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摘要：水⁃气平衡法被广泛地应用于海水 ＣＯ２分压（ｐａｒｔｉａｌ ｐｒｅｓｓｕｒｅ， ｐＣＯ２）的测定。 该方法采用水⁃气
平衡器，使海水与平衡器上部顶空中的空气进行 ＣＯ２交换，达到平衡后测定该顶空空气中 ＣＯ２的浓

度，再换算成海水 ｐＣＯ２。 水⁃气平衡器是海水 ｐＣＯ２测量仪器的关键部件，其性能在很大程度上决定

所获得的 ｐＣＯ２数据的准确度和可靠性。 本文介绍了水⁃气平衡器的平衡原理、平衡器时间常数的

测量方法及影响因素，归纳了现有的 ４ 种用于海水 ｐＣＯ２测量的水⁃气平衡器即喷淋式、鼓泡式、层
流式及混合式平衡器的结构与特点，着重介绍了两种新型的水⁃气平衡器即基于射流器的鼓泡式平

衡器和基于球形降膜的层流式平衡器，比较了不同水⁃气平衡器的尺寸、运行参数及时间常数，分析

了设计和应用水⁃气平衡器时需考虑的因素。 本文可为使用水⁃气平衡器测定海水 ｐＣＯ２的技术人员

提供技术参考。
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　 　 自工业革命以来，人类活动向大气排放的 ＣＯ２

量不断增加，大气中 ＣＯ２浓度逐年上升，目前已到达

４１０ μｍｏｌ ／ ｍｏｌ。 研究表明，约 ３１％的人类活动所排

放的 ＣＯ２为海洋所吸收［１］，海洋对减缓大气 ＣＯ２浓

度上升及全球变暖起着重要作用。 然而，海洋过量

吸收 ＣＯ２会导致海洋酸化。 海洋碳循环和海洋酸化

研究已经成为当前国内外海洋科学研究的前沿，获
取准确的高时空分辨率的海水 ＣＯ２ 分压 （ ｐａｒｔｉａｌ
ｐｒｅｓｓｕｒｅ， ｐＣＯ２）数据，是开展上述研究的前提。

海水的 ｐＣＯ２ 难以直接测量，需要将液相中的

ＣＯ２转移至气相中再行测定。 目前常采用的转移方

法为水⁃气平衡法［２⁃３］，即将离散海水样品或连续抽

取的海水注入一个容器内，使 ＣＯ２在海水与容器上

部顶空（ｈｅａｄｓｐａｃｅ）中的空气进行交换。 当空气和

海水之间的接触面积足够大、接触时间足够长时，可
达到气液平衡，此时平衡器内空气的 ｐＣＯ２等于海水

ｐＣＯ２。 测定平衡后空气中的 ＣＯ２浓度，经换算即得

到海水的 ｐＣＯ２。 所用的容器被称为水⁃气平衡器，
其结构与性能在很大程度上决定了水⁃气平衡法测

定 ｐＣＯ２的准确度和可靠性，是现有 ｐＣＯ２测量仪器

的关键部件。
目前已发展出多种用于海水 ｐＣＯ２测量的水⁃气

平衡器，如喷淋式（ｓｈｏｗｅｒ ｔｙｐｅ） ［４⁃１４］、鼓泡式（ｂｕｂｂｌｅ
ｔｙｐｅ） ［１５⁃２１］、层流式（ ｌａｍｉｎａｒｙ ｆｌｏｗ ｔｙｐｅ） ［２２⁃２５］ 水⁃气平

衡器以及上述形式的各种组合［２６⁃２７］。 本文在介绍

水⁃气平衡器平衡原理的基础上，对现有的测量海水

ｐＣＯ２的水⁃气平衡器进行归纳、比较和总结，以期为

相关技术人员提供技术参考。

１　 水⁃气平衡过程

水⁃气平衡器的上部顶空中保留有空气，且其体

积恒定不变。 当水样连续流经平衡器时，ＣＯ２在空

气和水样之间进行快速交换。 一般通过阶梯实验

（ｓｔｅｐ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ） 来研究水⁃气平衡器内的平衡过

程［１１，１４，１８，２１，２４，２８⁃３０］：准备两个水样，其 ｐＣＯ２ 分别为

Ｐｗ１和 Ｐｗ２；使第一个水样流过平衡器并达到平衡，此
时平衡器内空气和水样中 ｐＣＯ２相同，均为 Ｐｗ１；平衡

器的入口快速切换至第二个水样，再次达到平衡，此
时平衡器内空气和水样中 ｐＣＯ２相同，均为 Ｐｗ２。 实

验过程中连续监测平衡器空气中 ｐＣＯ２随时间变化
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的情况。 一般认为切换至第二个水样后的再平衡过

