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14CO2 光谱检测在大气环境学和同位素定年等领域中具有重要应用, 但由于其自然丰度极低且光谱重叠

干扰严重, 检测难度极大. 基于亚多普勒光谱的噪声免疫腔增强光外差分子光谱 (NICE-OHMS)技术因其具

有高的灵敏度和选择性, 有望成为下一代 14CO2 检测方法. 本文理论分析了亚多普勒 NICE-OHMS光谱测量

技术. 通过模拟真实大气光谱, 选择 2209.108 cm–1 处的 14CO2 跃迁线作为最佳测量目标, 建立了 14CO2 亚多普

勒饱和吸收 NICE-OHMS模型, 并与多普勒展宽光谱进行对比, 验证了波长调制 (wm-)亚多普勒 NICE-OHMS

技术可有效抑制光谱重叠干扰, 实现高分辨率的 14CO2 光谱测量. 最终, 通过数值模拟分析了压强和调制系数

等参数对信号幅度的影响, 确定了最佳实验条件, 为高灵敏 14CO2 光谱测量提供理论依据.
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1   引　言

工业革命以来, 温室气体 (特别是 CO2)大量

排放引发的温室效应, 已对地球生态环境造成严重

破坏, 严重威胁着人类的生存. 为应对这一挑战,

各国纷纷提出减碳措施以抑制温室效应. 碳监测是

碳减排的重要前提, 通过实时监测温室气体浓度,

可以精准核算碳排放量. 然而, 温室气体排放源具

有多样性, 包括生物活动 (如动植物呼吸)和化石

燃料燃烧等, 其中减少化石燃料燃烧是减碳的主要

措施之一. 追踪碳排放来源, 特别是评估煤炭、石

油、天然气等化石燃料燃烧对温室气体的贡献, 有

助于为碳监测提供数据支持, 推动“碳中和、碳达

峰”的精准实施 [1–3]. 然而直接测量 12CO2 (CO2 的

主要同位素分子, 自然丰度 12C/C为 98.9%)并不

能区分 CO2 不同的排放源.
14C是碳的放射性同位素, 其半衰期约为 5730

年, 主要由宇宙射线与大气中的 14N反应生成 [4]. 通

过衰变耗散, 地球表面 14C的自然丰度保持在 1.2×

10–12 (1.2 ppt)[5]. 由于生态循环, 自然界中动植物

体内的 14C含量等于自然丰度. 然而, 化石燃料在
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地下埋藏数百万年, 14C早已消耗殆尽. 化石燃料

燃烧不仅释放大量 12CO2, 还会导致当地环境中 14C

丰度的降低. 因此, 通过测量区域内 CO2 的 14C同

位素丰度, 可以推断化石燃料燃烧对温室气体排放

的贡献 [6].

传统的14CO2 检测方法主要有加速质谱法 (AMS)

和液体闪烁计数法 (LSC)[7]. 其中 AMS测量仪器

价格昂贵, 通常需要数百万美元的投入, 故其存在

操作复杂、离线测量、成本高、仪器尺寸大等问题 [8];

而 LSC测量仪器虽然成本较低, 但还存在测量周

期长以及样品需求量大等问题; 因此这两种技术无

法满足 14CO2 测量的规模化应用.

1977年以来, 由于激光光谱技术具有实时、在

线原位测量和操作简便等优点, 被应用与物质同位

素的在线检测 [9–18]. 然而, 激光光谱技术应用于大

气中 14CO2 的测量仍面临两个主要挑战. 第一, 14C

的自然丰度极低, 要求光谱仪具有极高的灵敏度.

为了提高灵敏度, 通常采用基于高精度光学腔的激

光光谱技术, 如腔衰荡光谱 (CRDS)[19,20] 和光反馈

腔增强吸收光谱 (OF-CEAS)[21] 等, 这些技术通过

光学腔中的高反射镜增大激光与气体的作用路径,

从而提升灵敏度. Galli等 [22] 采用饱和腔衰荡光谱

技术 (SCAR), 通过长时间平均, 获得了 3×10–15 (即

0.3 pMC (percent modern carbon))的探测灵敏度,

但样品测量时间长达 4 h, 限制了其实时性. 第二,

杂质气体对 14CO2 产生了严重的谱线干扰, 导致测

量误差大. 为解决此问题, 低压采样和低温处理能

够有效地减小分子光谱的压力展宽和多普勒展宽,

但低温模块的引入会增加系统成本、体积和操作复

杂度 [23]. 为此, Jiang等 [24] 提出双共振腔衰荡光谱

技术, 以消除光谱的多普勒展宽, 实现室温条件下
14CO2 光谱的高灵敏度测量, 但该技术需要两个激

光器与高精度腔的锁定, 增加了系统复杂度.

