
Особенности обработки спектров …  Нелюбина Н.В., Пидгирный М.П., Булгакова О.Н., Звеков А.А., Каленский А.В. 

508 Компьютерная оптика, 2016, том 40, №4 

ОСОБЕННОСТИ ОБРАБОТКИ СПЕКТРОВ ОКРАШЕННЫХ СУСПЕНЗИЙ  
В КЮВЕТАХ С ТОЛСТЫМИ СТЕНКАМИ 

Н.В. Нелюбина
1, М.П. Пидгирный

2, О.Н. Булгакова2, А.А. Звеков1, А.В. Каленский2 

1 Федеральный исследовательский центр угля и углехимии СО РАН, 
2 Кемеровский государственный университет 

Аннотация  

При измерении оптических свойств жидких светорассеивающих образцов кюветная 
стенка и толщина образца могут нетривиальным образом влиять на экспериментальные ре-
зультаты. Предложен способ учёта кюветной стенки в случае тонкого слоя образца и широ-
кой кюветной стенки при расчёте коэффициентов диффузного отражения и пропускания в 
рамках одномерного уравнения переноса излучения. Проведено сравнение с эксперимен-
тальным спектром модельной окрашенной суспензии. Показано, что учёт кюветной стенки 
позволяет объяснить наблюдаемое экспериментально неполное попадание рассеянного из-
лучения в интегрирующую сферу. Показано хорошее соответствие экспериментального и 
рассчитанного спектра при предварительном определении фактора анизотропии в области 
прозрачности красителя.  
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Введение  

В последние десятилетия возрос интерес к исполь-
зованию методов спектроскопии для исследования 
различных светорассеивающих систем. К наиболее 
важным применениям данной группы методов отно-
сятся идентификация подлинности документов [1], 
определение качества продуктов питания [2], семян 
[3] и листьев [4], оценка концентрации биологически 
активных веществ в крови [5] и новообразований зло-
качественного характера в организмах [6 – 10]. Мож-
но выделить две основных стратегии при решении 
подобных задач:  

1. Построение калибровочной зависимости на ос-
нове большой совокупности исходных данных [7]. 

2. Разработка модели переноса излучения в объек-
те с численным решением обратной задачи [5].  
Второй вариант решения использовался для полу-

чения спектров поглощения и рассеяния образцов на 
основании измеренных данных по диффузному отра-
жению и пропусканию при обработке в рамках моди-
фикаций теории Кубелка–Мунка [11] и инверсного 
метода Монте–Карло [9]. При решении всех задач 
данного класса необходимо не только использовать 
эффективные методы теории переноса излучения, но 
и учитывать особенности измерительной системы. С 
этой целью в [12] было исследовано влияние стек-
лянной пластины, накрывающей поверхность порош-
кообразного образца, на результаты измерения коэф-
фициентов диффузного отражения. В [13] было рас-
смотрено влияние отражений света от стекол, между 
которыми помещался образец биологической ткани, 
на определяемые величины коэффициентов диффуз-
ного отражения и пропускания в рамках диффузион-
ного приближения. Корректировка коэффициентов 
коллимированного пропускания с учётом многократ-

ного отражения в кюветной стенке приведена в [13]. 
Аккуратный учёт экспериментальных особенностей 
необходим при решении обратных задач. Особенно 
остро данная проблема возникает при исследовании 
образцов одновременно поглощающих и рассеиваю-
щих электромагнитное излучение, когда погрешности 
измерения могут привести к завышению показателя 
поглощения. Цель настоящей работы: учёт влияния 
условий измерения на оптические свойства в пре-
дельном случае кюветы с толстыми стенками и вери-
фикация на примере модельной суспензии. 

