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摘要：土壤有机碳作为多目标区域地球化学调查中必须分析的元素，其含量高低影响其他元素在土壤中的迁移和

转化过程，是评价土壤质量的重要指标。传统测定土壤有机碳的方法包括了重铬酸钾氧化法和燃烧法等，但前者

在实际应用中操作繁琐复杂。对环境也有一定的污染。、本文主要采用磷酸(H，P0。)对土壤进行前处理，去除无机

碳干扰，再详细探讨了分析仪器工作过程中的最佳条件，包括氧化炉温度、加氧量、氧气压力以及载气压力等，综合

建立并优化了使用氧化燃烧气相色谱法直接固体进样测定土壤巾的总有机碳含量的分析方法。实验结果表明，

校准曲线相关系数R2良好，达到o．999 9，检出限为o．012％。经国家一级土壤成分分析标准物质验证，测定值与认

定值吻合，精密度(RSD，n=12)范围为1．10％～4．1l％。该方法分析效率高，操作简单，适用于不同类型、含量的土

壤样品有机碳测定，、
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0引言

作为陆地生态系统中重要和活跃的有机碳库，

土壤有机碳库储量约为植被碳库的2倍，是全球碳

循环的重要环节一H]。土壤有机碳具有多种特性，

使其可以改变土壤的性质，同时其含量高低直接影

响其他元素在土壤中的迁移和转化过程。通过地球

化学样品中有机碳的含量指标，可以进一步研究土

壤中其他常量或微量元素储量及其特征，因此土壤

有机碳是评价土壤质量的重要指标[3吲，准确测定

土壤中有机碳含量具有重要意义。同时，有机碳在

中国地质调查局比例尺为1：20万、1：25万的多目

标区域地球化学调查样品中，也是必须分析的元素

指标。
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测定土壤有机碳的方法主要分为氧化方法和测

定方法两种[6]。现有氧化方法主要分为干法氧化

(燃烧法)和湿法氧化(酸化法)，而测定方法则包括

了滴定法、比色法、容量法、质量法、光度法、气相色谱

法、压力计法等[卜旧]。国际标准化组织(international

organization for standardization，简称IS0)对于有机碳

的分析标准方法主要推荐两种：一种使用重铬酸钾对

样品进行氧化，利用比色法测定有机碳含量[11I：另一

种是利用燃烧氧化，将有机碳氧化为c0，。再通过滴

定法、电导法、质量法、气相色谱法以及红外法等方法

进行测定．通过生成气体的含量计算得出有机碳的含

量[12。其中重铬酸钾氧化法不仅对环境有一定的污

染．同时也常受到难以控制加热条件、人为操作误差

较大等因素影响从而产生一定偏差_13。14 J。

随着仪器集成技术的发展进步，近年来，元素分
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析仪被大量用于快速测定C、H、N、S单个或组合元

