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摘 要：稳定同位素测量技术已经在地球化学、地球物理、农业、生物、临床医学和生态科学等领域得到

了众多应用。相对于传统的稳定同位素分析方法，基于激光吸收光谱技术的同位素分析技术，作为一

种较新的同位素丰度测量方法，具有选择性好、精度高、体积小、无需样品预处理、可以实时原位同时测

量气体浓度及同位素丰度等众多优点，得到了极大的关注和使用。本文主要以目前同位素测量的可调

谐半导体激光吸收光谱技术、积分腔吸收光谱技术、腔衰荡吸收光谱技术三种激光吸收光谱方法为例，

阐述了其基本原理、谱线选择、温压影响因素及其控制、系统组成结构以及部分应用测试结果。通过对

测量系统的压力与温度的稳定控制的前提下，选取了合适的同位素测量谱线对，实现了大气 CO2 气体

的 13C 测量精度为 0.3‰，煤层气 CH4 气体的 13CH4 测量精度为 1.25‰，冰川水 H2O 中 18O、17O 和 2H 的测

量精度分别为 0.3‰、0.2‰ 和 0.5‰，以及呼吸气体中的 13CO2 判识“金标准”。通过分析验证了激光吸收

光谱技术在同位素测量方面的可行性和可靠性，也充分说明了基于激光吸收光谱技术的测量方法具有

非常好的技术优势，将是光谱研究领域关注的重点内容，并在后续的科学研究中占据举足轻重的作用。
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0 引言

自从 1910 年英国化学家索迪［1］提出同位素假说以来，对同位素的研究就一直处于热门状态。由于在化

学、物理等传输过程中稳定同位素会发生分馏现象，但是其携带的过程信息将会得到较好的反应［2］，也就是
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常说的“指纹”特性。正因如此，在地球化学变化、动植物新陈代谢、气象学等方面都起到了举足轻重、无可

替代的重要作用。因此，稳定同位素测量及其应用研究越来越受到重视，成为新成果的增长点。尤其是近

年来，随着分析技术的发展，同位素分析已经在环境科学、生态学、地质学、医疗健康、食品溯源、核安全等众

多领域得到关注并日益受到重视，比如：

1）大气环境监测。温室气体监测是大气环境科学的重要课题，尤其是“2030 碳达峰”“2060 碳中和”战略

目标的提出得到了更大的关注。常见的监测可分为本底浓度监测和排放浓度监测。虽然，国内外已经开展

了众多温室气体的监测工作，但是如何了解人类活动、能源结构对污染物排放的贡献，即，如何对温室气体

的排放进行准确溯源仍然是一个亟待解决的难题。利用同位素“指纹”信息开展气体污染物排放的溯源研

究使之成为可能［3］。对温室气体同位素的实时、在线、原位测量，不仅能够探测背景大气及源和汇的同位素

比值变化，还可以实现前所未有的测量活动能力，使人们能够及时发现同位素组成的变化，更睿智地收集和

分析测量数据，跟踪其随时间的变化规律和突变因子，以确定季节变化和长期趋势［4］。

2）呼吸气体检测领域。“呼口气，知健康”一直以来都是人们的美好愿景，也成为人类为之不断努力的方

向。呼吸与人体新陈代谢过程密切相关，随着呼吸生物标记物技术的快速发展，通过分析呼吸气体的浓度

能够实现对人体的疾病诊断和健康评估，呼气分析技术已经成为当前生物医学研究的热点［5-6］。例如：幽门

螺旋杆菌是一种新的传染病病原体，可以引起胃炎、胃溃疡、胃癌和恶性淋巴瘤，近年来得到了极大的关注。

它能够产生尿素酶来分解胃肠道中的尿素，从而释放出二氧化碳（CO2）同位素气体。其中，碳 13（13C）尿素

呼气试验被视为检测幽门螺旋杆菌的“金标准”已被国际广泛认同。

3）生态系统。在生态系统中，比如地球上的水分通过蒸发、凝聚、降落、渗透和径流等多种方式形成水

的生态循环。在蒸发、凝结、植物光合、呼吸以及水与岩石圈、大气圈及生物圈的不同物质之间的循环过程

中，会引起同位素分馏效应，造成水同位素在不同圈层、不同海拔、不同纬度、不同植被等的分布存在差异［7］。

利用上述不同水体同位素含量之间的差异，便可研究它们之间的传输、反馈、相互转化方式及转化量。因

此，水汽的氢氧稳定同位素作为水的“DNA”，对其测量与分析便成为一种强有力的工具，成为土壤、植被、大

气和海洋间不同形式水分子运动的最佳示踪剂［8］，在多门生态学科中得到应用［9-10］。

自上世纪 80 年代，随着质谱技术（Isotope Ratio Mass Spectrometers， IRMS）的快速发展，稳定同位素的

应用领域也得到了广泛推广，尤其是在全球气候变化的研究中，它与遥感技术、数据学模型被公认为是三大

现代技术［11］。虽然 IRMS 仪器可以实现意想不到的测量精度，但是因为仪器结构操作复杂、价格昂贵，并且

需要对采集到的样品进行复杂预处理，因此导致分析过程耗时长，极大的限制了样品的分析能力，不适合连

续、快速、在线的大气环境测量和野外分析［12］。同时，传统的 IRMS 方法无法对质量相同的同位素信息进行

测量，如：17O12C16O 与 16O13C16O，12CH4 和 13CH3D。因此，上述因素极大的制约了其作为便携式测量仪器的应

用潜力。

基于光谱分析的同位素测试方法诞生较早，但其精度大部分都远差于质谱法，较难应用于高精度需求

的同位素分析领域，但凭借其简单的分析流程，无复杂的前处理过程等特点，使其在某些需要实时快速且不

需要高精度同位素分析的场合有着自身独特的优势，因此在同位素分析领域一直备受关注［13］。随着激光光

谱技术的快速发展，已经成为气体测量应用方面的主要手段，并产生了众多类型的仪器设备，比如：可调谐

半 导 体 激 光 吸 收 光 谱 技 术（Tunable Diode Laser Absorption Spectroscopy， TDLAS）［12］、腔 衰 荡 光 谱 技 术

