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摘要：水体溶解性气体是生物地球化学反应的标志性产物，对水生态系统演变过程具有重要指示作用，但传统顶空平衡取样测

定法因易受空气干扰，存在样品减压脱气和检测精度不高等问题。针对这一问题，本研究提出了一套可实现深水多种溶解性气

体原位同步测定的方法，并利用该方法测定了三峡水库水体溶解性气体分布特征。结果表明，本研究方法能够实现甲烷（（CH4）、

氮气（（N2）、氧气（（O2）、氩气（（Ar）和二氧化碳（（CO2）五种关键溶解性气体的原位同步高精度测定，测定深度最高可达百米

级。通过多温度、多浓度系统标定，为上述五种气体建立了高精度校准模型，仪器读数的最小分辨率为 1 ppm。相较于传统顶

空平衡取样测定法，本研究方法克服了空气干扰、样品减压脱气和检测精度不高等固有缺陷，显著提升了数据保真度。与商业

高精度仪器（Picarro 温室气体仪、水质多参数仪）的野外同步对比验证结果显示出极高的一致性（R2>0.96，一致性相关系数

CCC>0.98），充分证明了其测量结果的准确性和可靠性。在时效性、高分辨率以及监测效率方面，本方法实现了对传统方法的

全面超越。通过本方法在三峡水库澎溪河库湾的现场应用中，成功获取了 42km纵向断面的高分辨率气体二维分布图谱。结果

清晰揭示了夏、秋季库湾内强烈的垂直分层、大范围的底层缺氧，以及与之耦合的 CO2和 CH4的显著累积，精准定位了强烈的

生物地球化学活动热点。本研究发展的原位监测技术不仅在准确性上与传统方法相当，更在数据保真度、时空分辨率和监测效

率上实现了全面超越，可为温室气体排放评估、水质管理、水体氮循环以及复杂水环境物质循环与生态演变规律研究等领域提

供创新性的技术支撑。 
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Abstract: Dissolved gases serve as key byproducts of biogeochemical reactions and are critical indicators of aquatic ecosystem 

evolution. However, conventional headspace equilibrium sampling methods are susceptible to atmospheric contamination, 

decompression-induced degassing, and limited measurement precision. To address these limitations, this study developed an in-

situ system for the simultaneous determination of multiple dissolved gases in deep waters and applied it to characterize dissolved 

gas distributions in the Three Gorges Reservoir. Results show that the proposed method enables high-precision, simultaneous in-

situ measurement of five key gases—methane (CH₄), nitrogen (N₂), oxygen (O₂), argon (Ar), and carbon dioxide (CO₂)—at depths 

of up to 100 meters. High-precision calibration models for these gases were established through systematic multi-temperature and 

multi-concentration calibration, achieving a measurement resolution of 1 ppm. Compared to traditional headspace sampling, this 

method effectively eliminates atmospheric interference and decompression-induced degassing, substantially improving data 

fidelity. Field validation against commercial high-precision instruments (Picarro greenhouse gas analyzer and multi-parameter 

water quality sondes) showed excellent agreement (R² > 0.96; Concordance Correlation Coefficient [CCC] > 0.98), confirming 

measurement accuracy and reliability. Moreover, the proposed technique outperforms conventional methods in real-time response, 

spatial resolution, and monitoring efficiency. When applied in Pengxi River Bay of the Three Gorges Reservoir, the system 

successfully generated high-resolution two-dimensional distribution profiles along a 42-km longitudinal section. Results clearly 

revealed pronounced vertical stratification, extensive bottom-water hypoxia, and coupled accumulation of CO₂ and CH₄ during 

summer and autumn, effectively identifying hotspots of intense biogeochemical activity. This in-situ monitoring technology 

achieves accuracy comparable to traditional laboratory methods while offering superior data fidelity, spatiotemporal resolution, 

and monitoring efficiency, providing innovative technical support for greenhouse gas emission assessment, water quality 

management, aquatic nitrogen cycling, and the study of material cycling and ecological evolution in complex aquatic 

environments. 

Keywords: Deep-water dissolved gases; In-situ simultaneous determination; Membrane inlet mass spectrometry; Three Gorges 

Reservoir; Pengxi River 

 