程遵从一级动力学方程［１１，１８，２８］，可用下式表示：
ｄｐｇ

ｄｔ
＝ ｋ（ｐｗ１ － ｐｇ） （１）

　 　 式（１）中：Ｐｇ 为再平衡过程中 ｔ 时刻平衡器内

空气的 ｐＣＯ２ （ Ｐａ）； ｋ 是平衡器的时间常数 （ ｔｉｍｅ
ｃｏｎｓｔａｎｔ）τ 的倒数。 τ 用于表示平衡器对水样中

ｐＣＯ２变化产生响应的快慢，是水⁃气平衡器的关键参

数（ｍｉｎ）。 对式（１）积分，得到以下指数方程：
ｐｇ ＝ ｐｗ２ ＋ （ｐｗ１ － ｐｗ２）ｅ

－ｔ ／ τ （２）
　 　 式（２）转换得：

ｐｇ － ｐｗ２

ｐｗ１ － ｐｗ２

＝ ｅ －ｔ ／ τ （３）

　 　 由式（３）可知，平衡器时间常数 τ 为平衡器内空

气的 ｐＣＯ２由 Ｐｗ１变化至其与 Ｐｗ２之间的差值为 Ｐｗ１ －
Ｐｗ２的 １ ／ ｅ 所用的时间，可用－ｌｎ（ｐｇ－ｐｗ２） ／ （ｐｗ１－ｐｗ２）对
ｔ 进行线性回归求得。 在阶梯实验过程中，大气压力、
水样温度和盐度等条件基本保持不变，可以用平衡器

内空气中 ＣＯ２的浓度代替 ｐＣＯ２进行上述计算。
水⁃气平衡器的 τ 受各种因素的影响，对于海水

中非 ＣＯ２溶解性气体如氧气［２８］、甲烷［２１，３１］ 等，τ 可

表示为：

τ ＝ １ ／ ［Ａ·γ × （ ｓ·Ｒ·Ｔ × １
Ｖａ

＋ １
Ｖｗ

）］ （４）

　 　 式 （ ４） 中： Ａ 为平衡器内水⁃气交换的面积

（ｍ２），γ 为转移系数（ ｔｒａｎｓｆｅｒ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ， ｍ ／ ｓ），ｓ 为
气体的溶解度系数（ｍｏｌ ／ Ｌ，ａｔｍ），Ｒ 为理想气体常数

