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激光同位素光谱法测量水中氢氧同位素组成的实验室间比对
研究

蓝高勇，吴夏，杨会，唐伟，应启和，王华

（国土资源部广西岩溶动力学重点实验室，中国地质科学院岩溶地质研究所，广西 桂林 ５４１００４）

摘要：激光同位素光谱分析方法是近些年使用较广泛的一种便捷、快速的测试稳定同位素组成的技术，能同

时分析出水中δＤ、δ１８Ｏ同位素组成，因其操作简单，检测效率高，体积小，野外现场测试携带方便，迅速在环
境、地质、生态和能源等领域得到广泛应用，但是该测试分析方法尚没有相应的国家标准，测试结果得不到有

效的溯源，在使用过程中缺乏规范和统一。为此，本文通过在全国范围内１２家实验室选取８个比对水样
（δＤ值在－１８９．１‰～－０．４‰内，δ１８Ｏ值在 －２４．５２‰ ～０．３２‰内），利用激光同位素光谱法测试比对 Ｄ／Ｈ
和１８Ｏ／１６Ｏ值，探讨激光同位素光谱仪分析水中 δＤ、δ１８Ｏ值的准确度和精密度。测试结果表明：各个协作实
验室数据准确、稳定，方法的重复性和再现性良好；激光光谱法测定的δＤ精密度为０．４‰（１σ），δ１８Ｏ精密度
为０．０５‰（１σ），与传统稳定同位素质谱的精度几乎一致，因此适用于常规水样中δＤ、δ１８Ｏ测定，可以开展野
外在线实时检测水中氢氧同位素组成。本研究为开展制定激光同位素光谱法测定环境液态水中δＤ、δ１８Ｏ同
位素组成标准方法的工作推广和应用提供了参考。
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氢氧同位素示踪技术可以识别和量化水分来

源、揭示水循环演化过程及形成机理，可在降水—地

表水—地下水相互作用、土壤—植物—大气水分循

环、古气候演变、岩溶形成机理、生物地球化学循环

过程等方面发挥重要的作用，是研究水循环与水系

统研究的重要手段之一。

目前，测定水中氢氧同位素的方法主要有传统

的离线双路进样气体稳定同位素比值质谱法（Ｄｕａｌ
ｉｎｌｅｔ－ＩＲＭＳ）、连续流水平衡质谱法（Ｇａｓｂｅｎｃｈ－
ＩＲＭＳ）［１］、热转换元素分析同位素比值质谱法
（ＴＣ／ＥＡ－ＩＲＭＳ）［２］以及激光光谱法。传统的双路
进样测定也是应用最早的一种同位素比值测定的方

法，具有分析精密度和准确度较好的特点，但记忆效

应较明显，耗时、费力、样品前处理复杂。Ｇａｓｂｅｎｃｈ
－ＩＲＭＳ分析法中，采用 Ｈ２－Ｈ２Ｏ平衡法、ＣＯ２－
Ｈ２Ｏ平衡法分别测定水中氢、氧同位素组成，实现了
自动在线连续流检测高效准确测定，具有操作快捷、

分析精密度高、准确度好的优点，但存在用样量大、

耗时、对温度稳定性要求高以及分析测试成本昂贵

的缺点。ＴＣ／ＥＡ－ＩＲＭＳ是基于高温裂解原理的测
试技术，实现了在线同时测试微量水中的氢氧同位

素，具有方便快捷、操作简便、测试用时少的优点，分

析精度优于Ｇａｓｂｅｎｃｈ－ＩＲＭＳ［３］，不需要参考气标定
和测定Ｈ＋３ 因子，其缺点就是存在严重的记忆效应，
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需要在样品之间插入与实际水样水同位素组成相近

的标准样品进行监测和校准。

水循环研究方面迫切需要现场在线、实时、连续

性监测的高时空分辨率水气同位素组成数据［４－５］。

传统质谱法分析测定水同位素组成需要对样品进行

采集、封装、保存、运输、预处理和实验室测量，耗时

长，处理步骤多，使外部环境条件对同位素数据影响

大，往往得不到现场样品的同位素数据。激光同位

素光谱仪的出现有效地解决了该问题。激光同位素

光谱仪测定同位素的原理是基于高分辨率的激光吸

收光谱，使光速快速反复地多次穿过气体样品，产生

一种极大增益的有效光程，光与样品充分作用后，用

被检测化合物吸收光谱来测量其浓度，同时可以测

量样品中水分子的摩尔分子数，进而可以得到样品

中同位素的绝对浓度，分析精度和准确性与同位素

质谱仪相媲美［６］。缺点是存在光谱污染，尤其对于

偏正或偏负的样品误差较大，因此需要光谱校正方

可满足一定的数据质量要求［７－９］。

激光同位素光谱仪不需要其他辅助设备，去除

了水样分析前处理的化学转化过程，体积小，仪器价

格和检测成本低，测试结果稳定，精度高因而得到快

速普及。Ｍａｓｅｌｌｉ等［１０］早些年利用激光水同位素分

析仪进行了大量冰心样品中δＤ、δ１８Ｏ值的测量和古
环境重建的研究，得到了高精度的实验数据。Ｇａｊ
等［１１］用于半干旱地区水中 δＤ、δ１８Ｏ同位素原位测
定，利用于植物中水分循环的示踪检测［１２－１３］以及

