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摘　要：总有机碳（ＴＯＣ）是土壤、沉积物以及降尘等固体样品的重要指标，对其含量和稳定碳同位素（#１３　Ｃ）进行准确测定具有

重要的科学意义。在测定过程中，样品的预处理方法可能会对测定值产生一定影响。本文主要从酸处理方式、干燥方式等方

面研究了预处理方法对不同类型样品的ＴＯＣ含量和#１３　Ｃ值测定的影响。其中酸处理方式选取了盐酸酸化／分离、红外碳硫

坩埚、Ａｇ杯直接酸化等三种方式，干燥方式包括加热干燥和真空冷冻干燥等。研究结果显示：酸处理方式对ＴＯＣ含量测定

的影响很大，Ａｇ杯和盐酸酸化／分离未去除残留酸液两组实验所测得ＴＯＣ含量明显大于其他组，其中降尘样品ＴＯＣ的损失

量可达２０％。这种明显的差异可能是样品酸处理过程中水溶性有机碳（ＤＯＣ）的损失所造成的。对于#１３　Ｃ测定来说，该两组

实验所测得#１３　Ｃ相对于其他组略微偏重，其中地表土壤样品偏重约为０．８‰～２‰。另外加热干燥和真空冷冻干燥方式测定

的ＴＯＣ含量和#１３　Ｃ值没有明显的变化，表明了挥发性有机物（ＶＯＣ）对本次实验所选用样品的有机碳分析影响甚微。综合来

看，对于不同类型样品，特别是ＤＯＣ含量高的样品，使用Ａｇ杯的酸处理方式相对比盐酸酸化离心分离酸处理方式能更大限

度的保留ＤＯＣ，使ＴＯＣ含量和#１３　Ｃ值的测定较为准确可靠，同时操作起来也更加简便快捷。
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　　总有机碳（ＴＯＣ）是土壤、沉积物以及降尘的一
个重要指标和参数，在土壤、沉积物和降尘的地球化
学和环境科学研究中具有非常重要的科学意义。对
于古老沉积物，ＴＯＣ的含量和稳定碳同位素可以反
映当时的生物量、气候环境以及可能来源［１］。对于
现代土壤、沉积物以及降尘，ＴＯＣ分析也是我们研
究碳的生物地球化学过程以及环境过程等的重要手

段。ＴＯＣ的分析方法很多，发展至今大致分为三
类：（１）湿式氧化法，使用一定量的氧化剂如

Ｋ２ＣｒＯ７ 对样品进行处理，一种对生成ＣＯ２直接测
定［２－３］，另一种是对剩余氧化剂进行返滴定［４］，间接
得出ＴＯＣ含量；（２）热氧化法，将样品进行高温煅
烧，一般认为有机碳在５００℃下煅烧２ｈ就可以去
除［５］，因此煅烧温度一般选在４５０～６００℃，再对煅
烧前后的样品用元素分析仪进行测定，通过其差值
算出 ＴＯＣ 含量［６－７］；（３）酸处理法，使用酸液如

ＨＣｌ、Ｈ３ＰＯ４等去除样品中的无机碳，再用元素分
析仪进行测定有机碳含量［８－１０］。虽然这些方法都
得到了应用，但三种方法都存在一些缺陷：湿式氧化
法其氧化过程具有不确定性，一些稳定性高的有机
质不能氧化完全［１１］；热氧化法中高镁碳酸盐在４００
℃以下会发生分解［１２］，一些难降解的有机物，要在

１　０５０℃以上才能被氧化［１３］；酸处理法在酸处理的
过程中大约有５％～４５％的水溶性有机碳（ＤＯＣ）损
失［１４］，烘干的过程也会有一部分挥发性有机物
（ＶＯＣ）损失。在这三种方法中，酸处理法操作比较
简单，因此得到了最广泛的应用。
近年来，针对酸处理方法的流程和各种影响因

