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1. Введение

Диагностика объектов с применением изотопических 
меток широко используется в экологии, технике, медицине 
и др. Важное место занимают методы анализа по изотопам 
углерода, связанного в молекулы двуокиси углерода в га-
зовой фазе, при этом измеряемой величиной является изо-
топическое отношение d13C = (g/0.011237 – 1) ́  1000 ‰, где 
g = [13C16O2]/[12C16O2] [1]. Чем меньше доля СО2 в газе, тем 
выше требования к чувствительности и точности измере-
ний. Для реальных объектов окружающая их атмосфера 
содержит доли углекислоты, различающиеся на несколь-
ко порядков. Например, в вулканических газах находится 
около 20 % углекислоты, в выдохе человека – около 3 %, а 
в стандартной атмосфере – от 0.03 % до 0.04 %.

В указанных и во многих других примерах величина 
изотопического отношения d13C содержит важную ин-
формацию. По наличию вулканических газов выявляют-
ся состав и динамика внутренних сфер Земли, в медицине 
изотопные тесты выдоха человека позволяют диагности-
ровать около 20 заболеваний, в воздухе помещений и в 
открытой атмосфере величины d13C указывают на источ-
ники загазованности, разделяя, в частности, не только 
вклады природных и техногенных факторов, но и их гео-
графическую принадлежность [1, 2]. Контроль изотопиче-
ского отношения важен, естественно, и в технологиях 
разделения изотопов, например в плазменных техноло
гиях [3]. 

Традиционно эта информация получается с помощью 
масс-спектрометрии. Помимо собственно изотопическо-
го  масс-спектрометра высокого разрешения аналитиче-
ский комплекс обычно включает в себя газовый хрома
тограф, а также системы отбора и подготовки проб. 
Роль последней в большинстве случаев сводится к выде

лению из пробы именно углекислоты, по которой и изме-
ряется d13C. 

Сложность, дороговизна и малая мобильность таких 
комплексов мотивировали альтернативные разработки на 
основе лазерной спектроскопии. Используются главным 
образом три спектральные ИК области, в которых сече-
ния поглощения s существенно различаются: 4.3 мкм (s ~ 
10–19 см2), 2 мкм (s ~ 10–22 см2) и 1.6 мкм (s ~ 10–24 см2). 
Работы в наиболее чувствительной к поглощению обла-
сти l » 4.3 мкм ранее требовали привлечения криогенной 
техники, но в настоящее время получили развитие благо-
даря появлению квантово-каскадных лазеров. Компромис
сной является область l » 2 мкм, хотя и для нее требуют-
ся достаточно уникальные диодные лазеры. При этом 
весьма привлекательна и область l » 1.6 мкм, для которой 
существует хороший выбор коммерчески доступных лазе-
ров и детекторов.

В большинстве работ исследовались газы с высоким 
содержанием CО2. Так, в [4] описан мобильный лазерный 
спектрометр для измерений d13C в атмосфере с точностью 
Dd13C = 0.5 ‰ вблизи вулканического кратера. Был успеш-
но выполнен цикл исследований и разработок лазерных 
методов изотопического анализа выдыхаемого челове-
ком воздуха, потребность в которых очень велика [2]. 
Согласно медицинским стандартам требуемая точность 
таких измерений, как и в предыдущем случае, Dd13C G 
0.5 ‰. Эта задача в последние годы также была решена в 
ряде работ, где достигнута точность Dd13C = 0.07 ‰ при 
использовании области l » 2 мкм [5], а позже она была 
даже улучшена (0.06 ‰) [6]. Хотя в выдохе или в моделиру-
ющих его смесях [7] общая концентрация СО2 в несколь
ко раз меньше, чем в вулканических выбросах, она по-
прежнему достаточно высока.

В меньшей степени лазерные методы использовались 
для исследований изотопических отношений в окружаю-
щем воздухе. Здесь можно указать на измерения, выпол-
ненные в работах [8 – 10] в области l » 4.3 мкм с помощью 
квантово-каскадных лазеров и генераторов разностных 
частот.

