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摘　要:通过对非平衡条件下水体蒸发中稳定同位素分馏机制的分析 , 模拟了蒸发水体中稳定同位素

比率的变化及与温度 、大气湿度的关系.在瑞利模式中 , 剩余水中的稳定同位素随剩余水比例 f 的减小

不断富集 , 富集的速率与温度呈反比.在动力蒸发条件下 , 稳定同位素的分馏不仅与相变温度有关 , 而

且受大气湿度和液 气相之间物质交换的影响.在动力蒸发过程中 , 相对湿度越小 , 剩余水中稳定同位

素比率随 f 的变化越快.当相对湿度较大时 , 在经历了一段时间蒸发后的剩余水中的δ将不随 f 变化.

蒸发水体达到稳定状态的速率主要取决于大气的相对湿度.当温度约 20 ℃时 , 在瑞利平衡条件下模拟

的蒸发线与全球大气水线较接近.在非平衡蒸发条件下 , 蒸发线的梯度项和常数项与温度和相对湿度

呈正比.
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1　引言

大气水汽和降水中稳定同位素的变化起因于水

循环中相变过程的稳定同位素的分馏.这种分馏主

要发生在大气中稳定同位素从自由水体向大气的输

送—蒸发以及大气向下垫面的输送 —凝结降落等过

程中[ 1 , 2] .在水循环中 , 稳定同位素 D 和18O 非常

敏感地响应环境的变化.其变化特征也与水汽 、云

和降水形成的机制密切相联.随着 20 世纪 50年代

中期质谱仪技术的不断完善 , 精确测定水样中稳定

同位素含量成为可能 , 从而也使得稳定同位素技术

被广泛应用于水文学和古气候研究领域成为可

能[ 3 ～ 9] .

利用稳定同位素研究局地和全球尺度大气水汽

输送过程的源(蒸发)和汇(降水)具有重要意义.与

凝结过程类似 , 蒸发过程中稳定同位素的变化提供

了了解相变过程中以物质迁移为基础的稳定同位素

的分馏机制[ 10 , 11] .经历了蒸发的水体中稳定同位

素的分馏归因于水的轻重同位素饱和水汽压 e之间

的差异 , 即 e(H2
16O)高于 e(H2

18O)和 e(HD16O).

因此 , 液相中轻的分子率先逃逸 , 从而增加了重分

子的含量.于是 , 在蒸发过程中 , 液相中的重同位

素变得越来越富集.

利用稳定同位素技术进行水体蒸发的估计是基

于稳定同位素的分馏机制 , 定量描述蒸发过程中稳

定同位素分馏的最简单的工具是瑞利蒸发模

式
[ 3 , 10 ,12]

.在该模式中 , 平衡分馏被假设存在于液

气之间 , 相变是在平衡条件下发生.水汽一经蒸

发 , 便迅速从系统中逃逸.于是 , 在平衡条件下 ,

温度是影响蒸发水体中稳定同位素分馏的唯一的外

部因子 , 平衡分馏的进程完全取决于温度.

Krabbenholf et al.利用稳定同位素物质平衡和

水量平衡方法估计水体的蒸发 , 在他们的计算中 ,

湖水的稳定同位素被假设处于平衡状态[ 13] .Gibb-

son et al.利用 D和18O估计湖水的蒸发.虽然他们

考虑了除温度之外的其它因素的影响 , 但他们假设

大气水汽中和降水中的稳定同位素始终处于平衡状

态[ 14] .

自然蒸发过程的研究最初是由 Craig et al.实

施
[ 10]
.他们假设液 气界面被一薄层所环绕.在该



层内 , 物质的输送明显受分子扩散的影响和支配.

在薄层之外 , 还存在一个受扰动控制的区域.这个

假设被后来的 Merlivat et al.通过实验证实
[ 15]
.

然而 , 在实际蒸发中 , 液相中稳定同位素的富

集与瑞利蒸发过程所描述的结果明显不同.由分子

扩散的差异所引起的动力效应以及蒸发水体和大气

之间稳定同位素的相互作用和交换等因子的影响不

能被忽略[ 16 ～ 19] .本文通过对动力非平衡条件下水

体蒸发中稳定同位素分馏机制的探讨以及通过动力

分馏模式与平衡分馏模式之间的比较 , 定量分析蒸

发水体与大气之间的相互作用以及不同影响因素在

水体蒸发过程中所起的作用.

