
!"#：!" #$%&’ ( ) # *++, #!"""!!-%" #."!! #"$ #""’

收稿日期：."!"!"’!./
基金项目：国家自然科学基金（/"’&-".0）；教育部长江学者和创新团队发展计划（123"&!&）；高等学校学科创新引智计划（4"%"0%）

作者简介：王涛（!-%.—），男，湖北京山人，博士研究生，主要从事洪水预报研究 # 5678*9：:8,;<8=;=>!’$# ?=7
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摘要：通过室外器皿蒸发同位素实验，分析同位素时段平均分馏系数与温度、相对湿度、器皿蒸发

量 $种单因素之间的函数关系，并构建基于质量守恒原理和 $种不同函数关系的蒸发分馏同位素
模型，模拟器皿剩余水体同位素组成变化 #实验结果表明，分馏系数与蒸发量关系是所得到的分馏
关系中最为稳定而有效的 #
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水循环过程中，由于水分子中氢氧元素的轻同位素和重同位素质量差异，在蒸发、凝结过程中发生同位

素分馏，引起不同相之间同位素组成发生变化，从而可利用氢氧稳定同位素示踪水循环过程 #同位素分馏是
同位素技术示踪流域水文循环的理论基础 #水体蒸发过程中，氢氧稳定同位素分馏系数主要与气象因素有
关，如气温［!!.］、相对湿度［$!/］等 #目前研究蒸发分馏关系主要有两类，即瑞利分馏改进［’!%］和分馏与气象因素
如温度、湿度等之间的关系［!!/，-!!.］#瑞利分馏及其改进研究以分馏系数与水体剩余体积比关系为基础，这类
关系不仅假设条件苛刻，常与实际差异大而效果不佳，而且实际使用很不方便 #分馏与气象因素关系有单因
素关系和多因素关系，这类关系的问题主要是稳定性差，难以综合反映气象要素影响 #例如温度、相对湿度等
气象要素随时间变化剧烈，导致其与分馏的关系也不稳定 #水体的蒸发量是气温、湿度等气象要素的综合反
映，既然同位素分馏系数与气温、湿度气象要素有关，那么同位素分馏系数与水体蒸发量必然存在一定的关

系 #在利用同位素模型（如瑞利分馏模型）研究湖泊水量平衡和同位素变化时，大多涉及同位素分馏系数的求
取 #同位素分馏系数随温度、相对湿度等气象因素变化，很难将其作为一个常数考虑，且在实际应用中实测同
位素分馏系数很困难 #基于这些原因，本文定义一同位素时段平均分馏系数来描述蒸发条件下时间间隔较长
时气相!液相之间同位素分配情况，并设计室外器皿蒸发同位素实验，分析同位素时段平均分馏系数与温度、
相对湿度、器皿蒸发量 $种单因素之间的函数关系，构建基于 $种分馏关系的模拟器皿剩余水体同位素组成
模型，比较不同模型模拟剩余水体同位素组成效果 #

$ 蒸发分馏同位素模型
水体蒸发过程中，由于水分子中轻重同位素分子饱和水汽压之间的差异，在气相!液相交界面处，轻同位

素分子容易逸出到大气中，导致剩余水体富集重同位素 #水体相变过程中，氢氧稳定同位素发生同位素分馏 #
将研究时段内剩余水体和蒸发的水蒸气作为一个系统，基于质量守恒原理，构建蒸发分馏同位素模型模拟剩

余水体同位素组成变化 #
本文定义同位素时段平均分馏系数来描述蒸发条件下时间间隔较长时气相!液相之间同位素分配情况，

表达式为
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式中：!!!——— ! ! "至 ! 时刻气相!液相间同位素时段平均分馏系数；""#!——— ! ! "至 ! 时刻之间蒸发量为 # 时
的水蒸气同位素比值；"! ! "——— ! ! "时刻剩余水体同位素比值 $引入同位素时段平均分馏系数可有效避免
气温、相对湿度等一天之内剧烈变化而引起的数值变化，且蒸发量是水文中常规观测项，数据很容易获得，计

算方便，实用性较好 $
对于无降雨输入的器皿蒸发，基于同位素质量守恒原理可得到 ! ! "至 ! 时刻器皿剩余水体同位素比

值、蒸发水蒸气同位素比值、器皿蒸发量、剩余水体体积之间的关系：

#!""#! % &!’""!’" ’ &!"! （#）
式中：#!——— ! ! "至 ! 时刻的器皿蒸发量；&! ! "，&!，——— ! ! "和 ! 时刻的剩余水体体积；"!——— ! 时刻剩余
水体同位素比值 $结合同位素时段平均分馏系数表达式（"），并以"值形式表示同位素组成，推导获得基于
同位素质量守恒原理的同位素时段平均分馏系数与器皿蒸发量之间的关系式：

