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 توسط لیزر C12C/13گیری نسبت ایزوتوپی اندازه
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شود، بر اساس تغییرات زیاد نمایش داده می LARAبن بر پایه لیزر که بصورت مخفف با های ایزوتوپی کریک تکنیک جدید برای نسبتچکیده: 

بررسی شده  "پیل نوری لیزری"های مولکولی با استفاده از لیزرهای ایزوتوپی با فرکانس ثابت و آشکارسازی حساس از طریق اثر ها در طیفایزوتوپ

های اندازه گیری نسبی بردهای خاص مقایسه شده است. امکان توسعه این روش برای سیستماکسید کربن در کاربرای دی GC/IRMSاست و با روش 

 رشد و توسعه داده شده است.  LARAایزوتوپی با روش

 C13واژگان کلیدی: لیزر، ایزوتوپ پایدار،
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Abstract: A new technique for laser based analysis of carbon isotope ratios, with the 

acronym LARA, based on large isotope shifts in molecular spectra, the use of fixed 

frequency isotopic lasers, and sensitive detection via the laser optogalvanic effect is 

reviewed and compared with GC/IRMS for carbon dioxide in specific applications. The 

possibility for development of isotope ratio measurement systems with LARA is explored. 
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 مقدمه : 

های ایزوتوپی کربن بر پایه لیزر گزارش شد. این روش بر اساس برای اولین بار تکنیک جدید انالیز نسبت 1994در سال 

باشد که از لیزرهای ایزوتوپی با فرکانس ثابت و آشکارسازهای حساس از طریق تغییرات زیاد ایزوتوپ در طیف مولکولی می

های ایزوتوپی با استفاده از کند که آنالیز نسبتی بعد از آن مشخص میهاقابل استفاده است. فعالیت "پیل نوری لیزری"اثر 
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برای دی اکسید کربن در  IRMSبه آن داده شده است یک روش جایگزین برای روش متدوال  LARAلیزر که نام 

 کند.یهای ایزوتوپی را فراهم مگیری نسبتهای اندازهکاربردهای مشخص است و امکان طبقه بندی جدیدی از سیستم

شده است. این موضوع بر اساس پاسخ در طیف سنجی اتمی  و مولکولی استفاده  "پیل نوری لیزری"برای مدتها از اثر 

روی یک بدون بار  Vو فرکانس  Iالکتریکی یک گاز بدون بار الکتریکی  به اختلالات نوری است. اگر شدت لیزر 

 تواند بصورت زیر محاسبه شود:بی میبا تخمین بسیار خو  Sالکتریکی ضعیف بتابد، پاسخ 

S=nLI(v)Aσ(V)C 

طول منطقه واکنش و  Lها واکنشی است،یک دانسیته واقعی)مولکول بر سانتیمتر مربع( از گروه مشخصی از نمونه nکه در آن 

A  ،سطح اشعه لیزر استσ  سطح مقطع واکنش وC  می باشد. "پیل نوری  "ثابت تناسبی 

دهد. دو نمونه و یا بیشتر، نشان می 2COدر  C12C/13از سیستم اندازه گیری پایه را برای  یک نمایش شماتیکی 1شکل

یک نمونه استاندارد و بقیه بصورت ناشناخته، در گاز بدون بار با قدرت پایین امواج رادیویی و تحت تابش لیزر ایزوتوپی دی 

متوقف جهت  BBیزری و نور به طرف سلولها تا در های ل، ترکیب اشعهM1-M3های اکسید کربن نگهداری شدند. آئینه

های الکتریکی بدون بار بوسیله مدارهای تهیج رود. جریانگیری فشار بکار میبرای اندازه PSشود. سنسورهای فشار داده می

مبدل  که ظرفیت سیگنال دیجیتال را دارند، سیستم را از طریق DSPبا  S.Aشده همچنین بازخورد سیگنالهای کامپیوتر 

A/D های خلا و ها در فشار پایین بوسیله پمپکند. نمونهاز آنالوگ به دیجیتال و از طریق دیجیتال به آنالوگ کنترل می

 شیرهای قابل تنظیم کنترل شدند.

