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土壤中总有机碳环境标准样品研制

王尧，田絗，封跃鹏，王伟

（生态环境部环境发展中心环境标准样品研究所，国家环境保护污染物计量和标准样品研究重点实验室，

北京 １０００２９）

摘要：土壤环境标准样品是土壤生态环境监测质量控制的重要技术工具。目前，土壤中总有机碳环境标准

样品仍为中国环境标准样品体系的空缺，特别是配套燃烧氧化－非分散红外法的土壤标准样品一直未曾问
世。本文以有机碳含量较高的农用地土壤为原材料，经干燥、研磨、混匀、装瓶、灭菌等加工步骤，制备获得土

壤中总有机碳环境标准样品。分层随机抽取 １０瓶样品进行均匀性检验，经评价统计量 Ｆ小于临界值
Ｆ０．０５（９，１０），瓶间均匀性相对不确定度（ｕｂｂ）为１．５％，样品均匀性良好。在室温避光保存条件下，对样品进
行了１８个月的稳定性检验，稳定性相对不确定度（ｕｌｔｓ）为１．２％，样品具有良好稳定性。由中国１１家实验室
采用燃烧氧化－非分散红外法和重铬酸钾容量法进行协作定值，通过对检测结果的数理统计分析，样品量值
评定结果为（２５．２±１．４）ｍｇ／ｇ。该标准样品为采用燃烧氧化－非分散红外法参与定值的土壤中总有机碳环
境标准样品，可作为土壤中总有机碳测定标准方法配套的实物标准，满足土壤生态环境监测及相关研究需

求，且与国外同类样品具有可比性。

关键词：土壤；总有机碳；环境标准样品；标准值；燃烧氧化－非分散红外法
要点：

（１）采用燃烧氧化－非分散红外法研制土壤中总有机碳环境标准样品。
（２）标准样品不确定度水平达到土壤生态环境监测质量控制要求。
（３）该批标准样品可作为《土壤有机碳的测定燃烧氧化－非分散红外法》配套的实物标准。
（４）样品量值浓度与国际同类标准样品具有可比性。
中图分类号：ＴＱ４２１．３１ 文献标识码：Ａ

土壤中总有机碳（ＴＯＣ）是指土壤中与有机质相
关的碳元素总称，是土壤理化性质重要指标之一，主

要用于指示土壤中有机质含量。研究发现，土壤中

有机碳不仅在全球碳平衡中发挥着至关重要的作

用，其含量与土壤全氮、阳离子交换量、ｐＨ值等土壤
理化性质之间也具有相关性，而且还对有机污染物

特别是多环芳烃（ＰＡＨｓ）在土壤中的迁移和吸附有
重要影响［１－５］。土壤中总有机碳被认为是既能定量

又能定性反映土壤信息的综合性参数，因此被广泛

应用于土壤状况的测定与评估［３，６］。而土壤中总有

机碳标准样品作为配套土壤中总有机碳测定标准方

法的实物标准，可有效保证土壤总有机碳监测数据

的质量，对于客观评价土壤健康水平、优化土壤质量

管理等工作具有重要意义［７－８］。

表１列出了国内外主要的土壤中有机碳标准样
品研究机构，以及所开发样品的主要信息。国外对

土壤中有机碳的研究始于２０世纪６０年代。为满足
对土壤有机碳存量等相关研究的需要，欧盟标准样

品和测量研究所（ＩＲＭＭ）、美国 ＲＴＣ公司等国际标
准样品研究机构分别针对黏土、砂土等不同质地的
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土壤，陆续开发出指标为总碳（ＴＣ）或总有机碳
（ＴＯＣ）的土壤标准样品。这些国外土壤标准样品中
总有机碳的含量范围介于 ４．００～６０．０ｍｇ／ｇ之间
（表１）。多年来中国学者在土壤有机碳储量、存在
形态、空间分布特征等领域的研究取得了十分丰硕

的成果，但对土壤中有机碳标准样品的研究方面关

注程度较为有限［９－１３］。中国地质科学院地球物理

地球化学勘查研究所（ＩＧＧＥ）研制的土壤中元素成
分分析标准样品提供了土壤中总碳及有机碳的量值

信息，可用于土壤肥力或土壤营养成分的评价等工

作，但中国一直未曾推出专门用于土壤中有机碳分

析检测的环境标准样品。２０２１年初，国家地质实验
测试中心（ＮＲＣＧ）发布了土壤碳形态系列标准样品
（ＧＢＷ０７９７４～ＧＢＷ０７９７７），量值指标包括总碳、有
机碳以及重组有机碳。而上述中国土壤样品进行量

值评定时，主要是使用传统的重铬酸钾容量法作为

测定土壤中有机碳的分析方法，暂未采用当前国际

上使用较多的燃烧氧化－非分散红外法。
本文在梳理土壤中有机碳检测技术发展趋势的

基础上，选择近些年逐渐流行的燃烧氧化 －非分散
红外法，以中国有机碳含量较高的农用地土壤为原

材料，研制了土壤中总有机碳标准样品，并对样品量

值及不确定度评定方法等进行了研究和讨论，为同

类指标环境基体标准样品的研制提供参考。

１　实验部分
１．１　分析仪器

总有机碳分析仪（Ａｕｒｏｒａ１０３０Ｃ＋１０３０Ｓ，美国
ＯＩＡｎａｌｙｔｉｃａｌ公司）；Ｘ射线荧光光谱仪（Ａｘｉｏｓ
ＰＷ４４００，荷兰 ＭａｌｖｅｒｎＰａｎａｌｙｔｉｃａｌ公司）；精密电子
天平（ＡＥ２４０，瑞士ＭｅｔｔｌｅｒＴｏｌｅｄｏ公司）。

