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Аннотация 
Рассмотрены основные физико-химических свойства маркеров ИКАО - этиленгликольдинитрата 

(ЭГДН, C2H4(ОNО2)2), орто - мононитротолуола (2-НТ,С7Н7NO2), пара - мононитротолуола (4-НТ, 

C7H7NO2), 2,3-диметил-2,3-динитробутана (ДМДНБ,C6H12N2O4), а также 2,4-динитротолуола (2,4-

ДНТ, C7H6N2O4). Особое внимание уделено анализу имеющихся в литературе данных по зависи-

мостям давления насыщенных паров маркеров ИКАО и 2,4-ДНТ от температуры. Разработана ме-

тодика подготовки образцов ЭГДН, 4-НТ, 2-НТ, 2,4-ДНТ и ДМДНБ высокой чистоты (с содержа-

нием основного вещества >99,8 %) с использованием современных методов их синтеза и очистки 

от примесей. Экспериментально исследованы спектры ИК - поглощения маркеров ИКАО  в паро-

образном состоянии при комнатной температуре, а также паров 2,4-ДНТ при Т=330 К в широкой 

области частот (500-4000 см
-1

). Проведено предварительное отнесение наблюдаемых колебатель-

ных полос. Показано, что в отличие от гексогена и тэна, в ИК спектрах маркеров ИКАО и 2,4-ДНТ 

отсутствуют полосы газообразных продуктов их разложения. С использованием современных ме-

тодов квантовой химии определены равновесные геометрические конфигурации перечисленных 

молекул и рассчитаны частоты фундаментальных колебаний. Для наиболее интенсивных полос в 

экспериментальных ИК спектрах 2-НТ, 4-НТ и 2,4-ДНТ проведены оценки величин поперечных 

сечений поглощения. Проведен анализ спектров КР ряда бризантных ВВ и маркеров ИКАО, 

полученных с использованием возбуждающего лазерного излучения УФ диапазона. Продемонстри-

ровано, что отличительной особенностью этих спектров является наличие в них интенсивных ли-

ний, относящихся не только к симметричному валентному колебанию группы NO2, но к колебани-

ям связей С-С, С-О, С-N,   С-Н, О-N, которые можно использовать в качестве аналитических при 

КР анализе микрочастиц ВВ и паров маркеров ИКАО. На основании анализа современных лазер-

ных технологий сделан вывод, что их использование в сочетании с полученными спектроскопиче-

скими данными даст возможность уверенного проведения локального и дистанционного обнару-

жения и идентификации маркеров ИКАО и некоторых ВВ с достаточным уровнем селективности 

как в конденсированной, так и в паровой фазах в открытой атмосфере. Полученные результаты 

могут быть также использованы для исследования процессов горения составов, содержащих мар-

керы ИКАО в режиме реального времени.  

 

Ключевые слова: маркеры, спектры, взрывча-
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1. Введение 

 

Эффективное противодействие угрозе 

проведения терактов с использованием взрыв-

ных устройств (ВУ) на основе взрывчатых ве-

ществ (ВВ) является одной из актуальных за-

дач оперативных служб любого государства 

[1]. Оснащение этих служб современными 

специальными средствами детектирования, 

позволяющими своевременно обнаружить ВВ 

и ВУ, является одним из условий успешного 

решения данной задачи. Такие средства дают 

возможность значительно повысить уровень 

контроля над незаконным оборотом ВВ и ВУ 

на стадиях их изготовления, транспортировки 

и хранения, что является одним из важнейших 

звеньев противодействия террористической 

угрозе [2]. 
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В работах [3-6] отмечалось, что детекти-

рование паров ВВ в открытой атмосфере явля-

ется методом прямого обнаружения, чем вы-

годно отличаются от методов и подходов, в 

основе которых лежит использование дема-

скирующих признаков ВВ и ВУ. Для решения 

задачи обнаружения и идентификации паров 

ВВ в настоящее время разработан и уже ис-

пользуется ряд переносных и стационарных 

детекторов ВВ на основе методов масс - спек-

трометрии (МС) [6 - 8], в частности, масс-

спектрометрии с атмосферной ионизацией 

(МСАИ) [8], газовой хроматографии (ГХ) [9], 

хемилюминесценции (ХЛ) [10], спектрометрии 

ионной подвижности (СИП) [11,12].  

В последние годы для локального и дис-

танционного обнаружения паров и микрочас-

тиц ВВ начал применяться ряд лазерно-

оптических методов, обладающих предельно 

высокой на сегодняшний день чувствительно-

стью анализа следовых количеств веществ в 

атмосфере [13,14].  

К ним относятся методы на основе ИК 

спектроскопии поглощения и отражения [15], 

внутрирезонаторной спектроскопии затухания 

(Cavity Ring-Down Spectroscopy, CRDS) [16], 

спектроскопии комбинационного рассеяния 

(КР) [3,17], ее модификаций: резонансной 

спектроскопии КР (РКР) [18] и усиленной по-

верхностью спектроскопии КР (Surface 

Enhanced Raman Spectroscopy, SERS) [19], ди-

одной лазерной спектроскопии (ДЛС) [3,20], 

лазерной оптико-акустической спектроскопии 

(ЛОАС) [3,21] и др.  

Однако, как было отмечено авторами 

[22], развитие лазерно-оптических методов 

обнаружения паров и микрочастиц ВВ пока 

еще находится на начальном этапе. Успешное 

решение задач детектирования и идентифика-

ции паров ВВ в реальных условиях лимитиру-

ется рядом проблем, основной из которых яв-

ляется низкая концентрация паров ВВ в возду-

хе при комнатной температуре. Например, 

давление насыщенных паров при Т=298 К 

тринитротолуола (ТНТ) составляет 5.5·10
-6

 мм 

рт. ст., гексогена - 3.3·10
-9

 мм рт. ст., тэна - 

1.16·10
-8

 мм рт. ст. [23]. Кроме того, в ряде 

случаев ВВ содержат в своем составе как тех-

нологические примеси и добавки, так и про-

дукты химических превращений ВВ, которые 

вносят свой вклад в состав паровой фазы ВВ 

[22,24].  

Недавно нами был проведен цикл работ 

[22,24-26] по экспериментально-теорети-

ческому исследованию ИК спектров ТНТ, гек-

согена и тэна в парообразном состоянии в ши-

рокой области частот (500-3500 см
-1

) и темпе-

ратур (293-383 К). Для уточнения физико-

химических процессов, происходящих при на-

греве и испарении ТНТ, гексогена и тэна, а 

также для идентификации их характерных ле-

тучих компонентов, были исследованы масс-

спектры и ТГц спектры этих ВВ. Было показа-

но [25,26], что в ИК спектрах газовой фазы 

гексогена и тэна присутствуют интенсивные 

полосы продуктов их разложения, в первую 

очередь формальдегида и оксидов азота (N2O, 

NO). Данные ТГц и масс-спектрометрии под-

тверждают результаты, полученные методом 

ИК Фурье анализа.  

Наличие заметного количества продук-

тов распада даже при сравнительно невысоких 

температурах в совокупности с низкой упруго-

стью насыщенных паров гексогена, тэна и пла-

стичных ВВ (ПВВ) на их основе при темпера-

турах, близких к комнатной, могут заметно 

усложнить задачи обнаружения и идентифика-

ции следов этих ВВ в атмосфере не только ме-

тодами лазерной спектроскопии, но и метода-

ми СИП, ГХ и ХЛ.  

С целью повышения эффективности 

проведения досмотровых операций и обнару-

жения скрытых закладок ВВ с низкой упруго-

стью насыщенных паров 1 марта 1991 г. в 

Монреале по решению конвенции Междуна-

родной организации гражданской авиации 

(ИКАО) (International Civil Aviation 

Organization - ICAO) [27] было предложено 

вводить в их состав, в т.ч. в состав ПВВ, лег-

колетучие добавки (маркеры ИКАО, ICAO 

taggants) на уровне 0,1-0,5 % масс. 

При этом были выдвинуты следующие 

основные требования к маркерам ИКАО [28]:  

- маркеры не должны влиять на эксплуа-

тационные характеристики ПВВ;  

- давление насыщенных паров маркеров 

при комнатной температуре должно на 3-5 по-

рядков превышать соответствующую величину 

для гексогена и тэна.  