Общим для всех упомянутых и некоторых других ра-
бот по лазерной спектрометрии является то, что проба 
газа отбирается в оптическую кювету и давление газа по-
нижается до нескольких единиц или десятков торр с тем, 
чтобы в спектре поглощения выделить отдельные, не 
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слишком уширенные давлением, линии поглощения во 
вращательной структуре колебательных полос, относя-
щихся к разным изотопическим модификациям молекул. 
Это усложняет экспериментальную технику. Исключением 
является работа [5], в которой развит метод высокоточно-
го изотопического анализа уширенных давлением спек-
тров в реальной атмосфере. Поскольку работа [5] выпол-
нялась для богатого углекислотой выдоха человека, в ней 
с целью обеспечения заметного поглощения на оптиче-
ском пути использовалась достаточно простая многопро-
ходная ячейка.

В настоящей работе ставится задача соединить ис-
пользование техники, развитой в [5], с оптическим резона-
тором, обеспечивающим большие оптические пути, для 
измерений изотопического углеродного отношения d13C в 
обычной атмосфере при низком содержании углекислоты.

2. Спектрометр

При создании спектрометра мы исходили из опыта 
работы [5] по измерениям d13C в области спектра вблизи 
2  мкм. Эта область соответствовала диапазону пере-
стройки диодного лазера 4977.4 – 4978.9 см–1 и включала в 
себя линии поглощения изотопов 12СО2 и 13CО2 соответ-
ственно:

n = 4978.022037 см–1, a0 = 3.2 ́  10–4см–1

и

n = 4978.607720 см–1, a0 = 2.3 ́  10–6см–1,

где n – волновое число (для центра линий без учета сдвига 
давлением); a0 – коэффициент поглощения в центре про-

филя Фойгта линии при атмосферном давлении. Для обе-
спечения достаточного поглощения использовалась мно-
гопроходная ячейка Эрио с оптической длиной ~24  м. 
Были отмечены следующие трудности и ограничения:

1) поглощение на линиях изотопов различается более 
чем на два порядка;

2) в область указанных линий переходов СО2 попада-
ет слабая линия поглощения воды, что требует ее учета 
при моделировании;

3) расчеты с использованием данных работы [5] (диа-
метр зеркал 30 мм, отверстие связи диаметром 3 мм на рас-
стоянии 12 мм от центра, диаметр лазерного гауссова пуч-
ка 1.2 мм) показывают, что отклонение оси пучка от оси 
отверстия более чем на 20 мкм приводит к потерям интен-
сивности выходного излучения более чем в 2 ́  104  раз. 
Такие случайные колебания весьма возможны из-за меха-
нической нестабильности оптики и являются одним из 
основных для данной схемы источником флуктуаций ин-
тенсивности прошедшего через кювету излучения, что 
ограничивает точность измерений d13C.

При создании нового спектрометра мы старались ми-
нимизировать влияние этих факторов или, по возможно-
сти, исключить их.

На рис.1 приведена схема экспериментальной установ-
ки. Исходя из результатов анализа базы данных по спект
рам молекул [11] для измерений поглощения выбрана об-
ласть спектра вблизи l = 1605 нм, в которой присутствуют 
линии поглощения изотопов 12СО2 и 13CО2 соответственно:

2n1 + 2n2 + n3 (R0), n = 6228.689985 см–1, a0 = 4.5 ́  10–8см–1

и

n1 + 4n2 + n3 (P16), n = 6228.433041 см–1, a0 = 6.2 ́  10–9см–1.

Рис.1.  Схема экспериментальной установки:	 	 	 	 	 	 	 	 	
ДЛ – диодный лазер с блоком управления; ОВ – одномодовое оптическое волокно; ДП – делитель пучка; Л – линза; КМ – коллиматор; З1, 
З2 – зеркала; ОР – оптический резонатор с воздухом; ОК – оптический клин; К – кювета с СО2; ЭФП – эталон Фабри – Перо; ДТ и ДД – дат-
чики температуры и давления; ФД1, ФД2, ФД3 – фотодетекторы; NI-PCI-6120 и NI-PCI-6251 – многоканальные платы ввода-вывода сиг-
налов; ПК – компьютер.
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В этой области отсутствуют линии иных молекул, а раз-
личие коэффициентов поглощения для разных изотопов 
не превышает одного порядка. Определенная трудность 
использования данной области связана с малыми значе-
ниями коэффициентов поглощения по сравнению с тако-
выми в области l » 2 мкм, и это следовало скомпенсиро-
вать, в том числе путем увеличения оптического пути.

