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激光同位素分析仪应用简介

朱湘宁
2019-08-06



前言

成熟方法 新方法
准确度高 温度干扰大

精度高 精度低一些
间断测量 连续测量

慢速 快速
取样测量 原位测量

       色谱 vs. 红外分析仪

• Charles D Keeling也使用了
稳定性同位素技术，以δ13C
证明，CO2的升高主要来自
于化石燃料的燃烧。
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

测量原理
Beer-Lambert定律

ΔI/Io = 1-exp(-αLeff)



测量原理

 LGR利用两个高反射镜面制造一个光腔，使激光在两
个镜面间进行大量反射，增加吸收强度，进而可以测
量含量很低的物质浓度；

光的干涉作用，会造成一定程度的噪音；
利用LGR离轴入射专利技术（OA-ICOS)，消除了光腔

中的干涉影响。
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

测量原理

应用激光吸收光谱，在极窄波长范围内，特定的气体也
会有很多个吸收峰。

吸收峰组合，应该是干扰少且吸收强。



如何测量稳定性同位素？
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

性能提高

1.6μm 2.05μm          4.6μm 9.6μm
CH4（1ppb） N2O（0.1ppb）

CH4、N2O、CO2、NH3、
HF、HCl、OCS、NO2

13C、 2H 、17O、18O  、
15N

• 随着激光器行业的飞速发展，设备的性能有极大的提升。



水同位素分析仪及附件 (2H, 18O & 17O）

TIWA-35/45

Water Vapor isotope 
Standard Source

WVIA Water Vapor Isotope analyzer 2Hz, for Relaxed Eddy Flux

LWIA-30d

Multipoint Inlet system

TIWA-45EP
δD :0.2‰, δ18O:0.03 ‰ & δ17O:0.03 ‰ 
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
CO2同位素分析仪

CCIA-48: δ13C, δ18O, δ17O, CO2, H2OCCIA-38: δ13C, δ18O, CO2, H2O
With batch injection


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


N2O同位素分析仪与CH4同位素分析仪

N2OIA： δ15Na, δ15Nβ, δ15N, δ18O, 
N2O, H2O

δ13C, CH4, H2O
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
新的应用可能

Novel Instruments Provide New Opportunities！



1. 简化某些参数的测量
a. 无同分子量分子影响

比如N2O和CO2，同为分子量是44的分子，在使用
质谱仪测量时，相互干扰。

 13CO2和17OCO，分子量同为45，一般情况下只能
忽略17OCO这个误差。
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

b. 区分同位素异位体

N2O的分子排列为N-N-O，有两种同位素异构体。
N-15N-O (δ15Nα)和15N-N-O (δ15Nβ)

应用质谱测量同位素异构体，过程复杂；
但是对于OA-ICOS技术而言，比较简单。



■ 氮素的硝化作用和反硝化作用

兰 婷：水稻土氮转化过程速率及其生产与环境效应。2013年博士论文
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
硝化作用
 由羟胺氧化作用（hydroxylamine oxidation）产生N2O的

优势位点：33.5 ±1.2 ‰；
 由欧洲亚硝化单胞菌（Nitrosomonas europaea）和亚硝化

螺杆菌（Nitrosospira multiformis）产生N2O的
优势位点：32.5 ±0.6 ‰；

 由发孢甲基弯曲菌（Methylosinus trichosporium）产生
N2O的 优势位点：35.6 ± 1.4‰；

反硝化作用
★ 由 N.multiforium 硝化细菌的反硝化作用产生N2O的

优势位点： 0.1 ± 1.7‰；
★ 由 Pseudomonas chlororaphis 脱氮菌的亚硝酸还原作用

产生N2O的 优势位点： -0.6 ± 1.9‰；

优势位点



 由(Pseudomonas aureofacienus)反硝化细菌亚硝酸
盐还原作用产生的 N2O 的

优势位点：-0.5 ± 1.9‰；

 由硝酸盐还原作用产生的N2O的

优势位点： -0.5 ± 1.9‰；

-0.5 ± 0.6‰；
◆ ~33 ‰ 和 ~0% 分别是硝化作用和反硝化作用的特征性的优

势位点值。这些数值可作为定量地区分 N2O 来源的基点。
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

c. 用质谱不容易测量的
17O的，因为测量的原因，以往只是估算，现在随着仪器
的成熟，目前有些用户开始关注17O盈余。


氧气同位素分析仪
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

2.无需转化过程

无需将水裂解或者置换（比如使用
同位素质谱仪测量水中氢氧同位素，
需要将H2O转化为H2,CO等再测
量），减少此过程的误差。

对于含有其他大分子有机物的溶液，
转化过程会带来非常大的误差，而
OA-ICOS技术可以比较方便的解决
此类问题。（比如血液中水的同位
素测定，具体细节参照专利
http://www.faqs.org/patents/a
pp/20120021526）