و  2co12بکار گرفته شود. انتخاب روش انتقال برای  2coدورانی میتواند برای تابش  -روشهای متعدد انتقالی بصورت ارتعاشی

2co13  باید بقدری مناسب باشد تا بخوبی در طول موج قابل جداسازی باشد و بصورت اتوماتیکی در رزونانس با همان انتقال

های ایزوتوپی با ویژگیهای لازم فراهم کند. خالص سازی و یا غلظت سازی ها شرایطی را برای آنالیز نسبتمولکولی در نمونه

کند ایجاد می (GAIN FACTOR)، یک فاکتور بهره برداری Iنیست. شدت لیزر  برای نمونه ها معمولا مورد نیاز

تواند با های اصلی تقویت شود. شدت موثر میهای رقیق شده می تواند نسبت به هم دستهها برای ایزوتوپبطوریکه سیگنال

یابد. تا چندین برابر افزایش می Lن بار( های چند برابر کننده، با افزایش طول تخلیه الکتریکی )بدواستفاده از انعکاس دهنده

آید. ، با انتخاب وضعیت بهینه تخلیه الکتریکی )بدون بار( بدست میCراه دیگر افزایش حساسیت با دو برابر کردن پارامتر 

را  "پیل نوری"در نیتروژن بطور قابل توجهی اثر  CO2در نیتروژن است. مخلو   2CO %5یک تخلیه بهینه شامل حداقل 

است. این همان  2CO و حد بالایی لیزر  2Nدهد که این بخاطر رزونانس تقریبی تغییر بین الکترون برانگیخته شده افزایش می

 شود.پر می 2Nبا قسمت اعظم گاز  2COدلیل اصلی است که لیزر 
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 2COی حاوی در نمونه های گاز C12C/13برای محاسبه نسبت ایزوتوپی  LARA: نمایش شماتیکی  سیستم  1شکل 

سازی یک فاصله  کوچک در شود. در واقع، در وضعیت آمادهبخش ناچیزی از قدرت لیزر در تخلیه الکتریکی جذب می

گیری هایی می تواند اندازهها و نمونه استاندارد بطور همزمان در ردیفوجود دارد بطوریکه تعداد زیادی از نمونه Iشدت لیزر 

ها تجزیه گیری نوری برای حذف همه مجموعهباشد. هیچگونه اندازهبصورت الکتریکی می گیری شدهشود. سیگنال اندازه

باشد. نورهای پراکنده اطراف که ممکن است سیگنال مورد بررسی را نامفهوم سازد، وجود نوری یا مبدل نوری مورد نیاز نمی

رسازی، به شدت نسبت سیگنال بالا به پارازیت قابل های لیزر تعدیل شده و قفل شده در تکنیک آشکاندارد. با بکارگیری اشعه

 گیری شود.های زیادی میتواند اندازههای تعدیلی نا مناسب، بطور همزمان سیگنالدستیابی است. با بکارگیری نرخ

 یک نسبت دوبل:

(2) 

 مورد استفاده 1همه پارآمترهای معادله  δبازده مستقیم نسبت نسبی ایزوتوپ 

 :نیست بجز برای  
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(3) 

ههای نهوری گهزارش    فرق دارد و هم با دیگر تکنیک GCبرای اندازه گیری نسبت ایزوتوپی هم با روش  LARAتکنولوژی 

همهه تکنیهک ههای نهوری بهر اسهاس        IRMSدهد. به جز روش گیری را نشان میهای اندازهمقایسه بین سیستم 1شده. جدول 

های نوری بها  معمولا مورد نیاز نیست. تکنیک 2COسازی یا غنی –یی و باشند. بنابراین جدایش شیمیاروش انتخاب جرمی می

تکیه روی عدم پیچیدگی خطو  طیف در معرض رزونانس نوری هستند که ممکن است یک محدودیت در حساسیت بوجود 

جزیهی   فقط بوسهیله اثهرات   LARAباشد. هرچند های ایزوتوپی مشخص میآورد که بدلیل محو شدن یا همپوشانی رزونانس

