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ВВЕДЕНИЕ

Спектроскопия комбинационного рассеяния 
(КР) света является перспективным методом для 
анализа природного газа. Несмотря на низкое 
сечение рассеяния процессов КР (σ ~ 10–30 см2/
ср), этот метод позволяет измерять концентрации 
с чувствительностью до единиц ppm [1–6]. Соглас-
но ГОСТ 31371.7–2008 [7], содержание н-бутана 
в природном газе может варьироваться в диапазо-
не от 10 ppm до 4%, в зависимости от месторожде-
ния. Его основная особенность заключается в том, 
что он является первым углеводородом в ряду ал-
канов, для которого существуют стабильные кон-
формационные изомеры. Можно выделить две 
конфигурации н-бутана (рис. 1). Антиперипланар-
ная конфигурация (или транс-конформер) явля-
ется наиболее устойчивым состоянием с глобаль-
ным минимумом на поверхности потенциальной 
энергии. В данном случае, метильные группы мак-
симально разнесены относительно звена С–С на 
угол 180°, при котором торсионное напряжение 
молекулы минимально. Скошенная конформация 
(или гош-конформер) является менее устойчивой 

1 Иркутская обл., пос. Чара, 3–7 июля 2023 года.

конфигурацией, потенциальная энергия которой 
на 600–800 кал/моль больше, чем для транс-кон-
формера. В данном состоянии метильные группы 
сближаются таким образом, что угол между их про-
екциями относительно центрального звена С–С 
составляет 60° [8]. При комнатной температуре, 
газообразный н-бутан представляет собой смесь 
транс- и гош-конформеров в соотношении 7 : 3 [9]. 
В силу разных энергий конформеров, изменение 
температуры инициирует транс–гош-переход, что 
приводит к изменению их относительных концен-
траций в среде [10, 11]. Помимо этого, согласно ис-
следованиям [12–16], вариация давления и разное 
молекулярное окружение также могут приводить 
к изменению конформационного равновесия. Это 
объясняется тем, что для поворота звеньев моле-
кулы требуется значительно меньше энергии, чем 
при изменении длины межатомных связей или 
углов. Достаточно близкие межмолекулярные стол-
кновения при высокой плотности среды могут ис-
казить геометрию молекулы и тем самым вызвать 
конформационный переход. Однако этот процесс 
остается малоизученным для взаимодействия н-бу-
тана с основными компонентами природного газа.

Каждый из конформеров н-бутана характеризу-
ется специфическим расположением колебатель-
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ных полос [17–20]. Поскольку добыча и транспор-
тировка природного газа сопряжена с вариацией 
температуры и  давления в  широком диапазоне, 
отношения концентраций конформеров могут 
быть различными в момент анализа состава, что 
отразится в спектре КР. В свою очередь, измене-
ние спектральных характеристик может привести 
к ошибке измерения концентрации как н-бутана, 
так и других молекул из-за перекрытия их колеба-
тельных полос. В работе [20] было показано, что 
среда метана приводит к сдвигу наиболее интен-
сивных полос н-бутана в области 2850–3000 см–1, 
но изменение спектральных характеристик в низ-
кочастотной области не наблюдалось. Последний 
результат обусловлен сравнительно низким раз-
решением используемого спектрометра. В данной 
работе проведено более детальное эксперименталь-
ное исследование полос н-бутана в диапазоне 300–
1100 см–1, используя улучшенный КР-спектрометр 
с более высоким разрешением (~ 1 см–1) и чувстви-
тельностью.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Исследование проведено на КР-спектрометре, 
детальная схема которого представлена в  ранее 
опубликованных работах [21,22]. В качестве источ-
ника возбуждающего излучения был применен 
одномодовый твердотельный лазер SLN‑532-5000 
(Cnilaser, Китай), обеспечивающий 5 Вт выходной 
мощности в непрерывном режиме на длине волны 
532.094 нм. Лазерный луч фокусировался в газовую 
кювету, представляющей собой полый цилиндр 
объемом 30 см3 с кварцевыми окнами. Рассеянный 
свет собирался под углом 90 градусов к направле-
нию распространения лазерного луча с помощью 
двух линзовых объективов с относительными от-
верстиями 1 : 4 (f = 105 мм) и 1 : 4.5 (f = 210 мм). 
Спектры были зарегистрированы на монохро-
маторе МДР‑23 (относительное отверстие – 1 : 8, 
f = 600 мм), оснащенном дифракционной решеткой 

2400 штр/мм и ПЗС-матрицей Hamamatsu S10141 
(2048×512 пикселей) с термоэлектрическим охлаж-
дением до –10°С. Используя входную щель разме-
ром 50 мкм × 6 мм, спектральное разрешение со-
ставило 1.0 см–1 на частоте 587 и 0.75 см–1 на ча-
стоте 814 см–1. Спектральная дисперсия составила 
около 0.18 см–1/пиксел.

