
 

水体溶解氧中三氧同位素测试技术与应用进展
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摘要：氧是地球生态系统中重要元素之一，其稳定同位素包括 16O、 17O和 18O。由于氧稳定同位素组成

（δ17O、δ18O）在不同的生物地球化学反应中具有不同的分馏模式，因此常被作为生物地球化学循环的示

踪剂。水体溶解氧 （DO）稳定同位素可用于示踪研究水团混合、氧元素的源汇平衡等。相比于 18O，
17O自然丰度较低，前处理以及质谱分析过程中都极易受到空气干扰，导致目前有关 δ17O的研究尚十分

有限。随着双路进样质谱测试技术的不断发展，δ17O可以被精确的测定，但前处理过程耗时耗力，效率

更高的连续流进样质谱则由于难以避免空气干扰而导致精度不足。结合溶解氧的稳定同位素 δ17O和

δ18O（TOI）在生物过程和化学过程中的不同分馏模式，为估算水体初级生产力提供了全新的思路，也大

大降低了传统方法中的误差。同时，借助冰芯中保存的古大气可以推断古气候演化过程。三氧同位素

在生态学、环境科学、气候学以及海洋科学等领域的应用价值不断被挖掘，本文回顾了近年来水体

DO稳定同位素分析测试技术的发展历程，重点综述三氧同位素在初级生产力估算及古气候演化中的

科学应用，并展望了三氧同位素未来发展趋势。

关键词：溶解氧；三氧同位素；连续流质谱；双路进样质谱；初级生产力估算

中图分类号：TL99;734.4+1　　　文献标志码：A　　　文章编号：1000-7512(2025)01-0103-10
doi：10.7538/tws.2024.youxian.050

Progress of Analytical Techniques and Application of
Triple Oxygen Isotopes in Dissolved Oxygen

ZHENG Hongmin1,  YIN Xijie2,  YANG Haili2,  WU Zijun1

（1. School of Ocean and Earth Science, Tongji University, Shanghai 200092, China;

2. Third Institute of Oceanography, Ministry of Natural Resources, Xiamen 361000, China）

Abstract: Oxygen  is  one  of  the  essential  elements  in  Earth's  ecosystem， with  stable  isotopes
including  δ16O， δ17O， and  δ18O.  The  composition  of  oxygen  stable  isotopes  (δ17O， δ18O)  exhibits
different  fractionation  patterns  in  various  biogeochemical  reactions，making  them useful  as  tracers
for biogeochemical cycles. The stable isotopes of dissolved oxygen (DO) in water bodies can be used
to trace water mass mixing and the source-sink balance of oxygen elements.  Compared to 18O，17O
has a lower natural abundance and is highly susceptible to air interference during sample preparation
and  mass  spectrometry  analysis.  Currently， research  on  δ17O  is  still  quite  limited.  With  the
continuous  development  of  dual-inlet  mass  spectrometry  technology， δ17O  can  now  be  accurately
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measured， but  the  preparation  process  is  time-consuming  and  labor-intensive.  Continuous  flow
injection  mass  spectrometry  offers  higher  efficiency  but  suffers  from  reduced  precision  due  to
unavoidable air interference. Combining the different fractionation patterns of δ17O and δ18O (TOI)
in biological and chemical processes provides a new approach for estimating primary productivity in
water bodies，avoiding errors in traditional methods. Additionally，ancient atmospheres preserved in
ice  cores  can  be  used  to  infer  paleoclimate  evolution  processes.  The  triple  oxygen  isotopes  are
increasingly  being  recognized  for  their  value  in  fields  such  as  ecology， environmental  science，
climatology，and marine science. This paper reviews the recent advancements in DO stable isotope
analysis  techniques  in  water  bodies， introduces  the  current  research  and  developments  of  triple
oxygen isotopes in primary productivity estimation and paleoclimate evolution，and discusses future
directions and trends for triple oxygen isotopes.
Key words: dissolved oxygen; triple oxygen isotopes; continuous flow mass spectrometry; dual-inlet
mass spectrometry; primary productivity estimation

