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1. Введение

Начиная с 50-х гг. 20 в. мировое производство ста-
бильного изотопа углерода-13* постоянно росло и к 2018 г. 
составило около 600 кг в год [1, 2]. Это связано главным 
образом с внедрением и широким применением в меди-
цинской практике фармакологических препаратов, мече-
ных изотопом углерод-13 (13С), которые используются 
для диагностики различных заболеваний методами дыха-
тельных тестов и магнитного резонанса [3]. Углерод-13 
также используется как исходный материал для пози
тронно-эмиссионной томографии [2]. Постоянно расту-
щая потребность в изотопе 13С требует развития его про-
изводства, в том числе и на новых принципах. Метод раз-
деления изотопов, основанный на изотопически селек-
тивной многофотонной диссоциации (МФД) молекул 
ИК лазерным излучением, для изотопов углерода был до-
веден до промышленного воплощения и доказал свою 
конкурентноспособность по сравнению с традиционны-
ми методами [1, 4, 5]. Так, на лазерном комплексе «Угле
род» (ЗАО «Газ-Ойл», Калининград) в начале 2000-х гг. 
вырабатывалось до 30 кг в год углерода-13, что в то вре-
мя составляло почти третью часть мирового производ-
ства [2]. 

Вместе с тем практика показала, что лазерное обога-
щение 13C в одну ступень экономически выгодно прово-
дить только до концентрации 30 % – 50 % [5]. Поэтому су-

ществует потребность в использовании второй ступени 
обогащения, на которой достигается необходимая для 
медицинских целей концентрация 13C 99 %. На второй 
стадии можно использовать как традиционные методы 
обогащения (низкотемпературная ректификация, газо-
вые центрифуги и др.), так и лазерный метод. Применение 
лазерного метода для обогащения 13C от 30 % – 50% до 
99 %, по нашему мнению, более целесообразно по следую-
щим соображениям. Во-первых, традиционные методы 
обогащения характеризуются высокими капитальными и 
энергетическими затратами, а также длительным пери
одом выхода разделительного каскада на стационарный 
режим работы. Во-вторых, предполагаемая себестои-
мость продукта при лазерном методе дообогащения по 
предварительным оценкам должна быть заметно ниже, 
чем на первой ступени обогащения от природного содер-
жания углерода-13 1.1 % до ~30 %, что связано со значи-
тельно меньшими (примерно в 30 раз) потоками обраба-
тываемого вещества. Кроме того, конечный обогащен-
ный продукт (CO2 или CO), получаемый по лазерной 
технологии, будет иметь природную концентрацию изо-
топов кислорода. Каталожная цена такого продукта су-
щественно выше. Для классических же методов это соот-
ношение нарушается. Таким образом, задача по разра-
ботке эффективной лазерной технологии обогащения 
углерода-13 до 99 % на второй ступени весьма актуальна.

2. Обзор предыдущих работ

Изучением возможности получения высокообогащен-
ного углерода-13 занимались многие исследователи во 
всем мире начиная с 80-х гг. прошлого века. Рассмат
ривались разные варианты решения этой проблемы. 
Предпринимались попытки достичь высоких концентра-
ций 13С уже на первой ступени. Принципиальная возмож-
ность получения 13С с концентрацией до 96 %  – 98 % в 
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* Природное содержание тяжелого изотопа углерода-13 составляет 
1.1 %.
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одну ступень была продемонстрирована в лабораторных 
экспериментах по изотопически селективной МФД фрео-
на-22 (CF2HCl) [6, 7]. Однако в этих работах эксперимен-
тальные условия выбирались таким образом, чтобы обес
печить максимальную селективность процесса разде
ления. Эффективность диссоциации, а следовательно, и 
производительность процесса были крайне низкими. 
Стало понятно, что высоких концентраций 13С можно до-
стичь с высокой производительностью только при ис
пользовании не менее двух ступеней лазерного обогащения. 

