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量子级联激光光谱在土壤生态系统中的应用
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摘要　土壤呼吸是地气间碳氮流通的主要途径.实时原位测量不同土壤生态环境下的气体排放,是研究大气温室

气体形成、转移和消耗等动态过程的有力手段,可以为揭示碳氮生态系统循环与环境演化的主要过程及其驱动机

制提供关键的科学依据.以室温连续量子级联激光器(RTＧCWＧQCL)作为激光光源,结合长程光学吸收池和直接

吸收光谱探测技术,建立了一套高灵敏度、高精度的激光光谱系统,并以不同生态环境下的土壤样品为研究对象,

开展了土壤和空气中CO、N２O气体交换过程的实时监测分析研究.实验结果表明:４种不同生态环境(芦苇丛、池
塘、有机培土和草地)的土壤表现出不同的CO和N２O释放、吸收过程.
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１　引　　言

近年来 全 球 气 候 变 化 显 著,除 了 温 室 气 体

CO２、CH４和N２O外,大气中的其他痕量气体亦会

对全球气候变化有着直接或间接的影响.N２O是

一种典型的温室气体,其增温潜能约为CO２的３００
倍,并且N２O在大气中的寿命(约１２０年)要远远长

于CO２.N２O的汇主要发生在大气平流层,通过光

化学反应成为氮氧化合物(NO和NO２)重要的源,
破坏平流层中的臭氧,引起臭氧空洞等问题.目前,
科学界对大气中N２O的源与汇进行了大量研究,结

果显示N２O的源主要分为自然源和人为源.自然

源包括海洋、未开垦的土地、地下水等;人为源则主

要包括农田土壤、生物或化石燃料、工业排放等[１Ｇ２].
联合国政府间气候变化专门委员会(IPCC)的第３
次和第４次评估报告中明确指出:生态系统及农业

活动中土壤的排放是N２O的重要来源[３],它主要通

过微生物的硝化和反硝化过程产生.由于传统测量

技术的限制以及土壤的空间结构差异等因素,N２O
排放量的精确计算仍存在一定的不确定性,从而导

致无法定量各种源的贡献.深入了解土壤生态系统

中N２O的产生机理及不同因素对 N２O的影响规

１１３０００１Ｇ１



光　　　学　　　学　　　报

律,为N２O的减排提供理论和技术支持,对全球环

境的研究具有重要意义.
此外,CO气体虽然不能直接导致温室效应,但

其在地球大气的氧化化学中起着重要的作用.近几

年来,大气中的CO浓度变化已经引起人们的高度

重视,人类活动每年要向大气中排放大量的CO,而

CO在对流层中能直接与OH－发生氧化反应,这将

会消耗大量的OH－,导致OH－与大气中其他成分

(O３、CH４等)的反应减弱,使得大气中CH４等气体

浓度增大[４],从而破坏对流层中大气化学反应的平

衡.土壤是影响对流层中CO浓度的一个重要自然

汇,地球每年有１０％~１５％的 CO 气体经土壤沉

降[５],因此,土壤对大气中CO的循环起着决定性

作用.
常见的气体检测方法有电化学法[６]、色谱分析

法、色谱Ｇ质谱测量法和红外光谱分析法[７Ｇ９]等.电

化学检测方法通过电极之间的电势差来检测待测气

体,其缺点是精度有限,并且操作复杂;色谱分析法

和色谱Ｇ质谱法是常用的痕量气体检测方法,灵敏度

高,但采样和预处理过程复杂耗时,且分析成本较

高;光谱分析法则基于分子的特征吸收光谱,通过选

择适当的波段和检测方法,可以实现分子浓度的高

灵敏度检测,并可用于实时在线监测.近年来,以半

导体激光器作为激发光源而发展起来的可调谐半导

体激光吸收光谱(TDLAS)技术[１０Ｇ１２],以及基于光声

效应的光声光谱(PAS)或石英增强型光声光谱

(QEPAS)技术[１３Ｇ１４]被广泛应用于痕量气体测量的

研究中[１５Ｇ１７].QEPAS技术采用微型石英音叉作为

声信号探测器,利用其压电效应和共振特性,将激光

与气体吸收过程产生的声波引起的音叉的振动幅值

转变成电信号,从而获得气体的相关信息,具有灵敏

度高、系统体积小等优点.然而,该技术亦有不足之

处,如:对光源功率要求高;受能量弛豫过程时间限

制,光源波长无法实现快速调谐(１Hz以内),导致

响应时间有限.TDLAS技术具有成本低、结构简

单和响应速度快(可达kHz量级)等特性,技术原理

相对简单,但易受到噪声的影响,测量精度和灵敏度

有限,通常可分别从硬件和软件方面改进该类光谱

系统,以满足高灵敏度的应用需求.硬件方面的改

进措施主要包括结合长光程吸收池及选择对应目标