氧元素有三种稳定同位素（16O、17O和18O），
其原子丰度分别为 99.758%、0.038%和 0.205%[1]。

由于氧参与了诸多生物地球化学反应并发生

差异性的分馏过程，因此氧同位素比值（17O/16O、
18O/16O）是地球科学研究中较为常见的地球化

学示踪指标。同时 ，因水体中溶解氧分子 18O
（0.205%）丰度远高于 17O（0.038%），故过去的研

究多集中在溶解氧中 δ18O的应用，例如海气交

换 [2]、光合及呼吸作用 [3]、水团混合 [4] 等。近年

来，随着前处理和测试技术的不断发展，溶解于

水体中的氧（DO）丰度较低的17O也逐渐受到学

界的重视，其科研价值不断被挖掘 [5]。

近些年的研究表明，与海洋水分子中的氧

同位素组成相比，大气中的氧气在 δ18O同位素

上会呈现富集状态，其最新的数值测定结果为

（28.88±0.02）‰ [6]。目前，稳定氧同位素常用于

示踪溶解氧的源汇，在海洋领域中其还可以用

于估算水柱耗氧和沉积物耗氧的比例 [7]，这对

于低氧区氧气源汇的研究意义尤为重要。
17O相对 18O具有不同的分馏特征，可以更

深入的探究氧元素的生物地球化学循环。在一

些特殊的化学反应或物理过程（如光化学反应）

中， 17O表现出与质量效应不一致的分馏特征，

即所谓的“非质量依赖分馏”（mass-independent
fractionation, MIF） [8]。这种分馏通常由光化学反

应、磁场效应等因素引起，导致17O的分馏偏离

常规的质量依赖关系。因此，在地球化学、气

候变化以及行星科学等领域具有重要应用。例

如，通过分析冰芯、沉积物、陨石等样品中的17O

和18O比例，可以重建古气候演化、估算初级生

产力，揭示行星形成过程等 [9]。

本文重点综述了现有溶解氧中三氧同位素

的测试方法及不同方法的优缺点，分析三氧同

位素的科学意义及前沿应用，介绍溶解氧中三

氧同位素在环境科学 ，海洋科学研究中的应

用。通过对溶解氧同位素方法的回顾与分析，

为进一步研究水体中溶解氧同位素的动态变化

及其在全球生物地球化学循环中的作用提供理

论依据和技术支持。 

1    溶解氧中三氧同位素质谱分析技术

水体中的溶解气由多种气体混合而成，主

要有 N2、O2、H2O、CO2 和少量的 Ar，因此在测

试前需要进行前处理，从水体中提取出溶解气

体，去除其中的干扰气体。其中，最容易去除的

是 H2O和 CO2 分子，这是因为 H2O和 CO2 相较

于 N2、O2 和 Ar有更高的沸点，常用方法是通过

设置冷阱或是吸水材料（如高氯酸镁）来去除。

在 δ18O的研究中，只需要将 O2 还原为 CO2 后进

行质谱分析，不会受到 N2 和 Ar的影响。但是

由于受不同质量数 CO2 的干扰，这一方法无法

准确分析 O2 的 δ17O[10]。因此，在溶解氧中三氧

同位素（δ18O和 δ17O）的检测中需要将溶解气体

中的 O2 进一步纯化。

目前的溶解氧稳定同位素测试技术中 ，

国内外研究者在提取溶解气体的前处理上已

经 发 展 出 顶 空 法 （headspace） [11-14]、 气 体 滤 膜

法 （semipermeable membrane） [15-17]、气液平衡法
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（equilibrator） [18-20] 等，其提取的溶解气体再通过

填充有分子筛的色谱柱分离出 O2，最初对氧

气稳定同位素的质谱分析技术是将 O2 氧化为

CO2，而后采用双路进样质谱测定 ，这种方法

最终只能得到氧气的 δ18O值 [21-22]。为了得到氧

气中 17O的含量，科学家将 O2 直接引入双路进

样质谱仪 [23]，并采用双路进样质谱 （dual-inlet

IRMS）或连续流进样质谱（CF-IRMS）分析。经

过数十年的发展，这一方法已经趋向成熟，目前

已经实现了较高精度的三氧同位素测量 [24]，

并继续朝着原位、微量、快速精准、连续动态

监测的方向发展 [12, 25-26]。双路进样质谱和连

续流进样质谱的优缺点以及报道精度列于

表 1。
 
 