Разработке различных вариантов реализации вто
рой ступени лазерного обогащения посвящены работы 
[8 – 21], в которых рассматривались три основных направ-
ления. Первое направление – это раздельное проведение 
процессов обогащения на первой и второй ступенях с 
промежуточным циклом выделения обогащенного по 13С 
продукта и его химической конверсии в соединение, удоб-
ное для использования на второй ступени [8 – 10]. Второй 
путь состоит в совмещении процесса обогащения с одно-
временным химическим синтезом внутри лазерного раз-
делительного реактора рабочего вещества для второй 
ступени [8, 11 – 13]. Для этого к рабочему веществу первой 
ступени добавляется дополнительное химическое соеди-
нение (акцептор), в реакциях с которым образующиеся 
при ИК МФД радикалы дают требуемый для второй сту-
пени продукт, обогащенный по 13С. Третий способ позво-
ляет полностью совместить первую и вторую ступени 
обогащения и цикл химической конверсии в одном реак-
торе. Это достигается путем добавления к рабочему ве-
ществу первой ступени такого акцептора, при взаимодей-
ствии с которым образуется вещество, диссоциирующее, 
наряду с первым, изотопически селективно под действи-
ем лазерного излучения той же частоты [14 – 21].

Первый способ организации двухступенчатого про-
цесса разделения был исследован в работах [9, 10]. Для 
проведения экспериментов из продукта первой ступени 
тетрафторэтилена (C2F4), обогащенного по 13C, был син-
тезирован фреон-22 (CF2HCl) с повышенной концентра-
цией молекул 13CF2HCl (32.6 % [10]). При этом в работе 
[10], в отличие от [9], реактор с обогащенным фреоном-22 
располагался внутри резонатора CO2-лазера так же, как и 
на промышленной установке [4, 5]. Было установлено, 
что повышение стартовой концентрации 13CF2HCl до 
32.6 % и соответствующее увеличение потерь в резонато-
ре не приводит к срыву генерации, и вся система работа-
ет устойчиво. В результате экспериментов в продукте 
диссоциации C2F4 была достигнута конечная концентра-
ция 13С 99.5 % ± 0.5 %, однако при малой степени исчер-
пывания (~5 %) и при низком (около 0.04 %) выходе дис-
социации целевого компонента 13CF2HCl. Столь невысо-
кие параметры процесса обогащения свидетельствуют о 
неэффективности данной схемы. 

Второй способ организации процесса, совмещающий 
на первой ступени обогащение и химический синтез ра-
бочего вещества для второй ступени, был реализован пу-
тем добавления к рабочим соединениям в качестве акцеп-
тора радикалов брома [8, 11 – 13]. С точки зрения техноло-
гии процесса наличие брома в лазерном разделительном 
реакторе нежелательно из-за его высокой химической ак-
тивности и адсорбционной способности. 

Третий способ организации двухступенчатого про-
цесса с внутрирезонаторным расположением реактора 
исследовался в нашей работе [21]. Добавление в реактор к 

фреону-22 иодистого водорода в качестве акцептора при-
водило к образованию промежуточного продукта CF2HI, 
который в процессе облучения селективно по 13С диссо-
циировал при той же частоте лазерного излучения. Это 
позволило достичь концентрации 13С в конечном продук-
те CF2H2 98 % ± 1.5 %. Однако оказалось, что эта схема, 
помимо сложностей, связанных с использованием хими-
чески агрессивного иодистого водорода и частичной по-
терей 13С в промежуточном продукте CF2HI, имеет еще 
один существенный недостаток. При внутрирезонатор-
ном расположении реактора плотность энергии лазерно-
го излучения, а следовательно, и эффективность много-
фотонной диссоциации CF2HCl, существенно снижалась 
по мере накопления в нем обогащенных продуктов.

Таким образом, практически все исследованные схе-
мы реализации второй лазерной ступени обогащения 
основаны на селективной диссоциации 13С-содержащего 
компонента предварительно обогащенных по 13С соеди-
нений. Оказалось, что на этом пути трудно реализовать 
высокую производительность процесса обогащения, по-
скольку необходимая конечная концентрация 13С (99 %) 
либо не достигалась, либо достигалась при низкой произ-
водительности процесса и малой степени исчерпывания 
13С-содержащего компонента [10]. Достижение необходи-
мой степени исчерпывания целевого изотопа и дальней-
шее использование обогащенного по 13С остаточного 
газа являются основными проблемами схемы второй ла-
зерной ступени, в которой осуществляется селективная 
диссоциация 13С-содержащего компонента. 