对矿泉水、人尿液中氢氧同位素组成的测定［１４－１５］，

得到了国内外的广泛使用。全自动进样及坚固耐用

适用于野外现场检测和移动实验室的搭建。Ｓｔｕｒｍ
等［１６］、Ｖｏｌｋｍａｎｎ等［１７］、Ｍｕｎｋｓｇａａｒｄ等［１８］将激光光

谱法应用于野外在线测定研究中都取得良好的实验

数据。

激光同位素光谱仪测定水中氢氧同位素的准确

度和精密度与其他测试技术对比［１９］很有优势，市场

竞争激烈，目前市面上有两种不同类型的仪器，而且

原理和操作稍有差异，各个实验室基于不同型号仪

器的检测规范进行分析测试工作，测量方法并不规

范，也没有相关的国家标准，分析实验数据溯源性

差。因此，报道多家实验室测量数据可为后续激光

同位素光谱法的对比工作和制定标准方法工作补充

数据，奠定基础，进一步推进该方法的研究和发展。

本文将选定的环境水样品，在我国１２个实验室中利
用激光同位素光谱仪进行比对工作，通过对测试样

品准确度和精密度研究，评估该方法的适用性。

１　实验部分
１．１　实验比对样品

经过对行业代表性、实验室技术能力及设备条

件等进行综合考虑，在全国选择了１２家实验室作为
协作单位，承担比对实验工作。

协作比对实验所选水样为海水 ＹＨＳ、云南岩溶
区地下水ＹＹＮＳ、西藏岩溶区地下水ＹＸＺＳ和人工配
置的 Ｌ３Ａ、Ｌ４Ａ以及 ３个国家一级标准物质
ＧＢＷ０４４０１、ＧＢＷ０４４０２、ＧＢＷ０４４０３。８个水样一起
当作待测样本，熔封于２ｍＬ安瓿瓶中保存，水样在
分发前已进行了样本的均匀性和稳定性的验证，结

果表明样品的均匀性和稳定性良好。然后随机抽

取，每组水样提供１０支，分发至各个比对协作实验
室。每个实验室从每组１０支样品中随机抽取５支
测试，以国家一级标准物质 ＧＢＷ０４４０１、ＧＢＷ０４４０２
和ＧＢＷ０４４０３作为测试标准曲线，对每个待测比对
样品提供５组独立的检测结果。

所选的比对样品和国家标准物质的 δＤ值和
δ１８Ｏ值（表１）基本上涵盖了实验室所测水样的 δＤ、
δ１８Ｏ值。δＤ值范围在 －１８９．１‰ ～－０．４‰之间，
δ１８Ｏ值范围在－２４．５２‰～０．３２‰之间，所选样品的
δＤ、δ１８Ｏ值在对应范围内呈梯度变化。

表 １　测试样品的δＤ和δ１８Ｏ参考值
Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｒｅｆｅｒｅｎｃｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｎｄｏｘｙｇｅｎｉｓｏｔｏｐｅｒａｔｉｏｓｏｆ

ｗａｔｅｒｓａｍｐｌｅ

样品

编号
名称 水样类型

δＤＶ－ＳＭＯＷ
（‰）

δ１８ＯＶ－ＳＭＯＷ
（‰）

备注

水平１ＧＢＷ０４４０１ 人工配置 －０．４±１．０ ０．３２±０．１９ 国家一级标准

水平２ ＹＨＳ 人工配置 －１２．０±１．０ －１．５０±０．２０ －
水平３ Ｌ４Ａ 人工配置 －５０．５±０．５ －７．６９±０．１０ －
水平４ＧＢＷ０４４０２ 地表水 －６４．８±１．１ －８．７９±０．１４国家一级标准
水平５ ＹＹＮＳ 地下水 －７２．６±１．０－１０．２３±０．１０ －
水平６ Ｌ３Ａ 人工配置 －９６．４±０．５－１３．１０±０．１０ －
水平７ ＹＸＺＳ 天然水 －１３４．７±０．５－１７．６８±０．１０ －
水平８ＧＢＷ０４４０３ 人工配置 －１８９．１±１．１－２４．５２±０．２０国家一级标准

１．２　检测方法
同位素比值是某一元素的重同位素丰度与轻同

位素丰度之比，由于自然界中元素轻同位素丰度往

往比重同位素高，同位素比值会很小，为了方便实际

工作的开展，样品的同位素比值都是用δ值来表示。
国际上 δ值采用 Ｖ－ＳＭＯＷ／ＳＬＡＰ尺度，即以
Ｖ－ＳＭＯＷ的 δＤ、δ１８Ｏ值的零值为参考标准，
Ｖ－ＳＭＯＷ／ＳＬＡＰ两个样品的差值作为δＤ、δ１８Ｏ的
δ尺度。δＤ、δ１８Ｏ值的分析计算公式如下：

—１６４—
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δ＝（
Ｒｓａｍ
Ｒｓｔａ
－１）×１０００‰