（Cavity Ring Down Spectroscopy， CRDS）［14］ 、傅 里 叶 红 外 吸 收 光 谱 技 术（Fourier Transform Infrared 
Spectroscopy， FTIR）［15］、积分腔吸收光谱技术（Integrated Cavity Output Spectroscopy， ICOS）［16］，腔增强吸

收 光 谱 技 术（Cavity Enhanced Absorption Spectroscopy， CEAS）［17-18］，激 光 频 率 实 时 刻 度 系 统（Real-time Laser 
Frequency Scale， RTLFS）［19］，激光差频（Difference Frequency Generation， DFG）［20］等。因其具有灵敏度高、

光谱分辨率好、响应时间短、环境影响小等优点，使其成为气体同位素测量方面的重要工具。国际上形成了

以 Picarro、LGR 和 Tiger 等公司为代表的成熟仪器，显示出了无法比拟的优势和广阔的应用前景，获得了市

场的广泛认可和应用。在国内，由于激光吸收光谱技术起步相对较晚，起初研究集中在气体浓度的测量方

面，最近几年国内众多单位开始相关研究并获得了较好的研究结果，比如：中科院安光所、山西大学、吉林大
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学、哈尔滨工业大学、中国海洋大学、华中师范大学、南昌航空航天大学等等。

本文以基于激光吸收光谱技术为出发点，分别阐述了目前在同位素测量方面具有代表性的 TDLAS、

ICOS、CRDS 三种典型方式的气体同位素测量部分研究内容。通过前期研究得知温度和压力的变化是影响

同位素高精度测量的关键影响因素，因此介绍了温控箱的设计和温度及压力的 PID 控制方法，同位素测量

谱线对选择情况等，选取了 CH4、CO2、H2O 三种常见同位素谱线参数，并完成了实验室系统的搭建和测量。

同时结合文献报道，介绍了激光吸收光谱技术在大气环境 13CO2 测量、煤层气 13CH4 同位素测量、冰川水 H2O
（H、D、O）同位素测量和呼吸气体中的 13CO2 中的应用情况。最后，对激光吸收光谱技术在同位素测量方面

的应用进行了总结。

1 测量原理

基于激光吸收光谱技术的气体“指纹区”探测，利用了二极管激光器的波长调谐和窄线宽特性，在选择

不 同 的 光 谱 技 术 时 ，除 了 解 析 方 式 有 所 不 同 以 外 ，其 根 本 原 理 均 来 自 Beer-Lambert 定 律 ，本 节 阐 述 了

TDLAS、ICOS、CRDS 三种技术的基本原理。

1.1　多通池-可调谐半导体激光吸收光谱技术

提 及 激 光 吸 收 光 谱 技 术 一 般 指 的 是 如 图 1 所 示 的 可 调 谐 半 导 体 激 光 吸 收 光 谱 技 术（TDLAS）。 根 据

