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摘　 要　 分析了 CRDS 法测定 CH4浓度与水汽含量间的关系,并建立了水汽含量在 0. 50%—2. 45% (体积比,
以 V / V 表示,下同)范围内的有效校正方法. 采用 CRDS 法对水汽含量为 0. 93%的 CH4标气进行多次测量,测
量值经校正后与理论值的偏差均小于 2. 0 × 10 - 9(体积比,以 V / V 表示,下同),最大偏差 1. 8 × 10 - 9, 优于大

气本底 CH4 观测质控标准. 校 正 瓦 里 关 站 CRDS 系 统 试 运 行 期 间 的 CH4 实 测 数 据 ( 水 汽 含 量 为

0. 50%—2. 45% ),与该站气相色谱-氢火焰离子化检测器系统(GC-FID 系统,下同) 同期测量结果相比,
38． 48%的数据偏差小于 2. 0 × 10 - 9,说明在系统未配备超低温冷阱除水单元之前,本文研究的校正方法适用

于观测数据的校正.
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CH4是大气中浓度仅次于 CO2的温室气体[1,2,3] . 多年来,国内外科研机构已对其开展了广泛而深入

的研究[4-16] . 最新观测研究表明,截至 2010 年,全球大气中 CH4本底浓度已达 1803. 0 × 10 - 9,较工业革

命前约 700. 0 × 10 - 9增长了 158% [3] . 我国自 20 世纪 90 年代开始,陆续在青海瓦里关全球本底站、北京

上甸子、浙江临安、黑龙江龙凤山等区域本底站开展包括 CH4在内的温室气体观测研究[11-20] . 过去,这些

本底站均采用 GC-FID 系统测定 CH4,取得了多年的高质量观测数据,但该系统观测频率相对较

低[15,18] . 近年来,国际上开展了广泛的光腔衰荡光谱系统(Cavity Ring-Down Spectroscopy, 简称 CRDS)
法研究,并已陆续建立高时间分辨率的观测系统,用于多种大气成分及同位素观测研究[17,20-25] . 我国在

2008 年底,基于商品化 CRDS 主机,设计组装了与之匹配的大气进样和预处理集成单元并研发了专用的

数据分析处理方法,在上述本底站建立了 CRDS 法 CH4在线观测系统,并于 2009 年初投入试运行[18-19],
与传统 GC-FID 系统进行比对观测并获取高频度且可靠的 CH4在线观测数据.

然而,实际应用发现,由于水汽的稀释和压力扩张效应(dilution and pressure broadening effect)导致

CRDS 分析仪测定 CH4的结果出现偏差[16] . 图 1 即为采用 CRDS 和 GC-FID 系统同步观测瓦里关大气中

CH4浓度的结果. 其中,GC 系统配备了超低温冷阱( - 75 ℃)除水,CRDS 测定 CH4的光波长避开了水汽

的吸收光波长[17],仅配备了露点最低为 5 ℃的除水单元. 随着由春入夏,空气中水汽含量增加,CRDS 系

统 CH4测量值与同期 GC-FID 系统测量值的偏差越来越明显,不能满足大气 CH4 本底观测的质控

要求[26,27] .
为揭示水汽对 CRDS 系统观测 CH4的影响并及时改进,获取准确可靠的观测数据,本文在水汽含量

0. 50%—2. 45%范围内研究了 CH4响应与水汽含量的定量关系,并对瓦里关站实测大气 CH4数据进行

校正.

1　 实验部分

实验设计如图 2. 采用两瓶不同浓度的 CH4标气进行水汽影响实验,标气 1 浓度为 1996. 4 × 10 - 9,
标气 2 浓度为 1824. 0 × 10 - 9 . 标气均以干洁空气为底气,灌装于 29. 5 L 内壁经硅烷化等特殊处理的铝
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合金气瓶内,可溯源至世界气象组织全球大气观测网(WMO-GAW)一级标气[15] .