式中：Ｒｓａｍ—样品氢或者氧同位素比值；Ｒｓｔａ—标准
物质氢或者氧同位素比值。

激光光谱法测量 δＤ、δ１８Ｏ值时，样品在负压条
件下，水分子具有特有的近红外吸收光谱，每种微小

的气相分子都能在其特征吸收波长处形成特征光谱

线。利用激光光谱多次经过样品、增益光程的原理，

通过软件选择多个点进行复合式吸收光谱测量，并

组成与吸收峰线最吻合的峰面，以此确认最佳的吸

收峰值和吸收面积，计算出气体同位素δＤ、δ１８Ｏ值。
本文比对工作中选用三个国家一级标准物质

ＧＢＷ０４４０１、ＧＢＷ０４４０２、ＧＢＷ０４４０３制作测量曲线，
以激光光谱法作为协作实验检测方法。将封装好的

样品随机抽取送往１２家比对实验室（实验室编号：
Ａ～Ｌ），不依次对应。水样中测试的 δＤ、δ１８Ｏ值都
要校准到国际标准Ｖ－ＳＭＯＷ的值。

２　结果与讨论
２．１　δＤ和δ１８Ｏ值测试结果的精密度

激光同位素光谱法协作实验δＤ、δ１８Ｏ测试水平
的精密度参数统计（具体计算方法详见标准 ＧＢ／Ｔ
６３７９—２００９）见表２。对δＤ值的测试精度在０．４０‰
以内，δ１８Ｏ值在０．０５‰以内，优于 Ｇｕｐｔａ等［６］报道

的激光同位素光谱法在实验室内测量精度０．５０‰
（δＤ）、０．１０‰（δ１８Ｏ）。８个比对样品的 δＤ测定值
与参考值线性回归方程是 ｙ＝０．９９９２２ｘ－０．２２２７８，
线性相关系数 Ｒ２＝０．９９９９８，δ１８Ｏ测定值与参考值
之间的线性关系是 ｙ＝０．９９９７３ｘ－０．０１０３，线性相
关系数Ｒ２＝０．９９９９７，８个比对样品在线性范围内达
到极显著相关性，说明在１２个实验室的比对数据具
有很好的准确性。有多个实验室和多组样品参与协

作比对实验时，实验室偏倚量有效地评价每个实验

室对每个样品测试偏移情况，在９５％置信水平下，
实验室偏倚范围就是每个实验室对特定样品测试值

与该样品参考值值相比较偏移程度和偏倚的方向。

其中偏倚区间［δ－ＡＳＲ，δ＋ＡＳＲ］包含０，则实验室
偏倚不显著，否则偏倚显著。样品 ＹＨＳ（δＤ、δ１８Ｏ），
Ｌ４Ａ（δＤ），ＹＹＮ（δ１８Ｏ），ＹＸＺＳ（δＤ、δ１８Ｏ）实验室测量
结果相对于参考值偏正，原因需要进一步探究。基

于氢氧同位素分馏程度的不同，实验室内检测数据

允许一定的偏倚控制量，δＤ允许偏差在 ±２．０‰之
内，δ１８Ｏ值的允许偏差在 ±０．２０‰内（见 ＤＺ／Ｔ
０１８４—１９９７《同位素地质样品分析方法》）。以
上偏倚量都在实验室允许偏差范围之内，整体测

量数据质量良好，满足应用的需求。

２．２　δＤ和δ１８Ｏ值测试结果的准确度
Ｗａｓｓｅｎａａｒ等［２０］使用激光同位素光谱仪对水样

测试长期的准确度和精密度做了探究，该方法对水

样在线监测中的精密度与准确度得到验证，满足水

中氢氧同位素组成测定的要求。１２家实验室激光
同位素光谱测定比对水样中δＤ、δ１８Ｏ同位素组成数
据见表３，各个实验室对各个比对样品的 δＤ、δ１８Ｏ
值的测定结果和参考值相吻合，实验测量比对样品

测量值与参考值的准确度见图１，所有比对数据 δＤ
值的准确度在 －０．６１‰ ～１．５１‰，δ１８Ｏ值的准确度
在－０．１５‰～０．２０‰范围内。将测量值都以真实值
为基准，８个样品准确度在“０”附近波动，图１中激
光光谱法在１２个协作实验室的测量偏差显示，ｋ实
验室的Ｌ４Ａ（δＤ）值的最大偏差１．５１‰，ｋ实验室的
ＹＨＳ（δ１８Ｏ）值的最大偏差为０．２０‰。通过８个样品
在不同实验室的５次测试结果可看出，在上述所有
实验室，激光同位素光谱法测试 δＤ的标准偏差值
为１．３７‰，δ１８Ｏ的标准偏差值为０．１９‰。

表 ２　激光同位素光谱法协作实验测量的δＤ和δ１８Ｏ精密度统计

Ｔａｂｌｅ２　ＴｈｅｐｒｅｃｉｓｉｏｎｓｔａｔｉｓｔｉｃｓｏｆδＤａｎｄδ１８ＯｏｂｔａｉｎｅｄｆｒｏｍｉｎｔｅｒｌａｂｏｒａｔｏｒｙｂｙＬａｓｅｒＡｂｓｏｒｐｔｉｏｎＳｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ

统计参数 ＧＢＷ０４４０１ ＹＨＳ Ｌ４Ａ ＧＢＷ０４４０２ ＹＹＮ Ｌ３Ａ ＹＸＺＳ ＧＢＷ０４４０３
δＤ、δ１８Ｏ实验室数（ｐ） １２ １２ １２ １２ １２ １２ １２ １２
δＤ参考值（‰） －０．４ －１１．９ －５０．５ －６４．８ －７２．６ －９６．４ －１３４．７ －１８９．１