Beer-Lambert 定律可知有效吸收光程的增加是同等条件下实现吸收信号增加的最简单方法，也是实现低浓

度同位素气体测量的最简单方法，通常可以借助光学多次反射池实现，比如：White 型长程池［21］、Herriott 型

长程池［22］、离散镜长程池［23］、环形光斑长程池［24］等。这几种腔体所使用的腔镜均为凹面高反镜，对腔体内部

的反射光束起到了一定的汇聚作用，可以有效约束光束发散带来的影响。在以波长调制方式处理时，可以

通过非线性最小二乘法实现参考信号（Ref）和待测信号（Mea）之间的拟合求取拟合系数 a，从而实现对待测

未知气体浓度的计算［25］，描述为

CMea = aI02 CRef L 02
I01 L 01

（1）

式中，I01，I02 表示参考信号和被测信号的初始光强；CMea 为被测气体浓度值；CRef 表示参考气体浓度值；L01 和 L02

表示实际参考光程和测量光程，当在同样环境下测量时两者相等可以抵消。但是，多次反射池技术由于自

身的局限性，如果希望实现更长的吸收光程，其体积增大，价格上涨，且不便于加工，不利于集成小型化仪器

实现小气量场合下的需求。

1.2　离轴积分腔吸收光谱技术

ENGELN R 和 KEEFE O 等是腔增强吸收光谱技术的最先提出者［26-27］，1998 年 ENGELN R 等在实现了

腔内连续光源吸收光谱，称之为腔增强吸收光谱（CEAS）。同年 KEEFE O［28］提出基于探测透过腔的光强的

积分腔输出光谱（ICOS），由于这两种方法原理一致，都是探测透过腔的时间积分光强，为了方便讨论，将其

统称为 ICOS。从原理上来说，可以将积分腔腔体看成是一个长间距的 Fabry-Perot 腔，光束从连续扫描的、

窄带宽的激光器中耦合到由两片球面高反镜片（图中 M1、M2）形成的光学谐振腔内，在两片高反镜（一般应

大于 99.9%）上经过多次反射，其光斑形成椭圆或圆环状分布，当光束形式满足“再现”条件时，实现了光斑

传输路径的往复，描述如图 2 所示。

在 OA-ICOS 系统中［29］，探测器接收到的光信号并不像传统技术那样仅获得最终一个出射点的光能量，

而是来自聚焦透镜收集的腔镜在不同时刻透射出的光能量，故某时刻 t 接收到的光能量是来自 t 时刻以及此

时刻前很多个透过输出腔镜光能量的总和（图 2 中的 It）。如果继续采用经典波长调制理论对探测信号的函

图 1　多通池-可调谐半导体激光吸收光谱系统图

Fig.1　The schematic of the TDLAS with multi-pass cell
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数形式、波长调制参数的最优选取等若干重要问题进行描述，是完全不合适的。假如腔体基长为 L，腔镜反

射率分别为 R1 和 R2，被强度为 I0（ν）的非相干光连续激发，除了腔镜透射率（1-R）的损耗外，主要是光束每

次通过腔内介质的吸收损耗 exp［-α（ν）CL］。因此，光的透射强度表示为

It ( ν )= I0 ( ν ) ( 1 - R 1 ) ( 1 - R 2 ) exp [-α ( ν ) CL ] I0 ( ν ) ( 1 - R 1 ) ( 1 - R 2 ) R 1 R 2 exp [-3α ( ν ) CL ]
       +⋯⋯ + I0 ( ν ) ( 1 - R 1 ) ( 1 - R 2 ) R 1

n R 2
n exp [-( 2n + 1 ) α ( ν ) CL ]+ ⋯⋯

       = I0 ( ν ) ( 1 - R 1 ) ( 1 - R 2 ) exp [-α ( ν ) CL ] ∑
n = 0

∞

R 1
n R 2

n ( exp [-α ( ν ) CL ] )2n

（2）

式（2）第 一 行 是 第 一 次 透 射 项（图 1 中 的 I1（ν）），第 二 行 是 第 二 次 透 射 项（I2（ν）），第 四 行 是 第 n 次 透 射 项

（In（ν）），因此 OA-ICOS 出射形式不再是标准的 Lambert-Beer 单指数形式，而是

It ( ν )= I0 ( ν ) ( 1 - R 1 )2 ( 1 - R 2 )2 exp [-α ( ν ) CL ]
{ 1 - R 1 R 2 exp [-α ( ν ) CL ] }2 （3）

1.3　腔衰荡吸收光谱技术

腔衰荡吸收光谱测量技术（CRDS）是一种测量光子衰减时间的特殊形式的吸收光谱技术［30］，作为一种

不受背景影响，高精度、高灵敏度的测量方法，广泛应用于痕量气体检测中，其原理与 TDLAS 和 ICOS 有较

大的差别，基本原理如图 3 所示：衰荡腔由反射率 R=99.9% 以上的反射镜（M1 和 M2）组成，强度为 I0 的激光

束耦合进入腔内，当信号强度达到设定阈值时切断光源，腔内残存的激光能量在各镜之间连续反射，透过谐

振腔的光强呈指数形式衰减，衰荡时间 τ 与两片高反镜的反射率 R、腔内气体的吸收系数 α 及腔长 L 有关。

如果腔内没有气体吸收时可将其视为空腔定义为空腔衰荡时间 τ0，存在吸收时的衰退时间 τ，对于目标气体

的吸收系数 α 是一定的，这样就可以通过测量有无气体吸收时的衰荡时间 τ 和 τ0 计算出被测气体的浓度 A，

三者可以表示为

图 2　腔体传输描述及规则球面镜光斑分布示意图

Fig.2　Description of cavity transmission and diagram of spot distributions of regular spherical mirrors

图 3　腔衰荡光谱技术（CRDS）基本原理示意图

Fig.3　The schematic of the principle of the cavity ring-down spectroscopy （CRDS）
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1.4　同位素测量

同位素组成的变化可以采用同位素丰度表示，比如：被测样品气体 CO2 中 12C 和 13C 的丰度值可用 δ13C 表

示，即

δ 13 C =
æ

è

ç

çç
ç
ç

ç ( )13 C
12 C Sample

( )13 C
12 C PDB

- 1
ö

ø

÷

÷÷
÷
÷

÷
× 1000‰ （5）

式 中 ，( 13 C
12 C )

Sample
和 ( 13 C

12 C )
PDB

分 别 表 示 被 测 样 品 中 的 CO2 和 标 准 样 品（Pee Dee Belemnite）中 的 13C/12C

的比值。因此，需要对轻重同位素气体进行同时测量。如果在相同的外界条件下，TDLAS 及 ICOS 中相似

可以引入二次谐波形式（H2）表示，同位素比值的求取即可转化为求取同位素分子吸收的强度的比值，即

ì
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H 2( )ῡ，a = -P ⋅ S ⋅ C ⋅ L
π ∫

