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Выполнено сопоставление спектров комбинационного рассеяния для различных проб протиевой и
дейтериевой воды. Регистрация спектров была проведена с использованием волоконно-оптической методики
и малогабаритного спектрометра BWS465-785H. Возбуждение спектров спонтанного комбинационного
рассеяния осуществлялось с помощью непрерывного лазера с длиной волны 785 nm. Наблюдались
существенные различия низкочастотных спектров комбинационного рассеяния от разных проб воды,
объясняемые присутствием структурных изменений и примесей в анализируемых пробах. Зарегистрированы
спектры вынужденного комбинационного рассеяния в протиевой и дейтериевой воде при возбуждении
пикосекундными лазерными импульсами с длиной волны 532 nm. Обнаружено наличие низкочастотных
спутников в спектре вынужденного комбинационного рассеяния, свидетельствующих о структурировании
воды, обусловленном формированием кластеров, состоящих из нескольких молекул.
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Введение

Вода является важным компонентом биосферы, струк-
тура и молекулярный состав которого играют боль-
шую роль в процессах жизнедеятельности биообъектов.
Молекулярная структура воды обусловлена строением
ее молекул, а также формированием так называемого
дальнего порядка, приводящего к образованию мик-
рокластеров и пространственно организованной

”
сет-

ки“ [1–5]. При введении в воду различных объектов в
виде растворенных компонентов или частиц, находящих-
ся во взвешенном состоянии, молекулярная структура
воды может существенно видоизменяться [6]. Изменение
структуры непосредственно отражается на качестве во-
ды, что, в свою очередь, может приводить к различным
дисфункциям в живых организмах [7]. Изучение свойств
и тестирование качества воды является необходимым
условием для нормального здорового существования.
Эффективными средствами анализа молекулярного

состава и структуры являются оптические методы, в
частности спектроскопия спонтанного и вынужденного
комбинационного рассеяния [8–11]. Особый интерес для
биосферы представляет дейтериевая вода (D2O), присут-
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ствие которой в организмах приводит к существенным
изменениям процессов метаболизма, подавлению фер-
ментативных реакций и клеточного роста [12]. Дейтерие-
вая вода применяется в качестве изотопного индикатора
в химии и биологии, а также для обнаружения нейтронов
в астрофизике и физике элементарных частиц. Такая
вода обладает способностью замедления скорости ней-
тронных пучков, что имеет большое значение для реа-
лизации процессов термоядерного синтеза. Присутствие
дейтериевой воды устанавливается в результате анализа
соответствующих спектров спонтанного комбинацион-
ного рассеяния (СКР) [13]. Новые возможности для
исследования физических свойств воды открываются при
наблюдении процессов вынужденного комбинационного
рассеяния (ВКР) в протиевой и дейтериевой воде.
Ранее спектры СКР в воде изучались в рабо-

тах [14–18]. При этом исследовалась главным об-
разом область высоких частот (2800−3500 cm−1).
В работах [11,19–22] были обнаружены также комбина-
ционные полосы, соответствующие кластерным модам:
трансляциям и либрациям молекул протиевой воды. ВКР
в протиевой воде изучалось в работе [23]. При этом
анализировались спектры в области высокочастотной
полносимметричной моды с частотой 3300 cm−1. Спек-
тры поглощения в дейтериевой воде исследовались в ра-
боте [24] в диапазоне частот 4000−8000 cm−1. При этом
обнаружились полосы, соответствующие обертонным
переходам молекулы D2O. В работе [25] исследовалось
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ВКР в D2O при возбуждении наносекундными импуль-
сами второй оптической гармоники лазера Nd :YAG.
При этом конкурирующим с процессом ВКР являет-
ся вынужденное рассеяние Мандельштама−Бриллюэна.
Возбуждение ВКР в дейтериевой воде пикосекундными
лазерными импульсами было выполнено в работе [26].
При этом длительность импульсов возбуждающего из-
лучения составляла 5−6 ps. Вследствие малой длитель-
ности таких импульсов и самофокусировки излучения
наблюдаемый спектр ВКР имел вид континуума со
слабо выраженным пиком интенсивности на частоте
полносимметричного валентного колебания.
В настоящей работе ставилась задача исследования

закономерностей в спектрах СКР и ВКР в протиевой и
дейтериевой воде в широкой области спектра, включая
низкочастотный диапазон. ВКР в протиевой и дейте-
риевой воде наблюдалось при возбуждении лазерны-
ми импульсами длительностью 60 ps, т. е. на порядок
превышающими длительность импульсов, используемых
в работе [26]. Это обеспечило отсутствие континуа-
лизации наблюдаемых спектров вследствие увеличения
длительности возбуждающих импульсов по сравнению с
работой [26] в соответствии с соотношением неопреде-
ленности для энергии-времени.