Изучался также метод обогащения углерода-13, осно-
ванный на селективном «выжигании» нецелевого 12С-со
держащего компонента, который был впервые предло-
жен в [22] и развит в работах [23 – 25]. Теоретический 
анализ метода обогащения на основе «выжигания» неце-
левого изотопа приведен в работе [26] при выборе опти-
мальной схемы организации процесса разделения. В дан-
ном методе селективной многофотонной диссоциации 
подвергается компонент с 12С, который перерабатывает-
ся в продукты, а остаточный газ обогащается целевым 
компонентом с 13С. В экспериментах на примере МФД 
молекул CF3I [22, 23, 25], CF3Br [24] и CF2HCl [25] с при-
родным содержанием 13С 1.1 % продемонстрирована 
принципиальная возможность реализации такой схе-
мы. В работе [22] после облучения в остаточном газе 
была достигнута концентрация молекул 13CF3I 86 %. В 
работе [23] концентрация молекул 13CF3I составила 70 %, 
но при этом было получено макроскопическое количе-
ство (2 г) изотопной смеси молекул CF3I. Аналогичные 
эксперименты были проведены с молекулами CF3Br [24] и 
CF2HCl [25] также с начальным содержанием 13С 1.1 %. В 
[24] достигнутая концентрация 13CF3Br составила 90 %. 

Вместе с тем метод селективного «выжигания» неце-
левого 12С-содержащего компонента для соединений с 
природным содержанием 13С имеет крайне низкую эф-
фективность. Во-первых, максимальная достигнутая в 
экспериментах концентрация 13С не превышала 90 %. Во-
вторых, для достижения концентрации 13С 99 % необхо-
димо переработать 99.99 % вещества, что резко увеличи-
вает энергозатраты. В-третьих, из-за огромного количе-
ства продуктов диссоциации их необходимо непрерывно 
удалять из реактора, поскольку они могут влиять на се-
лективность диссоциации. Это крайне неудобно с точки 
зрения технологии процесса. 
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3. Предлагаемый способ реализации  
двухступенчатого процесса обогащения 13С

На основе вышеизложенного можно сделать вывод, 
что проблема эффективного получения углерода-13 с 
обогащением 99 % чисто лазерным методом по существу 
осталась нерешенной. Мы предлагаем новый подход, ко-
торый заключается в использовании на второй ступени 
обогащения метода глубокого селективного «выжига-
ния» 12С-содержащего компонента, однако в качестве ра-
бочего вещества лазерного процесса предполагается ис-
пользовать фреон-12B2 (CF2Br2), предварительно обога-
щенный по 13С до 30 % – 50 % [27]. 

Использование именно CF2Br2 объясняется относи-
тельно простым химическим синтезом этого соединения 
из тетрафторэтилена, который является продуктом пер-
вой стадии обогащения [5, 28]. Это первое преимущество 
данного подхода. Кроме того, результаты предваритель-
ных экспериментов по ИК МФД фреона-12B2 с природ-
ным содержанием 13С 1.1 %, проведенных нами ранее [29], 
показали, что спектральные свойства CF2Br2 позволяют 
достичь высоких значений параметров элементарного 
акта разделения (выхода и селективности диссоциации по 
12С-содержащего компонента) при низкой плотности 
энергии лазерного излучения. 

Другое преимущество заключается в том, что при ис-
пользовании на второй ступени предварительно обога-
щенного фреона-12B2 при достижении в остаточном газе 
необходимой концентрации 13С 99 % будет перерабаты-
ваться гораздо меньшее количество вещества (50 % – 70 % 
в основном 12C-содержащего компонента). Это должно 
значительно сократить количество продуктов диссоциа-
ции и существенно снизить энергозатраты. 

Однако принципиальным преимуществом метода глу-
бокого селективного «выжигания» 12С-содержащего ком-
понента для обогащения 13C является возможность до-
стижения в остаточном газе любой конечной концентра-
ции 13C, в том числе 99 % и более. 

