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Аннотация
Введение. Представлены результаты применения методов колебательной спектроскопии для мониторинга 
парниковых газов на карбоновом полигоне «Росянка» (Калининградская область). Использование предложенных 
методов демонстрирует эффективность при полуколичественном обнаружении парниковых газов, в частности 
углекислого газа (CO2). Показан потенциал применения инфракрасной спектроскопии и спектроскопии 
комбинационного рассеяния света (КРС) для мониторинга CO2 в полевых условиях с разницей значений 
порядка 100 мг/л между рассчитанными и экспериментальными значениями концентраций в полевых образцах.  
Метод. Применены методы инфракрасной спектроскопии и спектроскопии комбинационного рассеяния света с 
использованием спектрометра Virsa (компания «Renishaw», Великобритания) и Shimadzu IR-Prestige 21. Съемка 
производилась путем регистрации спектров газов, укупоренных в стеклянный флакон для лекарственных средств 
объемом 10 мл. Выполнялось сравнение полученных образцов спектров газовой смеси со спектрами эталонного 
образца с известной концентрацией, а также cо значением концентраций, полученных с использованием газового 
хроматографа. Основные результаты. Продемонстрирована принципиальная возможность применения методов 
инфракрасной спектроскопии и спектроскопии комбинационного рассеяния света для определения концентраций 
парниковых газов на карбоновых полигонах страны, в том числе, на карбоновом полигоне «Росянка», где 
при определении содержания CO2 в воздухе порог регистрации составил 300–500 мг/л. Обсуждение. Для 
образцов, отобранных на карбоновом полигоне «Росянка», применяемые методы колебательной спектроскопии 
позволили определить только концентрацию CO2. Концентрации метана не были определены из-за их низких 
значений в образцах (до 10 мг/л по данным газовой хроматографии). Ожидается, что дальнейшие исследования 
с применением методов усиления сигнала, например с использованием многоходовых кювет или резонаторно-
усиленная спектроскопия комбинационного рассеяния света, позволят решить эту проблему при регистрации 
низких значений концентрации парниковых газов. 
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Abstract
The paper presents the results of an investigation that employed vibrational spectroscopy as a monitoring technique for 
greenhouse gases at the “Rossyanka” Carbon Measurement Supersite, in Kaliningrad Oblast. The application of these 
methodologies is indicative of their efficacy in the quantitative detection of greenhouse gases, with a particular focus 
on carbon dioxide (CO2). The capacity of infrared (IR) and Raman spectroscopy (RS) for the monitoring of O2 in field 
conditions is illustrated, with a discrepancy of approximately 100 ppm observed between the calculated and experimental 
values of concentrations in field samples. Methods of IR and RS using a Virsa (Renishaw) and Shimadzu IRPrestige 
21 spectrometer have been applied. The survey was carried out by recording the spectra of gases sealed in a glass vial 
for medicines with a volume of 10 ml. The obtained samples of the spectra of the gas mixture were compared with the 
spectra of a reference sample with a known concentration. The results demonstrate the feasibility of using IR and RS 
wile determine greenhouse gas concentrations at carbon supersites throughout the country, including the “Rossyanka” 
Carbon Measurement Supersite where CO2 concentrations can be determined with a registration threshold of 300–
500 ppm and the isolation of the main characteristic vibrational modes. For the samples obtained at the “Rossyanka” 
Carbon Measurement Supersite, the applied vibrational spectroscopy methods enabled the quantification of only the 
concentration of CO2. The presence of CH4 was not detected in the samples due to the low concentrations of the gas 
which were found to be as low as 10 ppm according to gas chromatography. It is expected that further studies using signal 
amplification methods, such as using multi-pass cuvettes, will solve this problem when registering low greenhouse gas 
concentrations. It is expected that further studies using signal amplification methods, such as using multi-pass cuvettes 
and RS, will solve this problem when registering low greenhouse gas concentrations. 
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Введение

