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摘  要  稳定同位素红外光谱(IRIS)技术克服了传统的大气CO2气瓶采样-同位素质谱(IRMS)技术时间分辨率低且耗时费力的

缺点, 可以实现高时间分辨率和高精度的大气CO2碳同位素组成(δ13C)和氧同位素组成(δ18O)的原位连续测定。基于IRIS技术

测量CO2 δ
13C和δ18O的误差来源主要包括δ13C和δ18O测量值对CO2浓度变化的非线性响应(浓度依赖性)以及对环境条件变化

的敏感性导致的漂移(时间漂移)。如何有效地校正浓度依赖性和时间漂移导致的误差是IRIS仪器应用的前提。该综述阐述了

δ13C和δ18O测量值的浓度依赖性产生的理论基础, 回顾了浓度依赖性的理论校正和经验方程校正方法和应用; 回顾了时间漂

移的校正原理、方法和应用; 概述了数据溯源至国际标准的原理、方法与应用现状。结合实际情况推荐利用3个或3个以上已

知CO2浓度和δ13C、δ18O真值的CO2标准气体涵盖待测气体CO2浓度的浓度依赖性校正, 设置适当的校正频率校正时间漂移并

进行数据溯源。指出应该加强不同仪器和校正方法的比对研究; 采用IRIS技术测定CH4、N2O和H2O同位素组成也可以采取类

似的校正方法。 
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Abstract 
With the development of isotope ratio infrared spectroscopy (IRIS) technology, it is now possible for the in situ 
high temporal resolution and high precision measurement of carbon isotopic composition (δ13C) and oxygen iso-
topic composition (δ18O) of atmospheric CO2, which overcomes the low temporal resolution and labor intensive 
shortcoming of traditional isotope ratio mass spectrometry (IRMS). The dependence of δ13C and δ18O on CO2 
concentration (termed as concentration dependence) and the drift due to sensitivity to changing environmental 
conditions (termed as instrumental drift) are the two main sources of error affecting the IRIS measurements. 
Therefore, it is important to obtain precise measurements by constructing a proper calibration strategy to solve the 
concentration dependence and instrumental drift. In this study, we briefly discussed the definition and related 
theoretical principle of concentration dependence, and elaborated the theoretical and empirical calibration meth-
ods of concentration dependence. Moreover, we introduced the calibration methods of instrumental drift, and re-
viewed the state of the art of calibration methods and its application of IRIS technology. Additionally, we briefly 
discussed the definition and method of data traceability to the international standard, and reviewed its application 
of IRIS technology. Finally, we recommend that concentration dependence is corrected by using three standards or 
above with known CO2 concentration and its δ13C and δ18O, bracketing the CO2 concentration of samples. The 
instrumental drift is corrected by setting appropriate calibration frequency and all dataset are traceable to the  
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international standard. In the future, the comparative study of different IRIS instruments and calibration methods 
should be enhanced, and the similar methods should be used for measuring CH4, N2O and H2O isotopes by IRIS 
technique. The IRIS technology combined with other technology will provide a new opportunity for ecological 
research. 
Key words  isotope ratio infrared spectroscopy; concentration dependence; instrumental drift; traceability to the 
international standard; calibration frequency 
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稳定同位素观测仪器和方法的进步使稳定同位

素技术成为解决生态、大气和水文等研究热点与难

点问题的重要工具(Yakir & Sternberg, 2000; Bowling 

et al., 2003; Griffis, 2013; 林光辉, 2013; Chen et al., 

2017)。稳定同位素红外光谱(IRIS)技术的发展使得

大气CO2的碳同位素组成 (δ13C)和氧同位素组成

(δ18O)的高时间分辨率和高精度的原位连续观测成

为可能(McManus et al., 2010; Tanaka et al., 2013; 

Wen et al., 2013)。商业化的仪器包括调制式半导体

激光吸收光谱(TDLAS)、波长扫描光腔衰荡光谱

(WS-CRDS)、离轴综合腔输出光谱(OA-ICOS)、量

子级联激光吸收光谱 (QCLAS)和差频激光光谱

(DFG)等(Griffis, 2013; Wen et al., 2013)。 

IRIS技术突破了传统大气CO2气瓶采样-稳定同

位素质谱(IRMS)技术的分辨率低且费时耗力的局

限性, 能够实现CO2碳氧同位素比值的原位连续观

测(Bowling et al., 2003, 2005; Schaeffer et al., 2008; 

Bickford et al., 2010; Wingate et al., 2010; Shim et al., 

2011)。所有IRIS仪器的观测结果都需要能够高精度

地测定自然条件下大气CO2 δ
13C和δ18O的变异特征, 

并准确地追溯到国际标准 (Bowling et al., 2005; 

Schaeffer et al., 2008; Griffis, 2013)。基于IRIS技术测

量CO2 δ
13C和δ18O的主要误差来源包括δ13C和δ18O

测量值对CO2浓度变化的非线性响应(浓度依赖性)