 یا نمونه استاندارد محدود شده است. –های ممکنه با گازهای دیگر در نمونه و اختلاف

شود. نمونه از طریق مجموعه جریان های یونی از آن استخراج میشود که اشعهبا یک منبع یونی شروع می IRMSآنالیزهای 

تخلیه منبع یونی است، گرچه دانسیته یون پائین است  به همان روش شبیه به LARAشود. تخلیه یونی در طی آنالیز تخریب می

تواند برای آزمایشات های گازی میها در منطقه تخلیه الکتریکی به صورت غیرمخرب انجام می شود. نمونهگیریو اندازه

ها دو شگیری نسبت به همه رومجدد بعدی در صورت تمایل ذخیره و نگهداری شود. دقت بدست آمده و البته زمان اندازه

گیری مداوم از گیری در طیف سنجی مورد نیاز است که آنهم به دلیل معدلبرابر است. به هر حال نمونه کمتری برای اندازه

 یک نمونه تغییر نیافته است.

 2CO: آنالیز نسبت ایزوتوپی  1جدول 

 IRMS IR OPTICAL LARA پارامتر

 لیزرهای با طول موج ثابت لیزر قابل تنظیم/طیف سنج اشعه یون جرمی پراکندگی

 هدایت الکتریکی جذب نور جریان یونی آشکار ساز

 کم متوسط زیاد  آماده سازی نمونه 

 بله خیر خیر فاصله

 کم زیاد متوسط اندازه نمونه

 زیاد کم متوسط سرعت

 بالا متوسط بالا دقت

 پیوسته غیرپیوسته غیرپیوسته کالیبراسیون

 جزیی شفافیت ارهم فش -جزیی  هامحدودیت

های نوری غیریکنواخت گیریهایی مانند دقت و اندازه نمونه توجه شود. بسیاری از اندازهخیلی جالب است که به محدودیت

شود، حتی وقتی می 5/1یا منبع نور بکار رفته باعق محدودیت در دقت تا حد  -هستند که بدلیل الگوریتم غیرپیچیده طیفی و

چنین محدودیتی ندارد  LARAهای طیف ضعیف ایجاد می شود. ور بکار گرفته شده است تا ویژگیهای بلند مسیر نطول

گیری های چسبنده رقیق در اندازهچرا که در آن از لیزرهای با طول موج ثابت و فاصله از طریق شدت لیزر برای بیشتر ایزوتوپ

طو  هم فشار و اثرات جزیی ممکن در آماده بدلیل عدم حساسیت به خ GC/IRMSشود. روش پیل نوری استفاده می
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به دلیل اثرات جزیی ناشناخته در تخلیه   LARAسازی نمونه، انتقال و یونیزه شدن دارای محدودیت در دقت است. همچنین 

 الکتریکی گاز دارای محدودیت است.

 کالیبراسیون و استانداردها -0

نهایت دشوار است. برای کارهای آنالیزی یک استاندارد قابل ناخته بیهای ایزوتوپی ناشدستیابی به مقدار مطلق برای نسبت

رود که نسبت به تغییرات با زمان مورد توجه هستند، مورد های ردیابی شونده انتظار میردیابی شبیه آنچه در مطالعات ایزوتوپ

های های متداول نمونهگیریاندازه مورد استفاده هستند، بیشتر GC/IRMSهای کالیبراسیون مختلف برای نیاز است. تکنیک

شوند ای استفاده میمنابع دو یونی اغلب به گونه .دارد (INTERSPERSED)های ناشناخته همپوشانی استاندارد با نمونه

ی اهای استاندارد ملی یا منطقههای مضاعف ناشناخته و استاندارد اجتناب شود. گازهای استاندارد از آزمایشگاهکه از آلودگی

های نامعلوم  شوند. همانطور که مورد نمونهبصورت دوره ای برای تضمین کیفیت تجهیزات مورد استفاده در آنالیز فرستاده می

 تواند تکمیل شود. شوند و تغییرات برای یک استاندارد جدید میهای گازی استاندارد بصورت مخرب آنالیز میو نمونه