分子强吸收波段的激光光源,以提高吸收信号的强

度;软件方面的改进措施主要是采用适当的数字信

号处 理 算 法[如 多 次 信 号 平 均 法、小 波 变 换 和

SavitzkyＧGolay(SＧG)滤波算法等]去除信号噪声,

以提高光谱的信噪比(SNR).总体而言,基于软件

的数字信号处理技术具有成本低、灵活性和兼容性

高,且易与硬件集成等优点.
近年来,对土壤中释放物的研究也因痕量气体

检测技术的发展而取得了很大进步.Bruhn等[１８]

利用腔增强激光光谱技术测量了紫外线(UV)诱导

下自然草地上的CO排放速率对温度的依赖特性;

vanAsperen等[１９]利用傅里叶红外光谱技术研究了

土壤在无光照条件下热降解诱导产生的CO和CO２
通量;Pihlatie等[２０]使用量子级联激光器系统结合

微气象旋涡协方差法连续测量了芬兰东部地区生物

能源作物生态系统的CO通量,并评估了CO随季

节变换的沉降和释放,以及昼夜变化对CO通量的

影响;Sun等[２１]使用低温(－１９．８℃)单个连续波量

子级联激光器结合单个光电二极管红外探测器,对
芬兰南部森林土壤中硫化羰(COS)、CO和CO２的
通量进行了研究,发现土壤对CO和COS的吸收在

一定温度范围(３~１６℃)内的变化不明显,而土壤

水分才是土壤吸收CO和COS的主要驱动因素;

Singh等[２２]的研究表明不同种类生物炭(木材和家

禽粪便)会影响土壤中N２O的排放量;Cui等[２３]利

用气象色谱仪对华北平原淤泥钙质土壤中的 N２O
和NO进行了研究,发现施肥后的灌溉和降雨导致

N２O和NO的排放量分别约占其年排放量的７３％
和８８％;Sakata等[２４]对棕榈油种植园的 N２O 和

CO２的排放量进行了研究,并探究了不同土壤类型

和氮肥对棕榈油种植园中N２O和CO２排放量的影

响;Ruan等[２５]的研究表明积雪的减少会使美国中

西部上游农业土壤的N２O排放量在冬季增加.
本文将室温连续量子级联激光器(QCL)与长

光程气体吸收池结合,建立了一套高灵敏度激光光

谱系统,对不同生态环境下土壤中释放的 N２O和

CO进行实时测量,利用量子级联激光器的宽调谐

特性,在固定的工作温度下,通过快速改变注入电

流,实现了同时对N２O和CO两种气体分子吸收谱

线的波长扫描.与传统的基于多个激光光源的光谱

仪器相比,该系统在很大程度上减小了体积,降低了

成本.

２　实验系统

所建立的激光光谱分析仪器系统主要由量子级

联激光器及其控制器、长程吸收池、中红外光电探测

器及相关光学元器件组成.实验系统中的激光光源

为瑞士ALPES公司生产的室温连续模式量子级联
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激光器,该激光器主要由温度和电流控制器实现不

同波长的输出,在工作温度－２０~３０℃范围内,输
出波数范围为２１８２~２２０２cm－１,最高输出功率可

达３０mW;AMACＧ７６型长程吸收池的有效光程最

高可达７６m;中红外光电探测器为室温下工作的

PVIＧ４TEＧ５热释电制冷型碲镉汞光电探测器.该

实验系统可工作在２种不同的模式下,即直接吸收

光谱法和波长调制二次谐波探测法,在最佳状态下

其灵敏度可达１０－９[１１].为了实现对土壤中排放的

CO和N２O气体的直接测量,选择直接吸收光谱探

测方式,首先对其吸收指纹谱进行模拟研究.
根据高频谱分辨率传输(HITRAN)光谱数据

库,图１(a)给出了激光器发射波长范围内CO 和

N２O分子的吸收谱线.由图１(a)可知:在模拟的波

数范围内,CO有２个较强的吸收峰(线强为１０－１９

量级),分别在２１９０．０cm－１附近和２１９３．３cm－１附

近,选择谱线时需要避免CO和N２O的吸收峰受到

其他吸收峰的干扰或两者自身之间的吸收干扰.模

拟结果显示:２１９３．３cm－１附近CO的吸收峰附近受

到两个N２O弱吸收峰叠加干扰,并且CO的吸收峰

与N２O的强吸收峰距离很小,这也会造成干扰,因

此本实验选择了２１９０．０cm－１波段.此外,考虑到

大气中其他成分的影响,对空气中的 H２O和CO２
在研究波长范围内进行了光谱模拟研究,结果如图

１所示.由图１可知:在整个激光器光谱范围内,H２
O和CO２的吸收强度非常微弱,相比于目标气体可

完全忽略.实验时,激光器温度控制器的温度和电

流控制器的电流分别设置为２２．７５℃和８３．９mA,
并以低频(１００Hz)三角波信号(幅值为０．０２５V)作
为激 光 器 电 流 驱 动 信 号,从 而 实 现 ２１８９．８~
２１９０．６cm－１波数范围的激光输出.为了提高光谱

