. Предел обнаружения для кон-

фигурации спектрометра, оптимальной для измерения молекулярных растворов, со-

ставляет 100 НЧ Au (размер около 250 нм) [131].  
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1.8. ИК-термолинзовая спектрометрия 

Количество работ, посвященных ИК термолинзовой спектрометрии, относи-

тельно невелико [132-134]. По сравнению с большинством работ в видимом диапа-

зоне, в измерениях ближнего ИК-диапазона широко распространено использование 

перестраиваемых в ИК-диапазоне лазеров, позволяющих регистрировать спектры 

сигнала термолинзы. Разработан термолинзовый спектрометр для измерения погло-

щения в ближнем инфракрасном диапазоне (860–1060 нм, перестраиваемый титан-

сапфировый лазер). Эффект тепловой линзы исследовался в видимом диапазоне с 

помощью гелий-неонового лазера. Данные, полученные с помощью методов много-

мерной калибровки, используются для неразрушающего бесконтактного определе-

ния химических и изотопных примесей в растворителях. Вода в D2O и тетрагидро-

фуран можно обнаружить на уровнях 0,006 и 0,3 об. %, соответственно. ИК-ТЛС 

использовалась для анализа топлива [91, 135] . Обертон 4 ν C–H при λ = 916 нм ха-

рактерен для биодизеля, дизельного топлива и их смесей. Это позволило использо-

вать ТЛС в ближнем инфракрасном диапазоне для контроля качества биодизеля [93].  

Недостатки ИК-ТЛС заключаются в следующем.  

(1) При измерении термолинзовых спектров возможен только сканирующий ва-

риант, как и в спектрофотометрии (минимальное время 30 мин для всего диапазона 

700–2300 нм с разрешением 2 нм и накоплением 200 кривых для одной длины 

волны), а не интерферометрический вариант, как в ИК-спектроскопии с Фурье пре-

образованием или в ИК-ОАС. Таким образом, невозможно быстро измерить спектры 

в широком диапазоне или с высоким разрешением; при использовании максимально 

возможного разрешения лазера 0,1 нм время увеличивается до 10 ч, а при регистра-

ции слабых и зашумленных сигналов — до 2 суток.  

(2) Если в видимом диапазоне доступны достаточно высокие мощности лазер-

ного излучения, то в ИК-диапазоне, особенно в микроспектральном варианте, ис-

пользование больших мощностей (>1 Вт) и энергий (100 мДж в импульсе) для повы-

шения чувствительности измерений вряд ли возможно. Это связано с большим чис-

лом термических процессов, связанных с сильным светопоглощением самих раство-

рителей, возможными термохимическими процессами и т. д. Таким образом, воз-

можности значительного увеличения чувствительности обнаружения за счет мощ-

ностной составляющей ограничены. 
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1.9. Биомедицинские задачи термолинзовой спектрометрии 

Традиционные методы абсорбционной спектроскопии в биомедицине вклю-

чают спектроскопию пропускания (спектрофотометрию), спектроскопию отражения 

и лазерную спектроскопию, которые чаще всего используются для измерения погло-

щения света кровью или тканями, насыщенными гемоглобином [136, 137] . Эти ме-

тоды долгое время были основными при изучении компонентов биологических си-

стем (белков, особенно гемовых) и связанных с ними заболеваний и патологий. Од-

нако с появлением альтернативных методов (в первую очередь флуоресцентной 

спектроскопии), способных проводить анализ in vivo , особенно в потоке, роль и зна-

чение абсорбционной спектроскопии уменьшились [138]. 

Внедрение фототермических методов позволило значительно расширить круг 

медико-биологических задач спектроскопии, в первую очередь спектроскопии по-

глощения, как с точки зрения чувствительности измерений, так и спектрального раз-

решения [139-141]. Преимущества ФТС заключаются в том, что, в отличие от флуо-

ресцентной микроскопии и спектроскопии, эту группу методов можно использовать 

без флуорофоров или контрастных сред, агентов или веществ, которые могут разру-

шаться, метаболизироваться или влиять на свойства образца [142, 143]. Преимуще-

ства фототермической спектроскопии для биомедицинских приложений можно ре-

зюмировать следующим образом: 

• мониторинг в реальном времени с использованием мультисигнальных и муль-

тиспектральных данных [144]; 

• способность отличать поглощение света молекулами и наноразмерными объ-

ектами от естественного (биологического или физиологического) фона [142, 

145, 146]; 

• возможность определять светопоглощение и теплофизические свойства ве-

ществ и проводить глубинное профилирование также по фону, в том числе по 

фоновому светопоглощению природного происхождения [145, 147]; 

• высокая чувствительность измерений, позволяющая работать с малыми коли-

чествами токсичных веществ, не требуя при этом дорогостоящих реагентов. 

Ранее рассмотрены микроспектроскопические приложения ФТС, рассмотрены 

механизмы реакций биологически активных веществ, представлены приложения, 
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связанные с определением теплофизических и оптических параметров и осуществ-

лением фототермической диагностики и тераностика. 

1.9.1. Теплофизические параметры биологических систем 

Интерес к теплофизическим свойствам биологических систем, живых организ-

мов и тканей постоянно растет. Например, теплофизические свойства могут быть 

использованы как эффективный инструмент для анализа конформационной дина-

мики белков [148]. Различие между потоками энергии и тепла в белках является клю-

чом к пониманию того, как поддерживается оптимальная температура в биологиче-

ских системах. Выявление механизмов, управляющих эффективной и быстрой дис-

сипацией и переносом энергии, позволяет понять сложные биологические процессы, 

регулирующие жизнедеятельность организмов [149]. Моделирование тканей чело-

века и животных в медицинских целях, в частности, проведение радиочастотной аб-

ляции сердца, внутритканевых операций с использованием СВЧ-инструментов и т. 

д., требует решения уравнений теплопереноса, включающих температуропровод-

ность и удельную теплоемкость среды. Во многих случаях значения этих коэффици-

ентов также рассчитываются, тогда как экспериментальные данные могут быть го-

раздо более точным инструментом для построения моделей. 

Еще одним развивающимся направлением медицины, требующим определения 

теплофизических параметров, является терапия с использованием наноматериалов, 

на основе которой разрабатываются комплексные подходы, прежде всего терано-

стика. Типичным примером является использование одностенных углеродных нано-

трубок в качестве материала для селективного разрушения раковых клеток. Терапия 

и тераностика часто требуют моделей переноса и рассеяния тепла в клетках с введе-

нием наноматериалов [150]. 

Исследования различных типов материалов, в том числе рассмотренных ранее, 

показывают, что ТЛС позволяют определять необходимые экспериментальные теп-

лофизические параметры целевых биомедицинских материалов в широком диапа-

зоне веществ, концентраций и объемов образцов. Некоторые примеры использова-

ния термолинзовой спектроскопии для определения теплофизических параметров и 

обнаружения различных биомолекул приведены в табл. 1. ТЛС решает одновре-

менно несколько задач: определение компонента, описание его теплофизических па-
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раметров и наблюдение за конформационной динамикой в различных процессах. Ос-

новным определяемым параметром является температуропроводность, а основной 

задачей является количественное описание образца [151-153]. Например, в исследо-

вании [154] изучалась денатурация гемоглобина, альбумина и плазмы крови чело-

века. Температурное поведение коэффициента температуропроводности зависит от 

конкретного участка, что однозначно указывает на начало денатурации. Данные кор-

релируют с данными, полученными другими методами (например, дифференциаль-

ной сканирующей калориметрией), описывающими конформационные изменения 

образцов.  

Таблица 1. Некоторые параметры и условия использования термолинзовой спектро-

метрии для количественного определения биологически активных соединений. 

Целевое соединение 

Параметры индуцирующего излу-

чения 
Ист. 

λ , нм Мощность, мВт 

Виды гемоглобина в растворе 488,0; 514,5 1 – 120 [143] 

Билирубин в растворе 476 120 [151] 

Билирубин в присутствии биливер-

дина в эндотелиальных клетках 
457,9 130 [152] 

Билирубин в плазме 457,9 130 [153] 

Билирубин в присутствии биливер-

дина 
407 115 [97] 

1.10. Оптические параметры и количественные измерения 

Более многочисленны примеры использования ФТС для определения оптиче-

ских и спектральных параметров биологических систем и для высокочувствитель-

ного биомедицинского анализа (клетки, биологические жидкости, ткани). Эти объ-

екты, как правило, изучают с помощью фототермической микроскопии и оптико-

акустической микроспектроскопии, а компоненты и микрокомпоненты (вплоть до 
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одиночных молекул) изучаются как с помощью быстрой фототермической спектро-

скопии во временной области, так и с помощью термолинзовой спектрометрии.  

Фототермическая спектроскопия, особенно ТЛС, используется для получения 

спектров поглощения белков как чувствительный метод количественной оценки па-

раметров концентрации белков в растворах и, как обсуждалось выше, для наблюде-

ния за фотохимическими реакциями [142, 155, 156]. Для определения различных ви-

дов гемоглобина использовали ТЛС, и для всех исследованных видов термооптиче-

ский отклик линейно зависит от мощности лазерного излучения в диапазоне 1–50 

мВт [143]. Точность измерений термолинзовых спектров поглощения некоторых 

белков гема подходит для изучения как растворов, так и состава клеточных компо-

нентов [155]. Описано влияние изменения среды на сигнал термолинзы, что одно-

значно указывает на целесообразность использования в качестве модификатора не-

которых веществ (например, полиэтиленгликоля) [157]. Пределы обнаружения форм 

гемоглобина находятся на уровне наномолярных концентраций [142]. 

Для разделения и определения компонентов биологического объекта использо-

вали ТЛС в сочетании с другими методами. Так, совместное использование ТЛС и 

ВЭЖХ позволяет определить несколько наномолей билирубина, образующихся при 

расщеплении белков гема [152, 153], одновременно присутствующих билирубина и 

биливердина [97]. ФТС и ОАС использовали для выявления эндогенных и экзоген-

ных антиоксидантов в биологических жидкостях и эндотелиальных клетках сосудов, 

определения биомаркеров сердечно-сосудистых и онкологических заболеваний, ан-

тител и вирусов, а также для характеристики многослойных биомедицинских аэро-

гелей, состоящих из лекарственного средства и природного полимера, с помощью 

фототермической микроскопии и его сочетание с жидкостной хроматографией [97, 

152, 158]. 

Таким образом, ТЛС позволяет анализировать и характеризовать биологиче-

ские объекты как на микроуровне, так и на макроуровне и открывают новые возмож-

ности как для изучения основных биологических процессов, так и для решения прак-

тических задач клинико-лабораторной диагностики и терапии. 

1.11. Точность термолинзовых измерений 

В практике термолинзовых измерений вопросам точности уделяется довольно 

мало внимания, а имеющиеся результаты носят несистемный характер [159, 160]. В 
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прикладных исследованиях основной упор делается на прецизионность результатов, 

неправильно рассматривая ее как единственный фактор, определяющий точность 

[35, 161, 162]. Некоторые аспекты правильности термолинзовых измерений рассмат-

риваются в контексте оптимизации условий определения конкретного анализируе-

мого вещества (и, как правило, только по отношению к амплитудному сигналу све-

топоглощения), в рамках которой строится экспериментальная установка спектро-

метра, и оптимизируются ее рабочие параметры [163, 164]. Например, на примере 

количественного определения ионов перманганата в воде оптимизирована геомет-

рия двулучевого спектрометра с рассогласованием мод [165]. В рамках задачи изу-

чалось влияние на сигнал положения перетяжки зондирующего луча, конфокального 

расстояния и положения детектора [165]. Приведены независимые исследования 

влияния источника излучения (с TEM00 поперечной модой или цилиндрического не-

когерентного источника света) [160, 166] и расходимости пучка на сигнал термо-

линзы; проанализированы некоторые источники шума (источники света, образец, 

детектор); предложено оптимальное отношение радиуса апертуры к радиусу луча 

для максимального отношения сигнал/шум [160]. Однако значения систематических 

погрешностей, возникающих при юстировке и настройке оптических компонентов 

спектрометра и, главное, количественное влияние этих погрешностей на результаты 

измерений изложены недостаточно и не в полной мере. 
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Постановка задачи работы 

Существующие данные показывают, что методы фототермической спектроско-

пии зарекомендовали как высокочувствительные и селективные инструменты, спо-

собные решать широкий круг задач аналитической химии и химического анализа. 

Термолинзовая спектрометрия как наиболее разработанный, чувствительный и од-

новременно наиболее технически простой фототермический метод, дает возмож-

ность измерять оптические характеристики объектов с чувствительностью, на 2–3 

порядка выше, чем классические методы оптической спектроскопии. Однако наибо-

лее важное отличие фототермической спектроскопии от многих других методов мо-

лекулярной спектроскопии — возможность одновременно регистрировать теплофи-

зические и оптические параметры на низком уровне содержания компонентов, что 

открывает дополнительные возможности в анализе высокодисперсных систем (золи, 

биологические системы, многокомпонентные растворы и т.д.).  

В таких объектах, изменение качественного и количественного состава, либо в 

небольшой степени, либо практически не влияет на оптические свойства и светопо-

глощение. Это делает нецелесообразным или даже невозможным применение мето-

дов, основанных на светопоглощении (фотометрия). С другой стороны, теплофизи-

ческие параметры таких систем (теплопроводность, температуропроводность и т.д.) 

при изменении состава меняются значительно. Однако существующие методы изме-

рения теплофизических характеристик не обладают достаточной чувствительно-

стью, позволяющей рассчитывать на установление состава достаточно разбавлен-

ных дисперсных, особенно высокодисперсных систем. Кроме того, они чаще всего 

не позволяют различить гомогенные и гетерогенные системы. 

В этой связи, фототермическая спектроскопия, и термолинзовая спектрометрия 

как основной метод ФТС, обладающая достаточной чувствительностью как при из-

мерениях светопоглощения, так и температуропроводности, может быть одним из 

решений этой проблемы. Анализ существующих данных тем не менее показывает, 

что использования температуропроводности в качестве аналитического сигнала в 

термолинзовой спектрометрии практически нет. Кроме того, практически полное от-

сутствие изучения измерений систематической и случайной погрешности фототер-
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мических измерений оптических и теплофизических свойств, и, следовательно, пра-

вильности и прецизионности аналитического определения методом термолинзовой 

спектрометрии значительно сужает область применения ТЛС.  

Таким образом исходя из достижений в области термолинзовой спектрометрии 

и существующей аппаратной реализации метода (параллельно-лучевой ТЛС с рас-

согласованием мод лучей), задача разработки методологии химического анализа вы-

сокодисперсных систем методом термолинзовой спектрометрии с учетом физико-

химических, морфологических и оптических свойств этих систем с обеспечением 

высокой точности фототермических измерений требует решения следующих про-

блем: 

1. Выявить и количественно оценить влияние факторов, связанных с прибором и 

параметрами фототермических измерений, на систематическую и случайную 

погрешность результатов стационарных и времяразрешенных термолинзовых 

измерений.  

2. Установить влияние природы объекта и алгоритма обработки результатов на 

систематическую погрешность измерений светопоглощения и температуропро-

водности гомогенных растворов и высокодисперсных систем различной при-

роды. 

3. Разработать условия проведения анализа и алгоритмы обработки результатов 

измерений высокодисперсных систем методом термолинзовой спектрометрии 

для применения температуропроводности как аналитического сигнала в оценке 

концентрации, размера и молекулярной массы дисперсной фазы, а также кон-

троля протекания физико-химических процессов.  

Выбор объектов для решения поставленных задач должен определяться, с од-

ной стороны, их специфическими особенностями, позволяющими отработку усло-

вий термолинзового определения высокодисперсных систем с существенно разли-

чающимися характеристиками светопоглощения и теплопередачи, а, с другой сто-

роны, их потенциальной востребованностью в различных прикладных областях. Ис-

пользованы: 

1. Водные дисперсии диоксида кремния (7–22 нм), растворы наночастиц с низким 

оптическим поглощением, потенциальные теплоотводящие жидкости («нано-

жидкости» с высокой теплопроводностью). 
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2. Водные дисперсии оксида графена (1–14 кДа), растворы наночастиц  с большим 

оптическим светопоглощением, потенциальные сорбенты. 

3. Наночастицы полистирола (65–80 нм), полимерные частицы, пример искус-

ственного нанопластика. 

4. Наночастицы смешанного оксида железа (магнетит) со средним размером 10 ± 

3 нм, сорбент в магнитной твердофазной экстракции  

5. Растворы замещенных фталоцианинов, целевые вещества с фотохимической 

активностью, востребовано биомедицинское применение соединений этого 

класса после направленного синтеза. 
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ГЛАВА 2. МАТЕРИАЛЫ, ОБОРУДОВАНИЕ 

И ОБРАБОТКА РЕЗУЛЬТАТОВ  

2.1. Исследуемые образцы и реактивы 

2.1.1. Реагенты и растворители 

Этанол (C2H5OH, CAS: 64-17-5, х.ч, «Химреакт», Клин, Россия) 

Хлороформ (CHCl3, CAS: 67-66-3, ч.д.а, «Химреакт», Клин, Россия) 

Толуол (C6H5CH3, CAS: 108-88-3, чда, «Ленреактив», С.-Петербург, Россия).  

Деионизированная вода (Milli-Q Reference, Millipore SAS, Molsheim,Франция) 

Ферроин (комплекс 1,10-фенантролина с железом(II), Fe(C12H8N2)3SO4, 596,27 

г/моль, CAS: 14634-91-4, чда, «Ленреактив», С.-Петербург, Россия)  

Судан 1 (C16H12N2O, Mr = 248,28 г/моль, CAS: 842-07-9, ч, «Реахим», Москва, Рос-

сия).  

2.1.2. Образцы 

В качестве модельных растворов использовались чистые органические рас-

творители: ацетонитрил, толуол, этанол, хлороформ. В качестве образцов сравнения 

использовали растворы Судана I в этаноле с концентрацией 0,1 мкмоль/л и водный 

раствор ферроина с концентрацией 2,5 мкмоль/л. Для изучения систематической по-

грешности, обусловленной концентрацией растворов, готовили водные растворы 

Ферроина в диапазоне концентраций 1,0–50,0 мкмоль/л.  

2.1.3. Характеристика дисперсий диоксида кремния 

Дисперсии наночастиц SiO2 трех различных марок Ludox (SM, HS, TM), при-

обретенные в компании Merck (паспортные характеристики представлены в табл. 2.).  

Таблица 2. Характеристика образцов диоксида кремния 

Марка Lu-

dox 

Средний диаметр 

частиц, нм 

Концентрация, 

% 

Плотность, 

кг/м3 

Удельная по-

верхность, 

м2/г 

SM-30 7 30 1220 350 

HS-40 12 40 1310 220 

TM-50 22 50 1400 140 
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2.1.3. Характеристика наночастиц полистирола 

Дисперсии наночастиц полистирола представлены несколькими типами, ха-

рактеристика которых представлена в табл. 3. 

Таблица 3. Параметры дисперсий наночастиц полистирола  

Частицы Состав* 

Средний 

размер ча-

стицы, нм 

Функциональ-

ные группы 
PDI 

ζ-потен-

циал, 

мВ 

NaCl 10-3 

мол/л 

Концентра-

ция, масс. % 

MD-10 П(Ст-ССН-

МАК) 

80 
-SO3, -COOH 0,02 -72 

0,025–0,15 

MD-10-R 80 0,0005–0,003 

MD-11 П(Ст-ССН-

МАК) 

65 
-SO3, -COOH 0,03 -75 

0,025–0,15 

MD-11-R 65 0,0005–0,003 

*ССН — стиролсульфонат натрия, МАК — метакриловая кислота. 

2.2. Оборудование 

2.2.1. Термолинзовый спектрометр 

Схема двулучевого термолинзового спектрометра представлена на рисунках 

4 и 5. Тепловая линза создается в кварцевой кювете (l = 10,00 мм) излучением твер-

дотельного лазера MGL-FN-532 (Changchun New Industries). Optoelectronics Tech. 

Co., Ltd, Чанчунь, Китай, режим TEM00) с длиной волны 532,0 нм (TEM00). Лазер-

зонд представлял собой гелий-неоновый лазер HNL050L (ThorLabs, Newton, NJ, 

USA) с длиной волны 632,8 нм (TEM00, 5,0 мВт). Параметры лазеров представлены 

в табл. 4 и 5.  

Излучение индуцирующего лазера проходит через модулятор (затвор). Затвор 

(модель SH05, ThorLabs, Ньютон, Нью-Джерси, США) управляется с помощью 

платы аналого-цифрового и цифро-аналогового преобразователя (АЦП-ЦАП), мо-

дель c8051Fx-DK (Silicon Labs, Бостон, Массачусетс, США), подключенной к персо-

нальному компьютеру. Запись сигнала фотодиода начинается в момент открытия за-

твора, синхронно. После закрытия затвора сигнал с фотодиода продолжает записы-

ваться в течение того же периода. В момент очередного открытия затвора запись 

сигнала прекращается и начинается новый цикл. Персональный компьютер получает 

данные от АЦП в самодельное программное обеспечение (программирование на 
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C++, Borland Corp., Остин, Техас, США), в котором все циклы измерений формиру-

ются, отображаются и сохраняются в виде кривых переходных процессов (интенсив-

ность сигнала в зависимости от времени) [167]. Для проверки мощности лазеров ис-

пользовался измеритель мощности Optronics Nova II (Ophir Optronics Solutions, 

Иерусалим, Израиль) с высокочувствительным термоэлектрическим датчиком 3А. 

Рабочие параметры измерений приведены в табл. 5. 

Таблица 4. Параметры индуцирующего лазера 

Модель MGL-FN 

Параметр Значение 

Длина волны, нм 532±1 

Мощность излучения, мВт (10.0 - 500.0)±0.3 

Поляризация >100:1 

Мода TEM00 >95% 

Микроколебания расходимости луча (<10 мин) <1% 

Кратковременные колебания расходимости луча (~1-2 часа) 8% 

Долговременные колебания в расходимости (~8-10 часов) 24% 

 

Таблица 5. Параметры зондирующего лазера 

Модель HNL050L 

Параметр Значение 

Длина волны, нм 632.8 

Мощность излучения, мВт 5.00±0.01 

Расхождение луча в кювете <1% 

Поляризация >500:1 

Мода TEM00 >95% 
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Рис. 4. Схема узкофокусной установки 

 

Рис. 5. Схема средне- и широкофокусной установок. 