噪声免疫腔增强光外差分子光谱 (NICE-OHMS)

技术 [25], 在腔增强吸收光谱的基础上引入了频率

调制光谱 (FMS), 通过抑制低频噪声进一步提高测

量灵敏度. NICE-OHMS相比 CRDS和OF-CEAS,

具有更高的灵敏度, 因此有望在 14CO2 检测中实现

更高精度的测量. 此外, NICE-OHMS技术通过高

精细度光学腔可以无源放大输入激光功率, 在精细

度为 104 的光学腔中, 毫瓦量级的入射激光在腔内

可以达到瓦级, 从而激发气体分子的饱和吸收, 通

过对亚多普勒光谱的测量, 抑制光谱的重叠干扰.

因此, 基于NICE-OHMS技术, 能够在室温下高选择

性地测量 14CO2 光谱. 目前尚无基于 NICE-OHMS

测量 14CO2 光谱的相关报道.

本文从理论上分析了 NICE-OHMS测量 14CO2
光谱的方法. 首先, 通过光谱重叠度分析筛选了目

标光谱谱线, 然后利用跃迁参数确定了饱和参数与

光功率之间的关系. 接着, 通过腔传递函数和频

率调制模型,  建立了 14CO2 的 wm-NICE-OHMS

光谱模型. 通过模拟证明了亚多普勒光谱能够有效

地提升光谱选择性. 最后, 分析了不同实验参数对

wm-NICE-OHMS光谱信号的影响, 为大气背景下

高灵敏检测 14CO2 及 14C自然丰度 (14C/C)奠定了

理论基础. 

2   谱线选择

吸收线最强的14CO2 光谱位于 2200 cm–1(4.5 μm)

附近, 对应分子振转能级的基频带跃迁, 由于不对

称拉伸带平行于偶极轴的振动运动产生了强偶极

矩. 但是, 由于周围其他杂质气体的光谱严重干扰了
14CO2 光谱, 影响浓度反演的准确性. 因此, 首先模

拟了该区域光谱, 分析了光谱重叠干扰, 并借此确

定目标 14CO2 跃迁线. 本节选取四条典型 2200 cm–1

附近的 14CO2 跃迁线为例 ,  对 14CO2 及杂质气体

(主要为 13CO2, 12CO2, N2O)进行直接吸收光谱的

仿真, 得到的结果如图 1所示, 图中混合气体的吸

收线为黑线所示, 14CO2 的吸收线为红线所示, 且

图 1(a)、图 1(b)、图 1(c)、图 1(d)分别对应 14CO2
在 2209.108 cm–1,  2207.309 cm–1,  2212.623 cm–1,

2216.053 cm–1 处的跃迁线 [26]; 为了模拟真实大气

环境, 仿真中 14CO2, 13CO2, 12CO2 的丰度设置为

1.2×10–12, 1.1%, 98.9%, N2O的浓度设置为 1×10–8,

其中 13CO2, 12CO2, N2O光谱数据来自 Hitran数据

库, 光学系统的模拟参数符合我们实验室装置条件,

包括腔长为 150 cm、压强为 100 mTorr (1 Torr =

133 Pa)、温度为 296 K.

从图 1可看出, 位于 2209.108 cm–1 处 (图 1(a))

的 14CO2 受光谱重叠干扰影响最小, 在 14CO2 跃迁

线中心处, 14CO2 吸收信号的贡献最大为 99.7%,

其他杂质分子干扰占比仅为 0.3%. 而对于其他跃

迁线, 14CO2 吸收信号在中心频率处的贡献分别为

11.1% (图 1(b))、0.09% (图 1(c))、10.2% (图 1(d)),

造成 14CO2 吸收信号被完全淹没在干扰光谱中 .
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综上可知, 位于 2209.108 cm–1 的 14CO2 的跃迁线

受光谱重叠干扰的影响最小, 因此本文选取了位于

该跃迁线进行分析与仿真. 