2　瑞利蒸发过程中稳定同位素的分馏

考虑一个处于平衡状态的蒸发水体.假设蒸发

的水汽迅速从系统中逃逸 , 液汽相之间的平衡始终

维持在水 水汽界面.分别记 n′l和 n l为液相中的重

分子和轻分子数 , n v′和 nv为汽相中的重轻分子

数.液相中重轻分子数之比 R l=n′l/ n l , 相应汽相

中重轻分子数之比 R v=n v′/ n v.则

R l =R 0 f
1
α-1 (1)

式中:f =n l/ n 0为液相剩余部分比例;n0为初始时

刻液相的分子总数;R 0为初始时刻液相重轻同位

素的比值;α为稳定同位素的平衡分馏系数.

用 δ(=R/ R SMOW-1 , RSMOW为标准平均大洋

水的稳定同位素比率)表示 R 的大小.则

δl =(δ0 +1)f
1
α
-1
-1 (2)

　　该式称作瑞利蒸发公式.它表明 , 在平衡条件

下蒸发的水体 , 液相中的稳定同位素比率是 f 的一

个函数.

假设蒸发水体来源于大气的降水.水体中的稳

定同位素 D和
18
O 均经历了凝结时的平衡分馏过

程 , 且满足全球大气水线δD=8.0δ18O+10.0.初

始时刻的δ18O=-10.0‰, δD=-70.0‰, 则模拟

的剩余水中稳定同位素比率在不同温度条件下随 f

的变化以及δD和δ18O之间的关系见图 1.

　　由图 1可以看出:

(1)在瑞利分馏中 , 剩余水中的稳定同位素比

率随 f 的减小呈指数性增大.

(2)平衡条件下的稳定同位素分馏速率与温度

呈反比.这是因为稳定同位素的分馏系数与温度呈

反比 , 温度越高 , 分馏系数 α越小.从而 , 对应相

同的 f , 剩余水中稳定同位素比率则越低.

图 1　平衡条件下剩余水中稳定同位素比率的变化

Fig.1　The variations of stable iso topic ratios in residual

w ater under equilibrium condition

　　(3)瑞利分馏中剩余水中δ18O 与δD之间的关

系 , 即蒸发线 , 随温度变化.温度越高 , 蒸发线的

斜率和常数越小.只有当温度约 20 ℃时 , 蒸发线

才依然按照全球大气水线变化[ 20] .

3　动力蒸发过程中的稳定同位素分馏

假设在自然蒸发过程中液 汽界面物质的输送

受分子扩散的支配[ 2 ,17 , 18] .定义 F la和 F al分别为轻

同位素成分从液相到气相和从气相到液相的通量.

F la′和 F′al为相应的重同位素成分的通量;E′=

F′la-F′al为重同位素成分从液相到气相的净通量;

E =F la-F al为轻同位素成分从液相到气相的净通

量;R e= E′/ E 为从液相到气相的净通量中重轻同

位素的比率.

当蒸发发生时 , 液相中重同位素成分的变化

dn′l = d(R l n l)= E′/ E dn l

即

d(lnR l)
d(ln n l)

=
R e

R l
-1 (3)
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　　如果相对湿度为 h , 则由气相指向液相的通量

可以被表示为:

Fal =hF la

　　当 h =1 时 , Fal=F la , 表明无净通量越过界

面;如果 h=0 , 则 Fal=0 , 表明没有从气相指向液

相的通量;对 h ≥1 , 则气相有凝结产生.

实验表明 , 通量 F la与 n l呈正比
[ 2 , 11] :

F la=k lan l　类似地 , F al=k aln a

同理

F′la=k′laR ln l　并且 F′al=k′alR an a

式中:k′la和 k la分别为由液相指向气相的重轻同位

素成分物质流的阻力系数;k′al和 k al为相应的由气

相指向液相的阻力系数.因此 ,

E′= F′la-F′al= k′laR ln l-k′alR a na

或

E′=
k′laR lF la

k la
-
k′laR aF al

k al

根据对 E 的定义有E =(1-h)F la.另定义

γla =
k′la
kla
, γal =

k′al
k al

　　它们分别为由液相(或气相)指向气相(或液相)

的重轻同位素成分物质流阻力系数的比值.于是

R e =
E′
E
=
γlaR lF la -γalR aFal

(1 -h)F la
=
γlaR l -γalR ah

(1 -h)

因为在蒸发过程中 α=γal/γla
[ 11]

所以

R e =
E′
E
=

1
α
R l-R ah

β(1-h)
(4)

如果用 δ的形式表示 , 则

δe =

1
α
(1+δl)-h(1 +δa)

β(1-h)
-1 (5)

式中:β =1/ γal.Gat
[ 21]
通过实验发现 , β(>1)与

风速有关.在其它条件不变的情况下 , 风速越大 ,

蒸发越强 , β值越低 , δe越大.反之 , 风速越小 , β

值越高 , 则 δe越小.