δＤ总平均值±１σ（‰） －０．４±０．１７ －１１．２±０．２６ －５０．４±０．４０ －６４．９±０．３２ －７２．６±０．３２ －９６．２±０．４０ －１３４．３±０．２６ －１８９．１±０．１０
δＤ实验室偏倚δ ０．０３０ ０．７４６ ０．６３８ －０．０１６ －０．０６６ ０．２３０ ０．３７３ ０．０３３

δＤ偏倚区间［δ－ＡＳＲ，δ＋ＡＳＲ］ －０．０７～０．１３ ０．５９～０．９０ ０．４０～０．８７ －０．２０～０．１７ －０．２５～０．１２ －０．０１～０．４７ ０．２２～０．５３ －０．０３～０．０９
δ１８Ｏ参考值（‰） ０．３２ －１．５０ －７．６９ －８．７９ －１０．２０ －１３．１０ －１７．６６ －２４．５２

δ１８Ｏ总平均值±１σ（‰） ０．３３±０．０２ －１．４７±０．０３ －７．７４±０．０３ －８．７８±０．０５ －１０．１３±０．０３ －１３．１５±０．０５ －１７．６２±０．０４ －２４．５２±０．０１
δ１８Ｏ方法偏倚δ ０．００７ ０．１３２ －０．０５１ ０．０１０ ０．０６９ －０．０５１ ０．０３８ ０．００１

δ１８Ｏ偏倚区间［δ－ＡＳＲ，δ＋ＡＳＲ］ －０．０１～０．０２ ０．１１～０．１５ －０．０７～－０．０３ －０．０２～０．０４ ０．０５～０．０９ －０．０８～－０．０２ ０．０１～０．０６ －０．０１～０．０１

注：表中重复性限ｒ、再现性限Ｒ和测量方法偏倚ＡＳＲ基于９５％的置信区间，ｎ＝６０。

—２６４—

第５期 　岩　矿　测　试　
ｈｔｔｐ：∥ｗｗｗ．ｙｋｃｓ．ａｃ．ｃｎ

２０１７年



表 ３　不同实验室δＤ和δ１８Ｏ的测试结果
Ｔａｂｌｅ３　ＴｈｅｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｒｅｓｕｌｔｓｏｆδＤａｎｄδ１８Ｏｏｂｔａｉｎｅｄｆｒｏｍｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌａｂｏｒａｔｏｒｉｅｓ

样品

编号

Ａ Ｂ Ｃ Ｄ Ｅ Ｆ Ｇ Ｈ Ｉ Ｊ Ｋ Ｌ

δＤ δ１８Ｏ δＤ δ１８Ｏ δＤ δ１８Ｏ δＤ δ１８Ｏ δＤ δ１８Ｏ δＤ δ１８Ｏ δＤ δ１８Ｏ δＤ δ１８Ｏ δＤ δ１８Ｏ δＤ δ１８Ｏ δＤ δ１８Ｏ δＤ δ１８Ｏ

－０．２ ０．３２ －０．４ ０．３１ －０．３ ０．３２ －０．２ ０．３３ －０．３ ０．３１ －０．３ ０．３１ －０．４ ０．３２ －０．４ ０．３２ －０．４ ０．２８ －０．７ ０．２８ －０．８ ０．２９ －０．４ ０．３２

－０．２ ０．３４ －０．４ ０．３３ －０．２ ０．３２ －０．３ ０．３３ －０．２ ０．３４ －０．２ ０．３１ －０．４ ０．３４ －０．４ ０．３７ －０．４ ０．２９ －０．７ ０．３０ －０．８ ０．２９ －０．４ ０．３２
ＧＢＷ

０４４０１
－０．１ ０．３６ －０．３ ０．３５ －０．２ ０．３３ －０．３ ０．３４ －０．３ ０．３３ －０．２ ０．３２ －０．３ ０．３４ －０．４ ０．３８ －０．３ ０．３０ －０．７ ０．３０ －０．８ ０．３０ －０．４ ０．３２

－０．２ ０．３７ －０．３ ０．３６ －０．２ ０．３３ －０．３ ０．３５ －０．２ ０．３３ －０．２ ０．３２ －０．３ ０．３４ －０．４ ０．３６ －０．４ ０．３０ －０．７ ０．３１ －０．７ ０．３０ －０．４ ０．３２

－０．３ ０．３９ －０．３ ０．３７ －０．３ ０．３４ －０．２ ０．３５ －０．２ ０．３２ －０．２ ０．３４ －０．３ ０．３６ －０．４ ０．３３ －０．４ ０．３２ －０．６ ０．３１ －０．７ ０．３０ －０．４ ０．３２

－１１．０－１．４９－１１．１－１．４７－１１．５－１．４８－１１．５－１．５５－１１．３－１．４７－１１．１－１．５１－１１．６－１．５０－１１．５－１．５２－１１．５－１．４４－１１．３－１．５１－１０．８－１．４２ －１１．２－１．４４