表  1    双路进样与连续流进样方式对比

Table 1    Comparison of the two sample injection methods

优势 缺点 标准误差(δ18O) 标准误差(δ17O) 参考文献

双路进样质谱
（dual-inlet IRMS）

测试精度高 所需样品量大，
离线制样耗时，
检测时间长，

记忆效应明显。

0.003‰ 0.008‰ [14, 24, 27]

连续流进样质谱
（CF-IRMS）

所需样品量少，
前处理流程简单。

精度较低 0.17‰ 0.5‰ [11-13]

 
 

1.1    双路进样质谱

双路进样质谱的优点在于测试精度高，但

需要的样品量大、离线制样耗时、检测时间

长、记忆效应明显等，从而限制了溶解氧同位

素的应用。目前对 δ17O的精确测定中，双路进

样质谱需要离线制样对样品气体进行纯化捕

集，去除样品气中的水蒸气、CO2、N2，对精度要

求 更 高 的 测 试 中 还 需 要 将 Ar去 除 。 最 初 ，

Thiemens等 [10] 运用低温法分离了 N2，随后运用

双路进样质谱仪测定了 O2 的稳定同位素值，但

最后得到的三氧同位素值测量精度并不高。

另一种分离 N2 的方法是采用色谱分离，Barkan
等 [24] 设计了一套 O2-Ar纯化装置以进一步去

除混合气体中的 N2，该系统在 25 ℃ 下使用 5A、

45×60目分子筛，以 He作为载气进行色谱分离

混合气体中的 N2，通过双路进样质谱检测最后

得到的 δ18O和 δ17O标准误差（SE）分别达到了

0.003‰和 0.009‰，满足多数三氧同位素科学

应用的测试精度要求。该系统另一优势是可以

同时测定 O2/Ar这一重要的地球化学参数，但

实验方法中需要考虑开展针对 Ar的化学矫

正。研究还表明，液氮温度下捕集的 O2-Ar混
合气体从分子筛直接引入质谱仪时，由于吸附

相到气相的转变会产生一定的分馏，对同位素

有明显影响。此外，由于使用液氦成本较高，

Abe等 [28] 提出在 60 ℃ 下烘烤分子筛 10 min作

为分子筛活化条件，使得液氮温度下使用 5A分

子筛可以富集 O2，但该方法需要进一步校正升

温释放氧气时可能由于释放不充分导致的同位

素分馏。

为了完全消除其他气体的干扰，进一步提

高三氧同位素的测试精度，Goyette等 [29] 设计了

一套色谱分离系统，使用 10.98 m长的 Haysept-A
（80～100目）色谱柱来分离混合气体中的 N2 和

Ar，但在 O2 分压占比大于 10%的情况下，需要

在热导检测器（TCD）检测前再次通过 Haysept-
A柱进行二次洗脱。鉴于此，Sarma和 Abe[30] 开
发了一种对所有O2 浓度水平都适用的干扰气

体分离系统，该系统中使用不锈钢色谱柱填充

45/60目 5A分子筛 ，在 −90 ℃ 乙醇浴中 ，利用

Ar、O2、N2 的不同洗脱时间分离收集 O2，分离

纯化得到的 O2 可以保存长达 6个月（图 1），同
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图  1    O2 提取纯化流程示意图

Fig.1    Diagram of continuous flow O2 extraction and
purification process
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样使用双路进样质谱最终检测的 δ18O和 δ17O
精度分别达到了 0.003‰和 0.008‰。但是，这