以及对环境条件变化的敏感性导致的漂移(时间漂

移)(Griffith et al., 2012; Guillon et al., 2012; Vogel et 

al., 2013)。例如 , Guillon等 (2015)研究表明 , 在

300–17 800 μmol·mol−1 CO2浓度范围内, 利用OAICOS

技术的Los Gatos Research CCIA-EP测定的CO2 δ
13C浓

度依赖性达到19‰, 而在300–1 000 μmol·mol−1的浓

度范围内达到6‰。Pang等 (2016a)研究表明 , 在

368.1–550.1 μmol·mol−1浓度范围内, 利用WS-CRDS

技术的Picarro G1101-i和G2201-i测定的CO2 δ
13C浓

度依赖性分别为1.75‰和0.47‰。仪器的长期漂移也

是影响IRIS仪器测量结果准确性的重要因素(Vogel 

et al., 2013; Guillon et al., 2015)。例如, Vogel等(2013)

研究表明, 利用WS-CRDS技术的Picarro G1101-i测

定的CO2 δ
13C在24 h的漂移为0.3‰。Guillon等(2015)

利用OA-ICOS 技术的Los Gatos Research CCIA-EP

测定的CO2 δ
13C在24 h内变化为5‰。Pang等(2016a)

在48 h的测量周期内, 利用WS-CRDS技术的Picarro 

G1101-i和G2201-i测定的CO2 δ
13C时间漂移分别为

0.92‰–1.09‰和0.19‰–0.37‰。 

采用适当的浓度依赖性和时间漂移的校正方法

是提升仪器的测量精度, 并获得可追溯到国际标准

的准确测量结果的重要保证。为了确保所有IRIS仪

器都能高精度地测定自然条件下δ值的变异特征, 

并准确地溯源到国际标准, 需要对IRIS仪器的测量

结果进行适当的校正, 以消除浓度依赖性和时间漂

移带来的误差(Bowling et al., 2005; Schaeffer et al., 

2008; Griffis, 2013)。目前已有的研究通常根据仪器

性能和研究需要采用不同的理论或经验的校正方法

进行浓度依赖性和时间漂移校正(Bowling et al., 

2003; Tuzson et al., 2008; Vogel et al., 2013; Guillon 

et al., 2012, 2015)。尽管IRIS仪器在我国生态、大气

和水文等研究中得到广泛应用, 但还缺乏IRIS技术

的浓度依赖性和时间漂移等产生的原因及其校正方

法的系统论述。 

本文概述了稳定同位素比值和同位素通量比值

的概念, 系统阐述了浓度依赖性的概念、校正原理、

理论校正及经验校正的方法和应用, 阐述了时间漂

移的概念、校正方法和应用, 综述了数据溯源至国

际标准的原理、方法和应用, 推荐了浓度依赖性和

时间漂移等的校正方法, 并指出了IRIS技术和方法

应用研究的瓶颈问题和在生态学中的应用潜力。 

1  同位素比值与同位素通量比值 

稳定同位素是指不发生或极不易发生放射性衰
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变的具有相同质子数、不同中子数的同一元素的不

同核素。稳定同位素组成可以用同位素丰度或原子

百分比、绝对丰度、原子百分超或同位素比率表示

(林光辉, 2013)。由于重同位素的自然丰度较低, CO2

的碳氧同位素组成通常用同位素比率(R)来表示: 
1313

13 2
2 12 12

2

COC
(CO ) 

C CO
R     (1) 

18 16 18
18

2 16
2

O C O O
(CO ) = =

2 COO
R


  (2) 

为便于比较, CO2碳氧同位素组成通常用同位

素比值(δ值)来表示, 其定义为:  

sample
sample

VPDB

= 1 1000
R

R


 
 

 
   (3) 

式中Rsample是所测定样品的同位素比率 , RVPDB是

CO2中碳或氧稳定同位素国际标准的同位素比率, 

分别为0.011 179 7和0.002 088 349 077。δsample表示

样品的同位素比率相对于标准物质同位素比率的相

对千分差, 可以清晰地反映同位素组成的变化。δ值

通常用千分数(‰)表示。 

CO2通量的碳氧同位素组成通常用同位素通量

比率(RF)来表示: 
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其中, F12C和F13C(F16O和F18O)分别为轻重同位素

的通量。同位素通量比率可以由涡度协方差或者通

量廓线技术的进行观测和计算(Santos et al., 2012; 

Sturm et al., 2012; Wehr et al., 2016)。同样, 为便于

比较, CO2通量碳氧同位素组成也通常用同位素通

量比值(δ值)来表示, 其定义为: 

VPDB

= 1 1000F
F

R

R


 
 

 
  (6) 