3   NICE-OHMS理论模型

典型的 NICE-OHMS原理如图 2所示. 一束

激光经过两个调制 (νPDH 和 νm)后耦合进入高精

细度光学腔, 通过 νPDH 解调腔反射光, 获取误差

信号, 实现激光载频到光学腔的频率锁定; 通过

νm-νPDH 解调反射光, 获取误差信号, 实现调制频

率 νm 到光学腔自由光谱区的锁定; 然后基于调制

频率 νm 对光学腔透射信号的解调获得 fm-NICE-

OHMS信号; 最后再对腔长增加一个低频调制信

号 fwm,  然后对 fm-NICE-OHMS信号解调 ,  获取

wm-NICE-OHMS信号. 

3.1    多普勒展宽 NICE-OHMS 理论模型

根据 Foltynowicz等 [28] 报道可知, fm-NICE-

OHMS的理论表达式为 

SDB = ηfm
F

π
P0ScPLJ0(β)J1(β)

{
[χdisp(∆ν − νm)

− 2χdisp(∆ν) + χdisp(∆ν + νm)] cos θfms

+ [χabs(∆ν − νm)−χabs(∆ν+νm)] sin θfms
}
, (1)

ηfm P0

Jn (β)
θfms π/2

θfms

θfms π/2

θfms χads χdisp

式中, Δν为激光相对于吸收线中心的频率失谐;

 为频率调制的仪器因子;   是入射到探测器上

的光功率; F 为光学腔的精细度 ; c 为气体浓度 ;

S 为目标吸收线强度; P 为气体总压强; L 为光学腔

的长度;   为贝塞尔函数, 其中 β为调制系数;

vm 为调制频率;    等于   的奇数倍时, NICE-

OHMS 信号只包含吸收项, 称此时的   为吸收

相位, 当  等于  的偶数倍时, 只包含色散项,

称  该为色散相位.   和  分别为谱线的吸

收和色散线型函数 (单位为 cm), 采用 Voigt线型,

表达式分别为 [29]
 

xabs(x, y,G)=
100C

√
In2√

πΓD

1√
1 +G

Re[W (x+ iy)], (2)
 

xdisp (x, y,G) = −100C
√
In2√

πΓD
Im [W (x+ iy)] , (3)

式中 C 为光速 (m/s); W 为复误差函数, 表示为 

W (z) = e−z2

(
1 +

2i√
π

∫ z

0

es
2

ds
)
, (4)

s = νz/u其中  , νz 为光场传播方向上的速度分量,
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图 1    不同波数的 14CO2, N2O, 12CO2, 13CO2 混合气体直接吸收模拟信号 (黑线), 以及不同波数的 14CO2 直接吸收模拟信号 (红线)

Fig. 1. Directly  absorbed  analog  signals  for  14CO2,  N2O,  12CO2,  13CO2  gas  mixtures  with  different  wave  numbers  (black  line);

directly absorbed analog signals for 14CO2 with different wave numbers (red line).

 

Detection@m-PDH

deVoe-Brewer

sidebands to FSR lock

fm-NICE-OHMS

detection@m

PDH

control

wm-NICE-OHMS

detection@wm

wm-Dither

@wm
Scan

Laser
EOM
@PDH

EOM
@m

Cavity

图 2    NICE-OHMS原理图 [27]

Fig. 2. NICE-OHMS schematic[27].
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νz = c (ν − ν0) /ν0

u=
√
2kBT/m

由于频率 ν的光场只能与玻尔兹曼分布中特定速

度的分子相互作用, 所以   ; G 为

饱和度. 在Maxwell-Boltzmann分布的情况下, 特

定温度下最可几速率为 u, 表达式为  .

x 为 [30]
 

x = ∆v
√
ln2/ΓD, (5)

y 为 

y =
√
1 +G

√
ln2ΓL/ΓD, (6)

式中 ΓD 是多普勒展宽 (Hz). 对于给定温度 T(K)

与分子质量 m(kg), ΓD 表达式为 

ΓD =
v0
C

√
2ln (2) kBT

m
≈ 1.07× 102

1

λ0

√
T

M
, (7)

其中 kB 为玻尔兹曼常数, 等于 1.380×10–23 J/K; M

是分子量, 单位是 (u); λ0 是光的波长, 单位是 (m).

