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几乎所有小的气相分子#如
b

,

H

!

RH

,

等$均具有独特的近红外吸收光谱!在负压条件下!每种微

小的气相分子都拥有一对一的特征光谱线!基于这一原理人们开始使用激光光谱#

YSY.

$技术来准确分析气

体样品中的同位素组成"该方法克服了传统同位素比质谱#

93%1%
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!

YS].

$方法的局

限性!已经成为公认的高精度(高灵敏度和高准确度的痕量气体检测方法"以大气水汽稳定同位素研究为

例!大气水汽稳定同位素组成对水汽源区及其通道上的输送过程等水循环研究有着重要的指示意义"激光

光谱技术使得大气水汽氢氧稳定同位素#

*

*>

H

和
*

G

$野外原位连续高分辨率观测成为可能"但是!其观测精

度和准确度受仪器运作特点(不同浓度大气水汽对特定光谱吸收性的敏感性差异等因素的影响!通常观测

结果具有明显的非线性响应问题"因此!有必要对仪器观测过程中出现的各种偏差进行校正!但现阶段许多

用户对新观测技术的国际校正方法尚不清楚"因此!基于波长扫描
+

光腔衰荡光谱#

a.+RSG.

$技术的大气水

汽同位素观测系统#

I90522%U,*,-+9

$!通过可调谐二极管激光器#

Z;65D&/G9%7/U53/2

!

ZGU

$发射可被待测

气体分子所吸收的不同波长的激光!测量不同波长下的衰荡时间#即有样品吸收的衰荡时间$'

ZGU

发射不

能被待测气体吸收的不同波长的激光!测量每个波长下的衰荡时间#相当于无样品吸收的衰荡时间$"通过

分析有无样品吸收的衰荡时间差!高精度计算待测气体的分子浓度!进而计算水汽稳定同位素组成"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"
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氢氧稳定同位素因在水体相变过程中发生显著的同位素

分馏!已成为地球表层各圈层水循环过程的重要示踪剂)

*

*

"

过去对水汽中
*

*>

H

和
*

G

的测定!主要依赖于低温冷阱水汽

收集
+

同位素质谱仪测试联合实现!但该方法不仅耗时耗力

且采样频率偏低"因此不适合野外原位长时间连续观测!从

而制约了大气水汽稳定同位素高时空分辨率的监测与研究"

近年来!国际上开发了利用激光光谱#
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YSY.

$技术进行同位素测量的方法"其

原理不同于传统的质谱测量!而是利用连续波长的红外波谱

被待测气体吸收之后的光谱特征来定量待测气体含量比

值)

,

*

"

YSY.

技术的发展!克服了传统水汽冷阱采集
+

质谱离

线分析的局限!使得大气水汽稳定同位素原位连续高分辨率

观测成为可能"但是!利用
YSY.

技术测定大气水汽
*

*>

H

和

*

G

时!因为某些因素也会导致整体测量的不确定性!从而产

生系统误差"因此!为确保观测的精度和准确度!同时参考

国际
$.]Ha+.U8I

标准对校正后的测量结果进行标准化!

每台
YSY.

仪器需要科学的观测流程和校正方法"

*

!

实验部分

%)%
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基本原理

本文所用的
I90522%U,*,-+9

光谱分析仪是基于
a.+

RSG.

技术的商业化水汽稳定同位素分析仪"其基本原理是

利用不同气相分子特定的近红外吸收光谱线!通过测定某一

波长的吸收强度!即某种波长的特定吸收峰值就可以确定是



哪种气体并计算其浓度)

!

*

"与标准大气压下的测量相比!目

标气体在负压下形成的近红外吸收波谱的吸收峰更窄!分辨

率更高)图
*

#
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图
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G'5688-

分析仪显示的高波长分辨率光谱*#

;

$

dC!

YI"C

分析仪工作原理示意图*#
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$具有共振吸收的空腔

与非空腔状态下
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在波长扫描
+

光腔衰荡光谱#
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a.+RSG.