متفاوت است. قابل توجه اینکه پارامتر اندازه گیری شده  LARAگیری روش اندازه های ایزوتوپی بهوضعیت محاسبه نسبت

تواند در سلولهای شود و نمونه استاندارد میگیری میهای استاندارد و ناشناخته بصورت مداوم اندازهاست. نسبت δمستقیما 

در  2COگاز  %3خلو  مشخص گازی باشد مثلا آل آنست که گاز استاندارد یک مایزوله شده بین تجهیزات جابجا شود. ایده

نیتروژن باشد. در غیر اینصورت کالیبراسیون باید با یک نمونه مشخص با نسبت ایزوتوپی در یک مخلو  گازی مشخص باشد. 

حتی خالص یا هوا یا هوای تنفسی برای کالیبراسیون برا 2COهای ناشناخته از منبع مشابه نظیر برای مدتها یک سری از نمونه

در مخلوطهای گازی متفاوت، اثرات جزئی در تخلیه  2COشد. به هر حال برای مقایسه نسبتهای ایزوتوپی استفاده می

های( های )حجمهای مختلف با بزرگیبا نمونه 2COگیری با غلظت الکتریکی باید به دقت مورد توجه قرار گیرد. اندازه

وجود دارد و بنابراین  1در معادله  "دوتایی پیل نوری"غلظت به پارامتر شده است. یک وابستگی جزئی متفاوت انجام می

های گازی مورد نیاز است. یک نمونه های متفاوت و غلظتهایی با غلظتفعالیت بیشتری روی کالیبراسیون برای نمونه

براسیون بین برای تطابق کالی GC/IRMSبا  LARAو مخلو  گازی برای مقایسه روش  2COاستاندارد برای غلظت 

مورد نیاز نیست در حالیکه  LARAگیری های هم فشار با اندازهتجهیزات مطلوب است. هیچ اصلاحی برای نمونه

 2CO13در  غلظت  O17O16C12مورد استفاده قرار گرفته است تا بتواند   GC/IRMSفاکتورهای اصلاحی تجربی در 

 کنترل شود LARAهای ایزوتوپی به روش در نسبت هاگیری نماید و باید حتما با حساسیت نمونهاندازه

 کاربردها -1

 استفاده از لیزر برای نسبتهای آنالیزی در تنفس انسان :1.4

نشان دار شده در هوای تنفس شده  C13اولین کاربرد تجاری مورد استفاده  به این روش برای امور درمانی، آنالیز  ترکیبات 

، با نیتروژن  بعنوان گاز اصلی است که روش جایگزینی برای آنالیز پیل  2COگاز  %5توسط انسان است. هوای تنفسی شامل 

نوری بوسیله یک مخلو  گازی نمونه از تنفس طبیعی است، یا تنفس یک بیمار بعنوان استاندارد است. تنها آماده سازی نمونه 
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کند که سبب اثرات جزئی در تخلیه الکتریکی حذف بخار آب است، درصد آنچه که تغییرات بزرگی را در نمونه ها ایجاد می

 شود.می

های ایالات متحده، کانادا و اروپا بکار گرفته شده است و هزاران تست تنفس انجام شده است تجهیزات متعددی در بیمارستان

تشخیص را برای  LARAاستفاده از روش  (EMEA)و اروپا  (FDA)های قانونی در امریکا و آنالیز شده است. سازمان

های درمانی در استفاده از این سیستم بدلیل  بالا و تشخیص احساس لذت دارند و اند. تکنسینعفونت در اوره تنفس تایید کرده

 کنند.با آن آسان کار می

نمونه دوتایی از دو  139برای آنالیز تنفسی،  GC/IRMSبا  LARAدر یک آزمایش طراحی شده برای مقایسه سیستم 

و دومین قسمت از  LARAها از طریق گرفته شد. اولین قسمت از نمونه NaH13CO3دار شدن به ز نشانداوطلب بعد ا