Для химической маркировки ВВ (ПВВ) 

было предложено использовать четыре соеди-

нения: этиленгликольдинитрат (ЭГДН), 

C2H4(NО3)2, пара-мононитротолуол (4-НТ), 

орто-мононитротолуол ((2-НТ)), C7H7NO2 и 

2,3-диметил-2,3-динитробутан (ДМДНБ), 

C6H12(NO2)2. Вместе с тем у маркирующих ве-

ществ-добавок, рекомендуемых ИКАО, имеет-

ся ряд недостатков. Основными из них явля-
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ются достаточно высокая токсичность этих 

соединений [29,30], а также их повышенная 

сорбируемость на поверхность различных ма-

териалов, в т.ч. материалах багажа [31]. По-

этому практически сразу после принятия ре-

шения конвенцией ИКАО наряду с рекомен-

дуемыми маркерами начали предлагаться дру-

гие вещества-добавки на основе различных 

химических соединений. Так, были предложе-

ны метки с использованием целого класса ме-

таллоорганических соединений, например 

ферроцена и его некоторых производных [32], 

характеризующихся относительно низкой сор-

бируемостью, а также высокой проницаемо-

стью по отношению к различным диффузион-

ным преградам (материалы багажа и др.) [33]. 

При этом в качестве детектора такого маркера 

предлагаются селективные детекторы на осно-

ве эффекта проявления молекулярных ядер 

конденсации (МоЯК), пределы обнаружения 

которых, по утверждению авторов [34], со-

ставляет 7,8·10
-15

-8,5·10
-15

 мол. долей. Это со-

ответствует требованиям по уровню чувстви-

тельности для газоаналитических приборов - 

(5÷8)·10
-15

 мол. долей, предназначенных для 

обнаружения данных нитросоединений [31]. 

Авторами [35] предлагается применение ред-

ких изотопов или их смесей с измененным (по 

сравнению с природным) соотношением изо-

топического состава. Кроме указанных меток 

некоторые специалисты предлагают в качестве 

газовых маркеров ПВВ вводить в их состав 

динитробензол (ДНБ) или 2,4-динитротолуол 

(2,4-ДНТ) [19,31,36,37].  

Отметим, что целесообразность исполь-

зования в качестве маркера 2,4-ДНТ заключа-

ется в том, что он содержится в техническом 

ТНТ (в количестве до 0,5 %) и следовательно, 

в составах на его основе. К тому же он облада-

ет значительно большим (на 1,5-2 порядка) 

значением упругости насыщенных паров при 

комнатной температуре, чем ТНТ [23,31,36]. 

Маркеры ИКАО (ЭГДН, 2-НТ, 4-НТ и 

ДМДНБ) создавались под определенные ана-

литические методы обнаружения ВВ, в част-

ности, методы ГХ и СИП. [38,39]. Поэтому 

при выборе маркирующих веществ-добавок 

основное внимание уделялось таким парамет-

рам, как высокое давление насыщенного пара, 

химическая (термическая) стойкость, сроки 

хранения, совместимость с ВВ (ПВВ), наличие 

промышленного производства и др. [36,40]. 

Спектроскопические свойства маркеров, необ-

ходимые для эффективного применения лазер-

ных газоаналитических приборов на основе 

одних из наиболее чувствительных методов 

локального и дистанционного анализа – ИК 

поглощения и комбинационного рассеяния 

[3,16,17,20,21,41], практически не рассматри-

вались. 

В данной работе изучены ИК спектры 

поглощения паров маркеров ИКАО - ЭГДН, 2-

НТ, 4-НТ и ДМДНБ при комнатной темпера-

туре, а также 2,4-ДНТ в парообразном состоя-

нии при Т=330 К в широкой области частот 

(500-4000 см
-1

). Проведено предварительное 

отнесение наблюдаемых колебательных полос. 

С использованием современных методов кван-

товой химии определены равновесные геомет-

рические конфигурации перечисленных моле-

кул, рассчитаны значения частот фундамен-

тальных колебаний. Для наиболее интенсив-

ных полос 2-НТ, 4-НТ и 2,4-ДНТ проведены 

оценки величин поперечных сечений погло-

щения. Проведен анализ спектров КР ряда 

бризантных ВВ и маркеров ИКАО, получен-

ных с использованием возбуждающего лазер-

ного излучения УФ диапазона. Продемонстри-

ровано, что отличительной особенностью этих 

спектров является наличие в них интенсивных 

линий, относящихся к колебаниям связей С-С, 

С-О, С-N, С-Н, О-N, а также симметричному 

валентному колебанию группы NO2. Рассмот-

рены возможности использования установлен-

ной на мобильной телеуправляемой платформе 

комплексной многоволновой системы, вклю-

чающей в себя ряд лазерных детекторов, для 

диагностики маркеров ИКАО в открытой ат-

мосфере в режиме on-line. Показано, что полу-

ченные результаты могут быть также исполь-

зованы для исследования процессов горения 

составов, содержащих маркеры ИКАО.  

 

2. Экспериментальные и теоретические ме-

тодики 

 

Синтез 2-НТ, 4-НТ, 2,4-ДНТ проводили 

в соответствии с прописью [42]. 

Для получения чистых образцов 2-НТ и 

4-НТ использовали соответственно техниче-

ские продукты по ГОСТ 23487-79 (содержание 

основного вещества не менее 99,6 %) и ГОСТ 

7193- 73 (не менее 99,5 %). Оба продукта под-

вергали вакуумной перегонке при давлении 

≈38 мм рт. ст. (отбрасывались первая и по-

следняя фракции ~ по 20 % общего объема). 

Содержание основного вещества в полученных 

продуктах определялось методами газо-
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жидкостной хроматографии (ГЖХ) на газо-

жидкостном хромато-масс-спектрометре 

(ГЖХ-МС) Trace GC Ultra и на дифференци-

альном сканирующем калориметре (ДСК) 

Mettler Toledo DSC822e (для пара-

нитротолуола) и составляло более 99,8 %. 

Для получения чистого 2,4-ДНТ в каче-

стве исходного продукта использовали  техни-

ческий 2,4-ДНТ (ГОСТ 10104-75). Очистку 

полученного продукта осуществляли методом 

разделения в хроматографической колонке с 

последующей перекристаллизацией из мети-

лового спирта. Полученный 2,4-динитротолуол 

- кристаллическое соединение светло-желтого 

цвета, имеет температуру плавления 342.5-

343.5 К (на нагревательном столике), 343.3 К 

при определении методом ДСК. Содержание 

основного вещества по данным высокоэффек-

тивной жидкостной хроматографии (ВЭЖХ) и 

ГЖХ составляло более 99,8 %. 

ДМДНБ был получен по модифициро-

ванному методу Шехтера и Каплана [43] из 

натриевой соли нитропропана (фирмы Merck-

Schuchardt) в среде водного раствора ацетата 

натрия и персульфата аммония. Очистку полу-

ченного продукта осуществляли методом раз-

деления в хроматографической колонке с по-

следующей перекристаллизацией из этилового 

спирта. Полученный 2,3-диметил-2,3-

динитробутан – кристаллическое соединение 

белого цвета, имеет температуру плавления 

482-483 К (с разложением) на нагревательном 

столике, 485,6 К при определении методом 

ДСК. Содержание основного вещества, опре-

деленного методами ДСК и ГЖХ-МС, превы-

шает 99,7 %. 

ЭГДН был получен нитрованием глико-

ля ГОСТ 19710-83 серно-азотной смесью с по-

следующими водными и содовыми промывка-

ми. Содержание основного вещества по дан-

ным ВЭЖХ и ПМР составляло более 99,5 %. 

Аналогично работам [22,25], основными 

элементами экспериментальной установки для 

регистрации ИК спектров паров маркеров 

ИКАО и ДНТ служили ИК Фурье - спектро-

метр IFS-66v/S фирмы Bruker со спектральным 

разрешением 0,25 см
-1

, многоходовая кювета 

по схеме Уайта объемом 2,85 л с длиной опти-

ческого пути 4 м.  

Концентрацию паров маркеров ИКАО и 

ДНТ в кювете определяли из данных по давле-

нию насыщенных паров, имеющихся в литера-

туре [23,39,44-49]. Авторами [23] отмечалось, 

что литературные данные по значениям давле-

ния насыщенных паров 2-НТ, 4-НТ, 2,4-ДНТ, 

ЭГДН и ДМДНБ при разных температурах 

неоднозначны и зачастую противоречивы. По-

этому указанные результаты были тщательно 

проанализированы и использовались только 

наиболее достоверные, на наш взгляд, значе-

ния, которые были получены эксперименталь-

но [23,40,44,46,49]. Кроме того, для сравнения 

были проведены расчеты концентрации каж-

дого конкретного маркера ИКАО и 2,4-ДНТ 

при определенной температуре с использова-

нием эмпирических формул [23,40,44]. Зави-

симости давления насыщенных паров 2-НТ, 4-

НТ, 2,4-ДНТ, ЭГДН и ДМДНБ от температу-

ры, полученные в результате упомянутого 

анализа, просуммированы на Рисунках 1,2. 