Разбалансировка глобальной климатической систе-
мы, неспособность точно предсказать климатические 
изменения, их последствия и серьезное влияние таких 
изменений на социальную и экономическую сферы, 
определяют глобальную климатическую повестку на 
ближайшие десятилетия. Парниковые газы (ПГ), в част-
ности углекислый газ (CO2) и метан (CH4), оказывают 
большое влияние на тепловой обмен между планетой 
и окружающим пространством. CH4 более чем в 25 раз 
эффективнее CO2 по климатическому эффекту, но, в то 
же время, характеризуется более коротким временем 
жизни в атмосфере [1]. Увеличение концентрации ПГ 
в атмосфере является одной из движущих сил гло-
бального потепления. С начала XIX века деятельность 
человека, способствующая увеличению выбросов ПГ, 
привела к повышению глобальной температуры земной 
поверхности на 1,1 °C в 2011–2020 гг. по сравнению с 

1850–1900 гг. Для объединения усилий мирового со-
общества в вопросах регулирования выбросов кли-
матически активных веществ и снижения влияния на 
климат в целом в 2015 году в рамках конференции по 
изменению климата (COP21) в Париже 196 стран под-
писали Парижское соглашение1. Стороны обязались 
принять меры по сокращению выбросов ПГ и разра-
ботать долгосрочную стратегию снижения этих вы-
бросов. В Российской Федерации было также принято 
несколько законодательных документов, направленных 
на достижение углеродной нейтральности к 2060 году 
[2]. В феврале 2021 года был запущен пилотный проект 
по созданию карбоновых полигонов для измерения 

1 Paris Agreement (2015, December). In Report of the 
Conference of the Parties to the United Nations framework 
convention on climate change (21st session, 2015: Paris). 
Available from [Электронный ресурс]. Режим доступа: 
https://heinonline.org/HOL/LandingPage?handle=hein.journals/
intlm55&div=46&id=&page= (дата обращения: 24.04.2026).
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выбросов ПГ в регионах Российской Федерации с раз-
личными, но типичными ландшафтами и экосистемами 
для разработки и тестирования технологий контроля 
углеродного баланса. Основной целью таких полигонов 
является развитие научного, кадрового и инфраструк-
турного потенциалов в области мониторинга и контро-
ля выбросов ПГ. 

Предмет исследования

Исследования на площадках карбоновых полигонов 
сосредоточено на количественном измерении и мони-
торинге потоков CO2 и CH4. В Калининградской обла-
сти измерения потоков ПГ проводятся на карбоновом 
полигоне «Росянка», расположенном на осушенном 
торфянике Виттгирренском (рис. 1). 

Известно, что болота являются наиболее важны-
ми поглотителями CO2, участвующими в глобальном 
биогеохимическом круговороте ПГ [3]. Напротив, на-
рушенные торфяники оказываются источниками уве-
личения выбросов ПГ из-за деградации слоя торфа 
после осушения и рекультивации [4–6]. Для измере-
ния концентрации CO2 и последующего расчета по-
токов обычно используется несколько стандартных 
методов. К ним относятся методы инфракрасной 
спектроскопии и электрохимические методы [7, 8], 
газовая хроматография [9, 10], масс-спектрометрия 
[11], ИК-спектроскопия с преобразованием Фурье 
(Fourier-Transform Infrared Spectroscopy, FTIR) (да-
лее ИК-спектроскопия) [12], резонаторная спектро-
скопия (Cavity Ring-Down Spectroscopy, CRDS) [13] и 
недисперсионной ИК-спектроскопии (Non-Dispersive 
Infrared Spectroscopy, NDIR) [14]. Наиболее часто 
используемые газовые датчики основаны на NDIR. 
Датчики являются самыми простыми, относительно 
дешевыми, однако, при их использовании для измере-
ний требуется частая калибровка [15]. Для обнаруже-
ния CH4 наиболее распространенными оптическими 
методами являются NDIR, лазерная абсорбционная 

