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CO2及其碳同位素比值高精度检测研究
*
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改进了一种基于傅里叶变换红外光谱法测量 CO2 气体的装置,改进后的装置能够提高 CO2 检测精度,并能同

时测量 CO2 碳同位素比值.研究了温度和压力对 CO2 浓度值和 CO2 碳同位素比值测量的影响规律.利用该装置连

续测量了标准 CO2 气体和环境大气,对标准 CO2 气体测量得到的 CO2浓度值及其碳同位素比值进行温度和压力影

响修正,获得了较好的精度和准确度.
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1 引 言

近年来, CO2 气体作为产生温室效应最主要的

温室气体所带来的全球气候问题,正日益受到人们

的关注.政府间气候变化专门委员会 (IPCC)第四次

科学评估报告指出 [1],自 1750年工业革命以来,大

气中 CO2浓度增加产生的辐射强迫为 (1.66±0.17)

W/m2, 约占所有长寿命温室气体产生辐射强迫的

63%. 美国环境保护署 (EPA)认定 CO2 气体为空气

污染物. 根据 IPCC 的报告, 人类排放 CO2 的主要

源是化石燃料燃烧, CO2 排放在海洋、陆地和大气

间循环,但是大约一半化石燃料燃烧排放的 CO2 积

累在大气中. 因此,为了更好地研究 CO2 源、汇和

输送规律,了解全球碳循环收支,研究 CO2 气体浓

度及其碳同位素比值高精度监测方法,实现大气中

CO2 气体浓度及其碳同位素比值的高精度,连续测

量便显得尤为重要.

CO2 连续监测可以追溯到 20世纪 50年代 [2].

目前, 在全球大气监测系统 (GAW) 中, CO2 浓度

测量的主要方法是气象色谱法和非分散红外法

(NDIR).在我国大气本底监测站,大气 CO2 浓度主

要由 NDIR 和高精度气象色谱氢火焰离子化检测

(GC-FID)两种方法在现场同时连续测量 [3−6];大气

CO2的 δ 13CO2值测量则采用 Flask瓶采集样品,在

实验室用同位素比率质谱仪 (IRMS)分析.气象色

谱法具有较高的检测精度和准确度,但是气象色谱

法要求取样预处理,因此无法实现连续测量; NDIR

可以实现连续测量, 但是为了得到精度和准确度

较高的高质量数据, 却需要频繁校准. 同位素质谱

法测量大气 CO2 的 δ 13CO2 值也具有高精度和高

准确度的优点, 但是, 该方法所要求的取样预处理

限制了连续测量的需求, 另外, 同位素质谱法也无

法对同位素异构体进行精确测量 [7]. 近年来,很多

光谱测量技术备受研究者们的青睐,国内外有大量

使用激光光谱法检测大气 CO2 或大气 δ 13CO2 值

的报道 [8−10] . 傅里叶变换红外光谱 (FTIR)技术是

近年来发展起来的一门综合光学检测技术,该技术

由于其自身独特的优势,在多种领域得到了广泛应

用 [11−14]. 徐亮等 [15−17] 利用 FTIR 技术测量了大

气中的 CO2 气体浓度. 然而, 基于 FTIR 的这些应

用, 检测精度相对较低, 远远不能满足世界气象组

织 (WMO)的 GAW对大气本底站大气背景检测所

提出的检测精度要求.

本文改进了一种基于 FTIR 技术的 CO2 测量

装置,该装置可以提高 CO2 测量精度,并能同时测
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量 δ 13CO2,为今后 FTIR技术在大气本底站检测中
的应用奠定了基础.

2 实验装置及光谱数据分析

2.1 实验装置及气体流程

如图 1所示, 实验装置在前期工作 [18] 的基础

上进行了改进. 实验装置主要由 FTIR光谱仪,气体
多次反射池,密封箱,干燥系统,温、压监控系统和
微机系统组成. 实验装置采用自制的傅里叶变换红
外光谱仪, 分辨率为 1 cm−1, 选用 Happ-Genzel 截

止函数. 红外光源为 SiC 棒, 工作电压为 12 V, 工

作温度为 1200 ◦C.探测器为液氮制冷 InSb探测器,

响应波段为 1800—4000 cm−1. 多次反射池光程为

9 m,体积为 3 L.多次反射池外包有加热带,加热带

功率为 50 W,加热带在温控装置调控下保持某一恒

定温度加热,可以使反射池内气体温度保持相对恒

定状态. 反射池内置有高精度温度传感器和压力传

感器, 可以实时监测气体池内气体温度和压力. 光

谱仪和多次反射池置于密封箱内.测量的红外光谱

及温度气压数据保存在微机系统中,并作为定量分

析的原始数据.