Спектры паров маркеров 2-НТ, 4-НТ, 

ЭГДН и ДМДНБ записывались при комнатной 

температуре (Т=295 К) в диапазоне 500-4000 

см
-1

, а спектры паров 2,4-ДНТ регистрирова-

лись при Т=330 К в диапазоне 500-3500 см
-1

. 

Поиск равновесных геометрических 

конфигураций молекул маркеров ИКАО c 

последующим расчетом частот колебаний в 

гармоническом приближении проводился в 

приближении метода теории функционала 

плотности (ТФП) с использованием трехпара-

метрического гибридного функционала B3LYP 

и двукратно-расщепленного корреляционно - 

согласованного базиса Даннинга (Dunning) (cc-

pvDz) [26]. Для расчетов использовали 

квантово-химический пакет ORCA. 

Построение геометрических структур и 

отнесение частот колебаний проводили с 

помощью программы Chemcraft 1.6. 

 

3. Результаты и их обсуждение 

 

Некоторые физико-химические свойства 

2-НТ, 4-НТ, 2,4-ДНТ, ЭГДН и ДМДНБ, значе-

ния которых частично взяты из работ 

[23,40,43-45,50], представлены в Таблице 1. 

Здесь же для сравнения приведены физико-

химические свойства одного из представите-

лей бризантных ВВ ароматического ряда – 

ТНТ [23,24,45,47]. 

Для отнесения частот в спектрах 2-НТ, 

4-НТ, ЭГДН и ДМДНБ в основном использо-

вались результаты наших теоретических рас-

четов (νтеор). Кроме того, были частично при-

влечены результаты анализа нормальных ко-

лебаний и расчетов колебательных спектров 2-

НТ, 4-НТ [51-55], 2,4-ДНТ [56-58],ЭГДН [59-

63], а также результаты отнесения экспери-
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ментально полученных частот в спектрах 2-

НТ, 4-НТ, ЭГДН и ДМДНБ, проведенные в 

работах [51,53,55,59,64-67]. Структуры моле-

кул 2-НТ, 4-НТ, ЭГДН и ДМДНБ, полученные 

с помощью квантово-химических расчетов, 

приведены на Рисунке 3.  

Вид экспериментально полученных ИК 

спектров паров 2-НТ, 4-НТ, ЭГДН и ДМДНБ 

при Т=295 К, а также 2,4-ДНТ при Т=330 К в 

диапазоне 500-4000 см
-1

 представлены на Ри-

сунках 4-6. Отметим, что помимо полос по-

глощения исследуемых веществ в спектрах 

присутствуют полосы поглощения, обуслов-

ленные наличием в кювете следовых концен-

траций углекислого газа (полоса в области 

2300-2400 см
-1

) и паров воды (полоса в области 

3500-4000 см
-1

). Наиболее отчетливо эти поло-

сы видны на вставках в Рисунке 6, однако их 

наличие не препятствует анализу спектров ИК 

поглощения исследуемых веществ. 

 

Таблица 1 – Некоторые физико-химические свойства маркеров ИКАО 

 
Параметр 2,4,6-ТНТ 2,4-ДНТ 4-МНТ 2-МНТ ЭГДН ДМДНБ 

Формула С7H5N3O6 C7H6N2O4 C7H7NO2 C7H7NO2 C2H4N2O6 C6H12N2O4 

Молекуляр-

ный вес 

227.1 182,14 137.1 137.1 152.06 176.17 

Кислородный 

баланс, % 

-74.0 -114.3 -180.9 -180.9 ±0 -127,2 

 

 

 

Молекулярная 

структура 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Плотность, 

г/см
3
/,  

температура, 

К 

1,654/293 1,521/288 

1,321/344 

1,299 /273 

1,123/328 

1.163/293 1.490 1,429 

Давление на-

сыщенных  

паров при 

Т=298 К,  

мм рт. ст. 

5.5×10
-6 

2.63×10
-4

 4.89×10
-2 

14.4×10
-2 

7.6×10
-2 

2.07×10
-3 

Температура 

плавления, К 

353.8 344.0 324,7 α - форма 

– 263,9 

β - форма 

– 270,0 

251.4 483-487 

Температура 

кипения  

при 760 мм 

рт. ст., К 

568.0 573.0 511.5 494.7 470.5 492.8 

Энтальпия 

образования, 

кДж/моль 

-62,7 -68,1 -48,2  -8,4   -241,9 -311 

Теплота испа-

рения  

(сублимации), 

кДж/моль 

114.1 94.0 77.8 59.1 66.5 70.6 

 

Значения теоретических (νтеор) и экспе-

риментально наблюдаемых (νэксп) частот наи-

более интенсивных колебательных полос для 

молекул 2-НТ, 4-НТ, 2,4-ДНТ, ЭГДН и 

ДМДНБ в конденсированной и газовой фазах, 

а также их предварительное отнесение приве-

дены в Таблицах 2-6.  
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Здесь следует отметить, что значения 

частот колебаний 2-НТ, 4-НТ, 2,4-ДНТ и 

ЭГДН, полученные авторами [51-53,56-

58,60,61,63] путем расчетов на основе ТФП с 

гибридными функционалами B3LYP, доста-

точно близки между собой. В то же время от-

несение колебательных частот противоречивы, 

особенно в области выше 1000 см
-1

 (см. 

[51,52,63]). Результаты наших расчетов частот 

и интенсивностей колебательных полос, вы-

полненных с использованием функционала 

B3LYP и корреляционно-согласованного ба-

зисного набора Даннинга (Dunning) сс-pvDz, 

близки к соответствующим значениям, рассчи-

танным в [53,55,59,63], но более точно описы-

вают эксперимент. В качестве примера на Ри-

сунке 7 приведены теоретический и экспери-

ментальный спектры паров ЭГДН, полученные 

в настоящей работе. Для сравнения в верхней 

части Рисунка 7 приведены результаты расче-

тов из работы [63]. Аналогичная ситуация на-

блюдается для значений частот колебаний 

ТНТ, гексогена и тэна [22,25,26], рассчитан-

ных на основе ТФП с гибридными функциона-

лами B3LYP и B3PW91 и базисными наборами 

Попла (Pople). Они, как правило, несколько 

выше соответствующих экспериментальных 

значений для газовой фазы. Что касается ин-

тенсивностей полос поглощения в спектрах, то 

они достаточно точно могут быть оценены из 

квантово-химических расчетов сил осциллято-

ров [68]. Однако для этого необходимо прово-

дить моделирование ширин линий, учитывать 

наложение близко лежащих полос, отвечаю-

щих не одному ведущему терму, а их совокуп-

ности [69]. На Рисунке 7 интенсивности полос 

в ИК спектрах паров ЭГДН приведены в отно-

сительных единицах Теоретический анализ 

абсолютных интенсивностей спектров пред-

ставляет собой отдельную задачу, которая вы-

ходит за рамки настоящей работы. 

 

3.1. ИК спектры изомеров мононитротолуо-

ла (4-НТ и 2-НТ) 
Из изомеров мононитротолуола (МНТ) 

наиболее изученным является 4-НТ. В работах 

[51-53] были исследованы ИК спектры и спек-

тры КР 4-НТ в конденсированной фазе, опре-

делены силовые постоянные, величина ди-

польного момента и др. Для интерпретации 

рассчитанных и экспериментально наблюдае-

мых колебательных полос в спектрах 4-НТ ис-

пользовался критерий Вильсона [70]. В работе 

[55] отмечалось, что авторами [51] не совсем 

корректно проведены расчеты структурных 

параметров и колебательных частот молекул 4-

НТ. В первую очередь это касается полос в 

области валентных колебаний С-Н связей ме-

тильной группы, антисимметричного валент-

ного колебания группы NO2, а также деформа-

ционного колебания группы NO2 в плоскости. 

Поэтому в [55] был заново рассчитаны частоты 

указанных колебаний и проведено их отнесе-

ние, которое хорошо согласуется с отнесени-

ем, проведенным в [64].  

Колебательные спектры 2-НТ изучены в 

меньшей степени. В работах [52,53] исследо-

ваны ИК спектры и спектры КР 2-НТ в кон-

денсированной фазе, определены силовые по-

стоянные, вычислены частоты некоторых по-

лос и величина дипольного момента 2-НТ.  

Из данных Таблиц 2,3 и Рисунка 4 вид-

но, что аналогично спектру молекулы ТНТ в 

паровой фазе [22,26], наиболее интенсивные 

полосы ИК поглощения паров изомеров МНТ 

с частотами вблизи 1360 и 1550 см
-1

, относятся 

к симметричным и антисимметричным ва-

лентным колебаниям группы NO2. 