-π

π

τ ( )ῡ + a cos θ cos ( )2θ dθ

R = C X

C
= H X

2 ( )ῡ，a × S
H 2( )ῡ，a × SX

                                                     
（6）

式中，C、CX 分别表示某一分子的重同位素含量和轻同位素含量，S、SX 分别表示某一分子的重同位素含量和

轻同位素测量的吸收线强。

1.5　常用同位素测量吸收谱线选择

同位素谱线的选取是基于激光吸收光谱技术的测量的首要任务，直接关系到系统的测量能力等多个参

数，基本的选取原则为

1）可类比的吸收线强：由于轻重气体同位素的样品含量差距非常大，因此在选取吸收谱线时需要考虑

测量气体浓度与实际吸收光程得出的吸光度的差别，否则可能因为两者强度的差别较大，反而降低了系统

的探测极限和稳定性。并且，由于吸收较弱信号的微小波动，也会造成轻重同位素比值的大的变化，从而对

测量结果产生很大的影响。

2）谱线无干扰：在选取的同位素气体吸收谱线附近没有气体谱线存在，且选取的相邻谱线之间尽量无

重叠，或者在低压情况下可以分离，否则将会因为谱线的重叠无法获取完整的吸收线型，导致测量结果产生

误差，尤其不同气体在特殊场景时的气体浓度不同引起的误差［31-32］。

3）单一扫描可覆盖：在测量过程中尽量选取单一激光光源实现同位素气体吸收谱线的同时扫描，避免

由于激光器参数变化带来的影响，因此选取的谱线不能相距太远。

4）硬件光源可取：市场上可以购置到所选取的吸收谱线对应波长的激光光源，符合激光器材料特性，但

该问题也会随着激光器的发展得到解决，比如：DFB、ICL、QCL、THz 等不同的波段光源。

以常用的 CO2 气体为例，根据上述要求，找到可能包含合适吸收线的合适光谱区域用于同位素比率测

量是非常简单的。基于 HITRAN 2012 数据库的 5% H2O 和 500 ppm CO2 在 3 639~3 644 cm-1 光谱范围内

的信号模拟如图 4 所示。CO2 的同位素分析选择两条吸收线，一条是 3 641.031 1 cm-1 用于 13CO2 的测量，另

一条是 3 641.133 8 cm-1 用于 12CO2 的检测，同时它们之间互不影响，且不受水蒸气吸收线的干扰。水汽同位

素的吸收谱线如图 5 所示。

同样的，按照上述谱线选取方法，常见的同位素气体吸收谱线参数如表 1 所示。
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2 测量环境温度及压力控制方法

测量系统的指标参数除了与所使用的技术原理有关以外，还受到测量环境的影响，比如：在精确的气体

测量中需要充分考虑温度、压强等参数的精确控制［33］，以期把环境因素的影响降至最低。同时，对密封的光

学谐振腔进行温度、压强控制可以有效的降低硬件设备受环境变化的形变几率，提高精密光谱测量时光路

的一致性和稳定性。温控箱（如图 6 左图所示）分为内箱、隔热保温层和外箱三部分［34］。温度控制包括：双向

半导体致冷器（Thermo Electric Cooler，TEC）、散热片、扰流风扇、温控电路等。为了实现控温箱内气流的稳

定性、快速反应及温度均匀性等要求，将温控箱体内部设计成“凸”字型的样式，在温度扩散面避免死区，便

于气流的扩散，加快内部部件的热传导，仿真结果如图 6 右图所示［35］。另外，采用高精度压力传感器实时测

量腔体内部的气体压强，用于反馈控制真空抽气泵和电控比例阀，以调节腔体进气口和出气口的气体流量，

将腔内压强控制在可分离要求的压强条件下。

图 5　水汽同位素吸收谱线线型

Fig.5　The simulated absorption spectrum of vapor isotope gases

表 1　常见同位素气体选择参考谱线

Table 1　Reference spectrums are selected for isotopic gases

Gas type

CO2

CH4

H2O

16O12C16O
16O13C16O

13CH4

12CH4

H18OH
H16OH
H17OH
HDO

Wavenumber/cm-1

3 641.133 8
3 641.031 1
6 029.072 7
6 029.089 1
6 029.107 9
6 028.553 7
3 662.919 6
3 663.045 2
3 663.321 3
3 663.841 9

Wavelength/nm
2 746.397
2 746.475
1 658.63

1 658.625
1 658.62

1 658.773
2 730.063
2 729.969
2 729.763
2 729.375

Intensity/（cm·molecule-1）

5.64×10-21

0.64×10-21

7.79×10-22

7.80×10-22

1.28×10-21

2.69×10-23

2.1×10-23

8.5×10-23

7.2×10-23

1.2×10-23

Energy/cm-1

704.30
42.92
62.88
62.88
62.88

104.77
398.4
586.5
224.3
100.4

图 4　基于 HITRAN 数据库模拟 5% H2O 和 500 ppm CO2同位素气体的吸收线型

Fig.4　The simulated absorption spectrum of 5% H2O and 500 ppm CO2 isotope gases based on HITRAN database
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在温度和压力控制过程中，由于模糊自适应比例-积分-微分循环控制算法（Proportional-Integral-Derivative 
control，PID）具有算法简单、鲁棒性好、可靠性高等优点，完全可以用于稳定值的精确控制［36］。控制结构及 PID
控制算法流程如图 7 所示。在调节过程中，当设定值与实测值的差值超过阈值 Δe 时（Δe＞0），执行模糊控制算

