
摘 要：应用高频红外碳硫仪研究了东北黑土地中碳的赋存形态（全碳、有机碳），实验优化了样品称样量、纯铁纯钨助熔剂加入量

等测试条件. 结果表明：当样品称样量在 园援园缘 早、纯铁助熔剂加入量为 园援缘 早、纯钨助熔剂加入量为 员援园 早时，黑土地中碳形态分析测
试效果最佳. 用该方法对有证土壤标准物质进行分析，结果均在不确定度范围内，测量值与标准值相对误差在原缘援园园豫耀垣圆援远怨豫之
间，相对标准偏差（砸杂阅）小于 远援圆怨豫. 应用该方法与地质矿产行业标准方法（阅在/栽园圆苑怨援圆苑—圆园员远）对黑土实际样品进行比较分析，
测试结果基本一致，此方法适合东北黑土地中碳的赋存形态分析研究.
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园 引言

黑土是具有强烈胀缩和扰动特性的黏质土壤，全

世界仅有三大块黑土区：乌克兰大平原、北美洲密西西

比河流域和松辽流域的东北黑土区［1］. 黑土土壤的组
成包括矿物质、有机质、水分和空气 源种物质. 土壤碳
是衡量黑土土壤养分供给能力的重要指标［2-3］. 近年
来，随着科技水平不断提高，土地利用率也逐年提升，

导致土壤肥力不断减弱，同时也带来了土壤环境污染

问题［4］. 因此，通过了解土壤中碳的赋存形态，进一步
探明有机质含量，对农业生产和环境检测具有重要的

指导意义.
土壤中碳的赋存形态主要有无机碳（陨悦）和有机碳

（悦燥则早）［5］. 无机碳包括碳酸、碳酸盐、重碳酸盐以及吸
附的二氧化碳等［6］；有机碳主要来源于动植物残体以

及牲畜粪肥等有机物质［7］. 无机碳的分析方法有气压
法、原子吸收光谱法以及连续流压电检测法［8-10］，这些

方法操作繁琐，精密度低. 有机碳的分析方法主要有
烧失量法、重铬酸钾容量法以及光谱法、高频红外碳硫

仪［11-15］等仪器分析方法. 笔者采用高频红外碳硫分析
仪研究黑土土壤中碳赋存形态研究，相较其他方法，此

法避免了传统方法中样品的固液转化流程［16］，排除了

样品基体中 悦造原、云藻圆垣等带来的干扰［17］，采用直接高温

熔融检测的方法，有效提高了检测效率，为实现快速高

效的检测碳赋存形态研究提供了可能.
黑土土壤样品具有较低的电磁感应［18］，在样品燃

烧时不能产生电磁感应涡流，土壤中的碳无法完全氧

化成 悦韵圆，影响最终的测试结果. 针对高频红外碳硫仪
在分析中存在的难题，笔者通过实验优化样品称样量、

纯铁纯钨助熔剂加入量等实验条件，分别检测黑土土

壤中的全碳（栽悦）和有机碳，无机碳越栽悦原悦燥则早，然后确定
土壤碳的主要赋存形态，用国家一级标准物质对实验

方法进行了评价，并用此方法检测了黑龙江省海伦市

和林甸县的黑土和黑钙土样品，测定结果与重铬酸钾

容量法进行了对比，得到了理想的检测结果.

员 实验部分

员援员 主要仪器和试剂

悦杂原圆猿园型高频红外碳硫分析仪（美国 蕴耘悦韵公
司），主要参数包括检测器恒温箱：源愿 益；碳检测器信
号：苑援缘耀怨援圆之间；助燃气：韵圆（园援圆源 噪孕葬）；动力气：晕圆

（园援圆愿 噪孕葬）；最大输出功率：缘 噪宰；高频振荡频率：
圆园 酝匀扎.

