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稳定同位素红外光谱(IRIS) —浓度依赖性和时间漂移

http://www.aerodyne.com/


Aerodyne 碳同位素分析仪

DRI-碳分析仪

稳定同位素红外光谱(IRIS)仪器与前处理设备连用？

iTOC - CRDS 碳同位素分析仪



多用途气体在线制备装
置Gasbench

元素分析仪
Flash 2000 HT

专用气相色谱仪
GC-IsoLink

专用液相色谱仪
LC IsoLink

 动态快速燃烧法（Flash EA）测定固体
δ13C和δ15N

 高温裂解法（TC / EA）测定液态水或固体
δ2H和δ18O 

 …….

 各种含氮有机物体系中单体的δ15N

 天然气中单体的δD、δ13C

 石油单体中的δD、δ13C

 混合体系中正构烷烃的δD、δ13C

 大气颗粒中多环芳烃中单体的δD、δ13C

 葡萄酒中乙醇的δD、δ18O 和δ13C

 香料中香草醛中的δD、δ18O和δ13C

 混合体系中咖啡因的δ15N和δ13C

 …..

痕量气体预浓缩装置
Precon

Thermo Scientific (Isoprime/SerCon/ nu instruments)主机+外设联用

稳定同位素质谱(IRMS)—信号强度依赖性与时间漂移

 蜂蜜中各类糖分如葡萄糖、果糖、二糖和
三糖的δ13C

 葡萄酒中乙醇和甘油的δ13C

 果汁饮品中柠檬酸、苹果酸和奎尼酸等有
机酸的δ13C

 饮料中咖啡因的δ13C

 香料提取物中香草醛的δ13C

 天然水体溶解性有机碳的δ13C

 有机酸、氨基酸、RNA的δ13C

 …..

通过H2/Pt水平衡测定水中的δD
通过CO2水平衡测定水中的δ18O
固体碳酸盐中的δ13C
溶解性无机碳(DIC) 的δ13C
溶解性有机碳(DOC) 的δ13C
大气CO2的δ13C 和δ18O
大气O2或水中溶解O2的δ18O
大气N2的δ15N

与Precon或反硝化组件联用时：
大气 CH4 的δ13C或N2O的δ15N和
δ18O
水体硝酸盐中的δ15N和δ18O
…..

碳酸盐装置
KIELIV



仪器研发以及售后服务问题

1.特殊环境（高温、高湿、高原环

境）条件下仪器的稳定性问题有

待解决

2.返厂维修时间长，国内售后维修

服务还有待提高

3.增加仪器培训内容，加强自检能

力



国际通用的同位素标准物质：

同位素 测定比率 同位素组成标记 国际参照标准
2H 2H/1H δD SMOW或V-SMOW

13C 13C/12C δ13C PDB或V-PDB(碳酸盐)

15N 15N/14N δ15N 大气N2

18O 18O/16O δ18O SMOW或V-SMOW

PDB或V-PDB (碳酸盐)

34S 34S/32S δ34S CDT

• SMOW, Standard Mean Ocean Water, 标准平均海洋水; 

• V-SMOW, Vienna-Standard Mean Ocean Water, 维也纳SMOW; 

• PDB, Pee Dee Belemnite, 南卡罗来那州白垩系皮狄组的海成石灰石化石; 

• V-PDB, Vienna-PDB, 维也纳PDB; 

• CDT, Canyon Diablo Meteorite, 亚利桑那州Canyon Diablo 铁陨石中的陨铁硫。

同位素组分表示方法： sp

sp

std

1 1000
R
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1.2 工作标气与数据溯源至国际标准



(1) 单点溯源：

相对于参考气单点溯源：通过将参考气δ值溯
源至国际标准化进行IRMS内部计算

单个标准物质单点溯源：测定序列中添加单
个已知δ值(δT,std)的标准物质溯源，但只适用
于标准物质与样品δT较为接近的情况。样品
的真值δT,s为：

δT,s=δm,s+(δT,std-δm,std) 

(2) 两点或多点溯源：建立两个或多个涵盖样
品δ值(δT,std)的标准物质真值δT,std和测定值δm,std

的线性关系：

δT,std=a*δm,std +b

其中，a和b分别为线性回归拟合参数。 Sturm et al., 2010

稳定同位素红外光谱(IRIS/IRMS) ——数据溯源



标气信息。

* (n=41) 检测结果来自中国农科院(CAAS)和中国林科院(CAFS).

