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摘　要：水汽平衡法是近年来发展的测定土壤／植物水稳定同位素（２Ｈ，１８Ｏ）的新方法，但由于以往研究
存在容器气密性差、样品量不足等问题，降低了该方法测定水稳定同位素的适用范围。本研究以两种不

同封口的玻璃顶空瓶、两种塑料袋和两种铝袋为容器，对纯水样在８种储存时间（０．５ｄ，１ｄ，…，３０ｄ），２
种背景水汽浓度（０ｐｐｍｖ，２８０００ｐｐｍｖ）下进行水稳定同位素测定，探究容器气密性、背景水汽浓度和样
品量对测定结果的影响，并在最优条件下与真空蒸馏法对比，验证该方法测定土壤水稳定同位素的适用

性。研究结果可对水汽平衡法测定土壤水同位素时容器与样品量的选择提供参考。
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　　水稳定同位素（２Ｈ和１８Ｏ）被广泛应用于生态水
文、土壤、环境等学科研究中［１－２］。测定土壤、植物

等样品的水同位素信息，通常需要先利用低温真空

蒸馏（ＣｒｙｏｇｅｎｉｃＶａｃｕｕｍＤｉｓｔｉｌｌａｔｉｏｎ，ＣＶＤ）、高速离
心、机械挤压或微波蒸馏等方法将水分从样品中提

取出来，再利用质谱仪或激光光谱仪进行测定［３－４］。



另一种方法是利用水汽平衡法（ＤｉｒｅｃｔＶａｐｏｒＥｑｕｉｌｉ
ｂｒａｔｉｏｎ，ＤＶＥ）结合激光同位素分析仪直接测定密
闭容器内土壤／植物样品处于同位素平衡态时的顶
空水汽［５－７］，再由平衡分馏系数［８］或标准样品得到

液态水样同位素信息。由于水汽平衡法无需提取液

态水这一前期处理过程，其测定时间和经济成本明

显下降，且可用于野外原位高时空分辨率测定，因而

受到青睐［９－１２］。

水汽平衡法室内测量易受到容器漏气［１３］、样品

量过低［１４］等因素的影响。水汽平衡法的样品容器

选择较多，如：Ｚｉｐｌｏｃ袋、聚酯薄膜袋、铝涂层热封
袋等。然而，逐渐有研究表明 Ｚｉｐｌｏｃ袋、聚酯薄膜
袋等塑料袋等容器存在漏气现象从而导致测定水同

位素值误差［１３，１５］。Ｇｒａｌｈｅｒ等［１３］发现铝涂层热封袋

能有效防止水分蒸发产生的同位素富集效应，但其

价格昂贵且无法重复使用。玻璃瓶因其良好的气密

性、可观察性和不与样品反应等优点常被用作顶空

气相色谱法等多种方法的气体样品存储容器［１６－１７］，

因此，本研究提出使用价格低廉、气密性好、能重复

使用的玻璃瓶作为水气平衡法中塑料袋的替代容

器。Ｗａｓｓｅｎａａｒ等［１８］提出水气平衡法中背景水汽可

能对测量结果产生影响，并通过挤压排出袋内空气

后再注入干空气的方法来消除背景水汽的影响，但

玻璃瓶无法通过挤压排除内部空气，因而需要检验

瓶内残留的背景水汽对测定结果的影响。Ｈｅｎｄｒｙ
等［１４］在使用水汽平衡法测定土壤水同位素信息时

发现过低的含水率会严重影响测定结果，但没有进

一步分析其原因，因此，本文尝试通过理论关系推导

与室内实验相结合的方法，分析样品量不足对水气

平衡法的影响。

优质的平衡容器是应用水汽平衡法的先决条

件，厘清容器的气密性及其内部残留背景水汽和样

品量对同位素值测定的影响能显著提高水汽平衡法

结果的准确性和可靠度。本研究拟在０．５ｄ到３０ｄ
范围内设置共８种不同储存时间，以测试玻璃瓶用
于 ＤＶＥ法样品容器的气密性；设置 ０ｐｐｍｖ和
２８０００ｐｐｍｖ两种背景水汽浓度，并在每种浓度下设
置从２１个不同梯度的样品／容器比（１∶１２０００到１
∶７５），以检验背景水汽和低样品量对水同位素值测
定结果的影响。同时，基于瑞利模型推导水汽平衡