Для записи спектров были выбраны спектраль-
ные области 290–630  см–1 и  730–1100  см–1, где 
расположены полосы, соответствующие дефор-
мационным колебаниям группы CH2, группы CH3 
и цепи С–С–С, а также валентным колебаниям 
С–С-связи [18]. Чтобы определить влияние тем-
пературы на полосы конформеров н-бутана были 
зарегистрированы спектры чистого н-бутана при 
температурах 285, 325 и 365 К и давлении 2 атм. 
В дополнение к этому были получены спектры би-
нарной смеси н-бутан/метан (4/96) в  диапазоне 
давлений 2–40 атм при температуре 300 К. Газовая 
смесь была подготовлена в отдельной смеситель-
ной камере, используя образцы чистого н-бутана 
(>99.75%) и  метана (>99.99%) при необходимых 
парциальных давлениях. Температура и давление 
газа в кювете контролировались с помощью тер-
мопары и манометра с точностью ±1 К и ±0.01 атм, 
соответственно. Чтобы корректно извлечь полосы 
н-бутана из спектра смеси, необходимо было выде-
лить вклад полос метана. Для этого были использо-
ваны спектры чистого метана при тех же давлени-
ях. Калибровка шкалы частот спектрометра выпол-
нена, используя известные положения линий чисто 
вращательной S-ветви водорода [23,24]. В связи 
с  этим небольшое количество чистого водорода 
(менее 1%) добавлялось к н-бутану перед каждой 
регистрацией серии спектров.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Поскольку молекула н-бутана включает в себя 
N = 14 атомов, в основе спектра его каждого кон-
формера лежит 36 фундаментальных колебаний, 

Рис. 1. Пространственная структура (а) транс- и (б) гош-конформеров н-бутана.
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в  соответствии с  правилом 3N‑6. Как показа-
но на рис. 2, в диапазоне 300–1100 см–1 спектра 
КР основной вклад дают полосы ν9, ν10 и ν11 для 
транс-конформера, а также группа колебаний ν13, 
ν14, ν15, ν16, ν17 и ν35 гош-конформера [18, 25]. При 
давлении близком к атмосферному, прослеживает-
ся несимметричная и холмообразная форма наи-
более интенсивных полос, что связано со сложной 
и протяженной вращательной структурой спектра, 
формируемой огромным числом плотно располо-
женных линий [25–27]. Рост давления приводит 
к большему перекрытию контуров отдельных ко-
лебательно-вращательных линий н-бутана за счет 
столкновительного уширения. В свою очередь, пе-
рекрытие линий вызывает перераспределение ин-
тенсивности к центру полосы из-за интерферен-
ции переходов (эффект столкновительного суже-
ния) и сдвигу всего контура [28–30]. В результате, 
при высокой плотности газа происходит коллапс 
вращательной структуры полосы, при котором не-
симметричная форма сглаживается и устремляет-
ся к контуру Лоренца. Как было отмечено в рабо-
те [31], подобный эффект также прослеживается 
в спектре этана в области полосы ν3, форма кото-
рой изменяется намного быстрее с ростом давле-
ния. Важно отметить, что не все полосы сужают-
ся с ростом давления из-за конкуренции процес-
сов столкновительного уширения и сужения [28]. 
В частности, в полосах ν10(T) и ν11(T) доминирую-
щими являются процессы уширения.