的信噪比,对采集到的光谱数据进行２０次平均,并
利用SＧG滤波算法对光谱信号进行滤波(以提高测

量信号的信噪比),此时系统对CO气体的检测限为

１２×１０－９,对 N２O气体的检测限为１４．５×１０－９,系
统测量气体的时间分辨率为１s.图１(b)是在温度

为２３℃、压力为１００mbar(１０kPa)和光程为６２m
的条件下模拟得到的光谱信号,CO和N２O的体积

分数分别为１．７×１０－６和１×１０－６;图１(c)是在温度

为２１℃、压力为１００mbar(１０kPa)和光程为６２m
的条件下测量得到的CO和N２O的吸收光谱数据,
可见两者具有良好的一致性.

图１ 激光器工作范围内CO和N２O的光谱指纹.(a)(b)理论模拟得到的CO和N２O吸收光谱;

(c)实验测量得到的吸收光谱

Fig．１ SpectralfingerprintsofCOandN２Oinworkingrangeoflaser敭 a  b SimulatedabsorptionspectraofCO

andN２O  c experimentallymeasuredabsorptionspectra
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　　实验中的气体采样系统结构如图２所示.采样

气体前端通过三通阀１可实现土壤样品挥发气体和

空气(或标准气体样品)进样通道的切换.气体首先

通过过滤膜过滤灰尘等颗粒物,再经过干燥管除去

进样气体中的水汽(采用 MCRＧ２０００slpm流量计控

制气流的流速),气体随后进入长程光学吸收池,吸
收池内的气体压力通过其后端的PC３ＧSeries压力

控制器和无油真空泵进行调节控制.实验中,气体

流速和采样压力分别设定为１００mL􀅰min－１和

１００mbar(１０kPa).
为了研究不同生态环境系统土壤中CO和N２O

两种气体的释放与吸收特性,以周围环境为例,分别

以图３(a)所示的芦苇丛、池塘、人工培育基地和普

通草地作为典型土壤环境进行了土壤样品的采样.
利用采样器随机地从这些生态环境中获取土壤样

品,并将样品放入采样袋中密封带回实验室,利用排

水法测量样品的体积,测得每份土壤样品的体积约

为２４００cm３,将 这 些 样 品 分 别 放 入 容 积 约 为

３２１９７．５cm３的容器中(长为５３cm,宽为４５cm,高
为１３．５cm).图３(b)为采样后放入培养盒中的土

壤样品.为了精确测量土壤和空气之间的气体净交

换量,实验前先将培养盒密封,每隔一段时间(约

１２h)再将培养盒打开,使得培养盒内空气浓度恢复

到原始本底状态.

图２ 气体采样系统示意图

Fig．２ Schematicofgassamplingsystem

图３ 不同生态环境下的土壤样品.(a)取样地;(b)土壤样本

Fig．３ Soilsamplesindifferentecologicalenvironments敭 a Samplingpools  b soilsamples

３　实验结果与分析

实验前先通过南京特种气体厂有限公司提供的

标准气体(N２O的体积分数为１×１０－６)对长程光学

吸收池的有效光程进行校准,测量标准气体中N２O
的直接吸收光谱,通过计算获得实际的有效吸收光

程为６２００cm.测得的不同环境下土壤中 CO 和

N２O的直接吸收光谱数据如图４所示,实验时,压力

为１００mbar(１０kPa),室内温度约为２１．６℃,利用

Voigt线型拟合,计算出各种气体的体积分数.测

量的光谱数据显示了４种环境下的土壤在密封１２h
后,密封盒内CO和 N２O的浓度有较大的区别:芦
苇丛土壤中CO和N２O的体积分数分别约为４２８×
１０－９和８２２×１０－９,池塘淤泥中CO和N２O的体积

分数分别约为９１６×１０－９和３６３×１０－９,有机培土中

CO和N２O的 体 积 分 数 分 别 约 为２６８×１０－９ 和
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图４ 测量得到的不同土壤的光谱数据.(a)芦苇丛土壤;(b)池塘淤泥;(c)有机培土;(d)草地土壤