法测量偏差与样品／容器体积比的理论公式，确定能
忽略背景水汽和保证测量精度的最小比值。最后，

通过与ＣＶＤ法测定结果进行对比，检验在气密性良
好且样品量足够的条件下，ＤＶＥ法测定土壤水同位

素的可行性。

１　材料与方法
１．１　样品获取
１．１．１　容器选择

本文共选用６种不同的容器比较其气密性（见
表１）。从ＤＶＥ法的需求出发，选用细口输液瓶和
广口罐头瓶两种商用玻璃瓶进行试验，这两种瓶子

在生活中使用较广，极易获取且价格低廉。其余四

种容器数据从Ｇｒａｌｈｅｒ等［１３］获取，分别为：单拉链塑

料袋（Ｔｏｐｐｉｔｓ）、双拉链塑料袋（Ｔｏｐｐｉｔｓｄｏｕｂｌｅ）、铝
袋（Ａｌ３ｚ）、热封铝袋（Ａｌ３ｚｈｓ）。

表１　六种容器详情

容器名称 材质 容积／ｍＬ 封口方式

单拉链塑料袋（Ｔｏｐｐｉｔｓ） ＬＤＰＥ １０００ 拉链（Ｚｉｐｌｏｃ）

双拉链塑料袋（Ｔｏｐｐｉｔｓ
ｄｏｕｂｌｅ） ＬＤＰＥ １０００ 双层拉链（Ｚｉｐｌｏｃ）

铝袋（Ａｌ３ｚ） ＰＥＴＡｌＬＤＰＥ １２００ 拉链

热封铝袋（Ａｌ３ｚｈｓ） ＰＥＴＡｌＬＤＰＥ １２００ 拉链－热封

细口瓶 玻璃 ６００ 丁基胶塞

广口瓶 玻璃 ５００ 金属盖－硅胶垫片

　　注：ＬＤＰＥ：低密度聚乙烯，ＰＥＴ：聚对苯二甲酸乙二醇酯，Ａｌ：铝。

１．１．２　水样品收集
从全国收集不同丰度的自然水作为试验使用的

水样品（见表２），所有水样取回后均通过纯水机过
滤去除离子。利用激光水同位素分析仪（ＬＧＲ，
ＩＷＡ４５ＥＰ）液态模式测定其氢氧同位素组成。

表２　水样品来源和氢氧同位素值

水样编号
δ２Ｈ／‰

（ｍｅａｎ＋ｓｄ）
δ１８Ｏ／‰
（ｍｅａｎ＋ｓｄ）

来源

水样１（富集水） －１１．０３±０．５０ －１．４２±０．１１ 山东烟台

水样２（贫化水） －１０４．１７±０．４９ －１４．２３±０．１２ 西藏

水样３ －９４．９２±０．８２ －１３．３９±０．１５ 吉林长白山

水样４ －５８．４５±０．４６ －８．７５±０．３１ 四川成都

水样５ －７０．２２±０．８８ －１０．８３±０．３５ 青海昆仑山

水样６ －３４．１７±０．６１ －４．８１±０．２５ 广东东莞

１．１．３　土壤样品采集
土壤样品的采集采用机械钻孔（钻探土钻直径

为１１ｃｍ）的方法进行。在陕西省长武县王东村苹
果园（３５°１４′Ｎ，１０７°４１′Ｅ），以２０ｃｍ为间距钻取１
个深度为６ｍ的垂直剖面土柱。将采集的土样混合
均匀后迅速装入容积为２５０ｍＬ的高密度聚乙烯塑
料瓶，立即用封口膜（ＰＡＲＡＦＩＬＭＭ，ＢｅｍｉｓＮＡ，美
国）密封后装入冷藏箱，尽快带回实验室在 －２０℃
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下冷冻储存，后续分别使用 ＤＶＥ和 ＣＶＤ两种方法
测定土壤水氢氧同位素信息（ＤＶＥ法按照本文１．３
中流程进行，ＣＶＤ法参考Ｋｏｅｎｉｇｅｒ等［１９］）。