Таким образом, цель настоящих экспериментов за-
ключалась в исследовании процесса обогащения 13C при 
глубоком «выжигании» 12С-содержащего компонента во 
фреоне-12B2 с обогащением по 13C 30 % под воздействием 
импульсного излучения CO2-лазера. В эксперименте из-
мерялись и оптимизировались основные параметры эле-
ментарного акта разделения (выходы и селективность 
диссоциации) в зависимости от условий облучения. Было 
продемонстрировано, что в остаточном газе уверенно до-
стигалась концентрация молекул 13CF2Br2 не менее 99 % 
при высоких значениях параметров процесса разделения.

4. Эксперимент

Необходимое для экспериментов количество фреона-
12B2, обогащенного по 13C до 30 %, было нами синтези-
ровано путем лазерной конверсии обогащенного CF2HCl 
(концентрация 13C 30 %) в среде брома. Содержание ос
новного вещества в синтезированном продукте CF2Br2 
составило около 96 %. Были получены ИК спектры обо-
гащенного фреона-12B2 и измерены изотопические сдви-
ги по 13C в полосах поглощения колебательных мод n1 = 
1090 см–1, n6 = 1153 см–1 и n8 = 831 см–1 [30].

Селективная по 12C многофотонная диссоциация 
CF2Br2 проводилась при настройке частоты излучения 
CO2-лазера на длинноволновый край полосы поглоще-

ния n1 = 1090 см–1, соответствующей симметричному ко-
лебанию группы 12CF2. В ходе экспериментов измерялась 
кинетика изменений концентрации каждого изотопного 
компонента в зависимости от числа лазерных импульсов 
для разных условий облучения (частоты излучения, дав-
ления СF2Br2, давления акцепторного газа O2). По кон-
центрации каждого компонента определялись выходы и 
селективность диссоциации, а также их изменение в про-
цессе обогащения. Селективная диссоциация CF2Br2 в 
среде кислорода приводила к конверсии компонента с 12C 
в основном в продукт диссоциации COF2, а оставшийся 
CF2Br2 обогащался 13C до концентрации 99 % и более.

Для определения концентрации каждого компонента 
при высоких концентрациях 12СF2Br2 (от 70 % до пример-
но 5 %) использовался компьютеризированный двухлуче-
вой ИК спектрофотометр Specord-M82. Концентрации 
измерялись по интенсивности полос поглощения 12С- 
и 13С-содержащих компонентов моды n8 = 831 см–1 
(12СF2Br2), поскольку только для этой моды полосы изо-
топных компонентов хорошо разрешены. При снижении 
содержания 12СF2Br2 ниже 5 % использовался высокочув-
ствительный хроматомасс-спектрометр Clarus 500. Изме
рение концентраций 12С и 13С проводилось по массовым 
пикам с отношением массы к заряду m/e = 129, 130 от 
осколочных ионов 12СF2

79Br+ и 13СF2
79Br+. 

Методика эксперимента заключалась в следующем. 
Для облучения использовалась кювета из нержавеющей 
стали с окнами из KBr длиной 11.2 см, предварительно 
откачанная форвакуумным насосом через азотную ло-
вушку до остаточного давления 7.5 ´ 10–3 Тор (1 Па). 
Кювета заполнялась смесью обогащенного СF2Br2 с кон-
центрацией 13C 30 % и кислорода. Далее осуществлялось 
последовательное облучение газовой смеси порциями по 
N импульсов. После каждой серии лазерных импульсов 
определялись выходы и селективность МФД. Селектив
ность диссоциации по компоненту с 12C определялась как 
отношение выходов a(12/13) = b12 /b13. Выходы диссоциа-
ции bi (i = 12, 13) вычислялись по парциальному давле-
нию каждого компонента до ( pi, 0) и после ( pi) облучения 
N лазерными импульсами. При этом за pi, 0 принималось 
текущее парциальное давление компонентов перед нача-
лом новой серии лазерных импульсов. Для вычисления bi 
использовалась следующая формула [31]:

 bi = G  –1[1 – ( pi  /pi, 0)1/N ],	 (1)

где G – отношение облучаемого объема к объему кюветы. 