（Ｊ ／ ｍｏｌ，Ｋ），Ｔ 为绝对温度（Ｋ），Ｖａ 为平衡器内空气

的体积（Ｌ），Ｖｗ 为平衡器内水样的体积（Ｌ）。 由于

水样的流速一般达到每分钟数升且连续流过平衡

器，１ ／ Ｖｗ 远小于 ｓ·Ｒ·Ｔ×１ ／ Ｖａ，公式（３）可简化为：
τ ＝ Ｖａ ／ （Ａ·γ·ｓ·Ｒ·Ｔ） （５）

　 　 由式（５）可见，要缩短平衡器的 τ，可以通过增

大 Ａ 和减小 Ｖａ来实现。 τ 还受气体的溶解度系数 ｓ
的影响，ｓ 越大 τ 越小，同一平衡器对不同的气体有

不同的 τ。 对于海水中的 ＣＯ２，除了 ｓ 外还涉及碳酸

盐体系的平衡过程，但仍遵从式（５）的规律。 ＣＯ２在

海水中的 ｓ 大于甲烷，其在同一平衡器中的 τ 比甲

烷小。 环境因素如温度和盐度则通过改变 ｓ、气体

扩散系数和粘度等影响 τ。 此外，在某些平衡器中，
部分空气滞留在检测器及其连接管路内，并没有全

部集中在平衡器的顶空中，此时 τ 受到空气流过这

些管路的流速的影响［２８］。 增大进入平衡器的水流

速度，导致转移系数 γ 增大，τ 减小［３０］。 必须指出

的是，上述分析是针对连续运行的水⁃气平衡器而

言，不适用于间歇运行的平衡器。

２　 现有水⁃气平衡器的结构与特点

在水⁃气平衡器内，ＣＯ２气体通过各种方式实现

其在顶部空气和水样之间的交换，进而达到快速平

衡。 根据交换方式的不同，可以将水⁃气平衡器分为

４ 类，即喷淋式、鼓泡式、层流式及混合式。 以下分

别介绍其结构与特点。
２．１　 喷淋式平衡器

此种平衡器一般为一个上部安装喷头的容器，
水样从上部喷头喷出，形成大量微小液滴，在下落过

程中液滴与平衡器上部顶空中的空气进行 ＣＯ２ 交

换［４⁃６，９，１２］。 典型结构如图 １（ａ）、（ｂ）所示，平衡后的

空气从出口抽出，经除水和检测后从回流口回到平

衡器。 水样可以连续或间隙方式进入平衡器。 采用

间隙进样的平衡器，需要用水泵从平衡器下部抽取

水样后从上部喷入平衡器，从而实现 ＣＯ２在水样和

上部空气之间的连续交换［４］。
另一 种 喷 淋 式 平 衡 器 被 称 为 Ｗｅｉｓｓ 平 衡

器［７，１０，１１，１４］，其典型结构如图 １（ｃ）所示，其特点是用

一块多孔板代替喷头，水样从多孔板的小孔流出，形
成小液滴。 由于水样可以从多个小孔流过，Ｗｅｉｓｓ 平

衡器工作时需要的水压较小，大于 ０．０２ ＭＰａ 即可［１１］。
２．２　 鼓泡式平衡器

此类平衡器一般使用气泵从平衡器的顶空中抽

出空气，回流到位于平衡器下部浸没于水样中的曝

气器（烧结玻璃或毛细管），产生大量的微小气泡，
即通过鼓泡提高水⁃气接触面积［１５⁃１８，２１］。 这些气泡

在其上升回到上部顶空的过程中与水样进行 ＣＯ２交

换；不断循环鼓泡，延长接触时间，进而达到水⁃气平

衡。 其典型结构如图 ２（ａ）所示。
李权龙等（２０２０）报道了一种基于射流器的新

型鼓泡式平衡器，其结构如图 ２（ｂ）所示［３２］。 当水

样流过射流器时，射流器内部产生的负压将平衡器

顶空中的空气吸入并与水样剧烈混合，在平衡器下

部的水样中形成大量微小气泡，气泡上浮回到顶空

后被再次吸入射流器，以此不断循环鼓泡。 该平衡

器不需要气泵和曝气器，结构简单。
另有一些平衡器不采用循环鼓泡，而是使含有

一定 ＣＯ２的气体从平衡器下部进入曝气器，从顶空

流出后即进入检测器［１７，１９⁃２０］。 鼓泡式平衡器中，气
体和液体的接触面积较大，比喷淋式平衡器更容易

达到平衡。 此类平衡器可间隙进样［１５⁃１７］，也可连续

进样［１８⁃２１］。 为了提高平衡速度，可以同时运行多个

并行的平衡器，以空气作为载气依次流经各平衡器，
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与流 经 平 衡 器 内 部 的 水 样 进 行 ＣＯ２ 交 换［１９］。
Ｍｕｒｐｈｙ等（２００１）发现此类平衡器中，气泡的表面张

力会导致平衡器内空气中 ＣＯ２浓度偏低，需要进行

校正［２０］。

图 １　 喷淋式水⁃气平衡器

Ｆｉｇ． １　 Ｓｈｏｗｅｒ ｅｑｕｉｌｉｂｒａｔｏｒｓ
（ａ）引自文献［６］；（ｂ）引自文献［１２］；（ｃ）Ｗｅｉｓｓ 平衡器，引自文献［１１］。

图 ２　 鼓泡式水⁃气平衡器

Ｆｉｇ． ２　 Ｂｕｂｂｌｅ ｅｑｕｉｌｉｂｒａｔｏｒｓ
（ａ）引自文献［２１］；（ｂ）引自文献［３２］。

２．３　 层流式平衡器

此类平衡器利用水样形成的液膜与反向流动的

空气接触，实现水⁃气之间的 ＣＯ２ 交换。 Ｐｏｉｓｓｏｎ 等

（１９９３）报道了一种由三层腔体组成的平衡器［２２］，被
测水样从上部进入，流到中间腔体，在其内壁形成往

下流动的液膜，而空气从下部进入，往上流动，不断

循环，实现水⁃气平衡。
为了增大水⁃气交换的面积，Ｃｏｏｐｅｒ 等 （１９９８）

设计了一种带填料的层流式平衡器［２３］，其为一根内

部填充了玻璃小柱（直径和长度均为 ６ ｍｍ）的有机
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玻璃管，水样从上往下流动时，在玻璃柱表面上形成