素含量”。25]，其测定原理为高温燃烧氧化～气相色

谱检测，即样品在石英管内富氧环境中高温燃烧分

解，被测组分转变为C0，、H，0、S0。、N0。的混合气

体；生成的混合气体再经过Cu还原，N0。被还原为

N，，s0。还原成s0，，并吸收多余的0，；混合气体在

载气(He)的推动下进入色柱谱进行分离，分离的气

体依次进入热导检测器(TcD)检测(图1)：TcD检

测器给出与各组分浓度成正比的电信号，软件根据

组分的信号值和对应元素的校正曲线，分别计算相

应组分含量。前人利用元素分析仪测定元素含量均

取得了较好的结果，如程思海等[1引确定了元素分析

仪的最佳工作条件，用于测定海洋沉积物中硫的含

量；于兆水等m，24利用元素分析仪分析了包括有机

碳和无机碳的总碳；高翠萍等[21‘251利用元素分析仪

测定了土壤中有机碳及全氮含量。但在测定有机碳

方面，多采用酸洗法进行多次处理样品后再进行测

定，操作较为繁琐。笔者通过对元素分析仪的T作

条件进行优化，以及对土壤样品进行简单前处理方

法的研究，建立了氧化燃烧一气相色谱法测定土壤

样品中有机碳的方法，并采用国家一级土壤成分分

析标准物质进行分析验证，取得了较好的结果。

图1仪器工作原理

Fig．1 Working principle of the instrument

1 实验部分

1．1仪器及主要试剂

意大利Eum Vector公司EA3000型元素分析仪。

电子天平：MSAl25P—CE型，北京赛多利斯公

司，实际分度值0．01 mg。

锡囊：5 mm×9 mm。

磷酸：(1+4)，现配现用，用于去除土壤中的无

机碳。

仪器使用的试剂包括：三氧化钨(催化剂)、镀

银氧化钻(去除硫、卤族元素)、线状铜(还原并除去

多余的氧)。

氧气、氦气：纯度均为99．999％。

土壤标准物质为国家一级标准物质

(GBW07403、GBW07424、GBW07425、GBW07427、

GBW07448、 GBW07452、 GBW07454、 GBW456、

GBW07385～GBW07388、GBW07390、GBW0739 1)，由

中国地质科学院地球物理地球化学勘查研究所提供．

于105 cC烘箱中烘十15 h，冷却后置于干燥器中备

用。

1．2实验方法

称取10～30 mg样品置人锡囊中，加入适量磷

酸溶液(1+4)前处理，去除无机碳对有机碳测量结

果的干扰，待其充分反应后无气泡冒m，置于40℃

烘箱中低温加热6 h至磷酸溶液完全挥发至干，将

装载样品的锡囊包好。按氧化燃烧一气相色谱法所
用元素分析仪器的操作规程，将包裹后的样品依次

放人自动进样器待测，样品在仪器最佳T作条件下

进行测定，样品中的有机碳在燃烧管中高温燃烧分

解，至完全氧化成c0，，c0，、H，0等气体随载气通

过还原Cu并去除多余氧气，经色谱柱进行分离后，

进入TCD检测器检测，得到TCD峰面积，按照标准

曲线法计算出对应的碳元素含量，即为样品中有机

碳含量。

2结果与讨论

2．1仪器条件的选择

元素分析仪在工作过程中，主要涉及了氧化炉

温度、热导检测器与色谱柱温度、载气压力、氧气加

入量、氧气分压等参数。各参数对于样品的测试结

果均具有一定的影响，因此，为了获得理想的检测结

果，需要对其进行条件优化。

2．1．1氧化炉温度

仪器的氧化炉温度对样品的检测结果具有重要

的影响，不同的温度会造成样品不同的燃烧效率，从

而影响测定的结果。在其他条件相同的情况下．准确

称取多份(n=11)11．00mg的国家一级土壤标准物质

GBw07387(GSS31)进行试验，按照上述1．2节实验方

法，考察氧化炉的温度对于样品m峰面积的影响(图

2)。实验表明，炉温过低，锡囊不能充分燃烧，检测到

碳峰误差较大；炉温过高，不利于石英反应管寿命的

延长。另一方面，考虑到样品在测试过程中，燃烧后
万方数据
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的残存物质残留在石英反应管中，所造成的温度梯度

会影响后续样品的测定，因此，选择稍高的1 000℃

作为有机碳样品分析的氧化炉温度。
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图2炉温与碳信号强度的关系