С  повышением температуры пиковая интен-
сивность полос н-бутана падает из-за Больцма-
новского перераспределения населенностей вра-
щательных уровней. В центре полосы находятся 
переходы с  наибольшей населенностью, интен-
сивность от которых переходит к линиям с высо-
кими вращательными квантовыми числами, рас-
положенным на крыльях полос. В результате, на-
блюдается эффект обратный столкновительному 
сужению – вращательная структура полос расхо-
дится и усложняется с ростом температуры. Кро-
ме того, происходит рост интенсивностей горячих 
полос, расположенных вблизи фундаментальных 
мод, вклад которых маскируется [18, 27]. Интерес-
но отметить, что пиковая интенсивность полосы 
ν16 гош-конформера остается практически неиз-
менной из-за компенсации разнонаправленных 
процессов перераспределения интенсивностей ко-
лебательно-вращательных линий и концентраций 
конформеров. Изменение концентраций в области 
полос транс-конформера, напротив, наиболее за-
метно из-за суммарного действия этих процессов.

Энтальпия перехода между конформерами яв-
ляется одной из фундаментальных физических ве-
личин, описывающих внутреннее строение алка-
нов. Однако среди представленных в литературе 
значений для энтальпии н-бутана в газовой фазе 
[10, 11, 17–19, 27, 32–41] наблюдается значительное 

расхождение от 560 до 1130 кал/моль. Используя 
полученные спектры, в данной работе была опре-
делена энтальпия транс–гош-перехода. Концен-
трации конформеров, температура среды и  эн-
тальпия связаны уравнением изохоры Вант-Гоффа 
[11, 40]:
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где CT и  CG  – концентрации транс- и  гош-кон-
формеров при температуре T, ΔН  – энтальпия 
транс–гош-перехода, R – универсальная газовая 
постоянная, ΔS – изменение энтропии. Для опре-
деления относительных концентраций конфор-
меров спектроскопическим методом необходимо 
измерить их вклады в спектр н-бутана по отдель-
ности. Сложность данного подхода заключается 
в том, что газовой фазе нельзя выделить полно-
стью изолированные полосы транс- или гош-кон-
формера. Как можно видеть из рис. 2, измерение 
интенсивности в любой области спектра н-бутана 
сопряжено со взаимным перекрытием полос из-за 
их протяженной вращательной структуры. Чтобы 
минимизировать эту ошибку мы измерили суммар-
ные интегральные интенсивности всех полос, по-
падающих в диапазон 300–1100 см–1, отдельно для 
транс- и гош-конфигураций н-бутана. Линии водо-
рода были вычтены из спектров перед проведением 
измерений. В этой связи, уравнение (1) может быть 
сведено к виду:
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где IT∑  и  IG∑   – суммарные интенсивности 
полос транс- и гош-конформеров н-бутана в спек-
тре. Согласно полученной зависимости (рис. 3а), 
величина энтальпии перехода транс–гош состав-
ляет 657±66 кал/моль (доверительная вероят-
ность 95%), что согласуется с наиболее поздни-
ми теоретическими (647±7 кал/моль) и экспери-
ментальными (660±22 кал/моль) исследованиями 
[10, 11]. Ошибка измерения обусловлена шумом 
в экспериментальных спектрах, вариацией пере-
крытия полос конформеров, вносимым вкладом 
неучтенных горячих полос, а также зависимостью 
самой величины энтальпии от температуры сре-
ды [11, 18, 27]. Как показано на рис. 3, отношение 
интенсивностей транс/гош в случае смеси н-бу-
тана с метаном при высоком давлении немного 
ниже по сравнению с чистым н-бутаном при ком-
натной температуре. Смещение отношения при 
давлении 40 атм эквивалентно концентрациям 
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Рис. 2. Влияние температуры и давления на колебательные полосы КР н-бутана в области 290–450 см–1 (а), 770–
860 см–1 (б) и 940–1090 см–1 (в). Нижние спектры соответствуют чистому н-бутану при температурах 285, 325 
и 365 К (давление 2 атм). Сверху приведены спектры чистого н-бутана при давлении 2 атм и смеси н-бутан/метан 
(4/96%) при давлении 20 и 40 атм (температура 300 К), где полосы метана были вычтены. Все спектры нормиро-
ваны по интегральной интенсивности. Полосы транс- и гош-конформеров обозначены символами (T) и (G) соот-
ветственно. Положения линий водорода обозначены звездочками.
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конформеров в чистом н-бутане при температуре 
307 К и давлении 2 атм. Однако, мы полагаем, что 
наблюдаемое изменение отношения может быть 
вызвано не столько конформационным перерас-
пределением, сколько вносимой систематической 
погрешностью за счет уширения полос с ростом 
давления.