Полосы в области 2800-3100 см
-1

, обла-

дающие заметно меньшей интенсивностью, 

характеризуют симметричные и антисиммет-

ричные валентные колебания С-Н связей ме-

тильной группы. Достаточно слабые полосы в 

диапазонах 700-900 см
-1

 и 1000-1200 см
-1

 отно-

сятся к деформационным колебаниям кольца и 

метильной группы. Средние по интенсивности 

полосы вблизи 740 и 790 см
-1

 можно отнести 

соответственно к деформационным колебани-

ям группы NO2 и связи С-С вне плоскости, а 

полосу вблизи 1610 см
-1

 – к валентному коле-

банию связи С-С.  

Отличительной особенностью спектров 

ИК поглощения паров изомеров МНТ является 

тот факт, что подавляющее большинство коле-

баний молекул 2-НТ и 4-НТ, включая симмет-

ричные и антисимметричные валентные коле-

бания группы NO2, являются смешанными по 

форме с целым набором (изгибные, маятнико-

вые, крутильные, зонтичные и др.) колебаний, 

характерных для ароматических органических 

соединений [71].  
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Таблица 2 – Экспериментальные (νэксп) и теоретические (νтеор) частоты колебательных полос 4-НT и 

их отнесение* 

 
νтеор, 

см
-1

 

[51,55] 

νтеор, 

см
-1

 

[52] 

**νтеор, 

см
-1

 

νэксп (тв),  

см
-1

 [51] 

νэксп (тв),  

см
-1

 [53] 

**νэксп (тв),  

см
-1

 

**νэксп (газ), 

см
-1 

Отнесение 

718 759 734 730 730 738 с 737 ср δ(NO2) вне плоскости,  

w(CH) вне плоскости 

762 790 782 780 777 785 ср 786 ср деформация кольца,  

(С-СH3), q(NO2) 

835 866 842 830 824 838 с 855 ср ν(C–N), w(C-CH3),  

w(CH) вне плоскости 836  858 840 848 858 ср, пл  

1338 1339 1340 1340 1343 1342 о.с 1356 о.с νs(NO2), (CN), w(CH) в плос-

кости  1345 1364   1366 ср, пл  

1531 1542 1581 1530 1516 1510 о.с 1540 с νas(NO2), деформация кольца в 

плоскости, w(CH) в плоскости 

1595 1605 1572 1610 1563 1563 сл, пл 1547 с деформация кольца в плоско-

сти, w(CH) в плоскости 

1627 1617 1634 1640 1605 1597 с 1610 ср ν(С-С) 

2901     2841 сл 2895 сл  

νs C-H (CH3) 2954   2920 2946 2936 сл 2939 пл 

2979  2969 2980  2983 сл 2963 сл 

3053 3054 3028 3060 3072 3058 сл, пл 3008 сл νаs C-H (CH3) 

3078 3079 3060 3070  3082 ср 3026 пл 

 
Примечание. 

* Применяются обозначения: ν – валентное, δ – деформационное, w – изгибное, s – симметричное, as – анти-

симметричное колебания, о.с – очень сильная, с – сильная, ср - средняя, сл – слабая, о.сл – очень слабая полоса, 

пл – плечо. При расчете νтеор использовался масштабирующий коэффициент, равный 0.97. Для νтеор приведены 

частоты наиболее интенсивных линий соответствующего перехода.  

** результаты, полученные в настоящей работе. 

 

Таблица 3 – Экспериментальные (νэксп) и теоретические (νтеор) частоты колебательных полос 2-НT и 

их отнесение* 

 
νтеор, 

см
-1

 

[52] 

**νтеор, 

см
-1

 

νэксп (ж),  

см
-1

 [53] 

**νэксп (газ),  

см
-1 

Отнесение 

688 681 666 667 сл деформация кольца 

713 728 713 728 с (NO2) вне плоскости, w(CH) вне плоскости, w(C-CH3) 

780 784  786 ср деформация кольца вне плоскости, (NO2) вне плоскости, 

w(C-CH3) 

850 870 854 859 ср деформация кольца в плоскости, (CN), (C-CH3), q(NO2) 

1349 1386 1339 1360 о с νs(NO2), деформация кольца в плоскости,  

(CN), (CH3) 

1398 1408 1380 1388 пл (C-CH3), u(CH3), деформация кольца в плоскости 

1517 1530 1511 1543 о с νas(NO2), деформация кольца  

в плоскости, (CN) 1568 1577 1590 1569 пл 

  1621 1616 сл деформация кольца вне плоскости, (NO2)  

в плоскости, ( C-CH3) 

  2951 2945 сл νs C-H (CH3) 

  2998 2986 сл 

3049  3045 3043 сл νаs C-H (CH3) 

3077 3088 3070 3080 сл 

 

Примечание. * См. примечания к Таблице 2; ρ – маятниковое, q – ножничное колебания.  
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Таблица 4 – Экспериментальные (νэксп) и теоретические (νтеор) частоты колебательных полос ДНT и их 

отнесение* 
νтеор, см

-1
 

[57,58] 

νэксп (тв), 

см
-1

 [57] 

**νэксп (тв),  

см
-1

 

**νэксп (газ), 

см
-1 

Отнесение 

646 637 619 сл, пл 638,8 пл δ кольца вне плоскости 

668 668 671 сл 670,5 о.сл ρ CH3 и C-H кольца 

711 709 706 ср 711,2 пл w 4 C-N вне плоскости, w кольца 

724 734 733 с 733,2 ср w 4 C-N вне плоскости, ρ C-H кольца, w кольца 

вне плоскости 

777 765 764 сл 765,1 пл ρ CH3, w 2,4 C-N, w кольца вне плоскости 

804 791 792 ср 790,8 ср ν кольца в плоскости и ν C-CH3 

850 836 836 с 833,8 ср w C-H (кольцо) и CH3 вне плоскости 

854 843 844 ср, пл  δq 2,4 NO2, ν кольца в плоскости 

945  915 с 916,0 ср ρ C-H (кольцо) вне плоскости 

1058 1036 1035 сл 1052,2 пл ρ CH3 и C-H кольца 

1080 1069 1068 ср 1068,5 ср w C-H и кольца в плоскости 

1144 1135 1134 сл 1137,0 пл ν 2,4 C-N, ν кольца в плоскости 

1170 1154 1152 ср 1145,3 пл w C-H в плоскости 

1219 1204 1203 сл 1206,8 о.сл ρ C-H кольца в плоскости 

1288 1270 1268 ср 1266,9 сл 

1368 1349 1348 о.с 1353,0 с νs 2,4 NO2 

1381 1383 1383 ср, пл 1386,1 пл 

1420 1395 1397 сл, пл 1394,6 ср δu CH3 

1479 1455 1457 сл, пл 1456,9 пл δ CH3 

1582 1531 1529 о.с 1553,3 о.с νаs 2,4 NO2, ν кольца в плоскости 

1643 1608 1607 с 1612,9 ср νаs 2,4 NO2, w кольца в плоскости 

 2870 2875 сл, пл 2897,0 сл νs C-H (CH3) 

  3004 сл 2992,8 сл 

3050 3057 3057 сл, пл 3057,6 о.сл νаs C-H (CH3) 

3124 3106 3105 ср 3095,8 сл 

3186   3115,4 пл ν C-H кольца 

3223  3206 о.сл  

3238   3254,1 о.сл 

Примечание. * См. примечания к Таблице 2. 

Таблица 5 – Экспериментальные (νэксп) и теоретические (νтеор) частоты колебательных полос ЭГДН и 

их отнесение * 
νтеор,  

см
-1

 [59] 

νтеор,  

см
-1

 [60] 

**νтеор,  

см
-1

 

νэксп (ж),  

см
-1

 [65] 

***νэксп (тв),  

см
-1

 [65]  

νэксп (газ),  

см
-1

 [65] 

**νэксп (газ), 

см
-1 

Отнесение 

764  723 756 762 756 755 о сл ρ(NO2) 

 808 813 845 847 835 836 ср ν(O-N), q(NO2) 

 879 849 901 906 896 890 сл ν(O-N), q(NO2), w(CH2) 

994 1030 997 1006 1025 1015 1022 сл ν(C-O), ν(O-N) 

1070 1041 1061 1040 1043 1051 1053 сл 

1100 1112 1149 1114 1110   ν(C-С) 

1175 1187 1205    1203 о сл νs(NO2), r(CH2) 

1264 1223 1234 1236 1232 1236 1229 о сл 

1267 1266 1273 1273 1273 1274 1279 с νs(NO2), (CH2), (O-N) 
1288  1294 1293 1285  1289 пл 

1334 1383 1351 1370 1369 1372 1369 о сл (CH2) 

1438  1421 1429 1425 1433 1437 о сл δ(CH2)  

1627 1636 1684 1652 1625 1675 1676 о с νas(NO2) 

2918  2910 2915 2916 2941 2940 о сл νsC-H (CH2) 

2990  2974 2975 2983 2967 2970 о сл νаs C-H (CH2) 

    3033 3035  

Примечание.  