素，已经做了一些研究，来对酸处理方法进行改进和
完善。例如采用酸液熏蒸样品来直接去除无机
碳［１５－１６］、调整酸液浓度［１７－１８］或加入碱液中和剩余
酸液［１９］等。尽管相关专家已经做了很多努力，但酸
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处理方法仍然存在一些问题和不足之处，并未得到
解决，特别是在酸处理过程中造成的 ＤＯＣ流失。
这部分损失的ＤＯＣ不但会影响样品中 ＴＯＣ含量
测定的准确性，也可能会影响到采用酸处理方法分
离的样品的稳定碳同位素（#１３Ｃ）组成。另外，样品
经过酸处理，都需要在一定温度（６０～８０℃）进行加
热干燥，这种热干燥过程可能也会造成样品中的挥
发性有机碳的挥发或者热不稳定有机碳的分解，从
而使样品的ＴＯＣ含量和#１３Ｃ产生一定的影响。针
对这些问题，本文主要从酸处理方法和干燥方式两
个方面对不同类型样品中ＴＯＣ的定量方法进行了
对比研究，同时也分析了这些处理方式对有机碳的
#１３Ｃ值测定的影响，研究结果对于准确的测定不同
类型样品中ＴＯＣ的含量和#１３Ｃ值具有一定的科学
意义。

１　材料与方法

１．１　样品选择
在本研究中，共选择了８种不同类型的样品作

为研究对象来分析预处理过程对其 ＴＯＣ含量和
#１３Ｃ值测定的影响。这些样品包括：１）一个大气降
尘样品，采自广州市天河区；２）三种现代土壤样品，
分别采自惠州市周边的菜地、水稻田、山林地，其中
山林中植被以杉木为主；３）两种表层沉积物样品，分
别为海洋沉积物和珠江河流沉积物；４）两种古老沉
积样品，分别采自黑龙江省哈尔滨东滨县鸟河剖面，
所属年代为白垩系下统青山口组，距今９０Ｍａ左
右［２０］。

１．２　预处理流程

１．２．１　酸处理流程
酸处理方式主要包括三类，具体流程如下（图１）。

（１）盐酸酸化／分离法（Ｍ－１）：分别称取２００ｍｇ
样品放入５０ｍＬ离心管中，用６ｍｏｌ／Ｌ　ＨＣｌ浸泡１２
ｈ［９］。考虑到酸洗会去除水溶性有机碳，本研究进行
了两组实验进行对比。第一组（Ｍ－１ａ）：样品酸化
后，用去离子水清洗样品，然后离心（４　０００ｒ／ｍｉｎ，

１０ｍｉｎ），去除上清液，重复清洗３次，然后将样品转
移到经恒重称重后的坩埚中，在６０℃加热烘干。第
二组（Ｍ－１ｂ）：样品酸化后，首先放入８０℃水浴锅中
将酸液蒸至半干，然后将样品转移到经恒重称重后
的坩埚中，在６０℃加热烘干。

（２）红外碳硫坩埚法（Ｍ－２）：红外碳硫坩埚是
红外碳硫分析仪专用坩埚，该坩埚ＳｉＯ２含量８０％，

Ａｌ２Ｏ３含量２０％，耐高温可达１　２００℃，坩埚材质的
最大特点为液体可透过性，废酸液可以慢慢渗透除
去。在本研究中，分别称取１００ｍｇ左右样品放入
可渗透坩埚中，用６ｍｏｌ／Ｌ　ＨＣｌ浸泡１２ｈ，再用去
离子水洗至中性。

（３）Ａｇ杯法（Ｍ－３）：在本研究中选用的 Ａｇ杯
规格为φ４．５ｍｍ×６ｍｍ，称取约１０ｍｇ样品放入

Ａｇ杯中，向杯中滴入６ｍｏｌ／Ｌ　ＨＣｌ反应１２ｈ，反应
结束后，装有样品的Ａｇ杯在６０℃加热烘干。

１．２．２　干燥处理流程
本研究主要对两种干燥方式进行对比：６０℃加

热烘干（Ｍ－１ａ）和冷冻干燥（Ｍ－１ｃ）。具体为：Ｍ－１ａ
组样品酸化、清洗后，放入烘箱中６０℃干燥；Ｍ－１ｃ
组样品酸化、清洗后，放入真空冷冻干燥器中，在－
４５℃下真空冷冻干燥。