Оценим влияние изменения спектральных ха-
рактеристик н-бутана на ошибку измерения кон-
центраций основных компонентов природного 
газа с помощью спектроскопии КР. Принимая во 
внимание расположение характеристических по-
лос других молекул в составе природного газа [42], 
точность измерения н-пентана является наиболее 
чувствительной к изменениям в спектре н-бутана. 

Это обусловлено перекрытием его характеристи-
ческих полос (839 и  867  см–1) полосами ν10(T) 
и  ν15(G) н-бутана, которые относятся к  различ-
ным конформерам (рис. 4). Мы оценили ошибку 
измерения н-пентана с помощью следующего вы-
ражения:

	 =
−

C
A T P A T P

B T
Err

( , ) ( , )
( )

0 0

0
,	 (4)

где C – концентрация н-бутана в природном газе, 
A – интегральная интенсивность в спектре н-бу-
тана, вычисленная в области характеристического 
пика н-пентана 822.5–855.9 см–1 [42], B – инте-
гральная интенсивность характеристического пика 

Рис. 3. Зависимости натурального логарифма отношения интенсивностей полос транс- и гош-конформеров н-бу-
тана от температуры (а) и давления (б). Линейная аппроксимация показана сплошной линией. Доверительные 
интервалы указаны для 95% доверительной вероятности.

Рис. 4. Спектры КР н-бутана и н-пентана в диапазоне 600–1600 см–1. Полосы транс- и гош-конформеров н-бутана 
обозначены символами (T) и (G) соответственно.
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н-пентана в чистом газе, T и P –давление и темпе-
ратура среды, T0 = 300 К, P0 = 2 атм. Расчеты были 
выполнены для 4% н-бутана в природном газе. Как 
показано на рис. 5, вариация температуры анали-
зируемой пробы газа в широком диапазоне 270–
370 К приводит к абсолютной ошибке измерения 
н-пентана порядка 0.1%, в случае использования 
референсного спектра н-бутана, полученного при 
комнатной температуре. Отклонение температуры 
газа в пределах ±5 К приведет к ошибке 290 ppm. 
С ростом давления природного газа ошибка изме-
рения также возрастает и достигает 700 ppm при 
40 атм. Отметим, что требуемый диапазон изме-
нения концентрации н-пентана в природном газе 
составляет от 10 ppm до 2% [7]. Таким образом для 
измерения н-пентана с точностью 10 ppm, флук-
туации температуры и давления пробы не должны 
превышать ±0.2 К и ±0.6 атм.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В данной работе показано, что вариация тем-
пературы более чем на 0.2 К и давления более чем 
на 0.6 атм приводит к значимым изменениям фор-
мы колебательных полос в спектре КР н-бутана. 
Помимо перераспределения интенсивности меж-
ду колебательно-вращательными линиями внутри 
каждой полосы, вариация температуры приводит 
к изменению относительной интенсивности полос 
н-бутана из-за конверсии конформеров транс–
гош. Среда метана оказывает пренебрежимо малый 
эффект на конформационное равновесие н-бута-
на в диапазоне давления 0–40 атм при комнатной 
температуре. Энтальпия перехода между транс- 
и  гош-конформерами н-бутана в  газовой фазе, 
вычисленная из полученных экспериментальных 
данных и усредненная по диапазону температуры 
285–365 К, составила 657±66 кал/моль. Доминиру-
ющий вклад в ошибку измерения вносят эффекты 
уширения и сужения полос при вариации давления 
и температуры газа. Одним из способов ее мини-
мизации является применение модельных спек-
тров каждого конформера полученных на основе 
параметров каждой колебательно-вращательной 
линии. Необходимо отметить, что на текущий мо-
мент квантово-химические модели не позволяют 
проводить расчеты вращательной структуры спек-
тров молекул с большим количеством атомов с тре-
буемой точностью. Однако, принимая во внимание 
динамику их развития, мы полагаем, что в ближай-
шем будущем появятся более совершенные версии 
и позволят решить данную задачу. Использование 
этих данных, в свою очередь, повысит точность из-
мерений состава природного газа с помощью спек-
троскопии КР.

Исследование выполнено за счет гранта Рос-
сийского научного фонда № 19-77-10046, https://
rscf.ru/project/19-77-10046/
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