图 1 实验装置及仪器简图

气体流程如图 1所示. 测量环境大气时, 关闭

三通阀的 a-b 气流方向, 抽气泵通过电脑控制, 对

多次反射池抽气. 每个测量周期内,真空泵先抽气

1 min后自动关闭, 然后稳定 8 min, 待测空气通过

采样口, 经过过滤器滤除灰尘杂质后进入预热池,

先在预热池内预热到 27.5 ◦C, 再经过 Nafion 干燥

管和 HE-3型化学干燥剂的干燥后经三通阀 a-c气

流方向进入多次反射池. 反复试验证明, 8 min稳定

时间可以保证进入反射池内气体的露点温度约为

−40 ◦C,气体温度恒定为 27.2 ◦C.气体稳定结束后,

采集分析软件自动采集光谱,光谱扫描次数可以设

置.光谱采集结束后,电脑自动计算测量组分浓度,

同时, 抽气泵启动开始下一个测量周期. 测量标准

气体时,关闭三通阀的 a-c气流方向,标准气体经气

体流量计控制流量后,经过三通阀 a-b方向充入多

次反射池. 在测量标准气体或环境大气的过程中,

始终保持以 0.2 L/min的高纯氮气连续吹扫密封箱,

保证整个光路上没有残余的水汽和 CO2 气体,以排

除外界干扰带来的测量误差. 经密封箱排出的高纯

氮气作为 Nafion管的反吹干燥气. 温度气压监测系

统实时监测样品池内的气体温度以及气压变化.

2.2 光谱定量分析

图 2 所示为本实验装置测得的经过干燥处理

和未经干燥处理的洁净空气的透过率谱.比较两条

透过率光谱可以看出,经过干燥处理后,在 2000—

4000 cm−1 波段范围内,主要温室气体 H2O, CO以

及 12CO2 和
13CO2 的吸收峰位置可以清晰地分辨
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开来. 红外吸收频率依赖于原子质量, 13CO2 的 ν3

振转光谱带偏移 12CO2 的母光谱带 66 cm−1,因此,
13CO2 也可以从 CO2 中清晰地分辨开来.

图 2 9 m吸收光程, 2000—4000 cm−1 波段范围内洁净空气

的透过率光谱, 以及主要温室气体, H2O, CO 以及 12CO2 和
13CO2 的吸收峰位置

光谱定量分析是基于测量光谱与模拟光谱在

所选择的分析波段内进行非线性最小二乘法多次

迭代拟合的过程. 借助 HITRAN数据库提供的 CO2

气体,12CO2 和
13CO2 的吸收线强、吸收线位置、

吸收线宽以及温度和压力对展宽的影响等线性因

子, 结合温度、压力等环境参数, 以及仪器分辨率
和仪器线型等参数, 由 malt 算法模拟得到每种待
测组分在分析波段范围内,在实验温度和压力等环
境条件下的吸收系数,进而得到实验条件下的模拟
光谱. 设定初始浓度参数, 由模拟光谱和实测光谱
进行非线性最小二乘法多次迭代拟合至优值函数

减小到最小, 最后得到 CO2 气体, 12CO2 和
13CO2

的浓度.由得到的 12CO2 和
13CO2 的浓度信息可以

计算出 CO2 气体的 δ 13CO2 值.在反演分析过程中,
12CO2 和

13CO2 分别作为两种独立的组分来对待.
在光谱定量分析中直接得到的是待测气体的摩尔

浓度 Ci (mol/m3), 由 n/v = P/RT 可得摩尔分数浓

度:
χ =C/(P/RT ), (1)

这里 P为多次反射池内被测气体的压力, T 为多次

反射池内气体的温度, R为气体摩尔常量. 由 (1)式
知, χ 为待测气体占整个空气中的摩尔分数. 因为
待测气体中含有水汽,可以得到干燥气体的实际摩
尔分子数:

χdry = χ/(1−χH2O), (2)

其中, χH2O 为 FTIR 光谱分析中得到的水汽摩尔
分子数. 但是, 对于经过干燥处理后的空气来说,

χH2O 通常非常小 (< 10 ppm),因此在计算中通常忽
略不计.
对于非线性最小二乘法迭代拟合,通常需要迭

代 5—10 次. 图 3 为本工作中各组分所选择的光
谱拟合波段. 如图 3(a)所示,分析 CO2 所选波段区

间为 2120—2250 cm−1, 图中分辨出了该波段区间
内洁净干燥空气中的 CO2 和 H2O透过率谱,图中
还显示了模拟透过率光谱和实测透过率光谱以及

残差谱.如图 3(b)所示,分析 12CO2 和
13CO2 两种

同位素分子所选波段区间为 2150—2310 cm−1, 图
中分辨出了该波段区间洁净干燥空气中的 12CO2,
13CO2 同位素分子和 H2O的透过率谱,图中还显示
了模拟透过率光谱和实测透过率光谱以及残差谱.