一套系统在测样前需要在 300 ℃ 下烘烤约 10 h
以去除可能残留的气体，并且每测定 5～6份不

同样品就需要重复烘烤以确保结果准确可靠，

因此其检测效率还有进一步提升的空间。 

1.2    连续流进样质谱

自上世纪九十年代末开始，有学者尝试采

用 He作为载气，以连续流的形式测定 O2 稳定

同位素值。1999年 Wassenaar[11] 将提取的溶解

气体在除去 CO2 和水后，利用 1 m长的 Carlo Erba
5A色谱柱在 35 ℃ 下分离 N2，以连续流方式同

时测定了 δ18O和 δ17O，其标准误差分别为 0.17‰
和 0.5‰；2000年 Roberts等 [31] 采用了类似的方

法，得到的标准误差分别为 0.3‰和 0.5‰。连

续流进样质谱的一大优势在于所需要的样品量

少。 2003年 Barth和 Tait[12]在此基础上进一步

优化，设计出一套连续流进样装置，仅需 12 mL
水样就可以检测水体溶解氧 δ18O，精度达到了

0.3‰。与双路进样相比，该方法仅用较少量的

样品，快速测定气态 O2 的同位素组成；但相较

于双路进样质谱 ，检测精度较低是其一大缺

点。精度损失影响因素可能在于前处理系统中

气路容易受到空气污染导致 O2 背景值较高，以

及连续流进样过程中没有将 Ar有效分离。后

续研究表明，Ar的含量虽然较低，但是对 O2 的

δ18O和 δ17O具有比 N2 更高的压力效应 [24, 32]。

若能进行校正或除去 Ar，如选择合适色谱柱类

型 ，调整色谱柱长度和温度 ，最终分离 O2 和

Ar，则连续流进样质谱法将能获得更高的测试

精度。

随着检测技术的不断发展，除了氧气的三

氧同位素以外，国内学者逐渐关注各类化合物

中三氧同位素的组成，如范昌福等 [33] 在 2020年

设计了一套在线系统，用于检测硝酸盐中的三

氧同位素值，进一步拓展了三氧同位素的研究

范畴。 

2    三氧同位素的科学应用

随着研究的深入和同位素质谱技术的发

展，含量较低的 17O也逐渐受到学界的关注，成

为评估全球以及海洋初级生产力或固碳速率的

有效手段。由于平流层中 O2、O3 以及 CO2 之

间受紫外诱导产生光化学反应时发生的同位素

分馏与分子质量无关，故 17O和 18O表现出同样

的可利用性，即在反应中变化幅度相同。与之

相反的是，发生在近地表的分馏过程如生物光

合作用和呼吸作用导致的 O2 分馏却是质量

分馏，受此影响，17O的富集作用仅约为18O的一

半 [5, 34]。正因如此，在给定的 δ18O条件下，生物

作用等质量依赖分馏过程产生的 O2 与标准空

气 O2 相比，具有更高的 δ17O。1999年 Luz将超

出的这一部分定义为17O异常（Δ17O） [35]：

∆17O = ln(δ17O+1)−λln(δ18O+1) （1）

由于 Δ17O值通常很小，因此引入 per meg作

为单位（1 000 per meg=1‰）。其中，λ 取决于生

物呼吸作用导致质量分馏中 17O和 18O的比例，

在不同的研究和计算方法中略有不同，通常范

围在 0.515～0.528之间。根据计算，λ 选取值每

改变 0.1，计算出的海域初级生产力会发生 10%～

20%的偏差，因此对该参数的准确选取至关重

要。2005年 Luz等在区分了呼吸作用和光合作

用影响的基础上，测定出 λ 为 0.518[36]，该值被

多数三氧同位素的研究所采用。但需要指出的

是，由于 λ 的影响因素较多，其值不断修正，表 2
中列举了近年来部分三氧同位素在海洋学研究

中 λ 的选取。
  

表  2    三氧同位素在海洋领域研究中 λ选取

Table 2    Selection of the value of λ in marine studies

作者 年份 λ 参考文献

Bender等 2016 0.518 [37]

Haskell等 2017 0.518 [38]

Ash等 2019 0.522 [39]

Howard等 2020 0.518 [40]

Zhu等 2021 0.518 [41]

Yang等 2022 0.516 [42]

Jurikova等 2022 0.516 [43]

Sutherland等 2022 0.530 5 [44]

Li等 2022 0.518 [45]

Musan等 2023 0.518 [46]
  

2.1    海洋初级生产力的估算

DO是调控生物地球化学过程的关键参数，

其时空分布和同位素组成受生物作用、水气交

换以及矿物的相互作用等因素共同驱动[47]。DO
最重要的源汇是水生植物光合作用和生物呼吸

消耗，通过这些过程，碳和氧的生物地球化学循
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环相互作用与耦合，从而对影响水体初级生产

