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提　要：通量观测与大气本底浓度观测采用统一的分析—质控—标校流程和方法对准确评估大气温室气体源汇至关重要。

静态箱气相色谱法是研究陆地生态系统ＣＯ２ 和ＣＨ４ 通量的重要手段。本研究首先在实验室对存储样品的气袋进行检测与

处理，包括剖析气袋结构，测试气袋在一定时间内对气样中ＣＯ２ 及ＣＨ４ 浓度的影响，根据测试结果对采样、运输流程进行优

化，确保样品尽量减少污染；其次，采用与温室气体本底浓度分析—质控—标校相一致的流程和方法，以保证两种观测方法所

获取数据的准确可比；最后，将本研究中优化的流程和方法应用于２００７年７月至２００８年７月期间青海瓦里关自由放牧地和

围栏草地开展的温室气体通量观测实验，获取了较高质量的ＣＯ２ 及ＣＨ４ 通量观数据并进行了初步分析。
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引　言

ＣＯ２ 和ＣＨ４ 是两种最主要的温室气体。全球

大气 ＣＯ２ 浓度已经由工业革命前的２８０ｐｐｍ（１

ｐｐｍ＝１×１０
－６）增加到２００７年的３８３．１ｐｐｍ；２００７

年全球大气ＣＨ４ 浓度１７８９ｐｐｂ（１ｐｐｂ＝１×１０
－９），

相对于１７５０年增长了１５６％
［１］。自工业革命以来，

受人为活动日益增强的影响，大气中温室气体浓度

升高引发的气候变化问题给人类经济、社会、生态等

方面造成了巨大影响［２］，世界各国均十分重视大气

温室气体本底浓度及各类生态系统温室气体排放吸

收状况的观测研究，从而为温室气体源汇机理研究

及减排政策制定提供基础数据和科学依据［３７］。

由６０多个国家的２００多个站点组成的世界气

象组织全球大气观测网（ＷＭＯ／ＧＡＷ）中，现有大

气ＣＯ２ 站点１５８个、ＣＨ４ 站点１４１个，观测数据成

为历届ＩＰＣＣ评估报告及各国政府制定温室气体减

排增汇政策的重要依据［８］。由于陆地生态系统最为

复杂、受人类活动影响最大、对大气温室气体浓度升

高反馈也相对较强，国际上多个大型科研计划对温

室气体通量及碳循环过程等方面进行了较为系统的

研究，我国科学家同样给予了高度关注并取得了一

系列成果［９１４］。因温室气体大气本底浓度观测与静

态箱气相色谱法温室气体通量观测的研究目的及

各自采用的方法、流程及对数据的要求不尽相同，如

本底大气ＣＯ２、ＣＨ４ 观测数据精度和实验室间可比

性要求分别为：±０．１ｐｐｍ、±２ｐｐｂ
［１５］，而自然生态

系统温室气体通量值较高，对ＣＯ２、ＣＨ４ 浓度的分

析精度要求相对较低（１％左右），ＣＯ２ 和ＣＨ４ 浓度