3.原位测量

机载、无人机、舰载、深水机器人、车载、单人携带
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


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

隧道内外的CO2来源

• 同时测量3 种温室气体（CH4, CO2, 
H2O）

• 精度(1δ, 1 sec / 10 sec / 100 sec)：

CH4：4 ppb /1.2 ppb / 0.5 ppb

CO2：0.6 ppm / 0.25 ppm / 0.1 
ppm

H2O：200 ppm / 60 ppm / 30 ppm

• 测量速度：10Hz

• 重量：<5 Kg

• 尺寸：34×29.5×15.2 cm

• 功耗：35W，内置电池可工作4小时

• 样品温度：-40 – 50 ℃

• 操作温度：0 – 50 ℃

• 环境湿度：0 – 98% RH，无冷凝

超便携温室气体分析仪(CH4, CO2 , H2O)
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
便携式N2O分析仪


OCS是非常有效的总光合作用指示剂
植物会吸收也会释放CO2，但是只吸收OCS但是不会

释放。
植被不释放OCS，因此可以作为研究总光合的研究工

具，耦合OCS和CO2的测量可以提供深入研究生态系
统对环境变化响应的机制。

以往由于缺乏高频设备，只能采取弛豫涡度相关法

OCS
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


溶解气体分离系统
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

深海气体及同位素分析仪

深海气体分析仪
可在水下2500米工作



4.连续高频数据

OA-ICOS技术测量同位素，在保持精度的基础上，有着
极高的测量频率，最新的设备甚至可以达到5Hz的输出。

因此，可以方便用于高频变化的监测，获得更小的时间分
辨率。
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

连续高频测量



Manish Gupta, Elena Berman, Chris Gabrielli, Tina Garland, J. McDonnell 

High-Frequency Field Deployable Isotope Analyzer for Hydrological Applications

Water Resource. Research, doi:10.1029/2009WR008265, in press
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
在线测量蒸发的同位素





2019/8/12

19




对Craig-Gordon模型的修正
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

利用甲烷同位素分析仪进行开路法通量测量，分析甲烷通量
和甲烷来源。


5.更便于应用于植物生理研究
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C4植物光合途径，在维管束鞘细胞中，
有一个主动提高CO2浓度的过程。
而高浓度的CO2也会扩散回栅栏组织细胞
中，这被称为碳泄漏。
碳泄漏是一种浪费能量的过程，不同的
C4植物，碳泄漏的强度也不相同，在一
定程度上决定了光合效率。
而碳泄漏是非常难以测量的。
Wei Sun et al., The influence of light quality on C4 photosynthesis under steady-state
Conditions in Zea mays and Miscanthus giganteus: changes in rates of photosynthesis 
but not the efficiency of CO2 concentrating mechanism. Plant Cell and Environment 
(2012) 35,982-993.

Farquhar关于碳泄漏的模型
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在线光合碳同位素判别测量

b

光质变化的影
响

植物会调整回
稳定的碳泄露
值
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

箱室法碳氧同位素土壤通量

Liu, J., K. Fa, Y. Zhang, B. Wu, S. Qin, and X. Jia(2015), 
Abiotic CO2 uptake from the atmosphere by semiarid desert soil 
and its partitioning into soil phases, Geophys. Res. Lett., 42, 5779–5785.
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
连续高频测量

最新的的CO2同位素分析仪可以达到5Hz的测
量频率，未来有望进行涡度相关的测量。



6. 与浓度同步测量进行通量拆分

激光同位素分析仪可以同时输出气体
浓度和同位素丰度，这对于使用
Keeling Plot方法进行通量拆分，无
疑方便了很多；

而且由于激光分析仪连续测量的特点，
在通量拆分的使用中，可以尝试一些
新的方法。
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3800万公顷草原，被牧豆树
不同程度的入侵。

一个生态入侵的例子

http://plants.usda.gov

草地 灌木地 林地

牧豆树是深根植物，可以利
用深层的地下水，而C4植物
的草本植物是不能利用深层
地下水的。

土壤水

地下水
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分别在草地、灌木地和林地中利用涡度相关法测量NEE
（净生态系统交换），利用晚上的NEE分别代表群落的
呼吸值。

Grassland Shrubland Woodland

C3 tree

C4 grass

呼吸组分的碳同位素标签

-25~-27‰

异养呼吸 异养呼吸

-14~-16‰

生态系统的呼吸碳
同位素标签δ13C
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Background
CO2

Source
CO2

Mixed
CO2

[CO2] = [CO2] + [CO2]
δ13C×[CO2] = δ

13C×[CO2] + δ
13C×[CO2]

δ13C = δ13C + [CO2]×(δ13C‐δ13C)×(1/[CO2])

δ13C of ecosystem respiration
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灌木地林草组分呼吸碳同位素标签的确定

Ecosystem respiration  (Rshrubland)
= grass patches (Rgrass) + tree patches (Rtree)

Rshrubland×δ13CR‐shrubland = Rgrass×δ13Cgrass + Rtree×δ13Ctree

Grassland WoodlandShrubland

δ13Cgrass = δ
13CR in the grassland

δ13Ctree = δ
13CR in the woodland

在灌木地呼吸中林草组分的贡献度

Grassland WoodlandShrubland



2019/8/12

29

傍晚

(δT=－3 ‰）

大气夹卷
（entrainment）

气团平流

水汽凝结

土壤表面

大气边界层上界

表层土壤水 (δs=－2 ‰)