Размеры лазерных пучков измерялись методом движущегося лезвия, по-

дробно описанным в [168-170]. Измерения проводили перед каждым экспериментом 

5–7 раз с интервалом 5–10 мин; для этого использовали цифровой микрометр (типа 

МКЦ, ООО НПП ЧИЗ, г. Челябинск, Россия, соответствующий ГОСТ 6507-90 ГОСТ 

РФ) с абсолютной погрешностью ±2 мкм и измеритель мощности Nova 2 (Ophir 

Optronics Solutions, Иерусалим, Израиль). Все оптические и механические компо-

ненты приобретены в компании Thorlabs (Ньютон, Нью-Джерси, США), за исклю-

чением индуцирующего лазера (CNI, Чанчунь, Китай). Параметры лазеров представ-

лены в табл. 3 и табл. 4. Для фокусировки лучей использовались двояковыпуклые 

линзы с фокусным расстоянием 20,0, 30,0 и 40,0 см. 
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Таблица 6. Параметры термолинзовых измерений 

Параметр 

Значение 

Узкофокус-

ная 

Среднефокус-

ная 

Широкофокус-

ная 

Фокусное расстояние линзы 

индуцирующего лазера (fe), мм 
200.0 300.0 400.0 

Радиус индуцирующего лазера 

в перетяжке (ωe0), мкм 
33±1 42±1 82±1 

Длина Релея для индуцирую-

щего лазера (Zce), мм 
6.6±0.5 10.4±0.5 39.7±1.0 

Фокусное расстояние линза 

зондирующего лазера (fp), мм 
200.0 300.0 

Радиус зондирующего лазера в 

перетяжке (ωp0), мкм 
14.5±0.5 23.5±0.5 

Длина Релея для зондирую-

щего лазера (Zcp), мм 
1.0±0.5 2.7±0.5 

Радиус зондирующего лазера в 

кювете (ωp), мкм 
60.0±1.0 60.0±1.0 100±1.0 

Расстояние источник-образец 

для зондирующего лазера, м 
1.0 4.2 

Расстояние источник-образец 

для индуцирующего лазера, м 
0.7 1.2 

Расстояние образец-детектор, 

м 
0.60 2.3-3.1 

Мощность индуцирующего 

лазера, мВт 
20.0±0.3 200.0±0.3 

Мощность зондирующего ла-

зера, мВт 
4.95±0.01 7.10±0.01 

Частота прерывателя, Гц 1 

Длина кюветы, l (мм) 10,00 и 5,00 
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2.2.2. Другое оборудование 

Для регистрации спектров UV/Vis использовали спектрофотометр Agilent 

Cary 4000 (Agilent, Mulgrave, Австралия), l = 1–10 мм, объем ячейки 0,3–3 см3. Спек-

трофотометрические измерения растворов проводили с шагом регистрации 1 нм со 

скоростью 600 нм/мин в диапазоне от 350 до 700 нм. 

Измерение теплопроводности (k) проводили методом теплового потока с при-

менением анализатора теплового потока FOX50 (TA Instruments, New Castle, DE, 

USA) [171]. Устройство основано на стандартном методе испытаний ASTM E1530. 

Анализатор теплового потока прямо определяет значение теплопроводности жидко-

сти. Измерения теплопроводности проводили в температурном диапазоне 10–70℃ с 

разницей между нагревающей и теплоотводящей поверхностью в 20℃.  

Для измерения плотности дисперсий (𝜌) использовали вибрационный измерители 

плотности жидкостей «ВИП-2МР» (Термэкс, Томск, Россия), погрешность опреде-

ления плотности составляет ± 1·10-4 г/мл. Устройство основано на стандартном ме-

тоде испытаний ASTM 4052 и ASTM 5002. 

Для измерения изобарной удельной теплоемкости (𝐶𝑝) дисперсий применяли 

метод дифференциальной сканирующей калориметрии (ДСК). Измерения теплоём-

кости проводили в узком температурном диапазоне 15–40℃. Для этого использо-

вали сканирующий калориметр Mettler DSC 30 (Mettler Toledo, Toledo, Ohio, США). 

Расчет теплоёмкости образцов из данных ДСК осуществляли согласно международ-

ному стандарту ASTM E 1269-11. 

2.2.3. Дополнительное оборудование 

Приготовление растворов проводили с помощью ультразвуковой ванны Град 

28–35 и 180-35 (ООО «Град Технолоджи», Россия; частота 35 кГц, Мощность 260 

Вт, объёмы 2.5 л). Взвешивание реактивов проводилось на аналитических весах 

Ohaus Explorer Pro (Швейцария; предел взвешивания 120 г, δ = 0.1 мг) Перемешива-

ние растворов проводилось с использованием лабораторного шейкера модели ПЭ-

6410 («ЭКРОСХИМ», С.-Петербург, Россия) 

2.3. Посуда и расходные материалы 

Для приготовления водных и органических растворов применились стаканы, 

цилиндры и мерные стеклянные колбы объёмом 25, 50 и 100 мл 2 класса (ЛАБТЕХ, 
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Россия). Для приготовления рабочих растворов использовали пластиковые пробирки 

на 10 мл (Axygen, Мексика). Во время приготовления образцов использовали 1-ка-

нальные автоматические пипетки Eppendorf Research Plus, 20-200/100-1000/500-

5000/500-10000 мкл.  

2.4. Обработка результатов фототермических измерений 

2.4.1. Модель Шена–Снука 

В ТЛС градиент показателя преломления, возникающий при облучении об-

разца лазерным излучением, действует как линзоподобный элемент, называемый 

тепловой линзой (или термолинзой) [6, 31, 172, 173]. Если образец имеет отрица-

тельный температурный коэффициент показателя преломления (d𝑛 d𝑇⁄ ), то тепло-

вая линза расширяет проходящий пучок. В двулучевой ТЛС используют источник 

индуцирования (накачки) фототермических явлений, представляющий собой мощ-

ный лазер для генерации (индуцирования) тепловой линзы, и зонд, маломощный ла-

зер, которым регистрируется развитие и диссипация тепловой линзы. Шен и др. 

представили надежную и широко используемую модель [174] описания сигнала для 

высокочувствительного двулучевого термолинзового спектрометра с рассогласова-

нием мод, в котором перетяжка индуцирующего луча находилась в центре образца, 

а перетяжка зондирующего луча находилась на небольшом расстоянии (𝑧1) до 

ячейки с пробой. Модель разработана для пучков с гауссовым распределением ин-

тенсивности поперечной моды (TEM00). Для получения наибольшего сигнала ради-

усы зондирующего (𝜔𝑝1) и индуцирующего (𝜔𝑒0) лучей в образце не должны быть 

равными (т. н. рассогласование мод). Шен и др. также вывели уравнение изменения 

интенсивности зондирующего луча во времени 𝐼(𝑡), которое регистрируется детек-

тором, расположенным на расстоянии 𝑧2 от образца, уравнение (1) ниже. При этом 

расстояние между образцом и детектором должно быть намного больше конфокаль-

ного расстояния (𝑧2 >>𝑧𝑐𝑝). Интенсивность зондирующего луча в основном зависит 

от: (а) интенсивности зондирующего луча в момент времени t = 0, 𝐼(0), (б) параметра 

рассогласования мод m, показывающего отношение радиусов зондирующего и ин-

дуцирующего лучей в образце, (в) геометрического параметра V, который зависит от 

конфигурации, (г) характеристического время формирования термолинзы 𝑡𝑐 , и (e) θ, 

термооптического сигнала. 
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𝐼(𝑡) = 𝐼(0) [1 −
𝜃

2
arctg (

2𝑚𝑉

[(1+2𝑚)2+𝑉2](𝑡𝑐 2𝑡⁄ )+1+2𝑚+𝑉2
)]

2

, (1) 

где параметры m, V и 𝑡𝑐 определяются как 

𝑚 =  (𝜔𝑝1 𝜔𝑒0⁄ )
2
, (2) 

𝑉 =  
𝑍1

𝑍𝑐𝑝
+

𝑍𝑐𝑝

𝑍2
[1 + (

𝑍1

𝑍𝑐𝑝
)

2

], (3) 

где 𝑧𝑐𝑝 длина Рэлея (𝑧𝑐𝑝 =  𝜋𝜔𝑝0
2 𝜆𝑝⁄ ) для зондирующего луча (мм); 𝜔𝑝0 – радиус пе-

ретяжки зондирующего луча (мкм),  

𝑡𝑐 =  𝜔𝑒0
2 4𝐷⁄ , (4) 

и 

𝜃 =  
𝑃𝛼𝑙

𝑘𝜆𝑝
(−

d𝑛

d𝑇
). (5) 

Здесь α — линейный коэффициент поглощения образца; l — оптическая длина пути 

(см); P — мощность индуцирующего излучения (Вт);𝜆𝑝 и 𝜆𝑒 — длины волн зондиру-

ющего и индуцирующего лазеров (нм) соответственно; k — теплопроводность об-

разца (Вт/(м·К)); d𝑛 d𝑇⁄  — температурный коэффициент показателя преломления 

(термооптическая постоянная).  

Стационарный термолинзовый сигнал находится с помощью следующего урав-

нения: 

𝜗 =
𝐼(0) − 𝐼(∞)

𝐼(0)
, (6) 

где, 𝐼(∞) - значение интенсивности зондирующего луча при полном развитии тер-

молинзы (в стационарном состоянии). 

Первичные экспериментальные данные представляют собой переходные (вре-

мяразрешенные) кривые 𝐼(𝑡) подгоняется с использованием уравнения (1). Пара-

метры 𝑡𝑐 и θ, из которых рассчитывается температуропроводность, находятся из 

уравнений (4) и (5) с использованием внешних измерений или теоретических значе-

ний. 

2.4.2 Термолинзовые измерения гомогенных систем 

Зная геометрические параметры конфигурации (V и m), мощность индуциру-

ющего лазера, теплофизические и оптические параметры объекта, по форме пере-

ходной кривой можно найти характеристическое время. Поскольку параметры m и 
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V являются константами установки термолинзы, уравнение (1) можно представить в 

следующем виде: 

𝐼(𝑡) = 𝐼(0)[1 − 0.5θarctg(𝑎 (𝑏(𝑡𝑐 2𝑡⁄ ) + 𝑐)⁄ )]2, (7) 

где a, b, c — константы: а = 2mV, b = (1+2m)2 + V2, c = 1 + 2m + V2. Теоретическая 

кривая переходного процесса рассчитывалась по уравнению (1), где параметры θ и 

𝑡𝑐 найдены из справочных теплофизических данных и измерений оптической плот-

ности. 

Для нахождения характеристического времени и температуропроводности ис-

пользовалось полное развитие термолинзы и переход системы в стационарное состо-

яние. Это означает, что вместо 𝐼(𝑡), использовано 𝐼(∞) - интенсивность зондирую-

щего луча при достижении стационарного состояния тепловой линзы. 

Принимая во внимание вышеизложенное, характерное время можно вывести 

из уравнения (7), представив его как функцию времени: 

𝑡�̃�(𝑡) = [(𝑎 tg [2 ·
1−√𝐼(𝑡) 𝐼(∞)⁄

𝜗
]⁄ ) − 𝑐] ·

2𝑡

𝑏
, (8) 

где 𝐼(∞) - интенсивность зондирующего луча при достижении стационарного состо-

яния тепловой линзы 

𝜗 = 2 [1 −
𝐼(∞)

𝐼(0)
] /arctg(𝑎/𝑐) . (9) 

Таким образом, в каждый момент t развития переходной кривой 𝐼(𝑡), получаем 

эффективное характеристическое время. Температуропроводность (𝐷 ̃(𝑡)), называе-

мый эффективной температуропроводностью) рассчитывается для каждого значе-

ния 𝑡�̃�(𝑡) во время t. Для перехода от эффективных 𝑡𝑐 и D к истинным значениям, 

найдено среднее значение за первые 100 мс функций 𝑡�̃�(𝑡) и 𝐷 ̃(𝑡), соответственно. 

Дополнительно переходные кривые нормировали: либо на наибольшее значе-

ние 𝐼(𝑡)/𝐼(0), либо к диапазону 0 ÷ 1. В последнем случае применялось следующее 

уравнение: 

𝐼(𝑡) = [𝐼(𝑡)– 𝐼(∞)] [𝐼(0)– 𝐼(∞)]⁄  (10) 

Кривая переходного процесса рассеивания тепловой линзы, 𝐼𝑑(𝑡), также пред-

ставлена в двух формах нормировки с использованием следующего уравнения: 

𝐼𝑑(𝑡) =  [𝐼𝑑(𝑡)– 𝐼𝑑(0)]/[𝐼𝑑(∞)– 𝐼𝑑(0)] (11) 

где 𝐼�̃�(𝑡) – интенсивность зондирующего луча в момент времени t ; 𝐼𝑑(0) – интен-

сивность зондирующего луча при t =0 (в момент закрытия шторки прерывателя) – 
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наименьшее значение; 𝐼𝑑(∞) — интенсивность зондирующего луча в стационарном 

состоянии, которая получается усреднением последних ~300 мс переходной кривой 

в состоянии полной диссипации тепловой линзы и возврата луча до уровня чистого 

растворителя.  

2.4.3. Статистический анализ 

Погрешность рассчитывается по следующему уравнению: 

∆ =  
𝑋𝑚𝑒𝑠 −  𝑋𝑡𝑟𝑢𝑒

𝑋𝑡𝑟𝑢𝑒

 ∙ 100%, (12) 

где 𝑋𝑚𝑒𝑠 значение полученное экспериментально, 𝑋𝑡𝑟𝑢𝑒 истинное значение, получен-

ное расчетными методами либо из справочных данных. 

В качестве меры воспроизводимости использовалось относительное стандарт-

ное отклонение (RSD), которое находили следующим образом:  

RSD =  
𝑠

�̅�
 , (13) 

в котором s – стандартное отклонение, найденное по уравнению: 

𝑠 = √
∑ (𝐷𝑖−�̅�)2𝑛

𝑖=1

𝑛−1
 , (14) 

где Di — значение найденной температуропроводности, �̅� — среднее значение тем-

пературопроводности, найденное как �̅� =  ∑ 𝐷𝑖/𝑛𝑛
𝑖=1 , где n — общее число измере-

ний. Во всех экспериментах, за исключением исследования влияния индуцирующего 

изучения, число параллельных измерений составляло 3–5.  
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ГЛАВА 3. ПРАВИЛЬНОСТЬ ТЕРМОЛИНЗОВЫХ 

ИЗМЕРЕНИЙ ГОМОГЕННЫХ СИСТЕМ2 

В этой главе рассмотрены несколько основных групп факторов, которые вы-

зывают систематическую погрешность термолинзовых измерений. Поскольку ос-

новными измеряемыми параметром в ТЛС является характеристическое время и 

температуропроводность, то факторы будут рассмотрены с позиции количествен-

ного влияния на эти два параметра. Количественное влияние факторов продемон-

стрировано на примере работы трех термолинзовых установок. Выбор рабочих па-

раметров основан на анализе литературы за последние десятилетия и, в целом, учи-

тывают основные используемые параметры для двулучевой термолинзовой спектро-

метрии. В заключение приведена общая диаграмма с оценкой влияния каждого фак-

тора на правильность термолинзовых измерений, сформулированы рекомендации к 

снижению систематической погрешности.  

3.1. Условия исследования 

Уравнение для сигнала термолинзы входят геометрические параметры уста-

новки (размеры лучей, расстояния и т.д.), химические и оптические параметры ана-

лизируемой системы (концентрация, теплопроводность, температурный коэффици-

ент показателя преломления и т.д.). В упрощенном виде, уравнение для интенсивно-

сти сигнала можно представить в следующем виде: 

𝐼(𝑡) = 𝐵(𝑡) · 𝑃 · 𝐸 · 𝑎,  (15) 

 

2 При подготовке данной главы диссертации использованы публикации, выполненные авто-

ром лично или соавторстве, в которых, согласно Положению о присуждении учёных степеней в 

МГУ, отражены основные результаты, положения и выводы исследования: 

Khabibullin V.R., Franko M., Proskurnin M.A. Accuracy of measurements of thermophysical pa-

rameters by dual-beam thermal-lens spectrometry // Nanomaterials. 2023. V. 13, № 3. P. 430. 

https://doi.org/10.3390/nano13030430 (Импакт-фактор по Web of Science 2023 4.4, Q1 по Web of Sci-

ence 2023, Scopus CiteScore 2024 8.4), 70%. 

Khabibullin V.R., Mikheev I.V., Proskurnin M.A. Features of High-Precision Photothermal Analysis 

of Liquid Systems by Dual-Beam Thermal Lens Spectrometry // Nanomaterials. 2024. V. 14, N. 19. P. 

1586. doi:10.3390/nano14191586 (Импакт-фактор по Web of Science 2023 4.4, Q1 по Web of Science 

2023, Scopus CiteScore 2024 8.4), 40%. 

Khabibullin V.R., Usoltseva L.O., Galkina P.A., Galimova V.R., Volkov D.S., Mikheev I.V., 

Proskurnin M.A. Measurement precision and thermal and absorption properties of nanostructures in aque-

ous solutions by transient and steady-state thermal-lens spectrometry // Physchem. 2023. V. 3, № 1. P. 156–

197. https://doi.org/ 10.3390/physchem3010012 (Scopus CiteScore 2023 1.4, CiteScore 2024. 1.9), 30%. 
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где B(t) — геометрический фактор, в который входят все геометрические параметры 

установки, а именно: 𝐵(𝑡) =
1

2
arctg (

2𝑚𝑉

[(1+2𝑚)2+𝑉2](𝑡 𝑡𝑐⁄ )+1+2𝑚+𝑉2
), P — мощность ин-

дуцирующего лазера, E — термооптическая константа 𝐸 =
(−

𝑑𝑛

𝑑𝑇
)

𝜆𝑒𝑘
, в которую вклю-

чены теплофизические параметры системы и a — линейный показатель поглощения.  

При этом в параметр B(t) входит характеристическое время, которое при из-

менении геометрии оптической схемы установки, а именно перетяжки индуцирую-

щего луча, меняется. Отсюда, основным отличием установок термолинзовых спек-

трометров является размер перетяжки индуцирующего луча ωe0. Для снижения си-

стематической погрешности, вызванной колебаниями оптических компонентов 

установки (линзы, зеркала, призмы и т.д.), до незначимого уровня выбран общий 

масштаб установок. В рамках общего масштаба взяты следующие значения перетя-

жек индуцирующего луча (ωe0): 33, 42 и 82 мкм (геометрические параметры пред-

ставлены в табл. 6). Таким образом, при прочих усредненных значениях геометри-

ческих параметров получили разницу в перетяжке индуцирующего лазера более чем 

в два раза. Для простоты восприятия каждой установке присвоено название в соот-

ветствии с величиной перетяжки. Так, установка с ωe0 = 33 мкм называется «узкофо-

кусная», 42 мкм - «среднефокусная» и «широкофокусная» где перетяжка составила 

82 мкм.  

По форме переходной кривой, зная геометрические параметры установки, 

мощность индуцирующего лазера, константы Е и a, можно найти характеристиче-

ское время. Отсюда, в качестве критерия правильности используется соотношение 

экспериментальной переходной кривой и теоретической. При этом, значения харак-

теристического времени (полученного из экспериментальной переходной кривой и 

рассчитанного теоретически по ур-нию (4)) использовали в качестве критерия 

оценки влияния каждого фактора на правильность измерений. Для этого экспери-

менты проводили на образцах с точно известными физико-химическими свой-

ствами. При этом рассматривали только истинные растворы, в которых нет химиче-

ских превращений. В качестве таких образцов использованы водные растворы ком-

плекса 1,10-фенантролина с железом (II) и растворы красителя Судан I в этаноле. 
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Химические реакции и дисперсные системы (мицеллярные растворы, дисперсии на-

ночастиц и квантовых точек и т.п.), а также факторы, связанные с дисперсностью 

растворов, которые влияют на tc и D, в этой главе рассматриваться не будут. 

Ниже приведена схема (Рис. 6. Основные группы факторов, влияющие на си-

стематическую погрешность нахождения теплофизических параметров.) основных 

рассматриваемых источников, влияющих на систематическую погрешность нахож-

дения tc и D. Условно, их можно разделить на пять групп. Среди которых: лазеры 

(или источники излучения), кювета, детектор, образец и параметры измерений. 

Структура главы построена таким образом, что каждый раздел или фактор, влияю-

щий на результат измерения теплофизических параметров, является независимым 

друг от друга и может рассматриваться отдельно от остальных. При этом изложение 

каждой группы идет последовательно, согласно принципиальной схеме спектро-

метра, начиная с лазеров и заканчивая отдельными вопросами в отношении парамет-

ров измерений на примере конкретных объектов. В заключение дается общая схема 

ошибок с оценкой влияния каждой группы факторов на точность нахождения тепло-

физических параметров.  

 

Рис. 6. Основные группы факторов, влияющие на систематическую погрешность 

нахождения теплофизических параметров. 

3.2. Источники излучения 

Периодические изменения в интенсивности и расходимости луча зондирую-

щего лазера вносят несущественную погрешность в расчетах теплофизических па-
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раметров и не будут рассматриваться в работе. Изменения в расхождении луча зон-

дирующего лазера до 10%, приводят к погрешности не более 1%, которая является 

незначительной в отношении определения характеристического времени и темпера-

туропроводности. Этого нельзя сказать в отношении индуцирующего лазера, где из-

менения в поперечной пространственной моде оказывают сильное влияние на 

нахождение tc и D. Рассмотрим этот фактор подробнее. 

От стабильной работы индуцирующего луча, главное, его расходимости, за-

висит стабильность температурного градиента в образце и, как следствие, правиль-

ность нахождения теплофизических параметров анализируемого объекта. Измене-

ния в расходимости луча приводят к тому, что размер перетяжки и ее положение 

меняются, а это, в свою очередь, приводит к изменению характеристического вре-

мени. Отсюда главными требованиями для индуцирующего луча является его ста-

бильность в расходимости и, но уже в меньшей степени, в интенсивности. Влияние 

интенсивности индуцирующего лазера будет рассмотрено в следующих разделах. 

Здесь его влиянием пренебрегаем.  

Изменения размера луча порядка <1% являются незначительными, поскольку 

не превышают погрешности нахождения характеристического времени и темпера-

туропроводности в 1%. Изменения в расходимости луча >1%, наоборот, вносят зна-

чительный вклад в систематическую погрешность. Рассмотрим долговременные ко-

лебания (> 10 мин), которые в силу продолжительности, могут быть незаметны при 

единичном измерении размера луча. Такое поведение индуцирующего лазера выяв-

ляется на долгосрочных измерениях перетяжки луча. Но часто этим могут прене-

бречь, принимая факт стабильной долговременной работы прибора без дополнитель-

ной проверки. Тогда в случае, если необходимы долгосрочные термолинзовые изме-

рения, продолжительные изменения расходимости луча могут проявиться на вре-

мяразрешенных кривых в виде изменения характеристического времени и темпера-

туропроводности объекта. Для индуцирующего лазера колебания в расходимости 

луча даже переделах 5% оказывают серьезное влияние на точность нахождения tc и 

D. Перейдем к рассмотрению конкретных примеров.  

В случае узкофокусной установки (схема установки представлена на рис. 4, 

параметры работы указаны в табл. 6), погрешность характеристического времени в 
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±0.6 мс соизмерима со значением самого tc (для водного раствора ферроина с кон-

центрацией 2.5·10-6 моль/л tc
теор = 1.93 мс). Проводя измерения в таких условиях, 

нельзя получить корректные результаты — значения теплофизических параметров 

сильно отличаются от теоретических (рис. 7).  

 

Рис. 7. Изменение характеристического времени водного раствора ферроина 

(2.5·10-6 моль/л) случае узкофокусного двулучевого термолинзового спектрометра 

(ωe0 = 33 мкм, Рис. , Таблица 6). 

Отклонения от tc
теор на указанном периоде являются неприемлемыми, по-

скольку достигают более 40%, а температуропроводности — 30%. 

В случае широкофокусной установки (табл. 5), где для того же образца при ωe 

= 82 ± 1 мкм tc
теор= 11.55 мс (рис. 8) такая погрешность приводит к значительной 

погрешности tc 10%. 