法实现输出结果的运算、查询与计算，完成系统温度和压力的控制。当接近设定值，且测量值在［-Δe，Δe］范围

内时，控制器选择 PID 控制方式对温压控制器进行输出控制。为了实现腔体内温度和压力的精准控制，在实验

过程中需要多次测试以便选取合适的 Δe 值，选出最优控制值，有利于达到系统的长时间稳定控制。通过测试温

度和压力在一段时间的测量结果如图 8 所示。通过计算可以得到温度的控制误差在 0.003 ℃，压力的控制误差

在 0.03 mbar （1 mbar=100 Pa），可以满足同位素气体测量时温度和压力的控制要求。

图 6　温度控制箱结构图及内部温度分布仿真结果

Fig.6　Temperature control box structure diagram and internal temperature distributions simulation results

图 7　腔体内部温度和压强的控制流程及模糊自适应 PID 循环控制算法流程图

Fig.7　Flow chart of temperature and pressure control and fuzzy adaptive PID cycle control algorithm

图 8　连续运行条件下温度和压力测量结果

Fig.8　The continuous measurement results of temperature and pressure
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3 测量系统

依 据 前 面 所 述 的 技 术 原 理 ，所 使 用 的 技 术 不 同 其 系 统 略 有 差 别 ，本 部 分 将 分 别 阐 述 TDLAS、ICOS、

CRDS 三种技术的系统组成及测量结果。

3.1　TDLAS测量系统及结果

图 9 所示为基于 TDLAS 技术的同位素气体测量实验系统。主要流程如下：信号产生电路板同时产生

低频扫描锯齿信号和高频调制正弦信号，实现激光器驱动电流的控制，从而输出扫描波长覆盖同位素吸收

谱线，调制后的激光光束耦合进恒压、恒温长光程气体吸收池中。气体吸收池被放置在温度控制箱中，以保

证被测气体的温度。经过吸收池内待测气体吸收以后，由光电探测器结合锁相放大器实现 12CH4 与 13CH4 二

次谐波信号的提取，最终由计算机反演得到同位素丰度。

依据 HITRAN 数据库，在光程为 20 m 时，模拟得到

了 12CH4 和 13CH4 在室温 296 K、压力 100~1 000 mbar 范围

内 的 吸 收 光 谱 如 图 10 所 示 。 所 选 12CH4 在 1 658.77 nm
和 13CH4 在 1 658.62 nm 的同位素吸收谱线的吸收强度与

标准丰度处的吸收强度没有显著差异。并且有图中很明

显 可 以 看 出 13CH4 和 12CH4 谱 线 形 状 在 压 力 范 围 为 100 
mbar~200 mbar 时相对独立，较少重叠，可以区分获得有

效 吸 收 情 况 ，因 此 本 系 统 折 中 考 虑 将 压 力 控 制 在 150 
mbar。并且当在此压力范围内时，13CH4 附近的三条吸收

谱线间距小于 0.01 nm，无法分离，可以视作一条吸收谱

线 处 理 ，其 吸 收 线 强 度 等 于 这 三 条 谱 线 之 和 2.842 6×
10-21。 在 同 等 实 验 条 件 下 ，将 标 准 浓 度 为 5 000 ppm 的

CH4 充 入 吸 收 池 内 ，如 图 11 所 示 数 据 为 连 续 记 录 3 h 的

δ13CH4 同 位 素 丰 度 值 及 采 用 Allan 方 差 分 析 结 果 。 通 过

分析可知，在积分时间为 1 s 时 δ13C 测量极限值为 1.96‰，积分时间为 256 s 时 δ13C 测量极限值为 0.52‰，随

着积分时间的增加测量精度也得到了较好的改善，并且在 Allan 方差曲线后面部分仍然是趋于稳定的，并没

有出现上升或者杂乱的趋势，这也充分说明了系统具有较好的稳定性。同理，我们可以利用该技术方便的

进行移植实现不同气体同位素的测量，比如：CO［37］、H2O［38-39］等同位素测量。

图 9　基于 TDLAS 技术的实验系统及外观示意图

Fig.9　The experimental system based on TDLAS technology and its appearance diagram

图 10　1 658 nm 附近不同压力下 CH4 吸收谱线线型仿

真结果

Fig.10　Simulation results of CH4 absorption spectra at 
different pressures near 1 658 nm
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3.2　OA-ICOS测量系统

基于 ICOS 技术的实验系统如图 12 所示［40］。与 TDLAS 系统类似，低频三角扫描信号（直接吸收处理方

式）与高频正弦调制信号（波长调制处理方式）实现激光光源输出波长的同位素谱线扫描全覆盖。调制后的

激光光束经过分束镜分光后，分为 1∶9 的两部分，一部分由波长计实时监测，另一部分通过调整入射角度耦

合进积分腔内，光束在反射率为 99.9% 的两片高反镜之间形成多次反射，有效光程可以达到几百米甚至上

千米的有效长度，相比 TDLAS 技术更加有效的利用了镜面的使用率，提高了系统的探测极限及灵敏度。每

一次镜面反射都会有少量的光透过镜片，每一次透过镜片的透射光都会有效的会聚在探测器的光敏面上，

这也正是积分腔名称的由来。最后同样由锁相放大器进行处理获得对应的气体同位素二次谐波信号。这

里腔内的温度和压力也是由温度控制箱、气泵与质量流量控制器控制在合适值以满足精确测量的目的。

以 CO2 的同位素吸收谱线为例，获得的直接吸收信号和二次谐波信号如图 13 所示，直接吸收信号的积

分面为积 A =∫ ( )I0
Iout

- 1 d ν = 0.001 42 cm-2，计算得到实际反射率为 R=0.998 6，与标称值有差距，可能

是镜面受污及波长在该处的反射率的原因。同时有效光程计算为 Leff=118.2 m，通过后续的同位素气体浓

度测量反演可以得到其丰度值分别为 δ13C 为-16.3‰，δ18O 为-10.2‰。直接吸收信号是最简单的处理方

法，为了进一步提高系统信噪比提升测量能力，采用波长调制方式进行测量。在腔内冲入 400 ppm 的 CO2 标

气，获得如图 13 的多个同位素气体的二次谐波分量。经过分析可知三个同位素气体的信噪比和可测极限分

别 为 ：16O12C16O-SNR=313，CL=1.26 ppm；16O13C16O-SNR=421，CL=10.7 ppb；16O12C18O-SNR=285，CL=
2.9 ppb。