1. Методика моделирования 

В настоящей работе использовались основные 
элементы расчёта коэффициентов пропускания и от-
ражения плоскопараллельного слоя, применённые в 
[4–16] для оценки оптических свойств композитов 
прозрачная матрица-наночастицы металлов [17]. 
Применялось одномерное уравнение переноса излу-
чения [18–20], решаемое методом сферических гар-
моник [19–23]. Схема программы расчёта подробно 
описана в [15]. Для расчёта экспериментально изме-
ряемых величин из полученных коэффициентов при 
полиномах Лежандра на границах слоя использова-
лись выражения, учитывающие измерение коэффици-
ента пропускания относительно кюветы сравнения: 
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где d – толщина слоя образца, Cm(0) и Cm – коэффи-
циенты разложения освещённости по полиномам Ле-
жандра на передней и задней границах образца соот-
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ветственно, ρd, τd и τt – коэффициенты диффузного 
отражения, пропускания и полного пропускания 
(сумма коэффициентов диффузного и коллимирован-
ного пропускания) соответственно, µt – показатель 
ослабления, равный сумме показателей рассеяния µs и 
поглощения µa света. Коэффициенты, учитывающие 
вклад каждой гармоники на границах в величины ко-
эффициентов диффузного отражения и пропускания, 
имеют вид [14, 15]: 
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где Pm(Ω) – полином Лежандра, Ω – косинус угла, от-
считываемого от нормали, совпадающей с направле-
нием падающего излучения, m – номер гармоники, 
R(Ω) – френелевская зависимость энергетического 
коэффициента отражения света от границы образца. 
При расчёте R(Ω) для прессованных таблеток исполь-
зовался показатель преломления матрицы [15]. В слу-
чае кюветы, заполненной суспензией, появляются две 
границы: растворитель – кюветная стенка и кюветная 
стенка – воздух.  
Рассмотрим предельный случай тонкого слоя об-

разца в кювете с толстой стенкой. Будем считать, что 
поперечные размеры кюветы также превышают раз-
меры окна интегрирующей сферы, используемой для 
измерений. Диффузно рассеянный свет попадает из 
образца в кюветную стенку под различными углами, 
которые могут превышать угол полного внутреннего 
отражения на границе кюветная стенка – воздух. В 
этом случае свет будет отражаться обратно в сторону 
суспензии. Если толщина стенки достаточно велика, 
свет попадёт обратно в суспензию в удаленной точке, 
из которой его возвращение в область окна сферы 
маловероятно. Поэтому в пределе кюветы с толстой 
стенкой под R(Ω) должен пониматься коэффициент 
отражения на границе стекло – воздух, а не суспензия 
– стекло.  

2. Методика и результаты эксперимента  

Для определения спектральных зависимостей ко-
эффициентов диффузного отражения, пропускания и 
полного пропускания (сумма коллимированной и 
диффузной компонент) образцов в диапазоне 400 –
 800 нм использовался двухлучевой спектрофото-
метр Shimadzu UV-2450, оснащённый интегрирую-
щей сферой. При измерении коэффициента диффуз-
ного пропускания выходное окно интегрирующей 
сферы оставалось открытым, пропуская коллимиро-
ванный пучок, прошедший через образец [24]. Из-
мерения проводились в стеклянных кюветах стан-
дарта КФК с толщиной слоя вещества L = 0,1 см и 
толщиной стенок lw = 0,3 см. Ширина и высота кюве-
ты (2,4×3,3 см2) превышали соответствующие раз-
меры окна интегрирующей сферы (1,0×1,5 см2). В 
качестве стандарта белого тела применялся слабо 
прессованный порошок сульфата бария. Определе-
ние коэффициента пропускания осуществлялось от-
носительно кюветы сравнения с чистым растворите-

лем. В качестве модельного образца выступала сус-
пензия диоксида титана TiO2 (сферические частицы 
с характерными размерами 90 нм. Приобретён у 
компании Plasmotherm) в смеси этилового спирта и 
глицерина (в объемном соотношении 1:1), содержа-
щая краситель метиленовый красный. Для гомогени-
зации суспензия перед измерениями перемешива-
лась в ультразвуковой ванне не менее 10 минут. По-
казатель преломления растворителя, измеренный на 
дифрактометре, составил 1,42.  
Измеренные спектральные зависимости коэффици-

ентов диффузного отражения ρd и пропускания τd и 
полного пропускания τt для образца с концентрациями 
метиленового красного и диоксида титана 0,05 мг/мл и 
1,35 мг/мл соответственно приведены на рис. 1. 