力和固碳速率 [48]。由于大气氧气中 18O含量几

乎不变，并且光合作用产生的 O2 中，氧原子来

自于水分子，故同位素值与水中的氧接近而比

大气中的氧气更轻 [48]；相比而言，呼吸作用优先

消耗较轻的氧气分子，会使得剩余 O2 变重。由

此可见，光合作用和呼吸作用的比例很大程度

决定了氧气的18O含量 [49]。

以往的研究中，通常利用封闭系统中不同

光照条件下 DO的含量变化来推算水体初级生

产力和呼吸速率 [50]。然而，这一方法仅能对少

量水样进行检测，难以反映出大范围水域平均

值与实际反应速率的差异。同时通过光瓶和暗

瓶的长时间微生物培养来分别获得净 O2 产率

和呼吸速率这一方法，由于存在瓶效应以及浮

游植物时空上的分布不均，得到的实验室结果

与实际具有很大偏差 [51]。基于传统方法测定水

体初级生产力存在缺陷，Luz等 [5] 在 1999年基

于17O/16O和18O/16O开发了 DO三氧同位素（triple
oxygen isotopes，TOI）新技术 ，这一新方法考虑

了生物作用和光化学反应中氧同位素的不同分

馏模式，以此来估算光合作用氧气产量，并应用

于海洋生态系统初级生产力计算。由于受到生

物光合或呼吸作用影响的 O2主要依赖质量分

馏，使得 17O和 18O发生富集，并且 17O的富集度

约为18O的二分之一。与之相反的是，平流层中

非生物作用的 O2、O3 和 CO2 之间的光化学反

应中，O2 依照非质量分馏，17O和18O含量发生均

等下降。因此，通过对两个端元氧气 TOI的测

定，结合水气交换速率，可以估算水域的初级生

产力 [35]。除了估算初级生产力，TOI还应用于

海洋碳循环、低氧酸化等研究中，逐渐成为海

洋科学、环境科学、生态学等学科领域中的重

要研究手段 [52-53]。

通过 Δ17O可以更加全面地反映水生系统

的初级生产力。在海洋表层，光合作用产生的

光合氧气与大气中的氧气发生交换，意味着海

水中的溶解氧同位素组成有两种来源。由于光

合作用所产生 O2 中的氧元素来自于水分子，因

此光合作用使得氧气同位素组成接近水的氧

同位素 （图 2），并有 Δ17Omax 最大值 （约为 249±
15 per meg） [35]；而无生物作用只有海气交换，此

条件下具有 Δ17Oeq 最小值（约为 4 per meg） [54]。实

际情况下，由于受海气交换，DO的 Δ17O值在上

述两者范围内波动 [43]。

为了计算海洋生态系统初级生产力，还需

要测定另一个重要参数，即 O2 的水气交换速

率，这是因为水气交换使得 Δ17O下降，而生物

的初级生产则会使之上升。因此基于 Δ17O，可

以估算某海域的总 O2 产率（GOP），这一计算方

法最早由 Luz于 2000年提出 [35]：

GOP =KC0

(
∆diss−∆eq

)
(∆max−∆diss)

（2）

其中，K 为水气交换系数，其可以由风速计算；

C0 为水气平衡状况下的溶解氧浓度。在后续的

研究中，Prokopenko等 [55] 于 2011年在该公式的

基础上进一步优化，避免了数学近似带来的误差。

GOP
K ×C0

=

1−
δ17Oeq

1 000
+1

δ17Odis

1 000
+1

−λ×
1−

δ18Oeq

1 000
+1

δ18Odis

1 000
+1


δ17Omax

1 000
+1

δ17Odis

1 000
+1
−1

−λ×

δ18Omax

1 000
+1

δ18Odis

1 000
+1
−1


（3）

TOI方法的另一优势在于其可以实现连续

的 动 态 检 测 ， 从 而 可 以 实 现 更 大 尺 度 上 的

GOP估算。目前 TOI的应用已经趋于成熟且不

断出现新的应用场景。

此外，由于Ar与O2 的物理性质非常相似，且

氩气为惰性气体没有生物来源或汇，因此其溶

解饱和度（[Ar]/[Ar]eq）仅受物理因素影响（如水

温变化、气压变化），即 [O2]phys/[O2]eq≈[Ar]/[Ar]eq。
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Fig.2    Mechanism of change in Δ17O of DO
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在进一步的研究中 ，Luz和 Barkan（2009年 ）引