图 11　CH4同位素测量结果及系统稳定性 Allan 方差分析

Fig.11　The measurement results of CH4 isotope and Allan variance analysis of system stability

图 12　基于 ICOS 技术的实验系统及外观示意图

Fig.12　The experimental system based on ICOS technology and its appearance diagram
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3.3　CRDS测量系统

基于 CRDS 技术的实验系统整体结构示意图如图 14 所示，主要包括：光路、气路以及电路三大部分。在

光路部分，选择 DFB 激光器为探测光源，光束经隔离器和声光调制器（Acousto-Optical Modulators，AOM），

由匹配透镜耦合进光腔，透射光经聚焦透镜会聚到探测器上。电路部分中，探测器接收到衰荡信号后经阈

值电路进行比较判断，达到阈值的信号迅速向 AOM 和采集卡发送触发信号，命令 AOM 切断激光，已经进

入腔内的激光光功率发生衰减并由采集卡记录衰减过程。气路部分由压力控制器、气泵、过滤器、干燥器、

气阀等组成，实现气体的置换和腔内压力控制。为了保证光路系统的稳定性，将光腔、入射端的准直器、透

射端的探测器固定在面包板上并完成对准调节。关于对准调节的经验，将透射端的探测器换成红外相机，

通过观察透射端的横模模式图案，能更好更快速地调节准直器的位置和角度［14］。CRDS 技术是完全基于时

间的测量技术，衰荡时间是中断激光后光腔内光功率的衰减时间，对激光强度波动免疫是其独有的优势。

为了更加直观地观察到调节过程中横模状态的变化，将红外相机（Xenics，Bobcat-640）放置在光腔的透

射端，实时拍摄透射光的光斑形态变化，同时参考示波器记录谐振信号来判断对准情况和匹配状态。实验

过程中，设置激光器波长的扫描频率为 10 Hz，扫描幅度为 1FSR，红外相机捕捉透射横模光斑的连续变化。

红 外 相 机 拍 摄 的 部 分 横 模 光 斑 图 样 如 图 15 所 示 ，各 子 图 中 的 横 模 分 别 为 ：TEM00、TEM01、TEM10 及 高

阶模。

图 13　16O12C16O、16O13C16O、16O12C18O 直接吸收信号和二次谐波信号

Fig.13　The direct absorption signals of 16O12C16O， 16O13C16O and 16O12C18O

图 14　基于 CRDS 技术的实验系统示意图及实验照片

Fig.14　The experimental system based on CRDS technology and its appearance diagram
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CRDS 实验系统对待测气体进行吸收谱线的扫描，首先确定吸收谱线的波段范围，通过上位机软件调制

激光器的驱动电流进行波长设定，测量每个调制波长下的衰荡时间，根据衰荡时间计算每个波长对应的吸

收系数，通过描点得到整体的吸收谱线，如图 16 所示的 12CH4 吸收谱线。所以，对于多组分同位素气体测量

时，可以通过逐步扫描过相对应的谱线吸收点，描绘出同位素气体的吸收线形图，从而实现同位素气体的测

量和分析。由图可知，气体分子在不同波长下的吸收截面不同，因此得到不同的衰荡时间，每个衰荡时间与

空腔衰荡时间比较得到每个测量点的吸收系数，在测量同位素气体时可以选择合适的拟合线型得到同位素

气体的吸收谱线，进而进行分析计算。扫描吸收谱线的方法中设置波长步进越小，描点数量越多，绘制的吸

收谱线越精准，但响应时间会随之变大。对扫描吸收谱线多次测量并平均，能够大大提高测量精度，但系统

需要更久的响应时间，也需要一定的波长稳定性。同理，基于上述分析可以实现基于 CRDS 技术的诸如水

汽等同位素气体的测量［41-42］。

4 同位素测量应用分析

基于上述测量技术已经在众多方面得到应用，本节分别以大气中的 CO2，煤层气中的 CH4 和冰川中的

H2O 的同位素为例进行描述，阐释其部分测量和分析结果。

4.1 环境大气 13CO2同位素测量［43］

基于上述 ICOS 系统，以某时刻环境中的 CO2 测量为实验样气如图 17（a）所示，黑色曲线为充入 504 ppmv
的 CO2 标 准 气 体 时 获 得 的 一 个 周 期 的 12CO2 和 13CO2 二 次 谐 波 信 号 ，红 色 曲 线 为 采 集 大 气 环 境 中 一 个 周 期