 
Рис. 1. Экспериментальные спектральные зависимости 

коэффициентов диффузного отражения (1),  
диффузного пропускания (2) и полного пропускания (3) 

модельной суспензии диоксида титана,  
содержащей метиленовый красный 

В области длин волн от 800 до 615 нм по мере 
уменьшения длины волны наблюдается увеличение 
коэффициента диффузного отражения (кривая 1 
рис. 1) с одновременным уменьшением коэффициен-
тов диффузного (кривая 2 рис. 1) и полного (кривая 3 
рис. 1) пропускания. При длине волны 612 нм на за-
висимости ρd (λ) наблюдается максимум с амплиту-
дой 19,1 %. Далее в области от 615 до ~500 нм проис-
ходит симбатное уменьшение коэффициентов диф-
фузного пропускания и отражения. Данные величины 
достигают минимума при значениях длины волны 
503 и 511 нм соответственно, значения τd и ρd в дан-
ных точках составляют 3,1 и 5,5 %. При дальнейшем 
уменьшении длины волны происходит небольшое 
увеличение обеих величин τd и ρd.  
Наблюдаемые изменения коэффициентов диффуз-

ного пропускания и отражения по мере уменьшения 
длины волны определяются спектральными зависи-
мостями показателей поглощения и рассеяния образ-
цов. В области λ > 620 нм краситель метиленовый 
красный не поглощает электромагнитное излучение. 
В результате зависимости τd (λ) и ρd (λ) антибатны. 
Рассмотрим в этой области спектра функцию, пока-
зывающую отношение суммарной интенсивности 
диффузно отражённого и пропущенного света к ос-
лаблению интенсивности исходного пучка: 
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где величины коэффициентов пропускания и отраже-
ния приведены в процентах. Во всей исследованной 
области длин волны значение F составляет 0,55 с аб-
солютным изменением не более чем на 0,03. Отме-
тим, что F < 1, то есть значительная доля диффузно 
рассеянного излучения выходит из кюветы вне облас-
ти окна сферы.  
Используя величину оптической плотности, вы-

числяемой как –lg(τt
 – 
τd), была получена спектральная 

зависимость показателя рассеяния (см–1) в области 
620 – 800 нм. Для аппроксимации, как и в [25 – 31], ис-
пользовалась степенная функция µ s(λ) = 10052⋅λ–0,8862.  

3. Моделирование спектральных зависимостей 

Аппроксимация спектральных зависимостей ко-
эффициентов диффузного пропускания и отражения в 
области прозрачности красителя 620–800 нм выпол-
нялась с использованием в выражении (2) угловой за-
висимости для энергетического коэффициента отра-
жения при относительных показателях преломления 
для границ стекло – воздух и растворитель – стекло. 
Коэффициенты разложения при гармониках опреде-
лялись из граничных условий на поверхности кювет-
ная стенка – суспензия. При моделировании исполь-
зовались значения показателя рассеяния, определён-
ные по разности коэффициентов диффузного и 
полного пропускания, альбедо однократного рассея-
ния принималось равным 1. Для оптимального опи-
сания использовался метод Нейлдера–Мида с вариа-
цией фактора анизотропии рассеяния, задаваемого в 
виде линейной функции длины волны. Индикатриса 
рассеяния вычислялась по формуле Хеньи–Гринстей-
на [32] с линейно зависящим от длины волны факто-
ром анизотропии.  
На рис. 2 показаны результаты аппроксимации спек-

тральных зависимостей коэффициентов диффузного от-
ражения (кривая 1 на рис. 2) и пропускания (кривая 2 на 
рис. 2) в области 640–800 нм в рамках модели переноса 
излучения при альбедо равном 1 при использовании 
угловых зависимостей коэффициента отражения для 
границ стекло – воздух (кривые 3 и 4 на рис. 2) и рас-
творитель – стекло (кривые 5 и 6 на рис. 2). Из полу-
ченных данных следует, что удовлетворительное 
описание достигается только в первом случае при 
факторе анизотропии, определяемом выражением 
0,608+1,943⋅10-4

⋅(λ - 800). Об этом же свидетельствуют 
величины суммы квадратов отклонений, нормирован-
ной на число точек: 0,13 и 502 %