спектроскопия на перестраиваемых диодах (Tunable 
Diode Laser Absorption Spectroscopy, TDLAS), CRDS, 
внутрирезонаторная лазерная спектроскопия (Cavity 
Enhanced Absorption Spectroscopy, CEAS), лидарные 
методы и лазерная фотоакустическая спектроскопия 
[16]. Сейчас также активно применяются методы из-
мерения и расчета потоков CO2 с использованием ав-
томатической системы мониторинга «КАСМ-8». Такая 
система состоит из 8 прозрачных эмиссионных камер, 
подключенных к модулю управления и высокоточному 
газоанализатору «LiCor-850» [17]. Газовая хроматогра-
фия также используется для обнаружения CH4, однако 
имеет ряд недостатков: ограниченные диапазоны из-
мерений, как следствие, ограниченное количественное 
определение отдельных соединений; невозможность 
предсказать взаимодействие между компонентами; не-
обходимость хранения и транспортировки образцов; 
репрезентативность и целостность образца зависят от 
многих факторов проведения эксперимента [18]. Самые 
современные на настоящий момент датчики использу-
ют технологии CRDS, CEAS и TDLAS [19].

Спектроскопия комбинационного рассеяния света 
(КРС) основана на неупругом рассеянии фотонов, при-
водящем к изменению частоты падающего излучения 
[20]. Метод может использоваться как для качествен-
ных, так и для количественных измерений. Потенциал 
этого метода был продемонстрирован для диагностики 
состава газов атмосферы [21], выдыхаемого воздуха и 
экологических исследований [22]. Основным преиму-
ществом КРС-спектроскопии является возможность 
одновременного обнаружения всех молекулярных ком-
понентов газовой среды. Метод обладает высокой из-
бирательностью и чувствительностью, а сигналы КРС 
линейно зависят от концентрации исследуемого газа.

ИК-спектроскопия — хорошо изученный и ши-
роко используемый метод, основанный на поглоще-
нии излучения на определенных длинах волн, соот-
ветствующих колебаниям молекулярных сегментов, 
возбуждаемых внешними тепловыми воздействиями. 

Рис. 1. Расположение карбонового полигона «Росянка» для измерения эмиссии парниковых газов на осушенном торфянике 
Виттгирренском (красная зона) в Калининградской области Российской Федерации

Fig. 1. Location of the “Rossyanka” Carbon Measurement Supersite on the drained peatland Vittgirrensky (red area) in Kaliningrad 
Oblast of Russia
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ИК-спектроскопия позволяет определять химический 
состав широкого круга соединений [23].

На данный момент опубликовано сравнительно 
небольшое количество работ по применению КРС- и 
ИК-спектроскопии для анализа атмосферных газов 
и газовых смесей. Колебательная спектроскопия яв-
ляется относительно новым подходом к решению та-
ких задач. Применение оптических методов колеба-
тельной спектроскопии очень актуально в связи с тем, 
что они обладают рядом преимуществ перед более 
традиционными методами, а именно: минимальной 
подготовкой образцов, высокой точностью анализа, 
возможностью проведения многокомпонентного ана-
лиза с помощью одного прибора и, что немаловажно, 
мобильностью оборудования, в частности мобильность 
КРС- и ИК‑спектрометров. Эти характеристики важны 
и пред	ставляют большую ценность в процессе иссле-
дований в полевых условиях и на труднопроходимой 
местности.

В настоящей работе предлагаются новые подходы 
к мониторингу выбросов ПГ с использованием мето-
дов колебательной спектроскопии. Проводится каче-
ственная и полуколичественная оценки содержания 
газов в полевых и калибровочных газовых смесях. 
Представлены результаты выбора экспериментальных 
условий для разработки подходов к анализу газовых 
смесей с использованием методов колебательной спек-
троскопии. Продемонстрирована принципиальная воз-
можность проведения таких анализов.

 Методика исследования

Отбор проб эталонной газовой смеси. Для подго-
товки методики и оценки эффективности применения 
оптического метода КРС-спектроскопии была выбрана 

газовая смесь с различными компонентами и известны-
ми концентрациями газов. Смесь была подобрана так, 
чтобы концентрации газов соответствовали концентра-
ции ПГ на месте проведения дальнейших испытаний 
(С равно 10–5 М). При этом использовались условия 
отбора газов в тех же емкостях, что и на карбоновом 
полигоне. Для исследования была выбрана эталонная 
газовая смесь (CRM A7.1.12) с известными концентра-
циями CO2 и некоторых углеводородов (C1–C6), как 
указано в табл. 1.