$技术中!将激光二极管

发射出的单频光束射入含有三面高反射率镜子的腔室!进行

连续反射!腔室内迅速充满循环的激光!一个快速的光电感

应器感应某一镜面泄露出的少量激光并录制其信号!而这些

信号与腔室内的光强度成比例输出)

!

*

)图
*

#

D

$*"当光电感应

器的信号达到某一阈值!连续的激光被突然关掉!而腔内存

留的激光将继续在三面镜子之间连续反射!关断入射光后!

光强度会随时间呈指数衰减直至为零"

!!

通过可调谐二极管激光器来调节波长的激光#而不是通

过移走光腔内的气体$来计算空腔和非空腔#有待测气体的腔

室$的衰荡时间差)图
*

#

0

$*

)

!

*

"首先将激光波长调节到待测

气体吸收的波段!然后调节到待测气体不被吸收的波段!通

过分析有无样品吸收的衰荡时间差!高精度计算待测气体的

分子浓度"

%)1

!

流程设计

*','*

!

校正系统

由于校正大气水汽稳定同位素分析的标准样品是液态

的!因此!对于测量水汽同位素的气相仪器来说!首先需要

将液态标准样品在避免同位素分馏的情况下汽化以减少系统

误差"目前国际上通用的两套商业化汽化装置有%

UfS

公司

的水汽同位素标气发生器#

5̂1/2W5

)
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)
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3%;20/

!

a$Y..

$!和
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公司的标样传输模块#

31567527

7/&9W/2
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.G]

$与汽化室组合而成的标气发生系统"

依赖于这些装置对标准样品同位素的测定!可以有效地

表征仪器不同测量误差!进而提出恰当的校正方法来校正目

标大气水汽同位素的观测结果"目前!国际上较为标准的校

正方法是
.1//6+U523/6

等)

=

*提出的!主要集中在浓度依赖性

和仪器漂移的校正"为了更准确的表征浓度效应!

.1//6+

U523/6

等)

A

*通过稀释由自制鼓泡器系统产生的饱和水汽流

来产生不同浓度梯度的恒定同位素比值的水汽流!每
*-@96

改变一次浓度!其产生的标气浓度梯度范围较广"但是

a$Y..

和
.G]

系统一次测样流程产生的水汽浓度梯度很少

#如
.G]

只能设定三个水汽浓度$!不能很好地表征仪器观

测的浓度效应"因此根据国际标准校正方法!结合
I90522%

设

备
.G]

系统产生标气的方法!本文建立了一套准确可靠的

观测流程和校正方法"

*',',

!

观测流程

本文所用的标准样品是实验室根据购买的
Y8X8

国际一

级标样
$.]Ha+fY.I+.U8I

配置标定的实验室二级标样"

日常观测时!设置
,=C

进行一次标样的测量!标样测量结

束!仪器自动切换至大气水汽同位素的实时观测"为了表征

浓度依赖性!需要进行同一标样不同浓度的观测试验!可以

通过调整标准水样的注入流速来产生不同的水汽体积混合

比"日常测样流程中!

.G]

每种标样每次仅能产生三种浓

度!不便于表征浓度效应"因此!综合前人的研究及实验室

实际观测表现!每两个月进行一次集中的标气测试#不同浓

度多次测量$!同时选择这两个月为周期进行一次数据校正"

,

!

数据校正方法

1)%

!

数据校正原因
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第
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在实际进行大气水汽
*
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H

和
*

G

观测时!受输样管线的

滞后效应(光学元件的灵敏度!以及不同浓度大气水汽对特

定光谱吸收性的敏感性差异等的影响!仪器直接测量值并不

等于样品真值"观测偏差主要表现在以下三个方面%

#

*

$测量过程中!由于待测气体如液态标准样品汽化后

的水汽或目标大气水汽交替进入主机测试光腔!前一个样品

在管路中的残留量将影响下一个样品测定的背景值!即.记

忆效应/!从而造成测量结果的误差"

#

,

$由于仪器光学部件的老化!如腔室反射镜片因长期

使用而变得暗淡!以及仪器测量对外界温度变化响应敏感等

因素!测量结果随时间增加而有所漂移)

#

*

!即.漂移效应/"

#

!