ΓL 为碰撞展宽的半高全宽, 其表达式为 

ΓL = Bpp, (8)

其中 Bp 为压力展宽系数. 参考 Foltynowicz等 [28]

报道, 可知 wm-NICE-OHMS的理论表达式为 

SDB
wm =

ηwmηfm
F

π
P0ScPLJ0(β)J1(β)

{
[χdisp

1 (∆ν − νm, νa)

− 2χdisp
1 (∆ν, νa) + χdisp

1 (∆ν + νm, νa)] cos θfms

+[χabs
1 (∆ν − νm, νa)− χabs

1 (∆ν+νm, νa)] sin θfms
}
, (9)

ηwm νa其中  为波长调制的仪器因子,    为调制幅度,

线性函数下标为 1表示第一傅里叶函数. 

3.2    亚多普勒展宽 NICE-OHMS 理论模型

在高精细度光学腔内, 不仅存在往返的载频及

调制边带三联体, 同时激光功率被有效放大, 致使

分子吸收形成了泵浦-探测结构, 沿透射方向的三

联体会观察到高功率反向传播三联体的饱和吸收

信号, 因此会在 fm-NICE-OHMS信号上出现 5个

亚多普勒结构, 其中相对幅度依赖于频率 νm 的调

制系数, 相对于多普勒展宽线型, 亚多普勒光谱具

有窄线宽结构 [30]. 当调制系数 β小于 0.1时, 可以

近似为只有谱线中心亚多普勒结构, 且只有在色散

相位时才存在, 该亚多普勒光谱 fm-NICE-OHMS

信号可以表示为 [30]
 

SDF = ηfms
F

π
PtJ0 (β1) J1 (β1)

× ScpLx0Φ (G)χdisp
L (∆ν, ΓL) , (10)

式中, x0 为面积归一化高斯函数的峰峰值; 与饱和

度 G 相关的参数 Φ(G)决定了亚多普勒信号的幅

度, 可以表示为 

Φ (G) = 0.45
8

ω2

∫ ∞

0

Ge−4(r/ω)2

1 + 2Ge−4(r/ω)2
rdr, (11)

ω其中,   为高斯光束光斑半径.

亚多普勒光谱线型近似为洛伦兹函数的色散

部分, 可以表示为 

χdisp
L (∆ν, ΓL) = − 1

ΓL

∆ν

(∆ν)
2
+ Γ 2

L
. (12)

再者, wm-NICE-OHMS信号可表示为 

SDF
wm = ηwmηfms

F

π
PtJ0 (β1) J1 (β1)

× ScpLx0Φ (G)χdisp
L,1 (∆ν, νa, ΓL (p)) , (13)

式中 

χdisp
L,1 (∆ν, νa, ΓL)

=
2

τ

∫ τ

0

ΓL [∆ν + νa cos (2πνmt)]
[∆ν + νa cos (2πνmt)]2 + Γ 2

L
cos (2πνmt) dt,

(14)

νa其中,   为调制幅度, τ为积分时间. 

3.3    饱和参数的理论计算

(2)式中的关键参数为饱和度 G, 该值对于利

用亚多普勒谱准确反演待测气体浓度至关重要, 可

以表示为 [29]
 

G = Ic/Isat, (15)
 

Isat =
3Cε0ℏ2

2µ2
(γtt +BpP )2, (16)

ε0

ℏ µ

式中, Ic 为腔内激光强度; Isat 为饱和光强;   为介

电常数;    为普朗克常数; Bp 为压力展宽系数;   

为跃迁偶极矩; gtt 为飞行时间, 其表达式为 

γtt = πu/(4ω), (17)
 

Psat = Isatπω2, (18)

其中, Psat 为饱和功率.