入了生物氧过饱和度（biological O2 Supersaturation）
的概念 [54]，用于衡量生物作用对于氧气饱和度

的影响，并且可以通过质谱仪可以直接测得，其

表达式如下：(
[O2]
/
[O2]eq

)
bio
=

(
O2/Ar

)
meas(

O2/Ar
)
eq

=
δ
[(

O2/Ar
)
meas

]
+1

δ
[(

O2/Ar
)
eq

]
+1

（4）

通过 Ar可以校准溶解氧动态变化中受物

理因素的影响（公式（5）），使得推算出的净产氧

量（net oxygen production, NOP）更加精准有效。

NOP = K ∗ [O2]eq ∗
((

[O2]
/

[O2]eq

)
bio
−1
)
（5）

其中，K 为水气交换系数。近年来，TOI应用于

初级生产力估算的报道显著增加 ，Reuer等在

2022年的研究中利用 Δ17O技术并结合遥感叶

绿素模型，对南大洋海洋生物生产力进行了评

估[14]；Haskell等通过测定溶解氧 TOI和 O2/Ar，评
估了南加州湾沿海上升流对生态系统光合作用

和呼吸作用关系的影响 [38]。目前，随着研究的

深入，不论是大气还是海域中初级生产力的估

算方法仍在不断完善。有学者提出，海洋异养

生物会对氧同位素造成分馏。研究发现，海洋

异养生物的对氧同位素分馏系数 λ 在 0.521 4±
0.000 4（Vibrio harveyi）和 0.521 3±0.000 3（Ruegeria
pomeroyi DSS-3）之间，这与传统的氧同位素分

馏参数（λ≈0.518）有所不同，这种差异可能导致

总氧产量估算中的误差高达 40% [56]。另一方

面，溶解有机碳（DOC）可发生光氧化反应，在这

个过程中，DOC与水分子和氧气相互作用，生

成活性氧种类（reactive oxygen species, ROS），如
单线态氧（1O2）、超氧化物（O2

−
）等。这些活性

氧进一步参与一系列化学反应 ，导致氧同位

素分馏，其分馏系数 λ 的范围在 0.499 4±0.002 6
（陆源 DOC）和 0.519 0±0.000 1（海源 DOC）之间。

Sutherland等（2022年）认为目前的 GOP估算方

法低估了这一系列异常分馏反应的影响，造成

的误差＞20%[57]。

此外，在三氧同位素的应用中应该考虑水

团的混合作用。以往通过 O2/Ar来进行校正 ，

溶解 Ar主要由海气交换进入水体，这一指标容

易由于深层含有低氧浓度的水被带到表层而导

致 NOP被低估。而 N2O主要来自于深海处的

生物分解作用，表层水体的生产量较小并且由

于 N2O与 O2 在深海中具有线性关系，这意味

着 N2O信号可以示踪水团的垂直混合。Cassar
等 （2014年 ） [58] 在 O2/Ar校正的基础上提出利

用 N2O校正了 NOP计算中的垂直混合效应，同

时考虑了温度变化对 N2O溶解度的影响，使 NOP
的估算接近真实值（图 3）。通过上述校正，可

以消除三氧同位素估算出的 GOP以及 NOP的

误差高达 20%[19]。
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图  3    三氧同位素 NOP 年估算中的误差校正效果

（根据参考文献 [59] 修改）

Fig.3    Error correction in NOP estimation of
triple oxygen isotopes

  

2.2    古气候演化

最初 Δ17O被应用在大气中，通过测定大气

中 O2 的 Δ17O，可以衡量当前全球整体光合速

率 [58]。与此同时，这种全新的初级生产力计算

方法也描述了 O和 C的耦合变化。随着研究的

深入，冰芯内保存的古大气 TOI也被应用于古

气候演化研究中。冰芯中保存气体提取方法与

水体类似，Blunier等（2002年）利用极地地区永

久冰层中保留气体的 Δ17O评估了末次冰期时

的全球初级生产力 [60] 随着采样和检测技术的

升级发展，在一项最新的研究中，Yang等（2022
年 ）同样通过极地冰芯中储存古大气中 O2 的

Δ17O，评估了过去 80万年间的 8个冰期的全球

初级生产力的变化，并且证明 CO2 变化和全球

光合作用之间存在密切相互作用 [42]
（图 4）。

全球生物圈初级生产力对 CO2 变化的响应

存在滞后性表明，CO2 在冰川-间冰川周期中对

全球生物圈生产力具有主导作用，同时也说明

了二氧化碳与全球光合作用之间存在普遍的负

反馈关系（图 4）。由于生产力的变化导致 Δ17O
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和 CO2 的脱耦，故 Δ17O与 CO2 拟合曲线之间的