Образец смеси из газовой колбы был отобран путем 
перекачивания его в стеклянный флакон для лекар-
ственных средств объемом 10 мл. Перед началом про-
цесса откачки флакон был тщательно вымыт, высушен 
и укупорен алюминиевым колпачком во избежание 
утечки газа. После укупоривания флакона проводилась 
процедура откачки газа. Для этого были применены 
две иглы, одна из которых служила клапаном для ре-
гулирования потока газа, а другая — для подачи газа 
непосредственно во флакон. С помощью этого метода 
были успешно получены три образца газа эталонной 
смеси для дальнейшего использования в исследовании.

Отбор проб газа на карбоновом полигоне 
«Росянка». Отбор проб на карбоновом полигоне 
«Росянка» для измерения содержания ПГ проводил-
ся путем помещения флаконов под ручную эмисси-
онную камеру размером 51 × 51 × 51 см (0,13 м3). 
Контрольные измерения концентраций CO2 были полу-
чены с помощью расположенных рядом, в радиусе 3 м, 
автоматических камер системы «КАСМ-8». Время экс-
позиции составляло 60 мин. Далее флаконы укупори-
вались резиновой пробкой и опечатывалась с помощью 
пломбирующей машинки. После отбора проб флаконы 
перемещали для проведения ИК- и КРС-спектроскопии 
в лабораторию.

Таблица 1. Состав газовой смеси
Table 1. Components of the gas mixture

Компонента Молекулярная формула Объемная доля компоненты, %

Метан CH4 0,10000
Углекислый газ CO2 0,05030
Этилен C2H4 0,02070
Этан C2H6 0,02030
Пропан C3H8 0,01020
Пропилен C3H6 0,01010
2-Метилпропан i-C4H10 0,00197
Н-бутан C4H10 0,00189
Пропадиен C3H4 0,00190
1-Бутен C4H8 0,00248
2,2-Диметилпропан С5H12 0,00095
2-Метилбутан i-C5H12 0,00098
Н-пентан C5H12 0,00101
1,3-Бутадиен C4H6 0,00190
Н-гексан C6H14 0,00056
Гелий He Остальное
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Эксперименты на основе КРС-спектроскопии. 
Для получения спектров КРС использовался порта-
тивный спектрометр Virsa (компания «Renishaw», 
Великобритания). Возбуждение проводилось в видимом 
и ИК диапазонах на длинах волн 532 нм и 785 нм. Время 
экспозиции и мощность лазера варьировались в зави-
симости от соотношения сигнал/шум получаемой спек-
тральной картины. В исследовании эталонной газовой 
смеси основной задачей являлась быстрая идентифи-
кация CH4 и CO2, имеющих наиболее высокие концен-
трации газов в составе многокомпонентной смеси, для 
чего использовался источник с длиной волны 785 нм. 

Время экспозиции матрицы для регистрации спек-
тра составляло порядка 70–120 с, при этом проводи-
лось усреднение по трем спектрам. При таких параме-
трах интенсивность максимума CO2 с концентрацией 
503 мг/л находилась на уровне шумов и не мог быть 
идентифицирован, а максимум СH4 был надежно иден-
тифицирован, что показало принципиальную возмож-
ность использования КРС-спектроскопии для анализа 
эталонной пробы. Для анализа полевых образцов, где 
ожидались низкие концентрации аналитов, методика 
была оптимизирована. Для регистрации CO2 и CH4 
использовался источник с длиной волны излучения рав-
ной 532 нм в сочетании со значительно увеличенным 
временем накопления сигнала 150–220 с и усреднением 
сигнала по пяти спектрам. Лазерный луч фокусиро-
вался вглубь образца в герметичный пенициллиновый 
флакон с помощью USB-видеокамеры. Спектры КРС 
эталонной газовой смеси были зарегистрированы в ди-
апазоне от 450 до 4000 см–1. Оборудование было отка-
либровано перед оценкой каждой серии образцов с ис-
пользованием кремниевого стандарта (Horiba, Япония) 
со статическим спектром с центром в 519,8 см–1 в тече-
ние 10 с. Все спектральные данные были сохранены в 
виде файлов формата .txt после регистрации для даль-
нейшей оценки. В результате измерений был получен 
спектр каждого образца. 