水体溶解性气体是水生态系统物质循环与温室气体排放的重要载体，其时空变化不仅反映水体健康状

况，还对水华预警、海洋油气勘探以及全球气候变化研究具有重要意义[1-4]。其中，溶解氧是水生生物呼吸

及水体自净能力的核心指标[5]；N2参与水体氮循环[6]；而 CO2和 CH4作为关键温室气体，其在水体中的溶

解与释放过程直接影响区域及全球碳收支平衡和气候系统[7]。因而，获取高时空分辨率、准确的多组分溶

解气体信息，对于理解水生态过程、评估水质与预测气候变化趋势具有不可替代的科学价值。 

然而，传统检测技术（（如气相色谱法、电化学传感器）依赖实验室分析，需要经过采样、运输和预处

理等环节，不仅导致数据滞后数小时至数天，还易因减压脱气、氧化反应等造成结果失真[8-10]。在内陆深

水水库或湖泊环境中，上述传统检测技术的局限性依然显著，较高静水压力下的样品在提升至水面接触大

气后易发生气体逸散，离散式采样的空间分辨率不足，难以准确反映三维分布特征[11-13]。目前的新兴技术

虽然在单一气体的高精度监测上有所突破，但能够同步测量多种气体的手段仍有限，仅膜进样质谱仪、气

相色谱仪与 Picarro温室气体分析仪等少数设备经过技术优化后具备该能力[14-16]。 

质谱技术因其高灵敏度与多组分同步检测优势，在溶解气体原位分析中展现出巨大潜力[8, 11, 17]。但现

有装置仍面临瓶颈：多数系统采用外接半透膜进行水气分离，容易堵塞且难以长时间连续运行[18-20]；膜进

样效率受温度影响显著，在深水宽温区条件下需额外的温度补偿[21]；传统潜水泵采样受管长与流速限制，

不适应深水长距离输水，并可能扰动水体而影响测量精度。 

针对上述技术难题，本文拟基于亨利定律、道尔顿分压定律与静态顶空法原理，通过集成新型水气分



离装置[22]、双蠕动泵协同采样系统、高精度膜进样质谱分析仪以及多参数水质传感器等关键技术，构建一

套集成的深水溶解性气体现场连续采样观测系统及其方法[12, 23]。其目的在于解决传统离线采样带来的样

品失真、多气体无法同步测量以及现有原位质谱系统膜堵塞、温度依赖性强和长距离采样受限等问题。通

过多温度、多浓度的系统标定与校准，验证该装置在深水复杂环境条件下实现多种溶解气体高精度、高分

辨率同步测量的可靠性。最终将该方法应用于水体垂直剖面观测与走航监测，为水库、湖泊等深水环境的

温室气体排放评估、水质管理（（特别是缺氧动态）以及水体氮循环等生物地球化学过程研究提供强有力的

技术支撑。 

1 材料与方法 

1.1 装置设计与技术原理 

1.1.1 装置设计 本研究基于自主研发的一体化深水溶解性气体原位测定装置，能够对不同深度的水体剖

面中多种溶解性气体进行连续、快速的在线分析（（图 1）。该装置由水样采集单元、水气分离单元和气体分

析单元三部分组成。首先，在水下采样端，一台大流量蠕动泵通过 PU管道将目标深度的水样持续输送至

水面分析平台。采样入口集成了多参数水质仪（（YSI，美国），能够实时记录取样点的温度、深度、电导率

和溶解氧等环境参数。为避免空气混入，水样在出水口处首先经过一个反“L”型泄压溢流口，再由另一台

微量蠕动泵以 mL/min级的恒定低流速从溢流口底部提取未受干扰的水样进入水气分离模块[22]。双泵协同

工作，可稳定维持管路内的水压，并确保样品与大气隔绝。在水气分离模块内，精密流量计控制的高纯度

氦气以恒定流速作为载气，与水样在专门设计的流动腔体中按固定比例充分接触。由于水相中各目标气体

的分压远高于载气分压，在浓度梯度驱动下，溶解气体迅速从液相转移至气相，形成与原位水体溶解气体

浓度成正比的平衡顶空。整个流程水样未与外界接触，有效避免了传统取样过程中因压力骤降或温度波动

引起的样品失真。分离后的气体样品直接导入膜进样质谱仪（Mini-Ruedi，英国）进行在线分析。质谱仪

对混合气体实现实时电离和检测，同步获取各目标气体的浓度数据。仪器输出信号经本装置专用校准公式

处理后，即可得出水体中各溶解性气体的含量。上述各单元环环相扣，构成了一条自动化、无缝衔接的分

析链路，确保了监测数据的高时效性、连续性与高保真度。 

 

图 1 深水溶解性气体组分的测定装置原理示意图 

Fig. 1 Schematic diagram of the apparatus for the in-situ determination of dissolved gas components in deep water 



 

1.1.2 技术原理 本装置实现深水溶解性气体原位准确测量的核心技术原理，基于气液平衡热力学定律、
动态压力、温度补偿模型及仪器响应校准算法，通过数学公式推导与参数修正，从理论层面确保测量数据

的准确性，具体推导如下： 

深水环境中，溶解性气体的气液分配遵循亨利定律，但需同步修正温度（（T）与压力（（P）对气体溶解

度的影响，本研究参考了 Xiao等人提出的系统原理，采用基于亨利定律的气液平衡模型[23]： 

𝐶𝑤 =
𝑃𝑔

𝐻(𝑇)
                                                                     （1） 

式中：Cw为水体中目标溶解气体的真实浓度（mol/L）；Pg为气相中目标气体的分压（atm）；H（T）温度

依赖的亨利常数（atm・L/mol）。 

本装置的水气分离模块采用“高纯氦气载气-流动腔体平衡”设计，载气与水样按固定比例充分接触，溶

解气体在浓度梯度驱动下从水相转移至气相，形成与水相浓度成正比的平衡顶空。结合物料守恒与亨利定

律，可推导出水体溶解气体浓度的计算式： 

𝐶𝑤 =
(𝐶𝑔 − 𝐶𝑏𝑔) ∙ 𝑄𝑔

𝑄𝑤
∙

𝑅 ∙ 𝑇

𝑃0
∙ 𝑘𝐻(𝑇)                                                    （2） 

式中：Cw为水体中目标溶解气体的真实浓度（mol/L）；Cg 为质谱仪测得的载气与气体混合物中目标气体

浓度（（ppm）；Cbg为高纯氦气中目标气体的背景浓度（（ppm）；Qg、Qw分别为载气流量与水样流量（（L/min），

由精密流量计实时控制，确保气液接触比恒定[23]；P0为大气压（（Pa），由水面平台的气压传感器采集，修

正大气压力对气相体积的影响；T 为原位水体温度（K）；kH(T)为温度修正后的亨利常数（mol/L/atm）；R

为通用气体常数（8.31 J/mol/K）。 

质谱仪的检测信号与气相浓度并非完全线性，且受温度影响显著。为消除仪器系统误差，需通过实验

室多温度、多浓度标定，建立“信号-温度-浓度”的三维校准模型。为确保校准模型精准选择，采用线性模

型、二次模型和交互模型分别进行拟合，选择其决定系数（（R2）最高者作为该种气体的校准公式，三种模

型的公式如下： 

𝐷 = 𝑎 + 𝑏 ∙ 𝑆 + 𝑐 ∙ 𝑇                                                                    (3) 

𝐷 = 𝑎 + 𝑏 ∙ 𝑆 + 𝑐𝑆2 + 𝑑 ∙ 𝑇 + 𝑒 ∙ 𝑇2                                                     (4) 

𝐷 = 𝑎 + 𝑏 ∙ 𝑆 + 𝑐 ∙ 𝑇 + 𝑑 ∙ 𝑆 ∙ 𝑇                                                        (5) 