由式(4)或式(5)可知 , 当液体和气体达到动态

平衡时 , 净蒸发 E=0且 h=1 , 则

1
α
R l-R a=0　或 R l=αR a

此为相变公式.

当液体在 h =0的环境中蒸发 , 则式(4)变为

R e =
R l

αβ

将 R e代入式(3), 则

d(lnR l)
d(ln n l)

=
1
αβ
-1

该式与瑞利蒸发公式有相同的形式.但其中的附加

项 β表明系统的分馏加速.

当 0<h<1 , 将式(5)代入式(3)得:

d(lnR l)
d(lnn l)

=

1
α
-
R a

R l
h

β(1-h)
-1

或

dδl =

1
α
(1 +δl)-h(1+δa)-β(1-h)(1+δl)

β(1-h)
×

d(ln n l)=(δe-δl)d(lnn l)=(δe -δl)d(ln f)

(6)

　　该式描述了在定常湿度和温度条件下水体蒸发

中 δ值的变化.

当水体蒸发相当长时间 , 并且净蒸发水中的稳

定同位素比率 δe与水体的稳定同位素比率 δl相等

时 , 分馏效应消失 , dδl=0.此时

δl =
h(1+δa)

1
α
-β(1-h)

-1 (7)

如果大气条件保持定常 , 剩余水中的 δ值将不因蒸

发而变化.

4　动力蒸发过程中稳定同位素变化的模拟

与瑞利蒸发模式不同 , 在动力蒸发过程中 , 除

了受温度的影响外 , 剩余水中的稳定同位素比率还

受相对湿度 h , 大气水汽中稳定同位素比率 δa的影

响.与有关降水中稳定同位素的研究相比 , 有关 δa
的调查和研究相对较少.在国内则几乎是一片空

白.在有限的研究中均发现 , δa与气温存在较好的

正相关关系
[ 11 , 22 ,23]

.这里 , 取具有一定代表性的

Jacob和Sonntag 的研究结果[ 22]作为动力模拟过程

中的 δa:

　　
δ
18
Oa(‰)=0.39 T(℃)-22.8

δDa(‰)=3.0 T(℃)-169.0
(8)
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　　另假设初始时刻液水中的稳定同位素比率与瑞

利模拟时的假设相同.根据上述假设 , 蒸发水体在

不同蒸发条件下剩余水中稳定同位素比率的变化被

模拟.

4.1　剩余水中稳定同位素比率随 f 的变化

在常温下 , 瑞利蒸发模式中δ与 f 的关系是唯

一的.但在动力蒸发过程中 , 二者的关系随相对湿

度变化.图 2给出了在温度为20 ℃时 , 不同相对湿

度条件下剩余水中δ随 f 的变化.为了比较 , 图中

还给出了由瑞利蒸发模式模拟的在相同温度条件下

的结果.

图 2　不同相对湿度条件下剩余水中稳定

同位素比率随 f 的变化(T=20 ℃)

Fig.2　The variations , with f , of stable iso topic

ra tio s in residual water under different

relative humidity(T=20 ℃)

　　根据模拟结果 , h 越小 , 剩余水中稳定同位素

比率随 f 的变化越快.当 h 较大时 , 在经历了一段

时间蒸发后的剩余水中的 δ将不随 f 变化 , 即达到

稳定状态 δe=δl.蒸发水体达到稳定状态的速率主

要取决于大气的相对湿度.Saxena在不同蒸发皿中

多次观测的结果证明了这种现象的存在
[ 11]
.他的

调查表明 , 大气的相对湿度决定蒸发水体达到稳定

的速率.C raig et al.
[ 10]
的工作证明 , 在湿空气中蒸

发的水体 , 剩余水中的重同位素成分将逐步趋向它

的一个极限值.

与瑞利蒸发模式模拟的结果相比 , 动力蒸发过

程中的剩余水中稳定同位素的富集程度明显要高.