纯铁助熔剂（美国 蕴耘悦韵公司，晕燥援 缘园员原园苑苑）：碳
含量小于 园援园园园缘豫；纯钨助熔剂（美国 蕴耘悦韵公司，晕燥援
缘园圆原圆怨源）：碳含量小于 园援园园员豫.
员援圆 标准物质和黑土地样品

土壤国家标准物质：郧月宰园苑猿远园、郧月宰园苑源园员、
郧月宰园苑源园缘、 郧月宰园苑源园苑、 郧月宰园苑源园愿、 郧月宰园苑源圆源、
郧月宰园苑源圆缘、郧月宰园苑源猿圆.

黑土地样品均来自本课题组承担的“黑土地关键

带黑土标准物质研制”（阅阅圆园员怨园缘圆园原园苑）项目. 样品采
自黑龙江省海伦市和林甸县的黑土和黑钙土，采集后

的样品经风干、研磨等前处理制备、存储备用.
员援猿 实验方法

员援猿援员 实验原理

称取经加工后的黑土样品，加入纯铁、纯钨助熔

剂，置于高频红外碳硫仪高频感应炉内，在高纯氧气流

环境下燃烧，土壤中的碳经高温燃烧生成 悦韵圆，悦韵圆在
源援圆 滋皂处［19-20］有很强的红外特征吸收峰，通过在线检

测生成气体中 悦韵圆的含量，计算土壤样品中 栽悦和 悦燥则早
的含量.
员援猿援圆 高频红外碳硫仪操作步骤

栽悦 测定：准确称取 园援园缘 早 黑土样品（精确至
园援园园园员 早），置于经高温烘烤后的陶瓷坩埚中，加入适
量纯铁、纯钨助熔剂，放于高频红外碳硫仪中进行测

定.
悦燥则早 测定：准确称取 园援园缘 早 黑土样品（精确至

园援园园园员 早），置于陶瓷坩埚中，滴加适量 员垣员的盐酸［18］，

使样品充分反应直至无气泡产生，去除样品中无机碳

的影响，将反应后的黑土样品放于 员园园 益的干燥箱内，
去除多余的 匀悦造并烘干样品. 加入适量助熔剂，放于
高频红外碳硫仪中进行测定.
员援猿援3 称样量实验

称取 园援园圆、园援园猿、园援园缘、园援员园、园援员圆、园援员缘 早 标准物质
郧月宰园苑源圆缘，分别加入 园援愿 早纯铁和 员援缘 早纯钨助熔剂
进行分析，测试不同称样量对碳形态分析的影响.
员援猿援4 纯铁、纯钨助熔剂加入量实验

准确称取 园援员、园援圆、园援猿、园援缘、园援愿、员援园 早纯铁助熔剂，
分别加入 园援园缘 早标准物质 郧月宰园苑源圆缘和 员援缘 早纯钨助
熔剂，测试纯铁助熔剂添加量对碳形态分析的影响.
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准确称取 园援缘、园援苑、员援园、员援猿、员援缘、圆援园 早纯钨助熔剂，分别
加入 园援园缘 早 标准物质 郧月宰园苑源圆缘 和 园援园愿 早 纯铁助熔
剂，测试纯钨助熔剂添加量对碳形态分析的影响.
员援源 方法验证实验

选择碳含量在 园援缘豫耀圆援缘豫范围内的标准物质作为
样品，检验分析测试方法. 称取 园援园缘 早不同含量的标
准物质，加入 园援缘 早 纯铁和 员援园 早 纯钨助熔剂，每个样
品分析测试 员园次，计算平均值、标准偏差和相对标准
偏差，进行方法验证.

圆 结果与讨论

圆援员 标准工作曲线

实验选取化学结构稳定结构单一的蔗糖（碳含量：

源圆援员豫）［21］做标准曲线，准确称取 园援园员、园援园圆、园援园缘、园援员园、
园援圆园 早蔗糖置于陶瓷坩埚中，精确值 园援园园园员 早，设置碳
硫分析仪样品称样量为 员援园 早，加入 园援缘 早纯铁和 员援园 早
纯钨助熔剂测定，得到碳含量为 园援源圆员豫、园援愿源圆豫、
圆援员园缘豫、源援圆员园豫、愿援源圆园豫的曲线，如图 员所示. 从图 员
中可知校准曲线线性良好（砸圆跃园援怨怨），实验选用不同体
系的国家标准物质对标准曲线进行验证，栽悦测定值与
标准值如表 员所示，检测结果满足分析测试的要求.