式中, D为水体中目标溶解气体的校准后浓度（（mg/L）；S为质谱仪对目标气体的实测浓度（（ppm）；T为水

体原位温度（℃）；a、b、c、d、e为各次项系数。 

上述公式共同构成“原位测量-浓度换算-误差修正”的完整理论体系，从各方面确保数据准确，最终通

过野外对比验证，证实理论模型的可靠性。 

1.2 验证方法 

1.2.1 标准标定方法 为消除仪器系统误差，建立质谱仪信号强度与溶解气体绝对浓度之间的定量关系，

本研究采用“水袋-顶空平衡法”进行了多点、多温度校准。首先，校准实验设计覆盖了野外监测时可能遇到

的环境温度范围，共设置 10°C、15°C、20°C、25°C和 30°C五个温度组。在每个温度组内，选取了水生态

领域研究需求最大的 CH4、N2、O2、Ar和 CO2五种目标气体，分别配制 5个不同浓度梯度的标准混合气

体，并在每个浓度点制备 3组平行样品，最终每个温度组设置 15个校准水袋。 

在标准样品制备与顶空平衡过程中，先于密封水袋中精确加入 4L超纯水，再利用微量进样针注入计

算体积的标准混合气体，并补充高纯氦气（（He），保证总气体体积恒定为 500mL。将封好的水袋置于摇床

中，以 150 rpm的转速震荡 4h，加速气液传质；随后在相同温度下静置 24h，以确保水相与顶空气相达到

充分平衡[12, 13]。 

待平衡完成后，先使用质谱仪测定水袋顶空中各组分的气体浓度，结合该温度下的亨利常数和亨利定

律计算出水体中每种气体的理论溶解浓度，作为真实值；之后排出水袋中所有顶空气体，再将本研究中开



发的原位测量装置与水袋连接，记录对应的质谱信号强度，作为测量值。最后，对各温度、各浓度点的测

量值与真实值进行回归分析，分别考察了基础线性模型（式（1））、二次多项式模型（式（2））及交互效

应模型（式（3）），并以决定系数（R2）最高者作为每种气体的最终校准公式。 

1.2.2 对照分析方法 为验证所研制装置在野外原位监测中的准确性与可靠性，本研究选取两种已有成熟

仪器——水质多参数仪（YSI，美国）和 Picarro 温室气体分析仪（picarroG2508，美国）对所得数据进行

了同步对比[24-27]。首先，将本装置测得的溶解氧浓度与水质多参数仪同步同点位记录的溶解氧值进行线性

回归与 Bland-Altman分析；其次，将本装置对 CH4和 CO2的原位测量结果与 Picarro同时段采集的数据开

展同样的统计检验。在线性回归中，通过比较决定系数（（R2）、斜率（（Slope）与截距（（Intercept）评估两法

结果的相关性和系统偏差；在 Bland-Altman一致性分析中，计算差值均值及 95%LoA，以直观图示检验方

法间误差分布及一致性。若 R2接近 1、Slope接近 1、Intercept接近 0，且绝大多数差值落于 95%LoA范围

内，即表明本装置具备与已有仪器相当的测量性能和稳定性。 

1.3 研究区概况 

1.3.1 研究区简介 本研究区位于长江三峡水库腹地的澎溪河（又名小江）流域，属长江北岸支流。澎溪

河全长约 184 km，回水区约 42 km，流域面积约 5173 km²，其河口距三峡大坝约 247 km。河流入库后形

成典型的河-湖交互区，三峡水库截流使澎溪河入库段出现宽阔回水区，河库相互作用显著改变原有水动

力与水质格局：水位大幅抬升，水流速度明显减缓，底床淤积加剧；上游径流与库水反复交替，导致水体

分层结构更加复杂[28]。 

流域用水需求以农业种植和乡镇生活用水为主，上游分布若干小型水电站及砂石采运点，局部河段污

染负荷较高。综合自然地理条件与人类活动影响，本研究在澎溪共布设 10 个能够全面覆盖库区影响梯度

与上游补给特征剖面采样点（（图 2），既能反映库区调水对溶解气体动态的调控作用，又可揭示上游来水对

气体组分输入的贡献，为阐明三峡库区水环境-气体循环机制提供坚实基础。 

 

图 2 三峡水库澎溪河采样点位 

Fig. 2 Locations of sampling sites in the Pengxi River of the Three Gorges Reservoir 