* См. примечания к Таблице 2; r – крутильное колебание.  

*** Приведены данные для стабильной кристаллической модификации ЭГДН. 
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Таблица 6 – Экспериментальные (νэксп) и теоретические (νтеор) частоты колебательных полос ДМДНБ 

и их отнесение* 

 
**νтеор, 

см
-1

 

νэксп (тв),  

см
-1

 [66] 

νэксп (тв),  

см
-1

 [67] 

νэксп (ж),  

см
-1

 [66] 

νэксп (ж),  

см
-1

 [67] 

**νэксп (газ), 

см
-1 

Отнесение 

851 850 853 851 850 854 сл (CN), q(NO2), w(C-CH3) 

1127 1124 1136 1124 1128 1132 сл w(C-CH3), (CN) 

1175 1160 1174 1160 1172 1172 сл w(C-CH3), (C-CH3) 

1344 1330 1343 1330 1341 1348 сл s(NO2), u(CH3), (CN) 

1361 1370  1370  1360 пл s(CH3) 

1377 1385 1384 1385 1381 1384 сл (CH3), s(CH3)? 

1402 1400 1398  1410 1399 сл (CH3) 

1417 1450 1456 1455   (CH3) 

1569  1553  1562 1565 о с as(NO2) + u(CH3) 

2905  2880  2882 2895 сл νs C-H (CH3) 

2979  2970  2960 2963 сл νаs C-H (CH3) 

3011  3020  3005 3008 сл 

 

* Примечание. См. примечания к Таблице 2; u – зонтичное колебание.  

 

3.3. ИК спектры 2,4-динитротолуола 
ИК спектры твердого 2,4-ДНТ экспери-

ментально были изучены в работах [57,58], 

при этом авторов этих работ, главным обра-

зом, интересовал вопрос трансформации спек-

тров 2,4-ДНТ на глинистой поверхности в пер-

спективе развития метода ИК спектроскопии 

поглощения и отражения [15] для обнаруже-

ния и идентификации микрочастиц динитро-

толуола, адсорбированных на поверхности 

грунта. Молекулярная структура и значения 

колебательных частот 2,4-ДНТ были рассчита-

ны в [56,57]. 

Из данных Таблицы 4 и Рисунка 5 видно, 

что колебательный спектр 2,4-ДНТ более богат 

по сравнению со спектрами изомеров моно-

нитротолуола, что связано с наличием двух 

NO2- групп (см. Таблицу 1). В диапазоне 600-

1300 см
-1

 в спектре 2,4-ДНТ наблюдается ряд 

полос средней и слабой интенсивности, кото-

рые отнесены к деформационным и валентным 

колебаниям кольца, связей C-CH3 и группы 

CH3 вне плоскости, ножничным колебаниям 

2,4-NO2 и валентным колебаниям кольца в 

плоскости. Кроме того, некоторые слабоин-

тенсивные полосы отнесены к деформацион-

ным колебаниям связей 2C-N и 4C-N вне плос-

кости, маятниковым и крутильным колебаниям 

группы CH3, а также деформационным коле-

баниям связей С-Н кольца и группы CH3 вне 

плоскости. Практически все перечисленные 

колебания молекулы 2,4-ДНТ являются сме-

шанными по форме.  

Наиболее интенсивные полосы ИК по-

глощения паров 2,4-ДНТ с частотами в диапа-

зонах 1350-1390 и 1550-1620 см
-1

, аналогично 

спектру молекул 2-НТ, 4-НТ (см. Таблицы 2,3 

и Рисунок 4), а также ТНТ в паровой фазе 

[22,26], относятся к симметричным и анти-

симметричным валентным колебаниям группы 

NO2. При этом последние смешаны по форме с 

валентными и изгибными колебаниями кольца 

в плоскости.  

Заметно менее интенсивные полосы в 

области 2800-3150 см
-1

 относятся к симмет-

ричным и антисимметричным валентным ко-

лебаниям С-Н связей метильной группы. 

Очень слабые колебательные полосы 3115, 

3254 см
-1

 (газ), и 3238 см
-1

 (тв.) относятся к 

валентным колебаниям С-Н связей кольца. По-

скольку эти связи образованы за счет sp
2
 гиб-

ридизации, а связи C-H метильной группы - за 

счет sp
3
 гибридизации, то не удивительно, что 

частота колебаний C-H связей в метильной 

группе ниже, чем та же величина для колеба-

ний кольца. 

 

3.3. ИК спектры ЭГДН 
ЭГДН является наиболее изученным из 

маркеров ИКАО. Колебательные спектры 

ЭГДН в конденсированной и газовой фазах 

исследовались в работах [59,65,72,73]. В рабо-

тах [59,65] было показано, что в газовой и 

жидкой фазах ЭГДН представляет собой смесь 

нескольких конформеров относительно связей 

С-С и С-О. При переходе в кристаллическую 

фазу число конформеров уменьшается до двух 

(стабильного и метастабильного), а количество 

наблюдаемых полос не превышает числа по-

лос, соответствующему одному конформеру 
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[65,73]. В [62] проведен анализ нормальных 

колебаний с использованием силовых посто-

янных, полученных методом MINDO/2, для 

транс- и гош-конформеров молекулы ЭГДН 

относительно связи С-С. С учетом результатов 

[62], авторами [59,65] была проведена иденти-

фикация транс- и гош-конформеров кристал-

лического ЭГДН с симметрией C2h и C2, соот-

ветственно, рассчитаны их колебательные час-

тоты. 

В ИК спектре ЭГДН, как и в спектрах 

практически всех O - нитросоединений (нит-

роэфиров) [63], можно выделить несколько 

областей характеристических частот. Из дан-

ных Таблицы 5 и Рисунка 6 следует, что в об-

ласти 2850-3050 см
-1

 наблюдаются 4 полосы (2 

из них в виде плеча) с частотами вблизи 2890, 

2940, 2970 и 3010 см
-1

, которые можно отнести 

к валентным симметричным и антисиммет-

ричным колебаниям связей С-Н. В области 

1650-1750 см
-1

 наблюдается наиболее интен-

сивная в спектре ЭГДН полоса с частотой 1676 

см
-1

, отнесенная нами к антисимметричному 

валентному колебанию группы NO2. Группа 

полос в области 1230-1290 см
-1

 отнесена нами 

к симметричному валентному колебанию 

группы NO2. Полосы в области 1020-1050 см
-1

 

относятся к симметричному валентному коле-

банию связи С-С, а полосы с частотой ниже 

1000 см
-1

, в частности, в диапазоне 830-890 см
-

1
 – к валентному колебанию группы О-NO2. 

 

3.4. ИК спектры ДМДНБ 
Изучению колебательных спектров 

ДМДНБ в твердой и жидкой фазах посвящены 

работы [66,67]. Авторами этих работ показано, 

что аналогично ЭГДН, в конденсированной 

фазе ДМДНБ представляет собой смесь транс- 

и гош-конформеров относительно связи C-N. 

При этом, как и в случае ЭГДН, транс-

конформер имеет симметрию C2h, гош-

конформер - симметрию C2, а их соотношение 

(например, в растворе CCl4) составляет при-

мерно 1:1. 

Данные Таблицы 6 и Рисунок 7 свиде-

тельствуют о том, что в отличие от спектров 2-

НТ, 4-НТ, 2,4-ДНТ и ЭГДН, в ИК спектре 

ДМДНБ наблюдается лишь одна интенсивная 

полоса с частотой 1565 см
-1

, отнесенная нами к 

антисимметричному валентному колебанию 

группы NO2. Причем это колебание является 

смешанным по форме с зонтичным колебани-

ем метильной группы. Слабая полоса с часто-

той вблизи 1350 см
-1

, отнесенная нами к сим-

метричному валентному колебанию группы 

NO2, также смешана по форме с зонтичным 

колебанием метильной группы и с симметрич-

ным колебанием связи С-N. Группа полос в 

диапазоне 1370-1420 см
-1

отнесены к маятнико-

вым колебаниям метильной группы, а 2 поло-

сы с частотами 1120-1180 см
-1

 – к изгибному 

колебанию C-CH3 и валентным колебаниям 

связей С-С и C-N. Полоса вблизи 850 см
-1

 от-

несена нами к смешанному валентному коле-

банию связей C-N, C-C и деформационному 

ножничному колебанию группы NO2.  