图 1　 CRDS 和 GC-FID 系统同步观测瓦里关本底站大气中 CH4的浓度

Fig. 1　 The CH4 measurements by the CRDS and GC-FID systems at Waliguan Background Station

图 2　 水汽校正实验流程示意图

Fig. 2　 Schematic of the setup for experiments of water vapor correction

标气由 8 口选择阀切换交替进样,经质量流量计稳定气流后,分为并联的“干、湿”两支路. “干路”
经过超低温冷阱( - 75 ℃)去除水分,“湿路”经过 Li-610 型露点发生器,通过调节其温度向气流中加入

对应露点的饱和水汽含量. 在冷阱和露点发生器后分别配置针芯阀,用于调控干、湿支路,每 15 min 切

换进样 1 次. 最后,样品气进入 CRDS 分析仪,基于光腔真空状态和充满样品气状态时,激光光强衰减到

0 的时间不同,建立衰荡时间差与样品气中 CH4浓度的线性相关关系[17,18],实现“干路”和“湿路”样品

气中 CH4浓度的定量测定.

2　 结果与讨论

2. 1　 水汽含量稳定性测试

打开标气 1 气阀,设置气流量为 300 mL·min - 1,从“湿路”通过,并设置露点发生器的露点分别为

0 ℃、5 ℃、10 ℃、20 ℃ . CRDS 分析仪测定配制气流中水汽含量的结果如图 3 所示,可得每一露点下稳

定的水汽含量,分别为 0. 47% ± 0. 01% 、0. 67% ± 0. 01% 、0. 93% ± 0. 01% 和 1. 71% ± 0. 01% . 可较好

地模拟 0—20 ℃时的实际环境大气,为定量研究水汽含量对 CH4测定的影响提供了可靠保障.
2. 2　 水汽对 CH4测定的影响

调控“干路”和“湿路”按 15 min 为测量周期交替进样,分别取每周期第 10—15 min 输出稳定的约

150 组数据做统计分析(图 4). 当“湿路”进气时,标气 1 和标气 2 的 CH4测量值明显降低. 随着水汽含量

的升高,标气的 CH4测量值显著降低. 当“干路”进气时,标气 1 和标气 2 均经过超低温冷阱( - 75 ℃)除
水,使水汽含量几乎为 0,保证所测样品气为干洁气体. 此时,CH4测量值重复性很好,与理论值的偏差小

于 1. 3 × 10 - 9 . 由此可见,样品气中的水汽可直接导致 CRDS 系统测量 CH4结果的偏差,且偏差值随水汽

含量的递增而增大.
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图 3　 露点为 0 ℃、5 ℃、10 ℃、20 ℃时的水汽含量

Fig. 3　 Water vapor corresponding dew point at
0 ℃, 5 ℃, 10 ℃, 20 ℃

图 4　 水汽含量对 CRDS 系统测定 CH4浓度的影响

Fig. 4　 The influence of water vapor on the CH4

measured by CRDS system

　 　 如表 1,水汽含量由 0. 50% 上升至 2. 45% 时,CRDS 系统的 CH4测量结果偏差可达 19. 2 × 10 - 9—
78. 6 × 10 - 9 . 实验还发现,水汽含量增高导致标气 1 和标气 2 测量结果的偏差值的差异逐渐扩大,呈现

高浓度 CH4标气受水汽影响更明显的现象,其中原因尚待进一步研究揭示.

表 1　 水汽对 CH4测量值的影响

Table 1　 The concentration of CH4 impacted by water vapor
水汽含量 / (% ,V / V) 标气 1 测量值( × 10 - 9) 标气 1 偏差值( × 10 - 9) 标气 2 测量值( × 10 - 9) 标气 2 偏差值( × 10 - 9)

0. 50 ± 0. 01 1975. 4 21. 0 ± 0. 9 1804. 8 19. 2 ± 1. 1
0. 71 ± 0. 01 1969. 8 26. 6 ± 0. 9 1799. 7 24. 3 ± 1. 1
1. 03 ± 0. 01 1960. 2 36. 2 ± 0. 8 1791. 9 32. 1 ± 0. 9
1. 42 ± 0. 01 1949. 0 47. 4 ± 0. 9 1780. 9 43. 1 ± 0. 7
2. 07 ± 0. 02 1930. 2 66. 2 ± 0. 7 1762. 5 61. 5 ± 1. 1
2. 45 ± 0. 03 1917. 8 78. 6 ± 1. 4 1753. 1 70. 9 ± 1. 6

2. 3　 校正方法的建立

为揭示 CH4的响应偏差与水汽含量间的定量关系,建立最优化校正方法,拟将 CH4标气的理论浓度

与不同浓度水汽含量时测定结果的比值 CH4(dry) / CH4(wet) 记为 y,水汽含量记为 x,分别做线性和二

次拟合(图 5),建立校正方程如下:
y = 0. 01552x + 1. 00254

y = 0. 00066x2 + 0. 01357x + 1. 00363
此外,本实验的水汽含量值对应 0—25 ℃时的饱和水汽含量,对实际大气环境全年温度和水汽含量

具有较好的代表性,因此,本校正方程具有良好的普适性.