Методика эксперимента

В качестве объектов исследования нами были выбра-
ны различные пробы протиевой и дейтериевой воды:
водопроводная вода, бутилированная вода типа

”
Шиш-

кин Лес“ и вода, отфильтрованная с помощью фильтра

”
Аквафор Модерн“. Проба дейтериевой воды в соответ-
ствии с паспортом изготовителя содержала 99% D2O
и 1% Н2О. Проба воды

”
Шишкин Лес“ является арте-

зианской водой Н2О. Для регистрации спектров СКР ис-
пользовался полупроводниковый лазер с длиной волны
785 nm со средней мощностью до 420mW (рис. 1). Ана-
лиз спектров СКР в воде проводился с использованием
малогабаритного волоконно-оптического спектрометра
типа BWS465-785H. Возбуждающее и рассеянное излу-
чение передавалось волоконно-оптической системой к
образцу и к детектору сигнала СКР (многоэлементному
приемнику).
Для возбуждения ВКР в воде использовалась вторая

оптическая гармоника лазера YAG :Nd3+ с длиной волны
генерации λ = 532 nm. Такой лазер обеспечивал генера-
цию в импульсно-периодическом режиме сверхкоротких
импульсов (60 ps) с частотой повторений 100Hz при
средней мощности 10−100mW. Принципиальная схема
для исследования ВКР в протиевой и дейтеривой воде
приведена на рис. 2.
При этом импульсное лазерное излучение фокуси-

ровалось с помощью линзы 3 в кювете с водой, по-
мещаемой в дополнительный резонатор, формируемый
диэлектрическими зеркалами 4, 6. Регистрация спектров
ВКР осуществлялась для геометрий рассеяния

”
вперед“
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Рис. 1. Схема экспериментальной установки для регистрации
спектров СКР в воде; 1 — лазерный источник излучения,
2–4 — линзы, 5, 6 — интерференционные фильтры, 7 —
анализируемый образец, 8 — миниспектрометр BWS465-785H,
9 — компьютер.
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Рис. 2. Схема экспериментальной установки для регистрации
спектров ВКР в воде; 1 — лазерный источник излучения,
2 — поворотное диэлектрическое зеркало, 3, 7, 11 — линзы,
4, 6, 10 — диэлектрические зеркала, 5 — кювета с водой,
8, 12 — спектрометры, 9, 13 — компьютеры.

и
”
назад“ волоконно-оптическими миниспектрометра-

ми 8, 12, обеспечивающими возможность анализа спек-
тров в широком спектральном диапазоне: 200−1000 nm.

Результаты и их обсужждение

Известно [22], что в спектре СКР воды присутствуют
полосы, соответствующие трем фундаментальным ти-
пам колебаний молекулы H2O: A1-тип, ν1 = 3450 сm−1
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Рис. 3. Вид спектров СКР (λ = 785 nm) протиевой воды в трех
различных пробах (a–c).

(валентное полносимметричное колебание), A1-тип,
ν2 = 1645 сm−1 (деформационное полносимметричное
колебание) и B1-тип, ν3 = 3630 сm−1 (валентное непол-
носимметричное колебание). На рис. 3, a–c представле-
ны спектры СКР в области частот внешних мод и фунда-
ментального колебания типа ν1(A1) для нескольких проб
протиевой воды.
Как видно из сравнения рис. 3, a–c, в области ко-

лебания типа ν2(A1) (полносимметричная деформаци-
онная мода) на приведенных спектрах трех проб воды
наблюдаются существенные различия. На рис. 3, a в этой
области присутствует одиночная полоса, в то время как
на рис. 3, b, c наблюдаются две полосы с различными
распределениями интенсивности. Кроме того, на всех
рис. 3, a–c обнаруживается несколько перекрывающих-
ся полос в области низкочастотного релаксационного
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Рис. 4. Вид спектров СКР (λ = 785 nm) дейтериевой воды при
трех режимах регистрации спектрометра (a–c).