 

Рис. 8. Поведение характеристического времени водного раствора ферроина (2.5 

мкмоль/л) с ходом измерений, широкофокусная установка (ωe0 = 82 мкм). 
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При наличии более продолжительного дрейфа с периодом колебания свыше 

100-150 мин, анализ времяразрешенных кривых первых 30–60 мин эксперимента мо-

жет не выявить отклонений в расходимости луча индуцирующего лазера. В таком 

случае результаты, полученные спустя 5-6 ч, могут расходиться с начальными. На 

рис. 9 показано поведение характеристического времени в течение суток измерений 

на широкофокусном ТЛ спектрометре с тем же объектом.  

 

Рис. 9. Поведение характеристического времени водного раствора ферроина (2.5 

мкмоль/л) с ходом измерений, широкофокусная установка (ωe0 = 82 мкм). 

Первые 300–350 мин tc колеблется около теоретического значения, рассчитан-

ного исходя из найденного размера луча индуцирующего лазера в кювете перед 

началом измерений, которое составило 164 ± 2 мкм. При этом наблюдаются ранее 

описанные колебания tc в 10%. В дальнейшем, характеристическое время уменьша-

ется, достигая минимального значения (4.1 ± 0.4 мс) спустя примерно 13 ч. В этом 

случае размер индуцирующего луча составил 104 ± 2 мкм. Затем экспериментальное 

значение tc вновь возвращается в начальное положение и колеблется около теорети-

ческого значения (11,55 мс). При этом размер луча также возвращается в начальное 

состояние (диаметр 164±2 мкм) спустя 12 ч. Отсюда истинный размер перетяжки 

луча составляет 134±2 мкм, а найденное перед измерениями значение размера явля-

ется максимальным. Таким образом, обнаружены изменения в расходимости с пери-

одом в сутки. Суммируя сказанное можно сделать заключение о том, что, имея лазер 

с долгосрочным систематическим изменением в расходимости в ~22.4% и кратко-

временными колебаниями в 10% получим отклонение в теплофизических парамет-

рах более 50%, что является неприемлемым для аналитических и технических при-

ложений.  



55 

 

Таким образом, изменения в расходимости индуцирующего лазера вносят зна-

чимую погрешность в расчет теплофизических параметром образцов. Для получения 

правильных результатов необходим либо стабильный индуцирующий лазер с изме-

нениями в расходимости не более 10% за 12 ч, либо проводить перед каждым анали-

зом измерение размера луча (периодичность измерений не менее 1 раза в 30 мин), 

измерения при этом не должны занимать более 2 ч (при этом, усреднение времяраз-

решенных кривых должно проводиться по всем измерениям, выполненным в тече-

ние 2 часов). Другой путь — проводить каждые измерения с использованием внут-

реннего стандарта, относительно стандартного эталонного объекта с известными 

теплофизическими параметрами (анализ и усреднение кривых в таком случае не дол-

жен занимать больше 10 мин), но в этом случае увеличится доверительный интервал 

у найденных значений, т.к. уменьшится число времяразрешенных кривых для усред-

нения. 

3.3. Погрешность измерения размеров лучей 

Погрешность в размере зондирующего лазера в центре кюветы является несу-

щественной, поскольку не влияет на форму кривой и на сигнал. Так, погрешность в 

размере зондирующего луча в 20% приводит к погрешности измерений характери-

стического времени и температуропроводности в <1%. Заметно это проявляется в 

том случае, если реальный размер в два и более раз отличается от найденного экспе-

риментально. Но здесь этот случай рассматриваться не будет. 

Погрешность в размере индуцирующего луча (ωe) в кювете приводит к непра-

вильному расчету теплофизических параметров. Как установлено выше, изменения 

в расходимости луча влияют на размер перетяжки, что приводят к изменению харак-

теристического времени. Иными словами, общая проблема — погрешность измере-

ния размера индуцирующего луча. Рассмотрим эту проблему на примере работы уз-

кофокусной установки (рис. 4, табл. 6), где проводились измерения водного раствора 

ферроина (2.5 мкмоль/л). При отсутствии погрешности в размере луча в кювете, мы 

получим полное соотношение экспериментальной и теоретической кривых. В про-

тивном случае, мы бы наблюдали их несоответствие друг другу. При этом если ис-

тинный размер луча больше кажущегося, наблюдается отрицательное отклонение 

(рис. 10, а) — экспериментальная кривая лежит ниже теоретической и полученное 

характеристическое время будет меньше эталонного значения.  
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(а) (б) 

Рис. 10. Переходные кривые для водного раствора Ферроина (2.5·10-6 моль/л) при 

неправильном измерении размера луча в образце, где: а – истинный размер индуци-

рующего луча меньше измеренного, б – истинный размер индуцирующего луча 

больше измеренного. Узкофокусная установка (ωe0 = 33 мкм, Рис. 4, табл. 6). 

 

В другом случае, если кажущийся размер больше истинного (рис. 10, б), по-

ложительное отклонение, экспериментальная кривая лежит выше теоретической, и 

полученное характеристическое время будет больше эталонного. Погрешность из-

мерения размера индуцирующего луча в 1% является высокой, поскольку приводит 

к погрешности tc и D в 5–10%.  

Для снижения систематической погрешности необходимо: (1) проверить сов-

падение центров перетяжки индуцирующего луча и кюветы — центр кюветы может 

не совпадать с центром перетяжки луча (более подробно рассмотрено в следующем 

разделе); (2) найти и измерить перетяжку луча. Погрешность ± 1 мкм в случае ши-

рокофокусной установки дает погрешность в расчетах tc и D не более 5%. Однако 

если ωe < 60 мкм (величина оценочная) погрешность составит >5%. Даже при точном 

измерении луча могут наблюдаться незначительные искажения экспериментальных 

от теоретических результатов. В этом случае необходимо иметь эталонный образец, 

с точно известными теплофизическими параметрами и проводить его измерения пе-

ред каждым исследованием.  
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3.4. Положение кюветы 

В этом разделе рассмотрены погрешности, возникающие из-за неправильного 

позиционирования кюветы, на примере двух кювет с разной длиной оптического 

пути (1.0 и 0.5 см).  

Уменьшение размера кюветы не приводит к систематической погрешности 

определения теплофизических параметров, но увеличивает ее случайную погреш-

ность. При этом наблюдается снижение сигнала ТЛ при переходе от большей к мень-

шей кювете при прочих равных условиях (мощность облучения, образец и т. д.). В 

результате измерений на среднефокусной установке (рис. 5, табл. 6) этанола полу-

чено, что для кюветы с оптической длиной в 1.0 см стандартное отклонение харак-

теристического времени составило 0.3 мс, в то время как для кюветы с l = 0.5 см, tc,exp 

= 0.8 мс. Однако это не значит, что для измерений необходимо использовать только 

кюветы с l = 1.0 см.  

Для получения максимального сигнала, перетяжка индуцирующего луча 

должна находиться в центре кюветы с образцом. Смещение центра кюветы вдоль 

оси распространения луча приводит к уменьшению сигнала или, в крайнем случае, 

к изменению характеристического времени. Последнее происходит, когда пере-

тяжка луча находится за пределами кюветы. В этом случае в центре образца другой 

размер индуцирующего луча, что приводит к изменению размера термолинзы. При 

использовании кюветы с длиной оптического пути, большей, чем величина ее сме-

щения (например, l = 5.0 см, а смещение около 0.5–1 см) влияние на правильность 

установления теплофизических параметров незначительное.  

Однако если размер кюветы соразмерен ее смещению, степень влияния будет 

пропорциональна этому смещению. Рассмотрим эту проблему на примере использо-

вания двух кювет с одним и тем же образцом, но с разной длиной оптического пути. 

Первая кювета – эталонная с l = 1.0 см. Вторая – контрольная с l = 0.5 см. Образец – 

чистый раствор Судан I в этаноле (1.0·10-7 моль/л). Эксперимент проводился на 

среднефокусной установке (рис. 5, табл. 6).  

При правильном размещении двух кювет (рис. 11) перетяжка индуцирующего 

луча в центре) теплофизические параметры одного и того же образца будут одина-

ковым — переходные кривые в нормированном виде полностью согласуются друг с 
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другом. При смещении контрольной кюветы относительно центра перетяжки инду-

цирующего луча на 5 мм, в центре кюветы уже другой фактический размер индуци-

рующего лазера ω0e’ (рис. 11). 

 

Рис. 11. Схема расположения контрольной и эталонной кювет. 

Как пример, при размещении контрольной кюветы так, что ее фронтальная 

грань соосна с эталонной, получили ω0e’ > ω0e - (ω0e = 42±1 мкм, ω0e’ = 60±1 мкм). 

Переходные кривые в нормированном виде не соотносятся друг с другом (рис. 12), 

и характеристическое время для одного и того же образца в эталонной и контроль-

ной кюветах составило 4.95 ± 0.08 и 10.10 ± 0.5 мс, соответственно. Погрешность в 

этом случае составила более 100 %, и таким образом является неприемлемой. 

  

Рис. 12. Нормированные переходные кривые для раствора Судан I в этаноле 

(1.0·10-7 моль/л) в эталонной и контрольной кюветах. Среднефокусная установка 

(ωe0 = 42 мкм, рис. 5, табл. 6). 
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В итоге, для снижения погрешности следует перед каждым измерением ана-

лизируемого объекта проводить анализ эталона. В случае различий в нормирован-

ных времяразрешенных кривых необходимо удостовериться о правильности распо-

ложения кювет и при необходимости передвинуть контрольную кювету относи-

тельно эталонной вдоль распространения луча до тех пор, пока кривые не совпадут.  

3.5. Детектор 

Расстояние от кюветы до детектора не влияет форму кривой и на системати-

ческую погрешность измерений, но влияет на сигнал, что имеет отношение к чув-

ствительности. Выбор расстояния от образца до диафрагмы (и детектора в конечном 

счете) — вопрос компромисса. Чем меньше апертура диафрагмы, тем меньше может 

быть Z2 и наоборот — большая ширина щели требует большего расстояния до детек-

тора. Этот выбор прямо связан с расхождением зондирующего луча после образца и 

размером светочувствительной области самого детектора. В [165], Ханначи прово-

дил оптимизацию двулучевой установки и выявил, что при Zp = 0.88 см положение 

Z2 < 150 см погрешность сигнала ТЛ находится в пределах 5–8 % , а при Z2 > 150 см 

погрешность превышает 15 %. Эти изменения автор связывает в основном с увели-

чением зондирующего луча при увеличении Z2, что затрудняет его центрирование в 

апертуре детектора. Как правило, детектор устанавливают на расстоянии больше 

метра от образца. Более близкое расположение влечет снижение сигнала, поскольку 

отклонение луча недостаточно, и большая часть излучения попадает на светоприем-

ник. В то же время, большее Z2 также нежелательно, поскольку в этом случае из-за 

расхождения луча на детекторе будет малая интенсивность излучения и появление 

термолинзы в образце может не обнаруживаться, либо детектироваться с высокой 

долей шума. 

На рис. 13 представлены переходные кривые водного раствора Ферроина, сня-

тые на среднефокусной установке (Zp = 2.7 мм), но с разным значением Z2: 310, 270 

и 230 см. Во всех случаях определение теплофизических параметров характеризу-

ется близкой величинами погрешности (табл. 7). 
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Рис. 13. Влияние расстояния образец-детектор на времяразрешённые кривые для 

водного раствора Ферроина (2.5·10-6 моль/л). Среднефокусная установка (ωe0 = 42 

мкм, Рис. 5, табл. 6). 

Таблица 7. Теплофизические параметры водного раствора Ферроина с концентра-

цией 2.5 мкммоль/л (n = 5, P = 0.95) 

Z2, см 𝒕𝒄, мс RSD, % D, мм2/с RSD, % 

230 3.12 ± 0.05 1.6 0.141 ± 0.004 2.8 

270 3.03 ± 0.07 2.3 0.145 ± 0.004 2.8 

310 3.13 ± 0.07 2.2 0.141 ± 0.003 2.1 

Поскольку этот параметр, как уже сказано, не влияет на правильность термо-

линзовых измерений, нельзя строго указать оптимальную величину расстояния ана-

лит-детектор. К примеру, в работе Шена и др она составляет ~ 6 м [175]. В работе 

[176], где проводился анализ биодизельных смесей Z2 ~ 4 м (при Zp = 0.113 м), в 

работе [94] Z2 = 4.5 м (Zp = 1.4 см), в работе [177] детектор находился на расстоянии 

0.120 м от пробы (при Zp = 0.31 см). 

Неправильное позиционирование зондирующего луча в центре детектора вно-

сит высокую, а в некоторых случаях, неприемлемую погрешность в определении ха-

рактеристического времени. Для снижения систематической погрешности необхо-

димо, чтобы центр зондирующего лазера проходил через центр диафрагмы, и сигнал 

детектора был максимален (рис. 14).  
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Рис. 14. Схема падения луча на диафрагму детектора 

При этом малые отклонения центра зондирующего лазера от центра детектора 

ведет к наглядным и грубым погрешностям, которые видны по форме времяразре-

шенных кривых. Однако сигнал может не меняться. На рис. 15 представлен крайний 

случай, когда луч проходит через апертуру с краю детектора. 

 

Рис. 15. Переходная кривая водного раствора ферроина (2.5 мкмоль/л) при несовпа-

дении центра диафрагмы детектора и максимума интенсивности луча зондирую-

щего лазера. Узкофокусная установка (ωe0 = 33 мкм, Рис. 4, табл. 6). 

В этом случае, погрешность является неприемлемой (>100%). Отличным ин-

дикатором служит функция характеристического время, которая в этом случае до 70 

мс монотонно уменьшается до отрицательного значения, после чего увеличивается 

до теоретического значения. Но не стоит путать представленный случай с термодиф-

фузией, проявляющейся после 300–400 мс [178, 179].  

Для снижения систематической погрешности, вызванной неправильным пози-

ционированием луча на детекторе, необходимо проверить прохождение максимума 

интенсивности зондирующего луча в центре детектора. Проверку необходимо осу-

ществлять перед каждым измерением. 
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3.6. Образец 

Термолинзовые измерения в видимой области спектра возможны только для 

окрашенных растворов. Для анализа бесцветных образцов (вода, этанол и т.п.) при-

меняют красители [45, 180-182]. Молекулы красителя, поглощая излучение индуци-

рующего лазера, инициируют возникновение поля градиента температуры или тер-

молинзу. Для наибольшего сигнала, максимум поглощения красителя должен быть 

равен или близок к длине волны индуцирующего лазера.  

В уравнение (15) для сигнала термолинзы 𝐼(𝑡) = 𝐵(𝑡)𝑃𝐸(𝑡)𝑎, временная зави-

симость определяется геометрией и теплофизическими характеристиками, входя-

щими в факторы B(t) и E(t). При этом параметры P и а, не должны влиять на форму 

времяразрешенной кривой. Однако в некоторых случаях наблюдается изменение 

формы кривой с увеличением показателя поглощения или мощности облучения. Рас-

смотрим этот случай подробней. Показатель поглощения α, который из закона Бу-

гера–Ламберта связывает интенсивность прошедшего света к падающему по следу-

ющему уравнению:  

𝐼 = 𝐼0𝑒−𝛼𝑙, (16) 

где I — интенсивность прошедшего через образец света, I0 – интенсивность падаю-

щего на образец света, l — толщина образца (или длина оптического пути), можно 

выразить как:  

𝛼 = 2.303𝜀𝑐, (17) 

в котором ε — молярный коэффициент поглощения (величина постоянная для каж-

дого красителя) и с — молярная концентрация аналита. Таким образом, при посто-

янном и точно известном значении ε получим, что показатель поглощения зависит 

от концентрации красителя в образце. При этом вопрос концентрации — это вопрос 

расстояния между молекулами вещества в растворителе. Среднее расстояние между 

молекулами dav (нм) можно оценить через грубую геометрическую модель, исполь-

зуя радиус сферы по известному выражению: 

𝑑𝑎𝑣 ≈ (3 · 1024 4𝜋𝑐𝑁𝑎⁄ ), (18) 

которое упрощается до следующего выражения:  

𝑑𝑎𝑣 ≈ 0.735𝑐−1 3⁄ . (19) 
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Таким образом, на сигнал термолинзы ϑ при постоянном значении темпера-

турного коэффициента показателя преломления dn/dT, коэффициента теплопровод-

ности k, длины волны зондирующего излучения, длины оптического пути l и мощ-

ности индуцирующего лазера P, влияет показатель поглощения, или, другими сло-

вами, расстояние между молекулами поглощающего вещества. При этом, согласно 

модели [175], изменение мощности и показателя поглощения должно приводить 

только к изменению сигнала и не влиять на время возникновения теплового поля. 

Однако, в то же время, при высоких значениях α (помимо изменения сигнала) наблю-

дается изменение формы времяразрешенной кривой, что свидетельствует о том, что 

меняется механизм теплопередачи вследствие влияния как высокой концентрации, 

так и сольватных оболочек молекул красителя. Такое поведение, ранее обнаружено, 

только для дисперсных систем (фуллерены и наноалмазы) [47, 183]. В то же время, 

при малом значении dav, увеличение мощности облучения приводит к локальному 

перегреву области облучения и изменению температуропроводности, что также 

находит отражение в изменении формы переходной кривой. 

Поскольку, по форме переходной кривой проводится нахождение теплофизи-

ческих свойств, то ее изменение вследствие высокой концентрации красителя в об-

разце, приводит к погрешности нахождения характеристического времени и темпе-

ратуропроводности. Из всех ошибок, концентрационная является самой трудно вы-

являемой, т.к. в явном виде не проявляется в ходе измерений (нет видимых аномалий 

в поведении времяразрешенных кривых). Иными словами, важно правильно подо-

брать диапазон оптического поглощения, или, другими словами, концентрационный 

диапазон красителя, в пределах которого, форма переходной кривой образца оста-

ется неизменной.  

Проводя измерения только одного раствора, можно получить неправильные 

результаты без видимых на первый взгляд отклонений. Эту погрешность можно вы-

явить, если проводить серии измерений нескольких растворов с разной концентра-

цией при одних и тех же условиях. Индикатором служит разность нормированных 

времяразрешенных кривых между собой (рис. 16). Проводя измерения на узкофокус-

ной установке с водными растворами ферроина установлено, что все растворы выше 

концентрации 5.0·10-6 моль/л (dav ~ 45 нм) имеют разное поведение в нормированном 

виде (индикатором служит то, что tc
эксп и tc

теор полностью соотносятся и составляют 
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6.15 мс). При с > 5.0·10-6 моль/л характеристическое время уменьшается. Наиболь-

шая погрешность (88%) наблюдалась для наиболее концентрированного раствора с 

с = 5.0·10-5 моль/л (tc
эксп = 0.73 ± 0.08 мс, dav ~ 20 нм). Погрешность для 1.0·10-5 моль/л 

составила 35% (tc
эксп = 4.05±0.09 мс, dav ~ 34 нм). Таким образом можно заключить, 

что неправильно подобранный концентрационный диапазон объекта анализа вносит 

неприемлемую погрешность измерени теплофизических свойств.  

 

Рис. 16. Нормированные переходные кривые водных растворов Ферроина с кон-

центрацией. Узкофокусная установка (ωe0 = 33 мкм, рис. 4, табл. 6). 

Другим индикатором, как сказано выше, может служить переходные кривые 

одного и того же образца, полученные при разных мощностях индуцирующего луча. 

Рассмотрим этот случай на примере среднефокусной установки, где проводились из-

мерения раствора Судан І в этаноле с концентрацией 2.5·10-6 моль/л (рис. 17).  

 

Рис. 17. Переходные кривые в нормированном виде раствора Судан I в этаноле 

(2.5·10-6 моль/л), полученные при разной мощности индуцирующего лазера. 

Среднефокусная установка (ωe0 = 42 мкм, Рис. 5, табл. 6). 
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Видно, что с увеличением мощности индуцирующего лазера от 84 до 234 мВт, 

форма кривой изменяется, что приводит к изменению характеристического времени. 

Такого поведения кривых не должно быть, поскольку в нашем случае нет изменений 

в составе раствора (фазовых переходов, химических реакций и т. д.). При этом, если 

в первом случае, где рассматривалось поведение переходных кривых для образцов с 

разной концентрацией (заведомо высокой), эксперимент соотносился с теорией 

только в случае сильно разбавленных растворов (с < 5·10-6 моль/л), то здесь получена 

экспериментальная переходная кривая, которая хорошо согласуется с теоретической 

(при P = 134 мВт). Погрешность в характеристическом времени составила <1% и 

можно заключить, что условия эксперимента близки к оптимальным, и установка 

работает с высокой точностью. Расстояние между молекулами в рассматриваемом 

случае составляет ~90 нм. Однако эти выводы неверны. 

Отметим, что для органических растворителей (в частности для этанола) гра-

ница допустимой к использованию в ТЛС концентрации лежит на порядок ниже, чем 

для воды (5·10-6 и 1·10-7 моль/л, для воды и этанола соответственно), при условии, 

что расстояния между молекулами ориентировочно в 5 раз больше, чем в воде (45 и 

215 нм для воды и этанола, соответственно, при указанных концентрациях). Можно 

заключить, что основным фактором здесь является уже не расстояние между погло-

щающими излучение частицами, а рассматривать этот вопрос следует с позиции 

наличия свободных, не включенных в сольватную оболочку, молекул растворителя 

в контексте расстояния между частицами. При этом под частицами необходимо по-

нимать уже не отдельные молекулы, а систему молекула — сольватная оболочка. 

При низкой концентрации красителя, нагретая частица передает тепло свободным 

молекулам растворителя в растворе, незадействованным в сольватные оболочки дру-

гих поглощающих излучение молекул красителя. В случае увеличения концентра-

ции, в растворе остается меньше свободных молекул растворителя – все переходят 

в сольватные оболочки и механизм теплопередачи от возбужденной молекулы изме-

няется. Механизм теплопередачи, становится схожим с теплопередачей в дисперс-

ных системах (рис. 18).  
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Рис. 18. Схема теплопередачи в растворах красителей с низкой и высокой концен-

трацией. 

При этом, стоит отметить, что сольватная оболочка молекулы красителя в вод-

ном растворе меньше, чем органическом растворителе. Размер молекулы этанола в 

~1.6 больше размера молекулы воды (0,28 и 0,44 нм соответственно). Следовательно, 

для раствора этанола концентрационный порог будет ниже.  

Другой вероятной причиной наблюдаемого изменения переходной кривой с 

концентрацией может быть большой фазовый сдвиг при распространении зондиру-

ющего луча. При выводе основного уравнения для кривой термолинзы с временным 

разрешением Шен и др. использовали предположение, что фазовый сдвиг, возника-

ющий в результате изменения показателя преломления, мал (|𝛷| ≪1) [174]. Фазовый 

сдвиг зависит от изменения показателя преломления раствора (Δ𝑛) согласно следу-

ющему уравнению: 

𝛷 = 2𝜋∆𝑛 𝜆𝑝⁄  , (20) 

где 𝜆𝑝 — длина волны зондирующего лазера. Как известно, изменение показателя 

преломления Δ𝑛, в свою очередь, зависит от изменения температуры [174]: 

∆𝑛 =  ∆𝑇 ∙ (d𝑛 d𝑇⁄ ) (21) 

и, таким образом, при константе 𝜆𝑝 и d𝑛 d𝑇⁄ , фазовый сдвиг 𝛷 зависит от изменения 

температуры раствора. 