图 员 标准曲线图

云蚤早援 员 杂贼葬灶凿葬则凿 糟怎则增藻 燥枣 糟葬则遭燥灶
圆援圆 实验条件的影响

圆援圆援员 干扰的消除

由于土壤样品中有机质含量多基体复杂，燃烧同

时产生 杂韵圆和 晕韵圆等杂质，燃烧不完全时也产生 悦韵
等杂质气体，杂韵圆对 悦韵圆红外检测信号有干扰［22］. 研究
发现在一定温度下铂金属能活化 韵圆，催化 悦韵、杂韵圆与

表 员 不同体系国家标准物质 栽悦检测值比较

韵圆发生氧化反应［23-24］，实验采用镀铂硅胶催化剂将未

完全燃烧产生的 悦韵 催化转化为 悦韵圆，杂韵圆 转化为
杂韵猿，提高检测精度降低基体干扰.
圆援圆援2 称样量的影响

样品称样量对碳形态分析的影响如表 圆 所示 .
称样量小于 园援园缘 早时，栽悦和 悦燥则早分析结果相对标准偏
差（砸杂阅）偏差较大，测试结果重现性差，随着称样量增
加相对标准偏差变小，重现性越来越好. 当称样量大
于 园援员园 早时，测定结果明显小于标准物质 郧月宰园苑源圆缘
的标准值. 当分析样品过多时，助熔剂在高频感应磁
场下产生的热量不足以使样品中的碳完全释放出来，

导致测试结果偏低，因此实验选用 园援园缘 早作为样品称
样量.
圆援圆援3 纯铁、纯钨助熔剂加入量的影响

纯铁助熔剂加入量对碳形态分析的影响如图 圆葬、
遭所示，随着铁助熔剂的增加，碳含量测定值趋于标准
值，加入量大于 园援缘 早时碳含量测定值波动变大，重现
性变差. 纯钨助熔剂加入量对碳形态分析的影响如图
圆糟、凿所示，随着钨助熔剂的增加，碳含量测定值也趋
于标准值，加入量大于 员援园 早时碳含量测定值重现性也
明显降低. 在高频感应磁场下，样品的燃烧随着助熔
剂的增加越来越剧烈，低加入量时燃烧产生的热量不

能够使样品完全反应，导致测定误差偏大，高加入量时

熔融的助熔剂容易飞溅，同时造成样品的飞溅，导致测

试结果不稳定. 实验所得，当纯铁加入量为 园援缘 早、纯钨
加入量为 员援园 早时最为适合.

国家标准物质 标准值/%
郧月宰园苑猿远园渊水系沉积物冤 4.76
郧月宰园苑源园缘渊黄红壤冤 0.35

测定值/%
4.73
0.39

郧月宰园苑源园愿渊黄土冤 1.93 1.96
郧月宰园苑源圆缘渊辽河平原土壤冤 1.12 1.10

郧月宰园苑源园员渊暗棕壤冤 2.11 2.09
郧月宰园苑源园苑渊砖红壤冤 0.67 0.65

郧月宰园苑源圆源渊松嫩平原土壤冤 1.57 1.60
郧月宰园苑源猿圆渊富硒土壤冤 1.71 1.70

地 质 与 资 源 2021年718

PDF      pdfFactory Pro        www.fineprint.cn

http://www.fineprint.cn


图 圆 纯铁、纯钨加入量对 栽悦、悦燥则早的影响

云蚤早援 圆 灾葬则蚤葬贼蚤燥灶 糟怎则增藻泽 燥枣 栽悦 葬灶凿 悦燥则早 遭赠 葬凿凿蚤贼蚤燥灶 葬皂燥怎灶贼 燥枣 责怎则藻 蚤则燥灶 葬灶凿 贼怎灶早泽贼藻灶 枣造怎曾藻泽