Использовался диодный лазер с волоконным выво-
дом (FITEL) и выходной мощностью излучения 40 мВт, 
перестраиваемого по длине волны током инжекции в 
диапазоне 6227.9 – 6229.5  см–1, и шириной линии менее 
10 МГц. Перестройка частоты осуществлялась изменени-
ем тока инжекции в режиме трапециевидных импульсов с 
длительностью 10  мс и частотой повторения 100  Гц. 
Лазерный пучок в волоконном тракте разделялся на две 
части. Одна часть направлялась в аналитический канал, 
где исследуемый воздух находился в оптическом резона-
торе ОР длиной l = 45 см с зеркалами, имеющими коэф-
фициенты отражения 0.9999 и радиусы кривизны 1  м. 
Оптический путь в таком резонаторе можно оценить как 
~ l/(1 – r) ~ 5 км. Световой пучок вводился в резонатор 
вдоль его оси с помощью согласующих линзы Л и зеркал 
З1, З2. Использование волоконного тракта минимизиро-
вало возможные возмущения светового пучка на откры-
том участке пространства до резонатора.

Пропускание t резонатора Фабри – Перо OP в отсут-
ствие в нем поглощающей среды определяется в макси-
муме [12, 13] выражением t = t2/(1 – r)2, где t и r – коэффи-
циенты пропускания и отражения зеркал по мощности. 
По данным изготовителя (LAYERTEC) использован-
ных зеркал t ~ 10–5, т. е. t ~ 10–2. Это гораздо меньше, 
чем для ячейки Эрио (~0.7). Ослабление света резонато-
ром вне линии поглощения компенсируется отчасти зна-
чительно большей, чем при анализе выдоха [5], мощно-
стью лазера и более чувствительным детектированием. 
Излучение, прошедшее через резонатор, регистрирова-
лось InGaAs-приемником ФД1 (Hamamatsu G8370-01) 
cо специально изготовленным трансимпедансным уси-
лителем с усилением ~5 ́  107 и относительно узкой по-
лосой ~50 кГц. 

Другая часть излучения после волоконного делителя 
ДП вновь расщеплялась оптическим клином ОК и направ-
лялась в каналы частотной калибровки. В одном из кана-
лов размещалась кювета К с чистым СО2 при пониженном 
давлении (~100 Тор). Положение узкой линии поглоще-
ния основного изотопомера использовалось для абсолют-
ной привязки частоты [5]. Излучение, отраженное от кли-
на ОК, попадало в другой канал, где размещался эталон 
Фабри – Перо из кварца с базой 10 см, и использовалось для 
восстановления относительной частотной шкалы в диапа-
зоне перестройки частоты лазера. Излучение в обоих кана-
лах регистрировалось стандартными InGaAs-приемниками 
(PDA10CS, ThorLabs) – ФД2 (полоса 775 кГц, усиление 104) 
и ФД3 (полоса 8.5 МГц, усиление 103). 

В работе [5] показано, что обеспечение высокой точ-
ности измерений изотопического отношения требует ав-
томатизированного учета изменений температуры и дав-
ления газа в аналитической ячейке в процессе обработки 
световых сигналов. С этой целью в нашем случае обеспе-
чен их контроль датчиками давления и температуры в аб-
солютной шкале с погрешностью 10–2 мбар и 10–2 К соот-
ветственно.

Еще более критичным оказывается поддержание тем-
пературы охлаждения лазера, которое обеспечивалось 

элементом Пельтье с погрешностью до 10–4 К. В дополне-
ние к этому проводилась оптическая стабилизация темпе-
ратуры до 10–5 К. Такой уровень стабильности сохраняет-
ся в течение ~1 с, что соответствует ~100 циклам пере-
стройки частоты лазера. Подробнее об оптической ста-
билизации можно узнать в работе [5].