大面积的液膜，与上升的空气间进行水⁃气交换。 此

种设计存在的问题是使用一段时间后管内液位会缓

慢上升。 Ｆｒａｎｋｉｇｎｏｕｌｌｅ 等（２００１）提出了一种类似的

平衡器［２４］，其结构如图 ３（ａ）所示，为一根有机玻璃

管（直径 ８ ｃｍ，高度 ８０ ｃｍ），内部填充玻璃珠以增加

水⁃气接触面积、减少气体体积。 其侧面接有排气

管，以保持内部的压力为大气压。 研究结果表明，此
平衡器可用于河口和近岸的高浊度水体的监测。

Ｍｉｌｌｅｒ 等（２０１９）设计了一种新型的层流式平衡

器———球形降膜（ｆａｌｌｉｎｇ ｆｉｌｍ）水⁃气平衡器［２５］，其结

构如图 ３（ｂ）所示。 由置于密封腔体内的球体组成，
水样从腔体顶部的入口流到球体的顶点，在球体表

面形成覆盖整个球体的稳定降膜，最后水样从下部

排出。 空气从腔体下部进入，与球体表面的降膜进

行交换，从上部流出，经检测后再从下部回流到腔

体，不断循环。 其特点是在水样浊度高或杂物多时

不发生堵塞，抗冰冻，且平衡时间和其他类型的平衡

器相当。

图 ３　 层流式水⁃气平衡器

Ｆｉｇ． ３　 Ｌａｍｉｎａｒｙ ｆｌｏｗ ｅｑｕｉｌｉｂｒａｔｏｒｓ
（ａ）引自文献［２４］；（ｂ）引自文献［２５］。

２．４　 混合式平衡器

为了提高平衡效率及缩短平衡时间，有些平衡器

采用 上 述 水⁃气 交 换 方 式 的 组 合。 Ｋöｒｔｚｉｎｇｅｒ 等

（１９９６）和 Ｒｅｈｄｅｒ 等（２００１）设计了一种鼓泡和层流相

结合混合式平衡器［１８，２６］，其结构如图 ４ 所示。 该平衡

器由体积约 １ Ｌ 的储水容器和置于其上部的长度为

４５ ｃｍ 的玻璃柱组成。 空气从玻璃柱顶部抽出，送入

容器下部的多孔烧结玻璃曝气器，产生的微小气泡在

上升过程中与容器内的水样进行 ＣＯ２交换；水样从玻

璃柱顶部进入，在内壁形成向下的层流，层流亦可以

与上升空气进行 ＣＯ２交换。 经过两步的交换，水⁃气
平衡 能 更 快 建 立。 Ｗａｎｇ 等 （ ２０１５ ） 改 进 了

Ｆｒａｎｋｉｇｎｏｕｌｌｅ 设计的层流式平衡器［２４］，在其上部增加

了喷头，建立了喷淋和层流结合的平衡器［２７］。
２．５　 平衡器的比较

表 １ 列出了文献报道的主要的水⁃气平衡器的

尺寸、运行参数及时间常数 τ。 由表可见，不同平

衡器的尺寸相差较大，内径从 １ ｃｍ 至 ２３ ｃｍ、高度

从 １５ ｃｍ 至 ８０ ｃｍ 不等；尺寸的差异导致平衡器内

部容纳的水样和顶空空气的体积的变化范围甚

大，水样体积范围为 １８ ｍＬ～ ８ Ｌ，空气体积范围为

１５ ｍＬ～１９ Ｌ。 流过平衡器的水样流量及顶空中的

空气流量亦有很大差异，水流量范围 ５００ ｍＬ ～ ３０
Ｌ，空气流量范围 ８０ ｍＬ～ ７ Ｌ。 结构及运行参数的

不同导致平衡器时间常数不同，τ 在 ０． ５ ｍｉｎ 至

５．６ ｍｉｎ之间变化。
Ｋöｒｔｚｉｎｇｅｒ 等（２０００）在海上对比了采用不同平

衡器的 ７ 种 ｐＣＯ２走航系统的性能［３５］。 就测定结果

的准确度而言，平衡器的种类、尺寸、水样和空气的

流速并无最佳选项。 不同系统测定结果的差异最小

为 ０．１ Ｐａ，最大达到 １．０ Ｐａ，说明平衡器的性能对测

定结果有显著影响。
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图 ４　 混合式水⁃气平衡器

Ｆｉｇ． ４　 Ｈｙｂｒｉｄ ｅｑｕｉｌｉｂｒａｔｏｒ
引自文献［２６］。

表 １　 不同水⁃气平衡器的尺寸、运行参数及时间常数比较

Ｔａｂ． １　 Ｓｉｚｅｓ， ｏｐｅｒａｔｉｎｇ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ａｎｄ ｔｉｍｅ ｃｏｎｓｔａｎｔｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｉｒ⁃ｗａｔｅｒ ｅｑｕｉｌｉｂｒａｔｏｒｓ

平衡器

种　 类

内径×高 ／
ｃｍ

水样体积 ／
Ｌ

空气体积 ／
Ｌ

水样流速 ／

（Ｌ·ｍｉｎ－１）

空气流速 ／

（ｍＬ·ｍｉｎ－１）

时间常数

（τ，ｍｉｎ）
文献

喷淋式 ２３×５８ ８ １６ ２０～３０ ６ ０００ — ［７］

喷淋式 ２３×５８ ８ １６ １２ ７ ０００ ２～４ ［１０］

喷淋式 — — １９ １３～２０ — ３．７７～４．７４ ［１１］

喷淋式 — — — １．５～２ ８０～１００ ２ ［１２］

喷淋式 １０×２５ — — ２．８ — ２．３τ＝ １３ （９０％∗），τ＝ ５．６ ［２９］

喷淋式 １５×２５ — ３ ２ ２３５ ２．５ ［１４］

喷淋式 ４×２０ — — ２．５ ７００ ３τ＝ １．７５ （９５％∗），τ＝ ０．６ ［３３］

喷淋式 １０×２５ ０．６ １．４ ２．６ — ２．０１ ［３０］

喷淋式 — ０．５ ０．８ １．９ — １．８９ ［３０］

鼓泡 — ０．２ ０．１ １ ２００ ０．７５ ［１８］

鼓泡 ５×２６ ０．５ ０．０７ ０．５ ４５０ ３．７７ ［２１］

层流 １０×８０ — — ３ ３ ０００ ０．５ ［２４］

层流 ８×６０ — ０．５ １．５ — — ［３４］

层流 １０×５０ — — ５．４ — ２．３τ＝ １２ （９０％∗）， τ＝ ５．２ ［２９］

层流 ４×３０ — — １．５ ７００ ３τ＝ １．７５ （９５％∗），τ＝ ０．６ ［３３］

层流 １０×５０ — １．３ ３．８ — １ ［３０］

鼓泡＋层流 — １ ０．４ １．５～２．０ １ ０００～１ ２００ １．３ ［１８］

喷淋＋层流 １０×４０ — — ３ １ ０００ — ［２７］

　 　 注：“∗”表示平衡器时间常数为 １τ、２．３τ 和 ３τ 时，达到的平衡程度分别为 ６３％、９０％和 ９５％，由此值可计算 τ。
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３　 设计和应用平衡器中应考虑的因素