式中RF是所测定通量的同位素通量比率, δ值通常用

千分数(‰)表示。 

CO2浓度是标量, 而CO2通量是矢量, 同样同位

素比值(δ值)是标量而同位素通量比值(δ值)是矢量。 

通常, IRIS仪器校正分为内部校正和外部校正。

内部校正是指试验前由仪器制造商或者仪器使用者

通过直接改变分析仪本身参数设置而达到校正目的

(Guillon et al., 2012; Sturm et al., 2012)。外部校正则

是指试验过程中仪器使用者通过设置不同的标准气

体来校正仪器浓度依赖性和时间漂移(Wen et al., 

2013)。在本文中, 所指的CO2碳氧同位素校正方法

都是针对同位素比值(δ值)的外部校正方法。 

2  浓度依赖性的校正原理、方法和应用 

2.1  浓度依赖性产生的理论基础 

浓度依赖性是指IRIS仪器测量具有相同δ13C 

(或δ18O)的不同浓度的CO2标准气体时表现出的δ测

量值与CO2浓度的非线性关系(Wen et al., 2013)。在

理想条件下, IRIS仪器应该没有浓度依赖性现象, 

即具有相同δ13C (或δ18O)值的不同浓度CO2的δ测量

值应该恒定不变。由于IRIS仪器直接测量每个核素

的浓度, 根据测量温度和压力等将浓度转换为摩尔

混合比率后计算δ值(Wehr et al., 2013), 因此, 单个

核素浓度的测量值与真值之间的测量误差导致了

IRIS仪器的浓度依赖性(Griffith et al., 2012)。 

IRIS仪器δ测量值对浓度变化的浓度依赖性是

测量误差的主要来源。以CO2 δ
13C为例, 当仪器对

12CO2和
13CO2浓度的响应完全线性时, 由于仪器的

测量误差, 12CO2和
13CO2测量值与真值之间会存在

微小的差异, 可以通过线性回归方程进行计算。 

12,T 12 12,M 12= +C a C b   (7) 

13,T 13 13,M 13= +C a C b   (8) 

式中C为CO2的浓度, 下标12、13分别代表12CO2和
13CO2, T和M分别为真值和测量值; a12、b12和a13、b13

分别为12CO2和
13CO2的校正系数。如果不对12CO2和

13CO2进行校正直接计算δ值, 那么δ值可以表示为:  

13 12 13 12 12 13 12
T M

12 12 12 12 12 12

( ) +
= +

+ +

a C a a C b b

a C b a C b
 

 
  (9) 

根据上述方程可知, 如果b12和b13不为0, 那么

方程中的斜率和截距将会随着CO2浓度的变化而变

化, 从而导致δ值对CO2浓度的依赖性, 并且在一定

CO2浓度范围内表现出非线性响应。因此, 当仪器对
12CO2和

13CO2浓度的响应为非完全线性时, 也必然

会导致δ值的浓度依赖性(Wen et al., 2013)。 

根据上述方程, 即使浓度依赖性的响应为非线

性的, 在较小的浓度范围内也可近似地认为δ值的

浓度依赖性是线性的。例如, Pang等(2016a)研究表

明在368.1–550.1 μmol·mol−1浓度范围内基于WS- 

CRDS技术的G1101-i和G2201-i的δ13C浓度依赖性

分别为每100 μmol·mol−1 0.46‰和每100 μmol·mol−1 
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0.09‰。Guillon等(2012)利用基于OA-ICOS技术的

Los Gatos Research DLT-100碳同位素分析仪分别测

定1 920 μmol·mol−1 (–43.99‰)和17 800 μmol·mol−1 

(–39.37‰)标准气体的逐级稀释气体, 结果表明在

300–2 000 μmol·mol−1存在非线性的δ13C浓度依赖性, 

2个标准气体在1 000–2 000 μmol·mol−1范围内的浓

度依赖性拟合曲线重叠得很好, 这表明在–44‰到

–39‰范围内δ13C的浓度依赖性不受CO2同位素组

成变化的影响。 

理想的校正方法是利用不同δ值的CO2标准气

体或固体物质产生多个浓度梯度系列涵盖待测气体

CO2浓度和δ值的变化范围, 可有效校正仪器的浓度

依赖性。通常CO2标准气体浓度涵盖待测气体CO2

浓度的范围比其涵盖δ值的范围更为重要(Bowling 

et al., 2003; Griffis et al., 2005; Wen et al., 2013)。根

据浓度依赖性的定义和产生原因, 可以将校正方法

分为理论校正和经验校正方法。 

2.2  浓度依赖性的理论校正方法与应用 

IRIS仪器可以直接测定12CO2和
13CO2或C16O2

和C18O16O浓度, 根据浓度依赖性产生的理论原因, 

只要分别准确校正12CO2和
13CO2或C16O2和C18O16O

浓度就可以直接校正仪器的浓度依赖性。因此, 首

先需要获得CO2标准气体的12CO2和
13CO2或C16O2和

C18O16O浓度。 

对CO2标准气体来说, 从已知总[CO2]和δ13C真

值可以获得CO2标准气体中的[12CO2]和[13CO2], 计

算公式如下: 
12 13

2 2 2 2[CO ] = [ CO ] +[ CO ] + [CO ]f   (10) 
13 12 13 13

a 2 2= [ C] [ C] = [ CO ] [ CO ]R  

VPDB a= (1+ / 1000)R   (11) 
12

2 2 VPDB a[ CO ] = [CO ](1 ) / (1+ (1+ /1000))f R 
 (12) 

13 12
2 2 2[ CO ] = [CO ](1 ) [ CO ]f    (13) 

其中[CO2]是包括所有同位素的总CO2浓度; f是除了

[12CO2]和[13CO2]外其他同位素含量的比例(0.004 74); 

Ra是CO2标准气体已知13C/12C; RVPDB是国际标准

(VPDB)的13C/12C同位素比率(0.011 179 7); δa是CO2

标准气体已知δ13C。 

同样, 从已知总[CO2]和δ18O真值可以获得CO2

标准气体中的[C16O2]和[C18O16O], 计算公式如下: 
16 18 16

2 2 2[CO ] = [C O ] +[C O O] + [CO ]f   (14) 

18 16 18 16 16
a 2= [ O] [ O] = 0.5 [C O O] [C O ]R   

VPDB a= (1+ / 1000)R   (15) 
16

2 2 VPDB a[C O ] = [CO ](1 ) / (1+ 2 (1+ /1000))f R 
  (16) 