１．３　仪器测定

１．３．１　有机碳含量测定
盐酸酸化／分离法（Ｍ－１ａ、Ｍ－１ｂ、Ｍ－１ｃ）和Ａｇ杯

法（Ｍ－３）处理后的样品，使用德国Ｅｌｅｍｅｎｔａｒ公司

图１　酸处理实验流程图

Ｆｉｇ．１　Ａ　ｆｌｏｗｃｈａｒｔ　ｏｆ　ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ　ｐｒｏｃｅｄｕｒｅ　ｆｏｒ　ａｃｉｄ　ｔｒｅａｔｍｅｎｔ　ｏｆ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｓａｍｐｌｅｓ
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生产的Ｖａｒｉｏ　ＥＬ　ＣＵＢＥ型ＣＨＮ元素分析仪测定
碳含量，仪器燃烧温度为９５０℃，加纯氧。
红外碳硫坩埚法（Ｍ－２）处理得到的样品，使用

由美国Ｌｅｃｏ公司生产的型号为ＣＳ２３０的碳硫分析
仪进行测定，仪器以氮气作为载气，加纯氧。
为了对这两种仪器进行对比，我们以同一种酸

处理方法处理了蔬菜地、海洋沉积物和鸟河－１古老
沉积物样品，分别用两种仪器进行ＴＯＣ测定，两种
仪器的所测得的 ＴＯＣ基本一致，具有良好的可比
性。

１．３．２　稳定碳同位素测定
样品的δ１３　Ｃ值使用美国 Ｔｈｅｒｍｏ公司生产的

Ｔｈｅｒｍｏ　Ｑｕｅｓｔ　Ｆｉｎｎｇａｎ　ＤＥＬＴＡ　ｐｌｕｓ　ＸＬ同位素质
谱仪进行测定，采取分馏模式，每个样品选取五个重
复样，每个重复样碳含量在３００～４００μｇ，测定过程
采用ＶＰＤＢ标准，仪器分析误差为±０．５‰。

２　实验结果与讨论

２．１　预处理过程对不同类型样品中 ＴＯＣ含量测
定的影响

２．１．１　酸处理方式
对于不同类型样品中 ＴＯＣ含量的测定来说，

酸处理来去除样品中无机碳是必需的步骤。然而盐
酸酸化／分离方式可能会导致 ＤＯＣ组分不同程度
的损失，从而导致测定的样品 ＴＯＣ值偏低。针对
这个问题，本文对不同的酸处理方法进行了综合对
比，讨论了酸处理方式对样品ＴＯＣ测定的影响。

四组实验的ＴＯＣ测定结果见图２，由图中可以
看出，不同的酸化预处理方法对样品的 ＴＯＣ测定
结果产生了明显的影响。总体来说，采用方法 Ｍ－１ａ
和 Ｍ－２预处理方法测定的样品 ＴＯＣ含量相对较
低，并具有一定的可比性。这种结果可归因于这两
种方法都会造成ＤＯＣ的损失，从而使得ＴＯＣ测定
值偏低。对于盐酸酸化／分离法Ｍ－１ａ来说，ＤＯＣ会
伴随着废酸溶液被弃去，而红外碳硫坩埚由于其材
料的液体可透过性，ＤＯＣ也会随着废酸溶液流失。
作为对比，采用预处理方法 Ｍ－１ｂ和 Ｍ－３测定的样
品ＴＯＣ含量相对较高，并具有一定的可比性，可以
归结于这两种方法都很好地保留了酸解后的ＤＯＣ。
对于不同的样品来说，由于ＤＯＣ含量的不同，

不同预处理方法测定的样品ＴＯＣ含量的差异也是
明显不同的。首先对这８种环境样品来说ＤＯＣ的
相对含量最高的为降尘，约占总碳的２０％；然后是
现代土壤，其中蔬菜土壤、稻田土壤约占总碳的

１１％，山林土壤约占总碳的８％；珠江沉积物和海洋
沉积物，约占总碳的７％；含量最低的为２个古老沉
积物样品，约占总碳的１％～２％。如图２所示，对
于ＤＯＣ含量最高的降尘来说，不同预处理方法测
定的ＴＯＣ值差异最大，Ｍ－１ｂ和 Ｍ－３方法测定的降
尘样品ＴＯＣ值远远高于 Ｍ－１ａ和 Ｍ－２方法测定值。
对于ＤＯＣ含量相对较低的三种土壤样品（蔬菜土
壤、稻田土壤和山林地土壤）和两种现代沉积物样品
（珠江沉积物和海洋沉积物）来说，不同的预处理方
法 测定的ＴＯＣ值也具有一定差异，但相对较小。