连续进样的平衡器常采用重力排水，其下部有

水封以隔离内部和外部空气。 如图 ２、３（ ａ）、４ 所

示，在平衡器底部安装一根向上弯曲的排水管，管内

存留水样形成水封［５⁃６，１８，２０⁃２２，２４，２６］。 如图 １ 所示，也
可在平衡器内部安装一根直管并在其上部固定一个

倒扣的杯形盖子，排水时水样从直管与盖子之间的

间隙进入，从直管内排出，在直管与盖子之间的间隙

形成水封［１１⁃１２］。 也可将平衡器置于一个容器中，从
平衡器下部流出的水样在平衡器外壁与容器内壁间

的间隙形成水封［１９，２３］。
从平衡器排出的水不可避免会带走少量气体，

水样亦有可能处于气体的过饱和或不饱和状态进而

放出或吸收气体［１１，２３］。 采用气相色谱法测定 ｐＣＯ２

时需要从平衡器中抽取空气，造成平衡器内空气的

损失［２１］。 这些过程均会导致平衡器内气体体积的

变化，引起压力不稳，影响平衡［１３，２３］。 解决的方法

如图 ４ 所示，采用排气管直接连接平衡器内部空气

与外部大气，使平衡器内的气压与外部大气压力保

持相等［１２，１８，２３，２８］。 然而当内部空气减少时，外部的

大气会通过排气管进入平衡器内部；两者之间的

ＣＯ２浓度相差较大时，导致测定偏差［１２］。 为了解决

此问题，如图 １（ｂ）和图 ３（ａ）所示，可将排气管接至

另一个与大气相通的副平衡器（ｓｅｃｏｎｄａｒｙ ｅｑｕｉｌｉｂｒａ⁃
ｔｏｒ），外部大气进入副平衡器后先与水样进行平衡

再进入主平衡器，从而既减小外部空气的影响，又保

证主 平 衡 器 内 的 气 压 与 外 部 大 气 压 力 相

同［１２⁃１３，２１，２８］。 如图 １（ｃ）所示，在 Ｗｅｉｓｓ 平衡器内部

中间亦专门设置了一个腔体［１１］，与空气回流管和外

部大气相通，内部有水样自上而下经过，起副平衡作

用。 但采用副平衡器后，平衡器的结构复杂、体积增

大，需要的水样量增加。
实际应用时，某些因素可能导致平衡器排水不

顺畅，引起平衡器内部的水位上升，甚至高于上部的

气体出口。 为了避免水进入检测器，可以在平衡器

内部安装水位检测开关，一旦水位超过设定值马上

关闭水泵和进水阀［５］；也可在平衡器的气体出口处

安装传感器，检测气路中是否有水进入［１２］。

水温影响 ｐＣＯ２，因此应尽可能保证平衡器内的

水温与水样在海洋中的原始温度相同或温差尽可能

小，以减小温度差异带来的误差。 早期使用的平衡

器外部甚至内部设有夹层，夹层内通入水样用以恒

温［１５⁃１６，１８，３０］；有些则将平衡器置于有水样流过的水

浴中［１８］；也可提高进入平衡器的水样流量以减小温

度变化［３５］。 这些措施可减小室温与平衡器内部温

度的差异造成的影响，提高测量 ｐＣＯ２的准确度。
在野外进行实时观测时，必须确定平衡器的响

应时间，在分析数据时考虑其影响。 如果平衡器的

响应时间较长，仪器应用于 ｐＣＯ２快速变化的水域如

河口和红树林地区时，会产生信号失真，且测量值对

应的时间和位置与会偏离实际情况［３０］。
填充玻璃珠的层流式平衡器中，虽然气液交换

面积大，但微生物容易在玻璃珠表面生长，干扰

ｐＣＯ２的测定［２９］，需要定期清洗。 喷淋式平衡器应用

于高浊度高或高生物量的水体时，喷嘴容易发生堵

塞，导致水样流速下降［８］，应加以注意。

４　 结论与展望

水⁃气平衡器是现有 ｐＣＯ２ 测量仪器的关键部

件，其性能在很大程度上决定所获得的数据准确度

和可靠性。 时间常数 τ 是水⁃气平衡器的重要参数，
决定平衡器对被测水样 ｐＣＯ２变化的响应速度。 在

应用水⁃气平衡器时需要考虑其时间常数 τ、内部压

力是否保持在大气压、发生颗粒物堵塞和生物污损

的可能性、水样在平衡器内温度与其原始温度之差

别，以及对水样流速和压力的要求等因素。 目前多

种水⁃气平衡器均已成功应用于海水 ｐＣＯ２的测定，
但尚无哪种可称为最佳选择。 需要进行更多、更系

统的验证研究，以了解各平衡器的性能，以利其改进

和提高数据的可比性。
虽然水⁃气平衡器的性能对海水 ｐＣＯ２的测定有

很大的影响，但是相关的研究不多，新型的水⁃气平

衡器也不常见。 为了满足海洋科学研究的需要，应
重点研制响应快速、结构简单、适用于不同浊度的水

体、生物污损小的水⁃气平衡器，并将其应用于海水

中各种溶解性气体如 ＣＯ２、ＣＯ 和 ＣＨ４等的测定。
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ｂｏａｒｄ ｒｅｓｅａｒｃｈ ｓｈｉｐｓ［Ｊ］ ． Ａｎａｌｙｔｉｃａ Ｃｈｉｍｉｃａ Ａｃｔａ， １９９８， ３７７（２ ／ ３）： １８５⁃１９１．

［１１］ 　 ＪＯＨＮＳＯＮ Ｊ Ｅ． Ｅｖａｌｕａｔｉｏｎ ｏｆ ａ ｓｅａｗａｔｅｒ ｅｑｕｉｌｉｂｒａｔｏｒ ｆｏｒ ｓｈｉｐｂｏａｒｄ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ ｏｃｅａｎｉｃ ｔｒａｃｅ ｇａｓｅｓ［ Ｊ］ ． Ａｎａｌｙｔｉｃａ Ｃｈｉｍｉｃａ Ａｃｔａ， １９９９，
３９５（１ ／ ２）： １１９⁃１３２．