1.3.2 监测方法 选择三峡水库澎溪河作为监测对象，于 2024 年 8-10 月对三峡水库典型支流库湾澎溪河

开展每月一次的从河口向上游延伸 42 km的剖面监测。根据水文及城镇分布情况共设置 10个监测点位（（图

2）。为尽量减少天气变化干扰，10个点位的监测均在一天内完成。本装置放置于采样船上，在每个点河流

中间断面处进行表中底三层监测，水质多参仪布设于装置取水口，同步获取对应水深的水体环境因子数据。 

2.结果与分析 

2.1 装置不同气体校准结果 

为了实现对深水环境中多种溶解气体（N2、O2、CO2、CH4、Ar）的长期、精准原位测量，必须建立



能够准确反映仪器响应与环境参数间关系的校准模型。本研究通过实验室标定，为每种目标气体建立了包

含温度补偿的、高精度校准公式。首先，采用顶空平衡法配制一系列已知浓度的溶解气体标准水样[12, 13]。

标定实验在五个精确控制的恒温点（（10°C、15°C、20°C、25°C和 30°C）下分步进行。在每个温度点，先

测定水袋顶空中各组分的气体浓度，然后排空顶空气体，再将不同浓度的标准水样依次通入测量系统，待

仪器信号稳定后，记录其对应的原始信号值。 

为验证仪器在稳定工况下的基础性能，我们首先对每个恒温点的数据进行了独立的线性回归分析。结

果表明在每一个独立的温度条件下，所有目标气体的仪器响应信号与其浓度均呈现出极强的线性关系，所

有拟合曲线的决定系数（（R2）均高于 0.98。在确认数据的可靠性后，为了建立一个能够在整个温度范围内

通用的校准模型，将每种气体在所有温度下的数据点进行汇总，并采用线性拟合模型、二次多项式模型和

交互模型进行拟合与比较。以决定系数（（R2）作为模型的评价指标，为每种气体选取了拟合效果最佳的模

型作为其最终的校准公式。同时针对每个气体的最佳校准模型，进行了参数贡献度分析。表 1详细列出了

针对五种气体的最优模型类型、参数贡献度、最终确定的校准公式及其对应的决定系数 R2。分析结果表

明，对于 N2、CO2和 Ar，包含信号-温度交互效应的交互模型表现出最佳的拟合效果；而对于 CH4和 O2，

则二次多项式模型能够更好地描述其响应关系（表 1）。 

表 1 五种气体溶解性预测模型结果的对比分析 

Tab.1 Comparative analysis of calibration models for the concentrations of five dissolved gases 

气体 模型 公式 R2 
最佳模

型 

最佳模型系数贡献度 

S T 

N2 

线性模型 D=0.15+5.4×10⁻⁴×S-0.012×T 0.988 否 

72.03% 27.97% 
二次模型 D=0.14+5.2×10⁻⁴×S+3.2×10⁻⁷×S²-0.012×T+2.0×10⁻⁴×T² 0.989 否 

交互模型 D=0.40+3.6×10⁻⁴×S-0.030×T+4.5×10⁻⁵×S×T 0.990 是 

CO2 

线性模型 D=0.078+2.2×10⁻³×S-0.0041×T 0.971 否 

94.8% 5.2% 
二次模型 D=0.070+2.2×10⁻³×S+4.8×10⁻⁸×S²-0.0038×T+1.0×10⁻⁴×T² 0.973 否 

交互模型 D=0.16+2.0×10⁻³×S-0.0085×T+3.9×10⁻⁵×S×T 0.974 是 

CH4 

线性模型 D=0.0042+2.3×10⁻⁴×S-3.0×10⁻⁴×T 0.993 否 

96.69% 3.31% 
二次模型 D=0.0085+2.2×10⁻⁴×S+2.0×10⁻⁶×S²-6.0×10⁻⁴×T+2.7×10⁻⁵×T² 0.997 是 

交互模型 D=0.0038+2.3×10⁻⁴×S-3.0×10⁻⁴×T+4.8×10⁻⁷×S×T 0.994 否 

Ar 

线性模型 D=0.015+7.5×10⁻⁴×S-2.0×10⁻⁴×T 0.942 否 

67.15% 32.85 
二次模型 D=0.014+7.4×10⁻⁴×S+5.7×10⁻⁸×S²-1.0×10⁻⁴×T+4.2×10⁻⁶×T² 0.946 否 

交互模型 D=0.0015+6.6×10⁻⁴×S+1.5×10⁻³×T+5.0×10⁻⁵×S×T 0.957 是 

O2 

线性模型 D=0.027+7.1×10⁻⁴×S+1.2×10⁻³×T 0.854 否 

48.35% 51.65% 
二次模型 D=-2.9+7.1×10⁻⁴×S+0.32×T-3.0×10⁻³×T² 0.875 是 

交互模型 D=0.022+7.1×10⁻⁴×S+1.7×10⁻³×T+7.6×10⁻⁸×S×T 0.855 否 

注：D为校准后计算出的水体溶解气体浓度(mg/L)；S为质谱仪的原始信号读数(ppm)；T为水体温度(℃)。 

 

为了深入揭示校准模型中仪器信号 S 与温度 T 对气体浓度计算的独立影响及耦合机制，本研究对五

种目标气体（（N2、O2、CO2、CH4、Ar）的最优校准模型进行了全面的参数敏感性分析（（图 3）。分析结果

表明：对于采用交互模型的 N2、CO2、和 Ar，其信号灵敏度（（∂D/∂S）并非恒定，而是随温度 T呈线性变



化，证实了温度通过改变气体溶解度常数及膜渗透特性，动态调节了仪器的响应效率；对于采用二次模型

的 O2，其信号灵敏度保持为常数（（表现为水平直线），说明仪器在全量程内具有稳定的线性响应，而其温

度灵敏度（∂D/∂T）随温度显著下降，验证了引入温度二次项以修正溶解度非线性变化的必要性；对于同

样采用二次模型的 CH4，其信号灵敏度随信号强度 S线性增加，揭示了该气体在高浓度下存在非线性响应

增强效应。 

通过系统的实验标定与严谨的数据建模，成功为五种目标气体建立了高精度的、包含温度补偿的校准

模型。最终选用的校准模型均具有非常高的决定系数，这表明模型能够准确地基于仪器信号和原位温度反

演出溶解气体的实际浓度，为实现深水复杂环境下的高精度、多组分溶解气体原位连续监测提供了可靠的

算法基础。 

 