分别以４００ｐｐｍ 和１８００ｐｐｂ计算，分析精度约为

±４ｐｐｍ、±１８ｐｐｂ
［１６］，给这两类数据的共享利用带

来一定困难。

本研究侧重于草地生态系统温室气体通量观测

质量控制方法探讨，将温室气体本底浓度分析—质

控—标校的流程和方法应用于通量观测研究，为进

一步研究青海瓦里关地区温室气体本底浓度变化的

影响因素提供基础数据，也为在其他地区开展类似

研究提供经验和方法。

１　采样及分析方法

１．１　实验室前期测试

国内相关研究结果表明，复合膜气袋内壁对气

体的吸附、与气体间的碳交换或轻微漏气等会给分

析结果带来一定的不确定性［１７１８］。为进一步了解这

些不确定性的影响，本研究中对国内常用气袋进行

了一系列测试。实验材料为大连光明化工设计研究

院生产的１Ｌ气袋。在测试前首先用水压法检漏，

选取５只气密性良好的气袋进行实验。样品ＣＯ２、

ＣＨ４ 采用经改装的 ＨＰ５８８０气相色谱分析系统，

经调试后对ＣＯ２ 及ＣＨ４ 浓度的分析精度分别达到

０．０３％和０．０１％
［１９］。前期测试主要包括：

（１）剖析气袋的气嘴结构，进而优化本研究中

气袋样品的进样方式。

（２）气袋样品存储实验：用不同浓度的两组标

气作测试气源，存储一段时间后进行测试，以了解气

袋中气样在存储时间一致、气袋内外气体浓度差不

同的情况下，气袋内温室气体浓度分别有多大变化。

选取３只气袋采集室外空气，另２只气袋分别注入

与环境空气中ＣＯ２ 和ＣＨ４ 浓度接近或差距较大的

２种不同浓度的混合标气（可国际溯源的实验室二

级标气，浓度分别为 ＣＯ２—３３７．０５ｐｐｍ／ＣＨ４—

１７７６．９ｐｐｂ和 ＣＯ２—４２５．６１ｐｐｍ／ＣＨ４—１９３１．８

ｐｐｂ）。采样当日对每只气袋样品的ＣＯ２ 和ＣＨ４ 浓

度进行多轮测定，存储２０天（一般野外采样至实验

室分析周期为１５～２０ｄ左右）后再次测定各气袋样

品的ＣＯ２ 和ＣＨ４ 浓度。

１．２　野外采样点及采样和分析方法

２００７年７月３０日至２００８年７月２２日在青海

瓦里关地区（３６°１４′Ｎ、１００°５０′Ｅ，海拔３８１６ｍ）开展

静态暗箱法温室气体通量试验观测，选择围栏样地

（温室气体瓶采样点）［７］和自由放牧地２个采样点进

行草地ＣＯ２ 和ＣＨ４ 呼吸通量对比观测。每月采样

两次，每次采集后及时将气袋样品寄往北京温室气

体实验室进行ＣＯ２ 和ＣＨ４ 浓度分析，并严格遵循

温室气体浓度分析过程中的流程和分析—标校方

８８　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 　
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法。