گیری بدست آمده است. باید به این نکته توجه کرد که زمان اندازه 2آنالیز شدند. اصلاح عالی در شکل  GC-IRMSطریق 

 است.  LARAگیری شده به روش دو برابر زمان اندازه GC/IRMSشده در روش 

 
 1.038شیب   .NaH13CO3پس از مصرف   / IRMS GCبا تجزیه و تحلیل   LARA: ارتبا  تجزیه و تحلیل 2شکل 

 .است  R2 0.992و   0.016-، رهگیری 

 در اتمسفر 2CO: آنالیز  1.9

زوتوپی و تغییرات گیری دقیق نسبتهای ایمطالعات گازهای اتمسفری، شیمی اتمسفری و بالانس جهانی کربن نیازمند اندازه

کربن است. محققین  و سیاستگزاران بدنبال این اکسیدنسبتهای ایزوتوپی با زمان مخصوصاً برای کربن و اکسیژن در دی

های کیفی ای به دادهموضوع هستند که چرخه جهانی کربن را درک کنند و ایجاد محدودیت بر روی انتشار گازهای گلخانه

در اتمسفر به دقت و با افزایش  2COبع تولید و منابع مصرف هستند. در حالیکه نتایج برای غلظت زیاد روی شارهای کربن، منا

که بین حالت طبیعی و منابع غیر طبیعی)دخالت بشر(  C14و C13ناظران در حال شناسایی و مونیتور شدن است مانند ایزوتوپ 

شود یا سوال اینکه آیا کربن در یک مکان ذخیره می های فسیلی که نیازمند تشخیص است. بعلاوهمانند احتراق و سوخت

 شود ، مانند جنگلها، یک مسیر کلیدی برای توسعه کامل و فهرست کمی از میزان کربن است.منتشر می
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برداری برای غلظت های نمونهدر حال حاضر، سازمان ملی هواشناسی و اقیانوس شناسی ایالات متحده شبکه عظیمی از سایت

2CO 2کند و آنالیز پایدار داری میرا نگهCO  آوری ها جمعهای هوا از این سایتنشان داده شده است. همه نمونه 3در شکل

گیری شود. مجموعه شبکه و ترکیبات ایزوتوپی به دقت اندازه 2COشوند تا غلظت شوند و به آزمایشگاه مرکزی منتقل میمی

بانی با مرکز دیده 4یادی از ملیتها در اطراف دنیا تشکیل شده است که شامل مرکز ملی هواشناسی و اقیانوس شناسی از تعداد ز

باشد. این مجموعه محدود به های تجاری میسایت در برج 2مرکز تجاری و  4مرکز مشارکت،  41مرکزیت سازمان ملی، 

های آنالیز را بدلیل نقل و ی و هزینههای لجستیکبایست آنالیز شوند و افزایش آنها پیچیدگیشود که میها میتعدادی از نمونه

 ها و مشابه اینها را به همراه خواهد داشت.انتقال نمونه

می تواند  LARAتواند بطور مداوم از طریق یک دمنده بدمد، روش همانطورکه تنظیم غلظت مورد نیاز نیست و هوا می

آوری شود. در کارهای مقدماتی که اتمسفری جمع CO2فرصتی برای تهیه اسناد آماده کند که نتایج روی ترکیب ایزوتوپ 

در دانشگاه راجرز انجام شده است، تخلیه الکتریکی بوسیله دمش هوا از میان سلولها بهینه شده است بطوریکه سیگنالهای ناشی 

روزها بدون وقفه  تواند برایدر متوسط  زمان به عنوان نویز تلقی شد. این سیستم می 1111از هوای خارج از فرآیند با فاکتور 

 های ممکن  با دمش هوای خشک به دو سلول نمایش داده شده است.گیرینتایج یک روز اندازه 4کار کند. در شکل 

دهد که انحراف از معیار های نامعلوم و استاندارد در یک هوا(  نشان می)بعنوان نمونه 1همانطور که دیده می شود، دلتا متوسط،

است. انحراف آشکار با زمان ممکن است بدلیل نوسان دما  PPMاف غلظت آشکار در حد ناچیز است و انحر 1δکمتر از 