为了获得跃迁偶极矩, 从吸收线强度 S 出发,

其表达式为 [31]
 

S =
A

8πCσ2

g2e−c2E
′′/T

(
1− e−c2σ/T

)
Q

, (19)

E′′

σ

式中, g2 为下能级简并度; c2 为第二辐射常数, 值

为 1.4387769 cm·K;    为下能级能量; T 为温度;

 为波数; Q 为待测分子的总配分函数; A 为爱因
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斯坦自发辐射系数, 其表达式为 

A =
64π4

3h
σ3 g2

g1
R× 10−36, (20)

h

µ µ2 = R

其中,   为普朗克常量, R 为加权跃迁偶极矩的平

方, R 与偶极矩  的关系为  .

将 (20)式代入 (19)式中可得跃迁线偶极矩的

表达式为 

µ =

√
3hCQS

8π3g2σe−c2E′′/T
(
1− e−c2σ/T

) × 1018, (21)

式中 

g2 = (2J ′′ + 1) gigs, (22)

其中, J''为低态量子数, gi 和 gs 分别是状态相关和

状态无关的核自旋统计权重.

对于 2209.108 cm–1 处14CO2 的跃迁线 [26], 其光

谱参数 J'' 为 19, Bp 为 0.073 cm–1/atm, S 为 2.83×

10–18 cm–1/(molecule·cm–2), E''为 163.8828 cm–1, gigs
为 7, Q 为 2033.395[26]. 根据 (21)式可得 14CO2 的

下能级简并度为 273, 进一步由 (20)式可得其偶极

矩为 225.3 mD, 得到在压力 100 mTorr下, 饱和

功率是 2.8 mW, 当腔内功率为 6.33 W时, 14CO2
的饱和度为 2211. 此外, 对于本课题组搭建的中红

外 NICE-OHMS测量系统中, 精细度为 28000, 调

制系数 (β)为 0.1. 

4   NICE-OHMS信号仿真
 

4.1    大气 14CO2 的 NICE-OHMS 光谱模拟

基于以上 14CO2 光谱参数以及 NICE-OHMS

理论模型, 本文对大气提纯的 CO2 样品的光谱进

行了仿真. 在 2209.108 cm–1 附近包含的主要大气

光谱跃迁线及其参数如表 1所列 [26]. 仿真中, 考虑了

丰度为 98.9%的 12CO2, 以及丰度为 1.1%的 13CO2

和丰度为 1.2×10–12 的 14CO2.  同时由于在位于

2209.108 cm–1 的 14CO2 附近有 N2O的强吸收线 ,

尽管使用催化燃烧等手段可以除去一部分 N2O,

但仍会有少量残余杂质存在, 故在模拟过程中加入

浓度为 1.0×10–8 的 N2O.

利用光谱参数仿真获得的 fm-NICE-OHMS

光谱如图 3所示, 频率调制系数约为 0.1. 首先从

图 3可以看出, NICE-OHMS是零背景技术, 当激

光频率远离分子跃迁线时, 解调得到的信号为 0.

这是促进 NICE-OHMS具有超高灵敏度特性的原

因之一. 另外, 可以很明显地分辨出 N2O, 13CO2 和
12CO2 的吸收信号 (如蓝色箭头标识所示), 每一个

单一的光谱呈现奇对称形状, 其宽度主要受到多普

勒展宽影响, 光谱的半高全宽约为 120 MHz; 在光

谱中心还可以看到窄线宽的结构, 这是由于饱和吸

收造成的亚多普勒光谱信号, 但由于受到背景多普

勒光谱的影响, 很难从该信号中准确提取出亚多普

勒光谱. 同时 14CO2 吸收信号 (如红色箭头标识所

示)较弱, 波束为 2209.08543 cm–1, 2209.11444 cm–1

的 N2O信号最大幅值分别是 14CO2 的 11.6倍和

2.25倍, 故在混合气体 NICE-OHMS信号中 14CO2
信号难以观察. 此外 14CO2 信号在混合气体信号

2209.108 cm–1 处受到 N2O等杂气的多普勒尾翼影

响, 14CO2 信号不能有效的分离. 因此, 无法准确地

分离出 14CO2 吸收光谱.