图 3 敏感性分析结果 

Fig. 3 Sensitivity analysis of the calibration models for different gases 

2.2 与标准方法的对比验证分析 

为全面评估本原位监测装置在实际应用中的准确性与可靠性，本研究开展了与现有成熟仪器 picarro



温室气体仪和水质多参数仪的对比验证实验，全面检验其在真实环境样品测量中的综合性能[24-27]。 

线性回归分析结果显示（图 4），本装置与标准方法测量值之间均表现出极强的线性相关性。CH4 和

CO2的决定系数（R2）分别高达 0.9617 和 0.9912。其回归方程的斜率（分别为 0.995 和 1.011）均非常接

近 1，截距（（分别为-2.653×10-5和-0.018）趋近于 0，这表明两种方法的测量结果不仅高度相关，且不存在

显著的比例或系统偏移误差。在 Bland-Altman一致性分析中（（图 4），两种气体的平均偏差（（Bias）均接近

于零，表明系统性误差极小。其一致性相关系数（（CCC）分别达到了 0.9802和 0.9954，均非常接近 1的理

想值，证明本装置测量结果与标准方法具有高度的一致性。 

鉴于质谱仪和 picarro 温室气体仪等分析仪器均需将水样采集至水面以上进行分析，为验证本装置在

不同水深测得气体浓度与其原位真实浓度差异，另选用了可以原位连续测得水体不同水深溶解氧浓度的高

精度水质多参数仪进行对比。线性回归分析显示，本装置与标准多参数仪的测量值之间具有优异的线性关

系，决定系数 R2=0.9856。回归方程为 y=0.993x+0.050，其斜率（（0.993）和截距（（0.050）分别非常接近理

想值 1和 0，证明了测量结果的高准确度。Bland-Altman一致性分析进一步证实了两种仪器的高度一致性。

平均偏差（（Bias）为-0.007，表明两者间无系统性偏差。95%一致性界限（（LoA）位于-0.845到 0.831之间，

同时，一致性相关系数（（CCC）高达 0.9928，这为两种仪器测量结果可相互替代提供了强有力的统计学支

持。 

通过与其他现有成熟仪器的对比验证，表明本研究开发的原位监测装置能够抵抗各项干扰，准确测量

目标溶解气体的浓度，并满足对深水环境进行长期、精准、多参数原位监测的严苛要求。 

 
图 4 本装置与其他仪器的线性回归分析和 Bland-Altman分析结果（（（a, d）本装置与水质多参数仪测得溶解氧浓度的线性相关

与一致性分析；（b, e）本装置与 Picarro 测得甲烷浓度的对比与一致性分析；（c, f）本装置与 Picarro 测得二氧化碳浓度的对

比与一致性分析。） 

Fig. 4 Comparison of measurement results between the proposed device and commercial instruments using linear regression and Bland-

Altman analysis ((a, d) Linear correlation and consistency analysis of dissolved oxygen concentrations measured by the proposed device 

and a multi-parameter water quality sonde; (b, e) Comparison and consistency analysis of methane concentrations measured by the 

proposed device and the Picarro analyzer; (c, f) Comparison and consistency analysis of carbon dioxide concentrations measured by the 

proposed device and the Picarro analyzer.) 

2.3 三峡水库澎溪河库湾水体溶解性气体空间分布 

8 月至 10 月的监测结果清晰显示，澎溪河库湾内溶解气体浓度具有显著的空间异质性，主要体现在



强烈的垂直分层结构以及沿库湾轴线的清晰纵向梯度。这一特征与大型水库支流在特定水文条件下常见的

环境格局高度一致。 

整个监测期内，澎溪河库湾水体的溶解氧均表现出明显的垂直分层（（图 5(a)、图 6(a)、图 7(a)）。水体

表层溶解氧浓度相对较高，主要得益于水-气界面的复氧作用以及浮游植物的光合作用[29, 30]。然而，随着

水深增加，溶解氧浓度迅速下降，在库湾中上游的近底层水体中普遍形成大范围的缺氧甚至厌氧区[31, 32]。

具体而言，8月份水体表层溶解氧含量普遍较高，例如在 42 km断面表层水体中观测到高达 18.34 mg/L的

溶解氧，但在深水区则急剧降低，如 14 km断面-31 m深度仅为 0.098 mg/L，显示出底层水体严重的 O2亏

损状况（（图 5(a)）。9月份的表层溶解氧浓度则相对稳定，普遍在 8.0 mg/L左右；但与 8月类似，深层水体

中同样存在显著的缺氧现象，例如在 20 km断面-31 m深度，溶解氧浓度低至 0.34 mg/L（图 6(a)）。进入

10月份，水体表层溶解氧浓度从河口（0 km处）的 9.31 mg/L逐渐向上游（42 km处）降至 5.31 mg/L；

而底部水体，尤其是在 24 km断面-36 m深度和 42 km断面-28 m深度，溶解氧浓度持续低于 3 mg/L，分

别为 3.01 mg/L和 2.27 mg/L，确认了广泛的底层缺氧状态（图 7(a)）。三个月的观测结果一致表明，澎溪

河库湾底层水体的持续缺氧状态是由旺盛的有机物分解活动消耗大量 O2所致。 

 

图 5 三峡水库澎溪河库湾 8月水体溶解性气体及水温空间分布规律 

Fig. 5 Spatial distributions of dissolved gases and water temperature in the Pengxi River Bay of the Three Gorges Reservoir in August 

 

CO2和 CH4是水体生物地球化学活动的重要产物，其分布与溶解氧呈现出显著的负相关关系，尤其是

在底层缺氧环境中表现出明显的累积（（图 5(b)(e)、图 6(b)(e)、图 7(b)(e)）[7]。8月份，表层水体 CO2浓度

较低（例如 20 km断面表层为 0.196 mg/L），但在深水区则显著累积，在 20 km断面-28 m深度达到高达

8.05 mg/L的峰值（图 5(b)）。9月份的 CO2分布模式与 8月类似，表层浓度较低（例如 28 km断面表层为

0.26 mg/L），而深层水体中则有显著的富集，特别是在 20 km断面-31 m深度达到 7.21 mg/L（（图 6(b)）。10

月份的观测结果显示，CO2浓度呈现表层低、底层高的特征，且在纵向上从河口向库湾上游增加。尤其是

在缺氧的底层水体中，CO2浓度显著累积，在 42 km断面-28 m深度达到 5.786 mg/L（图 7(b)）。三个月的

数据均清晰揭示了底层水体因强烈的有机物分解而释放大量 CO2的生物地球化学过程。 



 

图 6 三峡水库澎溪河库湾 9月水体溶解性气体及水温空间分布规律 

Fig. 6 Spatial distributions of dissolved gases and water temperature in the Pengxi River Bay, Three Gorges Reservoir in September 

 

图 7 三峡水库澎溪河库湾 10月水体溶解性气体及水温空间分布规律 

Fig. 7 Spatial distributions of dissolved gases and water temperature in the Pengxi River Bay,Three Gorges Reservoir in October 



 