图 3 非线性最小二乘法对各组分的拟合波段 (a) 拟合
H2O和 CO2 气体的波段区间 2120—2250 cm−1; (b)拟合 H2O,
12CO2 和

13CO2 的波段区间 2150—2310 cm−1
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由以上分析可以看出: H2O分子吸收存在于所有的
分析波段区间内,因此,为了提高检测精度,排除水
汽吸收的影响,必须对待测气体进行干燥处理.

3 精度、准确度及温度、压力影响分
析

3.1 精度和准确度

精度可以通过重复性或可再现性来表述. 重复
性是指在实验温度、气压和湿度等实验环境条件

恒定的情况下,同一实验仪器在同一实验地点进行
连续测量所得一系列实验数据的一致性. 可再现
性是指不同操作人员对同一实验仪器在不同实验

地点、相同实验环境条件下所得一系列实验数据

的一致性. 美国环境保护署 (EPA)的环境科技验证
报告指出,精度值通常用一组类似连续测量产生的
RSD值的百分数值来表示,该参数是对绝对浓度测
量结果的不确定性的一种度量. 比如:对组分浓度
和 CO2 碳同位素比值恒定的洁净空气进行一组连

续测量 T1, T2, · · · , Tn, 该组测量数据的标准偏差 σ
为

σ =

[
1

n−1

n

∑
k=1

(Tk − T̄ )2

]1/2

, (3)

式中 T̄ 表示该组连续测量数据的平均值. RSD由下
式计算得出:

RSD =
∣∣∣σ
T̄

∣∣∣×100%. (4)

EPA的报告指出,准确度是指待测组分真实值
与测量值之间的偏差, 通常用相对准确度来表示.
相对准确度由下式确定:

A =
|R− T̄ |

R
×100%, (5)

式中 R为待测组分浓度的真实值, T̄ 为一组测量数
据的平均值.

3.2 温度和压力的影响

谱线线型受到温度和压力的影响.气体的温度
特性引起的谱线展宽为多普勒展宽. 由平衡态的统
计力学,可以得到多普勒光谱展宽的线型函数为

f (ν −ν0) =
1

αD
√
π

exp
[
−
(ν −ν0

αD

)2
]
, (6)

其中, αD 为多普勒的半高全宽 (FWHM),表达为

αD = ν0

(2kT ln2
Mc2

)1/2
, (7)

式中, k 为玻尔兹曼常数, T 为温度, M 为分子量, c

为光速, ν0 为吸收线中心频率.

从 (7)式可以看到,随着温度的升高,分子运动

加快,光谱线多普勒频移更显著,半宽度增大.而且

质量越轻的分子,多普勒展宽也越明显.

气体的压力特性引起的展宽为压力展宽. 由于

压力展宽的复杂性,至今都没有这一问题的精确解.

从强碰撞近似理论出发, 假设分子作用 (碰撞、阵

子耦合)的时间与两次作用时间间隔相比可以忽略,

并假设一次作用只发生在两个分子之间,可得到线

型因子 f (ν −ν0)为

f (ν −ν0) =
1
π

δL

(ν −ν0)2 +δ 2
L
, (8)

ν0 为中心频率, δL 为 FWHM.

HITRAN2004 数 据 库 中 提 供 了 296 K,

1013 mbar 条件下的 CO2, 12CO2 和
13CO2 的吸收

线强. 文献 [19]从理论上详细分析了温度和压力对

δ 13CO2 值的影响.

4 实验结果与讨论

4.1 温度和压力的影响规律

本文 3.2部分以及文献 [18]从理论上分析了温

度和压力变化对分子吸收线强和线宽的影响.本部

分将通过两种实验方法探索温度和压力对 CO2 气

体浓度和 δ 13CO2 值的影响规律.