Следуя дальнейшим рассуждениям, можно рассмотреть уравнение для оценки 

изменения температуры образца в ходе термолинзового эксперимента: 

∆𝑇 =  𝑃𝛼 4𝜋𝑘⁄ ∙ ln(1 + 2 𝑡 𝑡𝑐⁄ ), (22) 
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где t — время генерации тепловой линзы. Отсюда следует, что в момент t при посто-

янной теплопроводности k и характеристическом времени 𝑡𝑐, изменение темпера-

туры зависит от мощности индуцирующего излучения P и 𝛼, которая, в свою оче-

редь, зависит от абсорбции или концентрации светопоглощающего вещества. Таким 

образом, можно сделать вывод, что на фазовый сдвиг влияют оптическая плотность 

образца и мощность индуцирующего лазера. 

В табл. 8 представлены оценки изменения температуры и фазового сдвига в 

результате облучения индуцирующим лазером при времени проявления термолинзы 

10 мс для водных растворов ферроина, измеренные в узкофокусной конфигурации.  

Таблица 8. Оценка фазового сдвига для водных растворов Ферроина при постоянной 

мощности индуцирующего лазера (20 мВт) для узкофокусной конфигурации (𝝎𝒆𝟎 = 

33 мкм, рис. 4, табл. 6) 

Концентрация Ферроина (мкМ) A ∆𝑇, K |𝛷| 

0.01 0.00011 0.0002 0.0015 

0.1 0.0011 0.002 0.015 

1 0.011 0.02 0.15 

5 0.055 0.08 0.74 

10 0.073 0.11 0.98 

25 0.190 0.28 2.55 

50 0.395 0.59 5.30 

 

Из таблицы видно, что условие| 𝛷 | ≪1 выполняется при концентрациях фер-

роина менее 0,1 мкмоль/л, а при концентрациях выше 10 мкмоль/л фазовый сдвиг 

становится выше 1. Это может быть причиной наблюдаемых изменений формы кри-

вых временного разрешения при значениях оптической плотности выше 0,07 (табл. 

8 и рис. 16), в то время как для 5 мкмоль/л (поглощение 0,05) экспериментальная 

кривая соответствует теории. Таким образом, с точки зрения фазового сдвига можно 

предложить использовать концентрации красителей, обеспечивающие фазовый 

сдвиг менее 1. 
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При сравнении обеих вероятных причин — эффекта влияния сольватной обо-

лочки на близких межмолекулярных расстояниях и общего фазового сдвига — ка-

жется, что они действуют совместно. Оценка концентрационного порога сольватных 

оболочек совпадает с таковой для фазового сдвига (раствор ферроина в воде с кон-

центрацией 5 мкмоль/л). На наш взгляд, это связано с влиянием как общего повыше-

ния температуры при высоких концентрациях (табл. 8), так и изменением скорости 

теплообмена при раннем развитии термолинзы из-за возникающей неоднородности 

системы (межмолекулярных расстояний). Однако это явление сложное и требует бо-

лее подробного рассмотрения в отдельном исследовании, выходящем за рамки этой 

работы. 

Замечание о повышении общей температуры справедливо и для выбора мощ-

ности индуцирующего излучения для эксперимента с постоянной концентрацией 

красителя: уменьшение кажущегося характеристического времени также наблюда-

ется при увеличении мощности индуцирующего лазера. Это также хорошо согласу-

ется с общим увеличением теплоотдачи для более высоких мощностей и появлением 

неоднородного теплового поля при более высоком нагреве отдельных источников 

тепла (сольватированных молекул красителя). 

Тем не менее, с практической точки зрения, для устранения смещения, вы-

званного высокой концентрацией поглощающих частиц в растворе, необходимо 

определить диапазон концентраций. Для этого необходимо измерить серию из 4–5 

растворов разной концентрации, но в одинаковых условиях, и сравнить нормирован-

ные переходные кривые. Если все кривые показывают одинаковое поведение, то из-

мерение можно проводить на любом растворе. Кроме того, не следует превышать 

концентрацию красителя 5 мкмоль/л для водных растворов и 0,1 мкмоль/л для орга-

нических растворителей. Если концентрация красителя недостаточна для обнаруже-

ния ТЛС, необходимо увеличить мощность индуцирующего луча. 

3.6.1. Микропримеси и пыль 

Наличие микропримесей, случайных загрязнителей, частиц из окружающей 

среды в исследуемых образцах сильно влияет на поведение термолинзы. Это при-

сутствие влечет за собой появление шума, ярко выраженных отклонений на вре-

мяразрешенных кривых. Это продемонстрировано на рис. 19, где представлены из-

мерения водного раствора ферроина с концентрацией 2.5 мкмоль/л на узкофокусной 
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установке (рис. 4, табл. 6). Случайные высокодисперсные частицы вызывают хао-

тичные флуктуации на переходной кривой. Однако в силу того, что при расчете теп-

лофизических параметров обсчет происходит по усредненной времяразрешенной 

кривой, усреднение проводится для большого числа кривых (>200), а частота появ-

ления случайных флуктуаций на переходных кривых низкая и погрешность является 

незначительной. Но при усреднении менее 20 кривых это вносит большую погреш-

ность и отчетливо наблюдается в достижении стационарного состояния и нахожде-

ния характеристического времени.  

 

Рис. 19. Флуктуации в отдельных времяразрешенных кривых раствора ферроина 

(2.5·10-6 моль/л). Узкофокусная установка (ωe0 = 33 мкм, рис. 4, табл. 6). 

Как установлено [184], время, необходимое для выхода на стационарное со-

стояние, для однолучевой и двулучевой с согласованием мод схем составляет > 20 

tc, для двулучевой схемы с высоким значением m (≈50) t > 100tc. Для водного рас-

твора tc
теор = 6.15 мс. Но в эксперименте стационарное состояние не достигается 

даже спустя 4 с развития термолинзы. Как правило, подобная картина измерений 

наблюдается в том случае если раствор дисперсный. В этом случае в образце при-

сутствуют микрочастицы пыли. Похожая картина флуктуаций наблюдалась в работе 

[185], где проводился анализ наночастиц CdSe с размерами 4.6–5.1 нм. 

В итоге, для снижения погрешности, связанной с наличием в растворе дис-

персных частиц необходимы измерения на свежих, только что приготовленных об-

разцах с использованием чистых растворителей. Также перед измерениями необхо-

димо отфильтровывать анализируемую пробу. Выбор материала мембраны фильтра 
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и размера пор в таком случае в каждом случае индивидуален и зависит от раствори-

теля и анализируемой пробы [186-188].  

3.7. Время достижения стационарного термолинзового эффекта.  

Частота работы прерывателя 

Расчет теплофизических параметров происходит при достижении стационар-

ного состояния времяразрешенной кривой. Чем больше диаметр индуцирующего 

луча (равно как и параметра m), тем больше времени требуется для достижения ста-

ционарного состояния [163] (как установлено ранее для двулучевого варианта с вы-

соким значением m t > 100tc [184]). Иными словами, работать в таких условиях на 

высоких частотах нецелесообразно из-за недостижения стационарного состояния. 

Компромисс в случае работы узкофокусной установки достигается при m ≈ 4. Это 

позволило быстро установить тепловое равновесие линзы и повысить чувствитель-

ность. Здесь не будет рассматриваться время, необходимое для релаксации термо-

линзы и соотношение времен открытого и закрытого состояния шторки прерыва-

теля. Основываясь на данных [189] выбрано равное соотношение времен (50/50 %) 

открытого и закрытого состояний шторки.  

На рис. 20 показан результат измерения характеристического времени вод-

ного образца раствора Ферроина (2.5 мкмоль/л) на узкофокусной установке (рис. 4, 

табл. 6) при разных частотах прерывателя. При частоте в 0.02 Гц разница между экс-

периментальным и теоретическим tc лежала в пределах 4%. Такая погрешность яв-

ляется средней.  

При более низкой частоте это отличие уменьшается, и эксперимент полно-

стью соотносится с теорией. С другой стороны, при более высокой частоте кривая 

не успевает достичь стационарного состояния, что приводило к увеличению погреш-

ности в расчете теплофизических параметров (при частоте в 0.2 Гц погрешность со-

ставила более 60%, рис. 21). 
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Рис. 20. Измерение характеристического времени водного раствора ферроина (2.5 

мкмоль/л) в зависимости от частоты прерывателя. Узкофокусная установка (ωe0 = 

33 мкм, рис. 4, табл. 5). 

 

Рис. 21. Погрешность измерения характеристического времени с ростом частоты 

прерывателя водного раствора ферроина (2.5 мкмоль/л). Узкофокусная установка 

(ωe0 = 33 мкм, рис. 4, табл. 6). 

Чтобы снизить погрешность измерения теплофизических параметров за счет 

неправильной работы прерывателя, необходимо провести серию измерений эталон-

ного объекта с разной частотой работы шторки и выявить граничные условия. В 

нашем случае частота < 0.02 Гц, является оптимальной для распространенных типов 

растворителей (вода, этанол, толуол, ацетонитрил и пр.)  

3.8. Соотношение лучей в кювете  

В этом разделе рассмотрено влияние степени рассогласования мод на погреш-

ность измерения теплофизических параметров. Рассмотрим работу узкофокусного 

термолинзового спектрометра (схема представлена на рис. 4 с геометрическими па-

раметрами, приведенными в табл. 6).  
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Модель Шена и Снука предсказывает, что термолинзовый спектрометр с боль-

шим рассогласованием мод имеет высокую чувствительность и поэтому рекоменду-

ется для применения в химическом анализе. Так, двулучевой термолинзовый спек-

трометр с рассогласованием мод полностью использует изменение показателя пре-

ломления среды, когда m велико (m > 10) [175].  

При m<1 термолинза в несколько раз превышает размер зондирующего луча 

(рис. 22), что приводит к некорректным результатам. 

 

Рис. 22. Схема распространения лучей через образец при степени рассогласования 

мод < 1. 

На рис. 23 представлены нормированные переходные кривые растворов фер-

роина в воде (2.5 мкмоль/л) для случая, когда диаметр зондирующего луча меньше, 

либо равен индуцирующему (30 ± 1, 45 ± 1 и 60 ± 1 мкм). Наглядно это похоже на 

случай, когда имеется погрешность в размере индуцирующего луча, а именно изме-

ренный размер индуцирующего луча больше истинного. Характеристическое время 

при этом более чем в два раза превышает теоретическое значение (tс
эксп = 4.7±0.8 мс, 

а tс
теор = 1.9 мс). Экспериментальные кривые в нормированном виде согласуются 

друг с другом, что свидетельствует о совпадении прочих условий эксперимента. Од-

нако теоретическая кривая, смоделированная для рассматриваемого случая, сильно 

отличается от эксперимента. 
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Рис. 23. Переходные кривые при степени рассогласования мод m ≤ 1 на примере 

водного раствора ферроина (2.5 мкмоль/л). Узкофокусная установка (ωe0 = 33 мкм, 

рис. 4, табл. 6). 

При увеличении ωp и m наблюдается сближение экспериментальных вре-

мяразрешенных кривых и теоретической. Характеристическое время (рис. 24) при 

этом снижается и также приближается к расчетному значению. Так, при m = 5.8 от-

клонение экспериментального времени от теоретического tc составило 11%, в то 

время как при m < 2 оно в несколько раз превышало расчетное. В обоих случаях 

погрешность является неприемлемой.  

 

Рис. 24. Поведение характеристического времени для водного раствора ферроина 

(2.5·10-6 моль/л) с увеличением рассогласования мод. Узкофокусная установка (ωe0 

= 33 мкм, рис. 4, табл. 6). 
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Чтобы снизить или избежать погрешности вследствие неверно выбранного со-

отношениям лучей в объекте необходимо перед измерением удостовериться в вели-

чине параметра m и перепроверить размеры лучей в центре кюветы. При этом сле-

дует перепроверять размеры лучей в кювете не реже одного раза в 3 месяца.  

3.9. Влияние времени измерений на точность определения характеристи-

ческого времени развития термолинзы 

Накопление переходных кривых ведет к более точным результатам нахожде-

ния характеристического времени и температуропроводности, однако увеличивает 

время анализа. Отсюда необходимо определить оптимальное количество времяраз-

решенных кривых для нахождения tc и D с заданной точностью. Рассмотрим влияние 

фактора на примере работы среднефокусной установки с частотой модулятора 1 Гц 

(рис. 5, табл. 6), с применением раствора Судан I в этаноле (1·10-7 моль/л). При 

усреднении 30 переходных кривых (1 минута измерений) систематическая погреш-

ность определения tc составила выше 5%, а при усреднении 3600 (два часа непрерыв-

ных измерений) — снизилась до 1%. При этом с увеличением времени эксперимента 

и накоплением времяразрешенных кривых снижается погрешность (рис. 25). Так, в 

первом случае tc
эксп составила 5.22 ± 0.20 мс (RSD = 3,8%), а в последнем — 4.90 ± 

0.09 мс (1,8%) при условии теоретического значения – 4.95 мс. Дальнейшее увели-

чение числа переходных кривых (и увеличение времени анализа) незначительно уве-

личивает правильность полученных данных.  

 

Рис. 25. Изменение погрешности измерения характеристического времени от вре-

мени проведения одного измерения на примере раствора Судан I в этаноле (0,1 

мкмоль/л). Среднефокусная установка (ωe0 = 42 мкм, рис. 5, табл. 6). 
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Таким образом, выбор времени измерений и количества кривых зависит от 

поставленной задачи. Для оценки теплофизических величин объекта требуемое ко-

личество усредненных кривых невелико – достаточным будет провести усреднение 

первых 5–10 мин эксперимента (200–300 кривых). Для решения исследовательских 

задач, где требуется высокая точность полученных величин, необходимы длитель-

ные измерения и обсчитывать большое количество кривых (время эксперимента бо-

лее часа, число кривых >1000). 

3.10. Анализ температуропроводности чистых растворителей  

На рис. 26 представлены переходные кривые для водного раствора ферроина 

в нормированном виде. Измерения проводились с учетом всех рекомендаций, в оп-

тимальных условиях. График в логарифмических координатах более наглядно (чем 

в линейном виде) дает представление о поведении переходной кривой со временем. 

Во всех случаях, мы наблюдали полное развитие тепловой линзы и выход переход-

ной кривой на стационарное состояние, что указывает на отсутствие эффекта Соре 

и тепловой конвекции. Экспериментальные переходные кривые хорошо согласу-

ются с модельным приближением. 

  

(а) (б) 

Рис. 26. Нормированные переходные кривые для водного раствора ферроина (0.1 

мкмоль/л) в нормальном виде (а) и в логарифмических координатах (б) 

Измерение характеристического времени и температуропроводности пока-

зало хорошее согласие с литературными значениями (табл. 9). Высокая точность и 

достоверность экспериментально найденных tc и D указывают на оптимальный вы-

бор условий измерений. 
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Таблица 9. Теплофизические параметры чистых растворителей 

Растворитель 

Характеристическое время, 

мс 

Температуропроводность,  

мм2/с 

Теория Эксперимент Теория Эксперимент 

Вода 3.07 3.04±0.04 0.143 0.147±0.004 

Этанол 4.95 4.96±0.03 0.089 0.089±0.004 

Хлороформ 5.33 5.27±0.10 0.083 0.083±0.010 

Толуол 4.82 5.02±0.23 0.091 0.090±0.014 

3.11. Заключение из главы 3 

Схема влияния каждого рассмотренного фактора на правильность измерений 

светопоглощения и нахождения характеристического времени tc и температуропро-

водности приведена на рис. 27.  

 

Рис. 27. Влияние источников систематической погрешности фототермических из-

мерений светопоглощения и температуропроводности. 

В рамках рассмотренных установок, можно сделать ряд заключений, изложен-

ных ниже. Наибольшую систематическую погрешность в нахождение теплофизиче-

ских параметров вносят следующие источники: поперечная пространственная мода 
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и размер перетяжки для индуцирующего лазера, а также концентрационный диапа-

зон образца. В рамках поперечной моды выявлены два вида изменений — кратко-

временные, с периодом в час-полтора, и долговременные, с периодом в сутки. При 

этом установлено, что долговременные вносят значительный вклад в величину по-

грешности, помимо сложности обнаружения. Изменения в расходимости индуциру-

ющего лазера приводят к изменению размера и положения перетяжки луча. Выяв-

лены изменения в перетяжке луча в 22.4 % с периодом в сутки, которые приводили 

к погрешности нахождения характеристического времени в 50%, что неприемлемо.  

Другим источником является концентрационный диапазон анализируемого 

окрашенного образца. Эта погрешность выявляется либо при измерении серии об-

разцов с разной концентрацией, либо если образец при разной мощности облучения 

показывает изменение формы времяразрешенной кривой. Систематическая погреш-

ность в нашем случае достигала более 100%.  

Ощутимое влияние на правильность оказывают такие факторы, как положе-

ние кюветы, позиционирование зондирующего луча на детекторе, частота работы 

прерывателя и параметр m. Во всех случаях систематическая погрешность в среднем 

составляет 5–10%, что можно считать большим значением. В случае положения кю-

веты систематическая погрешность обнаруживается только при наличии второй кю-

веты с другой, отличной от первой, длиной оптического пути. Необходимо пони-

мать, что при использовании кюветы с длиной оптического пути l, большей, чем ве-

личина ее смещения (вдоль распространения индуцирующего луча), влияние на пра-

вильность незначительное. Но если размер кюветы соразмерен ее смещению, сте-

пень влияния будет пропорциональна этому смещению, и в крайних случаях может 

достигать 100%.  

Погрешность в позиционировании зондирующего луча на детекторе, в пре-

дельном случае также способна вносить неприемлемую погрешность. Однако когда 

апертура детектора находится в границах возникновения и диссипации термолинзы, 

максимум интенсивности луча смещен на 2–5 мм от центра апертуры, и погрешность 

определения характеристического времени tc составляет до 10 % (в зависимости от 

величины смещения). Эту величину можно снизить, если проверять положения мак-

симума интенсивности зонда в центре детектора перед каждым измерением, не реже 

1 раза в сутки. 
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От выбора частоты работы прерывателя, зависит выход переходной кривой на 

стационарное состояние, и как следствие, правильность нахождения характеристи-

ческого времени. Рассматривая работу установки с радиусом перетяжки ωe0 = 33 мкм 

на примере водного раствора ферроина, получили, что на частоте в 0.02 Гц погреш-

ность нахождения характеристического времени составила не более 4%, а увеличе-

ние частоты в десять раз привело к погрешности в 60%.  

Последним представленным фактором, оказывающим высокую систематиче-

скую погрешность, является неправильно выбранное соотношение лучей в кювете. 

На примере работы узкофокусной установки получили, что при степени рассогласо-

вания мод m < 1, характеристическое время более чем в два раза отличается от тео-

ретического. И только при m>3, значение характеристического времени tc стано-

вится близко к теоретическому. 

Изменения в поперечной лазерной моде, а также погрешность определения 

размера луча для зондирующего лазера оказывают незначительное влияние на опре-

деление характеристического времени tc и температуропроводности D. Погрешность 

в 5% для размера зондирующего луча в кювете вносит погрешность определения 

<1%. Случайные флуктуации, вызванные наличием в растворе дисперсной фазы, 

также не оказывает существенного влияния на нахождение теплофизических пара-

метров tc и D. Усреднение большого числа кривых (200–300) приводит к сглажива-

нию всех хаотичных флуктуации и не оказывают ощутимого влияния на нахождение 

характеристического времени. Однако отсюда вытекает другая проблема, — не-

верно выбранное количество времяразрешенных кривых для усреднения. Здесь по-

грешность, вносимая в расчет теплофизических параметров, составляет 1–5% (опус-

каем предельные случаи, когда усреднение ведется по 2-10 кривым и погрешность 

может достигать 30–40%), и оценивается как средняя. Отсюда, по нашим данным, 

при частоте 1 Гц оптимальным количеством переходных кривых для усреднения яв-

ляется 300-400 (10–12 мин. измерений). Погрешность в этих условиях не превышала 

5%. Дальнейшее увеличения числа переходных кривых до 1800 (1 час измерений) 

уменьшает систематическую погрешность определения tc и D до 1 %. 

Подводя итог, проблема систематической погрешности в термолинзовой спек-

трометрии является значимой. Рассмотрены наиболее существенные источники си-

стематической погрешности, присутствующие при измерении характеристического 
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времени и температуропроводности жидких образцов методом ТЛС в двулучевом 

варианте. Среди рассмотренных факторов выявлены несущественные, систематиче-

ская погрешность которых мала и ей можно пренебречь: погрешность в размере зон-

дирующего луча и микропримеси в образце. При этом систематическую погреш-

ность большинства факторов можно снизить до низкого или даже незначительного 

уровня, среди которых: кювета, детектор и параметры измерений. Исключение со-

ставляет нестабильная работа индуцирующего лазера, где систематические измене-

ния самого луча (расхождение, размер перетяжки) в нашем случае велики, что необ-

ходимо каждый раз учитывать при измерении теплофизических свойств и делать со-

ответствующие корректировки (правильно подбирать временной диапазон измере-

ний). Вопрос концентрационного диапазона пробы стоит особняком, поскольку тре-

бует для каждой системы (поглощающая частица–растворитель) отдельного рас-

смотрения. Но в качестве вывода и как общее правило, можно заключить, что не 

следует выходить за пределы концентраций красителя в 1·10–6 и 1·10–7 моль/л для 

водных и органических систем, соответственно. 
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ГЛАВА 4. ПРАВИЛЬНОСТЬ ТЕРМОЛИНЗОВЫХ 

ИЗМЕРЕНИЙ ГЕТЕРОГЕННЫХ СИСТЕМ 

С НИЗКИМ ОПТИЧЕСКИМ ПОГЛОЩЕНИЕМ3 

В этой главе рассматриваются вопросы правильности термолинзовых измере-

ний и анализа температуропроводности гетерогенных, высокодисперсных систем. В 

рамках решения этой задачи проводится разработка общих подходов в анализе гете-

рогенных систем и адаптация математической модели Шена–Снука. В качестве объ-

ектов анализа использовались коммерческие наножидкости Ludox с точно извест-

ными физико-химическими параметрами и дисперсии наночастиц полистирола. 

Глава разбита на разделы, в рамках каждого из которых рассматривается отдельная 

система. Исследования проводятся в широком диапазоне концентраций и размеров 

частиц. Результаты термолинзовых измерений сравниваются с результатами, полу-

ченными методом теплового потока (как пример классического теплофизического 

метода анализа). При этом параметры измерений методом ТЛС оптимизированы со-

гласно рекомендациям, сделанным в главе 3.  

4.1. Дисперсии оксида кремния 

4.1.1. Результаты термолинзовых измерений  

Водная дисперсия наночастиц оксида кремния представляет собой систему, в 

которой происходят несколько типов взаимодействий с падающим излучением. По-

мимо частичного поглощения, в большей степени происходит рассеивание света в 

различных направлениях. Это влияет на оптические свойства образцов (рис. 28) из-

за отсутствия линейной зависимости А от с при длине волны индуцирующего лазера 

532 нм. 