１．２　试验设计
１．２．１　气密性检验试验

将水样３～６四种已知同位素特征的标记水按
照容器体积１／５０的比例（保证所有容器的样品／容
器体积比相同）分别加入到 ５００ｍＬ广口瓶与 ６００
ｍＬ细口瓶之中，立刻使用丁基胶塞或者硅胶绝缘垫
密封，同时在容器封口处缠绕上封口膜（ＰＡＲＡＦＩＬＭ
Ｍ，ＢｅｍｉｓＮＡ，美国），然后称重。样品准备好后将
其放在实验室中（２４℃）等待后续测量。在第 ０．５
ｄ，１ｄ、３ｄ、５ｄ、１０ｄ、１５ｄ、２０ｄ、３０ｄ后取出相应时
间点的样品再次称重并测定其顶空水汽的稳定同位

素值（ｎ＝３）。
１．２．２　背景水汽影响检验试验

使用真空泵将玻璃瓶内抽真空后通入干空气，

同时连接ＬＧＲ光谱仪以确定样品瓶内水汽浓度，以
此得到背景水汽浓度为０ｐｐｍｖ的样品瓶。对于饱
和水汽样品瓶，首先另取一个玻璃瓶，加入２０ｍＬ的
１号富集水样，放置于２４℃恒温实验室４８ｈ后将容
器顶空的饱和水汽（水汽浓度为２８０００ｐｐｍｖ，水汽
同位素值 δ２Ｈ为 －８５‰，δ１８Ｏ为 －１０‰）注入到已
抽真空的样品瓶中。由公式（７），设计了２１组不同
的样品／容器体积比值梯度，将比值换算成６００ｍＬ
体积下对应的样品量，使用移液枪或注射器（１ｍＬ
以下使用移液枪，其余使用注射器）分别向两组样

品瓶内加入０．０５ｍＬ、０．１ｍＬ、０．３ｍＬ、０．５ｍＬ、０．７
ｍＬ、１．０ｍＬ、１．２ｍＬ、１．４ｍＬ、１．６ｍＬ、１．８ｍＬ、２．０
ｍＬ、２．５ｍＬ、３．０ｍＬ、３．５ｍＬ、４．０ｍＬ、４．５ｍＬ、５．０
ｍＬ、５．５ｍＬ、６．０ｍＬ、７．０ｍＬ、８．０ｍＬ的２号贫化水
样，使用封口膜（ＰＡＲＡＦＩＬＭＭ，ＢｅｍｉｓＮＡ，美国）
密封，室温下平衡２ｄ后测量其顶空水汽（ｎ＝５）。
１．３　水稳定同位素测定

测定样品前，将样品加入容器中，迅速密封，在

２４℃室温中平衡２ｄ后测量其顶空水汽，具体原理
及流程参考Ｗａｓｓｅｎａａｒ等［１８］文献。本文在原有测量

流程上做出了以下改进：将仪器出气口接回瓶内，形

成闭路循环，减少水汽损失，更小的容器即可满足测

样需求；为排除管道记忆效应和水汽浓度效应的影

响，每个样品测量完成后连接进样口到干空气吹扫

管道，直至仪器显示水汽浓度５００ｐｐｍｖ以下，同时
在测定时保证样品与样品、样品与标样之间的水汽

浓度差在１０００ｐｐｍｖ内。

采用美国 ＬｏｓＧａｔｏｓＲｅｓｅａｒｃｈ公司开发的激光
光谱分析仪（ＩＷＡ４５ＥＰ）的气态模式测定样品容器
顶空的气态水。水稳定同位素（２Ｈ，１８Ｏ）组成通常
用δ值来表达。

δ＝
Ｒｓａｍｐｌｅ
Ｒｓｔａｎｄａｒｄ( )－１ ×１０００‰ （１）

式中：Ｒｓａｍｐｌｅ和 Ｒｓｔａｎｄａｒｄ分别表示样品和标准样品
的２Ｈ／１Ｈ（１８Ｏ／１６Ｏ）比值。δ值可以直接反应出样品
重同位素组成相对于标准样品的变化方向和程度，

但δ值的大小与选用的标准样品直接相关。对于水
稳定同位素２Ｈ和１８Ｏ，通常采用维也纳平均海水
（ＶＳＭＯＷ）作为计算δ值的基准。
１．４　水汽平衡法测量值与样品／容器体积比的理论