一种方法是借用文献 [18] 中的逆推法. 在恒

定温度和压力下采集一组光谱, 在反演运算时, 首

先保持程序设置中压力恒定不变,通过改变程序设

置中的温度来研究 CO2 气体浓度和 δ 13CO2 值受

温度变化的影响规律.图 4(a)和 (b)分别为同一光

谱在相同压力、不同温度设置下的 CO2 气体浓度

值和 δ 13CO2 值.同样方法得到了相同温度、不同

压力设置下的 CO2 气体浓度值和 δ 13CO2 值,如图

5(a)和 (b)所示. 比较图 4(a)和图 5(a)可以看出,单

位温度和单位压力变化带来的 CO2 气体浓度值的

变化分别为 0.39 和 0.43, CO2 气体浓度值受单位

温度和单位压力变化影响相差不大,且与程序设置

的温度和压力变化均成反比关系. 比较图 4(b) 和

图 5(b)可以看出,单位温度和单位压力变化带来的

δ 13CO2 值的变化分别为 14.36和 0.39,单位温度变

化对 δ 13CO2 值的影响远远超过单位压力变化的影

响,且与程序设置的温度和压力变化均成正比关系.
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图 4 温度变化对 CO2 气体浓度和 δ 13CO2 值的影响 (a)计算程序中设置温度对 CO2 气体浓度的影响; (b)计算程序中设置
温度对 δ 13CO2 值的影响; (c)样品池温度变化对 CO2 气体浓度的影响; (d)样品池温度变化对 δ 13CO2 值的影响

图 5 压力变化对 CO2 气体浓度和 δ 13CO2 值的影响 (a)计算程序中设置压力对 CO2 气体浓度的影响; (b)计算程序中设置
压力对 δ 13CO2 值的影响; (c)样品池压力变化对 CO2 气体浓度的影响; (d)样品池压力变化对 δ 13CO2 值的影响
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第二种方法是通过改变样品池中的实际温度

和压力来研究 CO2 气体浓度值和 δ 13CO2 值受温

度和压力变化的影响规律.图 4(c)和 (d)为样品池

实际压力保持恒定,改变样品池中实际温度得到的

CO2 气体浓度值和 δ 13CO2 值随实际温度变化而变

化的规律. 同样, 图 5(c) 和 (d) 为样品池内实际温

度保持恒定不变,改变样品池中实际压力而得到的

CO2 气体浓度值和 δ 13CO2 值随实际压力变化而变

化的规律.比较图 4(c)和图 5(c)可以看出,单位温

度和单位压力变化带来的 CO2 气体浓度值的变化

分别为 0.48和 0.49, CO2 气体浓度值受单位温度和

单位压力变化的影响相差不大,且与实际温度和压

力变化均成正比关系.比较图 4(d)和图 5(d)可以看

出,单位温度和单位压力变化带来的 δ 13CO2 值的

变化分别为 15.07和 0.41,单位温度变化对 δ 13CO2

值的影响远远超过单位压力变化的影响,且与实际

温度和压力均成反比关系.

分别比较图 4(a) 和 (c), 图 4(b) 和 (d), 图 5(a)

和 (c)以及图 5(b)和 (d),可以看出程序设置中温度

和压力变化对 CO2 气体浓度值的反比关系, 与样

品池中实际温度和压力变化对 CO2 气体浓度值的

正比关系,其实质是一致的;同样,程序设置中温度

和压力变化对 δ 13CO2 值的正比关系,与样品池中

实际温度和压力变化对 δ 13CO2 值的反比关系,其

实质也是一致的. 而两种方法分别得到的单位温

度和单位压力变化引起 CO2 气体浓度值和 δ 13CO2

值的变化量存在微小差异,主要原因是温度和压力
测量装置本身存在误差,温度和压力的测量值和真
实值之间存在微小差异, 另外, 样品池内不同位置
的气体之间也存在温度差异.考虑到这些因素对两
种推理方法所带来的影响,两种方法分别得到的单
位温度和单位压力变化引起的 CO2 气体浓度值和

δ 13CO2 值的变化量也是一致的. 利用这些变化规
律, 可以结合实验过程中实测样品池温度和压力,
对测量数据进行温度和压力修正以进一步提高检

测精度和检测准确度.