$因光谱分析仪水汽同位素测量结果对绝对水汽浓度

比较敏感!导致水汽同位素测试结果具有显著的浓度依赖

性!即.浓度效应/

)

?

*

!主要表现为具有相同同位素组成的不

同浓度的水汽!仪器观测的
*

*>

H

和
*

G

结果应该一致!但是

实际观测为非线性的浓度依赖性)

=

*

"浓度依赖性主要与

b

,

*#

H

吸收光谱的基线#即
b

,

*#

H

光谱吸收峰的强度$有关!

b

,

*>

H

和
bGH

测量以此基线为参比标准!不同水汽浓度下

b

,

*#

H

光谱吸收峰的强弱变化!是
b

,

*>

H

和
bGH

测量浓度

依赖性的主要原因"由于不同同位素物理性质的差异!其浓

度效应表现也有所不同!且不同激光光谱仪设备的浓度效应

表现也存在差异"因此!为了更好地进行浓度效应校正!每

台独立的仪器及不同的同位素组成都需要进行浓度效应的表

征计算"

基于上述各方面因素对激光光谱仪测量水汽同位素产生

的系统误差!需要通过测试已知同位素比值的标准水汽来充

分表征仪器的观测误差#记忆效应(漂移效应及浓度效应$!

从而将标气测量的误差校正应用至目标大气水汽!最终实现

大气水汽同位素观测结果的校正"

1)1

!

记忆效应校正

利用
I90522%

仪器自带的数据处理软件#

.G] G515I2%+

0/33%2

$筛选出仪器测量的标准样品和大气水汽同位素数据!

剔除前
A@96

由记忆效应产生的误差数据以及后
!-3

测样转

换的响应缓冲数据!以确保每条数据标准差在规定范围内

#

*

*>

H

,

-',q

!

*

G

,

-'Aq

$"标记出未达标的数据!查看其

随时间变化的趋势图!重新选择相对稳定时间段并计算!直

到各要素的标准差均达到要求的精度为止"重新计算筛选的

时间段要保证时长不小于
A@96

!否则该条数据无效!应予

以删除"

1)A

!

漂移效应校正

图
,

为
,-*=

年
!

月至
,-*#

年
A

月#

,-n*

$

@@%&

-

@%&

F*参考水平浓度下测得的
.17*

所有氢氧同位素时间序列

图!在长时间尺度下可以看出
*

*>

H

显著的偏正漂移!而
*

G

偏负漂移"

!!

对于
*

*>

H

和
*

G

漂移的不确定性!本文统计分析了
,-*=

年全年两个标样
?

种典型浓度水平下的日均漂移情况#图

!

$"从图
!

的统计结果不难发现!不同浓度水平下的日均漂

移量差别非常小!因此!后续的漂移校正统一采用#

,-n*

$

@@%&

-

@%&

F*参考水平下的日均漂移量"

图
1

!

1H%B

年
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月-
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年
D

月#

1He%

$

,,-*

'

,-*

S%浓度

下测得的
C7.%

所有
#

%a

#

和
#

"

随时间的变化#所有数

据均为日常观测数据和集中测样数据的集合$
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图
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!

1H%B

年两个标样
[

种浓度水平下

#

%a

#

和
#

"

日均漂移量统计图
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本文以
,-*#

年
#

+

>

月数据为例进行水汽稳定同位素分

析仪的数据校正!假设漂移效应为线性)

A

*

!具体校正方法如

下%根据
#

+

>

月前后两次集中测样期间内#

,-n*

$

@@%&

-

@%&

F*参考水平浓度下的标样氢氧同位素值!计算
*

*>

H

和
*

G

两个月内各自的日均漂移量%

*

*>

H

.17+729N1+5W/

和
*

G

.17+729N1+5W/

!则漂

移校正后的标样%

*
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H

.17+729N1+5N1/2

P

*
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H

.17+729N1+D/N%2/

F*E

*
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H

.17+729N1+5W/

#

*

$

*

G

.17+729N1+5N1/2

P

*

G

.17+729N1+D/N%2/

F*E

*

G

.17+729N1+5W/

#

,

$

其中!