关系

　　为得到样品量对水汽平衡法测量水稳定同位素
影响的理论关系，本文在瑞利模型的基础上，结合理

想气体状态方程等公式推导得到测量值与样品／容
器体积比的理论公式，推导过程如下：

在密闭系统中，液态水汽化并扩散到顶空，当汽

－液处于平衡态时残余液态水与初始液态水的同位
素比值遵循下式（瑞利模型）［２０］：

Ｒｆ＝Ｒ０×ｆα
－１ （２）

式中：α为分馏系数；Ｒ０和 Ｒｆ分别是初始和残余液
态水的重轻（１８Ｏ／１６Ｏ；２Ｈ／１Ｈ）同位素比率，ｆ为残余
液态水量与初始水量的比值，由下式计算：

ｆ＝１－
ＶＨ２Ｏ，ｅｑ
ＶＨ２Ｏ

（３）

式中：ＶＨ２Ｏ为液态水的体积，ＶＨ２Ｏ，ｅｑ为水蒸气的液态
当量，由理想气体状态方程ＰＶ＝ｎＲＴ，ＶＨ２Ｏ，ｅｑ由下式
计算：

ＶＨ２Ｏ，ｅｑ ＝
ＰＶ容
ＲＴ ×

ＭＨ２Ｏ
ρＨ２Ｏ

（４）

式中：ＭＨ２Ｏ ＝０．０１８ｋｇ／ｍｏｌ；Ｒ ＝８．３１４Ｊ／（ｍｏｌ·
Ｋ）；ρＨ２Ｏ ＝１０００ｋｇ／ｍ

３；Ｔ为开氏温度，Ｋ；Ｐ为饱和
蒸气压，由下式计算得到：

Ｐ＝ｅｓ＝６１１．２×ｅ
１７．６２ｔ
２４３．１２＋ｔ （５）

式中：ｔ为摄氏度，℃。将式（３）、式 （４）、式（５）代入
式（２）得：

Ｒｆ＝Ｒ０×（１－（
Ｖ容
ＶＨ２Ｏ

×１Ｔ×ｅｓ×２．１６５×１０
－６

ｋＰａ－１））α－１ （６）
公式（６）以δ的形式可表达为下式：

δｆ＝（δ０＋１０００）×（１－（
Ｖ容
ＶＨ２Ｏ

×１Ｔ×ｅｓ×２．１６５×
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１０－６ｋＰａ－１））α－１－１０００ （７）
式中：Ｔ，ｅｓ，α均为温度相关函数，温度一定时可视为
常数，由此式可判断平衡前后样品的同位素偏差与