Эксперименты на основе ИК-спектроскопии. 
Процесс получения спектров с применением ИК-
спектроскопии проводился в лабораторных услови-
ях с использованием ИК-спектрометра IRPrestige-21. 
Источником излучения служила галогенная лампа в 
диапазоне 400–4000 см–1. Излучение направлялось 
через оптическую систему (схема интерферометра 
Майкельсона, угол прилегания 300° с электромагнит-
ным приводом и цифровой динамической регулиров-
кой) с применением отражающих зеркал с внешним по-
крытием. После прохождения через образец излучение 
попадало на ИК-приемник, фотодиод на основе InGaAs 
и детектор DLATGS. Герметичный флакон с образцом 
помещали в держатель для образцов, а затем проводили 
спектральное сканирование образца в режиме поглоще-
ния. Из образца были отобраны 10 спектров, которые 
затем были усреднены. Из полученных спектров были 
выделены сигнатуры CH4 и CO2. Полученные спектры 
были сохранены в формате .txt и далее обработаны в 
программе KnowItAll. ИК-спектры получены с нако-
плением 200 с по 200 сканирований.

Обработка спектральных данных. Для обработ-
ки полученных спектров использовалась программа 

KnowItAll Informatics System 2024. Анализ спектров 
включал в себя такие процедуры, как коррекция базо-
вой линии, а также выполнение аналитического процес-
са по выделению спектральных максимумов, включа-
ющего в себя их поиск на графиках при определенных 
характеристических значениях спектральных сдвигов 
для CO2 и CH4 и их соотнесение с известными науч-
ными работами для валидации проведенного анализа.

Результаты исследования и их обсуждение

Исследования эталонной смеси. На основании ре-
зультатов исследований по данным ИК-спектроскопии, 
полученных для эталонной газовой смеси (рис. 2), были 
обнаружены ПГ CO2 и CH4 в общем спектре образцов.

Полученные результаты показали, что колебание, 
соответствующее полосе растяжения ν3 СН4, было об-
наружено при частоте спектрального сдвига 3016 см–1 
(рис. 3, a) [24]. 

Колебания, соответствующие группам CO2, полу-
чены при спектральных сдвигах 667 см–1 и 2345 см–1 
(рис. 3, b, c) [25]. Стоит отметить низкую, но четко 
различимую интенсивность спектральных колебаний, 
что позволяет применять метод ИК-спектроскопии и 
в полевых исследованиях для анализа выбросов ПГ. 
В данном случае ИК-спектроскопия оказалась эффек-
тивным методом, хотя она и ограничена содержани-
ем влаги в исследуемых образцах. С помощью КРС-
спектроскопии для исследования эталонных газовых 
смесей (рис. 4) были обнаружены колебания, соответ-
ствующие CH4, со спектральным сдвигом 2925 см–1 
(рис. 5, a). Колебания, соответствующие группам CO2, 
не были обнаружены в газовой смеси из-за слабого рас-
сеяния с использованием выбранного источника излу-
чения. В спектре газов в эталонной смеси методом КРС 
был обнаружен только CH4, что при этом подтверждает 
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Fig. 2. IR spectrum of a reference gas mixture with selected 
zones of interest (red rectangles) for CO2 and CH4. Red 
triangles contains vibrational bands of greenhouse gases
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возможность использования КРС-спектроскопии для 
анализа газовых проб в принципе (рис. 5, a, b).