的 12CO2 和 13CO2 二次谐波信号。与已标定的 504 ppmv 的 CO2 样气对比，测得实验室环境下空气中的 13CO2 同

位素气体浓度为 5.2 ppmv，12CO2 同位素气体浓度为 473 ppmv，δ13C 同位素丰度为-21.7‰。分析可知大气中

气体同位素值与空气质量有关，比如：植物光合作用、石化燃料消耗等，因此在各种因素的综合作用下，会减小

图 15　红外相机拍摄的横模光斑照片

Fig.15　The photograph of cross-mode spot with infrared camera

图 16　CRDS 测量结果

Fig.16　CRDS measurement results
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或增大分子同位素丰度，因此同位素丰度值的不同将为溯源研究提供数据支持。该系统安置在室外通过气管

将室外大气抽取至分析腔体内，得到的如图 17（b）所示的某一时段内 CO2同位素 δ13C、δ18O 丰度值。

4.2 煤矿瓦斯 13CH4碳同位素测量［44］

碳同位素是天然气成藏研究中最可靠的地球化学参数之一，同时，检测煤层 CH4 碳同位素特征对于煤

层气勘探开发具有重要意义。利用 TDLAS 激光同位素系统，对煤矿采取的煤层解析瓦斯样气进行了测试

分析如图 18 所示，对比质谱仪检测的数据，得到各样气中的 CH4 的 δ13C 同位素丰度。从甲烷碳同位素值变

化特征，可以看出，其变化范围较大，为-48.32‰~-66.75‰，属于典型的生物成因气。

4.3 冰川水 H、O稳定同位素测量［45］

利用 TDLAS 技术开发一种紧凑型 IRLS（Isotope Ratio Laser Spectrometry）传感器实现了同时测量冰

川水中的 2H/1H、17O/16O、18O/16O 同位素丰度比。在不同时间间隔内对注入新鲜冰川水样的短期和长期重现

性进行了初步测试，结果表明，δ18O、δ17O 和 δ2H 的测量标准偏差小于 0.7‰。系统测量冰川水 δ 值与 IRMS 测

量结果基本一致，校准精度在 0.17‰~0.75‰ 之间。冰川水中氧、氢同位素比值的 1 σ 精度分别为 δ18O、δ17O
和 δ2H，分别为 0.3‰、0.2‰ 和 0.5‰。并且上述结果也与 IRMS 技术进行对比，如表 2 所述获得了非常好的

相关性。证明所选择的 3 663 cm−1 附近气相中水同位素（H2
18O、H2

16O、H2
17O 和 HDO）的光谱非常适合于液

态水和大气中水蒸气中这些同位素的原位分析。实现了快速直接、无需样品预处理、体积小、成本低、精度

高等优点的水汽同位素测量，已成为传统 IRMS 的替代选择。图 19 所示为间隔 1 s 的原始测量 δ 值并进行

Allan 方差分析的结果。

图 17　ICOS 测量结果及同位素丰度值

Fig.17　ICOS measurement results and isotopic abundance values

图 18　甲烷吸收谱线及其同位素丰度值

Fig. 18　Methane absorption spectra and isotopic abundance values
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4.4 大气水汽稳定同位素的测量［46］

南京大学地理与海洋科学学院利用波长扫描－光腔衰荡光谱（WS-CRDS）技术实现了大气水汽同位素观

测系统（Picarro L2120-i）。实验中，作者利用 Picarro 公司的标样传输模块（Standard Delivery Module， SDM）

与汽化室组合而成的标气发生系统，从记忆效应、漂移效应、浓度效应等方面，系统建立了一套准确可靠的

大气水汽稳定同位素观测流程与校正方法，为正在使用或将要使用此类设备的研究人员提供参考，以获得

高精度和高可靠性的大气水汽稳定同位素观测数据。并且为了验证上述校正方法的可靠性和准确度，将冷

阱采集液态水同位素分析仪离线测试结果与 CRDS 仪器直接水汽同位素观测结果进行对比，发现两种方法

同位素测试结果基本一致，如图 20。

5 结论

目前，同位素丰度的测量分析大多利用质谱仪。质谱仪相对来说，体积较大，价格昂贵，且预处理时间

较长，不利于在野外现场对同位素丰度进行实时测量。随着激光技术的发展，激光器可覆盖的波段越来越

宽，性能也越来越好，使得激光吸收光谱技术可探测的气体种类越来越多，且进一步提升了探测灵敏度。基

于激光吸收光谱技术的气体同位素分析系统，以其小型化，响应速度快，可实时在线测量等优点，对环境监

表 2　IRMS技术与激光光谱方法同位素结果对比

Table 2　Measurement Results from IRMS and LAS system

IRMS
LAS

δ18O（SD）

−7.789‰
−7.858‰

δ17O（SD）

−4.120‰
−4.157‰

δ2H（SD）

−45.434‰
−45.467‰

图 19　水同位素测量结果

Fig.19　Water isotope measurement results

图 20　水汽样品同位素质谱测量值与 Picarro 测量值对比

Fig.20　Comparison of isotopic values of water vapor with IRMS and Picarro instrument
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测、生态系统研究、污染溯源追踪等方面都有着重要的应用价值。