２　结果与讨论

２．１　气袋对样品的影响测试

２．１．１　气袋结构剖析结果

剖析气袋开关阀结构发现，其密封原理较简单，

仅靠外力将两个锥面旋紧即视为关闭，密封的可靠

性有限。尤其在打开和关闭过程中，均存在与大气

自由连通的瞬间，对气样的分析精度有一定的影响。

考虑到气袋开关阀的这一固有缺陷，利用气泵进样

时，必须避免将气袋外的大气抽到进样环内。测试

结果表明：采样时先打开气袋再开气泵，进样结束

后，先关闭气泵，再关气袋，ＣＯ２ 和ＣＨ４ 两次测试的

重复性可达０．０３％和０．０１％；若进样结束后，先关

闭气袋，再关气泵，ＣＯ２ 及ＣＨ４ 两次测试的重复性

则为２．５４％、１．３８％，说明采用第二种方式外界大

气可能进入到了进样环内，影响了结果的准确性。

２．１．２　气袋样品存储实验结果

表１为气袋样品存储前后ＣＯ２ 和ＣＨ４ 浓度分

析结果。分析可知，气袋存储２０天后ＣＯ２ 和ＣＨ４

浓度均发生了一定的变化。郝志鹏等［１７］存储２０天

后测试 ＣＯ２、ＣＨ４ 的漂移约为５．６３ｐｐｍ 和５８０

ｐｐｂ。本实验中，ＣＯ２、ＣＨ４ 浓度漂移分别在３ｐｐｍ、

３５ｐｐｂ以下。其中１、２、３号气袋的ＣＯ２ 浓度平均

降低０．０７ｐｐｍ、ＣＨ４ 浓度平均增加２０．０ｐｐｂ；浓度

与环境空气差距较大的４号标气气袋ＣＯ２、ＣＨ４ 浓

度变化大于５号标气的变化值。可见气样浓度变化

的大小与气袋内外气体浓度差有关（本研究中环境

空气ＣＯ２、ＣＨ４ 浓度约为４１０ｐｐｍ、２０３０ｐｐｂ）。

表１　气袋样品存储前后犆犎４ 和犆犗２ 浓度的变化

犜犪犫犾犲１　犞犪狉犻犪狋犻狅狀狅犳犆犗２犪狀犱犆犎４犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀狅犳犪犻狉犫犪犵狊犪犿狆犾犲狊犫犲犳狅狉犲犪狀犱犪犳狋犲狉狊狋狅狉犪犵犲

气袋编号
ＣＯ２／ｐｐｍ ＣＨ４／ｐｐｂ

第１日 第２０日 变化 第１日 第２０日 变化

１（ａｉｒ） ４１６．８８±１．００ ４１６．７７±０．８３ －０．１１ ２０２９．７±３．３ ２０４８．２±０．５ １８．５

２（ａｉｒ） ４０６．６５±０．２４ ４０４．６７±０．５０ －１．９８ ２０３７．３±１．２ ２０３８．８±１２．６ １．５

３（ａｉｒ） ４１０．９７±０．２０ ４１２．８４±０．３０ １．８７ ２０３５．２±１．８ ２０５５．１±２．７ １９．９

４（Ｓｔａｎｄａｒｄｇａｓ） ３３６．９９±０．０６ ３３９．９８±０．３５ ２．９９ １７７６．８±０．５ １８１０．９±１．３ ３４．１

５（Ｓｔａｎｄａｒｄｇａｓ） ４２５．６１±０．１６ ４２６．１７±０．７８ ０．５６ １９３１．９±６．０ １９４５．０±８．６ １３．１

　　根据存储实验结果可知，存储过程中气袋样品

通过气袋壁与环境大气产生渗透交换是不可避免

的，渗透速率与气袋内、外组分浓度差成正比，袋内

组分浓度变化与存储时间有关。为了尽量减少存储

气样的浓度变化，提高分析结果的准确性，提出气袋

采样分析操作过程中的注意事项如下：

（１）如果条件许可，建议静态箱气袋采样后及

时分析；若野外采样－实验室分析的周期过长，应另

外选择其他存储方式（例如，在大气本底观测研究

中，国际上一般采用特制的ｆｌａｓｋ硬质玻璃瓶存储

空气样品）［２０］；

（２）选择气袋采样时，通过气泵进样，应先打开

气袋再开气泵；进样结束后，先关闭气泵，再关气袋，

这样可避免将气袋外的大气抽到进样环内；

（３）尽量降低存储、运输过程中的污染机会。

减少样品从采集至分析的时间，采样结束后在采样

现场立即用自封袋将气袋密封，尽可能避免存储和

运输过程中气袋与外界不同环境气体间的交换；

（４）为校正运输和存储等过程中由于渗漏和气

袋内外气体交换等不确定因素带来的影响，应选用

与样品浓度相近的标准样品存储于气袋中作全程比

对分析和跟踪。

２．１．３　样品分析过程中的质量控制

由于气相色谱分析系统在运行过程中的漂移，

对分析数据可能造成一定的影响。例如，若分析３

个样品即分析一次标气，前后两次标气ＣＯ２、ＣＨ４

分析精度分别为０．０２％、０．０１％；若连续分析１０个

样品再穿插分析一次标气，分析精度则只有０．０７％、

０．０３％。为了提高外标法定量计算样品浓度的准确

性，尽量避免系统漂移对分析结果的影响，本实验参

照温室气体本底浓度分析标校方法和流程［４］，在样

品分析前，首先用已知浓度的工作标气（可溯源至国

际标准并定期标定）连续进样，直至分析结果稳定

（ＣＯ２、ＣＨ４ 以峰面积定量的精度优于０．１％）；样品

分析过程中，每分析３个样品即穿插分析１个工作

标气，确保样品分析前后标气分析结果基本保持一
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致。采用这样的分析流程和方法，基本保证了本研