 

3.5. Спектры КР маркеров ИКАО 

Спектроскопии КР, использование кото-

рой направлено в основном на обнаружение 

микрочастиц ВВ, обладает высокой специфич-

ностью и универсальностью. Однако малые сече-

ния процесса КР (10
-32

-10
-34

 м
2
/молекула·ср) вызы-

вают большие трудности в достижении высокой 

чувствительности при обнаружении ВВ. Кроме 

того, рассеянный свет излучается в угол 4π ср, 

что приводит к значительным потерям при его 

сборе. Малая вероятность процесса КР делает 

его наблюдение даже в конденсированных 

средах достаточно сложной технической зада-

чей, требующей привлечения современных 

лазеров, чувствительных систем регистрации 

рассеянного излучения и эффективных (но 

иногда очень сложных) устройств для его сбо-

ра. Поэтому КР спектрометры обычно работа-

ют в режиме накопления сигнала, что в боль-

шинстве случаев не позволяет проводить из-

мерения в масштабе реального времени 

[6,10,12,13]. 

Спектры КР известны для большинства 

ВВ [74], но лишь в последние годы этот метод 

проявил свою перспективность для детектиро-

вания следов (микрочастиц) ВВ в условиях 

открытой атмосферы. Поскольку сечение КР 

зависит от длины волны возбуждающего излу-

чения как λ
4
, то выгодно переходить на диапазон 

длин волн зондирования короче 300 нм и рабо-

тать в «солнечно-слепом» диапазоне. Такой пе-

реход позволяет проводить измерения в дневное 

время с тем же отношением сигнал/шум, что и 

ночью. Из данных Таблицы 7, в которой приве-

дены величины сечений поглощения линий КР 

некоторых ВВ при различных длинах волн воз-

буждающего излучения [75], видно, что переход 

от видимого (λвозб=625 нм) к УФ (λвозб=248-266 

нм) диапазону приводит к увеличению сечения 

процесса КР более чем на три порядка.  
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Таблица 7 – Абсолютные сечения поглощения линий КР некоторых ВВ при различных длинах волн воз-

буждающего излучения (λвозб) 

 
λвозб, 
нм 

Сечение поглощения (см
2
/молекула·ср) 

*НМ 

**1050 cм
-1

 

НМ 

1010 cм
-1

 

*TATP 

2992 cм
-1

 

TATP 

889 cм
-1

 

Тэн 

1290 cм
-1

 

Гексоген 

887 cм
-1

 

ТНТ 

1340 cм
-1

 

248 8.7·10
-28

 - 9.9·10
-29

 2.4·10
-29

 1.0·10
-28

  9.8·10
-29

 

266 2.2·10
-28

 - 5.3·10
-29

 1.9·10
-29

 3.4·10
-29

 ≤10
-32

 4.3·10
-29 

355 1.6*10
-29

 3.6·10
-30

 9.9·10
-30

 3.9·10
-30

 8.6·10
-30

 7.0·10
-31

 6.0·10
-30

 

500 - - - - - 1.4·10
-31

 - 

520 5.2·10
-30

 8.0·10
-31

 2.0·10
-30

 6.0·10
-31

 3.5·10
-30

 - 6.0·10
-31

 

532 3.9·10
-30

 7.1·10
-31

 8.2·10
-30

 6.8·10
-31

 1.7·10
-30

 9.4·10
-32

 4.9·10
-31

 

625 6.8·10
-31

 3.1·10
-31

 3.8·10
-31

 3.4·10
-31

 8.0·10
-31

 5.0·10
-32

 2.0·10
-31

 

 

Примечание.  

* НМ – нитрат мочевины, ТАТР – триацетонтрипероксид; 

** - частота линии в спектре КР каждого конкретного ВВ, по которой оценивалась величина сечения поглощения. 

 

Кроме того, этот диапазон удобен для 

перехода к резонансной модификации КР, где 

интенсивность полезного сигнала увеличива-

ется в случае резонанса на несколько поряд-

ков. Действительно, повышение чувствитель-

ности КР - спектрометров может быть прове-

дено двумя методами [76]: резонансной спек-

троскопии КР (РКР) и усиленной поверхно-

стью спектроскопии КР (SERS). В методе РКР 

длина волны возбуждения близка к разрешен-

ному оптическому переходу, при этом дости-

гается выигрыш до 10
3
-10

4
 раз [77]. В методе 

SERS в последнее время используется адсорб-

ция молекул ВВ на поверхности нанокласте-

ров металлов (золото, серебро и др.), при кото-

рой достигается выигрыш до 10
12

-10
14 

раз 

[18,19,78].  

Анализ спектров КР ВВ и маркеров 

ИКАО [74,79] показал, что они заметно отли-

чаются от ИК спектров. В ИК спектрах наибо-

лее интенсивные колебательные полосы ВВ и 

маркеров ИКАО принадлежат валентным 

симметричным и антисимметричным колеба-

ниям группы NO2, в то время как спектрах КР 

наряду с линиями валентных колебаний груп-

пы NO2  наблюдаются сильные линии других 

колебаний.  

В качестве примера на Рисунке 8 пред-

ставлены спектры КР гексогена, ТНТ и изоме-

ров динитротолуола. Из этого рисунка видно, 

что в спектрах КР ТНТ и изомеров ДНТ на-

блюдается интенсивная линия с частотой 1600 

см
-1

 (ТНТ, 2,4-ДНТ, 3,4-ДНТ), 1618 см
-1

 (2,6-

ДНТ) и 1605 см
-1

 (2,3-ДНТ), которая принад-

лежит валентному колебанию связи С-С коль-

ца. Сравнимой интенсивностью обладает так-

же линия вблизи 1000 см
-1

, отнесенная к маят-

никовому колебанию метильной группы и ва-

лентному колебанию кольца. В спектре КР 

гексогена наблюдается одна линия при 1073 

см
-1

, которая отнесена к валентному колеба-

нию связи N-NO2. В спектре КР ЭГДН [79] 

доминирующую роль играют интенсивные ли-

нии зонтичного колебания О-NO2 (750 см
-1

), 

маятникового колебания фрагмента СН2 (930 

см
-1

), валентного колебания связи С-О (974 см
-

1
), а также антисимметричного колебания 

группы NO2 (1450 см
-1

). Отметим, что значе-

ние частоты колебания группы NO2 в спектре 

КР ЭГДН заметно меньше соответствующей 

величины в ИК спектре (см. Таблицу 5). В 

спектре КР ДМНБ [67] наряду с линиями сим-

метричного и антисимметричного колебаний 

группы NO2 (1354 и 1546 см
-1

, соответствен-

но), заметной интенсивностью обладают также 

линии, отнесенные к валентным колебаниям 

связей С-С (769 см
-1

) и С-N (861 см
-1

). 

Вместе с тем, несмотря на указанные 

выше особенности спектров КР ВВ и маркеров 

ИКАО, колебания группы NO2 можно считать 

характеристическими, поскольку их частота 

для большинства рассмотренных веществ 

лишь на несколько десятков см
-1

 отличаются 

при переходе от одного ВВ (маркера ИКАО) к 

другому (см. Таблицу 8). Что касается других 

интенсивных линий, то они могут быть ис-

пользованы в качестве аналитических при раз-

работке локальных и дистанционных методов 

(например, на основе SERS [17,79]) обнаруже-

ния и идентификации ВВ и маркеров ИКАО с 

достаточным уровнем селективности как в 

конденсированной, так и в паровой фазах. 
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Таблица 8 – Частоты (см
-1

) симметричных (νs) 

и антисимметричных (νas) колебаний NO2 в 

спектрах КР некоторых ВВ и маркеров ИКАО 

 
ВВ νs  νas  

Нитроглицерин 1294 1656 

ТЭН 1288 1658 

ТНТ 1359 1533 

Гексоген 1310 1570 

Тетрил 1324 1552 
 

Маркер ИКАО νs  νas  

2,4-ДНТ 1346 1600 

4-НТ 1340 1600 

2-НТ 1345 1515 

ЭГДН  1450 

ДМНБ 1345 1534 

1546 

 

Возможности детекторов на основе 

SERS и РКР достаточно широко проиллюст-

рированы в литературе. Так, при использо-

вании коллоидного раствора золота как 

SERS-активной среды и возбуждения на 

длине волны λ = 830 нм авторами [80] дос-

тигнуто детектирование ДНТ на уровне кон-

центраций 7.5×10-7 М, что соответствует 1 пг 

ДНТ в объеме пробы. В работе [81] для уси-

ления сигнала КР использовались специаль-

но обработанные подложки из сплавов 

Au/Ag и Ag/Ag, а также нанокристаллы SnO2 

и Sc2O3. По утверждению авторов [81] ис-

пользование такой методики подготовки 

SERS-активной среды, а также применение 

возбуждающего излучения в УФ диапазоне 

позволит обнаруживать и идентифицировать 

нитроароматические ВВ на субпикограммо-

вом уровне. Что касается РКР, то детекторы 

на основе этого метода в портативном ис-

полнении уже начинают применяться для 

дистанционного обнаружения ВВ [82,83], 

при этом расстояние до детектируемого объ-

екта может составлять 50 м и более [84].  
 