18 16 16
2 2[C O O] = [CO ](1 ) [C O ]f    (17) 

其中f是除了C16O2和C18O16O外其他同位素含量的

比例(0.011 85); Ra是CO2标准气体已知18O/16O, 0.5

是C18O16O中存在轻重2个氧原子的比例系数; RVPDB

是国际标准的18O/16O同位素比率(0.002 088 349 077)。 

通常, 至少需要2个或以上CO2标准气体的CO2

浓度涵盖待测目标气体CO2浓度, 同时根据上述公

式(10)–(13)计算所需12CO2和
13CO2或公式(14)–(17)

计算所需C16O2和C18O16O的浓度真值, 建立相应的

真值与测量值的函数关系对目标气体12CO2和
13CO2

或C16O2和C18O16O进行校正。例如, 利用2个CO2标

准气体可以分别建立轻重同位素(12CO2和
13CO2或

C16O2和C16O18O)浓度的真值和测量值的线性函数

关系并对目标气体进行校正, 校正方程可以表示为: 
L L
2,T 1,TL L L L

s,T s,M 1,M 1,TL L
2,M 1,M

= ( ) +
X X

X X X X
X X





  (18) 

H H
2,T 1,TH H H H

s,T s,M 1,M 1,MH H
2,M 1,M

= ( ) +
X X

X X X X
X X





  (19) 

其中Xs,T、X1,T和X2,T为目标气体、标准气体1和2的摩

尔浓度真值; Xs,M、X1,M和X2,M为目标气体、标准气

体1和2的摩尔浓度测量值; 上标L和H分别为轻和

重同位素。 

利用校正后的轻重同位素的摩尔浓度真值直接

计算δa值: 

a
VPDB

= 1 1000aR

R


 
 

 
   (20) 

其中, Ra  – 13C = [13CO2]/ [
12CO2], Ra – 18O = 0.5 × 

[C18O16O]/ [C16O2]。 

少量研究只利用2个CO2 δ
13C (或δ18O)标准气体

进行浓度依赖性的理论校正, 由于缺乏独立的质控

气体 , 无法对数据的校正质量进行评价。例如 , 

Bowling等(2003)利用基于TDLAS技术的TGA100在

美国犹他州灌溉农田生态系统中开展CO2 δ
13C连续

观测研究 , 采用CO2为363.4 μmol·mol−1 (δ13C为

–29.55‰)和1 049.0 μmol·mol−1 (δ13C为–40.58‰) 2

个标准气体进行浓度依赖性的理论校正。每个测定

循环包括2个样品气体和2个标准气体, 每个测量30 
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s, 测量循环为2 min。Pang等 (2016b)利用基于

WS-CRDS技术的Picarro G1101-i对北京城市生态系统

大气CO2 δ
13C进行测量, 采用CO2为379 μmol·mol−1 

(δ13C为–29.36‰)和499 μmol·mol−1 (δ13C为–29.95‰) 