但对于已达到 δ稳定的蒸发水体 , 当 f 较小时 , 稳

定同位素的富集程度则可能小于由瑞利模式计算的

蒸发结果.

由图 2可推知 , 瑞利模式并非是 h =1时动力

模式的一个特例.

4.2　剩余水中稳定同位素比率与温度的关系

在这里 , 初始条件以及大气水汽中 δa的定义与

前相同.考虑当相对湿度 h =50%, T =10 ℃, 20

℃, 30 ℃时 , 动力蒸发过程中剩余水中 δ与 f 的关

系(图 3).

图 3　不同温度条件下剩余水中稳定

同位素比率随 f 的变化(h=50%)

F ig.3　The variations , with f , of stable isotopic

ratios in residual w ater under different

temperature(h=50%)

　　图 3 中 , 稳定同位素的分馏速率与温度呈正

比 , 温度越高 , 分馏速率越快.这与瑞利分馏的结

果正好相反.

在动力分馏模式中 , 温度对剩余水中稳定同位

素比率的影响 Δδl=δl(T 2)-δl(T 1)可分解成两个

部分:

Δδl ∝(1+ δl)[
1

α(T 1)
-

1
α(T 2)

] +

h[ δa(T 2)-δa(T 1)] = A +B

式中: δ为平均温度(T 1 +T 2)/2时的稳定同位素

比率;α(T 1), δa(T 1)和 α(T 2), δa(T 2)分别为温

度为 T 1和 T 2时的稳定同位素分馏系数和大气水汽

中的稳定同位素比率.

当 T 2>T 1 , α(T 2)<α(T 1), 则 A <0.由于

δa与温度呈正比 , 则 δa(T 2)>δa(T 1), 即 B >0.

如果 B > A , 则 δl(T 2)>δl(T 1).说明 , 由于温

68　　　 冰　　　川　　　冻　　　土 25 卷　



度的升高 , 大气水汽中的 δa增大 , 则由气相指向液

相的重同位素通量增大 , 并且抵消了由于温度升高

引起的分馏系数减小所带来的 δl的减小量.因此 ,

动力分馏下温度对 δl的影响应归功于 δa的贡献.

若 δa不随温度变化 , B=0.则在相同的 h 和 f

条件下 , 对于 T 2 >T 1 , δl(T 2)<δl(T 1).这个结

果与瑞利蒸发公式模拟的结果相同.

在图 3 的线性变化中 , 剩余水中δ18O 随剩余

水比例 f 的变化率分别为 -28.27(T =30 ℃),

-30.40(T =20 ℃)和-32.70(T =10 ℃).这些

值与田立德等在青藏高原中部那曲蒸发实验中获得

的结果(消除降水补给对蒸发的影响)相当[ 12] .从

而说明 , 动力蒸发模式可以准确地模拟实际蒸发过

程中剩余水中稳定同位素比率的变化.

4.3　蒸发线的模拟

在平衡分馏条件下 , 尤其是当温度为 20 ℃时 ,

蒸发水体的蒸发线沿着全球大气水线变化(图 1).

在动力作用影响下 , D 和
18
O 之间的关系被改变.

图 4给出了在不同温度和不同相对湿度条件下蒸发

线的变化.

图 4　不同温度和不同相对湿度条件下的蒸发线

Fig.4　The evaporation lines under different relative

humidity and different temperature

　　可以看出 , 1)δD/δ18O 的梯度值和常数值与温

度呈正比.温度越高 , 梯度值和常数值越大.反之

亦然.这与瑞利蒸发的结果相反;2)对应同一温

度 , 相对湿度越大 , δD/δ18O的梯度值和常数值越

大.反之亦然.

　　根据图 2 , 在未饱和大气中的蒸发 , 水体中
18
O

的富集程度一般要高于瑞利模式给出的结果.说明

非平衡蒸发受超量分馏机制的影响.它的作用大于

平衡分馏系数并随温度的升高而加强.相对而言 ,
18
O的富集速率比 D快

[ 1 , 24]
, 从而造成实际蒸发中

δD/δ
18
O梯度的减小和常数项向负方向移动.

利用动力蒸发模式可对青海湖水的蒸发线进行

拟合.根据对实测资料的估算 , 青海湖湖水的初始

稳定同位素比率δD=-60.6‰, δ
18
O=-10.86‰

[ 5]
;

湖区的多年平均温度为 -0.65 ℃;相对湿度为

55%[ 25] ;由于湖区内平均风速较大 , 取 β =1.006;

假设大气水汽中稳定同位素比率与式⑻相同.则模

拟的青海湖的蒸发线为:

δD(‰)=5.56δ18O(‰)-1.51

与实测蒸发线

δD(‰)=5.55δ18O(‰)-0.30

相比 , 二者有较好的一致性.