5. Результаты и их обсуждение

Результаты селективной по 12C многофотонной дис-
социации CF2Br2 при последовательном облучении про-
бы газовой смеси CF2Br2 + O2 приведены на рис.1, на ко-
тором изображены ИК спектры полос поглощения 12С- и 
13С-содержащих компонентов моды n8. Видно, что по 
мере облучения полоса 12СF2Br2 убывает вплоть до прак-
тически полного исчезновения, а полоса 13СF2Br2 изменя-
ется слабо. При вычислении концентрации 13СF2Br2 учи-
тывался вклад R-ветви полосы n6 = 774 см–1 [32] от про-
дукта диссоциации 12COF2, который накапливался в сме-
си по мере облучения. 

Кинетика уменьшения концентрации «выжигаемого» 
компонента 12СF2Br2 при увеличении числа лазерных им-
пульсов показана на рис.2 для двух частот лазерного из-
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лучения. Отметим, что в обоих случаях при примерно 
равном числе импульсов (300 – 350) уверенно достигается 
концентрация 12СF2Br2 менее 1 % и, соответственно, кон-
центрация 13СF2Br2 более 99 %. Это не удивительно, по-
скольку выходы МФД молекул 12СF2Br2 на обеих часто-
тах, как показано ниже, примерно равны.

Зависимости выходов диссоциации b12 и b13 молекул 
12СF2Br2 и 13СF2Br2 и селективности a(12/13) = b12 /b13 от 
числа лазерных импульсов в результате последовательно-
го облучения смеси CF2Br2 + O2 представлены на рис.3. 
Следует отметить три основных момента, которые харак-
терны для этих зависимостей. Во-первых, обратим вни- мание на высокие (15 % – 18 %) выходы диссоциации b12 

по «выжигаемому» компоненту 12СF2Br2, которые дости-
гаются при весьма умеренной плотности энергии лазер-
ного излучения 2.6 Дж/см2. В перспективе это позволяет 
реализовать высокую производительность процесса обо-
гащения. Кроме того, величина b12 практически не зави-
сит от текущей концентрации 12СF2Br2. Во-вторых, уве-
личение частоты лазерного излучения приводит к су
щественному повышению селективности диссоциации – с 
13 – 15 на 1078.6 см–1 до 40 – 75 на 1084.6 см–1. Как след-
ствие, существенно уменьшаются потери целевого ком-
понента 13СF2Br2 (с 40 % – 50 % до ~15 %) и пропорцио-
нально возрастает производительность процесса обога-
щения. В-третьих, на обеих частотах лазерного излучения 
наблюдается участок роста селективности в начале облу-
чения. Именно на этом начальном участке происходит 
выравнивание концентраций 12СF2Br2 и 13СF2Br2. Это 
можно видеть при сравнении кинетических зависимостей 
концентрации 12СF2Br2 и селективности, изображенных 
на рис.2 и 3. Таким образом, существенный резерв умень-
шения потерь компонента с целевым изотопом 13СF2Br2 
состоит в использовании обогащенного СF2Br2 с концен-
трацией 13С от 50 % и выше.

Рост селективности МФД a(12/13) = b12 /b13 на началь-
ном этапе облучения СF2Br2 связан, по нашему мнению, с 
влиянием межизотопного колебательно-колебательного 
(V V) обмена [31], который приводит к переносу колеба-
тельной энергии от селективно возбуждаемых молекул 
12СF2Br2 к молекулам 13СF2Br2 в течение лазерного им-
пульса. Когда концентрация молекул 12СF2Br2 еще вели-
ка (70 %), велика и доля передаваемой молекулам 13СF2Br2 
колебательной энергии, что способствует повышению 

Рис.1.  ИК спектры полос поглощения моды n8 12СF2Br2 и 13СF2Br2 
при последовательном облучении смеси CF2Br2 + O2 лазерным из-
лучением с частотой 1084.6 см–1 (линия генерации CO2-лазера 
9R(30)) и плотностью энергии 2.6 Дж/см2. Начальные давления: 
CF2Br2 – 1 Тор, O2 – 30 Тор. Зеленая линия соответствует R-ветви 
полосы n6 12COF2 в конце облучения. 