2 соответственно. Для 
расчёта спектральных зависимостей коэффициентов 
диффузного отражения и пропускания в области по-
глощения красителя использовался эталонный спектр 
молярного коэффициента поглощения и введённая кон-
центрация метиленового красного. Величина показателя 
рассеяния экстраполировалась из области 640–800 нм, в 
которой поглощение света отсутствует. Величина фак-
тора анизотропии определялась линейным выражением, 

коэффициенты в котором были получены при опти-
мальном описании спектральных зависимостей коэф-
фициентов диффузного отражения и пропускания в об-
ласти прозрачности красителя. Результаты расчётов и 
их сравнение с экспериментом представлены на рис. 3. 

 
Рис. 2. Экспериментальные (1, 2) и рассчитанные (3–6) 
зависимости коэффициентов диффузного отражения 

(1, 3, 5) и пропускания (2, 4, 6) от длины волны  
при учете отражения от внешней стенки кюветы (3, 4)  

и без него (5, 6) в области прозрачности красителя 

 
Рис. 3. Экспериментальные (1, 2) и рассчитанные (3, 4) 
зависимости коэффициентов диффузного отражения 

(1, 3) и пропускания (2, 4) от длины волны  
в области полосы поглощения метиленового красного 

Из сравнения видно хорошее соответствие для за-
висимости τd (λ) (кривая 4 на рис. 3), для зависимости 
ρd (λ) (кривая 3 на рис. 3) согласие с экспериментом 
(кривые 1 и 2 на рис. 3 соответственно) несколько 
хуже. Наиболее высокие расхождения наблюдаются в 
области длин волн менее 540 нм, хотя абсциссы мини-
мумов на экспериментальной и рассчитанной кривых 
совпадают. Сумма квадратов отклонений, нормиро-
ванная на число точек, составила 0,65 %

2. Данную ве-
личину можно рассматривать как свидетельство хоро-
шего согласия с экспериментом, учитывая то, что все 
дополнительные параметры были определены в облас-
ти прозрачности красителя.  

4. Обсуждение результатов 

Экспериментальные результаты свидетельствуют 
о необычной и недостаточно исследованной особен-
ности измеренных спектров диффузного отражения и 
пропускания суспензий, связанной с неполным попа-
данием диффузно рассеянного света в интегрирую-
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щую сферу спектрофотометра. Наиболее отчётливо 
эффект проявляется при рассмотренной в работе гео-
метрии измерения, когда значения функции F меньше 
единицы во всей исследованной области спектра, 
включая область прозрачности красителя. Для ис-
пользованной схемы измерения (окно сферы меньше 
поперечных размеров кюветы) можно выделить две 
основные причины наблюдаемого эффекта:  

1. Расширение области взаимодействия света с 
веществом за счёт его рассеяния. 

2. Отражение света от передней и задней стенок 
кюветы в область образца, из которой его попадание 
в окно сферы становится маловероятным.  
Первый эффект может привести к существенным 

искажениям результатов, если обратная величина по-
казателя ослабления сопоставима с размерами окна 
интегрирующей сферы. В нашем случае данная вели-
чина максимальна при длине волны 800 нм, составляя 
0,037 см, что значительно меньше ширины окна. По-
этому данный эффект оказывает менее сильное влия-
ние на результаты, хотя его вклад может возрасти при 
использовании кювет с большей толщиной слоя об-
разца. Кюветная стенка, на первый взгляд, не должна 
влиять на результаты измерений, поскольку попав-
ший в кювету квант света при альбедо, равном еди-
нице, должен её покинуть после ряда актов рассея-
ния. В то же время совсем не обязательно, что после 
этого он попадёт в окно сферы и будет зафиксирован. 
Предложенная схема расчёта даёт упрощенную оцен-
ку доли прошедшего света, считая, что попадание в 
окно сферы первично отражённого света под углами 
большими, чем угол полного внутреннего отражения, 
пренебрежимо мало. Чем больше толщина стенки, 
тем с большей точностью будет выполняться данное 
приближение. В нашем случае толщина стенки со-
ставляла 0,3 см, угол полного внутреннего отраже-
ния – 0,253π, соответственно, свет, идущий от грани-
цы раздела суспензия – стекло под данным углом, 
вернётся после отражения от поверхности стекло – 
воздух, пройдя 0,61 см, что сопоставимо с шириной 
окна сферы. Поэтому данное приближение примени-
мо для условий измерения спектральных зависимо-
стей.  
В настоящей работе выбрана схема учёта кювет-