CH4作为厌氧环境的直接产物，其分布进一步证实了库湾底部的强还原环境。8 月份，CH4在表层水

体中维持极低的背景浓度水平（（例如河口断面表层为 0.0042 mg/L）。然而，在近底层水域，其浓度随水深

的增加而显著升高，特别是在 20 km断面-28 m深度观测到高达 1.069 mg/L的极高值[33]；此外，在 4 km

断面-47 m和 8 km断面-47 m深度也分别达到了 0.419 mg/L和 0.561 mg/L，这表明沉积物中的产 CH4活动

在夏季尤其活跃（图 5(e)）。9 月份，表层 CH4 浓度仍保持在较低水平（例如 28 km 断面表层为 0.0022 

mg/L），而底层水体的 CH4浓度也呈现升高趋势，但在数值上低于 8月份的峰值，例如 14 km断面-47 m

深度达到 0.0315 mg/L（（图 6(e)）。10月份，表层水体 CH4浓度同样维持在极低的背景值（（例如 28 km断面

表层约为 0.003 mg/L），但在底层水体中仍有积累，例如在 28 km断面-29 m深度达到 0.0060 mg/L，但其

浓度水平总体低于 8 月和 9 月（图 7(e)）。CH4浓度的垂直分层与缺氧区的空间分布高度吻合，进一步印

证了水体底部强烈的厌氧生物地球化学过程，且其强度随季节（温度）变化而有所差异。 

N2与 Ar主要受水体物理溶解过程的影响，如温度和压力，因此它们的空间分布格局在三个月内均表

现出高度相似性（（图 5(c)(d)、图 6(c)(d)、图 7(c)(d)）[6, 34]。它们均呈现出随水深增加而浓度升高的垂直分

层，以及从河口向库湾上游逐渐降低的纵向梯度。这反映了深水区较高的压力和通常较低的温度有利于气

体溶解，而纵向梯度可能与库湾水体与三峡干流主体之间的水文交换关系以及库湾内部的温度梯度有关。

具体来看，8月份，N2浓度范围约为 8.99 mg/L至 14 mg/L，Ar浓度范围约为 0.38 mg/L至 0.57 mg/L（图

5(c)(d)）。9月份，N2浓度在约 7.11 mg/L至 15.02 mg/L之间波动，Ar浓度在约 0.28 mg/L至 0.62 mg/L之

间（（图 6(c)(d)）。10月份的 N2浓度范围约为 12.14 mg/L至 16.06 mg/L，Ar浓度范围约为 0.52 mg/L至 0.69 

mg/L（（图 7(c)(d)）。对比三个月的数据，N2和 Ar的浓度在 10月份普遍略高于 8月和 9月，这与秋季水温

下降导致气体溶解度增加的物理规律相符。这种一致的分布模式进一步验证了这两种气体受物理过程主导

的特性。 

为验证底层 O2亏损由有机质分解驱动的假设，本研究构建了基于 CO2、CH4和温度的生物地化模型。

表底层浓度差值分析显示，ΔO₂与 ΔCO2呈显著正相关（r = 0.596, p < 0.001, n = 28；图 8），且实测斜率接

近 Redfield 化学计量比（理论值 0.77），表明底层 O2消耗主要源于有机质好氧呼吸。ΔO₂与 ΔCH4也呈显

著正相关（r = 0.554, p = 0.002），但相关性弱于 CO2，反映厌氧代谢在极度缺氧区的局部贡献。多元回归

模型进一步量化了各因素对底层 O2 的相对贡献（R² = 0.636, p < 0.001）：O2=-33.31-1.452×CO2-1.581×

CH4+1.845×T。结果显示，CO2对 O2呈极显著负效应（（β = -1.452, p < 0.001），即 CO2浓度每增加 1 mg/L，

底层 O2降低约 1.45 mg/L；而 CH4的独立贡献不显著（p = 0.600），表明控制其他因素后，厌氧代谢对水

体平均 O2的影响有限。偏效应分析（（图 8）进一步证实 CO2是驱动底层 O2亏损的主导因子，支持了有机

质好氧分解的主控机制。 

8-10 月连续的现场观测成功捕捉到了澎溪河库湾溶解性气体精细且动态的空间分布结构。结果表明，

该库湾水体在整个监测期内均存在显著的垂直分层和纵向梯度。底层水体普遍呈现严重的缺氧状态，并伴

随着 CO2和 CH4的大量累积，显示出强烈的生物地球化学活动，尤其是在夏季（8月）表现得最为剧烈。

而 N2和 Ar则主要受物理溶解过程控制，其浓度随水深增加而升高，并随季节变化与温度呈现负相关。此

外，在流经高阳镇范围（（距河口约 24-25 km）时，O2、CO2和 CH4在不同月份都出现了明显的异常波动，

这可能与该区域居民的生产生活活动带来的有机物输入密切相关。这些结果不仅充分验证了本原位监测装

置在复杂野外环境中进行多参数、高分辨率同步测量的可靠性与有效性，也为深入理解库区支流水环境演

变规律及其对温室气体排放的贡献提供了宝贵的数据支持。 

3. 讨论 

3.1 深水多种溶解性气体原位同步测定的方法优势分析 

深水环境中溶解性气体的精确监测，对于理解全球碳循环、氮循环以及水生生态系统能量流动具有不

可替代的科学意义[1-4]。CH4和 CO2作为强效温室气体，其水体通量对气候变化具有重要影响[7]；溶解氧是

水生生物生存的基础，并指示水体氧化还原状态[5]；而 N2和 Ar的精确测量则能揭示水体物理混合过程和



微生物活动[6]。然而，深水环境的特殊性，如高压、低温和强分层，使得传统溶解气体测量方法面临严峻

挑战，亟需开发能够提供原位、同步、高精度数据的创新技术。 

 

 