深层土壤水 (δs=－9 ‰)

地下水 (δg=－9 ‰)

叶片水
(δL=+10 ‰)
木质部水

(δx=－7 ‰)

上午

(δT=－15 ‰)

中午(稳态)

(δT=－7 ‰)
降水

(δP=－7‰)
土壤蒸发

(δE=－35 ‰)

浅层土壤水 (δs=－7 ‰)

大气水汽
(δv = ？)

植 物 蒸 腾

区分蒸腾和蒸发

=ET E T

ET T E= +ET T E    

ET E-

-T E
T ET

 
 



T ET

T E

-

-
E ET

 
 



通过ET、δE、δT 和δET ，可以很快的计算出E和T；

但是通过传统方法获得蒸发和蒸腾的同位素标签（δE、δT ）
却是既困难有麻烦。



估算 δT  和 δE 

土壤蒸发的同位素标签（δE）和植物蒸腾的同位素标签
（δT） 通过Craig-Gordon 方程 (1965)计算得出

*/ (1 )

(1 ) (1 ) /1000
e v eq k

E
k

h h

h h

    



   


  

, */ (1 )

(1 ) (1 ) /1000
L e v eq k

T
k

h h

h h

    



   


  

需要抽提设备得到土壤水和植物水，需要冷阱得到大气水；

间断数据，破坏样品；

只适用于短暂的时间。
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

区分蒸发和蒸腾

 Lixin Wang et al., Partitioning evapotranspiration across gradients of woody 
plant cover: Assessment of a stable isotope technique. Geophysical Research 
Letters, Vol. 37, L09401, doi:10.1029/2010GL043228, 2010

在生物圈2号中进行的可控实
验；

以已知同位素丰度的水灌溉，
δE可以计算出，δT 采用在叶
室中通入已知同位素丰度的
空气测量得到，δET采用梯
度廓线法测量，通过 Keeling 
Plot方法计算。

所有的数据都是实时，连续，
高频的。

这是一种新的尝试，而且更
简单！
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

对经典Craig-Gordon模型的修
正
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

7. 成本

较低的采购和维护成本可以让更多的科学家拥有同
位素测量设备。

低廉的使用成本可以保证做更多的测量，从这个角
度来说，在同样的成本下，每一个实验都可以被重
新设计一下。

Growth, Morphological, and Physiological Responses to Drought Stress in 
Bothriochloa ischaemum
Ying Liu1, 2, Peng Li 1, 2*, Guo Ce Xu1, 2, Lie Xiao1, 2, Zong Ping Ren1 and Zhan 
Bin Li 2

白羊草在干旱胁迫
下每个器官的δ13C
和同位素判别总结
如图3，随着干旱

胁迫的加剧，每个
器官的δ13C表现出
上升趋势。

白羊草△13C值在

不同湿度处理条件
下随着干旱胁迫的
增强呈现下降趋势。
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
LICA配套产品



新一代植物土壤水分抽提系统

1. 经典真空抽提模式

2. 创新性设计

3. 无需液氮

4. 快速电制冷和加热

5. 抽提效率大大提高 >180样品/24小时

6. 可靠的自动控制和检测系统

7. 简化操作经验要求

8. 可接受的价格

9. 目前世界上唯一一款全自动抽提系统

10.应用于，IRMS和LGR的水同位素样品
制备

传统抽提设备
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

水汽同位素样品收集系统

1. 利用经典的冷阱法，收集水汽

2. 便携式设备

3. 四通道同时收集

4. 目前世界上唯一一款商业化同类
设备


随着，能够快速测量痕量气体的分析仪的出现。研究

人员自然而然的想到要将这种分析仪应用于土壤箱室
法通量测量中去。

最初有部分研究人员使用自制的通量箱。
同时市场上没有商品化的设备。
 2009年理加公司应中国水利水电科学院的要求加工了

第一套土壤通量系统。

土壤通量
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

第四代，紧凑设计，18通
道，多气体传感器同时测
量，可选内置CO2/H2O传
感器。

第三代，16通道，全
新设计通量室

第二代，自动计算通量第一代，仅控制功能

压力平衡口；
标准通量发生器校验；
极端温度测试；
防水测试；
……
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PS-3000便携土壤温室气体通量系统

文献
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利用SF-3000发表
的文献
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
全自动化设备，无中途人为

操作需求；
自动稀释至理想的浓度；
自动校准与重计算，自动数

据整理和质控；
不局限于与TOC联用
 包括培养样品的，基于自动

进样器自动测量；
 基于自动进样器，酸解碳酸

盐的自动测量

碳氮同位素自动测量装置
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
关注新技术，新功能，保持好奇心，可能性优先；
积累是基础，引入新技术；
多交流，多动手，拿来主义。

一点体会


谢谢大家！敬请指正！