 

3 При подготовке данной главы диссертации использованы публикации, выполненные авто-

ром лично или в соавторстве, в которых, согласно Положению о присуждении учёных степеней в 

МГУ, отражены основные результаты, положения и выводы исследования: 

Khabibullin V.R., Usoltseva L.O., Mikheev I.V., Proskurnin M.A. Thermal diffusivity of aqueous 

dispersions of silicon oxide nanoparticles by dual-beam thermal lens spectrometry // Nanomaterials. 2023. 

V. 13, N. 6. P. 1006. https://doi.org/10.3390/nano13061006 (Импакт-фактор по Web of Science 2023 4.4, 

Q1 по Web of Science 2023, Scopus CiteScore 2024 8.4), 70%. 
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Рис. 28. Зависимость оптической плотности при λ = 532 нм от концентрации нано-

частиц в дисперсиях Ludox с разным размером частиц 7, 12 и 22 нм. 

В ТЛС поглощенное излучение преобразуется в тепловое, и в дисперсных си-

стемах тепло распространяется иначе, чем в истинном растворе. Эти эффекты вли-

яют на развитие тепловой линзы и теплофизические свойства. Однако для всех ана-

лизируемых дисперсий наблюдалась похожая динамика развития переходных кри-

вых, что указывает на одинаковые тепловые эффекты. Для наглядной демонстрации 

рассмотрим результаты на примере конкретных дисперсий. 

Рассмотрим результаты термолинзовых измерений дисперсий НЧ SiO2 с раз-

мером 12 нм (рис. 29 а, серия HS). С ростом концентрации твердой фазы в растворе 

все больше проявляются указанные выше эффекты. Это отражается в появлении пе-

регибов на переходной кривой и в недостижении стационарного состояния. Для 

наиболее концентрированной дисперсии (22.4 мг/мл, красная кривая) конвекцион-

ные эффекты проявляются в значительной степени в сравнении с разбавленным об-

разом (1.60 мг/мл, зеленая кривая). При этом классическая форма представления ре-

зультатов (рис. 29, а) не способна в полной мере отразить поведение переходных 

кривых. Для более детального рассмотрения различий, переходные кривые пред-

ставлены в двух нормированных формах и логарифмическом масштабе (рис. 29, б). 

Нормировка выполнялась с использованием уравнения 9 с небольшими изменени-

ями. Согласно уравнению (9) 𝐼(∞) представляет собой интенсивность зондирую-

щего луча в стационарном состоянии. Однако, в зависимости от присутствия/отсут-

ствия термофореза, 𝐼(∞) находился, либо путем аппроксимации (в таком случае это 

𝐼′(∞)), либо как усреднение последних 300 мс переходной кривой (истинное 𝐼(∞)).  
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(а) (б) 

Рис. 29. Переходные кривые для различных концентраций дисперсии наночастиц 

оксида кремния (марки Ludox серии HS, dNP = 12 нм) в нормированном виде (урав-

нение 7), в линейном (А) и логарифмическом масштабах (Б). 

Такая форма позволяет сделать два вывода:  

1. Термолинза развивается быстрее в наиболее концентрированном образце, 

чем в холостом растворе сравнения, о чем свидетельствует больший начальный 

наклон экспериментальной переходной кривой. 

2. Через ~100 мс характер переходной кривой меняется и появляется возрас-

тающая функция, что указывает на преобладание термофореза (эффекта Соре) 

вследствие перегрева. Такая форма представления переходных кривых позволяет с 

высокой точностью вывить дополнительные тепловые эффекты.  

Похожее поведение переходных кривых наблюдалось при исследованиях био-

дизеля, где это связано либо с эффектом Соре, либо с фотохимическими или термо-

химическими процессами [94, 125]. Однако в рассматриваемом случае фотохимиче-

ские и термохимические процессы отсутствуют. Такое поведение переходных кри-

вых продемонстрировано ранее в [190], где авторы, используя серию Ludox TMA 

(dav= 11 нм), наблюдали значительный рост интенсивности после достижения мини-

мума. зафиксировано уменьшение расходимости зондирующего луча из-за эффекта 

Соре для дисперсии с массовой долей всего 2,5%. Таким образом, в образце появи-

лась собирающая линза. 

В наиболее разбавленной пробе (1,60 мг/мл) наблюдается аналогичное разви-

тие теплового поля; индуцирующий лазер вызывает перегрев и термофорез (но зна-

чительно позже, чем для более концентрированного). Однако до ~80 мс переходная 

кривая проходит выше эталонного раствора, что свидетельствует о более медленном 
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росте теплового поля по сравнению с чистой водой и об уменьшении температуро-

проводности в сравнении с чистой водой. 

Когда затвор опущен, индуцирующий лазер перестает нагревать образец, и 

начинается диссипация тепловой линзы. Это важная часть цикла измерений, где 

наблюдается скорость охлаждения и исчезновение температурного градиента. Со-

гласно уравнению (10) 𝐼𝑑(∞) — значение интенсивности при полной диссипации 

термолинзы. В классическом варианте это — усредненное значение последних при-

мерно 300 мс переходной кривой охлаждения. В нашем случае это интенсивность 

зондирующего луча в равновесном состоянии (значение интенсивности около 80–

120 мс). Для этого нормированную интенсивность зондирующего пучка обозначим 

𝐼𝑑
′ (𝑡) (с апострофом). 

На рис. 30 показаны переходные кривые второй части цикла для серии HS-40 

с концентрацией 22,4 мг/мл. Наблюдается выраженный перегрев дисперсии, прояв-

ляющийся в первые 200 мс, с охлаждением до температуры окружающей среды в 

конце цикла. Такое поведение кривой нестационарной диссипации указывает на теп-

лоаккумулирующие свойства дисперсии. 

 

Рис. 30. Кривая переходного процесса рассеивания тепловой линзы, уравнение (10), 

для образца Ludox (HS, d ср = 12 нм) с концентрацией 22,4 мг/мл. 

Для корректной интерпретации данных приведем кривые переходной дисси-

пации в другом виде. На рис. 31 показаны первые 900 мс охлаждения образца SM. С 

увеличением концентрации твердой фазы теплоаккумулирующие свойства диспер-

сии возрастают. Для корректного описания тепловой линзы необходимо использо-

вать начальный участок кривых переходного процесса до 200 мс (рис. 31, вставка). 
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Это связано с тем, что после 200 мс переходные кривые диссипации приобретают 

качественный характер, описывающий не диссипацию тепловой линзы, а медленное 

охлаждение всей системы из-за значительной теплоемкости. На рис. 31 (вставка) 

наблюдается охлаждение дисперсной фазы, которое происходит быстрее, чем для 

чистой воды. При этом скорость охлаждения увеличивается с увеличением концен-

трации НЧ.  

 

Рис. 31. Кривая переходного процесса термолинзовой диссипации, уравнение (10), 

для образцов одной серии (SM, dav = 7 нм), но разных концентраций для первых 

900 с диссипации (первые 200 мс на вставке). 

4.1.2. Правильность термолинзовых измерений 

Модель Шена–Снука хорошо описывает развитие переходной кривой, но 

только в однородных сильно разбавленных растворах [174]. В дисперсных системах 

присутствует термофорез (а в крайних случаях, при высоких концентрациях, прояв-

ляется тепловая конвекция), который с ростом концентрации оказывает ощутимый 

вклад в переходную кривую и в достижение стационарного состояния. В этом слу-

чае, переходная кривая развития теплового поля достигает кажущегося стационар-

ного состояния I’(∞), превышающего по сигналу истинное (рис. 32, синий прямо-

угольник) и без дополнительных изменений найденная температуропроводность 

имеет большую систематическую погрешность.  

Термолинзовый сигнал, рассчитанный с использованием I’(∞), также имеет 

погрешность, так как отражает вклад всех тепловых эффектов. Теоретическую пере-

ходную кривую, построенную с использованием интенсивности зондирующего луча 
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при кажущемся стационарном состоянии (рис. 32, синяя линия) нельзя использовать 

для нахождения характеристического времени. 

Для нахождения температуропроводности гетерогенных систем, как правило, 

используют приближение теоретической кривой к экспериментальной методом под-

гона параметров уравнения таким образом, чтобы модель совпала с эксперименталь-

ными точками переходной кривой (рис. 32 черная линия) [185, 191, 192]. При этом, 

температуропроводность находится на начальном участке экспериментальной пере-

ходной кривой путем подгонки первых 100–200 точек к модели однородных систем 

[44, 185]. В нашем случае, мы провели адаптацию модели Шена и Снука следующим 

образом.  

 

Рис. 32. Кривая переходного процесса для образца HS (dср = 12 нм, концентрация 

22,4 мг/мл): красные точки — эксперимент; синяя линия — теоретическая кривая 

переходного процесса, построенная с использованием усреднения последних 300 

точек экспериментальной кривой переходного процесса в установившемся состоя-

нии; черная линия — теоретическая кривая переходного процесса, построенная пу-

тем аппроксимации первых 100 мс эксперимента. 

Уравнение (7), как ранее предложено в работе [193], мы представим как функ-

цию эффективного характеристического времени 𝑡�̃�(t) в каждый момент развития 

переходной кривой: 

𝑡�̃�(𝑡) = [(𝑎/tan[2 · (1 − √𝐼(𝑡) 𝐼(∞)⁄ )/𝜃′]) − 𝑐] · 2𝑡/𝑏. (23) 

Здесь, 𝜃′= 2[1–I(∞)/I(0)]/tan–1(a/c) – термооптический сигнал, в которой  𝐼(∞) — ин-

тенсивность зондирующего лазера в стационарном состоянии. В работе мы исполь-
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зуем полное развитие теплового поля. Для гомогенных и гетерогенных систем, в ко-

торых нет термофореза, для нахождения 𝐼(∞) использовали усреднение последних 

300 мс переходной кривой в стационарном состоянии. Для перехода от эффектив-

ного к истинному 𝑡𝑐 применялось усреднение первых 150 мс функции 𝑡�̃�(𝑡), после 

чего, используя уравнения (4), находили температуропроводность системы.  

В случае, когда в дисперсных системах присутствует термофорез, нахождение 

характеристического времени и температуропроводности происходит следующим 

образом. В этом случае используется исправленная интенсивность зондирующего 

лазера в стационарном состоянии 𝐼′(∞), которая находится путем подгона первых 

150 мс теоретической переходной кривой с экспериментальной, таким образом, 

чтобы первые 150 мс хорошо соотносились друг с другом.  

В этом случае характеристическое время может быть найдено из уравнения 

(23), используя исправленную интенсивность 𝐼′(∞):  

𝑡�̃�′(𝑡) = [(𝑎/tan[2 · (1 − √𝐼(𝑡) 𝐼′(∞)⁄ )/𝜃′]) − 𝑐] · 2𝑡/𝑏 (24) 

Переход от эффективного к истинному характеристическому времени осу-

ществлялся также путем усреднения первых 150 мс функции 𝑡�̃�′(𝑡), после чего ис-

пользуя уравнения (4) находили температуропроводность системы. Также, измене-

ния затронули термолинзовый сигнал (6). Здесь, в отсутствие термофореза в каче-

стве стационарно состояния использовали усреднение последних 300 мс переходной 

кривой в стационарном состоянии. В случае наличия термофореза использовалось 

приведенное стационарное состояние 𝐼′(∞).  

В нашем случае используются первые 150 мс развития теплового поля, т.к. 

считаем эту область наиболее информативной (рис. 32 зеленый прямоугольник).  

Рассмотрим развитие термолинзового сигнала (рис. 33). Для всех образцов ха-

рактерен перегиб кривой ϑ’ (t), а максимальное значение достигается в точке пере-

гиба. Таким образом, развитие термолинзового сигнала следует динамике переход-

ной кривой диссипации.  
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Рис. 33. Переходный термолинзовый сигнал, уравнение (9), для различных концен-

траций дисперсии наночастиц оксида кремния (серия HS, d ср = 12 нм) в течение 

первых 600 мс. 

В табл. 10 представлены результаты нахождения ТЛ сигнала и характеристи-

ческого времени с использованием кажущегося стационарного состояния (ϑ’ и tc’, 

соответственно), в качестве которого мы использовали усреднение последних 10-ти 

точек экспериментальной переходной кривой I(t), и истинного - найденного подго-

ном первых 150 мс (ϑ и tc, соответственно) для концентрационной серии SM (сред-

ний диметр НЧ 7 нм). Наибольшая погрешность в расчете характеристического вре-

мени, как и следовало ожидать, достигается при наибольшей концентрации частиц, 

где тепловые и оптические эффекты проявляются в значительной степени. 

Таблица 10. Погрешность нахождения характеристического времени с использова-

нием усреднения последних 300 мс переходной кривой в качестве стационарного 

состояния  

Ludox 
c, 

мг/мл 

Неправильно, Ур. (23) Правильно, Ур. (24) 
Δ(D), % 

tc, мс D, мм2/с tc’, мс D’, мм2/с 

SM (dav = 7 

nm) 

1.60 2.23 0.198 3.32 0.133 ± 0.002 49 

3.98 1.48 0.298 3.24 0.136 ± 0.001 120 

8.79 0.38 1.161 3.20 0.138 ± 0.002 740 

14.39 0.20 2.205 2.88 0.153 ± 0.002 1340 

22.40 0.12 3.675 2.53 0.174 ± 0.004 2010 
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Таким образом, используя логарифмический масштаб, можно отчетливо раз-

личать два разных процесса: развитие термолинзы (таким образом, измеряя темпе-

ратуропроводность) и термодиффузию (оценивая эффект Соре), а с применением 

уравнения (8) достоверно находить температуропроводность дисперсных систем. 

Тем не менее, для дисперсий малых концентраций эти процессы практически пол-

ностью независимы: переходная кривая выходит на стационарное состояние термо-

линзы, а затем начинает развиваться термофорез. Для дисперсий с более высокой 

концентрацией вклад термофореза больше и развитие начинается раньше. При этом, 

как видно из переходных кривых для разбавленной пробы, эффект Соре составляет 

не более 0,1%.  

4.1.3. Температуропроводность водной дисперсии SiO2.  

Сравнение результатов двух методов 

На рис. 34 представлены результаты измерения D двумя методами: ТЛС (круг-

лые точки и линии) и методом теплового потока (крестики). Температуропровод-

ность, измеренная методом теплового потока (рис. 34, крестики) для всех типов дис-

персий и концентраций, незначительно отличается друг от друга (Рис. 34 б). Это мо-

жет быть связано с тепловой конвекцией и различными условиями образца [194, 

195]. Полученные результаты указывают на низкую чувствительность метода тепло-

вого потока к низким концентрациям и к морфологическим особенностям диспер-

сий. Следует отметить, что метод теплового потока применяется в основном для 

твердых тел, в которых тепловое равновесие достигается быстро, а погрешность 

определения теплопроводности при комнатной температуре не превышает 3% [195]. 
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(а) (б) 

Рис. 34. Температуропроводность дисперсий различных серий Ludox (SM, d ср = 7 

нм; HS, d ср = 12 нм; ТМ, d ср = 22 нм), где: (А) в диапазоне концентраций от 0 до 

22,4 мг /мл, (Б) до 5 мг/мл ( n = 5, p = 0,95). Крестики —измерения методом тепло-

вого потока, а линии — измерения методом термолинзовой спектрометрии, уравне-

ния (23) и (4). 

ТЛС, напротив, демонстрируют явные различия температуропроводности в 

зависимости от содержания НЧ. Кроме того, при низких концентрациях, до 5 мг/мл 

(рис. 34, б), обнаружено снижение температуропроводности для всех размеров ча-

стиц. В этом диапазоне преобладает влияние теплопроводности системы. Такое по-

ведение ранее обнаружено на высокодисперсных системах квантовых и углеродных 

точек, наночастиц и т.д. [35, 44, 191]. Авторы этих исследований объясняют это тем, 

что молекулы хромофора, поглощая излучение, рассеивают его в окружающую 

среду в виде тепла. Наночастицы поглощают тепло молекул и передают его окружа-

ющей среде. При этом ключевым механизмом теплопередачи считается броуновское 

движение: чем выше концентрация, тем сложнее передача тепла соседним НЧ и тем 

ниже температуропроводность [44] . Ранее на примере водной дисперсии компози-

тов ZnO–оксид графена установлено, что увеличение D наблюдается при низких 

концентрациях, а резкое снижение – при более высоких концентрациях в [37]. Они 

связали это с броуновским движением НЧ в среде и ведущей ролью наночастиц в 

теплопередаче: при низкой концентрации броуновское движение велико и тепло пе-

редается быстро, но при достижении определенной концентрации композиты агло-

мерата, что препятствует свободному перемещению НЧ в объеме и снижается теп-

лопроводность [37]. 
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Второй участок кривой (рис. 34 а), область концентраций >5 мг/мл, демон-

стрирует линейное увеличение скорости теплообмена с концентрацией НЧ. При 

этом повышаются теплоаккумулирующие свойства, и преобладает увеличение теп-

лоемкости системы. Такое поведение обнаружено в [196] и может быть объяснено 

следующим образом: с увеличением среднего размера частиц общая площадь по-

верхности уменьшается, а вместе с этим уменьшается площадь границы раздела 

твердое тело/жидкость, что приводит к уменьшению межфазного термического со-

противления и увеличению теплопроводности наножидкости [45, 197]. Увеличение 

D наблюдалось не только при добавлении небольших количеств (мкг и мг) НЧ к чи-

стым растворителям (вода, этанол и этиленгликоль) [192, 198], но и при увеличении 

концентрации дисперсной фазы. Это наблюдалось в акриловой смоле [42], воде 

[199], этаноле и этиленгликоле [192]. 

Однако скорость изменения D, на первый взгляд, не имеет строгой зависимо-

сти от размера частиц. Наибольший рост наблюдается у образца с наибольшим сред-

ним диаметром частиц (22 нм, серия ТМ), а наименьший рост наблюдается у НЧ с 

dср = 12 нм (серия HS). В то же время SiO2 с dср = 7 нм (серия SM) показал промежу-

точное значение. Ранее установлено, что чем меньше размер частиц, тем больше сни-

жается температуропроводность [185]. Авторы связали такое поведение также с бро-

уновским движением: если размер частиц очень мал, броуновское движение суще-

ственно и скорость теплопередачи высока, а если частицы большие, то броуновское 

движение незначительно и распространение тепла затруднено. 

Рассмотрим зависимость D от концентрации частиц с учетом среднего диа-

метра частиц и площади поверхности (рис. 35). Установлено, что наименьший вклад 

в теплопроводность вносят частицы наименьшего диаметра, где для заметного изме-

нения D необходима наибольшая концентрация, а наименьшая концентрация необ-

ходима для наиболее крупных частиц. Это хорошо согласуется с изложенным выше 

представлением о механизме теплопередачи и с полученными ранее результатами. 

Исследования теплопроводных наножидкостей с ферримагнетиками [29] и наноча-

стицами серебра [200, 201] показали, что с увеличением размера НЧ теплопровод-

ность увеличивается. Поэтому скорость нагрева будет наибольшей для крупных ча-
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стиц и наименьшей для мелких. Это указывает на то, что при измерении температу-

ропроводности дисперсных систем необходимо вносить поправку на морфологиче-

ские свойства дисперсной фазы.  

Подтвердилось (рис. 35), что метод теплового потока имеет низкую чувстви-

тельность к размеру дисперсной фазы в диапазоне до 25 нм. 

 

Рис. 35. Влияние концентрации частиц на температуропроводность дисперсий для 

различных серий Ludox (SM, d ср = 7 нм; HS, d ср = 12 нм; TM, d ср = 22 нм), где кре-

стики — измерения методом теплового потока и линии представляют собой изме-

рения TLS, уравнения (23) и (4). 

Предыдущие исследования влияния формы наночастиц на температуропро-

водность методом ТЛС показали, что НЧ стержнеобразной формы улучшают диф-

фузию тепла в жидкости более эффективно, чем сферические [46]. С использованием 

биметаллических частиц Pt–Au установлено влияние состава НЧ на температуропро-

водность наножидкости [202]. Выявлена зависимость D от толщины золотой обо-

лочки на ядрах серебра и установлено, что с увеличением толщины покрытия тем-

пературопроводность водных дисперсий увеличивается [203].  

Ниже приведены графики изменения температуропроводности для всех ис-

следованных частиц относительно чистой воды (ΔD, рис. 36), которые согласуются 

с приведенными выше результатами. Наибольшее увеличение D наблюдается для 

частиц наибольшего диаметра, наименьшее — для частиц наименьшего диаметра. 

Температуропроводность наножидкостей увеличивается с увеличением оптического 
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поглощения наночастиц [37]. Для НЧ с высоким оптическим поглощением (кванто-

вые точки, НЧ металлов и др.) значительное изменение температуропроводности 

наблюдается при концентрации 0,01–0,1 мг/мл [35, 204]. В нашем случае, хотя нано-

частицы диоксида кремния слабо поглощают излучение, четко показано, что значи-

тельное изменение D происходит при концентрациях выше 5 мг/мл. В области малых 

концентраций (до 5 мг/мл), где наблюдается падение температуропроводности, дис-

персии проявляют свойства теплоизолятора. Аналогичная динамика наблюдалась и 

для квантовых точек, где при концентрации 0,05 мг/мл снижение D максимальным 

и составило более 60% [35]. Область более высоких концентраций, где увеличива-

ется температуропроводность дисперсий, пригодна для целей теплопередачи и охла-

ждения [205]. Наибольшее увеличение температуропроводности относительно чи-

стой воды наблюдалось у наиболее крупных частиц, где ΔD составляло более 30%, 

при концентрации 22,4 мг/мл. Например, в [206], увеличение температуропроводно-

сти для водной дисперсии углеродных нанотрубок с концентрацией 20 мг/мл соста-

вило не более 10%. Таким образом, для получения теплоносителя с большей эффек-

тивностью подходят частицы наибольшего диаметра, поскольку для них требуется 

меньшее количество раствора, чем для частиц меньшего размера. 
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Рис. 36. Увеличение температуропроводности дисперсий SiO2 различных серий 

Ludox по сравнению с чистой водой. Уменьшение обозначается отрицательными 

значениями (синий цвет), а увеличение — положительными значениями (красный 

цвет). 

Дисперсии оксида кремния можно использовать как в качестве охлаждающих 

жидкостей, так и в качестве теплоотводящих жидкостей, регулируя размер частиц 

или концентрацию. 

Ниже приведены общие рекомендации по измерению температуропроводно-

сти дисперсных систем методом двулучевой термолинзовой спектрометрии: (1) пе-

ред анализом дисперсных систем необходимо оптимизировать выбор параметров из-

мерения с помощью эталона, (2) измерить термическую диффузию, используя дан-

ные для первых 100–150 мс развития переходной кривой, (3) учитывать морфологи-

ческие особенности дисперсий при описании результатов. 
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4.2. Анализ дисперсий полистирола 

Анализ спектров экстинкции водных растворов частиц полистирола показал, 

что дисперсии имеют значительное светорассеяние при 532 нм. На рис. 37 представ-

лены электронные спектры исследуемых образцов.  