3.6. Возможности лазерно-оптических ме-

тодов детектирования маркеров ИКАО в 

атмосфере 

Данные, представленные в Таблицах 2-

6,8, свидетельствует о том, что общим в ИК 

спектрах и спектрах КР 2-НТ, 4-НТ, 2,4-ДНТ, 

ЭГДН и ДМДНБ является наличие интенсив-

ных полос поглощения и рассеяния, относя-

щихся, как и в случае молекул ВВ [22,25,26], к 

симметричным и антисимметричным валент-

ным колебаниям NO2 групп в составе этих со-

единений. Проведенный анализ полученных 

ИК спектров показал, что полосы антисиммет-

ричных колебаний NO2 в молекулах 2-НТ, 4-

НТ, 2,4-ДНТ и ДМДНБ расположены в диапа-

зоне частот 1560-1510 см
-1

, в то время в моле-

куле ЭГДН частота полосы указанного коле-

бания более чем на 100 см
-1

 выше. Что касает-

ся симметричного колебания, то оно является 

более сложным по форме и в случае 2-НТ, 4-

НТ и 2,4-ДНТ связано с деформационными 

колебаниями кольца, валентными колебаниями 

связей C-N, а также маятниковыми и изгибны-

ми колебаниями метильной группы. Кроме 

валентных колебаний в спектрах 2-НТ, 4-НТ и 

2,4-ДНТ заметную роль играют деформацион-

ные колебания группы NO2, смешанные по 

форме с внеплоскостными деформационными 

колебаниями кольца (область 700-800 см
-1

). В 

случае молекул ЭГДН и ДМДНБ симметрич-

ное колебание NO2 групп смешано соответст-

венно с валентными колебаниями связей О-N и 

C-N, а также крутильным и зонтичным коле-

баниями метильной группы. 

Нами была предпринята попытка оценки 

величин сечений поглощения для наиболее 

интенсивных колебательных полос ТНТ, гек-

согена, тэна, 2-НТ, 4-НТ и 2,4-ДНТ, отвечаю-

щих валентным колебаниям нитрогруппы. Для 

этого специально регистрировались ИК Фурье 

спектры паров этих ВВ при разных температу-

рах в диапазонах Т=340-365 К (ТНТ), Т=355-

380 К (гексоген), Т=330-350 К (тэн), Т=290-300 

К (2-НТ и 4-НТ) и Т=320-340 К (2,4-ДНТ). 

Значения сечений поглощения приведены в 

Таблице 9.  

Сравнительный анализ данных Таблицы 

9 свидетельствует о том, что наибольшим зна-

чением сечения поглощения обладает 2,4-ДНТ. 

В то же время наименьшей величиной сечения 

поглощения в ряду: ТНТ, гексоген, тэн, 2,4-

ДНТ, 2-НТ и 4-НТ, характеризуется тэн. Сече-

ние поглощения для колебательных полос в 

ИК спектрах изомеров МНТ, относящихся к 

симметричному колебанию NO2 группы в со-

ставе этого соединений, отличаются незначи-

тельно. При этом та же величина для антисим-

метричного колебания NO2 группы 4-НТ отли-

чается в меньшую сторону более чем в 5 раз. 

По оценкам сверху значения σ для молекул 

ЭГДН и ДМДНБ близки к таковым для 2-НТ. 

Полученные в данной работе спектроскопиче-

ские параметры для 2-НТ, 4-НТ, 2,4-ДНТ, 

ЭГДН и ДМДНБ могут быть использованы 
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при разработке лазерных систем обнаружения 

следовых количеств маркеров ИКАО в атмо-

сфере. 

 

Таблица 9 – Значения поперечных сечений (σ) 

поглощения для некоторых колебательных по-

лос в спектрах ТНТ, гексогена, тэна, 2-НТ и 4-

НТ 

 
ВВ Частота, см

-1
 σ,  см

2
·10

-18
 

ТНТ 1350 0,71±0,30 

1560 0,93±0,30 

1609 0.21±0,05 

Гексоген 1277 1,01±0,30 

1606 1,34±0,30 

Тэн 1275 0,14±0,02 

1626 0.0236±0.0050* 
 

Маркер ИКАО Частота, см
-1

 σ,  см
2
·10

-18
 

 

ДНТ 

1353 5,31±0,50 

1553 6,07±0,50 

1613 1,41±0,40 

 

4-NT 

1356 1.37±0.40 

1540 0.38±0.40 

1610 0.62±0.20 

2-NT 1360 1.31±0.30 

1543 1.65±0.25 

 

Примечание. * Данные [85]. 

 

При этом заметное расширение функ-

циональных возможностей лазерно-

оптических методов детектирования маркеров 

ИКАО в атмосфере, а также определение гра-

ниц применимости этих методов, может быть 

проведено в рамках недавно предложенной 

нами концепции построения многоволновой 

системы детектирования паров ВВ и токсич-

ных химикатов, которая расположена на мо-

бильной телеуправляемой платформе [3,14]. 

Концепция основана на использовании наибо-

лее эффективных ИК лазерных методов обна-

ружения и идентификации следовых количеств 

веществ в атмосфере: ДЛС, CRDS, ЛОАС, 

чувствительность которых по измерению ко-

эффициента поглощения в отдельных случаях 

достигает 10
-10

-10
-12

 см
-1

 [3,14,16,20,21,86]. 

Кроме того, возможно также применение ме-

тодов РКР и SERS с использованием возбуж-

дающего лазерного излучения УФ диапазона 

[3,17,18,82].  
В отличие от большинства ВВ [23], зна-

чения давления насыщенных паров маркеров 

ИКАО достаточно высоки (см., например, Таб-

лицу 1 и Рисунок 1). Поэтому на мобильной 

телеуправляемой платформе может быть уста-

новлена комплексная многоволновая система 

(КМС) для локальной или квазилокальной 

(дистанционной) диагностики маркеров ИКАО 

в открытой атмосфере, включающая в себя ряд 

лазерных детекторов на основе перечисленных 

выше лазерных методов (Рисунок 9). Исполь-

зование этих детекторов в сочетании с теле-

управляемой платформой накладывает опре-

деленные требования к их конструктивному 

исполнению. Массогабаритные размеры и 

энергопотребление детекторов должны быть 

минимальными. Детекторы должны иметь 

достаточное быстродействие для проведения 

анализа при передвижении платформы по ме-

стности или в помещении.  

Существующие в настоящее время лазе-

ры ИК диапазона с плавной или дискретной 

перестройкой длины волны излучения за ко-

роткое (менее 10
-2

 с) время скана по всему 

диапазону перестройки имеют относительно 

небольшие массогабаритные размеры и могут 

работать с автономными источниками пита-

ния. Значительный прогресс достигнут в раз-

работке систем детектирования энергии лазер-

ного излучения, что позволяет работать в ши-

роком диапазоне длин волн и обеспечивать 

регистрацию концентраций молекул анализи-

руемого газа на ppb уровне. Это дает возмож-

ность проводить мониторинг маркеров ИКАО 

в открытой атмосфере в режиме реального 

времени.  

Базовый состав такого многофункцио-

нального модуля включает: 

1. Линейку перестраиваемых лазеров, в 

качестве которых мы рассматриваем СО2-

лазеры, NH3-лазеры с резонансной оптической 

накачкой, квантово-каскадные диодные лазеры 

(ККЛ) и параметрические генераторы света 

(ПГС), генерирующие в средней ИК области. 

Возможности NH3-лазеров и СО2-лазеров на 

изотопически замещенных молекулах 
14

NH3, 
15

NH3, 
12

С
16

О2, 
13

С
16

О2, 
12

С
18

О2 достаточно хо-

рошо известны [87]. Прогресс в области разра-

ботки ККЛ позволил освоить средний ИК - 

диапазон длин волн [86,88], а создание ККЛ 

большой (1 Вт и более) мощности [86,87] дает 

возможность их использования в системах не 

только локального, но и дистанционного обна-

ружения маркеров ИКАО на ppb уровне на 

расстояниях до 1 км. Наиболее эффективные в 

настоящее время ПГС на основе квази-фазово-

сопряженных пленок и кристаллов AsGa в 

диапазоне 3-8 мкм [89] можно рассматривать в 

качестве альтернативы ККЛ в этом спектраль-
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ном диапазоне. В таком модуле также долж-

ны быть лазеры УФ диапазона (например, 

эксимерный лазер на KrF c λ=248 нм или 4-я 

гармоника Nd:YAG-лазера с λ=266 нм) для 

проведения анализа с использованием мето-

дов РКР и SERS. 
2. Подсистему локального мониторинга, 

состоящая из CRDS детектора на основе ККЛ, 

оптико-акустического (ОA) детектора для ра-

боты с излучением СО2- и NH3-лазеров, ПГС 

или ККЛ, детектора на основе ККЛ или ПГС, 

включающего в себя компактную многоходо-

вую кювету с длиной оптического пути 30-40 

м [90], а также детектора на основе РКР и 

SERS, работающего с использованием лазе-

ров УФ диапазона.  