标气 CO2 (µmol mol-1) δ13C (‰)* 使用时间

1低 381.89 ± 0.99 -29.75 ± 0.27 2013年3月- 2014年8月

1高 502.35 ± 0.28 -30.01 ± 0.18 2013年3月- 2014年8月

2低 380.92 ± 0.95 -29.75 ± 0.27 2014年9月- 2015年8月

2高 501.05 ± 0.33 -30.01 ± 0.18 2014年9月- 2015年8月

(1)工业来源的标气(δ13C=-30 ‰)与实验目标同位
素比值(如大气-8 ‰))存在巨大差异,并且只能实现单
点标定，急需特殊同位素比值的标气。

(2) 无法实现混合比和同位素比值的单独校准，采

用混合比的矫正方案对标气混合比的精度提出了更
高要求。

(3)长时间观测过程中，标气可能由于内部压力减

少和轻微漏气导致混合比及同位素比值的改变，可
能影响标定结果。

(4)根据标气特点、数量对标定方案的合理选择
(5)不同公司仪器观测技术方案的不同对标定周期、

进气口是否做除水处理等都要做特定的考虑。
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仪器工作标气的制备与应用



 理论：理想的校正方法是利用不同同位素组成(δT)

的CO2等标准物质产生多个浓度梯度系列涵盖待测

CO2等样品的浓度和δ测定值(δm) ，可有效校正浓度

依赖性和时间漂移并溯源至国际标准。

 实践：标定气体涵盖标定目标CO2等浓度的范围比

其涵盖δ的范围更为重要(建议标定气体δ接近目标

气体δ)；两点动态跟踪大气CO2等浓度的校正策略。

1.3数据质控与统计方法应用



利用2个工作标气建立轻重同位素混合比(C16O2和C16O18O；12CO2和
13CO2)

测量值和真值的线性关系，对样品气体进行校正，校正方程可以表示为：

其中Xs,t、X1,t和X2,t为样品气、标气1和标气2的摩尔混合比真值， Xs,m、X1,m

和X2,m为样品气、标气1和标气2的摩尔混合比测量值。上标L和H分别为轻、

重同位素。

利用校正后的轻重同位素的混合比计算δa值：

其中， Ra-
18O = 0.5 ×[C18O16O]/ [C16O2]， Ra -13C = [13CO2]/ [12CO2]。
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浓度依赖性校正—理论校正



[12CO2]和[
13CO2]的计算

标准气体中的[12CO2]和[13CO2] 值可以从已知总[CO2]和δ13C值根据如下公式获得：

其中[CO2]是包括所有同位素的总CO2混合比。

f是包含除了[12CO2]和[13CO2]外其他同位素含量的比例(0.00474)。

Ra是样品轻重同位素的摩尔比值。

RVPDB是标准的13C/12C摩尔比值(0.0111797)。

δa是碳同位素组成。
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[C16O2]和[C
18O16O]的计算

标准气体中的[C16O2]和[C18O16O] 可以从已知总[CO2]和δ18O值根据如下公式获得：

其中[CO2]是包括所有同位素的总CO2混合比。

f是包含除了C16O2和C18O16O外其他同位素含量的比例(0.01185)。

Ra是样品轻重同位素的摩尔比值，0.5的因子为CO2中存在轻重两个氧原子，忽略了

含量较少的12C18O18O的影响。

RVPDB是标准的18O/16O摩尔比值(0.002088349077)。

δa是氧同位素组成。

16 18 16

2 2 2

18 18 16

16 16

2

16

2 2

18 16 16

2 2

[ ] [ ] [ ] [ ]

[ ] [ ]0.5 (1 /1000)
[ ] [ ]

[ ]=[ ](1 ) / (1 2 (1 /1000))

[ ]=[ ](1 ) [ ]

a VPDB a

VPDB a

CO C O C O O f CO

O C O OR R
O C O

C O CO f R

C O O CO f C O





  

    

  

 



(1)Miller-Tans 方法和Keeling图对估算不同冠层δS值的影
响；

(2)Miller-Tans 方法强迫截距为0对估算δS值的影响；
(3)本底站的选取对估算δS值的影响；
(4)不同回归方式对估算δS值的影响(OLS和GMR)。
(5) 利用多种同位素与示踪物提升来源拆分的能力

(Pataki, 2003b)

Keeling图

a:大气, b:本底, s:排放源

C :摩尔分数, δ :同位素比值

(Miller, 2003)