图 8 澎溪河库湾底层溶解氧亏损的生物地化驱动模型分析（(a) 表底层溶解氧消耗与二氧化碳产生的耦合关系。红色虚线为

Redfield化学计量斜率(0.77)； (b) ΔO2与甲烷产生(ΔCH4)的耦合关系；(c) 基于 CO2、CH4和温度的多元回归模型预测效果，

虚线为 1:1完美拟合线；(d) 各环境因子对底层 O2的偏效应分析，固定其他变量在中位数时的独立贡献曲线，灰色阴影为

95%置信区间。） 

Fig. 8 Analysis of biogeochemical drivers for bottom water dissolved oxygen depletion in the Pengxi River Bay ((a) Coupling 

relationship between surface-bottom dissolved oxygen consumption and carbon dioxide production. The red dashed line represents the 

Redfield stoichiometric slope (0.77); (b) Coupling relationship between ΔO2 and methane production (ΔCH4); (c) Prediction 

performance of the multivariate regression model based on CO2, CH₄, and temperature (dashed line indicates 1:1 perfect fit); (d) Partial 

effect analysis of environmental factors on bottom O2, showing independent contribution curves with other variables fixed at their 

medians; grey shading indicates the 95% confidence interval.) 

目前，应用于溶解气体测定的方法主要包括传统离线实验室分析、单参数原位传感器、Picarro温室气

体分析仪以及水质多参数仪（（表 2）。传统离线实验室分析，如气相色谱法，虽然能够分析多种气体组分，

但其时效性低，数据滞后数小时至数天，且主要依赖离散采样，难以捕捉水体快速动态变化[12, 35-37]。需要

指出的是，传统离散采样方法在深水样品采集中面临一些技术挑战。深水采样过程中的压力变化可能影响

CH₄等挥发性气体的浓度[38]。此外，样品的转移、储存和运输过程也需要严格的质量控制以避免污染或微

生物活动引起的浓度变化[39]。单参数原位传感器，例如溶解氧（DO）探头，虽然能够提供实时数据并有

效避免样品扰动，但其核心局限在于气体组分单一，无法满足多气体同步监测的需求[40]。研究者无法通过

这类传感器同时获取温室气体、N2或 Ar数据，从而限制了对多组分气体间复杂生物地球化学耦合关系的

深入探索。Picarro温室气体分析仪对 CH4和 CO2等特定气体具有极高精度，但其主要针对部分温室气体，

无法提供全面的溶解气体信息[15, 16]。而水质多参数仪虽然能原位监测 O2及其他水质参数，同样受限于气



体组分单一，无法同步获取 N2、CH4、CO2、Ar等关键溶解气体浓度[25]。近年来出现的使用质谱仪结合潜

水泵和半透膜进行分析的方法也存在样品干扰大、采样精度低、采样效率低下等特点[41-43]。这些现有方法

的局限性，使得深水溶解气体研究在时效性、连续性、多组分同步性以及数据原位准确性等方面，长期以

来面临瓶颈。 

针对现有方法的不足，本研究自主研发的原位同步测定装置展现出显著的性能优势。该装置能够实现

N2、O2、CO2、CH4、Ar等多种溶解性气体的原位、同步、高精度监测，在深水溶解气体研究领域具有突

破性意义。首先，本装置通过创新性的双泵协同与密闭流路设计（（图 1），最大程度地规避了采样过程中因

压力变化引起的样品扰动和气体逸散风险，确保了测量数据的高度原位性和准确性。其次，其极高的时效

性和连续性，体现在不仅能够进行垂向分层观测，还能支持走航监测，这使得研究人员能够以极高的高分

辨率，实时捕捉深水溶解气体浓度在空间和时间上的快速动态变化，有效弥补了传统离线方法数据滞后和

离散的缺陷。最为关键的是，本装置提供的多气体同步测量功能，为深入解析水体复杂的生物地球化学过

程提供了独特工具。例如，利用物理惰性气体 Ar作为物理溶解过程的保守示踪剂，可精准校正 N2的物理

溶解部分，从而分离并量化反硝化作用等生物过程产生的过量 N2，极大地提升了水体氮循环研究的准确

性。同时，通过同步获取 O2、CH4和 CO2的数据，研究者能够更直接、更全面地理解水体氧化还原环境与

温室气体生成及消耗之间的内在关联。本研究装置的综合优势，使其成为深入理解深水生物地球化学过程、

评估水生态系统健康状况及预测全球气候变化响应的强大技术支撑。 

表 2 不同溶解性气体测量方法的比较 

Table 2 Comparison of different methods for the determination of dissolved gases 

对比维度 
传统离线实验室分

析[12, 35, 36] 
 

单参数原位传感器

（DO探头）[40] 