!!! % "! ( "
"! ’" ( " ’

&!’"（"! ’"! ’"）

#!（"! ’" ( "） （$）

式中："! ! "，"!———剩余水体在 ! ! "和 ! 时刻的同位素组成 $从式（$）可知，同位素时段平均分馏系数值与剩
余水体同位素组成、剩余水体体积和器皿蒸发量有关 $将式（$）整理可得到剩余水体同位素组成"! 与同位素

时段平均分馏系数!!! 和器皿蒸发量 #! 之间的关系式：

"! %
#!!!!（"! ’" ( "）’ #! ’ &!’""! ’"

#! ’ &!’"
（%）

式（%）即为基于同位素质量守恒原理的蒸发分馏平衡关系模型 $当知道同位素时段平均分馏系数!!! 后，

可以根据观测的器皿蒸发量 #!，! ! "时刻剩余水体体积 &! ! "和剩余水体同位素组成"! ! "求得 ! 时刻剩余水
体同位素组成"! $由于!!! 与温度、相对湿度、器皿蒸发量等因素有关，基于!!! 值与这些因素之间函数关系和

蒸发分馏平衡关系模型，可分别构建分馏与温度关系模型、分馏与相对湿度关系模型、分馏与器皿蒸发量关

系模型 $种蒸发分馏同位素模型来模拟剩余水体同位素组成，并与实测值进行比较，以选择合理有效的分馏
关系模型 $

! 室外器皿蒸发实验
室外器皿蒸发实验地点是在河海大学水文水资源与水利工程科学国家重点实验室外面空地 &实验器皿

为高和直径均为 ’( )*的不锈钢桶，初始水深 %%(**，实验用水取自南京当地自来水，"（+）（氢同位素值）和

"（",-）（氧同位素值）分别为 ! ./.01和 ! (/,,1 &实验从 #((.年 2月 ".日至 "(月 "’日，历时 $( 3&实验期
间天气良好，只有 2月 #2日至 "(月 "日之间有一场小雨，但在降雨之前放置一遮雨伞在蒸发器皿上方，阻
止雨水飘入蒸发皿，蒸发实验期间受降雨干扰较小 &在蒸发器皿旁放置湿度计和温度计，记录实验期间相对
湿度和气温数据 &器皿内壁贴有 # 个标尺，最小刻度为 " **，取两者平均值来计算器皿蒸发量，每天上午
,：((观测器皿蒸发量并采集水样 &水样采集方法有两种，一种是用长约 .( )*，直径约 " )*的中空玻璃管垂
直取样，得到的水样代表整个取样垂线上的同位素平均值；另外一种方法是直接在器皿水体表面取样，该方

法得到的是水气交界面处同位素值 &经比较，这两种方法采集水样的同位素值微有差别，第二种方法得到水
样比第 "种方法富集重同位素，这表明即使在水深不到 ’()*的器皿蒸发过程中水体同位素随水深也有轻微
的分层现象［"$］&本文同位素数据分析采用第一种方法采集的水样 &采集的水样用 $( *4塑料瓶存储，并用石
蜡密封瓶口，防止蒸发分馏影响水样中氢氧同位素组成 &收集的水样送至中科院地质与地球物理研究所用
567!#’$气体质谱仪进行水样的同位素测定，"（+）测样精度为 8 (/(’1，"（",-）测样精度为 8 (/("1 &

" 实验结果分析与讨论

" &# 温度、相对湿度、器皿蒸发量和剩余水体同位素变化
室外器皿蒸发实验时间处在南京的秋季，一天之中气温、相对湿度等气象因素变化比较剧烈，早晚气温

低，中午气温高 &实验期间，日平均气温变化范围为 "2/, 9 #’/%:，平均气温为 #$/’: &一天中，最低和最高气温
分别为 "’/,:和 #2/":，最大温差 "$/$: &日平均相对湿度变化范围为 ’,1 9 2$1，平均相对湿度为 0%1 &在 2
月 #2日至 "(月 "日间的降雨事件中，气温较低，而相对湿度较高 &图 "为器皿蒸发同位素实验期间日平均气温
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和日平均相对湿度随时间变化情况 !从图 "可知，日平均气温和日平均相对湿度变化趋势相反 !
器皿蒸发主要受气象因素影响 !图 #为器皿蒸发实验的日蒸发量和累积蒸发量 !日蒸发量变化范围为

$%& ’ (%&))，日平均蒸发量为 *%+))，累积蒸发量为 ",+%#))!实验期间的降雨事件中，气温明显降低，相对
湿度增加，两者综合起来引起日平均蒸发量明显减小，可见，降雨事件对器皿蒸发量影响很大 !