5　结论

(1)在瑞利模式中 , 蒸发剩余水中的稳定同位

素的变化随剩余水比例的减小不断富集.富集的速

率与温度呈反比.

(2)在动力蒸发模式中 , 稳定同位素的分馏不

仅与相变温度有关 , 而且受大气湿度和液 气相之

间物质交换的影响.

(3)在动力蒸发过程中 , 相对湿度越小 , 剩余

水中稳定同位素比率随 f 的变化越快.当相对湿度

较大时 , 在经历了一段时间蒸发后的剩余水中的 δ

将不随 f 变化.蒸发水体达到稳定状态的速率主要

取决于大气的相对湿度.当取相对湿度为 50%, 剩

余水中的稳定同位素富集程度高于瑞利模式.富集

的速率与温度呈正比.

(4)当温度约 20 ℃时 , 在瑞利条件下模拟的

蒸发线与全球大气水线较接近.在非平衡蒸发条件

下 , 蒸发线的梯度项和常数项与温度和相对湿度呈

正比.
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Study on the Fractionation Mechanism of Stable Isotope

in Evaporating Water Body
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Abstract:The interaction between evaporating w ater

body and atmosphere and the inf luence of different

factors on evapo ration are analyzed by probing into

the f ractionation mechanism of stable isotope as w ater

body is v aporized under kinetic non-equilibrium and

by comparison of the kinet ic f ractionation model wi th

the Rayleigh equilibrium model.
A simple description of stable isotopic f ract iona-

tion in the process of evaporation is Rayleigh M odel.
Under Rayleigh equilibrium , the follow ing results are

obtained:a)stable iso topic ratio in residual w ater in-
creases wi th the decrease of the residual w ater propor-

tion f exponentially ;b)the f ractionation rate of sta-
ble isotopes is inversely propo rt ional to temperature;

c) the simulated Rayleigh distillation line changes

w ith temperature.The higher the temperature , the

less the slope and the constant of the distillation line.
The simulated distillation line is near global Meteo ric

Water Line as the temperature is about 20 ℃.
Besides temperature , the relative humidity h

and the stable isotopic ratio in atmosphere δa also in-

f luence the variation of stable isotopic ratio in residual

w ater in the process of kinetic evaporation.The sim-

ulations show that , the less the h , the quicker the

variation rate , with f , of stable isotopic ratio in

residual w ater.For g reat h , the ratio δin residual

w ater will not change wi th f after the evapo ration

running fo r a long time , namely iso topic composition

in residual w ater reaches a stable state.The rate of

isotope reaching stable state is dependent on the rela-

tive humidity in atmosphere mainly.

Compared w ith the simulated results by Rayleigh

Model , the enrichment degree of stable iso topes in

residual w ater is distinctly higher , and the fractiona-
tion rate of stable isotopes is directly propo rtional to

temperature under kinetic evaporation , as taking the

relative humidi ty equals to 50%.The higher the

temperature , the quicker the f ractionation rate ,

which is exactly reverse to the result simulated by

Rayleigh Model.Using the kinetic model , the calcu-
lated variation rates , with f , of the δ18O in residual

w ater are -28.27 for T =30℃, -30.40 for T =20
℃and -32.70 for T =10 ℃, respectively , as taking

h=40%.These values are comparative w ith the e-
vapo ration experiments carried out in Nagqu of the

middle Tibetan Plateau.
Under the non-equilibrium condit ion , the g radi-

ent and constant values of the simulated distillat ion

line are directly proportional to temperature and rela-
tive humidi ty.An observation in the Qinghai Lake

demonst rates that the initial stable isotopic ratiosδD
=-60.6‰andδ18O=-10.86‰ in the w ater of the

Qinghai Lake , the annual mean temperature T =
0.65 ℃ and the relative humidity h =55%.In-

putting above data into the kinetic f ractionation model

and taking β =1.006 , a good ag reements between

the simulated distillation line (δD =5.56 δ
18
O

-1.51) and the observed line(δD = 5.55δ18 O

-0.30)was obtained.

Key words:evaporat ion;stable isotope;f ract ionat ion
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