2个标准气体进行浓度依赖性的理论校正, 每个测

量循环320 min进行一次校正。Wehr等(2013)利用

QCLAS技术在美国马萨诸塞州哈佛森林生态系统

开展了12CO2、
13CO2和C18O16O的4 Hz高频连续观测研

究 , 采用 2 个 CO2 分别为 350 μmol·mol−1 和 450 

μmol·mol−1的标准气体进行浓度依赖性的理论校正, 

校正频率为40 min。 

大部分研究利用3个或者3个以上CO2 δ
13C (或

δ18O)标准气体进行相互检验, 以探讨不同CO2 δ
13C 

(或δ18O)标准气体校正结果的准确性。例如: Wen等

(2013)利用基于WS-CRDS技术的Picarro G1101-i和

基于OA-ICOS技术的Los Gatos DLT-100在北京进行

城市大气CO2 δ
13C测量 , 采用3个CO2在361.25– 

436.41 μmol·mol−1和δ13C在–10.134 – –8.652‰的标

准气体进行浓度依赖性的理论校正, 每个标准气体

测量10 min, 每个测量循环30 min。利用每个测量循

环的3个标准气体进行互相校正并评价校正结果的

准确性, 校正后数据的准确性均优于0.03‰。Pang

等(2016a)利用基于WS-CRDS技术的Picarro G1101-i

在北京进行城市大气CO2 δ
13C测量 , 采用CO2为

368.1、451.7和550.1 μmol·mol−1, δ13C均为–20.38‰

的3个标准气体进行浓度依赖性的理论校正, 每个

标准气体测量40 min, 每个测量循环120 min, 同样

每个测量循环的3个标准气体进行互相校正并评价

校正结果的准确性, 校正后G1101-i和G2201-i的准

确性分别为–0.04‰–0.09‰和–0.13‰–0.03‰。需要

注意的是, 虽然理论上要求标准气体同位素组成涵

盖或接近待测样品气体同位素组成, 但实践中在浓

度依赖性的理论校正中标准气体同位素组成是否有

差异并涵盖或接近待测样品气体同位素组成不是最

重要的, 需要至少保证标准气体CO2浓度能够涵盖

样品气体的CO2浓度变化范围。标准气体CO2浓度范

围涵盖样品气体CO2浓度时 , 校正的准确性更高

(Bowling et al., 2003; Wen et al., 2013)。实际数据校

正中相互检验后也可以将所有CO2标准气体用于数

据校正, 不留专门的质控标准气体, 也可以提高校

正精度。 

部分相关研究中也专门设置了CO2 δ
13C (或

δ18O)质控标准气体, 用于评价校正结果的准确性。

例如: Griffis等(2005)利用TGA100在美国明尼苏达

大学农田生态系统开展大气CO2 δ
18O连续观测研究, 

采用CO2为348.61 μmol·mol−1 (–2.90‰)和568.44 

μmol·mol−1 (–14.89‰) 2个标准气体进行浓度依赖

性的理论校正。每2 min的测量循环校正一次。同时, 

利用上述2个标准气体和1个质控标准气体进行连续

11 h的循环测量, 利用2个标准气体对质控标准气体

进行浓度依赖性的理论校正, 研究表明2 min C16O2

和C18O16O和δ18O值的测量精度分别为0.09 μmol· 

mol−1、0.000 4 μmol·mol−1和0.26‰, 而30 min的测

量精度提升到0.02 μmol·mol−1、0.000 1 μmol·mol−1

和0.07‰。Bowling等(2005)利用TGA100在美国科罗

拉多州亚高山针叶林生态系统开展大气CO2 δ
13C连

续观测研究, 共用了6个CO2在353.3–477.4 μmol· 

mol−1和δ13C在–10.02‰–8.17‰的标准气体, 利用其

中2–4个标准气体进行浓度依赖性的理论校正, 校

正频率为6 min。研究表明, 3点或者4点线性回归校

正即增加回归方程中标准气体的数量能够降低标准

气体测量值与真值间的残差。Schaeffer等(2008)利用

TGA100对美国AmeriFlux的Niwot Ridge亚高山针叶

林生态系统开展大气CO2 δ
13C连续观测研究, 采用4

个CO2浓度在350–500 μmol·mol−1和δ13C在–8.5‰– 

–14.5‰的标准气体通过拟合二阶多项式曲线进行

浓度依赖性的理论校正, 校正频率为10 min。研究

表明, 校正后2个质控标准气体CO2与真值的差异分

别为(0.04 ± 0.18) μmol·mol−1和(0.02 ± 0.16) μmol·mol−1, 

δ13C与真值的差异分别为–0.17‰ ± 0.33‰和–0.14‰ 

± 0.34‰。 

2.3  浓度依赖性的经验校正方法与应用 

在无法准确获得标准气体 12CO2和
13CO2或

C16O2和C18O16O浓度真值而已知δ13C或δ18O真值的

条件下, 可以考虑通过直接建立δ13C或δ18O测量值

与CO2测定值关系的多项式拟合经验方程, 对浓度

依赖性进行校正(Tuzson et al., 2008; Guillon et al., 

2012; Sturm et al., 2012)。通常可以直接测定具有相

同δ13C (或δ18O)的不同浓度的CO2标准气体进而建

立δ测量值与CO2浓度的多项式拟合经验方程; 或者

利用单个已知δ13C (或δ18O)真值的高浓度CO2稀释

产生不同CO2浓度梯度序列 , 然后测定具有相同

δ13C (或δ18O)的不同浓度的CO2进而建立δ测量值与

CO2浓度的多项式拟合经验方程。例如, 建立3次多
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项式经验方程的校正方程可以表示为: 

   3 2
std, 2std, 2std,  =  CO + CO +M M Ma b  

   2std, CO +Mc d   (21) 