(Keeling, 1958)

Keeling图和Miller-Tans
方法

Miller-Tans方法

(Miller, 2003)

高频率同位素数据分析模型及统计回归方法



(Miller and Tans, 2003; Pataki et al., 2003a; Ogée et 

al., 2003)

ODR、GMR

GMR+OLS (Pataki et al., 2003b)

OLS (Zobitz et al., 2006)

(Kayler et al., 2010)

不同回归方式对估算δS值的影响(OLS和GMR)

York solution

或者OLS
(Wehr and Saleska, 2017)

OLS

或者GMR在高浓度差情况下

高频率同位素数据分析模型及统计回归方法
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高频率数据的处理Keeling Plot

(Provided by Hu et al.)



标题为黑体字标题为黑体字

土壤箱式(同位素)测定技术：理论公式

CE=Ca+Cs (1)

δECE=δaCa+δsCs (2)

δE=Ca(δa−δs)(1/CE)+δs (3)

Keeling Plot方法：

式中，CE、Ca、Cs分别为混合大气CO2浓度、本底大气CO2浓度、源增加的CO2浓度。
根据同位素质量守恒定律可得：

式中，δE、δa、δs分别为混合大气、本底大气和源增加的CO2的δ13C。由(1)和(2)式得：

方程(3)中1/CE为自变量，δE为因变量，方程的截距可用来解释生态系统呼吸δ13CR特征
(Keeling, 1958; Bowling et al., 2003; Santos et al., 2012)。

Flux Ratio方法：

式中，F13CO2和F12CO2分别为13CO2和
12CO2的同位素通量；RVPDB是标准样品的13C与

12C的摩尔比值（常数，0.11174） (Kammer et al., 2011) 。



提纲

1、仪器和技术问题
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林光辉, 2017

指示、示踪、整合



2.1 基于单种或多种同位素的来源拆分

直接定性判断 (Cramer, 199; Li et al, 

2007; Wang et al., 2010) 。

模型定量分析 (West et al., 2007) 。常

用模型有IsoSource (Phillips et al., 2005) 和

MixSIR (Moore and Semmens, 2008)等。

同位素质量守恒方程：

δX =f1×δ1+f2×δ2+…+fn×δn   (1)

f1 + f2 + f3 = 1                       (2)

其中，δX 和δi (i = 1:n) 分别为是茎

秆水和土壤水的δ18O (或δD)，fi是第i

层土壤水对植物的贡献比例。

直接定性判断法示意图 模型定量分析
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(Schrier-Uijl et al., 2011)

水体（如养殖塘）

水-气界面温室气体

CO2及CH4中C的来源

及解析问题

水体(如养殖塘) CO2及CH4中C的来源及解析问题



由于对叶片呼吸的不同处理，IFP可区分为：1）不包括叶片呼吸的
isoflux-based flux partitioning(Bowling et al., 2001; Ogee et al., 2003; Knohl and 

Buchmann, 2005; Zobitz et al., 2008)，拆分组分为FA（gross assimilation plus 

daytime leaf respiration）和FR（the sum of heterotrophic soil, root and stem 

respiration during the day）。2）考虑叶片光呼吸和暗呼吸的an improved 

IFP(Wehr and Saleska, 2015; Wehr et al., 2016)，拆分组分为GEE和Reco，与基
于夜间温度回归或光响应曲线(Reichstein, Falge et al. 2005, Lasslop, Reichstein et 

al. 2010)的standard method的拆分组分含义一致。

GEE=FP+FPR

Reco=FDR+ FNR

NEE=FP+FPR+FDR+ FNR

其中，GEE为总初级生产通量， GEE <0；Reco为叶片暗呼吸和非叶片呼吸；NEE

为净生态系统交换通量；FP为总光合， FP <0；FPR为叶片光呼吸；FDR为叶片暗呼
吸；FNR为非叶片呼吸，包括土壤异养呼吸和植物根、干呼吸。（单位umol/m2.s1）

• 不包含叶片呼吸的IFP中：

FA=FP+ FPR+ FDR  

FR=FNR

• 包含叶片呼吸的IFP和standard method中：

同位素通量拆分的基本原理



同位素通量拆分的基本原理(不含叶片呼吸)

 利用稳定同位素技术与冠层尺度通量测量相结合，根据同位素质量平衡原

理，能够将冠层CO2的净通量拆分为光合和呼吸通量组分。

 基本假设：光合作用的同位素组成(δ13CA)和生态系统呼吸的同位素组成

(δ13CR)之间存在差异(D=δ13CA-δ13CR, disequilibrium) 。

(Eq.1)