－１１．０－１．４９－１１．１－１．４８－１１．３－１．４７－１１．４－１．５４－１１．３－１．４６－１１．０－１．４９－１１．６－１．４９－１１．４－１．５０－１１．８－１．４４－１１．２－１．５１－１０．７－１．４２ －１１．０－１．４６

ＹＨＳ－１０．９－１．４８－１１．０－１．５１－１１．４－１．４６－１１．３－１．５０－１１．３－１．４８－１１．０－１．４７－１１．３－１．４７－１１．４－１．５０－１１．６－１．４４－１１．１－１．５０－１０．６－１．４１ －１１．０－１．４４

－１０．９－１．４７－１０．９－１．４７－１１．２－１．４６－１１．２－１．４９－１１．４－１．４６－１１．０－１．４７－１１．２－１．４５－１１．３－１．４９－１１．４－１．４２－１１．１－１．４８－１０．６－１．４１ －１０．９－１．４４

－１０．７－１．４６－１０．９－１．４６－１１．２－１．４４－１１．２－１．４９－１１．４－１．４４－１０．９－１．４３－１１．２－１．４３－１１．１－１．４８－１１．３－１．４０－１１．０－１．４８－１０．６－１．４０ －１１．１－１．４７

－５０．７－７．７２－５０．６－７．７６－５０．７－７．７８－５０．６－７．８０－５０．８－７．７７－５０．５－７．７７－５０．６－７．７９－５０．６－７．７７－５０．８－７．７５－４９．８－７．７２－４９．７－７．７１ －５０．４－７．７５

－５０．９－７．８０－５０．５－７．７４－５０．７－７．７８－５０．４－７．７８－５０．８－７．７５－５０．５－７．７６－５０．４－７．７６－５０．４－７．７６－５０．６－７．７０－４９．７－７．７１－４９．７－７．６９ －５０．１－７．７５

Ｌ４Ａ－５０．７－７．７２－５０．５－７．７６－５０．６－７．７７－５０．４－７．７２－５０．８－７．７８－５０．５－７．７４－５０．３－７．７６－５０．３－７．７６－５０．７－７．６８－４９．６－７．７１－４９．６－７．６９ －５０．０－７．７３

－５０．６－７．７０－５０．４－７．７４－５０．７－７．７５－５０．８－７．７２－５０．８－７．７８－５０．５－７．７３－５０．２－７．７５－５０．３－７．７５－５０．５－７．７６－４９．６－７．６８－４９．５－７．６８ －５０．０－７．７０

－５０．５－７．７８－５０．３－７．７９－５０．８－７．７５－５０．７－７．７０－５０．７－７．７５－５０．３－７．７３－５０．１－７．７４－５０．６－７．７４－５０．５－７．７４－４９．５－７．６８－４９．５－７．６８ －５０．０－７．７３

－６５．１－８．７９－６４．９－８．８０－６５．０－８．８２－６５．１－８．８４－６５．２－８．７７－６５．１－８．８４－６５．０－８．８８－６５．１－８．７７－６４．９－８．７０－６４．５－８．７７－６４．３－８．７６ －６４．５－８．７７

－６５．１－８．８７－６４．９－８．７７－６５．０－８．８２－６５．０－８．８３－６５．０－８．８１－６５．１－８．８１－６４．９－８．８８－６５．１－８．７５－６４．８－８．６９－６４．４－８．７７－６４．３－８．７５ －６４．３－８．７７
ＧＢＷ

０４４０２
－６５．２－８．８１－６４．８－８．７７－６５．１－８．８１－６５．０－８．８３－６５．３－８．８２－６５．１－８．８０－６４．９－８．８４－６５．１－８．７４－６４．８－８．６９－６４．４－８．７６－６４．３－８．７４ －６４．３－８．７７

－６５．２－８．８１－６４．８－８．７５－６５．０－８．７９－６５．０－８．８２－６５．０－８．７９－６５．０－８．８０－６４．９－８．８３－６４．９－８．７３－６４．８－８．６７－６４．４－８．７５－６４．２－８．７４ －６４．２－８．７６

－６５．０－８．７９－６４．７－８．７４－６５．０－８．７８－６５．０－８．８１－６５．２－８．８２－６５．０－８．７７－６４．７－８．８１－６４．９－８．７３－６４．７－８．６６－６４．４－８．７３－６４．２－８．７４ －６４．３－８．７７

－７２．８－１０．１８－７２．７－１０．１７－７３．１－１０．１５－７３．１－１０．１１－７２．８－１０．１３－７２．８－１０．１６－７２．８－１０．２１－７２．７－１０．１６－７２．３－１０．１０－７２．３－１０．１３－７２．１－１０．０９ －７２．６－１０．１３

－７２．９－１０．１９－７２．７－１０．１５－７２．９－１０．１４－７３．１－１０．１８－７３．０－１０．１５－７２．８－１０．１４－７２．６－１０．２０－７２．６－１０．１６－７２．５－１０．１０－７２．２－１０．１３－７２．０－１０．０９ －７２．３－１０．１１

ＹＹＮ－７２．９－１０．１４－７２．６－１０．１４－７２．９－１０．１４－７２．９－１０．１４－７２．７－１０．１４－７２．８－１０．１３－７２．６－１０．１９－７２．３－１０．１２－７２．７－１０．１０－７２．１－１０．１２－７２．０－１０．０８ －７２．２－１０．１１