  

(а) (б) 

  

(в) (г) 

Рис. 37. Оптические спектры поглощения дисперсий полистирола (без обработки), 

где: (а) образец MD-11, (б) - MD-11-R, (в) - MD-10, (г) - MD-10-R 

Результаты измерения светорассеяния при помощи термолинзового спектро-

метра показали, что дисперсия MD-10 (80 нм) характеризуется ожидаемо большим 

светорассеянием в сравнении с MD-11 (65 нм) при тех же массовых концентрациях 

(рис. 38). 
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Рис. 38. Интенсивность светорассеяния для двух типов микропластика при разной 

массовой концентрации, измеренная при помощи дополнительного детектора тер-

молинзового спектрометра. Длина волны 633 нм, мощность излучения 20 мВт, угол 

измерения 90°. 

С целью исследования агрегативной устойчивости наночастиц измерение диа-

метра и ζ-потенциала проводили сразу, спустя две недели и 8 месяцев. Оказалось, 

что для наночастиц на основе полистирола MD-10 и MD-11 спустя 8 месяцев диа-

метры увеличились на 15 нм, при этом значения PDI не изменились и составили 0.02 

и 0.03, соответственно. Спустя две недели, заметных изменений размера не наблю-

далось, все термолинзовые изменения проведены в течение двух недель после син-

теза частиц. Таким образом можно сделать вывод, что наночастицы агрегативно 

устойчивы. Однако увеличение гидродинамического радиуса в течение долгого 

срока хранения показывает, что полимерные цепи, локализованные в их поверхност-

ном слое, являются лабильными и могут выдвигаться в водную дисперсионную 

среду, тем самым увеличивая гидродинамический диаметр наночастиц.  

Градуировочные кривые для неокрашенных частиц представлены на рис. 39. 

Ход кривых аналогичен в обоих случаях: наибольший рост термолинзового сигнала 

показывают меньшие частицы. Линейность сигнала наблюдается в достаточно ши-

роком диапазоне концентраций 0.05–0.15%.  
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(a) (б) 

Рис. 39. Термолинзовый сигнал для дисперсий неокрашенных наночастиц полисти-

рола для массовых (а) и численных (б) концентраций. Длина волны 532 нм, мощ-

ность излучения 300 мВт. 

Нормирование термолинзового сигнала на интенсивность рассеянного излу-

чения показало (рис. 40), что различий между объектами в диапазоне концентраций 

до 1 г/л (0.1 %) нет. Значимые различия начинают наблюдаться на уровне концен-

трации 0.15%. Таким образом, неокрашенные частицы фактически проявляют себя 

как единый слабопоглощающий объект, прежде всего увеличивающий сигнал за 

счет изменения теплопроводности среды. Аналогичный эффект ранее наблюдали 

для слабоокрашенных белков (альбумины) [207]. Таким образом, для неокрашенных 

наночастиц, за счет изменения только теплофизических свойств среды (термоопти-

ческий режим измерений), термолинзовая спектрометрия позволяет определять со-

держания наночастиц вплоть до 250 мг/л, что можно считать достаточно высокой 

чувствительностью, превосходящей аналогичные измерения белков или растворите-

лей в воде [207]. 
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Рис. 40. Нормированный к степени светорассеяния излучения термолинзовый сиг-

нал для неокрашенных наночастиц полистирола. Длина волны 532 нм, мощность 

излучения 300 мВт. 

Термолинзовый сигнал для окрашенных наночастиц полистирола показывает 

иной ход градуировочных зависимостей (рис. 41). В этом случае основную роль иг-

рает именно нагрев частиц за счет светопоглощения (фототермический режим из-

мерений), что для достаточно малых размеров частиц близко к поведению истинных 

растворов в ТЛС.  

  

(a) (б) 

Рис. 41. Термолинзовый сигнал для дисперсий окрашенных наночастиц полисти-

рола для массовых (а) и численных (б) концентраций. Длина волны 532 нм, мощ-

ность излучения 300 мВт. 
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Линейность сигнала наблюдается в диапазоне концентраций 5–30 мг/л 

(0.0005–0.003 %). При использовании массовой концентрации различий в росте тер-

молинзового сигнала между образцами в этом режиме измерений практически нет, 

но линейность сигнала ухудшается. Пересчет результатов на число частиц в рас-

творе показал значимые различия между ними: больший рост наблюдался для ча-

стиц с большим размером. Это хорошо согласуется с предположением, что при рав-

ном количестве частиц в растворе суммарным большим светопоглощением, а значит 

и более высоким суммарным нагревом, обладают большие частицы. В этом случае 

они выступают в роли сильно поглощающих отдельных точечных объектов. Анало-

гичное поведение ранее показано для углеродных наночастиц [183, 208]. Предел об-

наружения составил 5 мг/л, что согласуется с большинством задач определения на-

ночастиц пластика в реальных объектах [209] 

4.2.1. Переходные термолинзовые измерения  

В то время как стационарные сигналы в ТЛС служат задаче измерения свето-

поглощения и определения компонентов аналогично спектрофотометрии, переход-

ные кривые (динамика установления теплового равновесия) служит задаче оценки 

температуропроводности среды. Переходный сигнал и значение температуропро-

водности позволяют на качественном уровне выявлять различия в размере и формы 

наночастиц [29, 35, 210], детектировать наличие отличной от состава ядра оболочки 

частиц и оценивать ее толщину [199]. Также используя времяразрешенный сигнал 

можно детектировать различия в физико-химическом составе дисперсной фазы [34, 

38]. По динамике изменений температуропроводности и формы переходных кривых 

времяразрешённого сигнала можно следить за физико-химическими превращениями 

дисперсной фазы, как осуществлено для дисперсий наночастиц оксида графена 

(глава 5).  

Переходные кривые для дисперсий наночастиц полистирола, на первый 

взгляд, демонстрируют динамику развития, похожую на случай деионизированной 

воды (рис. 42) с незначительными отличиями. Однако более детальное рассмотрение 

выявило ряд особенностей в тепловых и оптических свойствах. На начальном 

участке переходных кривых (10–50 мс), для неокрашенных частиц наблюдаются 

волнообразные колебания интенсивности (рис. 42, а и б). 
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(а) (б) 

Рис. 42. Переходные кривые для водных дисперсий микропластика, где (а) – дис-

персии серии MD-10 с размером частиц 80 нм и (б) дисперсии серии MD-11 с раз-

мером частиц 65 нм, с различным содержанием дисперсной фазы. Длина волны 532 

нм, мощность излучения 300 мВт. 

 

При этом для всех концентраций дисперсной фазы динамика колебаний ин-

тенсивности одинакова. Схожие флуктуации интенсивности наблюдали и для дис-

персий ди оксида кремния при высоких концентрациях дисперсной фазы. Они могут 

свидетельствовать об интерференции зондирующего луча [211]. Отметим, что ука-

занные флуктуации не влияют на правильность установления теплофизических 

свойств системы, но снижают прецизионность. Необходимо дальнейшее изучение 

этого явления, что выходило за рамки этого исследования. 

Вид времяразрешенных кривых в диапазоне 50–200 мс подобен случаю де-

ионизированной воды. Наибольшие изменения наблюдаются для времени нагрева 

200 мс и больше, в области достижения стационарного теплового состояния. Уста-

новлено наличие нескольких экстремумов, при этом случайность такого поведения 

исключается. Измерения в течение 1 ч (усреднение более 2000 времяразрешенных 

кривых) подтвердило наличие двух экстремумов по достижении стационарного со-

стояния (рис. 43).  
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Рис. 43. Переходные кривые для дисперсий наночастиц полистирола измеренные в 

течение 1 ч и усреднённые из 2000 времяразрешенных кривых. Длина волны 532 

нм, мощность излучения 300 мВт. 

Развитие времяразрешенных кривых для окрашенных полистирольных нано-

частиц схоже с развитием для неокрашенных. При этом термофорез — восходящий 

участок времяразрешенной кривой после примерно 300 мс — проявляется более от-

четливо (рис. 44). Можно полагать, что подобное поведение указывает на значитель-

ный локальный перегрев окрашенных наночастиц. При этом в развитии переходных 

кривых также наблюдаются два экстремума, чего для дисперсных систем ранее не 

наблюдалось. 

  

(a) (б) 

Рис. 44. Переходные кривые для различных типов наночастиц полистирола при 

разной концентрации, где (а) MD-10-R, (б) MD-11-R. Длина волны 532 нм, мощ-

ность излучения 300 мВт. 
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На основании существующих данных [212, 213] можно предположить не-

сколько причин подобной динамики достижения теплового стационарного состоя-

ния. Первая причина — наличие частиц разного размера. Кривые фототермического 

нагрева для частиц с разным размером имеют разную динамику развития и разное 

значение температуропроводности [29, 204], при этом эта динамика накладывается 

друг на друга в процессе фототермического анализа. Эту причину для рассматрива-

емого случая можно исключить благодаря очень малому значению индекса полидис-

персности исследуемых растворов (табл. 3). 

Вторая причина — сложное периодическое движение частиц, вызванном теп-

ловой конвекцией, которое можно представить как «нагрев–охлаждение–нагрев», в 

результате чего происходит периодическое движение частиц через границу нагретой 

области с последующим охлаждением и возможным возвратом обратно [212, 213]. 

Наконец, еще одной причиной такого поведения может быть фото- и (или) термоин-

дуцированное изменение размера частиц полистирола из-за изменения конформации 

полимерных цепей поверхностном слое, т.е. процесс, обратный увеличению гидро-

динамического радиуса при старении частиц.  

Анализ агрегативной устойчивости с применением просвечивающей элек-

тронной спектроскопии и фотонной корреляционной спектроскопии в течение 14 су-

ток не выявил изменений в размере наночастиц. При этом электрокинетический по-

тенциал частиц стабилен, близок и составляет более 70 мВ по модулю (табл. 3), что 

значительно превосходит порог агрегативной устойчивости коллоидных систем (> 

|30| мВ) [214]. Таким образом, можно исключить агрегацию частиц и ее влияние на 

сигнал [215], то есть поведение времяразрешённого сигнала может быть вызвано 

только причинами, указанными выше. Однако из-за ограничений в рамках проведен-

ной работы невозможно пока количественно проверить или опровергнуть выдвину-

тые гипотезы, а указанные предположения имеют только качественный характер. 

4.2.2. Измерение температуропроводности  

Теплофизические параметры, такие как теплоемкость и теплопроводность, 

имеют высокую значимость в задачах энергетики, теплотехники и материаловедения 

[216]. Как сказано выше, особую значимость теплофизические характеристики 

имеют в решении проблем, где необходимо с высокой точностью определять тепло-
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физические параметры материалов и систем (высокодисперсных объектов, биологи-

ческих систем, наножидкостей, композитных материалов и т. д.) и прогнозировать 

их влияние на окружающую среду. Для многокомпонентных высокодисперсных си-

стем теплоёмкость, теплопроводность и плотность имеют сложные и нелинейные 

зависимости от состава, формы и размера дисперсной фазы [217, 218]. Для высоко-

дисперсных систем наиболее информативной тепловой характеристикой является 

температуропроводность, которая является динамической величиной, учитывающей 

теплоемкость, теплопроводность и плотность. При этом, помимо чисто теплофизи-

ческого смысла (скорости выравнивания температуры в неравновесных процессах), 

температуропроводность может использоваться как аналитический сигнал, вызван-

ный изменением состава за счет физико-химических процессов, протекающих в си-

стеме. Изменение температуропроводности позволило установить распад агрегатов 

оксида графена на отдельные частицы под действием лазерного излучения (рассмот-

рено в главе 5). Температуропроводность использовалась для регистрации протека-

ния процесса этерификации в производстве биодизельного топлива [91, 93].  

Температуропроводность дисперсных систем зависит от многих факторов, та-

ких как диаметр частиц, их объемная доля, морфология, природа базовой жидкости, 

материалы частиц, значение pH и температура. В термолинзовых экспериментах для 

дисперсных систем наблюдается два типа зависимости температуропроводности с 

ростом концентрации. В первом случае, рост содержания дисперсной фазы приводит 

к росту температуропроводности. Это характерно для металлических частиц и их 

оксидов [40, 196, 219-221]. Увеличение температуропроводности вызвано рядом 

факторов, среди которых повышение эффективной теплопроводности и снижение 

теплоемкости, повышение интенсивности броуновского движения, быстрая релак-

сация градиента температуры за счет дисперсной фазы [210, 222]. Еще одним объяс-

нением может быть электрон–фононное рассеяние [219]. Поглощение лазерного из-

лучения наночастицами приводит к генерации электронов, которые называются «го-

рячими» электронами (или фононами). Эти «горячие» электроны быстро передают 

свою энергию кристаллической решетке частицы. Эта тепловая энергия в конечном 

итоге передается окружающей жидкости за чет рассеяния фононов на границе ча-

стиц. Таким образом, увеличение концентрации наночастиц в растворе приводит не 
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только к росту светопоглощения, но и увеличивает температуропроводность жидко-

сти [219]. 

Реже наблюдается уменьшение температуропроводности с ростом содержа-

ния дисперсной фазы. Такое поведение наблюдается для углеродных и аморфных 

материалов [191], а также флуоресцирующих объектов [35]. Объяснением снижения 

температуропроводности может быть и снижение интенсивности броуновского дви-

жения и ослабление взаимодействия между частицами и жидкой средой [35]. Другой 

причиной снижения температуропроводности может быть агрегация и агломерация 

наночастиц [37]. В растворах наличие нано- и (или) микрофазы на низком уровне 

массовых концентраций (нано-/микрограмм в литре), как правило, приводит к незна-

чительному уменьшению температуропроводности (около 1–2%).  

Для исследованных наночастиц полистирола с ростом концентрации наноча-

стиц в дисперсии оба типа наночастиц, отличающихся размером, демонстрируют по-

добные изменения температуропроводности (рис. 45).  

 

Рис. 45. Температуропроводность дисперсий наночастиц полистирола при разной 

массовой концентрации. 

С ростом концентрации температуропроводность уменьшается. При этом в 

области концентрации 0.001% наблюдается резкое уменьшение температуропровод-

ности. Дальнейшее увеличение концентрации приводит к росту температуропровод-

ности с наибольшим значением при 0.01%, а затем к равномерному уменьшению 

температуропроводности. Интересен возрастающий участок от 0.001 до 0.01%. Схо-
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жее поведение наблюдалось для композита оксид графена/оксид цинка [37], где ано-

мальный рост температуропроводности при увеличении концентрации дисперсной 

фазы объяснялся достижением концентрации, при которой агрегация частиц проте-

кает в наименьшей степени. Когда концентрация наночастиц превышала это значе-

ние, проявлялись агрегаты и агломераты наночастиц и происходило снижение тем-

пературопроводности. В нашем случае, подобное поведение может быть вызвано из-

менением механизма тепловыделения за счет снижения броуновского движения ча-

стиц [33].  

Таким образом, дисперсии наночастиц полистирола демонстрируют сложную 

динамику изменения температуропроводности, которая ранее не наблюдалась для 

полимерных высокодисперсных систем. Нелинейная зависимость тепловых харак-

теристик от состава и концентрации дисперсной фазы свидетельствует об изменении 

механизма теплопередачи в растворе. С другой стороны, снижение температуропро-

водности указывает на поглощение и накопление энергии, что характерно для си-

стем с высоким оптическим поглощением. Для понимания полученных результатов 

необходимы дальнейшие исследования обнаруженных эффектов.  

4.3. Заключение из главы 4 

Температуропроводность является важным параметром для дисперсных систем 

и теплопроводящих наножидкостей. Работа с низкими концентрациями дисперсной 

фазы в дисперсиях требует чувствительных методов измерения. В главе разработан 

подход к анализу дисперсных систем методом термолинзовой спектрометрии, адап-

тирована модель Шена–Снука для измерения температуропроводности дисперсных 

систем. Предложенная форма представления переходных кривых позволяет выяв-

лять тепловые эффекты с чувствительностью на уровне 0,001%. Детально рассмот-

рены особенности возникновения и диссипации термолинзы в наножидкостях Lu-

dox. 

Температуропроводность, найденная методом термолинзовой спектрометрии, 

сравнивалась с методом теплового потока. Как показали результаты, метод тепло-

вого не может достоверно охарактеризовать системы в диапазоне до 10–15 мг/мл, а 

также выявить различия в морфологических особенностях частиц в дисперсии. С 

другой стороны, обнаружено, что термолинзовая спектрометрия обладает более вы-

сокой чувствительностью и хорошо справляется с этими задачами.  
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Для дисперсий Ludox, при низких концентрациях (до 5 мг/мл) выявлено сниже-

ние температуропроводности за счет вклада теплопроводности. С помощью термо-

линзовой спектрометрии также установлено, что с изменением размера частиц изме-

няется и температуропроводность. Тем не менее для корректного представления ре-

зультатов измерений температуропроводности дисперсных сред необходимо учиты-

вать размер дисперсной фазы. ТЛС выявила теплоаккумулирующие свойства дис-

персий и различия в тепловых эффектах, что также является важной задачей. Таким 

образом, термолинзовая спектрометрия является инструментом анализа температу-

ропроводности в области малых концентраций дисперсной фазы. 

Продемонстрированы возможности ТЛС в определении концентрации наноча-

стиц в широком диапазоне концентраций (0.5–150 мг/л) и оценке влияния размера 

полимерных частиц 65 и 80 нм на термооптический сигнал. Результаты фототерми-

ческого анализа высокодисперсных растворов полистирола выявили сложную дина-

мику влияния концентрации дисперсной фазы на температуропроводность. Вре-

мяразрешенные фототермические измерения демонстрируют наличие диффузии ча-

стиц, вызванной перегревом системы, динамика которой отличается от диффузии в 

дисперсных системах с металлическими наночастицами, что требует дальнейших 

исследований. Фототермические методы на примере термолинзовой спектрометрии 

позволяют расширить понимание протекающих в растворах с полимерной дисперс-

ной фазой процессов и выявить физико-химические изменения при концентрациях 

ниже 1 мг/л. 
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ГЛАВА 5. ПРАВИЛЬНОСТЬ ТЕРМОЛИНЗОВЫХ 

ИЗМЕРЕНИЙ ГЕТЕРОГЕННЫХ СИСТЕМ 

С ВЫСОКИМ ОПТИЧЕСКИМ ПОГЛОЩЕ-

НИЕМ4 

В главе продолжается рассмотрение вопросов правильности фототермических 

измерений температуропроводности и термолинзового сигнала высокодисперсных 

систем. Здесь акцент делается на анализе дисперсий с высоким оптическим погло-

щением. В качестве объекта анализа используется стабильные водные дисперсии ок-

сидов графена в широком диапазоне концентраций и размеров, обладающие привле-

кательными физико-химическими свойствами. 

Глава построена таким образом, что вначале представлены результаты термо-

линзовых измерений водных дисперсий ОГ, рассматривается вопросы влияния раз-

мера и концентрации дисперсной фазы на теплофизические свойства дисперсий, 

особенности теплофизических свойств объекта анализа. Далее рассматривается вли-

яние долговременного облучения индуцирующего лазера на оптические и теплофи-

зические свойства дисперсии. В заключение, особое внимание уделяется отдельным 

вопросам правильности фототермических измерений зависимостей температуро-

проводности ОГ от концентрации и сделано обобщение применимости двулучевой 

стационарной ТЛС в анализе высоко поглощающих гетерогенных систем.  

5.1. Влияние размера оксида графена  

Размер дисперсной фазы является одним из ключевых параметров, влияющих 

на теплофизические характеристики дисперсных систем [223]. Для всех образцов 

различных фракций ОГ обнаружено уменьшение температуропроводности (рис. 46) 

 

4 При подготовке данной главы диссертации использованы публикации, выполненные авто-

ром лично или в соавторстве, в которых, согласно Положению о присуждении учёных степеней в 

МГУ, отражены основные результаты, положения и выводы исследования: 

Khabibullin V.R., Ratova D.-M.V., Stolbov D.N., Mikheev I.V., Proskurnin M.A. The thermophysical 

and physicochemical properties of the aqueous dispersion of graphene oxide dual-beam thermal lens spec-

trometry // Nanomaterials. 2023. V. 13, N. 14. P. 2126. https://doi.org/ 10.3390/nano13142126 (Импакт-

фактор по Web of Science 2023 4.4, Q1 по Web of Science 2023, Scopus CiteScore 2024 8.4), 60%. 

Khabibullin V.R., Mikheev I.V., Proskurnin M.A. Features of High-Precision Photothermal Analysis 

of Liquid Systems by Dual-Beam Thermal Lens Spectrometry // Nanomaterials. 2024. V. 14, N. 19. P. 

1586. doi:10.3390/nano14191586 (Импакт-фактор по Web of Science 2023 4.4, Q1 по Web of Science 

2023, Scopus CiteScore 2024 8.4), 40%.  
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в сравнении с чистой водой. При этом наибольший вклад вносят наибольшие ча-

стицы и наименьшее значение D наблюдается для фракции ОГ >14 кДа. Фракция ОГ 

0.5-1 кДа показала наибольшую температуропроводность 0.139 мм2/с, что близко к 

значению чистой воды. Отсюда можно заключить, что с увеличением размера ОГ 

температуропроводность, в сравнении с чистой водой, уменьшается. Относительное 

стандартное отклонение для всех образцов не превышало 5%. А в случае нефракци-

онированного ОГ, составило 2.1%, что указывает на высокую прецизионность полу-

ченных результатов.  

 

Рис. 46. Температуропроводность различных фракций ОГ при концентрации твер-

дой фазы в 1 мг/л (n = 3, P = 0.95). 

Как показал анализ литературы, наблюдается две противоположные дина-

мики. С одной стороны, увеличение размера дисперсной фазы в дисперсии приводит 

к повышению температуропроводности, что наблюдалось для частиц оксида крем-

ния (раздел 4.1.3). Такое поведение характерно для металлических наночастиц [29, 

201, 204, 224, 225], где наибольшие частицы вносили наибольший вклад в темпера-

туропроводность системы.  

С другой стороны, увеличение размера частиц приводит к уменьшению ско-

рости движения НЧ (броуновское движение), что ухудшает температуропровод-

ность [35]. Для более мелких частиц наблюдается значительное броуновское движе-

ние, приводящее к легкой термической диффузии. Но по мере увеличения размера 

броуновское движение уменьшается, и взаимодействие между частицами и жидкой 

средой снижается, что приводит к более низким значениям температуропроводности 
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[35]. Это наблюдали ранее для квантовых точек [35] и некоторых наночастиц [185]. 

В работе [226], наночастицы оксида никеля покрывали ПВП и незначительное уве-

личение размера частиц (с 6,87 до 8,92 нм) за счет роста толщины оболочки вызвал 

существенное уменьшение D в сравнении с чистым растворителем в более чем 3 

раза.  

Возможным объяснением двойственного поведения может быть влияние теп-

лопроводности системы, где также наблюдается две различные тенденции. Важным 

механизмом теплопроводности наножидкостей является теплоперенос за счет бро-

уновского движения [223]. Здесь, усиление температуропроводности наблюдается с 

уменьшением размера частицы. С другой стороны, наблюдается и противоположная 

тенденция, где уменьшение размера приводит к уменьшению k. Это может быть вы-

звано рассеянием фононов на границе раздела твердое тело-жидкость, а также эф-

фектами кластеризации при высоких концентрациях, которая увеличивает коэффи-

циент теплопроводности [223]. При этом мы не рассматриваем крайний случай, ко-

гда высокая концентрация приводит к осаждению и уменьшению k.  