［１２］ 　 ＰＩＥＲＲＯＴ Ｄ， ＮＥＩＬＬ Ｃ， ＳＵＬＬＩＶＡＮ Ｋ， ｅｔ ａｌ． Ｒｅｃｏｍｍｅｎｄａｔｉｏｎｓ ｆｏｒ ａｕｔｏｎｏｍｏｕｓ ｕｎｄｅｒｗａｙ ｐＣＯ２ ｍｅａｓｕｒｉｎｇ ｓｙｓｔｅｍｓ ａｎｄ ｄａｔａ⁃ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｒｏｕｔｉｎｅｓ
［Ｊ］ ． Ｄｅｅｐ Ｓｅａ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｐａｒｔ ＩＩ： Ｔｏｐｉｃａｌ Ｓｔｕｄｉｅｓ ｉｎ Ｏｃｅａｎｏｇｒａｐｈｙ， ２００９， ５６（８ ／ ９ ／ １０）： ５１２⁃５２２．

［１３］ 　 ＫＩＴＩＤＩＳ Ｖ， ＨＡＲＤＭＡＮ⁃ＭＯＵＮＴＦＯＲＤ Ｎ Ｊ， ＬＩＴＴ Ｅ， ｅｔ ａｌ． Ｓｅａｓｏｎａｌ ｄｙｎａｍｉｃｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｒｂｏｎａｔｅ ｓｙｓｔｅｍ ｉｎ ｔｈｅ Ｗｅｓｔｅｒｎ Ｅｎｇｌｉｓｈ Ｃｈａｎｎｅｌ［Ｊ］ ． Ｃｏｎ⁃
ｔｉｎｅｎｔａｌ Ｓｈｅｌｆ Ｒｅｓｅａｒｃｈ， ２０１２， ４２： ３０⁃４０．

［１４］ 　 ＡＲÉＶＡＬＯ⁃ＭＡＲＴÍＮＥＺ Ｄ Ｌ， ＢＥＹＥＲ Ｍ， ＫＲＵＭＢＨＯＬＺ Ｍ， ｅｔ ａｌ． Ａ ｎｅｗ ｍｅｔｈｏｄ ｆｏｒ ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓ ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓ ｏｆ ｏｃｅａｎｉｃ ａｎｄ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ Ｎ２Ｏ，
ＣＯ ａｎｄ ＣＯ２： ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｏｆｆ⁃ａｘｉｓ ｉｎｔｅｇｒａｔｅｄ ｃａｖｉｔｙ ｏｕｔｐｕｔ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ （ＯＡ⁃ＩＣＯＳ） ｃｏｕｐｌｅｄ ｔｏ ｎｏｎ⁃ｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅ ｉｎｆｒａｒｅｄ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ （ＮＤＩＲ） ［Ｊ］ ．
Ｏｃｅａｎ Ｓｃｉｅｎｃｅ， ２０１３， ９（６）： １ ０７１⁃１ ０８７．

［１５］ 　 ＴＡＫＡＨＡＳＨＩ Ｔ． Ｃａｒｂｏｎ ｄｉｏｘｉｄｅ ｉｎ ｔｈｅ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ ａｎｄ ｉｎ Ａｔｌａｎｔｉｃ Ｏｃｅａｎ ｗａｔｅｒ［ Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｇｅｏｐｈｙｓｉｃａｌ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅｓ， １９６１， ６６
（２）： ４７７．

［１６］ 　 ＧＯＹＥＴ Ｃ， ＢＥＡＵＶＥＲＧＥＲ Ｃ， ＢＲＵＮＥＴ Ｃ， ｅｔ ａｌ． Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｃａｒｂｏｎ ｄｉｏｘｉｄｅ ｐａｒｔｉａｌ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｉｎ ｓｕｒｆａｃｅ ｗａｔｅｒｓ ｏｆ ｔｈｅ Ｓｏｕｔｈｗｅｓｔ Ｉｎｄｉａｎ Ｏｃｅａｎ
［Ｊ］ ． Ｔｅｌｌｕｓ Ｂ， １９９１， ４３（１）： １⁃１１．

［１７］ 　 ＯＨＴＡＫＩ Ｅ， ＹＡＭＡＳＨＩＴＡ Ｅ， ＦＵＪＩＷＡＲＡ Ｆ． Ｃａｒｂｏｎ ｄｉｏｘｉｄｅ ｉｎ ｓｕｒｆａｃｅ ｓｅａｗａｔｅｒｓ ｏｆ ｔｈｅ Ｓｅｔｏ Ｉｎｌａｎｄ Ｓｅａ， Ｊａｐａｎ［ Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｏｃｅａｎｏｇｒａｐｈｙ，
１９９３， ４９（３）： ２９５⁃３０３．

［１８］ 　 ＫÖＲＴＺＩＮＧＥＲ Ａ， ＴＨＯＭＡＳ Ｈ， ＳＣＨＮＥＩＤＥＲ Ｂ， ｅｔ ａｌ． Ａｔ⁃ｓｅａ ｉｎｔｅｒｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｔｗｏ ｎｅｗｌｙ ｄｅｓｉｇｎｅｄ ｕｎｄｅｒｗａｙ ｐＣＯ２ ｓｙｓｔｅｍｓ—ｅｎｃｏｕｒａｇｉｎｇ ｒｅ⁃
ｓｕｌｔｓ［Ｊ］ ． Ｍａｒｉｎｅ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ， １９９６， ５２（２）： １３３⁃１４５．