容器 ／样品体积比的关系，配合仪器精度判断所添
加或采集的样品是否满足测样需求。

１．５　数据处理与分析
由于仪器漂移及其对环境的敏感性，需要经常

对分析仪（激光光谱仪）进行校准，常用方法是在测

样过程中添加已知同位素信息的标准样品。在样品

测定前两天按照相同处理原则制作标准样品，标准

样品选用较为贫化和较为富集的两组液态水，保证

测定样品的同位素信息在标准样品之间，提高校准

精度。测定样品的同时测定标准样品，建立标准样品

水汽测量值δＳｔｄ－Ｖ与其液态真实值δＳｔｄ－Ｔ之间的线性
关系：

δＳｔｄ－Ｔ ＝ａ×δＳｔｄ－Ｖ＋ｂ （８）
式中：ａ和ｂ分别为线性回归拟合参数。

由此可避免计算分馏系数，直接推算样品的液

态真实值并消除仪器漂移的影响，更准确、更容易地

评估水稳定同位素液体到蒸汽的分馏。预实验阶段

我们通过该模式测试了１００个样品，返回的液态水
同位素信息标准差 δ２Ｈ为 ±１．０７‰，δ１８Ｏ为 ±
０．３３‰。

以参考水样为基准，定义ＤＶＥ法测定的水稳定
同位素偏差为：

Δδ＝δｍ －δ０ （９）
式中：δｍ为平衡后由式（８）得到的液态水 δ

２Ｈ或
δ１８Ｏ值，δ０代表标记水初始的δ

２Ｈ或δ１８Ｏ值。
采用配对ｔ检验法判断两组数据的差异是否显

著：

ｔ＝ 珋ｘ－珋ｙ
σ２ｘ＋σ

２
槡 ｙ

（１０）

式中：珋ｘ和珋ｙ分别为变量ｘ和ｙ的平均值；σｘ和σｙ分
别为ｘ和ｙ的标准误差。ｔ＞１．９６或ｐ＜０．０５表示具
有显著差异。

２　结果与分析
２．１　容器气密性的影响

不同容器的气密性对比结果如图１所示。除细
口瓶外，其他容器内的水量损失随储存时间显著增

加。细口瓶、热封铝袋、广口瓶、铝袋、双拉链塑料

袋、单拉链塑料袋储存水样品的质量损失率分别为

０．０００５ｇ／ｄ＜０．００１１ｇ／ｄ＜０．００２４ｇ／ｄ＜０．００４７
ｇ／ｄ＜０．０１６５ｇ／ｄ＜０．０３０５ｇ／ｄ。单拉链塑料袋和

双拉链塑料袋两种塑料材质的容器在第３天已有明
显水量损失，第２８天时的质量损失量分别为０．８６ｇ
和０．４５ｇ，前者的损失约为后者的两倍，说明拉链数
能在一定程度上提高容器的气密性。热封铝袋、广

口瓶和铝袋三种容器气密性相近，在实验结束时的

质量损失约为０．１ｇ。
不同容器气密性对氢氧同位素测量结果的影响

如图２所示。

　　注：容器名称后面的数字为趋势线的斜率，表示该斜率

与０有显著差异（ｐ＜０．０５）。

图１　水量损失随储存时间的变化

注：容器名称后面的数字表示相应趋势线的斜率，表示该斜

率与０有显著差异（ｐ＜０．０５）。红色虚线为水汽平衡法测定样品同

位素值的标准偏差（δ２Ｈ为±１．０７‰，δ１８Ｏ为±０．３３‰）。

图２　样品氢氧同位素值偏差（公式９）随储存时间的变化
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可见氢氧同位素的测量偏差与图１中各容器的
质量损失趋势相同，均表现出随时间增加而增加的

趋势。具体而言，热封铝袋、细口瓶和广口瓶内水样

品的δ２Ｈ随储存时间变化很小且都在水汽平衡法的
测量偏差范围内（图 ２）。但其他容器内水样品的
δ２Ｈ随储存时间增加而显著增加（ｐ＜０．０５）且远超
于测量偏差。热封铝袋和细口瓶内水样品的 δ１８Ｏ
随储存时间无显著变化且落于仪器测量偏差范围内

（图２）。广口瓶内水样品的 δ１８Ｏ随储存时间的增
加而显著增加（ｐ＜０．０５），但在３０ｄ内的变化小于
仪器测量偏差。剩余容器内水样品的 δ１８Ｏ随储存
时间的增加而显著富集（ｐ＜０．０５），且富集程度远
大于仪器测量偏差。

２．２　背景水汽及样品量的影响
基于上述气密性研究结果，选用细口玻璃瓶进

行背景水汽和样品量对测定结果的影响研究。图３
展示了使用细口玻璃瓶作为 ＤＶＥ法的容器测定液
态水同位素时，背景水汽在不同水量下对测量结果

的影响。对于δ１８Ｏ，在整个选取的水量范围内，有无
背景水汽两个实验组均无显著差异，说明背景水汽

不会对测量结果产生影响。δ２Ｈ的结果显示仅在容
器／样品体积比为１∶６０００和１∶３００时有无背景水
汽两组实验的结果产生了显著差异（差值的绝对值

分别为１．６‰和２．４‰，均超过了测量精度）。随着
样品／容器体积比的增加，测量值与真值的偏差逐渐
减小并趋于零，在比值达到１∶３００后氢氧同位素的
偏差都在仪器精度范围以内，此时可视为没有偏差。

基于瑞利模型推导的公式（７）拟合的曲线与实验结
果具有高度的重合性，进一步验证了所选玻璃瓶容

器具有良好的气密性。该拟合线与２Ｈ和１８Ｏ测量精
度的交点（图３中红线与粉红虚线的交点）对应的
样品／容器体积比分别是１∶６４５和１∶１４２９。
２．３　基于水汽平衡法的土壤水稳定氢氧同位素测定