本文阐述的激光吸收光谱同位素分析技术，可以对气体浓度与丰度进行实时测量。减少了质谱测量过程

中的样品的采样、运输和复杂预处理等过程，为污染物的来源和环境过程研究提供更加丰富和快速的数据支

持。通过对测量系统的压力与温度稳定控制的情况下，选取合适的同位素测量谱线对，实现了大气 CO2 气体

的 13C 测量精度为 0.3‰，煤层气 CH4气体的 13CH4测量精度为 1.25‰，冰川水 H2O 中 18O、17O 和 2H 的测量精度分

别为 0.3‰、0.2‰ 和 0.5‰，呼吸气体中的 13C“金标准”。TDLAS 技术、ICOS 技术和 CRDS 技术都成为痕量气

体及同位素气体高灵敏度检测的最佳选择，三种技术皆有各自的特点：TDLAS 技术结构最简单，但是其腔体体

积较大，需求气样最大；ICOS 技术的系统结构相对简单，然而该技术是基于吸收强度的测量技术，受激光器的

强度噪声和频率漂移的限制，这也是 ICOS 技术在高灵敏度检测应用中的一个主要问题，也正是因此，ICOS 技

术的信噪比和测量精度略低于 CRDS 技术；CRDS 技术结构较为复杂，条件要求相对苛刻，但是其可以实现上

述两种技术所不能达到的吸收光程，实现最好的灵敏度和测量极限。基于上述优点和实践可行性，激光吸收光

谱同位素分析系统将会越来越多的应用到各个领域，并且相关的系统研究还任重道远，同时也面临了诸多因

素，比如：在这些测量中同样需要考虑仪器的浓度依赖性和时间漂移等误差来源，需要设置一定的校正频率进

行定期校正以消除仪器漂移的影响，并通过适当的校正策略获得精度和准确度均满足研究需要的测量结果。
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Abstract： Stable isotope technology has been widely used in geochemistry， geophysics， agriculture， 
biology， clinical medicine and ecological environment science. It is very important for the study of 
atmosphere， soil， water quality and health to realize the accurate measurement of gas isotope abundance. 
At present， isotope abundance is measured and analyzed mostly by Isotope Ratio Mass Spectrometers. It is 
a relatively large， expensive and complex pre-processing， which is not conducive to real-time 
measurement of isotope abundance in the field. With the development of laser technology， the output 
wavelength can cover more and more wide bands， and the performance is more better. Many kinds of gases 
can be detected by laser absorption spectroscopy， and the detection sensitivity is further improved. This 
makes it possible to measure isotopic gases， which have attracted more and more attention and become one 
of the hot spots of laser spectroscopy. Compared with the traditional stable isotope analysis instruments， 
the isotope analysis technology based on laser absorption spectroscopy， as a relatively new isotope 
abundance measurement method， has the advantages of high selectivity， high accuracy， small volume， 
real-time online monitoring concentration and abundance， etc. So， the gas isotope analysis system based 
on laser absorption spectroscopy technology has important application value in environmental monitoring， 
ecosystem research， pollution tracing and tracing because of its miniaturization， fast response and real-time 
online measurement. Taking Tunable Diode Laser Absorption Spectroscopy （TDLAS）， Integrated Cavity 
Absorption Spectroscopy （ICOS） and Cavity Ring-Down Absorption spectroscopy （CRDS） as examples， 
the basic principle， spectrum line selection， system structure and some test results are described in this 
paper. Under the control of the PID system of temperature and pressure， the temperature control error is 
0.003 ℃ ， and the pressure control error is 0.03mbar， which can meet the requirements of temperature and 
pressure control during the measurement of isotope gas. The 13C measurement accuracy of atmospheric 
CO2 is 0.3‰， the 13CH4 measurement accuracy of coalbed methane is 1.25‰， the 18O， 17O and D 
measurement accuracy of glacial H2O are 0.3‰， 0.2‰ and 0.5‰， respectively. And also， the “gold 
standard” for 13CO2 of detecting helicobacter pylori infection is also introduced. The feasibility and 
reliability of laser absorption spectroscopy in isotope measurement are verified. And it is also fully 
demonstrated that the measurement method based on laser absorption spectroscopy has a very good 
technical advantage. TDLAS， ICOS and CRDS have become the best choice for the high-sensitivity 
detection of trace gases and isotope gases. The three technologies have their characteristics： TDLAS 
technology has the simplest structure， but its cavity volume is large and requires the largest gas samples. 
The system structure of ICOS technology is relatively simple， but the technology is based on absorption 
intensity measurement technology， limited by laser intensity noise and frequency drift， which is also a 
major problem in applying ICOS technology in high sensitivity detection. Therefore， the signal-to-noise 
ratio and measurement accuracy of ICOS technology is slightly lower than that of CRDS technology. The 
structure of CRDS technology is relatively complex， and the conditions are relatively harsh， but it can 
achieve the absorption optical path that the above two technologies cannot reach， so it has the best 
sensitivity and measurement limits. Based on the above advantages and practical feasibility， laser 
absorption spectral isotope analysis system will be more and more applied to various fields. And the related 
system research still has a long way to go. At the same time， laser absorption spectroscopy is also faced 
with many shortcomings， such as： in these measurements， it is also necessary to consider the error sources 
such as the concentration dependence of the instrument and the time drift. A certain correction frequency 
should be set for periodic correction to eliminate the influence of the instrument drift， and the measurement 
results with accuracy and accuracy meeting the research needs should be obtained through appropriate 
correction strategies.
Key words： Gas isotope； Tunable diode laser absorption spectroscopy； Integrated cavity output 
spectroscopy； Cavity ring-down absorption spectroscopy
OCIS Codes：  300.6270；  130.6010； 280.4788


	1.1　多通池-可调谐半导体激光吸收光谱技术
	1.2　离轴积分腔吸收光谱技术
	1.3　腔衰荡吸收光谱技术
	1.4　同位素测量
	1.5　常用同位素测量吸收谱线选择
	3.1　TDLAS测量系统及结果
	3.2　OA-ICOS测量系统
	3.3　CRDS测量系统