差值可以很好的反应生产力的变化情况，从而

更好地了解全球碳循环在长时间尺度下的演

变 [42]。随后，Bereiter等 [61]
（2018年）在前人基础

上，进一步设计出一套可用于测试冰芯稀有气

体同位素的装置系统，结合不同参数可以为全

球气候变化和碳循环演变提供更独特的见解。

溶解氧 Δ17O还可以用于揭示不同气候条

件下所形成水团的运动。例如地球处于冰期

时，由于海冰覆盖阻挡了海气交换，导致冰层下

海水溶解氧 Δ17O大部分来自光合作用；Musan

等（2023年）利用这一原理，揭示了大西洋深部

水团的来源 [46]。通常情况下，较重的氧同位素

（
18O）更易溶于水，这说明溶解氧和气态氧之间

的同位素分馏因子 α＞1，其对应的富集因子 ε

为正，同时使用了一维垂直模型，模拟深层水的

溶解氧同位素浓度，并结合了生物和非生物过

程的影响。通过对北大西洋海域的海水进行分

析，发现不同深层水体的溶解氧同位素浓度存

在差异，并与海冰覆盖、海洋生产力等因素相

关。研究结果表明，近年海气交换通量的增大

会明显导致深层水的溶解氧同位素浓度降低。

由于碳氧元素的生物地球化学循环存在相

互作用与耦合，故溶解氧 TOI在海洋固碳和初

级生产力的研究至关重要。初级生产力和呼吸

速率的估算是理解这些基本的代谢关系的前

提，也是了解海洋生态系统中的碳储存历史演

化及其对未来气候变化影响的关键。但是由于

氧气分馏机制的多样化，这一方法仍然需要不

断改进和完善。例如，科学家最近观察到，细胞

周围存在非呼吸耗氧反应，并且在体外普遍产

生 ROS（如 H2O2 和超氧化物 O2
−
）
[62]。Sutherland

等 [63]
（2022年）进一步证实这是海洋环境中的

重要 O2 汇，其中 O2
−的产生占溶解氧汇比例高

达 5%～20%，这无疑会对氧气同位素组成产生

明显的分馏效应。因此，当使用溶解氧 TOI估

算海域初级生产力时，还应考虑 ROS循环的影

响。目前该方向的研究仍然处于起步阶段，其

在生产力估算和古气候重建中起到的作用尚待

研究。 

3    结论与展望

不论是对于大气还是水中溶解氧气 ，TOI

都展现出了巨大的优势和科研应用价值。未

来，DO三氧同位素测试技术将向三个主要的方

向发展：（1）高精度自动前处理方法，保证测试

精度的前提下减少前处理过程中人为因素的干

扰；（2）减少样品需求量，这对于样品稀少珍贵

的研究方向尤为重要，例如冰芯气体分析；（3）原

位实时连续监测。测试技术的进步将进一步扩

展三氧同位素应用的深度和广度，这对于加深

对碳氧元素生物地球化学循环的理解意义重

大。同时，需要制定标准化方法，即统一的溶解

氧同位素分析标准和方法，确保不同研究之间

的数据可比性和一致性。

在分析测试技术进步的推动下，TOI的研

究则朝着多学科交叉和新领域应用发展，如结

合海水扩散、大气条件变化，生物代谢机制等

过程，揭示更复杂的生物地球化学过程和环境

变化规律。另一方面，除了扩大对浅层水域 DO
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图  4    冰期间冰期 CO2 与 Δ17O 的关系

（ppm：百万分之一，修改自参考论文 [42]
）

Fig.4    CO2 versus Δ17O during ice ages and interglacials (ppm: parts per million)
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三氧同位素的研究外，不同生态系统（如地下

水、海底热液系统等极端环境中）无光合作用

下 DO三氧同位素变化及分馏机制也需加以关

注，以进一步完善海洋 DO的源汇过程与模式。

随着技术的不断进步，相信三氧同位素将在更

多科学领域中发挥重要作用。
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