Fig．４ Measuredspectraldatafromdifferentsoilsamples敭 a Reedsoil  b pondsilt 

 c organicsoil  d grasslandsoil

１３２２×１０－９,普通草地土壤中CO和N２O的体积分

数分别约为１０８×１０－９和４２５×１０－９.
由图４可知:不同生态环境土壤中两种气体的

释放量明显不同,其中:有机培土和芦苇丛土壤中释

放的N２O量要明显高于池塘淤泥和普通草地土壤;
对于CO含量,则是池塘淤泥的释放浓度明显高于

其他土壤的释放浓度.为了进一步研究４种土壤对

CO和N２O吸收或释放的影响,本实验对这４种生

态环境土壤中CO和N２O气体的释放量进行反复

长时间的动态测量.过程如下:首先将阀门１与空

气进气端打开,测量空气背景浓度,并且将温度计和

湿度计放置于进气端口处,测量空气样品的温湿度,
持续测量１０min(每秒测量一次),记录光谱数据、
浓度信息、温湿度、压力和流速信息;然后将阀门１
的进气端切换到土壤挥发气进样端口,并同时记录

其温湿度值,同样持续测量１０min,记录上述数据;
样品气体测量完毕后,重复以上测量操作,并测量不

同土壤样品盒内的气体含量.

２０１８年１１月５日２０—２２时的动态测量结果

如图 ５ 所 示,测 量 过 程 中 流 量 计 的 流 速 约 为

１００mL/min,压力控制器控制的压力约为１００mbar
(１０kPa).图５(c)和图５(d)分别表示N２O和CO

体积分数的实测结果,其中第I(１)~I(５)阶段表示

阀门切换到空气为进气端测量的空气中两种气体的

结果;第Ⅱ阶段表示测量得到的芦苇丛土壤中两种

气体的释放量;第Ⅲ阶段表示测得的池塘淤泥中两

种气体的释放量;第Ⅳ阶段和第Ⅴ阶段分别表示测

量得到的有机培土和普通草地土壤中两种气体的释

放量.由图５可知:不同土壤培养盒中两种气体的

释放量各不相同,呈现出明显梯度,并且通过与空气

背景进行对比,可确定各种土壤中两种气体的净吸

收量或释放量.在此次测量中,芦苇丛土壤培养盒

封闭１０h后释放出较多的N２O,而CO含量和空气

中的浓度近似相等;池塘淤泥则表现为CO的净释

放,吸收和释放的N２O较少;有机培土和普通草地

土壤都表现出CO的吸收过程,相比之下,有机培土

中释放的N２O的量要远远高于其他类型土壤;草地

土壤表现出微弱的N２O释放.图５(b)为实验中温

度和湿度的测量值,温度在２１．２℃附近波动,变化

量约为±０．４℃,测量得到的４种土壤样品盒内的

湿度都达到了该温度下的饱和状态.
为了验证实验的可重复性,对样品土壤进行了

反复测量.在第一次测量完毕后,将培养盒的封口

打开,煽动周围空气,使培养盒内空气与实际大气充
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图５ ２０１８年１１月５日２０—２２时的动态测量结果.(a)被测气体压力;(b)被测气体温度和湿度;
(c)N２O的实时测量结果;(d)CO的实时测量结果

Fig．５Resultsofdynamicmeasurementfrom２０ ００to２２ ００onNovember５ ２０１８敭 a Measuredgaspressure 

 b measuredgastemperatureandhumidity  c resultofrealＧtimemeasurementofN２O  d resultsofrealＧtime