以上对容器气密性、背景水汽、样品量的研究是

针对纯水样品进行。为拓展水汽平衡法的使用场

景，进一步检验该方法测定土壤水的氢氧稳定同位

素准确性。两种方法测得的氢氧同位素值在土壤剖

面上表现出相同的规律（图４）。表层土壤富集重同
位素，随土层深度的增加，氢氧同位素值逐渐减小，

在０．６ｍ处到达最小值；随后随土层深度的增加，土
壤水逐渐富集重同位素，到２ｍ处达到极值点；２ｍ
以下的土壤随深度的增加逐渐贫化重同位素。ＤＶＥ
法测定的土壤水同位素信息对比真空蒸馏法显示富

集２Ｈ，拟合线斜率为 ０．９８８，Ｒ２为 ０．９７７，ＲＭＳＥ为

４．２８９‰；贫化 １８Ｏ，拟合线斜率为 １．１１３，Ｒ２为
０．９９１，ＲＭＳＥ为０．７４１‰。两种方法得到的氢氧同
位素值均十分接近。

注：图中红色曲线为公式７拟合出的理论曲线，条状图上侧
表示背景水汽为０与２８０００ｐｐｍｖ两组实验结果之间有显著差异（ｐ

＜０．０５），误差棒为标准差，粉红色虚线为水汽平衡法测定样品同位

素值的标准偏差（δ２Ｈ为±１．０７‰，δ１８Ｏ为±０．３３‰）。

图３　水样品氢氧同位素偏差值（公式９）与
加入水量以及背景水汽的关系

３　讨　论
３．１　样品容器的选择

容器漏气会直接导致水汽平衡法的结果产生偏

差，这是由于水汽的不断蒸发损失使得容器内剩余

样品产生瑞利分馏，导致剩余样品逐渐富集。对于

塑料袋，即使是双拉链也会导致 δ２Ｈ每天产生
０．６５１‰的偏差，２ｄ后偏差将不可接受，但完成采
样、运输、室内测量等一系列流程所需要的时间通常

超过两天。以往的研究中使用塑料袋作为平衡容器

是野外取样时便携［１８］，且塑料袋的微透气性使其能

抑制自然土壤样品中微生物活动，降低会影响光谱

仪进行同位素分析 ＣＯ２浓度
［２１］。但使用微透气的

样品袋意味着接受稳定的水损失，使得分析样品顶

空水汽之前容器内并未真正达到平衡，此时气态水

同位素信息会受平衡分馏和动力分馏的共同影响，

导致基于密闭系统平衡分馏的水汽平衡法产生偏
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图４　ＤＶＥ法和ＣＶＤ法测得的氢氧同位素信息随土层深度变化规律与１∶１对比图

差。同时，实验中样品和标准样品需完全按照同一

条件处理［１３，２２］，以上不可控因素的增加会使样品与

标准样品难以保持一致性，违反了相同处理原则。

此外，塑料材质的样品袋种类繁多，聚脂薄膜等部分

材质已被证实会产生挥发性有机物对光谱仪造成同

位素干扰［１４］。对于铝袋，其在塑料袋上覆一层铝

膜，热封铝袋额外做热封处理，这种处理大幅度提高

了其气密性，样品损失率仅为０．００１１ｇ／ｄ，对同位素
测量的影响很小，精度方面可以满足测样需求。但

它封口时需要用到热封机，增加了实验处理流程，且

这种铝袋成本较高、无法重复使用，不推荐在野外大

规模取样和测样时使用。对于玻璃瓶，在３０ｄ或者
更长的储存时间后，样品都几乎没有损失，用其作为

水汽平衡法的容器，优越的储存性能保证了样品的

完整性。玻璃瓶在便携性上不如塑料袋，但实验数

据质量和实验成本方面的优势远远超过该缺点。此

外，本研究也证明了玻璃瓶和塑料袋一样，测量结果

均不会受背景水汽的影响。

综上所述，以往水汽平衡法研究中使用的塑料

袋气密性差，严重影响数据质量，综合考虑实验需求

和成本，推荐使用玻璃瓶作为水汽平衡法室内测量

的容器。

３．２　背景水汽的影响与最小样品量的确定
实验结果显示，背景水汽浓度为 ０ｐｐｍｖ和

２８０００ｐｐｍｖ的两个试验组的水同位素值没有显著
差异（ｐ＞０．０５）。由公式（４）可以计算出，在 ６００
ｍＬ的容器中，背景水汽的液态当量为 １３．８μＬ
（２４℃），这个量相比于添加的样品量很小，尽管实
验选用的背景水汽由富集的烟台海水得到（δ２Ｈ为
－８５‰，δ１８Ｏ为－１０‰），但其不足以对测量结果产
生明显影响。内陆大气中的水汽浓度通常低于