Возвращаясь к результатам термолинзовых измерений, можно обратиться к 

работе [227], где для графена установлено, что наибольшей теплопроводностью об-

ладает однослойный графен, а с увеличением атомарных слоев (n) теплопроводность 

приближается к значению объемного графита. В обзоре [228] говорится, что тепло-

проводность с увеличением числа слоев, уменьшается, приближаясь к графитовому 

значению и, даже, опускается ниже при n ~ 8.  

Степень окисления также может существенно повлиять на теплофизические харак-

теристики оксида графена [229]. Низкая степень окисления улучшает фононно-

транспортные свойства ОГ. Кислородсодержащие функциональные группы, напро-

тив снижают эффективность переноса фононов в ОГ и отрицательно влияют на теп-

лофизические характеристики. Расчетная собственная теплопроводность оксида гра-

фена при комнатной температуре составляет около 72 Вт/(м·К) при степени окисле-

ния 0,35 и около 670 Вт/(м·К) при степени окисления 0,05 [229]. 

5.2. Влияние концентрации оксида графена 

Концентрация дисперсной фазы является вторым значимым параметром для 

теплопроводящих наножидкостей [223]. Рассмотрим переходные кривые нагрева, на 
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примере наибольшей фракции ОГ для нескольких концентраций (рис. 47) в логариф-

мическом масштабе. 

 

Рис. 47. Переходные кривые нагрева для ОГ с фракцией >14 кДа в логарифмиче-

ском масштабе 

Поведение переходных кривых указывает на медленный нагрев и более про-

должительное достижение стационарного состояния. При этом, с ростом концентра-

ции время достижения стационарного состояния увеличивается, что указывает на 

более продолжительное достижение теплового равновесия. Отсюда, можно заклю-

чить, что в низких концентрациях образцы ОГ проявляют хорошие термоизоляци-

онные свойства.  

Переходя к анализу концентрационных зависимостей температуропроводно-

сти, необходимо отметить, что все анализируемые фракций ОГ показывают похожее 

поведение. На рис. 48 представлен график зависимости концентрации дисперсной 

фазы на температуропроводность для исходного ОГ и двух фракций: 1–3.5 кДа и >14 

кДа. Обнаружено, что с ростом содержания дисперсной фазы температуропровод-

ность проходит через минимум, достигая наименьшего значения для концентрации 

порядка 0.1 мг/л. Далее с ростом концентрации температуропроводность увеличива-

ется. Такая смена динамики для концентраций выше 0.1 мг/л может указывать на 

изменение механизма теплопереноса. С ростом концентрации существенную роль 

начинает играть теплопроводность ОГ, которая увеличивает свой вклад в теплофи-

зические свойства всей системы.  
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Рис. 48. Температуропроводность дисперсий различных фракций ОГ (n = 5, P = 

0.95). 

Анализ литературы показал, что во многих случаях, присутствие углеродных 

наноматериалов в больших количествах (на уровне концентраций грамм в литре) 

увеличивает температуропроводность [38, 222, 230]. Это может быть связанно со 

следующими причинами: (1) увеличение площади поверхности за счет дисперсной 

фазы; (2) увеличение эффективной теплопроводности жидкости; (3) усиление взаи-

модействие и столкновение между частицами (броуновское движение); (4) усиление 

перемешивания жидкости, и (5) НЧ выравнивают поперечный температурный гра-

диент в жидкости [222]. Большую роль в увеличении температуропроводности иг-

рает теплопроводность. При этом, как ранее показано [36, 231-233], рост концентра-

ции ОГ приводил к увеличению теплопроводности дисперсии. Повышение темпера-

туропроводности для дисперсий ОГ также связывается с влиянием фононов и сво-

бодных электронов (это основные механизмы передачи тепла в твердых телах [234, 

235]), а также молекулярной диффузией ОГ [36].  

Рост концентрации дисперсной фазы реже приводит к уменьшению темпера-

туропроводности. Это может быть связанно с усилением фонон-фононного взаимо-

действия в среде [34, 191]. В другом исследовании [236], авторы связывали умень-

шение D за счет теплопроводности, где для низких концентраций основное влияние 

оказывает осмофоретическое движение. После достижения равновесного состояния 

(минимальное значение D) важную роль начинает играть броуновское движение, ко-

торое при дальнейшем увеличении содержания дисперсной фазы способствует росту 
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D. Авторы обращают внимание, что дальнейшее увеличение концентрации приво-

дит к рассеянию излучения, что искажает значение D [236]. В другом случае умень-

шение температуропроводности наблюдалось в толуоле в присутствии нанокристал-

лов InP [237]. Это объясняется, как следствие снижения температуропроводности 

самих нанокристаллов.  

С другой стороны кластеризация и агрегация способствует увеличению фо-

нон-транспортных свойств и повышению D [237]. Больший интерес вызывают ре-

зультаты измерений высоких концентраций ОГ. Здесь обнаружено изменение ско-

рости роста температуропроводности после ~5 мг/л. Возникает вопрос: является ли 

найденное значение температуропроводности истинным и является ли смена линей-

ного роста зависимости D – с при высоких концентрациях следствием тепловых эф-

фектов системы? Или же полученные значения температуропроводности неверны, и 

наблюдаемые изменения скорости роста D есть увеличение систематической по-

грешности. Таким образом, вопрос правильности определения D для сильно свето-

поглощающих систем является ключевым и будет детально рассмотрен далее.  

5.3. Правильность нахождения температуропроводности 

Нахождение температуропроводности с высокой точностью является важной 

проблемой ТЛС не только в рамках решении задач теплового анализа теплопрово-

дящих наножидкостей, но для большого числа жидких и твердых материалов. Для 

достоверного нахождения температуропроводности необходимо определить гра-

ницы применимости метода и модели.  

На рис. 49 представлен восходящий участок зависимости температуропровод-

ности от концентрации для трех образов ОГ: 1-3.5 кДа, >14 кДа и общая фракция 

ОГ, в нормальном (а) и логарифмическом масштабе (а). Наибольшее увеличение 

температуропроводности наблюдается для малой фракции ОГ. При этом, после 2-3 

мг/л все образцы демонстрируют снижение скорости изменения D, выходя, в конеч-

ном счете на постоянное значение (рис. 49, А).  
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(а) (б) 

Рис. 49. Температуропроводность образцов ОГ в нормальном (а) и логарифмиче-

ском (б) масштабах (n = 5, P = 0.95). 

Здесь имеется два предположения. Первое: высокая теплопроводность ОГ ни-

велируется высокой концентрацией, при которой теплоперенос за счет броуновского 

движения затрудняется. Ранее, в работе [37] наблюдалось прохождение температу-

ропроводности через максимум с ростом концентрации и последующим снижением, 

что авторы связали с ухудшением броуновского движения вследствие высокой кон-

центрации дисперсной фазы. Также, как отмечается в работе [223] увеличение кон-

центрации ОГ ведет к агломерации частиц, что также снижает эффективность тер-

модиффузии за счет броуновского движения. 

Вторым объяснением является ограничение метода вследствие высокого по-

глощения частиц [174]. Как отмечалось в главе 3, увеличение оптической плотности 

приводит к увеличению кажущейся температуропроводности и для анализа в ТЛС 

необходимо использовать окрашенные водные растворы с оптической плотностью 

не более 5·10-2. Более высокая оптическая плотность увеличивает систематической 

погрешности, выражающейся в увеличении найденной температуропроводности. В 

нашем случае оптическая плотность для исходного и наибольшего ОГ выше 3 мг/л 

(рис. 50, красная зона) выходит за допустимый предел работоспособности модели, 

что может отрицательно сказаться на достоверности нахождения D.  
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Рис. 50. Оптическая плотность различных образцов ОГ. 

Для подтверждения второго предположения использовали термолинзовый 

сигнал. Поскольку в работе широко варьировались диапазоны оптических плотно-

стей и мощностей индуцирующего лазера, для учета этих факторов и сравнения 

между собой предлагается использование термолинзового сигнала в двух формах. В 

первой форме применяли отношение термолинзового сигнала к мощности индуци-

рующего излучения (𝜗/𝑃). Во втором случае, использовали термолинзовый сигнал 

по отношению к мощности P и оптической плотности (𝜗/𝑃𝐴). Для сравнения между 

собой нормированные термолинзовые сигналы дополнительно нормировались к 

диапазону 0–1 (получая при этом �̃�/𝑃 и �̃�/𝑃𝐴). 

На рис. 51 представлены зависимости влияния концентрации дисперсной 

фазы на исправленный термолинзовый сигнал в двух формах для общей фракции 

ОГ, где случайная погрешность (относительное стандартное отклонение) наимень-

шая. Видно (рис. 51), что кривая сигнала �̃�/𝑃 меняет характер своей зависимости 

при c > 0.005 мг/л, а в области высоких концентраций сохраняет свою линейность. 

Поскольку нас интересует высокие концентрации, то такая форма представления ре-

зультатов имеет недостаток. Сигнал в этом случае сохраняет свою линейную зави-

симость вплоть до предельного уровня мощности спектрометра и наибольшей опти-

ческой плотности, выходя при этом за пределы применимости модели.  
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Рис. 51. Исправленный термолинзовый сигнал для исходного образца ОГ. 

Здесь, необходимо использовать нормированный термолинзовый сигнал 

�̃�/𝑃𝐴 (рис. 42 синие точки). Такая форма представления учитывает оптическую со-

ставляющую, тем самым вкладывая в термолинзовый сигнал не только теплофизи-

ческие свойства системы. Как видно из рис. 51 в области >7 мг/Л наблюдается нару-

шение прямолинейности и выход на постоянное значение, повторяя динамику тем-

пературопроводности. При достоверном измерении оптической плотности и мощно-

сти индуцирующего луча, наблюдается искажения, которые как мы считаем, вы-

званы ограничениями метода ТЛС.  

Таким образом, можно заключить, что температуропроводность для образца с 

концентрацией выше 7 мг/л имеет высокую систематическую погрешность, вызван-

ную оптическими ограничениями модели Шена–Снука. В качестве рекомендации 

при анализе сильно светопоглощающих дисперсных систем методом ТЛС предлага-

ется использовать предложенное в этой главе нормированный термолинзовый сиг-

нал �̃�/𝑃𝐴 и его прямолинейность в качестве критерия правильности, таким образом 

вовремя выявляя границы применимости метода в анализе гетерогенных систем.  

Что касается динамики зависимости D – с для наименьшей фракции ОГ, то в 

этом случае оптическая плотность на всем протяжении концентрационного диапа-

зона находится в допустимых пределах. Снижение скорости изменения температу-

ропроводности здесь, как мы считаем, может быть вызвано ухудшением броунов-

ского движения, которое приводит к ухудшению теплопереноса.  
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5.4. Влияние облучения индуцирующего лазера 

на теплофизические характеристики дисперсий оксида графена 

Термолинзовая спектрометрия хорошо зарекомендовала себя в качестве ме-

тода анализа кинетики химических реакций [31, 91, 94, 100]. В связи с этим, приме-

нили ТЛС в анализе поведения ОГ в течение более 4 дней. В качестве аналитиче-

ского сигнала мы использовали величину температуропроводности и термолинзо-

вого сигнала. В качестве объекта использовалась наибольшая фракция ОГ (>14 кДа). 

Анализ проходил непрерывно более 4 дней. Стоит отметить, что усреднение в дан-

ном случае проходило по 1200 переходным кривым (1 час измерений).  

В результате исследований установлено (рис. 52, а), что температуропровод-

ность дисперсии со временем увеличивается. При этом в течение первых 3 дней 

наблюдался линейный рост, после чего тренд менялся и температуропроводность 

стремилась к постоянному значению. Похожая динамика наблюдалась для термо-

линзового сигнала (рис. 52, б), где после 3 дней измерений, ϑ достигал постоянного 

значения.  

  

(а) (б) 

Рис. 52. Температуропроводность (А) и термолинзовый сигнал (Б) для фракции ОГ 

>14 кДа и концентрации 1 мг/л. 

Также, наблюдалось увеличение оптической плотности (рис. 53) ОГ, после 

продолжительного эксперимента с лазерным облучением.  



116 

 

 

Рис. 53. УФ-видимые спектры поглощения оксида графена (>14 кДа, c = 1 мг/л) до 

(1) и после (2) длительного термолинзового эксперимента. 

Такое поведение температуропроводности, термолинзового сигнала и спек-

тров ОГ может указывать на деструктивное влияние лазерного излучения и распад 

ОГ на отдельные слои. После двое суток облучения, рис. 52, увеличивается разброс 

значений температуропроводности от среднего (рис. 52, пунктирная линия). Отно-

сительное стандартное отклонение, найденное по ур-нию (13) для начальных значе-

ний температуропроводности составило менее 0.3%, а к концу анализа sr выросло на 

порядок и составило более 3%. Такое низкое значение случайной погрешности ис-

ключает возможные флуктуации и шумы, оказывающие влияние на результат изме-

рения. Другими словами, наблюдаемая возрастающая амплитуда значений темпера-

туропроводности есть следствие протекающих превращений в дисперсии ОГ под 

действием лазерного облучения. Возможным объяснением здесь может следующее. 

С течением времени, в области действия индуцирующего луча накапливаются про-

дукты распада и деградации ОГ (пока сложно утверждать какой химический процесс 

преобладает), которые вносят свой вклад в значение D. При этом, начинает прояв-

ляться термофорез, который периодически обновляет зону облучения, перенося про-

дукты превращений ОГ за пределы активной зоны. Отсюда, сильный разброс в зна-

чениях температуропроводности: наибольшее значение D относится к продуктам хи-

мической деградации и распада ОГ, наименьше D к оксиду графена, где изменения 

произошли в меньшей степени.  
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В подтверждении наших предположений, в литературе имеются ряд работ, по-

священных химическим превращениям ОГ под действием лазерного излучения и 

внешних окислителей. На применении лазеров (как правило, с УФ-излучением) ос-

нован метод восстановления ОГ. Как отмечается, УФ-излучение приводит к умень-

шению размера и изменениям в структуре оксида графена путем удаления функци-

ональных кислород содержащих групп [238-240]. Также показано [241], что УФ-из-

лучение (λ = 266 нм) эффективно снижает содержание кислорода в ОГ восстанавли-

вая его, а ИК-излучение (λ = 1064 нм) более эффективно способствует преобразова-

нию в типичную sp2 углеродную структуру графена. Интересна работа [242], где 

установлено, что ОГ под действием облучения в 440 нм и в присутствии FeCl3 и H2O2 

подвергся значительному окислению и распаду — размер чешуек уменьшился более 

чем на порядок.  

Таким образом, учитывая ранее установленный факт, что уменьшение кисло-

род содержащих групп увеличивает теплопроводность [229, 243], а также литератур-

ных данных, описанных выше, мы можем заключить, что в нашей системе под дей-

ствием излучения происходит два процесса, распад ОГ и его восстановление.  

5.5. Заключение из главы 5 

С использованием термолинзовой спектрометрии исследованы теплофизиче-

ские свойства водной дисперсии оксида графена в широком диапазоне концентра-

ции и размеров. Установлено, что наибольшее влияние на температуропроводность 

оказывает наибольшая фракция ОГ (14 кДа). Также, все рассматриваемые фракций 

ОГ демонстрируют значительное уменьшение температуропроводности с увеличе-

нием количества дисперсной фазы, достигая минимального значения (0,036 мм2/с) 

при концентрации около 0.1 мг/л. Дальнейшее увеличение концентрации оксида гра-

фена увеличивает температуропроводность дисперсий. Таким образом, ОГ является 

перспективным кандидатом в качестве наполнителя в теплопроводящих наножидко-

стях для теплоизоляционных целей.  

Продемонстрировано успешное использование нормированного к мощности и 

оптической плотности термолинзовый сигнала в определении концентрации оксида 

графена. Диапазон линейности составил 4 порядка, предел определения 0,001 мг/л.  

При помощи ТЛС выявлены долговременные фотоиндуцируемые процессы ок-

сида графена. С использованием разработанной в главе 5 методологии проведена 
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оценка кинетики фотохимических превращений. Измеренная с помощью ТЛС тем-

пературопроводность и термолинзовый сигнал позволили сделать предположение о 

преобладании процессов восстановления ОГ и его распада на кластеры меньшего 

размера, что подтверждено методами ИК-спектроскопии и сканирующей электрон-

ной микроскопии.  

Таким образом, рассмотрены вопросы правильности измерения температуро-

проводности гетерогенных систем с высоким оптическим поглощением. Выявлены 

ограничения метода, вызванные высоким оптическим поглощением. Установлено, 

что для объектов с оптической плотностью >0.05 систематическая погрешность 

нахождения температуропроводности увеличивается. Предложен критерий правиль-

ности измерений температуропроводности, основанный на применении нормиро-

ванного термолинзового сигнала. Установлено, что отклонения от прямолинейности 

зависимости �̃�/𝑃𝐴 – с указывает на наличие систематической погрешности. Пред-

ложенные подходы, методология анализа и обработки результатов методом ТЛС 

позволяет выявить границы применимости метода и избежать высокой системати-

ческой погрешности в анализе температуропроводности сильно светопоглощающих 

гетерогенных систем.  
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ГЛАВА 6. ТЕРМОЛИНЗОВАЯ СПЕКТРОМЕТРИЯ 

В ИССЛЕДОВАНИИ ФОТОХИМИЧЕСКИХ 

РЕАКЦИЙ ЗАМЕЩЕННЫХ ФТАЛОЦИАНИ-

НОВ5 

В этой главе проводится апробация применения метода ТЛС и разработанных 

подходов фототермического анализа к исследованию макромолекул металл-заме-

щенных фталоцианинов и анализу продуктов их фотохимических реакции. Для фта-

лоцианинов хорошо изучены и широко представлены в литературе оптические, фо-

тохимические, каталитические и биологические свойства [244-249]. Однако, отсут-

ствуют исследования физико-химических свойства растворов в низких концентра-

циях (пмоль/л и нмоль/л), которые важны для медико-биологический целей.  

Здесь приведены результаты термолинзовых исследований растворов п-хлор-

феноксизамещенного фталоцианина лютеция и субпорфиразинов бора с различ-

ными заместителями. Продемонстрированы переходные и стационарные фототер-

мические измерения. В качестве аналитического сигнала используется значение тем-

пературопроводности и термолинзового сигнала. Проведена оценка кинетики про-

текающих превращений с применением долговременных термолинзовых измере-

ний.  

В исследованиях использовались растворы п-хлорфеноксизамещенного фтало-

цианина лютеция (Cl-Pht-Lu) в хлороформе и тетрагидрофуране, а также растворы 

субпорфиразина бора с фенильным (субпорфиразин I) и третбутилфенильным (далее 

субпорфиразин II) заместителями в пара положении. Концентрация рабочих раство-

ров составляла 10 нмоль/л. Структура молекул представлена на рис. 53. 

 

5 При подготовке данной главы диссертации использованы публикации, выполненные авто-

ром лично или в соавторстве, в которых, согласно Положению о присуждении учёных степеней в 

МГУ, отражены основные результаты, положения и выводы исследования: 

Khabibullin V.R., Gorbunova E.A., Dubinina T.V., Proskurnin M.A. Possibilities of Thermal Lens 

Spectrometry in the Analysis of p-Chlorophenoxy Substituted Lutetium Phthalocyanine // Macroheterocy-

cles. 2024. V. 17. №.3. P. 205-212. https://doi.org/10.6060/mhc245880d (Импакт-фактор РИНЦ 0.860), 

60%. 
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(а) (б) 

 

 

(в) 

Рис. 53. Структуры молекул: субпорфиразина бора с (а) фенильным и (б) трет-бу-

тилфенильным заместителем в параположении; (в) п-хлорфеноксизамещенного 

фталоцианина лютеция 

6.1. Переходные термолинзовые измерения. Сольватация  

Ниже приведены результаты фототермических измерений п-хлорфеноксиза-

мещенного фталоцианина лютеция. Динамика развития переходных кривых для рас-

творов Cl-Pht-Lu в хлороформе и ТГФ имеет похожий вид. На рис. 54 представлены 

исходные и нормированные (в диапазоне 1÷0) переходные кривые в нормальном и 

логарифмическом масштабе для раствора Cl-Pht-Lu в хлороформе (рис. 54 а и б). Во 

всех случаях наблюдается медленный нагрев облученной зоны. Температуропровод-

ность для Cl-Pht-Lu в хлороформе и тетрагидрофуране составила 0,040 и 0,069 мм2/с 

соответственно, что на 40–50% ниже значений для чистых растворителей. 
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(а) (б) 

Рис. 54. Кривые нестационарного термолинзового нагрева раствора п-хлорфенок-

сизамещенного фталоцианина лютеция в хлороформе (10 нмоль/л, мощность ла-

зера 62 мВт) в линейных (а) и (б) нормированных логарифмических координатах. 

Для субпорфиразинов бора напротив, наблюдаются эффект Соре и увеличе-

ние температуропроводности (рис. 55). Найденная температуропроводность для суб-

порфиразинов I и II составила 0.114±0.002 и 0.134±0.008 мм2/с, соответственно, что 

превышает значения температуропроводности для чистого толуола (температуро-

проводность толуола 0,091 мм2/с) на 20 и 33%, соответственно.  

 

Рис. 55. Переходные кривые времяразрешенных термолинзовых измерений для 

растворов субпорфиразинов I и II в толуоле (c= 10 нмоль/л). 

Наблюдаемое поведение нетипично для истинных растворов. Такое влияние 

на теплофизические параметры характерно для дисперсных систем [42, 45, 221]. В 



122 

 

большинстве случаев под воздействием лазерного излучения дисперсная фаза пере-

гревается и ускоряет распространение тепла в растворе, что увеличивает эффектив-

ную температуропроводность [34, 35, 185, 206]. При этом наблюдается эффект Соре 

и термодиффузия. Реже наличие дисперсной фазы снижает температуропровод-

ность. В этом случае дисперсная фаза накапливает тепло и медленно его рассеивает. 

Ранее такое поведение обнаружено для водной дисперсии оксида графена в главе 5. 

С ростом концентрации температуропроводность проходила через минимальное 

значение, которое составило 0,036 мм2/с.  

Переходные кривые диссипации термолинзы для растворов Cl-Pht-Lu в хло-

роформе и тетрагидрофуране также демонстрируют не типичное для истинных рас-

творов, поведение. Наблюдается более медленное охлаждение, чем для чистых рас-

творителей (рис. 56).  

 

Рис. 56. Нормированные переходные кривые диссипации термолинзы для раствора 

п-хлорфеноксизамещенного фталоцианина лютеция в хлороформе (10 нмоль/л, 

мощность лазера 62 мВт). 