Концентрации CH4 и CO2 в эталонной газовой 
смеси, измеренные методом ИК-спектроскопии, со-
ставляют приблизительно 1000 мг/л и 503 мг/л соот-
ветственно. Полученные концентрации CO2 хорошо 
согласуются с ранее опубликованными исследования-
ми, в которых было показано, что КРС-спектроскопия 
эффективна для определения содержания CO2 в ат-
мосфере [15]. В настоящее время проводится ряд 
исследований, имеющих дело с более низкими кон-
центрациями ПГ, использующих основанных на прото-
типах КРС‑спектроскопии с камерой предварительного 
сжатия газа [26]. Данный подход позволяет повысить 
чувствительность метода и измерять концентрации 
от 200 мг/л, но создает дополнительные технические 
трудности при изготовлении приборов подобного типа 
и удорожает их. В настоящее время известны работы 
по определению H2, с нижним порогом регистрации 
до 0,5 мг/л [27]. Отметим, что данные методы не яв-
ляются портативными или условно-портативными и в 
настоящее время реализуются в лабораториях на обо-
рудовании научного класса.
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Рис. 3. ИК-спектр эталонной газовой смеси с CH4 (а) и CO2 (b, c) колебаниями.
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Fig. 3. IR spectrum of a reference gas mixture with CH4 (a) and CO2 (b, c) fluctuations.
Sign * marks the band of asymmetric valence bond stretching (ν3) characterizing the key vibration bands
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Измерение концентрации газов в образцах, ото-
бранных на карбоновом полигоне «Росянка». Для 
об	разцов, отобранных на карбоновом полигоне, при-
меняемые методы колебательной спектроскопии по-
зволили определить только концентрацию газа CO2 
(рис. 6). CH4 не был определен из-за низких значений 
в образцах (до 10 мг/л по данным высокоэффективной 
газовой хроматографии). Ожидается, что дальнейшие 
исследования с применением подходов усиления сиг-
нала, например с использованием многоходовых кювет, 
позволят решить эту проблему.

Теоретический расчет концентрации газов по ин-
тенсивности спектра производился по формуле [16]:

	 NCO2 = 
ICO2

IN2

 �
IN2

ICO2

�
ref

·NCO2
ref  =  �

ICO2

IN2

�
ref

·K,

где N — абсолютная концентрация определенных 
молекул в газовой среде; I — интенсивность комби-
национного/ИК-рассеяния определенного вещества; 
«ref» — калибровочный стандарт; K — калибровочный 
коэффициент. 

Рассчитанные значения концентрации CO2 в по-
левых образцах составили: 381,4 мг/л по данным 
КРС-спектроскопии и 343,5 мг/л по данным спектро-
скопии на основе ИК-спектроскопии. Газоанализатор 
«LiCor-850» в системе «КАСМ-8» зарегистрировал 
более высокие значения концентрации CO2, порядка 
455–458 мг/л. Разница в 112 мг/л может быть объяснена 
особенностями транспортировки пробы, рассеивани-
ем исходящего лазерного излучения стенками колбы. 
При этом была продемонстрирована принципиальная 
возможность применения ИК-спектроскопии и КРС-
спектроскопии для быстрого определения концентра-
ции CO2 в образцах, взятых с карбонового полигона 
«Росянка».

Заключение

Полученные результаты продемонстрировали прин-
ципиальную возможность применения инфракрасной 
и спектроскопии комбинационного рассеяния света 
(КРС) для определения парникового газа, в частности 
углекислого газа (CO2). Концентрации CO2 и метана 
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Fig. 5. Raman spectra of CH4 (a) and CO2 (b) in reference gas mixture
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(CH4) в эталонной газовой смеси были успешно опре-
делены с помощью инфракрасной спектроскопии, при 
этом спектроскопия комбинационного рассеяния света 
определяла только CH4. Реализованный метод опреде-
ления парникового газа соответствовал стандартным 
значениям в эталонной смеси — 1000 мг/л для CH4. 
Для образцов, отобранных на карбоновом полигоне 
«Росянка», КРС-спектроскопия может быть применена 
только для определения CO2 с порогом регистрации 
от 300–500 мг/л, низкие концентрации CH4 порядка 

5 мг/л определить не удалось, в связи с чем необходимы 
дальнейшие исследования, чтобы решить проблему 
с определением концентрации CH4. Ожидается, что 
применение многоходовых кювет или подхода КРС-
спектроскопии будет более эффективным для регистра-
ции низких значений концентрации парниковых газов. 
Показано, что методы колебательной спектроскопии 
могут быть использованы в качестве быстрого, имею-
щего невысокую стоимость анализа, аналитического 
инструмента для решения подобного рода и иных задач.
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