图 5　 水汽含量与 CH4(dry) / CH4(wet)的线性及二次拟合关系

Fig. 5　 Linear and quadratic correction of water vapor and CH4(dry) / CH4(wet)
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2. 4　 方法验证

将 CH4浓度为 2002. 6 × 10 - 9的标气 3 接入测试系统,通过露点发生器生成水汽含量为 0. 93%的配

制气流,其它实验条件同 2. 1 和 2. 2 部分,获取 666 条稳定的 CH4测量值. 如图 6a,分别以线性校正方程

和二次多项式校正方程加以校正. 校正结果与理论浓度的最大偏差分别为 1. 8 × 10 - 9和1. 7 × 10 - 9,均小

于 2. 0 × 10 - 9的质控要求[26,27] . 鉴于两种方法的校正结果差别甚微,且均满足大气 CH4本底观测质控要

求,而线性校正方程计算更为方便,因此确定采用线性校正方程.
如图 6b,筛选 1212 组水汽含量在 0. 50%—2. 45%内的瓦里关站 CRDS 系统实测数据做线性校正,

并与该站 GC-FID 系统对应时间内 CH4的测量结果进行比对,结果显示,偏差值小于 2. 0 × 10 - 9的数据

占总数据量的 38. 48% ,小于 5. 0 × 10 - 9的数据量占 73. 33% . 说明校正方程具有良好的实用性,可在高

精度水平上保证观测系统间可比性,同时获取高精度高频度的 CRDS 系统观测数据.

图 6　 方法验证和瓦里关本底站 CH4实测数据的校正

Fig. 6　 Method validation and the correction results of CH4 measured at Waliguan Background Station

3　 结论

(1)观测与研究表明,水汽对 CRDS 法测定 CH4结果造成明显偏差,两者呈正相关关系,且气体样品

中 CH4浓度越高,受水汽影响越明显.
(2)校正方法研究显示,线性校正方法计算更快捷,且校正效果满足 WMO-GAW 对本底大气 CH4测

定的质控目标. 用线性方程校正瓦里关站 CRDS 系统试运行期间的 CH4实测数据,并与该站同期GC-FID
系统的 CH4测量值(水汽含量范围 0. 50%—2. 45% )比对,偏差小于 2. 0 × 10 - 9的校正值占总数据量的

38. 48% ,说明校正方法可有效实现试运行期间观测数据的校正,并为该系统配备超低温冷阱提供充分

的数据支持.
(3)本研究所获校正方法可广泛用于实际大气环境中 CH4浓度为 1824. 0 × 10 - 9—2002. 6 × 10 - 9时,

CRDS 系统观测数据的校正,并获取高质量的校正结果.
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The influence of water wapor on the measurement of CH4 by CRDS system
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ABSTRACT
The Cavity Ring-Down Spectroscopy (CRDS) system has been introduced to measure methane (CH4) in

the background area. It has been proved that the concentration of CH4 measured by CRDS system was affected
by the water vapor distinctly. In order to ensure the reliability of the observed data. The relationship between
CH4 and water vapor measured by CRDS system was studied, and an effective correction method for water
vapor in the rang of 0. 50%—2. 45% ( V / V) was established. The method validation showed that the
deviations between the correction results and the theoretical value were less than 1. 8 × 10 - 9, which was better
than the goal of background atmospheric measurement. Finally, the correction method was used to deal with
the CH4 data measured by the CRDS system at Waliguan Station ( the water vapor ranged from 0. 50% to
2． 45% , V / V), and compared with the data measured by GC-FID system at the same time. The correction
results showed the less deviation than 2. 0 × 10 - 9 for 38. 48% measured data.

Keywords: cavity ring-down spectroscopy, methane, water vapor correction.