－７２．８－１０．１３－７２．４－１０．１１－７２．８－１０．１３－７２．９－１０．１３－７２．９－１０．１４－７２．８－１０．１２－７２．４－１０．１８－７２．５－１０．１２－７２．６－１０．０９－７２．１－１０．１２－７２．０－１０．０７ －７２．３－１０．１０
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注：测试结果单位均为‰，所报数据均为相对于国际标准Ｖ－ＳＭＯＷ的比值。

—３６４—
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图１　Ａ～Ｌ实验室δＤ和δ１８Ｏ值测试准确度

Ｆｉｇ．１　ＡｃｃｕｒａｃｙｒｅｓｕｌｔｓｏｆδＤａｎｄδ１８ＯｏｂｔａｉｎｅｄｆｒｏｍＡ－Ｌｌａｂｏｒａｔｏｒｉｅｓ

　　王华等［２１］利用ＧａｓＢｅｎｃｈⅡ－ＩＲＭＳ稳定同位素
质谱法开展的比对实验结果为 δＤ的准确度在
－１．８７‰～２．００‰，δ１８Ｏ的准确度在 －０．１９‰ ～
０．１８‰；δＤ的标准偏差在１．０５‰，δ１８Ｏ的标准偏差
在０．１５‰。本方法的准确度和标准偏差与之相比
基本一致。激光同位素光谱法的测试水平达到令人

满意的结果，在其他方面比 ＧａｓＢｅｎｃｈⅡ －ＩＲＭＳ稳
定同位素质谱法更有优势。

２．３　比对实验数据一致性检验
比对数据的一致性体现在方法的重复性和各个

实验室的再现性，激光同位素光谱法已有相关研究，

如Ｐｅｎｎａ等［２２］从激光同位素光谱仪内部结构和工

作原理出发，探究了检测的重复性和再现性，认为三

次以上的数理统计测试可以提高准确度，消除随机

偏差。激光同位素光谱法的重复性得到验证。

协同的实验室之间再现性试验获得的实验数据

精密度应遵循一定的数值数理统计。在多个水平测

试下的实验数据，除需要对这些数据的精密度、准确

度、重复性和再现性进行估计，还需要对这些实验数

据进行考察，排除由于个别实验室数据可能与其他

实验室数据明显不一致。检验多个实验室的测试结

果一致性，是保证测试方法准确性和测试水平的适

用性。本实验选用曼德尔的 ｈ、ｋ统计量两种度量
（具体计算方法详见标准 ＧＢ／Ｔ６３７—２００９，１％和
５％的ｈ临界值分别为±２．２５、±１．８３，１％和５％的
ｋ临界值分别为１．７５、１．５１），用来描述测量方法的
变异外，也可以用于方法再现性评定之中。利用曼

德尔ｈ、ｋ统计量，将ｈ与ｋ值作如图（图２）。ｈ值越

小，表示数据越接近于所有实验室数据的平均值，测

试结果显示１２家实验室之间 δＤ、δ１８Ｏ同位素测试
水平比较稳定；ｋ值表示实验室内样品的重复性数
据的评定。图２中的 ｋ值显示，对于样品中的各个
水平测试数据结果在整体平均值上分布都在显著性