Аналоговые сигналы с фотодетекторов и блока управ-
лением лазером передавались на четырехканальную пла-
ту ввода-вывода NI-PCI-6120 (800 кГц, 16 бит, National 
Instruments), а с датчиков температуры и давления – на 
многоканальную плату NI-PCI-6251 (600  кГц, 16  бит, 
National Instruments). Выходные цифровые сигналы с 
этих плат совместно обрабатывались компьютером.

3. Методика измерений и их результаты

Предлагаемый подход, как и в работе [5], основан на 
том, что спектры поглощения CO2 детально изучены и 
могут быть рассчитаны с высокой точностью и надежно-
стью. В настоящее время необходимые сведения имеются 
в нескольких базах данных, в том числе в базе HITRAN 
[11]. Для реализации этого подхода предлагается сравни-
вать между собой не интенсивности прошедшего через 
поглощающую среду света в отдельных спектральных 
участках, как это традиционно делается в спектроскопии, 
а весь спектр измеренных интенсивностей в целом с та-
ким же спектром, синтезированным на основе спектро-
скопических данных. Технически это можно выполнить, 
например, пользуясь математическим методом, извест-
ным как многомерная линейная регрессия [5, 14]. В этом 
случае применительно к описанной схеме спектрометра и 
решаемой задаче сопоставление спектров проводится по 
следующей формуле:
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Здесь Ia(n) – интенсивность света, прошедшего через ана-
литический канал в отсутствие поглощающей среды (ба-
зовая линия); DIa – изменение интенсивности из-за погло-
щения в среде; ki – коэффициенты линейной регрессии; 
ai(n) – симулированные спектры поглощения молекул 
12CO2 и 13CO2; P(n)(n) – полином степени n, вводимый для 
учета базовой линии. Регрессионный анализ измеряемого 
спектра показал, что с хорошей точностью можно ис-
пользовать корректирующий полином P(n)(n) при n = 1. 
Форма контуров симулированных линий в спектре счита-
лась фойгтовской, учитывался сдвиг линий давлением. 

Подробности применения этого метода в диодной ла-
зерной спектроскопии на протяженных трассах и в мно-
гопроходных нерезонансных кюветах описаны в работах 
[5, 14]. В нашем случае возникает особенность, связанная 
со структурой мод в резонаторе как аналитическом 
устройстве. Ее наличие делает спектр Ia(n) дискретным, 
что усложняет работу с выражением (1). Проблема реша-
лась следующим образом. Излучение лазера подверга-
лось небольшой амплитудной модуляции (модуляции 
тока инжекции с глубиной ~0.01), частота которой 
(400 кГц) превышала ширину полосы регистрации детек-
тора ФД1 с усилителем (50 кГц). При такой глубине ам-
плитудной модуляции глубина частотной модуляции из-
лучения примерно соответствовала ширине области сво-
бодной дисперсии резонатора (~300 МГц). 
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Данный прием не сказывается на добротности резона-
тора и эффективной длине оптического пути, но подавляет 
структуру мод в спектре при детектировании. Однако 
спектральное разрешение уменьшается, поскольку спектр 
поглощения сглаживается аппаратной функцией, ширина 
которой определяется глубиной частотной модуляции. 
Это может привести к систематической ошибке в измере-
ниях. Для исключения ее в исходной формуле регрессии (1) 
следует заменить синтезированный спектр ai(n) на спектр

( ) ( ) ( )dv v v v
/

/

i i

v v

v v

2

2

a n a P= -
)

D

D

-

+

l l ly ,	 (2)

где Dn – ширина аппаратной функции; P(n) – прямоуголь-
ная аппаратная функция.