باشد که میتواند خنثی کننده انحرافات جریان، چسبندگی دیواره و اثرات جزئی دیگر باشد. بهبود در دقت را میتوان با افزایش 

 ی مستقل دیگر انتظار داشت.برخی موارد مانند بهبود مهندسی جریان گاز، دمای سلول و متغیرها

 
 .CO2 NOAAتوزیع جهانی از سایت های نمونه  .3 .شکل
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 در هوای استاندارد خشک. C13δو  2COگیری طولانی مدت غلظت : اندازه4شکل 

 های مطالعاتی جهت -1

ده خواهد داشت یک روش بسیار جوان است و خیلی موارد برای یادگرفتن در آین LARAهمانطور که بیان شد تکنولوژی 

ای و پتانسیل بالایی برای اکتشاف را ایجاد کرده است. توسعه رو به جلو برای ایجاد استانداردهای جدید و حد دقت مقایسه

های مورد مطالعه هستند. بعلاوه و انحرافات زمانی با جریان از جمله حوزه 2COگیری جوی استاندارد نیز وابسته است. اندازه

یک روش مناسب بجای لیزر برای حساسیت و دقتی   LARAتهای ایزوتوپی عنصری با استفاده از روشکربن و دیگر نسب

نیز در برنامه  D:Hهای نیتروژن و نسبتهای های  اکسیژن، ایزوتوپاست که بدست آمده است. تحقیقات روی ایزوتوپ

 تحقیقات قرار دارد.

در جریان است. در این حالت  O16O18C12ن بر پایه مولکول در دی اکسید کرب O16O/18درحال حاضر کار روی انالیز 

ماکزیمم غلظت از  %51بدلیل تعادل ایزوتوپی در تخلیه لیزر با  2O16C13لیزر ایزوتوپی برای مولکول غیر متقارن در مقایسه با 

ی است و دارای دارای دانسیته بالا در حالت مولکول O16O18C12مولکول مطلوب، قدری پیچیده است. مولکول مخلو  

نزدیک  O16O18C12های متقارن است. در غیر اینصورت انتخاب یک انتقال مناسب در تداخل باندهای لیزری با مولکول

9.6 µm  باعق بدست آمدن یک اثر قوی تک سیگنال پیل نوری روی ،O18  میشود. بدلیل اثرات تبدیلی در حالت طبیعی

2O16C12  در تخلیه الکتریکی، حساسیتO18 2%2های کمتر از در غلظتCO  در نیتروژن بسیار بزرگتر است. نتایج

با دقت بالا  NMOLES 111های کمتر از با نمونه 2COدر  O16O/18های گیری نسبتکند که برای اندازهمشخص می

(0.5δ)   ات قابل های مشخص، مخصوصا اگر بخار آب موجود باشد اثردقیقه انجام می شود. تحت وضعیت 1در کمتر از

در تخلیه الکتریکی سلول میتواند مشاهده شود. این موضوع اصلا در مشاهدات اثرات قابل توجهی که در  O18توجهی شامل 

 های بالایی جو دیده می شود قابل توجه نیست.لایه

می کند، در حقیقت یک روشی را برای مطالعه واقعی در اثرات مختلف فراهم  LARAروش تکنولوژی آنالیز ایزوتوپی  

ها ثانیه با های مختلف تخلیه الکتریکی شده میتواند بعنوان تابعی از زمان با دقت دهبعبارت دیگر سیگنالهای پیل نوری در نمونه

تواند برای مقایسه دقیق  نمونه های بسیار کوچکتر از موارد مورد ها میدمش در سلولها مورد مطالعه قرار گیرد. این سیستم

میتواند توسعه یابد. بحق در جلساتی با موضوعاتی از این دست و  O16O:17های مشابهی برای ابد. سیستممطالعه توسعه ی
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گذار نرخ پیشرفت این تکنولوژی را های سرمایهکنند وشرکتهایی که از این اطلاعات استفاده میهای مجموعهنیازمندی

 کنند.تحت نظر دارند و تعیین می