２８０００ｐｐｍｖ（２４℃下的饱和水汽），其丰度也低于海
面上空的水汽，由此，实际测样过程中背景水汽的影

响将会更小，可以忽略。

关于 ＤＶＥ分析中所需的最小样品量，Ｗａｓ
ｓｅｎａａｒ等［１８］认为水量小于３ｍＬ，且样品的重量含水
率低于 ５％时，测量结果变得不可接受。Ｇｒａｌｈｅｒ
等［１３］指出在１Ｌ的顶空体积下，１．４７ｍＬ液态水为
最低样品需求量。本研究首次基于瑞利公式推导得

到了ＤＶＥ法平衡后的氢氧同位素测量值与样品／容
器比值的直接关系（公式７），它可以更直观地判断
实验样品是否满足测量需求。结合公式推导过程可
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以发现，在容器体积和温度一定时，扩散到容器顶空

的气态水的量固定，样品量越少，意味着底部剩余水

的占比越小，具体到瑞利分馏模型中就是ｆ值越小，
这导致容器底部剩余的水富集。本研究在６００ｍＬ
的顶空体积下，有１３．８μＬ（２４℃）的液态水扩散到
顶空，实测数据显示至少２ｍＬ的样品才能保证测量
偏差落在测量精度范围以内，推荐样品量与容器顶

空的比值不小于１∶３００。考虑到现在常用的取土器
尺寸或者收集降水、地下水的容器，２ｍＬ的样品水
量非常容易获取。但部分干旱地区可能有水量不足

的情况，这时产生的小样本效应尤为明显，可以采集

土壤样品进行原位分析，判断其能否使用ＤＶＥ法进
行分析。

３．３　水汽平衡法与真空蒸馏法的对比
ＤＶＥ和 ＣＶＤ的结果高度相关，但有一定系统

偏差，可能是因为两种方法测定的土壤水的水库不

同［２３］，２Ｈ和１８Ｏ呈现出不同方向的偏差可能是因为
抽提土壤水时温度为 ２０５℃（通常为 １０５℃），在该
温度下抽提会且仅会导致氧同位素富集［２４］。ＤＶＥ
法利用测定水汽推算得到液态水的同位素信息，相

比于储存于小孔隙中束缚水，储存于大孔隙中的水

势较高的水优先参与水汽平衡过程［２５］，而 ＣＶＤ得
到的是土壤中全部的水分。造成土壤大小孔隙中水

同位素信息不同的原因有很多，如土壤颗粒吸

附［２６］、阳离子水化［２７］、土壤蒸发、不同水分入渗过

程［２８］等。综上，两种方法本身的机理不同导致氢氧

同位素测定结果之间出现了一定的偏差，但它们呈

现的规律一致，且结果相关性较强，具有非常好的线

性关系。说明在气密性良好，样品量充足等基本条

件的保障下，水汽平衡法可作为获取土壤水的同位

素信息的工具。

４　结　论
通过室内实验探讨水汽平衡法测定纯水和土壤

水的稳定氢氧同位素值时，容器气密性、背景水汽、

最小样品量等对测定结果的影响，得到以下几点结

论：

（１）容器漏气会直接导致水汽平衡法测定水稳
定同位素值时产生偏差，选用气密性更好的玻璃瓶

替代以往实验中选用的塑料袋有助于提高水汽平衡

法的测量精度，并且能在更长的时间内保证样品的

完整性。

（２）在使用水汽平衡法时，即使容器内的样品
量很少，残留的背景水汽对测量结果的影响也可忽

略。

（３）水汽平衡法测量偏差与样品／容器比值的
理论关系以及实测数据均显示样品量过低会导致测

样产生显著偏差，推荐样品量不低于容器体积的

１／３００。
（４）以玻璃瓶为容器，在样品量足够的情况下

水汽平衡法测定的土壤水同位素值与真空蒸馏法规

律一致，结果相近，说明水汽平衡法可作为获取土壤

水的同位素信息的工具。
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