*

*>

H

.17+729N1+D/N%2/

和
*

G

.17+729N1+D/N%2/

分别为标样氧(氢同位素

漂移校正前的
)

值'

*

*>

H

.17+729N1+5N1/2

和
*

G

.17+729N1+5N1/2

分别为标样

氧(氢同位素漂移校正后的
)

值'

*

为漂移天数"

假设目标大气水汽的日均漂移量与参考水平浓度下标样

的日均漂移量相同!根据标样漂移校正处理的方法对目标大

气水 汽 进 行 漂 移 校 正! 其 校 正 后 的 同 位 素 值 为

*

*>

H

8@D9/61+729N1+5N1/2

和
*

G

8@D9/61+729N1+5N1/2

"

1)B

!

浓度效应校正

在野外实际观测时!大气水汽浓度变化波动很大!仪器

浓度效应产生的系统误差会直接影响到最后的测量结果"因

此!浓度效应的校正尤为重要"具体过程%#

*

$计算#

,-n*

$

@@%&

-

@%&

F*浓度下标样漂移校正后的同位素平均值

*

G

.17+@/56

和
*

*>

H

.17+@/56

'#

,

$计算对应水汽浓度差值(氢氧同位

素差值!绘制散点图及对应的非线性拟合方程"

以
,-*#

年
#

+

>

月观测数据为例!绘制如图
=

的氢氧浓

,-?*
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图
B

!

1H%F

年
F

-

a

月
C7.%

氢氧稳定同位素#

#

%a

#

和
#

"

$与水汽浓度的非线性浓度响应关系

&'

(

)B

!

N-0*'0/688/4

9

-04/8/*67'-043'

9

4;/7@//0

#

%a

#60.

#

"@'73@67/8>6

9

-8

5-05/07867'-04-;4/8>/.+-8C7.%.=8'0

(

=̂0/7-K=

(

=47'01H%F

度效应曲线!最后将所得曲线方程应用至大气水汽氢氧同位

素观测值的浓度效应校正"

1)D

!

数据标准化

在对仪器观测产生的系统误差进行相应的校正后!为便

于与其他仪器同位素观测结果的对比!还需要将上述流程校

正后的大气水汽同位素值校正到真值!即数据的标准化

#

(%2@5&9O519%6

$"本文所采用的是两点校正方法!即建立#

,-

n*

$

@@%&

-

@%&

F*浓度下仪器测得的标样数据均值#

)

.17+@/56

$

与标样真值#

)

.17+Z

$之间的线性关系%

)

.17+Z

P+E

)

.17+@/56

eE

!

其中!

+

和
E

分别为线性回归拟合参数"然后将其应用至水

汽同位素观测值标准化!则最终的大气水汽同位素观测真值

为%

*

*>

H

8@D9/61+Z

P+

*

E

*

*>

H

8@D9/61+0%60/612519%6+0%22/01/7

eE

*

#

!

$

*

G

8@D9/61+Z

P+

,

E

*

G

8@D9/61+0%60/612519%6+0%22/01/7

eE

,

#

=

$

其中!

*

*>

H

8@D9/61+0%60/612519%6+0%22/01/7

和
*

G

8@D9/61+0%60/612519%6+0%22/01/7

分别为

浓度 效 应 校 正 后 的 目 标 大 气 水 汽 氧(氢 同 位 素 值'

*

*>

H

8@D9/61+Z

和
*

G

8@D9/61+Z

分别表示实测目标环境中大气水汽

氧(氢同位素的真值"

!

!

与冷阱大气水汽收集
+

离线同位素测量结

果对比

!!

为验证上述校正方法的可靠性和准确度!本文将冷阱采

集
+I90522%

液态水同位素分析仪离线测试结果与
I90522%

直接

水汽同位素观测结果进行对比"在
I90522%

实时在线大气水

汽
*

*>

H

和
*

G

观测的同时!利用实验室构建的低温#

F>-p

$

冷阱装置每
AC

间隔采集大气水汽样品"最后共采集到大气

水汽样品
,!