水平１％曼德尔临界值之内。δＤ、δ１８Ｏ实验室内重
复性都能控制在显著性水平 １％曼德尔临界值之
内。因此，激光同位素光谱法在不同实验室重复性

和再现性良好。

３　结论
激光同位素光谱法作为测定稳定同位素的扩充

方法，适用于复杂的野外环境条件和一些极端环境

下的原位连续或者非连续测量分析监测工作，提供

现场实时的、丰富的氢氧同位素信息，广泛应用于环

境、地质、生态和能源等领域。本文通过对多家实验

室开展比对工作，用激光同位素光谱法测定不同类

型比对实验水样的氢氧稳定同位素组成，该方法的

精密度和准确度良好，测试线性范围广，比对实验室

采用的比对方法的重复性和再现性可靠，比对方法

稳定。

作为一种便捷、快速的测试技术，也有其不足之

处。激光的性质导致了对不同的同位素检测范围和

本身的稳定性有直接影响，光污染也会使得测量结

果存在误差，研究者也一直在努力改进［２３］。随着激

光光谱法不断的成熟完善和深入推广，迫切需要标

准化工作的开展，本研究可为后续激光光谱法测定

水中氢氧同位素组成的方法对比和标准方法制定工

作补充资料，奠定基础。

—４６４—

第５期 　岩　矿　测　试　
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２０１７年



图 ２　Ａ～Ｌ实验室比对δＤ和δ１８Ｏ曼德尔ｈ－ｋ统计图

Ｆｉｇ．２　ＴｈｅＭａｎｄｅｌｈ－ｋｖａｌｕｅｓｔａｔｉｓｔｉｃａｌｆｉｇｕｒｅｓｏｆδＤａｎｄδ１８Ｏｉｎｉｎｔｅｒｌａｂｏｒａｔｏｒｙ

致谢：感谢河海大学水文水资源国家重点实验室苏

治国提供部分比对样本；感谢以下实验室对本次实

验比对的大力协作和帮助：北京理加联合科技有限

公司；防灾科技学院地震科学系；西安理工大学水利

水电学院；西北农林科技大学中国旱区节水农业研

究院；长安大学环境科学与工程学院；中国科学院地

理科学与资源研究所；北京师范大学资源学院；原生

态有限公司；中国科学院青藏高原环境变化与地表

过程重点实验室；中国科学院地球环境研究所；中国

计量科学研究院。
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ｃａｒｂｏｎｉｓｏｔｏｐｅｉｎｗａｔｅｒｓａｍｐｌｅｓｂｙＧａｓＢｅｎｃｈⅡＩＲＭＳ：
Ａｎｉｎｔｅｒｌａｂｏｒａｔｏｒｙｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｓｔｕｄｙ［Ｊ］．ＡｃｔａＧｅｏｌｏｇｉｃａ
Ｓｉｎｉｃａ，２０１５，８９（１０）：１８０４－１８１３．

［２２］　ＰｅｎｎａＤ，ＳｔｅｎｎｉＢ，ＳａｎｄａＭ，ｅｔａｌ．Ｏｎｔｈｅｒｅｐｒｏｄｕｃｉｂｉｌｉｔｙ
ａｎｄ ｒｅｐｅａｔａｂｉｌｉｔｙ ｏｆｌａｓｅｒ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ
ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓｆｏｒδ２Ｈａｎｄδ１８Ｏｉｓｏｔｏｐｉｃａｎａｌｙｓｉｓ［Ｊ］．
ＨｙｄｒｏｌｏｇｙａｎｄＥａｒｔｈＳｙｓｔｅｍ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ，２０１０（１４）：
１５５１－１５６６．

［２３］　ＷｅｓｔＡＧ，ＧｏｌｄｓｍｉｔｈＧＲ，ＭａｔｉｍａｔｉＩ，ｅｔａｌ．Ｓｐｅｃｔｒａｌ
ａｎａｌｙｓｉｓｓｏｆｔｗａｒｅｉｍｐｒｏｖｅｓｃｏｎｆｉｄｅｎｃｅｉｎｐｌａｎｔａｎｄｓｏｉｌ
ｗａｔｅｒｓｔａｂｌｅｉｓｏｔｏｐｅａｎａｌｙｓｅｓｐｅｒｆｏｒｍｅｄｂｙｉｓｏｔｏｐｅｒａｔｉｏ
ｉｎｆｒａｒｅｄｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ（ＩＲＩＳ）［Ｊ］．ＲａｐｉｄＣｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓ
ｉｎＭａｓｓＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，２０１１（２５）：２２６８－２２７４．
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ＩｎｔｅｒＬａｂｏｒａｔｏｒｙＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆＡｎａｌｙｓｉｓｆｏｒＨｙｄｒｏｇｅｎａｎｄＯｘｙｇｅｎ
ＳｔａｂｌｅＩｓｏｔｏｐｅＲａｔｉｏｓｉｎＷａｔｅｒＳａｍｐｌｅｓｂｙＬａｓｅｒＡｂｓｏｒｐｔｉｏｎＳｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ

ＬＡＮＧａｏｙｏｎｇ，ＷＵＸｉａ，ＹＡＮＧＨｕｉ，ＴＡＮＧＷｅｉ，ＹＩＮＧＱｉｈｅ，ＷＡＮＧＨｕａ

（ＫｅｙＬａｂｏｒａｔｏｒｙｏｆＫａｒｓｔＤｙｎａｍｉｃｓ，ＭｉｎｉｓｔｒｙｏｆＬａｎｄａｎｄＲｅｓｏｕｒｃｅｓ＆Ｇｕａｎｇｘｉ，ＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆＫａｒｓｔＧｅｏｌｏｇｙ，
ＣｈｉｎｅｓｅＡｃａｄｅｍｙｏｆＧｅｏｌｏｇｉｃａｌＳｃｉｅｎｃｅｓ，Ｇｕｉｌｉｎ５４１００４，Ｃｈｉｎａ）

Ｈｉｇｈｌｉｇｈｔｓ
· ＩｔｉｓｈｉｇｈｐｒｅｃｉｓｉｏｎｆｏｒδＤ（０．４‰，１σ）ａｎｄδ１８Ｏ（０．０５‰，１σ）ｉｎｗａｔｅｒｓａｍｐｌｅｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙＬａｓｅｒ
ＡｂｓｏｒｐｔｉｏｎＳｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ．

· ＴｈｅｒｅｐｅａｔａｂｉｌｉｔｙａｎｄｒｅｐｒｏｄｕｃｉｂｉｌｉｔｙｆｏｒｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｏｆδＤａｎｄδ１８Ｏｉｎｗａｔｅｒｓａｍｐｌｅｓｏｂｔａｉｎｅｄｆｒｏｍｉｎｔｅｒ
ｌａｂｏｒａｔｏｒｙａｎａｌｙｓｉｓａｒｅｅｘｃｅｌｌｅｎｔ．

· ＴｈｅｉｎｔｅｒｌａｂｏｒａｔｏｒｙａｎａｌｙｓｉｓｄａｔａｐｒｏｖｉｄｅａｒｅｆｅｒｅｎｃｅｆｏｒｔｈｅｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔｔｈｅｓｔａｎｄａｒｄｍｅｔｈｏｄｏｆＬａｓｅｒ
ＡｂｓｏｒｐｔｉｏｎＳｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙｆｏｒｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｏｆδＤａｎｄδ１８Ｏｉｓｏｔｏｐｅｓｉｎｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌｗａｔｅｒｓ．

Ａｂｓｔｒａｃｔ：ＬａｓｅｒＡｂｓｏｒｐｔｉｏｎＳｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙｉｓａｃｏｎｖｅｎｉｅｎｔａｎｄｒａｐｉｄｍｅｔｈｏｄｆｏｒｔｈｅｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓ
ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｈｙｄｒｏｇｅｎａｎｄｏｘｙｇｅｎｉｓｏｔｏｐｅｒａｔｉｏｓｉｎｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌｗａｔｅｒｓａｍｐｌｅｓ．Ｔｈｉｓｍｅｔｈｏｄｈａｓｂｅｅｎｗｉｄｅｌｙｕｓｅｄ
ｉｎｔｈｅｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ，ｇｅｏｌｏｇｙ，ｅｃｏｌｏｇｙ，ａｎｄｅｎｅｒｇｙｆｉｅｌｄｓｄｕｅｔｏｉｔｓｓｉｍｐｌｉｃｉｔｙ，ｈｉｇｈｄｅｔｅｃｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ，ａｎｄｐｏｒｔａｂｉｌｉｔｙ．
Ｈｏｗｅｖｅｒ，ｎｏｎａｔｉｏｎａｌｓｔａｎｄａｒｄｓａｒｅａｖａｉｌａｂｌｅｆｏｒｔｈｉｓｍｅｔｈｏｄａｎｄｔｈｕｓｔｈｅａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓａｒｅｎｏｔｔｒａｃｅａｂｌｅｅｆｆｅｃｔｉｖｅｌｙ．
Ｍｏｒｅｏｖｅｒ，ｔｈｅｕｓｅｏｆｔｈｉｓｍｅｔｈｏｄｌａｃｋｓｎｏｒｍｓａｎｄｕｎｉｔｙ．ＩｎｏｒｄｅｒｔｏｅｖａｌｕａｔｅｔｈｅａｃｃｕｒａｃｙａｎｄｐｒｅｃｉｓｉｏｎｏｆｔｈｅＬａｓｅｒ
ＡｂｓｏｒｐｔｉｏｎＳｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙｍｅｔｈｏｄｆｏｒｔｈｅｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆδＤ，δ１８Ｏ，Ｄ／Ｈａｎｄ１８Ｏ／１６Ｏｖａｌｕｅｓｏｆｅｉｇｈｔｗａｔｅｒｓａｍｐｌｅｓ
（δＤｖａｌｕｅｏｆｗｉｔｈｉｎ－１８９．１‰－－０．４‰，δ１８Ｏｖａｌｕｅｏｆｗｉｔｈｉｎ－２４．５２‰－０．３２‰），ｖａｌｕｅｓｗｅｒｅｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙ
１２ｌａｂｏｒａｔｏｒｉｅｓｕｓｉｎｇｏｐｔｉｃａｌｃａｖｉｔｙｅｎｈａｎｃｅｄａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ．Ｄａｔａｆｒｏｍｅａｃｈｃｏｌｌａｂｏｒａｔｉｏｎｌａｂｏｒａｔｏｒｙｉｓ
ａｃｃｕｒａｔｅ，ｓｔａｂｌｅ，ａｎｄｒｅｐｒｏｄｕｃｉｂｌｅ．ＴｈｅｐｒｅｃｉｓｉｏｎｖａｌｕｅｏｆδＤｉｓ０．４‰（１σ）ａｎｄδ１８Ｏｉｓ０．０５‰（１σ），ｃｏｍｐａｒａｂｌｅ
ｔｏｔｈｅｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙｍｅｔｈｏｄ．Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅ，ｔｈｅｍｅｔｈｏｄｉｓｓｕｉｔａｂｌｅｆｏｒｔｈｅｏｎｌｉｎｅａｎｄｒｅａｌｔｉｍｅ
ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｈｙｄｒｏｇｅｎａｎｄｏｘｙｇｅｎｉｓｏｔｏｐｅｒａｔｉｏｉｎｔｈｅｆｉｅｌｄ．Ｔｈｉｓｓｔｕｄｙｐｒｏｖｉｄｅｓａｒｅｆｅｒｅｎｃｅｆｏｒｔｈｅｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ
ａｎｄａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｓｔａｎｄａｒｄｍｅｔｈｏｄｆｏｒｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆδＤａｎｄδ１８Ｏｉｓｏｔｏｐｅｓｉｎｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌｗａｔｅｒ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ＬａｓｅｒＡｂｓｏｒｐｔｉｏｎＳｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ；ｈｙｄｒｏｇｅｎｉｓｏｔｏｐｅ；ｏｘｙｇｅｎｉｓｏｔｏｐｅ；ｉｎｔｅｒｌａｂｏｒａｔｏｒｙｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ；
ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌｗａｔｅｒｓａｍｐｌｅ
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第５期 蓝高勇，等：激光同位素光谱法测量水中氢氧同位素组成的实验室间比对研究 第３６卷