其中a、b、c和d分别为经验方程拟合系数, 下标中

std表示CO2标准气体, M表示测量值。 

通常建立上述多项式经验拟合方程后, 可以直

接利用该方程和δ13C或δ18O真值直接进行经验浓度

依赖性校正, 或利用该函数关系将所有测定数据标

准化到某CO2浓度(如400 μmol·mol−1)进行经验浓度

依赖性校正, 然后再建立该CO2浓度下CO2 δ
13C (或

δ18O)标准气体的测量值与真值的单点、两点或多点

函数关系并进行δ值校正(Tuzson et al., 2008; Guillon 

et al., 2012; Sturm et al., 2012)。 

例如, Tuzson等(2008)利用QCLAS技术在瑞士

中部苏黎世草地生态系统测定大气CO2 δ
13C和

δ18O。采用4个CO2浓度在1 000–1 970 μmol·mol−1和

δ13C在–37‰ – –4‰的标准气体分别进行稀释实验, 

研究表明不同同位素组成的标准气体测试的浓度依

赖性均表现出δ值与CO2浓度的线性相关, 不受标准

气体同位素组成差异的影响。因此在校正过程中2

个标准气体用于确定浓度依赖性的线性经验方程。

Sturm等(2012)利用QCLAS技术在瑞士Lägeren森林

生态系统进行大气12CO2、
13CO2和CO18O通量的连

续原位测量, 利用稀释法产生δ值相同而CO2浓度在

300–500 μmol·mol−1的标准气体进行浓度依赖性的

经验方程校正。Wada等(2011)利用QCLAS技术对日

本名古屋城市大气CO2 δ
13C和δ18O进行测量, 首先

利用1个CO2标准气体在实验前通过一次稀释实验

进行仪器浓度依赖性的经验方程校正, 仪器表现出

线性的浓度依赖性，CO2浓度每改变20 μmol·mol−1

时 , 相应的δ13C变化为–4‰。Sturm等(2013)利用

QCLAS技术在瑞士阿尔卑斯山少女峰进行大气CO2 

δ13C和δ18O观测, 每30 min测定CO2 δ
13C和δ18O标准

气体5 min以校正仪器的时间漂移; 随后每5天利用

1个标准气体通过稀释试验进行浓度依赖性的经验

方程校正。 

3  时间漂移的校正原理、方法和应用 

3.1  时间漂移产生的原因 

时间漂移是指IRIS仪器持续测量具有相同δ13C 

(或δ18O)的同一浓度的CO2标准气体时表现出的δ测

量值随时间的变化特征。仪器运行过程中, 激光频

率和强度的改变、腔室内气体温度和压力波动以及

激光老化等仪器自身原因都会造成δ测量值的时间

漂移(Sturm et al., 2013), 外界温度、湿度等环境参

数变化的影响也会造成δ测量值的时间漂移(Guillon 

et al., 2015)。通常, 为了提高仪器测量结果的稳定

性, 减小仪器时间漂移的幅度, 仪器制造商会对仪

器的温度、压力和激光等进行精确控制。同时, 在

仪器的使用过程中, 仪器使用者需要尽可能控制仪

器周围的环境参数稳定, 如有可能建议对CO2气体

进行干燥, 以保持样品的水汽浓度维持在较低的水

平(Guillon et al., 2015)。 

IRIS仪器对环境条件变化(如温度和压力等)的

敏感性会导致仪器δ测量值的时间漂移, 即同一浓

度和δ值的CO2标准气体在不同时间的测量结果会

发生变化(Schaeffer et al., 2008; Pang et al., 2016a)。

Vogel等(2013)利用2个CO2 δ
13C标准气体持续48 h的

切换测试(分别测量10 min和20 min), 发现基于

WS-CRDS技术的Picarro G1101-i在一天内的漂移能

够达到0.3‰。此外, 浓度依赖性特征也会随着时间

发生变化和漂移。Guillon等(2015)研究表明, 基于

OA-ICOS技术的Los Gatos Research CCIA-EP在

0–12天的不同时间间隔重复进行CO2 δ
13C浓度依赖

性测试, 在日尺度上保持着相似的形状, 但是会表

现出随机的时间漂移, 24 h的漂移可以达到5‰。 

3.2  时间漂移的校正方法与应用 

通过设置不同的仪器校正频率可以有效地校正

仪器的时间漂移。校正频率是综合权衡仪器时间漂

移、最大校正精度和最小校正时间消耗后的最优校

正间隔(Aemisegger et al., 2012; Vogel et al., 2013)。

为了消除仪器时间漂移的影响, 可以通过Allan方差

测试对仪器性能的测试确定适当的校正频率, 也可

以通过设置一定的时间间隔对CO2 δ
13C (或δ18O)标

准气体进行动态测量确定适当的校正频率(Bowling 

et al., 2003; Griffis et al., 2005; Vogel et al., 2013)。 

以往研究已经开展对IRIS仪器的稳定性和精度

的各种测试研究, 基于这些仪器稳定性和精度的测

试结果可以确定适当的时间漂移校正频率, 以获得

符合试验精度需求的校正结果。例如, Guillon等

(2012)对基于OA-ICOS技术的Los Gatos Research 

DLT-100碳同位素分析仪进行Allan方差测试, 研究

表明仪器最优精度的平均时间为200 s, CO2浓度和
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δ13C精度分别为2 μmol·mol−1和0.04‰。Wen等(2013)

对基于WS-CRDS技术的Picarro G1101-i和基于

OA-ICOS技术的Los Gatos DLT100进行Allan方差测

试, 研究表明12CO2的最优精度分别为0.013 μmol· 

mol−1和 0.016 μmol·mol−1, 平均时间为1 800 s和

500 s; δ13C的最优精度分别为0.08‰和0.04‰, 平均

时间为2 000 s和1 000 s。Vogel等(2013)对基于

WS-CRDS技术的Picarro G1101-i进行Allan方差测

试, 研究表明60 min平均时间的测量精度能够达到

0.1‰。同时, 利用2个CO2 δ
13C标准气体分别测量   

10 min和20 min的切换测试, 表明2个标准气体的漂

移状况相似, 在一天内约为0.3‰。Pang等(2016a)对

基于WS-CRDS技术的G1101-i和G2201-i的Allan方

差测试, 研究表明G1101-i和G2201-i的δ13C最优精

度分别为0.08‰–0.15‰和0.01‰–0.04‰, 平均时间

为1 900–7 600 s和3 800–7 600 s。 

前面阐述的浓度依赖性的理论校正和经验校正

均指某个时刻的浓度依赖性校正而未涉及时间漂移

问题。通常可以直接设置固定的校正频率, 定期测

量CO2标准气体进行浓度依赖性的理论或经验动态

校正, 这样在浓度依赖性校正的同时也对仪器的时

间漂移进行了校正(Bowling et al., 2003, 2005; Grif-

fis et al., 2005; Schaeffer et al., 2008; Pang et al., 

2016b)。还有研究者为了提高时间漂移校正的准确

性, 定期测量CO2标准气体的CO2浓度和δ13C, 利用

相邻两个时间的测量结果分别拟合标准参考气体

CO2浓度和δ13C随时间变化的线性回归方程, 通过

时间线性内插以获得所需更高校正频率的CO2浓度

和δ13C (或δ18O)时间序列数据, 利用内插后生成的

标准气体数据对样品测量结果进行校正, 从而进一

步减少时间漂移的校正误差 (Wehr et al., 2013; 