Рис.2.  Зависимости концентрации 12СF2Br2 от числа лазерных им-
пульсов при последовательном облучении смеси CF2Br2 + O2 ла-
зерным излучением с частотой 1078.6 (а) и 1084.6 см–1 (б) (линии ге-
нерации CO2-лазера 9R(20) и 9R(30) соответственно) и плотностью 
энергии 2.6 Дж/см2. Начальные давления: CF2Br2 – 1 Тор, O2 – 30 Тор. 

Рис.3.  Зависимости выходов диссоциации b12 (1) и b13 (2) и селек-
тивности a(12/13) (3) от числа лазерных импульсов при последова-
тельном облучении смеси CF2Br2 + O2 лазерным излучением с ча-
стотой 1078.6 (а) и 1084.6 см–1 (б) (линии генерации CO2-лазера 
9R(20) и 9R(30) соответственно). Начальные давления: CF2Br2 – 
1 Тор, O2 – 30 Тор. 
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выхода диссоциации 13СF2Br2. При увеличении числа ла-
зерных импульсов концентрации 12СF2Br2 и 13СF2Br2 вы-
равниваются, и доля передаваемой молекулам 13СF2Br2 
колебательной энергии уменьшается, что проявляется в 
снижении выхода диссоциации 13СF2Br2 и соответствую-
щем увеличении селективности (см. рис.3).

Предположение о решающей роли VV-обмена в росте 
селективности диссоциации на начальном этапе «выжи-
гания» молекул 12СF2Br2 подтверждается кинетическими 
зависимостями выходов диссоциации b12 и b13 и селектив-
ности a(12/13) для повышенного до 4 Тор давления 
СF2Br2 (рис.4). Видно, что при повышении давления с 
1  до 4 Тор резко снижается селективность диссоциации 
a(12/13) в начале облучения с 13 – 15 до 3 (ср. рис.3,б и 4). 

Следует отметить еще одну полезную особенность 
предлагаемого метода получения высокообогащенного 
(99 % и более) углерода-13. Из-за конечной селективности 
МФД 12СF2Br2 продукт диссоциации COF2 немного обо-
гащается 13C. Например, на частоте излучения CO2-ла
зера 1084.6 см–1 в конце облучения концентрация 13COF2 
достигает ~5 %. Продукт COF2 легко гидролизуется с об-
разованием CO2, обогащенного по 13C, который в даль-
нейшем может быть использован в качестве рабочего ве-
щества для традиционных методов разделения.

6. Заключение

Рассмотрен новый способ организации двухступенча-
того процесса разделения изотопов углерода, который 
позволяет с высокой производительностью получать уг
лерод-13 с концентрацией не менее 99 %. С этой целью 
предлагается использовать в качестве рабочего вещества 
второй ступени обогащения фреон-12B2 (СF2Br2) с обога-
щением по 13C от 30 % и выше, который достаточно про-
сто синтезируется из обогащенного продукта первой сту-
пени C2F4, а также применять для обогащения 13С метод 
селективного глубокого «выжигания» 12С-содержащего 
компонента. 

Проведены эксперименты по многофотонной диссо-
циации фреона-12B2 с начальной концентрацией 13CF2Br2 
30 % в смеси с кислородом импульсным излучением CO2-
лазера. Показана возможность достижения концентра-
ции 13CF2Br2 99 % и выше. Измерены основные параме-
тры элементарного акта разделения – выхода и селектив-
ности МФД по 12С-содержащему компоненту в процессе 

его «выжигания». Получены высокие значения выходов 
по компоненту 12СF2Br2 ( b12 = 15 % – 18 %) и селективно-
сти (a(12/13) = 40  – 75), которые достигаются при умерен-
ной плотности энергии лазерного излучения 2.6 Дж/см2. 
Полученные результаты позволяют надеяться на постро-
ение в дальнейшем эффективного, чисто лазерного про-
цесса получения углерода-13 с требуемой концентрацией 
13С не менее 99 %.
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стотой 1084.6 см–1 (линия генерации CO2-лазера 9R(30)) и плот
ностью энергии 2.6 Дж/см2. Начальные давления: CF2Br2 – 4 Тор, 
O2 – 30 Тор. 