На динамику развития теплового поля (термолинзы) существенное влияние 

оказывают не только процессы агрегации/дезагрегации, которые наблюдаются в ге-

терогенных системах [32, 33, 35, 38, 206, 250], но и структурообразующие и струк-

туроразрушающие эффекты, обусловленные компонентами раствора [72]. Содержа-

ние веществ в микро- и макроколичествах приводит к изменению физико-химиче-

ских свойств раствора (изменению массовой диффузии, плотности, температуропро-
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водности и т. д.) [251] Это неоднократно показано для водно-органических раство-

ров [252-254] и растворов, содержащих поверхностно-активные вещества [255-257], 

соли [258-260], полимерные соединения [99, 261, 262] и т.д. Фототермические изме-

рений показали, что основными причинами наблюдаемых эффектов являются соль-

ватация (поляризация молекул, изменение температурного показателя преломления 

среды, изменение коэффициента расширения) [99, 259, 263]. Ранее установлено, что 

фталоцианины в малых количествах существенно влияют на оптические свойства 

среды [5]. Это может быть связано с тем, что фталоцианины способны изменять 

структуру растворителя, что может проявляться на расстояниях, сопоставимых с 

размерами образующихся структур. Ранее было установлено (глава 3), что степень 

влияния компонента на структуру растворителя зависит также от природы раство-

рителя. Содержание красителя Тартразина выше 10-7 моль/л и Родамина 6Ж выше 

10-6 моль/л также приводило к изменению теплофизических свойств раствора [264, 

265]. Расстояние между молекулами Тартразина в растворе с концентрацией 10-7 

моль/л [264], используя уравнение (19), составляет около 160 нм при объеме моле-

кулы 5 нм3 [266]. В нашем случае для раствора 10-8 моль/л п-хлорфеноксизамещен-

ного фталоцианина лютеция среднее расстояние между молекулами составило около 

342 нм. При этом объем молекулы фталоцианина, по данным [248], составляет около 

10 нм3. Сравнение результатов с использованием соотношения размер:расстояние 

показало близкие значения. Для тартразина и фталоцианина 1:32 и 1:34 соответ-

ственно, что свидетельствует о схожем характере влияния веществ на растворитель.  

Таким образом, наблюдаемые теплофизические эффекты в растворах п-хлор-

феноксизамещенного фталоцианина лютеция и субпорфиразинов бора могут быть 

связаны со значительной сольватацией молекул, которая влияет на физико-химиче-

ские свойства растворителя, что приводит к структурирующим эффектам [267, 268]. 

Определенная специфическая сольватация способствует образованию упорядочен-

ных структур в растворе: в ряде случаев наблюдалась склонность фталоцианинов к 

комплексообразованию [269] и самоассоциации [270], регистрировались спонтанная 

димеризация и агрегация. Сульфофталоцианины кобальта(II) проявляют структури-

рующие свойства в растворителе [271].  

При этом, наблюдаемое увеличение температуропроводности при переходе от 

фенил- к трет-бутил-фенилзамещенным субпорфиразинам бора указывает о вкладе 
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заместителя в сольватационные процессы и структурообразующие свойства субпор-

фиразина. Но для полного изучения этого явления требуются дополнительные экс-

перименты, выходящие за рамки данной работы.  

6.2. Стационарные термолинзовые измерения. Фотообесцвечивание 

На рис. 57 показано изменение фототермического сигнала для растворов суб-

порфиразинов бора в толуоле. В течение первых минут наблюдается значительное 

увеличение сигнала, после чего наблюдается его снижение. Такое поведение харак-

терно для химической реакции, где изменение концентрации компонентов приводит 

к изменению поглощения, что влияет на термолинзовый сигнал [93, 215]. Начальный 

рост указывает на увеличение скорости фотохимической реакции и достижения ее 

максимума при 1.5-2 минут (рис. 57 а), а дальнейшее облучение – на снижение кон-

центрации первоначальной формы субпорфиразина в облучаемой зоне и возникно-

вению концентрационной диффузии, которая наблюдается в форме переходных кри-

вых времяразрешенных измерений (Рис. 55, увеличение интенсивности после ок. 100 

мс). Интересно отметить, что скорость фотохимической реакции для субпорфира-

зина I выше, чем для II (рис. 57 б). Это указывает на влияние структуры и природы 

заместителя на фотостабильность субпорфиразина [269, 272].  

  

(а) (б) 

Рис. 57. Стационарный термолинзовый сигнал для растворов субпорфиразинов I и 

II в толуоле (10 нмоль/л) в (а) исходном и (б) нормированном (в диапазоне 1÷0) 

виде (10 нмоль/л). 
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П-хлорфеноксизамещенный фталоцианин лютеция также проявляет фотоин-

дуцируемую активность, но более продолжительную (рис. 58 а). Начальный рост 

сигнала свидетельствует об увеличении числа поглощающих частиц и увеличении 

скорости фотоиндуцированной реакции. Ранее такое поведение наблюдалось в [273], 

где в результате реакции персульфата калия с иодидом калия выделялся иод, погло-

щающий излучение индуцирующего лазера и усиливающий мощность термолинзы. 

Со временем выделение иода прекращалось, и термолинзовый сигнал достигал рав-

новесного значения [273].  

  

(а) (б) 

Рис. 58. Термолинзовый сигнал: (а) п-хлорфеноксизамещенного фталоцианина лю-

теция в хлороформе и (б) субпорфиразина II в толуоле (10 нмоль/л, мощность ла-

зера 62 мВт). 

Далее происходит уменьшение концентрации п-хлорфеноксизамещенного 

фталоцианина лютеция в растворе, где наблюдается снижение сигнала. Ранее анало-

гичные результаты получены в работе [274], где авторы наблюдали уменьшение сиг-

нала термолинзы для комплекса хрома 1,2-дифенилкарбазида с каждым следующим 

циклом облучения. Авторы объяснили этот эффект фотохимической реакцией, про-

текающей в области облучения индуцирующим лучом, которая приводила к сниже-

нию концентрации поглощающих частиц [274].  

Для субпорфиразинов бора напротив, стабилизация сигнала происходит после 

15-20 минут фототермического облучения (рис. 58, б). В это время градиент концен-

трации в облучаемой зоне и приток субпорфиразинов из объема раствора в термо-

линзу, за счет термоиндуцированной конвекции [5], стабилизируется. 
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Изменения сигнала с периодом 40 мин, которые наблюдаются уже на начальном 

этапе анализа Cl-Pht-Lu (рис. 58 а), могут быть связаны со стабилизацией градиента 

концентрации [273]. Зона облучения периодически обновляется непрореагировав-

шим фталоцианином из объема, прилегающего к облученной зоне, за счет термиче-

ски индуцированной конвекции [5]. Это происходит до тех пор, пока большая часть 

исходного Cl-Pht-Lu не прореагирует с излучением. 

Таким образом, Cl-Pht-Lu подвергается фотоокислению под действием лазер-

ного излучения, что подтверждается также изменением формы спектров п-хлорфе-

ноксизамещенного фталоцианина лютеция в хлороформе, снятых до и после дли-

тельного облучения (рис. 59). 

 

Рис. 59. Оптические спектры раствора п-хлорфеноксизамещенного фталоцианина 

лютеция в хлороформе (10 нмоль/л). 

Аналогичные результаты получены в [94] для окисления масла, фотообесцве-

чивания эозина Y и фотохимической реакции Cr(VI) [67, 274]. Ранее изменение 

формы спектров наблюдалось и для дисперсии оксида графена в воде (глава 5), что 

свидетельствовало о восстановлении оксида графена под действием лазерного излу-

чения с длиной волны 532 нм.  

6.3. Долговременные изменения. Деградация аналитов 

Результаты измерений времяразрешенного сигнала для субпорфиразинов 

бора в течение 2 месяцев показали (рис. 60), что температуропроводность растворов 

снижается, но не достигает значения чистого толуола. Снижение составляет ок. 20-
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30%, что свидетельствует о значительных физико-химических изменениях субпор-

фиразинов. Причиной наблюдаемых явлений является совокупность процессов при-

водящих к деградации нативных свойств и изменению сольватной оболочки моле-

кулы фталоцианина, что отражается на теплофизических свойствах системы. Стоит 

также отметить, что после 30-40 дней процесс замедляется и останавливается после 

60 дней, что указывает на завершение фотодеградации и сольватационных процес-

сов. При этом достигнутая в течение 60 дней температуропроводность, отличная от 

значения для чистого растворителя, указывает на образование стабильной упорядо-

ченной структуры раствора.  

 

Рис. 60. Температуропроводности растворов субпорфиразинов I и II в толуоле (c= 

10 нмоль/Л). 

Таким образом, исследованы растворы субпорфиразина бора и п-хлорфенок-

сизамещенного фталоцианина лютеция при концентрациях 10 нмоль/л. Обнаружен-

ное значительное изменение температуропроводности растворов свидетельствует об 

изменении механизма тепловыделения, предполагаемой причиной которых является 

специфическая сольватация, приводящая к структурированию растворителя. Дина-

мика термолинзового сигнала свидетельствует о протекании фотоокисления иссле-

дуемых объектов под действием лазерного излучения. 

Природа и размер заместителя влияет на скорость фотохимических процессов, 

протекающих под действием внешнего излучения. Продолжительные наблюдения 

за субпорфиразинами бора выявили процессы, которые протекают в течение 60 

дней.  
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6.4. Заключение из главы 6 

Проведена апробация применения термолинзовой спектрометрии и алгоритмов 

измерения сигналов и обработки результатов, разработанных для высокодисперс-

ных систем, в исследовании макромолекул группы фталоцианинов, проявляющие 

фотоиндуцируемые свойства. Результаты анализа времяразрешенного сигнала для 

замещенных фталоцианинов лютеция и субпорфиразинов бора с различными заме-

стителями указывают на значительные отклонение от развития переходных кривых 

фототермического процесса для гомогенных растворов. Применение в качестве ана-

литического сигнала значение температуропроводности позволили выявить сольва-

тационные процессы на уровне концентраций 10 нмоль/л, которые протекают в те-

чение нескольких месяцев. Результаты анализа стационарного термолинзового сиг-

нала указывают на протекание фотохимического реакции, приводящей с снижению 

светопоглощения. Продолжительные фототермические измерения термолинзового 

сигнала и температуропроводности позволяют исследовать кинетику физико-хими-

ческих превращений (фотообесцвечивание, агрегацию–дезагрегацию, сольватацию 

и т.д.).  
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

В целом, в результате проведенных исследований оценены инструментальные 

факторы, влияющие на систематическую и случайную погрешность фототермиче-

ских измерений вне зависимости от объекта. Найдены условия, которые позволяют 

снизить инструментальную систематическую погрешность термолинзовых измере-

ний до уровня менее 1%. Показано принципиальное ограничение классической ба-

зовой модели Шена–Снука термолинзовой спектрометрии: в измерениях стационар-

ных и переходных сигналов для установления оптических и теплофизических 

свойств гомогенных и гетерогенных систем для обеспечения правильности резуль-

татов аналитического определения необходимо использовать растворы с оптической 

плотностью не более 0.035–0.05.  

На основании изученных факторов создана экспериментальная установка тер-

молинзового спектрометра, которая измеряет как теплофизические, так и оптиче-

ские параметры объекта с общей погрешностью менее 1%. Предложен алгоритм тер-

молинзовых измерений дисперсных систем, обеспечивающий погрешность измере-

ния как светопоглощения, так и температуропроводности на уровне менее 5%. Пред-

ложенный алгоритм позволяет выявлять эффекты, мешающие измерениям фототер-

мических явлений (прежде всего, термодиффузию) на уровне 0,001%. В целом, это 

позволило достичь широкого диапазона линейности фототермического сигнала (бо-

лее трех порядков).  

Важным достижением работы, на наш взгляд, является то, что впервые пока-

зано использование температуропроводности как аналитического сигнала, связан-

ного с концентрацией. Это может быть использовано для слабопоглощающих дис-

персных систем, при оценке молекулярной массы и размера нано- и микрочастиц, а 

также выявлять процессы дезагрегации и распада дисперсной фазы. При этом для 

концентраций дисперсной фазы 0,001–10 мг/л (0.01–1 мкмоль/л) достигается отно-

сительное стандартное отклонение в условиях воспроизводимости менее 10% при 

измерениях температуропроводности и менее 5% при использовании светопоглоще-

ния в качестве аналитических сигналов.  

В целом, в работе предложены условия, параметры измерений и свойства об-

разца, обеспечивающие погрешность определения компонентов высокодисперсных 

систем (золи наночастиц различной природы, растворы макромолекул): менее 5% (в 
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диапазоне концентраций 0,1–10 мг/л или 0.01–1 мкмоль/л) при использовании опти-

ческих параметров в качестве аналитического сигнала и менее 10% (в диапазоне кон-

центраций 0,001–10 мг/л) при измерениях температуропроводности как зависящего 

от концентрации аналитического сигнала. На основании этого представлены реко-

мендации по выбору параметров термолинзовых измерений в анализе высокодис-

персных систем. Представленные результаты дают возможность расширить границы 

применимости термолинзовой спектрометрии при решении практических и иссле-

довательских задач высокоточного количественного, анализа дисперсных систем и 

повысить точность измерений как теплофизических, так и оптических свойств этих 

систем.  

Пока круг исследованных систем весьма ограничен, и требуется расширение 

числа объектов анализа. Тем не менее, уже сейчас можно прогнозировать, что 

наибольшее значение полученные результаты могут иметь при мониторинге и при 

решении задач аналитического контроля дисперсных систем и материалов на их ос-

нове. Фактически уже в этой работе при оценке содержаний золей синтетических 

наноматериалов: латекса, оксида графена, диоксида кремния и магнетита прояви-

лись такие черты аналитического контроля как установление соответствия образца 

определенным требованиям, а именно концентрационному и размерному составу и 

возможность долговременного мониторинга. 

В рамках этой работы не было возможности рассмотреть все высокодисперс-

ные системы, важные как для развития методологии самой термолинзовой спектро-

метрии, так и значимые с практической точки зрения. Так, вне рамок эксперимента 

остались такие материалы как углеродные нанотрубки, способные образовывать 

структуры, обладающие существенно большей тепло- и температуропроводностью, 

чем рассмотренные в работе материалы. Высокодисперсные системы, обладающие 

помимо светопоглощения и светорассеяния и другими свойствами, такими как фо-

точувствительность, или флуоресценция, являются весьма сложными с точки зрения 

применения ТЛС. Однако достаточная точность определения фталоцианинов дает 

возможность оценить это направление как достаточно перспективное. Еще одной 

практически важной и весьма сложной задачей, не входившей в круг рассмотрения 

в этой работе, — анализ многокомпонентных систем, в том числе и высокодисперс-
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ных систем со слабопоглощающей дисперсной фазой и светопоглощающей диспер-

сионной средой. 

Безусловно, работа в этом направлении не может ограничиваться только эмпи-

рическими подходами к проведению фототермических измерений. Как показали экс-

перименты и интерпретация данных в этой работе, классическая теория (модель) 

Шена–Снука, показывающая точность, достаточную для истинных растворов (в хи-

мическом анализе или аналитическом контроле) или чистых растворителей (в теп-

лофизической диагностике), сама по себе является источником погрешностей для 

дисперсных систем из-за своих принципиальных ограничений. Расширение возмож-

ностей термолинзовой спектрометрии требует развития теории (на основе аналити-

ческих выражений или численных методов) и моделей как для общего решения для 

случая высокодисперсных систем, так и, по крайней мере, для частных практически 

важных случаев (белки, везикулы, наночастицы определенной природы и др.). 

Кроме этого, концепция точности (как совокупности правильности и прецизи-

онности) измерений, то есть основанная только на статистической обработке малых 

выборок полученных для ограниченного набора условий данных, может привести к 

неправильной интерпретации результатов термолинзового определения. А это, в 

свою очередь, приведет к неправильному выбору условий эксперимента для высо-

кодисперсных систем и наночастиц в ТЛС как методически сложном методе. По 

этой причине, по нашему мнению, требуется метрологическое обеспечение термо-

линзовой спектрометрии (в том числе и для целей аналитического контроля), осно-

ванное на концепциях прослеживаемости и неопределенности измерений (стан-

дарты серии ISO 17020:5725 и ISO/IEC серии 98). Этот подход далеко выходит за 

рамки поставленных задач работы. Однако в будущем развитие в этом направлении 

позволит применять ТЛС в комплексном анализе и контроле сложных многокомпо-

нентных систем. 
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ВЫВОДЫ 

1. Предложены условия, параметры измерений и свойства образца, обеспечи-

вающие погрешность определения компонентов высокодисперсных систем 

(золи наночастиц различной природы, растворы макромолекул) методом 

термолинзовой спектрометрии: менее 5% (в диапазоне концентраций 0,001–

10 мг/л или 0.01–1 мкмоль/л) при использовании оптических параметров в 

качестве аналитического сигнала и менее 10% (в диапазоне концентраций 

0,1–10 мг/л) при измерениях температуропроводности как зависящего от 

концентрации аналитического сигнала. 

2. В параллельно-лучевой термолинзовой спектрометрии с рассогласованием 

мод лучей среди инструментальных факторов наибольшее влияние на систе-

матическую погрешность результатов стационарных и времяразрешенных 

измерений оказывают следующие факторы: изменение поперечной лазерной 

моды индуцирующего лазера, позиционирование зондирующего луча на де-

текторе, частота модулятора и фактор рассогласования мод. Учет периоди-

ческого изменения поперечной лазерной моды и размера перетяжки индуци-

рующего луча в образце, а также проведение времяразрешенных измерений 

с большим значением фактора рассогласования мод (более 3) позволяют сни-

зить систематическую погрешность термолинзовых измерений до уровня ме-

нее 1%. Разработанный алгоритм контроля параметров термолинзовых изме-

рений позволяет улучшить прецизионность результатов в условиях воспро-

изводимости.  

3. В параллельно-лучевой термолинзовой спектрометрии с рассогласованием 

мод лучей среди факторов, связанных с объектом анализа, наибольшее вли-

яние на правильность и прецизионность измерения как светопоглощения, так 

и температуропроводности играют термодиффузия и конвекция, а также 

концентрация аналита. Присутствие электролитов на уровне выше 1 

мкмоль/л влияет на величину стационарного термолинзового сигнала, что 

может привести к систематической погрешности более 10% при определе-

нии аналита. 
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4. В стационарных и времяразрешенных измерениях оптических и теплофизи-

ческих свойств (оптическая плотность, термолинзовый сигнал, характери-

стическое время развития термолинзы и температуропроводность) гомоген-

ных и гетерогенных систем в параллельно-лучевой термолинзовой спектро-

метрии с рассогласованием мод лучей необходимо использовать объекты с 

оптической плотностью не более 0.05 (для водных) и не более 0.035 (для ор-

ганических растворителей).  

5. Для водных дисперсных систем диоксида кремния (со средним размером 7–

22 нм и концентрацией 0,5–25 мг/мл) и оксида графена (с массой 0,5–14 кДа 

и концентрацией 0,001–10 мг/л) за счет использования начального участка 

переходной кривой фототермического нагрева (до 150 мс) и аппроксимации 

параметра интенсивности зондирующего луча в стационарном состоянии 

модельной переходной кривой к этому начальному участку кривой система-

тическая погрешность нахождения светопоглощения и температуропровод-

ности методом термолинзовой спектрометрии составила < 5%. 

6. Предложенный алгоритм обработки переходных кривых (нормирование и 

использование начального участка до 150 мс) в термолинзовой спектромет-

рии для описания гомогенных и дисперсных систем позволяет выявлять ме-

шающие эффекты (термодиффузию) до уровня 0,001% от общего сигнала, 

что снижает систематическую погрешность измерения температуропровод-

ности до уровня менее 5%.  

7. Предложенный алгоритм обработки времяразрешенных термолинзовых из-

мерений позволяет использовать температуропроводность в качестве анали-

тического сигнала для определения компонентов высокодисперсных систем. 

Для диоксида кремния (0,5–25 мг/мл, размер частиц дисперсной фазы 7–22 

нм), наночастиц полистирола (0,0005–0,015 % масс., 65 и 80 нм), а также ок-

сида графена (0,1–10 мг/л, 0,5–14 кДа), термолинзовые измерения темпера-

туропроводности при мало меняющемся светопоглощении (оптическая 

плотность 0,035–0,045) позволяют оценивать концентрацию, молекулярную 

массу или размер дисперсной фазы, а также выявлять процессы агрегации 

или распада дисперсной фазы. 
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8. Мощность излучения индуцирующего лазера и корректный выбор диапазона 

оптических плотностей и термолинзового сигнала влияют на случайную по-

грешность фототермических измерений гомогенных и дисперсных систем 

(золи наночастиц различной природы, агрегаты макромолекул). Для дости-

жения относительного стандартного отклонения в условиях воспроизводи-

мости менее 10% при измерениях температуропроводности и менее 5% при 

использовании оптических параметров в качестве аналитических сигналов 

необходимо использовать диапазон концентраций 0,001–10 мг/л (0.01–1 

мкмоль/л). 

9. Для растворов замещенных фталоцианинов лютеция и субпорфиразинов 

бора на уровне концентраций 10 нмоль/л использование фототермических 

измерений температуропроводности и светопоглощения позволило устано-

вить протекание процессов фотообесцвечивания, сольватации и структуро-

образования в органических растворах.  
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СПИСОК СОКРАЩЕНИЙ 

A  Оптическая плотность 

α  Линейный коэффициент светопоглощения 

с  Концентрация, моль/л 

𝑑𝑎𝑣  Среднее расстояние между частицами, нм 

D  Температуропроводность, мм2/с 

�̃�  Эффективная температуропроводность, мм2/с 

dn/dT  Температурный коэффициент показателя преломления  

I(t)  Интенсивность зондирующего лазера в момент времени t, мВ 

𝐼(𝑡) Нормированная (в диапазоне 0–1) интенсивность зондирующего луча в 

момент времени t 

I(0)  Интенсивность зондирующего лазера в момент времени t = 0, мВ 

I(∞)  Интенсивность зондирующего лазера в стационарном состоянии, мВ 

𝛷  Фазовый сдвиг 

fe  Фокусное расстояние линзы индуцирующего лазера, мм 

fp  Фокусное расстояние линзы зондирующего лазера, мм 

k  Теплопроводность, Вт/(м·K) 

l  Длина оптического пути (размер кюветы), см 

m Отношение радиусов зондирующего и индуцирующего лазеров (фактор 

рассогласования мод) 

P  Мощность индуцирующего лазера, Вт 

t  Время 

T  Температура, K 

tc  Характеристическое время, мс 

𝑡𝑐,𝑡ℎ𝑒𝑜𝑟 Теоретическое характеристическое время (истинное), мс 

𝑡𝑐,𝑒𝑥𝑝   Найденное экспериментально характеристическое время, мс 

𝑡�̃�  Эффективное характеристическое время, мс 

ν  Частота модулятора (прерывателя), Гц 

V  Геометрический параметр 

𝑧1  Расстояние между перетяжкой зондирующего луча и образцом 

𝑧2  Расстояние между образцом и детектором 
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𝑧𝑐𝑒 Конфокальное расстояние зондирующего луча (длина Релея для зонди-

рующего луча), мм 

𝑧𝑐𝑝 Конфокальное расстояние для индуцирующего луча (длина Рэлея для 

индуцирующего луча), мм 

λp  Длина волны зондирующих лазеров, нм 

λe  Длина волны индуцирующего лазера, нм 

θ  Термооптический сигнал 

ϑ  Термолинзовый сигнал 

𝜔𝑒0  Радиус перетяжки индуцирующего луча (истинный), мкм 

𝜔′
𝑒0  Кажущийся радиус индуцирующего луча, мкм 

𝜔𝑝0  Радиус перетяжки зондирующего луча (истинный), мкм 

𝜔𝑝1  Кажущийся радиус зондирующего луча в образце, мкм 

Δ  Абсолютная погрешность, % 
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