［１９］ 　 ＫＡＴＡＹＡＭＡ Ｈ， ＫＡＲＡＳＵＤＡＮＩ Ｔ， ＩＳＨＩＩ Ｋ， ｅｔ ａｌ． Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ ｏｆ ａ ｇａｓ： ｌｉｑｕｉｄ ｅｑｕｉｌｉｂｒａｔｏｒ ｆｏｒ ｅｓｔｉｍａｔｉｎｇ ＣＯ２Ｆｌｕｘ ａｔ ｔｈｅ ｏｃｅａｎ ｓｕｒｆａｃｅ［Ｊ］ ．
Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ ａｎｄ Ｏｃｅａｎｉｃ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， １９９９， １６（１０）： １ ４５０⁃１ ４５５．

［２０］ 　 ＭＵＲＰＨＹ Ｐ Ｐ， ＮＯＪＩＲＩ Ｙ， ＦＵＪＩＮＵＭＡ Ｙ， ｅｔ ａｌ． Ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓ ｏｆ ｓｕｒｆａｃｅ ｓｅａｗａｔｅｒ ｆＣＯ２ ｆｒｏｍ ｖｏｌｕｎｔｅｅｒ ｃｏｍｍｅｒｃｉａｌ ｓｈｉｐｓ： ｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓ ａｎｄ ｅｘｐｅｒｉ⁃
ｅｎｃｅｓ ｆｒｏｍ Ｓｋａｕｇｒａｎ［Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ ａｎｄ Ｏｃｅａｎｉｃ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， ２００１， １８（１０）： １ ７１９⁃１ ７３４．

［２１］ 　 ＧÜＬＺＯＷ Ｗ， ＲＥＨＤＥＲ Ｇ， ＳＣＨＮＥＩＤＥＲ Ｂ， ｅｔ ａｌ． Ａ ｎｅｗ ｍｅｔｈｏｄ ｆｏｒ ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓ ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ ｏｆ ｍｅｔｈａｎｅ ａｎｄ ｃａｒｂｏｎ ｄｉｏｘｉｄｅ ｉｎ ｓｕｒｆａｃｅ ｗａｔｅｒｓ
ｕｓｉｎｇ ｏｆｆ⁃ａｘｉｓ ｉｎｔｅｇｒａｔｅｄ ｃａｖｉｔｙ ｏｕｔｐｕｔ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ （ＩＣＯＳ）： ａｎ ｅｘａｍｐｌｅ ｆｒｏｍ ｔｈｅ Ｂａｌｔｉｃ Ｓｅａ［Ｊ］ ． Ｌｉｍｎｏｌｏｇｙ ａｎｄ Ｏｃｅａｎｏｇｒａｐｈｙ：Ｍｅｔｈｏｄｓ， ２０１１，
９（５）： １７６⁃１８４．

［２２］ 　 ＰＯＩＳＳＯＮ Ａ， ＭＥＴＺＬ Ｎ， ＢＲＵＮＥＴ Ｃ， ｅｔ ａｌ． Ｖａｒｉａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｓｏｕｒｃｅｓ ａｎｄ ｓｉｎｋｓ ｏｆ ＣＯ２ ｉｎ ｔｈｅ ｗｅｓｔｅｒｎ Ｉｎｄｉａｎ ａｎｄ ｓｏｕｔｈｅｒｎ ｏｃｅａｎｓ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｙｅａｒ
１９９１［Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｇｅｏｐｈｙｓｉｃａｌ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅｓ， １９９３， ９８（Ｃ１２）： ２２ ７５９⁃２２ ７７８．

［２３］ 　 ＣＯＯＰＥＲ Ｄ Ｊ， ＷＡＴＳＯＮ Ａ Ｊ， ＬＩＮＧ Ｒ Ｄ． Ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｐＣＯ２ ａｌｏｎｇ ａ Ｎｏｒｔｈ Ａｔｌａｎｔｉｃ ｓｈｉｐｐｉｎｇ ｒｏｕｔｅ （Ｕ．Ｋ． ｔｏ ｔｈｅ Ｃａｒｉｂｂｅａｎ）： ａ ｙｅａｒ ｏｆ ａｕｔｏｍａｔｅｄ
ｏｂｓｅｒｖａｔｉｏｎｓ［Ｊ］ ． Ｍａｒｉｎｅ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ， １９９８， ６０（１ ／ ２）： １４７⁃１６４．

［２４］ 　 ＦＲＡＮＫＩＧＮＯＵＬＬＥ Ｍ， ＢＯＲＧＥＳ Ａ， ＢＩＯＮＤＯ Ｒ． Ａ ｎｅｗ ｄｅｓｉｇｎ ｏｆ ｅｑｕｉｌｉｂｒａｔｏｒ ｔｏ ｍｏｎｉｔｏｒ ｃａｒｂｏｎ ｄｉｏｘｉｄｅ ｉｎ ｈｉｇｈｌｙ ｄｙｎａｍｉｃ ａｎｄ ｔｕｒｂｉｄ ｅｎｖｉｒｏｎ⁃
ｍｅｎｔｓ［Ｊ］ ． Ｗａｔｅｒ Ｒｅｓｅａｒｃｈ， ２００１， ３５（５）： １ ３４４⁃１ ３４７．