　　　　　　　　　　　　　　　　　　measurementofCO

分稀释,１０min后再次将培养盒封闭,静置１０h后

重复测量.本实验于２０１８年１１月５日２０时进行

第一次测量,１１月６日８时进行第二次测量,直至

１１月８日８时共进行６次重复实验.测量的部分

数据如图６所示,分别表示１１月５日２０时、１１月７
日８时和１１月８日８时的测量结果.图６(a)~
(c)为N２O浓度的测量结果,图６(d)~ (f)为CO浓

度的测量结果.由图６可知:不同测量次数下,芦苇

丛土壤和有机培土都表现为N２O的净释放;池塘淤

泥和草地土壤的N２O释放量较少,并随测量次数增

加而略有增大的趋势;总体上,除了池塘淤泥呈现出

CO的释放外,其他３种土壤都表现为对CO的吸

收,且对CO的吸收量呈递增的趋势.
对比６次测量的结果,首先对４种样品在不同

时间释放或吸收CO的量进行总结,取样品１０min
内测量浓度的平均值作为该种样品本次测量的浓度

值,将与本次样品测量接近的空气中的CO测量值

作为背景,计算出的CO相对浓度为该种样品中CO
的浓度减去空气中CO的浓度.计算出的结果如果

大于０,则此样品表现为对CO净释放;若小于０,则
此样品表现为对CO净吸收.６次测量的相对浓度

如图７所示.由图７可知:随着时间延长和测量次

数增多,４种样品表现出对CO的净释放量减少,净
吸收量增加;池塘淤泥表现为对CO的释放,且释放

量在逐渐减少;芦苇土壤开始表现为对CO的微弱

释放,随时间延长表现为对CO的净吸收;有机培土

和草地土壤则始终呈现为对CO的净吸收,并且吸

收量越来越大.在相对浓度与测量次数的关系上,
池塘淤泥、芦苇丛土壤、有机培土和草地土壤的CO
吸收(或释放)量与测量次数(时间)的线性度分别为

０．９５８、０．９４４、０．９２９和０．７４２,其中草地土壤在多次

测量中,其CO的绝对浓度都接近于０,草地土壤样

品几乎将培养盒内的CO消耗殆尽,这表明草地土

壤样品对CO具有较强的净吸收能力.

N２O的６次测量结果显示芦苇丛土壤和有机

培土中有明显的N２O释放,如图８所示.随着释放

次数增加,有机培土中的N２O释放量有明显减弱的

趋势,这可能是因为有机培土中氮肥的量随着释放

次数增加和释放时间延长而减小.芦苇丛中 N２O
的释放量略有增加的趋势,这说明了芦苇丛土壤中

的氮源较为丰富,N２O的释放可持续较长时间.此

外,池塘淤泥和草地土壤释放出的N２O不明显,但
是随着测量时间延长,也能看出N２O释放量呈微弱

增大的趋势.
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图６ 多次测量得到的不同土壤中N２O和CO气体的释放浓度或吸收浓度.(a)２０１８年１１月５日２０时测量得到的N２O
的浓度;(b)２０１８年１１月７日８时测量得到的N２O的浓度;(c)２０１８年１１月８日８时测量得到的N２O的浓度;(d)

２０１８年１１月５日２０时测量得到的CO的浓度;(e)２０１８年１１月７日８时测量得到的CO的浓度;(f)２０１８年１１月

　　　　　　　　　　　　　　　　　　８日８时测量得到的CO的浓度

Fig．６ Multiple measurementsofN２OandCO gasreleaseandabsorptionindifferentsoilsamples敭 a Measured

concentrationofN２Oat２０ ００onNovember５ ２０１８  b measuredconcentrationofN２Oat８ ００onNovember７ 

２０１８  c measuredconcentrationofN２Oat８ ００onNovember８ ２０１８  d measuredconcentrationofCOat

２０ ００onNovember５ ２０１８  e measuredconcentrationofCOat８ ００onNovember７ ２０１８  f measured
　　　　　　　　　　　　　concentrationofCOat８ ００onNovember８ ２０１８

图７ CO相对浓度随时间的变化

Fig．７ VariationofCOrelativeconcentrationwithtime

４　结　　论

采用室温可调谐量子级联激光器作为光源,结
合长程光学吸收池技术和激光吸收光谱技术,通过

选取适当的CO和N２O分子吸收指纹谱线,对不同

生态环境下土壤中CO和N２O气体的吸收、释放过

程进行深入研究.实验结果表明,芦苇丛土壤、池塘

图８ N２O气体相对浓度随时间的变化

Fig．８ ChangesofN２Orelativeconcentrationwithtime

淤泥、有机培土和草地土壤中CO和N２O的释放量

各不相同:芦苇丛土壤和有机培土呈现出对N２O的

净释放,而池塘淤泥和草地土壤则无明显的N２O释

放或吸收;池塘淤泥表现为对CO的净释放,其他３
种土壤(芦苇丛土壤、有机培土和草地土壤)则表现

为对CO的净吸收.多次测量结果显示:随测量次

数增加,N２O整体的变化趋势较为平稳,只有有机
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培土中N２O的释放量略有降低,而其他３种土壤中

N２O的释放量都略有上升的趋势.总体上,CO的

吸收和释放趋势较为明显,且４种土壤在６次测量

中均表现为净释放的减少和净吸收的增加,并且表

现出较好的线性度.此外,实验结果表明所建立的

量子级联激光光谱系统可广泛应用于土壤生态系统

中地气交换过程的实时在线应用研究,为深度解析

生态系统循环与环境演化提供了一种新的有效分析

手段.
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