Fig．2 Relationship between furnace tenlperature

and signal intensity of carbon

2．1．2加氧量

加氧量的差异会造成样品在燃烧过程中的氧化

效率，从而影响测定结果，并对还原管中铜的消耗量

造成影响。按照上述1．2节实验方法，不同的加氧

量(凡=8)下测得的国家一级土壤标准物质

GBW07387(GSS31)的碳百分质量与其认定值的比

值如图3所示。结果表明，加氧量在18 mL左右测

得的样品值与认定值最为接近：加氧量过低，会造成

氧化燃烧不完全，测量结果偏低：而氧气加入量过

大，会造成还原管中铜的损耗加剧，增加成本。同

时，考虑到土壤样品基体的复杂性，本次研究选择的

氧气加入量为18 mL。

5 10 15 20 25

加氧量／1IlL

图3加氧量和碳百分质量与其认定值比值的关系

Fig．3 Relationship between oxygen adding quantity and

the ratio of measured value to the certified value

2．1．3氧气压力

氧气压力的大小决定了固定体积的氧气注人氧

化炉的时间长短。按照上述1．2节实验方法，不同

氧气压力(n=6)下测得的国家一级土壤标准物质

GBW07387(GSS31)的碳百分质量与其认定值的比

值如图4所示。结果表明，氧气压力对于测量结果

的影响较小．这可能是由于在不同氧气压力下，同等

时间内注入氧化炉的氧气量都几乎足够对试样进行

氧化。考虑到氧气压力过大，氧气注入时问短，不同

的样品可能会产生注入的氧气过量使试样燃烧反应

激烈而产生喷溅，影响测试结果，因此，选择35 kPa

作为测定有机碳样品分析的氧气压力。

10 20 30 40 50 60 70

氧气压力／kPa

图4氧气压力和碳百分质量与其认定值比值的关系

Fig．4 Relationship between oxygen pressure and

the rati0 0f measured value t0 the certified value

2．1．4载气压力

实验用载气为高纯氦气．其压力的高低主要决

定了载气流量的大小，从而决定了样品中不同元素

的出峰时问及峰型．影响测量结果的准确度。载气

压力过低，载气流速小，样品出峰时问长，峰型平缓

不完整，测量结果误差较大：压力过高．载气流速大，

样品出峰时间短，峰型尖锐面积小，生成的气体未被

检测完全就被带走，使得测量结果偏小(图5)。因

此，我们选择较为适中的载气压力120 kPa。
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图5载气压力和碳百分质量与其认定值比值的关系

Fig．5 Relationship between carrier gas pressure and

the ratio of measured value to the certified value
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2．I．5其他仪器参数设置