［２５］ 　 ＭＩＬＬＥＲ Ａ Ｗ， ＲＥＹＮＯＬＤＳ Ａ Ｃ， ＭＩＮＴＯＮ Ｍ Ｓ． Ａ ｓｐｈｅｒｉｃａｌ ｆａｌｌｉｎｇ ｆｉｌｍ ｇａｓ⁃ｌｉｑｕｉｄ ｅｑｕｉｌｉｂｒａｔｏｒ ｆｏｒ ｒａｐｉｄ ａｎｄ ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓ ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓ ｏｆ ＣＯ２

ａｎｄ ｏｔｈｅｒ ｔｒａｃｅ ｇａｓｅｓ［Ｊ］ ． ＰＬｏＳ ＯＮＥ， ２０１９， １４（９）： ｅ０２２２３０３．
［２６］ 　 ＲＥＨＤＥＲ Ｇ， ＳＵＥＳＳ Ｅ． Ｍｅｔｈａｎｅ ａｎｄ ｐＣＯ２ ｉｎ ｔｈｅ Ｋｕｒｏｓｈｉｏ ａｎｄ ｔｈｅ Ｓｏｕｔｈ Ｃｈｉｎａ Ｓｅａ ｄｕｒｉｎｇ ｍａｘｉｍｕｍ ｓｕｍｍｅｒ ｓｕｒｆａｃｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ［Ｊ］ ． Ｍａｒｉｎｅ

Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ， ２００１， ７５（１ ／ ２）： ８９⁃１０８．
［２７］ 　 ＷＡＮＧ Ｆ Ｓ， ＣＡＯ Ｍ， ＷＡＮＧ Ｂ Ｌ， ｅｔ ａｌ． Ｓｅａｓｏｎａｌ ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ＣＯ２ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｆｌｕｘ ｆｒｏｍ ａ ｌａｒｇｅ ｓｕｂｔｒｏｐｉｃａｌ ｒｅｓｅｒｖｏｉｒ ｉｎ Ｅａｓｔ Ｃｈｉｎａ［Ｊ］ ． Ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ

Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ， ２０１５， １０３： １２９⁃１３７．
［２８］ 　 ＳＣＨＮＥＩＤＥＲ Ｂ， ＳＡＤＫＯＷＩＡＫ Ｂ， ＷＡＣＨＨＯＬＺ Ｆ． Ａ ｎｅｗ ｍｅｔｈｏｄ ｆｏｒ ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓ ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓ ｏｆ Ｏ２ ｉｎ ｓｕｒｆａｃｅ ｗａｔｅｒ ｉｎ ｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｐＣＯ２

ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓ： ｉｍｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ ｆｏｒ ｇａｓ ｐｈａｓｅ ｅｑｕｉｌｉｂｒａｔｉｏｎ［Ｊ］ ． Ｍａｒｉｎｅ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ， ２００７， １０３（１ ／ ２）： １６３⁃１７１．
［２９］ 　 ＳＡＮＴＯＳ Ｉ Ｒ， ＭＡＨＥＲ Ｄ Ｔ， ＥＹＲＥ Ｂ Ｄ． Ｃｏｕｐｌｉｎｇ ａｕｔｏｍａｔｅｄ ｒａｄｏｎ ａｎｄ ｃａｒｂｏｎ ｄｉｏｘｉｄｅ ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓ ｉｎ ｃｏａｓｔａｌ ｗａｔｅｒｓ［Ｊ］ ． Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉ⁃

ｅｎｃｅ ＆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， ２０１２， ４６（１４）： ７ ６８５⁃７ ６９１．
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［３０］　 ＷＥＢＢ Ｊ Ｒ， ＭＡＨＥＲ Ｄ Ｔ， ＳＡＮＴＯＳ Ｉ Ｒ． Ａｕｔｏｍａｔｅｄ ｉｎ ｓｉｔｕ ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓ ｏｆ ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ ＣＯ２， ＣＨ４， ａｎｄ δ１３Ｃ ｖａｌｕｅｓ ｕｓｉｎｇ ｃａｖｉｔｙ ｅｎｈａｎｃｅｄ ｌａｓｅｒ
ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ： ｃｏｍｐａｒｉｎｇ ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｔｉｍｅｓ ｏｆ ａｉｒ⁃ｗａｔｅｒ ｅｑｕｉｌｉｂｒａｔｏｒｓ［ Ｊ］ ． Ｌｉｍｎｏｌｏｇｙ ａｎｄ Ｏｃｅａｎｏｇｒａｐｈｙ： Ｍｅｔｈｏｄｓ， ２０１６， １４（５）： ３２３⁃
３３７．

［３１］ 　 ＬＩ Ｙ Ｈ， ＺＨＡＮ Ｌ Ｙ， ＺＨＡＮＧ Ｊ Ｘ， ｅｔ ａｌ． Ｅｑｕｉｌｉｂｒａｔｏｒ⁃ｂａｓｅｄ ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓ ｏｆ ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ ｍｅｔｈａｎｅ ｉｎ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｃｅａｎ ｕｓｉｎｇ ａｎ ｉｎｔｅｇｒａｔｅｄ ｃａｖｉｔｙ
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