图２　不同酸处理方法测定的不同类型样品ＴＯＣ含量

Ｆｉｇ．２　ＴＯＣ　ｃｏｎｔｅｎｔｓ　ｏｆ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｓａｍｐｌｅｓ　ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ　ｗｉｔｈ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ａｃｉｄ　ｐｒｅｔｒｅａｔ　ｐｒｏｃｅｄｕｒｅｓ
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两种古老沉积物样品（鸟河－１和鸟河－２），不同预处
理方法测定ＴＯＣ值没有明显的差异。这种不同样
品间的差异正好反映了ＤＯＣ的损失是影响不同的
酸化预处理方法测定准确度的主要因素。在 Ｍ－１ａ
和 Ｍ－２方法中，ＤＯＣ被不断地洗脱，从而造成了所
测定ＴＯＣ结果的偏低，而Ｍ－１ｂ和Ｍ－３方法由于保
留了原始样品中的ＤＯＣ，从而ＴＯＣ测定值较准确，
反映了原始样品的总有机碳含量。虽然 Ｍ－１ｂ和

Ｍ－３两种方法都可以较好的保留ＤＯＣ，使得 ＴＯＣ
的测定分析比较准确。但是盐酸酸解未去除酸液方
法 Ｍ－１ｂ存在较大的缺陷：首先该方法中涉及到大
量残留酸溶液的蒸发，对干燥设备损伤较大；另外烘
干后的样品中含有大量含氯离子的盐类，研磨的过
程中样品吸湿性很强［１４］，导致样品研磨不均匀。而

Ａｇ杯直接酸化法 Ｍ－３由于使用样品很少，酸溶液
使用很少，对设备损伤小，操作比较方便简单，因此
可以作为不同类型样品ＴＯＣ测定的较好选择。

２．１．２　干燥方式
在酸化预处理后，样品必须进行干燥，才可以使

用元素分析仪测定碳含量。样品的干燥通常采用两
种方式：加热烘干和真空冷冻干燥。在研究中，将干
燥后的样品研磨均匀后，使用元素分析仪测定其碳
含量，结果见图３。由图中可以看出两组实验所得
结果没有明显区别，这与前人研究所得５％～２０％
的误差不符［２１］。这种差异可能是由于本次所选取
的八种环境样品中ＶＯＣ含量较低或者样品中易热
解组分很少所造成的。

２．２　预处理过程对不同类型样品中#１３Ｃ值测定的
影响

２．２．１　酸处理方式
由于红外碳硫坩埚法不适合进行稳定碳同位素

测定，因此稳定碳同位素测定的对比研究选取了盐
酸酸化／分离法和 Ａｇ杯法，其中盐酸酸化／分离法
又对去除酸液（Ｍ－１ａ）和未除残留酸液（Ｍ－１ｂ）两种
方式进行了讨论，总共三组实验。
测定结果如图４所示，对于同一样品，采用不同

酸处理方式所测定的样品δ１３　Ｃ值均具有一定差异。
其中采用 Ｍ－１ｂ和 Ｍ－３方法处理样品测得的δ１３　Ｃ
值基本相同，均表现出相对较重的特征，而采用 Ｍ－
１ａ法测定的δ１３Ｃ值则表现出偏轻的特征。并且对
于不同样品来说，这种不同酸处理方法所带来的样
品δ１３Ｃ测定值差异性具有类似的规律。这种酸处
理方式对样品δ１３　Ｃ值测定的影响可以从有机质的
复杂性和酸处理方式的不同来解释。首先，对于土
壤、沉积物和降尘样品来说，有机质的组成是非常复
杂的，具有高度的非均质性。从溶解性角度，样品的
有机质可以分为水溶性有机质和非水溶性有机质，
这两类有机质在化学性质、结构和碳同位素组成都
可能存在一定的差异，样品的总有机碳既包含了水
溶性有机碳也包含非水溶性有机碳。在本文所研究
的三种方法中，Ｍ－１ｂ和和 Ｍ－３两组方法可以较好
的保留样品中的水溶性有机碳，从而测定的样品
#１３Ｃ值可以更好地代表总有机碳的#１３Ｃ值。而盐酸
酸化去除酸液的预处理方法Ｍ－１ａ由于弃去了水溶

图３　不同干燥方式测定的不同类型样品ＴＯＣ含量
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图４　不同酸处理方法测定的不同类型样品总有机碳的稳定碳同位素值

Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅδ１３　Ｃ　ｖａｌｕｅｓ　ｏｆ　ｔｏｔａｌ　ｏｒｇａｎｉｃ　ｃａｒｂｏｎ　ｉｎ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｓａｍｐｌｅｓ　ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ　ｗｉｔｈ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ａｃｉｄ　ｐｒｅｔｒｅａｔ　ｐｒｏｃｅｄｕｒｅｓ

性有机碳，从而测定的样品#１３Ｃ值仅为非水溶性有
机碳的#１３Ｃ值。在这些样品中，水溶性有机碳和非
水溶性有机碳在δ１３　Ｃ含量上可能存在差异，从而造
成了不同酸处理方法所测得的样品δ１３　Ｃ值具有一
定的差异。

图５　不同干燥方式对测定样品总有机碳中碳同位素的影响

Ｆｉｇ．５　Ｔｈｅδ１３　Ｃ　ｖａｌｕｅｓ　ｏｆ　ｔｏｔａｌ　ｏｒｇａｎｉｃ　ｃａｒｂｏｎ　ｉｎ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｓａｍｐｌｅｓ　ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ　ｗｉｔｈ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｄｒｙｉｎｇ　ｐｒｏｃｅｄｕｒｅｓ

对于所研究的８种样品，由于有机质的来源和
组成是不同的，不同预处理方法测定的样品δ１３Ｃ值
的差异也是不同的。采用 Ｍ－１ａ方法分离的样品所
测定的#１３Ｃ值均呈现出偏轻的趋势，其中三种地表

土壤样品和大气降尘样品尤为明显，δ１３　Ｃ值
偏轻约０．８‰～２‰，可能是样品中ＤＯＣ组分
的δ１３Ｃ含量较重的缘故。对于三种地表土壤
样品来说，ＤＯＣ主要来源于植物残体的分
解。在植物的组成中，纤维素的δ１３　Ｃ要比木
质素重５‰～９‰［２２］，而且相对于木质素，纤
维素稳定性较差，更容易分解，从而造成ＤＯＣ
组分中可能含有较多δ１３Ｃ较重的纤维素来源
物质。而对于两种现代沉积物样品来说，采
用不同的预处理方法测定的δ１３Ｃ值没有明显
变化，反映了洗除残留酸液造成的ＤＯＣ损失
对其δ１３Ｃ值的测定影响不大。两种古老沉积
物样品的δ１３　Ｃ值表现出同样的趋势，Ｍ－１ａ
测定的样品δ１３Ｃ值约偏轻１．５‰。我们认为
造成这种结果的原因可能是由于露头样品受

到污染，有外界ＤＯＣ引入所造成的，但具体
原因尚需进一步研究。

２．２．２　干燥方式
选用与ＴＯＣ含量测定同样的预处理方法来制

备样品，然后将两种不同干燥方式处理过的样品进
行稳定同位素测定，所得结果见图５。由图可以看
出，两种干燥方式所测得的同位素值基本一致，产生
这种结果的原因一种可能是本次实验所选用的样品

ＶＯＣ含量很低或者易热解有机组分较少，对δ１３　Ｃ
值测定没有造成明显影响。

０８４ 地　球　与　环　境　　 ２０１５年　



３　结　论

　　本研究对盐酸酸化／分离、红外碳硫坩埚和 Ａｇ
杯直接酸化等预处理方法对不同类型样品的 ＴＯＣ
含量和δ１３　Ｃ值测定的影响进行了对比分析，得出以
下主要结论：

１）目前广泛使用的有机碳测定方法即盐酸酸
化／分离法中洗除残留酸液的前处理步骤会造成较
大的有机碳损失，从而使ＴＯＣ含量和δ１３　Ｃ值的测

定产生一定的误差。

　　２）Ａｇ杯直接酸解法由于可以较好的保留

ＤＯＣ，使得ＴＯＣ含量和δ１３　Ｃ值的测定分析比较准
确。另外该方法还具有酸液使用量少，操作简单等
优点，因此可以作为不同类型样品中 ＴＯＣ含量和

δ１３Ｃ值测定较好选择。

３）干燥方式对不同类型样品中 ＴＯＣ含量和

δ１３Ｃ值的测定没有明显的影响。
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