其他仪器参数设置情况如表1所示。

表1仪器参数设置

Table 1 Instrument parameter setting

指标参数 设置条件

吹扫气流速／(mL．min。1) 80

氧气注入量／m r． 18

氧气压力／kl，a 35

氧化时问／s 7．9

进样延迟／s 10

分析时间／s 170

前加热炉温度／℃ 1000

后加热炉温度／℃ 700

壁塑笪塑壁!兰 塑

2．2方法质量参数

2．2．1校准曲线的绘制

EA3000型元素分析仪的标准曲线绘制方法有

两种，分别是K因子法(K—Factor)和线性法(Line—

ar)。K因子法主要用于待测样品单一、产品的质量

监控等情况，选择与待测样品含量较为接近的标样

作为标准物质建立标准曲线；线性法主要针对多个

待测样品，其元素含量范罔较广的情况。本实验中

标准曲线的建立采用线性法，分别于2．00～30．00 mg

梯度称量8个土壤标样GBw07387(GSS31)，按照

上述1．2节实验方法处理后，在建立标线前先测量3

个废样(bypass)，质量在1．00～2．00 mg之问不用称

量，之后测量3个空白锡囊，待空白值降低到符合要

求后，由低到高依次添加称量标样进行测定．最后再

用标样当作样品反测，看其测量值是否在误差

范围之内。得到碳标准曲线的校准方程为y=

52 616戈+4 835．2，相关系数为0．999 9(图6)。

2．2．2方法的检出限和精密度

按照本实验方法，对低含量未知样品平行测定

12次，得到样品测定值的标准偏差，以3倍标准偏

差计算m方法的检m限为0．012％。

选择国家一级土壤成分分析标准物质

GBW07403 (GSS一3)、 GBW07448 (GSS一19)、

GBW073 85(GSS一29)、GBW073 87(GSS一3 1)、

0

标样碳含量佃g

图6碳标准曲线

Fig．6 Standard curve of carbon

GBw07391(Gss一35)分别平行称取12份，按上述实

验方法进行测定，计算此方法精密度(RSD)。计算

结果见表2，精密度范围1．10％～4．11％。

2．2．3方法准确度

选择14个国家一级土壤成分分析标准物质

(GBW07403、GBW07424、GBW07425、GBW07427、

GBW07448、 CBW07452、 GBW07454、 GBW456、

GBW07385～GBW07388、GBW07390、GBW07391)．

按本文的方法进行有机碳含量测定．以验证方法的

准确性，测定结果如表3所示。结果表明，采用该方

法测定化探土壤样品中的有机碳含量，测定值与标

准推荐值吻合，具有较高的准确度。

表3方法准确度结果

Table 3 Accuracv of the method

样品号 推荐值／％ 测定值／％ RE／％

GSS3 0．5l 0．52 2 16

Gssl0 1．35 1．36 0 52

CSS】J 】．07 】．07 一O．09

GSSl3 O．62 O．65 5．OO

GSSl9 1．00 1．00 一O．04

CSS23 (0．50) 0．48 —3．4

CSS25 0．58 0．55 —4．48

CSS27 (0．90) O．85 —5．78

GSS29 1．12 1．10 一l 70

GSS30 1．02 O．98 —3 63

Gss3l 1．02 1．0l 一0 59

Gss32 (0．30) 0．29 —2 67

GSS34 0．79 O．77 —2．15

GSS35 2．00 2．05 2．50

注：带括号的推荐值为参考值．

表2方法精密度结果

Table 2 Precision of the method样品T—厂丁1——掣警等丁1—矿而鬻尝啪，-1 2 3 4 5 6 7 8 9 ln l】 12 ／％ ／％
⋯“⋯j

Gssl9 O．99 O．99 O．99 O．96 O．97 1．00 O．99 O．99 O．98 1．01 O．99 0．99 O．99 1．OO 1．29

GSS29 1．06 1．12 1．08 1．12 1．10 1．12 1．08 1．09 1．06 1．12 1．10 1．08 1．09 1．12 1．93

GSS31 O．94 1．06 l 03 0 98 0 96 l叭 l 05 0．95 0．97 1．03 1．03 0．97 1．00 1．02 4 1l

』!皇墅5 2．08 2．03 I 97 2 03 2 07 2 00 2 oI 2．07 2．07 1．94 2．02 2．05 2．03 2．oo 2 08

一∞．>11￥谜憩审逛
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3结论

对氧化燃烧一气相色谱法测定有机碳的仪器测

定条件，如氧化炉温度、加氧量、氧气压力及载气压

力等进行了优化，通过先在称量的样品中加入磷酸

溶液(1+4)进行前处理，从而去除无机碳对测量结

果的十扰，然后直接进样测量土壤中总有机碳的方

法，解决了土壤样品重复多次测量的问题，具有取样

量少、分析效率高、精密度好、自动化程度高等特点，

适合不同性质的样品；采用稀释后的磷酸对样品进

行前处理，减少了对仪器的腐蚀；且通过载气的作

用，可以进行连续分析。通过国家一级土壤成分分

析标准物质验证，该方法所得测试结果具有较高的

精密度和准确度。
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A method fbr determination of total organic carbon in soil by

oxidatiVe combustion and gas chromatography
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Abstract：Soil organic carbon(SOC)，as an important element to be analyzed in multi—purpose regional geochemical sun_ey，affects

the mjgratjon and transformation of other elements in the sojl．Therefore，jt js a sjgnincant index in evaluatjng the soil quality．The tra—

ditionalⅡ1ethods o±Ⅱ1easuring SOC include potassium dichromate oxidation method and combustionⅡ1ethod．The{brⅡ1er is complicated to

operate in prac旺cal applicati('n and there is also some pollution tt)the environment．Through the pI’etreatment of s(，il wi山H3P04 to re—

nlove the inted色rence of inorganic carbon，and the detailed discussion of the best conditions in the working process of the analytical in—

stI’ument，which jnclude the temperatuI’e of the oxidatit)n fhI-nace，oxygen adding(Iuantity，('xygen pI’essuI-e an(1 the carI’ie。gas pressure

and some other factors，an analytical method fbr the direct solid iniection and determination of total organic carbon in soil bv oxidative

combustion and gas chromatographywas established and optimized in this paper．The experimental results show that the correlation coef_

f{cient尺2 of this method is 0．9999，and the detection 1jmjt js 0．01 2％．Accordjng to the veri而cation of the Ceni“ed Ref、erence Materials

fbr the Chemical Composition of Soils，theⅡ1easured value is consistent with the certi“ed value with the precision of 1．10％～4．1 1％(，!

=1 2)．Thjs method has the advantages of hjgh efficjency and sjmple operatjon，and is sujtable for the determinatjon of o。ganic ca小on

in di±I色rent types and values of soil samples．

Key words：soil；organic carbon；(1xi(1ative coml)usbon；gas(1hromatt)gIaphy
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