Picarro 温室气

体仪[15, 16] 
水质多参数仪[25] 本研究原位监测装置 

可测指标 多种气体 O2 
CH4、CO2、

NO2 
O2、水质参数 

N2、O2、CO2、CH4、Ar等多

种气体 

时效性 低 高 中高 高 极高 

连续性 低 高 高 高 极高（剖面、走航） 

样品扰动风

险 
极高 极低 低 极低 极低（双泵+密闭流路） 

精度 高（0.1 mg/L） 高（0.1 mg/L） 极高（1 ppm） 高（0.1 mg/L） 极高（1 ppm） 

核心局限 
数据滞后、样品失

真 
气体组分单一 

仅监测部分温室

气体 
气体组分单一 装置体型大、初期成本投入高 

核心优势 
可分析的气体种类

较多 

原位监测、避免样品

扰动 

对 CH4和 CO2

具有极高精度 

原位监测、避免样品

扰动、可同步监测水

质参数 

原位、多气体、高精度监测 

3.2 深水多种溶解性气体原位同步测定的方法应用前景 

本研究开发的原位同步测定装置不仅在方法学上具有显著优势，其在多个相关研究领域也展现出广阔

的应用前景，特别是在湖泊、水库等大型水体的生物地球化学和环境科学研究中具有重要意义[1-3]。 

湖泊和水库作为重要的温室气体源，在全球碳循环和气候变化中扮演着关键角色。准确量化水体温室

气体的排放通量及其驱动机制是当前研究热点[1, 7]。本装置能够对 CH4和 CO2进行高分辨率的原位测量，

尤其是在深水缺氧区（（如图 5(b)(e)、图 6(b)(e)、图 7(b)(e)所示），这对于理解水库底层 CH4和 CO2的积累



过程至关重要[16]。例如，在三峡水库澎溪河库湾的观测中，8 月份深水区高达 1.069 mg/L 的 CH4浓度和

8.05 mg/L的 CO2浓度清晰地揭示了底层沉积物有机质厌氧分解导致温室气体大量生成的现象[12, 13]。本装

置可以实时追踪这些温室气体的时空动态，捕捉季节性或事件性的温室气体爆发式释放，为精确评估水库

温室气体排放通量提供关键输入数据，进而完善区域乃至全球的温室气体收支模型[4, 10]。 

溶解氧是评价水体生态健康状况的核心指标。深水缺氧是湖库富营养化的典型症状，严重威胁水生生

物生存[5]。本装置通过连续的溶解氧剖面测量，能够精确描绘水体缺氧层的空间分布和演变规律[26, 27]。澎

溪河库湾 8-10 月持续观测到的底层缺氧甚至厌氧状态（如图 5(a)、图 6(a)、图 7(a)所示），为评估水库水

质恶化程度和制定有效管理策略提供了直接证据。结合其他溶解气体（如 CO2、CH4）的同步数据，研究

者可以更好地理解有机质分解消耗 O2，进而驱动 CH4和 CO2产生的水生生物地球化学级联效应[15, 24]。这

对于水库调度、增氧措施效果评估以及富营养化治理具有重要的指导意义。 

水体氮循环是地球生物地球化学循环的关键组成部分，其中反硝化作用是将活性氮（（如硝酸盐）转化

为无活性 N2，从而去除水体中多余氮的重要过程[3, 6]。通过本装置同步测量 N2和 Ar，研究人员可以利用

Ar的物理示踪特性，精确区分水体中 N2的物理溶解部分和生物地球化学产生的部分，进而量化 N2变化，

估算反硝化速率。这种原位同步测量方法避免了传统方法中样品预处理的复杂性及可能引入的误差[12, 13]。

澎溪河库湾的 N2和 Ar数据（（如图 5(c)(d)、图 6(c)(d)、图 7(c)(d)所示）为未来精确评估该区域的反硝化强

度及其对三峡水库氮去除的贡献提供了数据基础，有助于深入理解水库在全球氮循环中的作用[3, 6]。 

除了上述具体应用，本装置在更广泛的复杂水环境研究中也具有巨大潜力。例如，在水库、河口等受

人类活动和水文变化影响剧烈的区域，本装置能实时监测气体浓度的快速响应，如澎溪河流经高阳镇范围

（距河口约 24-25 km）时，O2、CO2和 CH4在不同月份都出现了明显的异常波动（（图 5、图 6、图 7），这

可能是由于城镇生活污水或农业径流带来的有机物输入，导致局部水体耗氧和温室气体产生增加。本装置

可以帮助研究者捕捉并分析此类事件性的环境扰动及其对水体气体循环的影响。 

虽然本研究的现场验证主要集中在具有强分层特征的深水水库（澎溪河），但该方法的测量原理基于

气液平衡热力学定律，理论上不受水体水文流态（（分层或混合）的影响。事实上，深水环境的高静水压力

和剧烈的温差梯度对监测系统的气密性和温度补偿算法提出了比浅水混合水体更严苛的挑战。本装置在深

水极端环境下的成功应用（与标准仪器高度一致），间接证明了其在环境条件相对温和的混合型浅水水体

中应用的可行性。当然，为了全面评估该方法在不同类型水体（（如浅水湖泊、湍急河流）中的适用性边界，

未来的研究将致力于在更广泛的水文条件下开展对比观测。 

当前装置采用模块化设计，集成后体积约 0.5（ m3，功耗约 500 W。这种能耗主要是由质谱仪的真空

泵和深水采样的大功率蠕动泵决定的。虽然该系统在船载剖面观测中表现稳健，但这些物理参数限制了其

在紧凑型、能源受限平台上的应用。具体而言，该功耗超出了小型无人艇或浮标的典型负载能力。因此，

当前版本最适合有人科考船或有充足电源的平台。此外，装置在复杂环境下的长期连续运行稳定性仍需在

未来的工作中进一步测试与提升。未来若要实现无人化部署，需要进行硬件优化以克服这些限制。 

总之，本深水多种溶解性气体原位同步测定装置提供了一种前瞻性的研究工具，能够以高精度、高分

辨率和多参数耦合的方式，揭示水体中复杂的生物地球化学过程。它的应用将极大地推动温室气体排放机

制、水质演变规律、氮循环过程以及其他关键生物地球化学过程的深入研究，为水资源管理和全球环境变

化应对提供更为可靠的科学依据。但受现有技术限制，本装置在小型化和无人平台应用方面还需要继续探

索。 

4.结论  

本研究成功开发并验证了一种深水多种溶解性气体原位同步测定装置,实现了对水体中 CH4、N2、O2、

Ar 和 CO2的实时、高分辨率监测。该装置有效解决了传统离散取样方法易受扰动以及单一传感器测量缺

乏数据关联性的问题，通过多参数同步原位测量，显著提高了数据精度，增强了对关键生物地球化学过程

(包括温室气体产生、溶解氧消耗、反硝化作用等)的解析能力。澎溪河库湾的现场应用结果充分证实了该

装置在揭示水体精细空间结构和复杂生物地球化学过程方面的有效性。该装置在温室气体排放评估、水质



管理(尤其是缺氧动态监测)以及水体氮循环研究等领域具有广阔的应用前景，为深入理解和有效应对复杂

水环境变化提供了可靠的技术手段。虽然在长期自主运行稳定性提升、非气体理化参数集成拓展以及小型

化低功耗设计优化等方面仍存在改进空间，但本装置已为水库生态系统功能研究和环境管理实践提供了有

力的技术保障。 
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