(Eq.2)  

(Eq.3)

(Eq.4) 
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 δ 13CNFN通过对空气样品总CO2含量和δ13C-CO2与传统的快速（10Hz）红
外气体分析仪测定的CO2含量的线性回归模型得到；

 Δcanopy由叶片尺度模型计算，其中a是大气CO2的扩散分馏，其值为4.4‰；
b3是酶促羧化分馏，其值为27.5‰；

 gc为冠层总CO2导度，由Penman – Monteith（PM）大叶方程的倒数计算。



FN = FP + FPR + FDR + FNR (Eq.1)

RN FN = RPFP + RPRFPR + RDRFDR+ RNRFNR (Eq.2)  

其中，FN为NEE通量(umol.m-2.s-1) ；FP为总光合通量(umol.m-2.s-1) ，FPR为白天
叶片光呼吸通量(umol.m-2.s-1) ；FDR为白天叶片暗呼吸通量(umol.m-2.s-1) ；FNR为
非叶片呼吸通量(umol.m-2.s-1) ；R为下标对应通量的13C/12C比值。
标红项为通过观测可获得

 包含叶片呼吸的净通量拆分：IFP (Wehr  et al.，2015， 2016; Oikawa, 

Sturtevant et al. 2017)

同位素通量拆分的基本原理(区分叶片光/暗呼吸)



 土壤呼吸δ13Cs和各组分的δ13C值
以及各组分之间CO2流动所发生的

同位素效应是有差异的，根据这
些差异可以建立它们之间的联系
并阐明土壤和各组分的呼吸过程
与机制(Tu and Dawson, 2005; 

Midwood and Millard, 2011; 

Werner and Gessler, 2011)。
SOM分解 -22.5‰
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根源呼吸-24.6‰

SOC storage

凋落物分解-25.3‰
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地下呼吸13C分配(Tu and Dawson, 2005) 

 土壤呼吸可分为根源呼吸（纯根和根际微生物）、凋落物和土壤有机质分解三个
组分(Kuzyakov, 2002; Raich and Mora, 2005)。

 土壤呼吸通量（Fs）动态是气候变化研究的关键问题（Davidson and Janssens, 

2006; Kirschbaum, 2006)。

土壤呼吸组分拆分的基本原理



涡度相关技术的基本理论

15m
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理想情况： 现实情况：
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2.2 复杂地形条件下同位素观测的作用
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通量贡献区的基本概念



喀斯特关键带植被及土壤

贵州喀斯特：年降水量1200-1800mm，年均温＞15℃
植被覆盖度低，生物量积累少，土壤不连续分布

贵州甘龙洞喀斯特

涡度相关观测遇到的难题：

通量源区的确定、夜间观测、由点到面的问题

复杂地形（如：山地森林、山谷和喀斯特地貌）



2.3 碳氮稳定同位素标记的应用

自然标记 室内标记野外人工标记

单次添加

重复添加

连续添加

有
机
物
质

研究
生
态
过
程

生态系统
葡萄糖等

例：激发效应



大气CO2增加情景下，
水稻CH4各途径排放量
和控制机制会如何改变？

CO2浓度升高，是否影

响同位素比率，分馏系
数，消除CO2浓度升高
造成的不确定性因素。

叶片，光合作用，尺度
转换遥感手段

同位素标记在生态系统中的应用



河流水体碳-开放生态系统
同位素，其他辅助手段
a. 14-C -成本相对较高
b. EEMs (三维荧光光谱矩阵)
c. 其他？

(Raymond, 2015)

同位素标记在生态系统中的应用

土壤CO2溶于水后形成的碳酸溶解碳酸盐形成的

HCO3
-有一半来自于土壤CO2，一半来自于碳酸盐;

而强酸溶解碳酸盐形成的HCO3
-全部来自于碳酸盐。

    2+ 2+ -

x 3 2 3 31-x
Ca Mg CO +H CO 1( -x Ca +xMg +2HCO) 

    2+ 2+ 2- -

x 3 2 4 4 31-x
2 Ca Mg CO +H SO 2 1-x Ca +2xMg +SO +( 2HCO) 

    2+ 2+ - -

x 3 3 3 31-x
Ca Mg CO +HNO 1- Ca +xMg +NO( ) +HCOx