Guillon et al., 2015)。为了减少校正误差, 在校正时

也利用平滑样条对每个测量循环的校正系数进行平

滑处理, 然后应用平滑后的校正系数对数据进行校

正(Sturm et al., 2012, 2013)。 

也有研究者单独设置CO2标准气体对仪器的时

间漂移进行校正(Tuzson et al., 2008; Sturm et al., 

2012, 2013)。例如, Tuzson等(2008)利用QCLAS技术

在瑞士中部苏黎世草地生态系统测定大气CO2 δ
13C

和δ18O。校正过程中设置3个标准气体, 2个用于确定

浓度依赖性的线性经验方程, 另外1个用于时间漂

移校正, 校正频率为30 min。在整个观测时期内校

正后δ13C和δ18O的精度和准确性都在0.2‰左右。

Wada等(2011)利用QCLAS技术对日本名古屋城市

大气CO2 δ
13C和δ18O进行测量, 首先进行仪器浓度

依赖性的经验方程校正, 随后每30 min采用2个参

考气体(CO2 = 498.34 μmol·mol−1, δ13C = –12.68‰, 

δ18O = –9.71‰; CO2 = 413.28 μmol·mol−1, δ13C = 

–9.11‰; δ18O = –7.07‰)进行两点时间漂移校正。

Sturm等(2012)利用QCLAS技术在瑞士Lägeren森林

生态系统进行大气12CO2、
13CO2和CO18O通量的连

续原位测量, 利用浓度依赖性的经验方程校正, 然

后利用2个已知CO2浓度和δ13C (或δ18O)的校正气体

进行两点时间漂移校正。校正频率为1 h, 其中5 min

测量校正气体, 55 min测量样品气体。5 min的校正

气体测量包括稀释校正120 s, 以及2个标准气体和1

个质控气体分别测量60 s。在连续3周的野外观测中, 

每1 h一次校正后, δ13C和δ18O测量结果的精度为

0.15‰。Sturm等(2013)利用QCLAS技术在瑞士阿尔

卑斯山少女峰进行大气CO2 δ
13C和δ18O观测, 每隔

30 min测定CO2 δ
13C和δ18O标准气体5 min以校正仪

器的时间漂移; 随后每5天利用1个标准气体通过稀

释试验进行浓度依赖性的经验方程校正。在平均时

间为10 min时, δ13C和δ18O的测量精度均可以达到

0.02‰, 准确性约为0.1‰。 

4  数据溯源的校正原理、方法和应用  

IRMS是相对测量技术, 而IRIS是绝对测量技

术。所有的IRMS和IRIS仪器测定的δ值均需要利用1

个或者多个标准物质溯源到同位素国际标准, 这一

过程称为数据溯源。IRIS技术实现了对空气CO2 

δ13C和δ18O的连续测定, 但需要IRMS提供数据溯源

至CO2碳或氧同位素国际标准(Vienna Pee Dee Be-

lemnite)的CO2 δ
13C和δ18O标准气体(Wen et al., 2013; 

Pang et al., 2016a; Wang et al., 2017)。 

数据溯源方法通常包括单点溯源和两点或多点

溯源: 

(1) 单点溯源: 利用单个已知δ值的标准物质

(δstd,T)溯源, 只适用于标准物质与样品δ值较为接近

的情况。样品的真值δs,T为: 

s,T s,M std,T std,M= + ( )       (22) 

式中下标T和M分别为真值和测定值, s和std分别为

样品和标准物质。 

(2)两点或多点溯源: 建立两个或多个涵盖样品
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δ值的标准物质真值(δstd,T)和测定值(δstd,M)的线性关

系, 获得线性回归拟合参数并用于对样品进行数据

溯源, 样品的真值δT,s为: 

s,T s,M= +a b     (23) 

其中, a和b分别为线性回归方程的拟合参数。 

在前面阐述的浓度依赖性和时间漂移的校正中, 

如果采用的已知CO2浓度和δ13C (或δ18O)值的标准

气体已经溯源国际标准, 则在浓度依赖性和时间漂

移校正的同时就实现了数据溯源(Bowling et al., 

2003, 2005; Griffis et al., 2005; Schaeffer et al., 2008; 