图 4是频率调制系数为 0.1时的 wm-NICE-

OHMS信号 ,  该过程波长调制幅度设置为 0.01

MHz, 使得亚多普勒信号幅度达到最大值, 远小于

多普勒展宽的最佳调制幅度, 多普勒展宽被有效抑

制. 图 4中插图为放大的 14CO2 亚多普勒光谱 ,
14CO2谱线展宽仅约为 4 MHz. 通过图 4中混合气

体光谱的零背景可以分析出 wm-NICE-OHMS消

除了杂质气体的光谱干扰, 因此可以准确提取出
 

表 1    14CO2, N2O, 12CO2 和 13CO2 光谱的其他参数
Table 1.    Other parameters of 14CO2, N2O, 12CO2 and 13CO2 spectra.

波数/cm–1 /(cm−1·molecule−1·cm−2)线强 跃迁底态能量/cm–1 总配分函数

14CO2 2209.107679 2.83×10–18 163.8828 2033.395

12CO2 2209.124896 1.802×10–29 5785.2772 286.09

13CO2 2209.115876 4.23×10–27 3394.9427 576.64

13CO2 2209.11747 1.54×10–27 3648.8668 576.64

N2O 2209.08543 3.41×10–21 1282.3324 4984.9

N2O 2209.11444 6.61×10–22 654.1553 4984.9
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14CO2 的光谱信号, 通过拟合其亚多普勒光谱可以

准确地反演出 14CO2 的浓度以及其丰度.
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图 4　 14CO2,  N2O,  12CO2 和 13CO2 混合气体的 wm-NICE-

OHMS模拟信号

Fig. 4. wm-NICE-OHMS  analog  signal  for  gas  mixtures

such as 14CO2, N2O, 12CO2, 13CO2.
 

此外, 由 (13)式可知, wm-NICE-OHMS信号

幅度受调制系数 (β)和压强的影响. 下面将分别进

行分析讨论.
 

4.2    调制系数 (β) 对 14CO2 的 wm-NICE-
OHMS 信号的影响

图 5(a)中的黑线、红线、蓝线分别是调制系

数 β为 0.5,  1,  1.5时 14CO2 的 wm-NICE-OHMS

仿真信号. 调制系数 β主要会影响载波幅度 (正比

于 0阶贝塞尔函数)以及调制边带幅度 (正比于

1阶贝塞尔函数)的比值, 因此会改变信号的幅度,

但是这种改变并不是单调的. 图 5(b)为模拟不同

调制系数 β下 14CO2 信号幅度. 可以看出, 随着调

制系数 β的增加, 信号幅度呈先上升后下降的趋

势, 在本模拟系统中, 调制系数 β为 1.07时信号幅

度达到最大,  相较于调制为 0.1时 ,  幅度增大了

6.8倍, 因此在同等探测系统噪声下, 可以获得最

大的 14CO2 光谱的信噪比. 

4.3    不同压强对 14CO2 wm-NICE-OHMS
信号的影响

图 6(a)中黑线、红线、蓝线分别对应压强为

100,  200,  300 mTorr的 14CO2  wm-NICE-OHMS

仿真信号. 压强对光谱信号存在三方面影响, 首先

压强越大, 分子密度越大, 光谱吸收系数也越大;

其次亚多普勒光谱的饱和度会随着压强的增加而

降低; 最后压力增大, 压力展宽会增加, 导致亚多

普勒光谱幅度减小. 图 6(b)为模拟得到的不同压

强下 14CO2 wm-NICE-OHMS信号幅度的变化. 可

以看出, 随着压强的变化信号幅度呈先上升后下降

的趋势, 这是三种影响相互平衡的结果, 在 42 mTorr

时, 信号幅度达到最大, 是最佳的光谱测量气压.
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5   结　论

相较于传统的 AMS, NICE-OHMS技术可以

实现对 14C进行高精度实时原位检测, 并且其成本

相对较低, 可以满足大规模检测需求. 故本文基

于 NICE-OHMS技术对模拟实验条件下的 12CO2 ,
13CO2, 14CO2 和 N2O的混合样本进行理论仿真 ,

仿真后得出结论 14CO2 的多普勒光谱信号被其他

气体的信号淹没, 且幅度极低, 不利于 14CO2 测量.