ной стенки, заключающаяся в расчёте распределения 
освещённости только внутри суспензии и корректи-
ровки вкладов гармоник в диффузное отражение и 
пропускание с учётом отражения от границы стекло 
кюветы – воздух. Если не учитывать последнее об-
стоятельство, в спектральной области прозрачности 
красителя значительно большая доля диффузно рас-
сеянного излучения будет покидать образец. В ре-
зультате величина F будет близка к единице (сравни-
те с кривыми 5 и 6 на рис. 2), что непосредственно 
противоречит эксперименту.  
Результаты моделирования на рис. 3 неплохо со-

гласуются с экспериментальными данными. Некото-
рые количественные отклонения могут определяться 
следующими причинами. Диоксид титана имеет по-

верхностные кислотные и щелочные центры, наличие 
которых может привести к искажению спектра краси-
теля метиленового красного. Данным эффектом мы 
пренебрегали в настоящей работе, хотя он должен 
проявляться при возникновении равновесия адсорб-
ции-десорбции красителя [33] и приводить к увели-
чению коэффициента диффузного отражения. В силу 
отмеченных обстоятельств, следует признать удовле-
творительным согласие данных расчёта и экспери-
мента (рис. 3). 
Исследованные в настоящей работы эффекты мо-

гут возникать в большом количестве приложений, 
включающих исследование оптических свойств тка-
ней растительных [3, 4] и животных организмов in vi-
tro [6–9, 11]. Как следует из полученных результатов, 
их учёт является принципиально важным, особенно 
при решении обратных задач построения спектраль-
ных зависимостей показателей поглощения и рассея-
ния на основе данных эксперимента.  

Заключение 
Предложен приближённый способ учёта кюветной 

стенки при расчёте коэффициентов диффузного от-
ражения и пропускания в рамках одномерного урав-
нения переноса излучения в предельном случае тон-
кого слоя образца и широкой кюветной стенки. Рас-
смотрена схема расчёта, в которой вначале в области 
прозрачности красителя определяется фактор анизо-
тропии индикатрисы рассеяния, затем моделируется 
спектр коэффициентов диффузного отражения и про-
пускания в области полосы поглощения. Верифика-
ция метода выполнена на примере модельной суспен-
зии диоксида титана, содержащей краситель метиле-
новый красный. Показано, что учёт кюветной стенки 
позволяет объяснить неполное попадание рассеянно-
го излучения в интегрирующую сферу. 
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PECULIARITIES OF SPECTRAL  
MEASUREMENTS OF COLORED SUSPENSIONS IN THICK-WALLED  CUVETTES 

N.V. Nel’ubina 1, V.P. Pidgirny 2, O.N. Bulgakova 2, A.A. Zvekov 1, A.V. Kalenskii 2 
1 Federal Research Center of Coal and Coal Chemistry SB RAS,  

2 Kemerovo State University 

Abstract  
The cuvette wall and sample thickness can significantly affect the results of spectral measure-

ments of the suspension in a hardly predictable manner. We propose an approach to accounting for 
the cuvette wall thickness in the limiting case of thick walls and a thin sample layer when calculat-
ing the diffuse reflectance and transmittance using a one-dimensional radiative transport equation.   
The comparison with the experimental results for a model colored suspension is made. It is shown 
that with the cuvette wall influence taken into account it becomes possible to account for the fact 
that the scattered light fails to fully fit within the integrating sphere. There is good agreement be-
tween the experimental and calculated spectra provided that the scattering anisotropy factor is pre-
determined in a wavelength range where the pigment used does not absorb light.  

Keywords: turbid media, chemical analysis, total internal reflection, integrating spheres, spec-
troscopy, and spherical harmonics.  
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