究中陆地生态系统温室气体通量观测分析与温室气

体本底浓度观测分析采用统一的质控标准，具有一

定的可比性。

２．２　野外采样点观测结果

通过多次对比分析、测试研究，在确定静态箱

气相色谱法气袋样品存储、进样、分析和标定等较为

规范的流程和方法的前提下，于２００７年７月３０日

至２００８年７月２２日期间，开展了青海瓦里关地区

围栏和自由放牧草地ＣＯ２、ＣＨ４ 通量观测实验。通

过每月２次的样品采集，在实验室共分析气袋样品

６００个，有效样品率９９．６７％，对ＣＯ２、ＣＨ４ 浓度平

均分析精度分别为０．２６％、０．２４％。图１是观测期

间瓦里关自由放牧地与围栏样地ＣＯ２ 和ＣＨ４ 呼吸

通量季节变化。

图１　瓦里关自由放牧地与围栏样地ＣＯ２（ａ）及ＣＨ４（ｂ）通量观测结果

Ｆｉｇ．１　ＦｌｕｘｖａｌｕｅｏｆＣＯ２（ａ）ａｎｄＣＨ４（ｂ）ｉｎｆｒｅｅｇｒａｚｅｄａｎｄｆｅｎｃｅｄｓｔｅｐｐｅ，Ｍｔ．Ｗａｌｉｇｕａｎ

　　由图１可以看出，两种草地类型均表现为ＣＯ２

正通量，不同季节的ＣＯ２ 排放量及变化趋势基本一

致，表明这两种草地类型呼吸通量与生物代谢季节

性周期变化相一致，此结果与王跃思等的研究结果

基本一致［２１］。分析还发现，自由放牧草地全年ＣＯ２

呼吸通量略高，表明轻微的季节性放牧活动对草地

和土壤呼吸作用造成了一定影响。自由放牧地全年

为ＣＨ４ 正通量且季节变化较明显，表现为冬季低而

夏季高的特点，而围栏样地除在冬季少数时段观测

到ＣＨ４ 负吸收，全年季节性波动较小。分析造成上

述差异的原因，可能是源于春季草地返青以后，当地

羊群活动对土壤性质及地表生物造成一定的影

响［２２］。多数研究观测到的ＣＨ４ 吸收通量结果均为

自由放牧地低于围栏样地［２１］，本研究的观测结果在

多数时段自由放牧地的ＣＨ４ 通量均高于围栏样地，

可能是由于瓦里关只在夏季有放牧活动且放牧强度

小。因本研究的观测时间较短，采样点数量较少，尚

无法深入探讨。

３　结　论

通过静态箱气相色谱法ＣＯ２ 和ＣＨ４ 通量观测

的质控方法研究，得出初步结论如下：

（１）通过气袋气嘴结构剖析及气袋存储实验，

基本掌握了气袋样品的进样方式、气袋内外气体浓

度差、存储时间对气袋内温室气体浓度变化的影响，

优化的采样、储运和分析流程及方法能最大限度地

保证观测结果的真实可靠；

（２）在气袋样品分析过程中用可国际溯源的标

气穿插于气样分析，并采取严格的标校流程，保证了

观测数据的高精度、高准确度及与温室气体本底浓

度观测数据的可比性；

（３）经采用优化的流程和严格的质控措施，获

得了青海瓦里关地区自由放牧地与围栏样地ＣＯ２、

ＣＨ４ 呼吸通量对比观测结果。两种草地类型全年

均表现为大气ＣＯ２ 的弱排放源且季节变化趋势基

本相同；自由放牧地ＣＨ４ 通量全年均为正吸收且季

节性波动较大，而围栏样地则在冬季少数时段存在

ＣＨ４ 负吸收，但季节变化较为平缓。
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