4.2 标准气体检测分析

实验中对标准 CO2 气体进行连续多次测量.
标准气体的 CO2 浓度为 397 ppm, 标准气体的
δ 13CO2 值由南京土壤所同位素质谱仪检测的结

果为 −21.78‰,在数据分析中,将 IRMS法测得的
同位素比值视作标准气体的真实同位素比值. 图
6(a)为测量的原始数据. 按照 4.1部分探索的温度
和压力对 CO2 气体浓度和 δ 13CO2 值的影响规律,
结合实验中实测的温度和压力数据,对图 6(a)进行
了温度和压力修正,图 6(b)为经过温度和压力修正
后的数据. 表 1列出了温度和压力修正前后标准气
体连续测量数据的最大值、最小值、标准偏差以

及精度和准确度的分析结果, 对比分析可以看出,
温度和压力修正后,检测精度和检测准确度都有相
应提高.

图 6 标准气体中 CO2 气体浓度值和 δ 13CO2 值的连续测量值及真实值 (a)温度和压力修正前的测量数据; (b)经过温度和
压力修正后的测量值

表 1 标准气体连续多次测量值的数据分析 (温度和压力修正前后)

组分 最大值 最小值 平均值 标准偏差 精度值 /% 准确度值 /%

修正前 CO2/ppm 405.15 393.36 399.06 2.02 0.51 0.52

修正前 δ 13CO2/‰ −18.47 −29.18 −23.72 3.12 13.16 8.91

修正后 CO2/ppm 399.93 396.28 398.04 0.63 0.16 0.26

修正后 δ 13CO2/‰ −18.10 23.87 −20.84 1.17 5.61 4.32
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4.3 大气环境空气连续测量

2013 年 4 月 2 日 15: 00 至 2013 年 4 月 3
日16: 00, 在合肥科学岛实验室用该实验装置对
环境大气中的 CO2 气体浓度和 δ 13CO2 值进行了

连续测量, 采样口为综合实验楼五楼实验室窗台.
图 7 为该段时间内经过温度和压力修正之后的
环境大气中 CO2 气体浓度值和 δ 13CO2 值的连续

测量结果.数据显示, CO2 气体浓度最大值出现在

2013年 4月 3日凌晨 6: 00至8: 00之间. 科学岛园
区三面环水,受外界污染影响相对较少,凌晨 6: 00
至8: 00之间为上班高峰期,该时间段内是岛内车流
量高峰期, 因此, 分析认为该时间段内出现的 CO2

气体浓度升高, 主要为汽车尾气排放所致. 汽车尾
气排放所生成的 CO2 中主要为

12CO2, 因此, 大气
环境 CO2 中, 12CO2 所占比例升高, 13CO2 比例相

对降低, δ 13CO2 值在该段时间内出现最小值. 2013
年 4月 3日天气晴朗, 9: 00时之后,岛内车流量明
显减少,光合作用增强, CO2 浓度开始降低. 由于光
合作用优先吸收 12CO2, 大气 CO2 中, 12CO2 所占

比例减少, 13CO2比例相对升高,因此, 9: 00时之后,
δ 13CO2 值开始逐渐升高.

5 总 结

基于傅里叶变换红外光谱技术的大气 CO2 检

测是较为成熟的一项技术,而由于分子吸收受水汽
吸收、温度和压力变化等因素的影响,其检测精度
和准确度受到了一定的制约. 为了弥补该缺陷, 本

图 7 环境大气中 CO2 气体浓度值和 δ 13CO2 值的连续测

量值

文尝试设计一种新的大气 CO2 傅里叶变换红外光

谱检测装置,并探索了温度和压力变化对大气 CO2

浓度值的影响规律,为傅里叶变换红外光谱技术在

大气本底监测等高精度需求领域中的应用奠定了

基础. 另外,还探索了 δ 13CO2 值的检测方法及其精

度影响因素.利用该实验装置分别对标准 CO2 气体

和环境大气进行了连续测量, 获得了较好的结果.

但是,除了影响检测精度的温度和压力这两个主要

因素之外,还有影响测量精度的其他因子,比如:气

体池内气体湍流变化,外界环境温度对池内气体温

度的影响,水汽等其他干扰气体对待测组分的影响

等. 今后的工作中将对这些因素做深入探讨, 以进

一步提高本装置的检测精度.
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Abstract
An instrument based on Fourier transform infrared spectrometer is developed, which is capable of simultaneously measuring

carbon dioxide (CO2) and δ 13CO2 in a single air sample with higher precision. The temperature and pressure effect on the values of
CO2 and δ 13CO2 are investigated. Both the standard gas and air sample gas are continuously measured using this method. Precision
and accuracy are improved by comparing with the measurements of standard gas after correction using the law of temperature and
pressure effect on the values of CO2 and δ 13CO2.
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