个!样品采集后及时置于冷库中冷藏!直至测样

前取出并于室温下融化"随后用
I90522%U,*,-+9

液态水同位

素分析仪进行测量#测量精度%

*

*>

H

,

-'*q

!

*

G

,

-'Aq

$"

图
A

是冷阱采集
+

液态水同位素测试结果与同期
I90522%

水汽

同位素实时在线观测并经上述一系列校正步骤之后所得数据

的比较!发现
,

种方法同位素测试结果基本一致"

!!

此外!本文整理了部分以往研究中光谱法在线观测与冷

阱法采集
+

质谱仪&光谱仪离线测试的对比结果#表
*

$!可以

看出本文
,

种测试结果之间的误差与前人试验结果的误差相

近!除个别样品两种测试方法差异相对较大"

,

种采样观测

系统产生误差的可能原因有%#

*

$冷阱采样后样品转移过程

中不完全汽化或将在室温下融化的少量水样移入样品瓶时产

生分馏'#

,

$

,

套采样观测系统的综合误差"总体而言!本次

实验测试对比精度相对较高!说明本文提供的观测流程和校

正方法准确可靠"

图
D

!

冷阱采集的
1A

个水汽样品同位素测试值

与
G'5688-

直接实时测量值对比

&'

(

)D

!

Y-,

9

68'4-0-+'4-7-

9

'5>6*=/4-+1A@67/8>6

9

-846,

9

*/4

5-**/57/.;

:

5-*.786

9

460.,/64=8/.;

:

*'

_

='.G'5688-

'0478=,/07@'734',=*760/-=4'4-7-

9

'5,/64=8/,/074-+

67,-4

9

3/8'5@67/8>6

9

-8;

:

73/G'5688-

=

!

结
!

论

!!

基于
I90522%U,*,-+9

的实测数据!分析了光腔衰荡光谱

技术#

a.+RSG.

$原位在线连续观测的系统特性及可能产生

误差的原因!设计了一套用于数据校正的测样流程'同时根

据可能产生的误差及数据标准化的国际要求!建立了一套系

统的校正方法"此外!与冷阱采样
+

液态水稳定同位素分析结

果进行对比!二者观测结果基本吻合!表明本文测样流程的

设计以及校正的方法准确可靠"建立的校正方法!可为正在

使用或将要使用此类设备的工作人员提供参考!以获得高精

度和高可靠性的水汽同位素数据"

根据实际试验过程中遇到的问题!对利用光腔衰荡光谱

!-?*

第
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表
%

!

光谱法直接观测与冷阱法采集
!

质谱"光谱离线测试结果的对比

26;*/%

!

Y-,

9

68'4-0-+,/64=8/,/074;/7@//0.'8/57-;4/8>67'-0;

:

4

9

/5786*

606*

:
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4'4

采样频率

&
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样品量
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q
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q
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关于(光谱学与光谱分析)调整审稿费收费标准的通知
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尊敬的6光谱学与光谱分析7广大作者(读者%我刊自
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年
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月
*

日以后登记的稿件向投稿作者收取审稿费
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元&篇!

在您投稿之前!为免受经济损失!请您必须考虑%
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没有创新的一般性稿件%请您不要投稿.
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没有国家级基金资助的稿件%请您不要投稿.
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不是光谱专业的稿件%请您不要投稿.

B)

与其他文章重合率超过
%Hf

的稿件%请您不要投稿.

所投稿件经初审通过后!作者会收到缴纳审稿费的通知"请作者及时从我刊网站#
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$查询稿件

是否处于交审稿费状态!在收到通知后!请及时缴纳审稿费'如在
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天之内没有收到您的审稿费!被视为自动放弃!我刊不

再受理"交费后我刊开据增值税电子普通发票!并传至作者提供的电子邮箱!作者可自行打印"

联系电话%

-*-+#,*>*-?-

!

#,*>,"">

电子邮箱%

0C6

M)

Q

4M)

NQ

#

W9

)

<3965<0%@

感谢您多年来对6光谱学与光谱分析7的支持和厚爱8
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