На рис.2 представлено поведение интенсивности света, 
прошедшего через резонатор ОР и зарегистрированного 
детектором ФД1, при усреднении за 2 с по 200 циклам ска-
нирования частоты лазера. Общий наклон зависимости 
отражает поведение базовой линии, на фоне которой вид-
на структура спектра поглощения вещества. Проводя про-
цедуру регрессии по формуле (1), можно установить вид 
соответствующего эксперименту модельного спектра при 
давлении и температуре, определяемыми соответствую-
щими сенсорами ДД и ДТ (762 Тор, 20.4 °С). Этот спектр 
показан на рис.2 кривой 2. 

Тот же спектр после регрессии и вычитания базовой 
линии представлен на рис.3, он соответствует d13C = 
– 9.0 ‰. На вставке приведен увеличенный фрагмент, на 
котором штриховой кривой показан участок спектра по-
сле регрессии без учета влияния дополнительной частот-
ной модуляции по формуле (2) в симулированном спек-
тре. Видно, что оно в наших условиях весьма невелико.

Проведенные ранее масс-спектрометрические иссле-
дования показали, что за период с 1950-х до 2000-х гг. 
углеродное отношение d13C сместилось от –7 ‰ до – 8.5 ‰ 
[1] из-за изменений свойств естественных, антропогенных 
и техногенных источников углерода. Это подтверждается 
нашими измерениями. Несколько большее по абсолют-
ной величине отношение в наших измерениях, скорее все-
го, связано с периодическим присутствием в лаборатории 
людей, выделяющих СО2 с типично бо' льшим отношени-
ем d13СО2 (примерно –27 ‰ [2]).

Погрешности наших измерений, связанные со слу-
чайными факторами, контролировались с помощью дис-

персии Аллана. На рис.4 представлена дисперсия Аллана 
для изотопического отношения d13C. Видно, что точ-
ность определения d13C (корень квадратный из диспер-
сии) составляет 0.3 ‰ при усреднении в течение ~3000 с. 
Дополнительно точность измерений d13C проверялась в 
серии последовательных экспериментов, в которых сред-
неквадратичное отклонение измеряемой величины также 
имело значение 0.3 ‰. Отклонения кривой дисперсии 
Аллана от прямой линии, описывающей поведение нор-
мального шума в области с центром ~100 с, являются ее 
особенностью и, по нашему предположению, могут быть 
связаны с наличием регулярных флуктуаций параметров 
оптической системы с частотами выше дрейфовых. Таким 
образом, изотопическое отношение в помещении лабора-
тории оказывается равным –9.0 ‰ ± 0.3 ‰. Отметим, что 
данные [11] по сечению поглощения линии 13CО2, исполь-
зуемой нами для измерений, приводятся с погрешностью 
более 20 %. Это может приводить к соответствующим по-
грешностям при измерении абсолютного значения d13C. 
В то же время полученная точность измерений 0.3 ‰ оста-
ется неизменной в предложенной методике.

Рис.2.  Экспериментальный спектр (1), записанный в аналитиче-
ском канале, и симулированный спектр (2).

Рис.3.  Спектр поглощения СО2, полученный в результате регрес-
сии спектра на рис.2 и вычитания базовой линии. Штриховая кри-
вая на вставке соответствует восстановленному спектру без учета 
влияния дополнительной частотной модуляции.

Рис.4.  Дисперсия Аллана для изотопического отношения d13C.
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4. Заключение

Предложен метод определения углеродного изотопи-
ческого отношения в атмосферном воздухе. Он основан 
на применении метода регрессии при измерениях погло-
щения излучения перестраиваемого диодного лазера мо-
лекулами СО2 во внешнем высокодобротном резонаторе, 
заполненном атмосферным воздухом. Предложена техни-
ка регрессионного сравнения спектров поглощения при 
регистрации проходящего излучения только на собствен-
ных частотах резонатора. Для реализации метода исполь-
зовался трехлучевой спектрометр, обеспечивающий точ-
ность измерения отношения изотопов Dd13C = 0.3 ‰. Этот 
результат сопоставим с результатами предшествующих 
лазерных измерений, но получен в условиях, когда общее 
содержание СО2 в газе на два-три порядка меньше и соот-
ветствует его доле в стандартной атмосфере Земли.
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