分析次数
TC测定值/%

0.02 g
1 0.91
2 1.22
3 0.85
4 1.21

8 0.73

5 1.01
6 0.81
7 0.65

0.03 g
1.20
1.07
0.95
0.78

1.05

1.11
0.97
1.21

0.05 g
1.15
1.11
1.09
1.12
1.13
1.11
1.15
1.11

RSD 21.09 13.00 1.74

0.03 g 0.05 g 0.10 g 0.12 g 0.15 g
1.03 1.08 1.06 1.01 0.95
1.12 1.09 1.07 1.01 0.98
0.96 1.07 1.05 1.00 0.97
0.90 1.08 1.06 1.01 0.93
1.05 1.02 1.07 1.01 0.95
0.98 1.05 1.03 0.98 0.98
0.85 0.99 1.08 1.02 0.95
0.83 1.03 1.01 0.96 0.99

11.23 3.95 2.27 2.86 2.02

0.10 g
1.08
1.09
1.07
1.08

1.03

1.09
1.05
1.09

2.41

Corg测定值/%
0.12 g 0.15 g 0.02 g
0.95 0.85 0.94
0.98 0.87 1.12
0.97 0.88 0.82
0.93 0.85 1.15
0.95 0.87 0.88
0.98 0.85 0.75
0.85 0.95 1.17
0.95 0.87 0.91

4.08 3.45 16.94

9 1.17 1.07 1.14 1.02 1.14 1.02 1.06 0.951.12 0.95 0.90 0.73
10 0.95 1.23 1.13 1.05 0.98 0.87 0.94 1.18 1.05 1.03 0.98 0.98
标准值 1.12 1.07
平均值 0.95 1.06 1.12 1.08 0.95 0.88 0.94 0.99 1.06 1.05 1.00 0.96

表 圆 称样量对 栽悦、悦燥则早的影响
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圆援猿 分析方法评价

实验研究了方法的精密度和准确度：选择碳含量

从低到高、有代表性的有证土壤标准物质 郧月宰园苑源园员、
郧月宰园苑源园苑、郧月宰园苑源圆源、郧月宰园苑源圆缘 作为样品进行测
定，采用 圆援圆节分析方法对每个标准物质平行测定 员园
次，测定结果如表 猿所示，结果均在土壤有证标准物质
不确定度范围内，相对误差在原缘援园园豫耀垣圆援远怨豫之间，相
对标准偏差（砸杂阅）小于 远援圆怨豫.
圆援源 实际样品比对

实验选取黑龙江省海伦市和林甸县的黑土和黑钙

土实际样品用本方法进行分析测定 员缘次，同时采用地
质矿产行业标准《区域地球化学样品分析方法 第 圆苑
部分：有机碳量测定 重铬酸钾容量法》（阅在/栽园圆苑怨援圆苑
—圆园员远）的方法对土壤样品进行分析测定，两种方法比
较结果见表 源. 从表 源 中可以看出，本方法与 阅在/
栽园圆苑怨援圆苑—圆园员远标准方法的测定结果基本一致，本方
法可以用于黑土中碳赋存形态研究.

猿 结论

本文结合区域地球化学调查样品分析特点，建立

了高频红外碳硫仪分析检测黑土样品中碳赋存形态的

方法. 通过优化称样量以及纯铁、纯钨助熔剂的加入
量，得到了较好的分析结果. 通过国家标准物质验证
了本方法具有很好的精密度与准确度，满足土壤样品

分析质量的要求.