为了去除多普勒展宽信号的线性斜率, 并且进一步

提高信噪比, 我们提出使用波长调制 NICE-OHMS

进行14CO2 光谱测量. 通过模拟可以看出谱线被有效

地分离, 极大地提高了 14C/C值的检测精度. 之后本

文分析了压强与调制系数 (β)对 14CO2 wm-NICE-

OHMS的影响, 得出压强为 42 mTorr、调制系数

β为 1.07时 14CO2 wm-NICE-OHMS信号幅度最

大, 为后续大气本底下的 14CO2 高精度检测奠定了

理论基础. 尽管本文在理论上验证了 wm-NICE-

OHMS可以有效抑制气体光谱之间的干扰, 但是

我们需要指出如果杂质气体在 14CO2 光谱处吸收

太强, 会影响 NICE-OHMS中的频率锁定, 从而影

响信号的获取. 通过结合低温测量, 可以有效解决

这个问题, 同时进一步提升光谱分辨率.
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Abstract

The  massive  emission  of  greenhouse  gases,  particularly  CO2,  has  led  to  severe  damage  to  the  Earth’s

ecological environment and poses a threat to human health. Many countries have therefore proposed policies to

curb the greenhouse effect.  Carbon monitoring is  a  critical  prerequisite  for  realizing these  goals,  and tracking

carbon  emission  sources  can  support  the  precise  implementation  and  advancement  of  related  policies  more

effectively. The contribution of fossil fuel combustion to greenhouse gas emissions can be inferred by detecting

the  abundance  of  14C  in  carbon  dioxide  in  a  specific  region.  Conventional  14CO2  detection  methods  have

significant  drawbacks,  including  complicated  operation,  high  cost  and  large  equipment  size.  Laser  absorption

spectroscopy  (LAS)  offers  advantages  such  as  real-time,  online  in-situ  measurement  and  simple  operation,

making  it  suitable  for  the  online  detection  of  isotopes.  Among  the  various  LAS  techniques,  noise  immunity

cavity enhanced optical heterodyne molecular spectroscopy (NICE-OHMS) is the most sensitive. This method

integrates frequency modulation spectroscopy (FMS) into cavity enhanced spectroscopy (CES) to suppress the

low-frequency  noise  while  increasing  the  absorption  paths,  providing  a  minimum  detectable  absorption

coefficient as low as 10–13. Additionally, the accumulation of high intracavity laser power in NICE-OHMS can

stimulate saturation absorption, which has a narrow spectral width that can mitigate spectral overlap. In this

work,  we  model  the  spectral  signals  of  14CO2  at  different  locations  and  select  the  transition  line  of  14CO2  at

2209.108 cm–1 as an optimal measurement target based on the principles of high-intensity and well-resolution.

The  theoretical  analysis  of  the  NICE-OHMS  technique  is  then  carried  out,  and  theoretical  simulations  of  a

mixed  sample  of  14CO2  and  its  nearby  interfering  gases  (13CO2,  12CO2,  and  N2O),  are  performed  under  the

simulated  experimental  conditions.  The  results  of  the  simulation  show  that  the  Doppler  broadened  spectral

signal  of  14CO2  is  covered  by  the  other  gases’  signals  with  a  very  low  amplitude,  which  is  adverse  to  the
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detection of  14CO2.  To eliminate the linear slope of  the Doppler broadened signal  and to further improve the

signal-to-noise  ratio,  we  perform  14CO2  spectral  measurements  by  using  wavelength-modulated  NICE-OHMS

(wm-NICE-OHMS). The results of the simulation show that the spectral lines are effectively separated, and the

detection accuracy of the 14CO2 ratio is greatly improved. Finally, the effects of pressure and modulation index

on the 14CO2 wm-NICE-OHMS signal are analyzed. The results show that when the pressure is 42 mTorr and

the modulation index is 1.07, the signal amplitude of wm-NICE-OHMS reaches its maximum. This work lays a

theoretical  foundation  for  the  high  precision  detection  of  14CO2  in  real-time  environmental  monitoring.  The

potential for large-scale application of wm-NICE-OHMS in carbon emission tracking is highlighted, providing a

more cost-effective alternative to traditional detection methods. Furthermore, the technology is able to suppress

spectral  interference  from other  gases  and  achieve  high  resolution  in  14CO2 measurements,  which  will  greatly

help monitor and reduce greenhouse gas emissions.

Keywords: noise-immune cavity-enhanced optical heterodyne molecular spectroscopy, theoretical simulation,
radiocarbon isotope detection
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