3. Подсистему дистанционного трассо-

вого мониторинга, создание которой следует 

рассматривать как развитие возможностей 

системы в целом на перспективу. Здесь воз-

можно использование излучения тех же лазе-

ров. В состав подсистемы должен входить оп-

тический узел, формирующий лазерный пучок 

и направляющий его на атмосферную трассу, 

приемная система, включающая телескоп для 

приема и анализа излучения, отраженного на-

зад с помощью катафота или уголкового отра-

жателя, акустическая фазированная антенная 

решётка лазерного оптико-акустического (ОА) 

локатора с узкой диаграммой направленности 

[3,14], фотоприемники для контроля энергии 

излучения до входа в атмосферный канал и в 

фокусе телескопа.  

Помимо этого в состав КМС должен 

входить модуль управления и анализа инфор-

мации, который располагается на расстоянии и 

связывается с соответствующими интерфейс-

ными устройствами, например, по радиокана-

лу. КМС размещается на телеуправляемой 

платформе, дистанционно управляемой опера-

тором с безопасного расстояния. 

 

4. Заключение 
 

Результаты проведенных исследований 

колебательных спектров маркеров ИКАО и 

2,4-ДНТ в паровой и конденсированных фазах 

позволяет сделать следующие основные выво-

ды: 

В отличие от ИК спектров газовой фазы 

гексогена и тэна, в ИК спектрах маркеров 

ИКАО и 2,4-ДНТ отсутствуют полосы газооб-

разных продуктов их разложения. При этом 

некоторые полосы поглощения в спектрах 2-

НТ, 4-НТ, 2,4-ДНТ, ЭГДН и ДМДНБ в диапа-

зоне частот 800-1600 см
-1

 хорошо изолированы 

и имеют достаточно высокую интенсивность. 

Спектры КР маркеров ИКАО и 2,4-ДНТ, в ча-

стности спектры РКР и SERS характеризуются 

рядом интенсивных характеристических линий 

в диапазоне частот 1000-1700 см
-1

. 

Имеется необходимая линейка лазеров 

на этот диапазон: лазеры на изотопически за-

мещенных молекулах 
12

С
16

О2, 
13

С
16

О2, 
12

С
18

О2, 

NH3-лазеры с резонансной оптической накач-

кой, ККЛ, ПГС, эксимерные лазеры и др., а 

также чувствительные фотоприемники.  

Разработаны необходимые аппаратно - 

программные средства локальных и дистанци-

онные лазерных абсорбционных методов: 

ДЛС, ЛОАС, CRDS и др., в т.ч. с использова-

нием компактных многоходовых систем с 

длиной оптического пути несколько десятков 

метров. Стремительно развиваются наиболее 

чувствительные методы КР анализа: РКР и 

SERS. 
Таким образом, использование возмож-

ностей современных лазерных технологий в 

сочетании с полученными спектроскопиче-

скими данными, на наш взгляд, позволят про-

водить уверенное обнаружение маркеров 

ИКАО в атмосфере на ppb уровне. При этом 

установка КМС на мобильных телеуправляе-

мых платформах для локального или дистан-

ционного осмотра предметов и объектов в це-

лях поиска и обнаружения следов ВВ с после-

дующей их идентификацией, а также опера-

тивного контроля воздуха на наличие марке-

ров ИКАО в порталах, вентиляционных систе-

мах и т.д. в ряде случаев может дать преиму-

щество перед другими средствами контроля. 

Как отмечалось нами ранее [22], имеется 

принципиальная возможность использования 

лазерной методики (диаметр каустики сотни 

микрон, время снятия полного спектра 1 мс) 

для исследования процессов горения составов, 

содержащих маркеры ИКАО. В частности, 

благодаря относительно низкой температуре 

кипения (см. Таблицу 1) маркеры ИКАО могут 

переходить в газовую фазу без разложения, 

что, в свою очередь, дает возможность фикса-

ции их паров и изучения их превращений в 

зоне горения. 
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Abstract 

The paper discusses the fundamental physical and chemical properties of ICAO taggants, namely, ethylene 

glycol dinitrate (EGDN, C2H4(ОNО2)2), ortho-mononitrotoluene (2-NT, С7Н7NO2), para-mononitrotoluene 
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(4-NT, С7Н7NO2), 2,3-dimethyl-2,3-dinitrobutane (DMDNB,C6H12(NO2)2) and 2,4-dinitrotoluene (2,4-DNT, 

C7H6N2O4). Special attention is paid to an analysis of the published data on temperature dependences of satu-

rated vapor pressure of ICAO taggants and 2,4-DNT. The paper reports on a procedure developed for prepar-

ing samples of EGDN, 4-NT, 2-NT, 2,4-DNT and DMDNB of high purity (with the assay of >99.8 %) with 

modern methods of their synthesis and decontamination. The authors studied experimentally IR absorption 

spectra of ICAO taggants in the vapor state at room temperature and those of 2,4-DNT vapors at T=330 K 

over a wide frequency range (from 500 to 4,000 cm
-1

). The observed vibrational bands have been pre-

assigned. IR spectra of ICAO taggants and 2,4-DNT are shown to be free of bands of gaseous decomposition 

products, in contrast to RDX and penthrite. Using modern methods of quantum chemistry has ensured char-

acterization of equilibrium geometric configurations of the listed molecules and calculation of fundamental 

vibration frequencies. Absorption cross-section rates have been estimated for the most intensive bands in the 

experimental IR spectra of 4-NT, 2-NT and 2,4-DNT.   

Analyzed are Raman spectra of a variety of high explosives and ICAO taggants produced with the use of 

exciting laser radiation in the UV range. The distinctive feature of these spectra is proven to be intensive 

lines in these spectra that are related not only to symmetric valence vibration of the NO2 group but also to 

vibrations of C-C, C-O, C-N, C-H, O-N bonds that can be used in the capacity of analytical in the Raman 

spectra analysis of microparticles of explosive and vapors of ICAO taggants. 

On the grounds of the analysis of modern laser technologies, a conclusion has been made that their use in 

conjunction with the spectroscopy data obtained will provide the means of reliable local and stand-off detec-

tion and identification of ICAO taggants and a range of explosives with a sufficient selectivity level in both 

the condensed and vapor states in the open atmosphere. The as-obtained results may also be used for a real-

time investigation of burning processes of ICAO taggant containing compounds.  
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Аннотация  

ИКАО маркерінің физика-химиялық қасиеттері анықталды. Олар – этиленгликольдинитрат (ЭГДН, 

С2Н4(ОNO2)2), орто-мононитротолуол (2-НТ, C7H7NO2), пара-мононитротолуол  (4-НТ, C7H7NO2), 2,3-

диметил-2,3 динитробутан (ДМДНБ, C 6H 12N 2O 4 ), 2,4-динитротолуол (2,4-ДНТ, C 7H 6N 2O 4). 

Сонымен қатар ИКАО маркерінің және 2,4-ДНТ қанықан су буы қысымындағы тәуелділік жайлы 

сараптамалар, деректер жұмыстарда көрсетілген. 2,4-ДНТ, 2-НТ, ДМДНБ, ЭГДН, 4-НТ үлгілерін өте 

жоғары тазалықпен алу методикаларын қарастыру. ИК-спекторы арқылы ИКАО маркерлерінің бөлме 

температурасында зерттелінді. Сонымен қатар 2,4-ДНТ буының  Т=330К температурасында ауқымды 

жиілікті облысында зерттелінді (500-4000 см
-1

). ИК спектрінде гексоген мен тэнан басқа ИКАО 

маркерінде 2,4-ДНТ  басқа газ өнімдерінің шамасы анықталмады. Заманауй лазерлік технология 

бойынша алынған мәліметтер бойынша ИК спектроскопиясымен болашақта қашықтықтан жарылғыш 

заттардың ашық атмосферада булы фазасындағы түп нұсқасын зерттеуге болжам жасалынды.  
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