图 ! 日平均气温和日平均相对湿度随时间变化情况
"#$% ! &’(#’)#*+ *, -’#./ 01’+ )1021(’)3(1 ’+-

(1.’)#41 530#-#)/ 6#)5 )#01

图 7 日蒸发量和累积蒸发量
"#$% 7 8’#./ 14’2*(’)#*+ (’)1 ’+-

9303.’)#41 14’2*(’)#*+

图 : 器皿剩余水体氢氧同位素随时间变化
"#$% : &’(#’)#*+ *, *;/<5/-(*$1+ #=*)*21= #+

(1=#-3’. 6’)1( #+ 2’+

器皿中剩余水体氢氧稳定同位素组成受蒸发分馏影

响，随时间慢慢富集重同位素 !实验期间，剩余水体!（-）
值从 . /%/(0变化到 . #%+,0，算术平均值为 . ,%,/0；

!（"&1）值从 . $%&((0变化到 . $%"#&0，算术平均值为
. $%,(/0 !图 +为器皿剩余水体氢氧同位素随时间变化
情况 !从图 +可知，器皿剩余水体氢氧同位素组成随时间
慢慢富集重同位素，但 "$月 *日的氢氧同位素组成（2点）
比 "$月 +日的氢氧同位素组成（3点）富集轻同位素 !这种
现象可能主要是由水样氢氧同位素测样误差造成的，3点
和 2 点对应的!（-）和!（"& 1）值分别相差 $%"+#0和
$%$"/0，非常容易受到水样氢氧同位素测样误差影响 !2点
比 3点富集轻同位素将会导致利用式（"）计算的气相和液
相之间实测同位素时段平均分馏系数大于 "!
: !7 蒸发分馏同位素模型模拟结果
根据观测的 # 4器皿蒸发量 ! 和剩余水体同位素组成!" 值，采用式（"）计算气相"液相间实测氢氧同位

素时段平均分馏系数，计算时间间隔为 # 4，即采用氢氧同位素时段平均分馏系数描述 # 4时间间隔的气相"
液相之间氢氧同位素组成分配情况，分别用符号#!"#4和

"&!"#4表示 #氢同位素时段平均分馏系数#!"#4变化范围

为 $%*"+$ ’ "%$**#，氧同位素时段平均分馏系数"&!"#4变化范围为 $%5/" + ’ "%$$/ , #实测#!"#4和
"&!"#4各有一个

值大于 "，这对于气相"液相之间同位素时段平均分馏系数来说是不正常的，主要是因为在用式（"）计算实测
同位素时段平均分馏系数时，受到水样氢氧同位素测样误差和器皿蒸发量观测误差的综合影响 #
根据实验结果，采用函数关系拟合同位素时段平均分馏系数与温度、相对湿度、器皿蒸发量之间的关系 #

氢氧同位素时段平均分馏系数与 # 4时间间隔平均气温 $ 之间函数关系分别为
#!"#4 % , & "$’ &678（$%$*//$） （*）
"&!"#4 % $%(,(+678（$%$$$5$） （/）

氢氧同位素时段平均分馏系数与相对湿度 ( 之间函数关系分别为
#!"#4 % ’ $%$$"*(# ) $%##&*( ’ (%*#* （(）

"&!"#4 % ’ & & "$’*(# ) $%$"#(( ) $%,55/ （&）
氢氧同位素时段平均分馏系数与器皿蒸发量 ! 之间函数关系分别为

#!"#4 % ’ "%#&(678（’ $%5/(! ) $%&&+&）) $%5$/" （5）
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!"!!#$ ! " %&%%"’(")*+（" %&,!#(# $ %&"’-’）$ %&."#’ （!%）
由式（,）与式（-）和式（/）构建基于同位素质量守恒原理和!!% 0 & 函数关系的氢氧同位素分馏与温度关

系模型（模型 !）；式（,）与式（’）和式（"）构建分馏与相对湿度关系模型（模型 #）；式（,）与式（.）和式（!%）构建
分馏与器皿蒸发量关系模型（模型 (）’表 !为基于室外器皿蒸发实验观测资料，采用分馏与温度关系模型、
分馏与相对湿度关系模型、分馏与器皿蒸发量关系模型 (种蒸发分馏同位素模型模拟的剩余水体氢氧同位
素组成与实测值对比情况 ’

表 ! 不同分馏关系模型计算结果统计
"#$%& ! ’(#()*()+#% ,&*-%(* ./ 0)//&,&1( /,#+().1#().1 2.0&%* 1