крыла, свидетельствующие о проявлении либрационных
мод, обусловленных формированием молекулярных об-
разований (кластеров) [27] в различных пробах воды.
В высокочастотной области СКР протиевой воды при-
сутствуют полосы, соответствующие двум типам валент-
ных колебаний: ν2(A1) (полносимметричная валентная
мода) и ν3(B1) (антисимметричная валентная мода).
На рис. 4, a–c приведены спектры СКР в одной пробе

дейтериевой воды при различных режимах регистрации
спектрометра. Из этих рисунков видно, что в спектрах
СКР дейтериевой воды обнаруживаются три фунда-
ментальные полосы ν1(A1), ν2(A1) и ν3(B1), а также
дополнительная структура в низкочастотной области,
соответствующая проявлению кластерных либрацион-
ных мод и составных тонов вблизи ν1(A1). Частоты
фундаментальных колебаний в спектре СКР дейтерие-
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Рис. 5. Вид спектров ВКР в протиевой воде при различ-
ных интенсивностях лазерной накачки (λ = 532 nm): a —
I0 = 5 rel. units, b — I0 = 1 rel. units, c — нормированные спек-
тры стоксова и антистоксова ВКР в протиевой воде при
интенсивности накачки I0 = 20 rel. units.

вой воды существенно меньше соответствующих частот
компонент СКР протиевой воды, поскольку дейтерий
тяжелее водорода, и соответствующие колебания ниже
по частоте.

На рис. 5 и 6 приведены спектры ВКР в протиевой
и дейтериевой воде соответственно. В протиевой воде
в спектре ВКР обнаруживается несколько антистоксо-
вых компонент (рис. 5, a), низкочастотные стоксовы и
антистоксовы компоненты (рис. 5, b) и несколько вы-
сокочастотных стоксовых компонент, наблюдаемых при
большой интенсивности накачки (рис. 5, c). В случае
дейтериевой воды также наблюдается несколько стоксо-
вых и антистоксовых компонент (рис. 6, a–c), частоты
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Рис. 6. Вид спектров ВКР в дейтериевой воде при различных
интенсивностях лазерной накачки (λ = 532 nm); a — антисток-
сово ВКР, b — стоксово и антистоксово ВКР, c — нормиро-
ванные спектры стоксова и антистоксова ВКР в дейтериевой
воде при большой интенсивности накачки.

которых существенно ниже соответствующих спутников
в спектре ВКР протиевой воды.

Многочастотное ВКР осуществляется в результате
распада двух квантов возбуждающего излучения на
соответствующие стоксовы и антистоксовы компоненты.
В этом случае законы сохранения энергии и квазимпуль-
са приобретают вид

2ωL = ω1S + ω1A, 2kL = 2k1S + k1A;

2ωL = ω2S + ω2A, 2kL = 2k2S + k2A;

2ωL = ω3S + ω3A, 2kL = 2k3S + k3A.
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В наблюдаемых спектрах ВКР присутствуют два сток-
совых спутника и один антистоксов спутник (рис. 5, c
и 6, c). Отметим также, что, кроме основных частот,
соответствующих фундаментальной моде ν1(A1), в спек-
трах ВКР присутствуют также линии, обусловленные
низкочастотными оптическими модами. Таким образом,
в отличие от типичных спектров ВКР в спектре ВКР
воды при достаточно большой интенсивности возбуж-
дающего лазерного излучения присутствуют спутни-
ки, соответствующие различным типам колебаний, а
также проявляются четырехфотонные параметрические
процессы.

Заключение

Таким образом, установлено, что спектры СКР раз-
личных проб воды имеют существенные отличия. Это
свидетельствует о наличии примесей и структурных
изменений в реальных пробах воды.

Спектры многочастотного ВКР, наблюдаемого при
воздействии пикосекундными импульсами, зависят от ре-
жима возбуждения. При этом обнаруживаются стоксовы
и антистоксовы спутники, соответствующие фундамен-
тальной полносимметричной моде ν2(A1).

Установлено, что в спектрах как СКР, так и ВКР
протиевой и дейтериевой воды проявляются как внут-
римолекулярные моды молекул воды, так и моды мик-
рокластеров, соответствующие трансляционным и либ-
рационным движениям. Присутствие микрокластерных
мод в спектре СКР воды свидетельствует о формирова-
нии при определенных условиях квазикристаллической
сетки микрокластеров и может служить средством уста-
новления степени структурирования воды. Спектры СКР
могут быть использованы для диагностики чистоты воды
и степени ее структурирования.

Присутствие в спектрах ВКР воды низкочастотных
спутников, соответствующих трансляционным и либра-
ционным модам, представляет интерес для фотостиму-
лированного структурирования воды и повышения таким
образом степени усвоения протиевой воды организмами.

При наносекундном лазерном возбуждении ВКР в
воде формируются когерентные трансляционные и либ-
рационные волны квазикристаллической сетки, а также
внутримолекулярные осцилляции ионов в молекулах
Н2O или D2O большой амплитуды.

При пикосекундном возбуждении ВКР в дейтериевой
воде интенсивными лазерными импульсами видимого
диапазона формируются ударные волны, соответствую-
щие валентной полносимметричной моде, при сохра-
нении температуры других степеней свободы вблизи
равновесных значений.
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