Wen et al., 2013; Pang et al., 2016a, 2016b)。如果上

述浓度依赖性和时间漂移校正CO2标准气体未溯源

至国际标准, 则需要利用已知δ13C (或δ18O)值的校

正气体进行单点、两点或者多点数据溯源(Tuzson et 

al., 2008; Wada et al., 2011; Sturm et al., 2012, 

2013)。例如, Sturm等(2013)利用QCLAS技术在瑞士

阿尔卑斯山少女峰进行大气CO2 δ
13C和δ18O观测, 

每6 h测量3个标准气体, 其中2个进行数据溯源, 另

1个用于检查校正的稳定性。 

5  研究展望 

5.1  加强不同IRIS仪器和校正方法的比对和一致

性研究 

由于IRIS仪器直接测量每个核素的浓度, 单个

核素浓度值的测定误差导致了IRIS仪器的浓度依赖

性(Griffith et al., 2012)。此外, 由于仪器的时间漂移, 

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。以往研究主要集中在单台IRIS仪器的

方法论研究方面(Bowling et al., 2003; Tuzson et al., 

2008; Griffith et al., 2012; Guillon et al., 2012; Vogel et 

al., 2013)。较少关注IRIS仪器之间和不同校正方法之

间的对比研究(Griffis, 2013; Wen et al., 2013), 仅有

Wen等(2013)对两个IRIS技术的CO2 δ
13C分析仪的

对比研究表明Los Gatos DLT-100和Picarro G1101-i

对大气CO2δ
13C测量结果标定后的一致性在–0.02‰ 

± 0.18‰以内, 然而这种微小的差异由于存在一定

的浓度依赖性会导致Keeling Plot的分析误差达到

2.44‰。不同的IRIS仪器设备之间测量结果如果存

在系统偏差, 会导致不同仪器测量结果不具有可比

性(Flowers et al., 2012; Hammer et al., 2013; Griffis, 

2013; Wen et al., 2013)。在今后的研究中, 需要重点

关注不同IRIS仪器和不同校正方法间的对比研究, 

加强数据质量控制, 确保不同测量结果间的准确

性、一致性和可比性。推荐至少利用3个或3个以上

已知CO2浓度和δ真值的标准气体涵盖待测CO2浓度

校正浓度依赖性, 设置适当的校正频率校正时间漂

移并溯源至国际标准。目前, IRIS技术的测量结果经

过浓度依赖性和时间漂移校正后准确性能够达到

0.01‰ ± 0.03‰ (Bowling et al., 2005), 与IRMS相当。 

5.2  H2O、CH4和N2O等IRIS技术面临同样的校正

难题 

随着IRIS技术的发展, 除了CO2外, 也可以实

现H2O、CH4和N2O等多种同位素气体的原位连续测

量, 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, 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(Wen 

et al., 2008, 2012; Keppler et al., 2010; Mohn et al., 

2012, 2014; Yamamoto et al., 2014), 例如: Sturm和 

Knohl (2010)发现基于OA-ICOS技术的Los Gatos 

DLT-100在2 000–27 000 μmol·mol−1 H2O浓度范围

内氘同位素组成(δD)和δ18O测量值存在着明显的浓

度依赖性。Aemisegger等(2012)发现基于WS-CRDS

技术的Picarro L1115-i测量中, 由于气体样品中水

汽浓度的变化导致的δD和δ18O的偏差能够分别达

到4‰和2‰。Yamamoto等(2014)发现基于QCLAS

技术在1 000–2 500 nmol·mol−1的N2O浓度范围内

δ15Nα和δ15Nβ存在明显的浓度依赖性。这些浓度依赖

性可以通过理论校正或者经验方程校正予以消除

(Wen et al., 2008; Aemisegger et al., 2012)。Kurita等

(2012)发现基于OA-ICOS技术的Los Gatos DLT-100

连续4个月重复测量水汽标准δD和δ18O的漂移范围

分别在–77‰ – –82‰和–8.0‰ – –12.5‰之间。Keppler

等(2010)发现基于OA-ICOS技术在连续6天的试验

期间δ13CCH4的漂移达到0.84‰。利用与CO2相似的

校正方法, 可以对H2O、CH4和N2O等多种同位素测

量结果进行浓度依赖性和时间漂移校正, 以获得可

追溯到国际标准的原位连续测量数据, 为在不同时

空尺度上研究植被-大气碳水交换的生物物理过程、

甲烷生产/消耗、硝化/反硝化作用的环境生物控制

机制提供新的机遇。 

5.3  IRIS技术在生态学中的应用潜力 

IRIS技术的发展带来的CO2碳氧同位素的原位

连续观测极大地拓展了我们对生态系统、区域和大

陆尺度影响碳收支的生物物理过程的研究和解释。
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IRIS技术与涡度协方差、通量廓线和动态箱式技术 

相结合可以实现CO2碳氧同位素比值和通量的原位

连续观测(Griffis et al., 2004, 2005; Zhang et al., 

2006; Santos et al., 2012), 有助于我们深入理解生

态系统碳周转、分配和利用等一系列复杂的生物物

理过程及其环境和生物控制机制。例如, Wingate等

(2010)利用TDLAS技术与通量廓线和动态箱式技术

结合, 研究表明茎秆、土壤和生态系统呼吸的CO2 

δ13C比光合δ13C分馏存在更小的短期变异并存在

2–10天的滞后效应。Wehr等(2016)利用QCLAS技术

与涡度协方差技术结合进行通量拆分, 研究表明传

统拆分方法高估了生长季前期的生态系统光合和白

天呼吸, 错误地描述了生态系统光能利用效率。在

全球通量网络(Fluxnet)中, 同位素观测相对较少且

多限制在短期集中观测。随着IRIS技术的发展, 未

来在更多的通量观测站点结合进行碳氧同位素的野

外连续原位观测, 将有助于提升我们对生态系统和

大气间碳水交换生物物理过程的理解 (Griffis, 

2013)。此外, 通过野外同位素标记示踪实验结合原

位连续观测, 可以有效地评价和验证同位素生态系

统模型(例如SiLSM和CLM-CN 3.5)中的光合作用、

呼吸、碳库和分配过程与机制等。 
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