时间 实测!（2）
!（2）绝对误差

模型 ! 模型 # 模型 (
实测!（!"3）

!（!"3）绝对误差

模型 ! 模型 # 模型 (

#%%/"%."!. 4 -&’/, %&!"" %&-!- %&!!, 4 %&’’" %&%(" %&%%/ %&%#%
#%%/"%."#! 4 -&/,! %&,’’ %&-/, %&!-! 4 %&’(( %&%#. %&%,# %&%%.
#%%/"%."#( 4 -&("# %&#-/ %&-"( %&%,- 4 %&/(. %&%!/ %&%’’ %&%(-
#%%/"%."#- 4 ,&..’ %&#-% %&".# %&%!/ 4 %&-/, %&%!. %&%/- %&%%,
#%%/"%."#’ 4 ,&/#. %&#!- %&//" %&%%# 4 %&,,# %&%#. %&%., %&%-!
#%%/"%."#. 4 ,&(", %&#’’ %&/%- %&%!" 4 %&,## %&%," %&%!( %&%(!
#%%/"!%"%! 4 ,&!%% %&!%, %&#-, %&%%! 4 %&,%" %&%%# %&%!# %&%%#
#%%/"!%"%( 4 (&.// %&(%! %&#(! %&%(! 4 %&(-- %&%!/ %&%-- %&%#-
#%%/"!%"%- 4 ,&%." %&’,. %&#.’ %&(/- 4 %&(’! %&%’. %&%%’ %&%/!
#%%/"!%"%’ 4 (&,,, %&%"’ !&#%! %&(,- 4 %&#"! %&%%" %&%.( %&%(!
#%%/"!%"%. 4 #&"-" %&#,( %&(." %&!., 4 %&!.% %&%!! %&%#- %&%!/
#%%/"!%"!! 4 #&,/" %&%"/ %&"(. %&!(. 4 %&!(/ %&%!% %&%-’ %&%%-
#%%/"!%"!( 4 #&((- %&,’" %&,.! %&!#% 4 %&!#" %&%-" %&%!’ %&%,!
平均值 %&#"/ %&-"% %&!!" %&%#" %&%,( %&%#-

从表 !可知，对于不同分馏关系模型模拟的剩余水体氢氧同位素组成与实测值绝对误差的平均值，分馏
与相对湿度关系模型最大，分馏与器皿蒸发量关系模型最小；分馏与器皿蒸发量关系模型计算结果最好，且

能够达到一定精度，而分馏与温度关系模型计算结果次之 5这主要是同位素时段平均分馏系数与温度、相对
湿度有关，受这两个因素的综合影响，分馏系数与这两个因素的单因素函数关系，很难反映出分馏系数的变

化规律；而蒸发量是温度、相对湿度等因素的综合反映，其与分馏系数关系能够较好反映出分馏系数的变化 5
影响不同分馏关系模型计算结果的因素主要有同位素时段平均分馏系数与温度、相对湿度、器皿蒸发量

(种单因素之间的函数关系，水样氢氧同位素测样误差，器皿蒸发量观测误差 5由于同位素时段平均分馏系
数受温度、相对湿度等因素综合影响，且数据较少，用函数关系描述同位素时段平均分馏系数与温度、相对湿

度、器皿蒸发量这 (个要素之间的关系时，必然存在误差 5从图 (可知，!%月 (日的氢氧同位素值比 !%月 -
日的氢氧同位素值富集重同位素，而在无外部输入源条件下剩余水体同位素组成随时间应越来越富集重同

位素，在 #个同位素值非常接近的情况下，同位素测样分析误差极易造成这种 !%月 (日比 !%月 -日富集重
同位素的现象 5在实验期间，.月 #.日至 !%月 !日有场降雨过程，温度低、相对湿度大，导致 .月 (%日至 !%
月 !日之间观测的蒸发量较小，约 #66，而实验期间 # $时段间隔平均蒸发量为 !%&#665由于读取蒸发量的
水尺最小刻度为 ! 66，当时段蒸发量较小时，蒸发量观测误差就会较大，由式（!）计算得到的同位素分馏系
数就出现较大波动 5

3 结 语

水体蒸发量综合反映了温度、湿度等气象因素的影响，而同位素分馏系数又与这些气象因素有关，因此，

同位素分馏系数与蒸发量之间是存在相关关系的 5本文从理论上推导了基于同位素质量守恒原理的同位素
分馏平衡关系模型，设计室外器皿蒸发实验，分析同位素时段平均分馏系数与温度、相对湿度、器皿蒸发量之

间的关系，构建了不同分馏关系模型，模拟剩余水体同位素变化 5结果表明分馏与器皿蒸发量关系模型模拟
剩余水体同位素组成效果最好，且较为稳定，分馏与温度关系模型模拟效果次之 5分馏系数与温度、相对湿
度、器皿蒸发量之间的函数关系、水样同位素测样分析误差和蒸发量观测误差三者对蒸发分馏同位素模型计

算结果有一定影响 5

’/#第 (期 王 涛，等 室外器皿蒸发同位素实验研究
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