表 源 两种方法测定黑土土壤中 悦燥则早结果比对

表 猿 土壤标准物质中 栽悦、悦燥则早的测定结果

有证标准物质 TC认定值/% RSD/%
GBW07401 2.11依0.19 2.58
GBW07407 0.67依0.09 5.81
GBW07424 1.57依0.16 2.57
GBW07425 1.12依0.11 5.51

GBW07407 0.64依0.07 6.29

有证标准物质 Corg认定值/% RSD/%
GBW07401 1.80依0.16 5.59

10次 TC测定值/%
圆援员缘袁圆援员猿袁圆援园怨袁圆援圆园袁圆援员员袁圆援员缘袁圆援园圆袁圆援圆员袁圆援员猿袁圆援员园
园援远缘袁园援远猿袁园援远愿袁园援远苑袁园援远怨园援苑源袁园援远缘袁园援苑园袁园援苑圆袁园援苑缘
员援缘猿袁员援远园袁员援缘远袁员援远圆袁员援缘愿袁员援远源袁员援缘缘袁员援缘怨袁员援远园袁员援缘员
员援员员袁员援园怨袁员援圆圆袁员援员苑袁员援员园袁员援圆源袁员援员缘袁员援员园袁员援园愿袁员援园缘

园援远园袁园援缘愿袁园援缘苑袁园援缘怨袁园援远猿袁园援缘源袁园援远远袁园援远猿袁园援远缘袁园援远猿

10次 Corg测定值/%
员援远愿袁员援苑苑袁员援怨猿袁员援远缘袁员援怨园袁员援苑缘袁员援愿圆袁员援愿愿袁员援苑猿袁员援远愿

GBW07425 1.07依0.06 员援园缘袁员援园圆袁员援员园袁员援园缘袁员援园苑袁员援园愿袁员援园怨袁员援园缘袁员援园远袁员援园苑 2.18
GBW07424 1.35依0.07 3.58员援猿远袁员援源缘袁员援猿苑袁员援源员袁员援猿缘袁员援源源袁员援猿源袁员援猿圆袁员援猿愿袁员援猿园

平均值/%
2.13
0.69
1.58
1.13

平均值/%
1.78
0.61

1.06
1.37

相对误差/%
0.90

-1.17
2.69

-5.00
相对误差/%

0.51
1.63
0.98

-0.56

黑土 Corg测定值/%

样品编号 本方法
DZ/T 0279.27要

2016方法
1-01 2.17 1.31
1-02 2.10 1.45

1-05 2.20 1.35

1-09 2.16 1.47

1-06 2.17 1.50
1-07 2.10 1.31
1-08 2.17 1.39

DZ/T 0279.27要
2016方法

2.15
2.25

2.20

2.21

2.17
2.16
2.15

RSD 1.36 2.91 4.95

1-10 2.14 1.382.34
1-11 2.16 2.12 1.32
1-12 2.13 2.26 1.44
1-13 2.17 2.09 1.49
1-14 2.16 2.16 1.35
1-15 2.23 2.12 1.42
平均值 2.16 2.18 1.40

1-03 2.15 1.342.17
1-04 2.19 2.17 1.46

黑钙土

样品编号

2-01
2-02

2-05
2-06
2-07
2-08
2-09

RSD

2-10
2-11
2-12
2-13
2-14
2-15
平均值

2-03
2-04

Corg测定值/%

本方法

1.35
1.40
1.37
1.42
1.43
1.41
1.34
1.35
1.39
1.43
1.39
1.41
1.36
1.35
1.38
1.39
2.31
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间，建设战略性原油储库，是当前复杂国际国内形势下

保障我国能源资源安全的新课题.总体思路是：针对关

键地质问题与技术难点，优选代表性区域；综合运用区

域地质、工程地质、环境地质，以及油气储运方面理论

技术，开展废弃地下空间状况调查；通过阶段性的野外

现场小试、中试，建设地下原油储库示范区；总结可用

于原油战略储备的废弃矿山调查规范与评价标准；为

保障国家原油战略储备安全，提供可利用的后备地下

空间，培育相关的人才队伍.
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