１．２　样品和主要试剂
葡萄糖基准试剂（ＣＡＳ：５０－９９－７，美国 Ｓｉｇｍａ

－Ａｌｄｒｉｃｈ公司）；土壤 ＴＯＣ质量控制样品［ＳＱＣ０１４
－１００Ｇ，（５２１０±２２８０）ｍｇ／ｋｇ，美国 Ｓｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈ
公司］；土壤成分分析标准样品（ＧＢＷ０７４３０，０．９７％
±０．１２％）；盐酸（ＭＯＳ级，北京化学试剂研究所）。
１．３　候选物的采集与制备

考虑到土地功能、管理模式等人为因素对土壤

中有机碳的巨大影响，选择受人为活动影响较少的

农用地土壤作为土壤标准样品的候选物［１４－１６］。鉴

于中国土壤标准样品中有机碳含量普遍偏低，在对

中国土壤资源分布调研的基础上，确定以腐植质层

深厚且钙积层较深的黑钙土为研究目标，并选定因

山地气温低导致腐植质积累偏高的新疆地区为样品

采集地。在新疆维吾尔自治区某牧场采集 ｐＨ值为
８．４的土壤原料样品，采样深度为０～２０ｃｍ，共采集
土壤样品约１００ｋｇ。

除掉土壤中杂物等非土壤部分，在８０℃低温条
件下烘干样品，使样品水分含量低于１％。用陶瓷
球磨机研磨样品，研磨后的样品过１００目（１５０μｍ）
不锈钢筛［１７］，样品粒度能够满足《土壤环境监测技

术规范》（ＨＪ／Ｔ１６６—２００４）对制样粒度的要求。收
集筛下样品转移至混匀机中混匀８ｈ，并采用Ｘ射线
荧光光谱法（ＸＲＦ）对混匀后样品进行均匀性初检。
通过均匀性初检的土壤样品分装于４０ｍＬ棕色玻璃
瓶中，每瓶样品质量为３０ｇ，共计分装成品９００瓶。
以放射线６０Ｃｏ辐照灭菌，使土壤样品的菌落总数低
于１０ＣＦＵ／ｇ［１８］。样品于室温下避光储存。
１．４　样品分析测试
１．４．１　仪器分析条件

检测模式为固体 －总碳（Ｓｏｌｉｄｓ
!

ＴＣ），样品注

表１　国内外主要土壤标准样品中涉及总有机碳的信息
Ｔａｂｌｅ１　ＩｎｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆＴＯＣｉｎｍａｊｏｒｓｏｉｌｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｓａｔｈｏｍｅａｎｄａｂｒｏａｄ

土壤标准样品

研制机构
土壤标准样品编号

碳含量范围（ｍｇ／ｇ）

总碳（ＴＣ） 总有机碳（ＴＯＣ）
土壤标准样品具体类型

欧盟标准样品和

测量研究所
ＩＲＭＭ－４４３－１～ＩＲＭＭ－４４３－７ １４．５～１０８．１ １３．１～５９．６ 欧洲土壤

美国ＲＴＣ公司
ＲＴＣ－ＣＣＲＭ０９０～ＲＴＣ－ＣＣＲＭ０９２ － ４．１３～５．７２

黏土、砂壤土、砂土
ＲＴＣ－ＳＱＣ０１４ － ６．５１

国家地质实验

测试中心

ＧＢＷ０７９７４～ＧＢＷ０７９７７ ８．１～５６．８ ６．９～５１．５ 土壤

ＧＢＷ０７９１３～ＧＢＷ０７９４２ ６．２～７９．０ ３．７～４７．３ 农用地土壤

ＧＢＷ０７４０１～ＧＢＷ０７４０８ ５．５～２１．１ ４．９～１８．０ 暗棕壤、栗钙土、黄棕壤、红壤等
中国地质科学院

地球物理地球化学

勘查研究所

ＧＢＷ０７４２３～ＧＢＷ０７４３０ ９．３～１９．０ ６．２～１３．５ 主要平原土壤

ＧＢＷ０７４４６～ＧＢＷ０７４５７ １０．３～１９．４ ２．５～１１．５ 盐碱土、棕漠土、灰钙土、滩涂沉积物等

ＧＢＷ０７５３６～ＧＢＷ０７５７３ ２．８～３８．１ １．７～２７．５ 土壤
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射量０．２００ｍＬ，系统压力２０ｐｓｉ，排空时间１５ｓ，反应
时间４ｍｉｎ，检测时间３ｍｉｎ，反应温度９００℃，检测温
度６８０℃，样品杯预处理时间１．５ｍｉｎ，测量方式为标
准曲线法。

１．４．２　检测样品的制备
在镂空底石英样品杯中填充少量石英棉，准确

称取干燥后的待测土壤样品０．１ｇ（精确到０．０００１ｇ）
于石英样品杯中，缓慢滴加５０％的盐酸约３００μＬ，
覆盖样品杯内全部样品。石英样品杯放入烘箱中

１２０℃烘干２ｈ，去除总无机碳（ＴＩＣ）。样品妥善放
置，待测。

图１　土壤中总有机碳的测定方法
Ｆｉｇ．１　ＡｎａｌｙｔｉｃａｌｍｅｔｈｏｄｓｏｆＴＯＣｉｎｓｏｉｌ

２　结果与讨论
２．１　测量方法的选择

土壤中总碳（ＴＣ）由总无机碳（ＴＩＣ）和总有机碳
（ＴＯＣ）组成。土壤中总有机碳的测定原理是通过氧
化的方式，将土壤中各种类型的有机碳（ＯＣ）转化为
可以定量测定的化合物，利用碳元素之间的对应关

系计算样品中有机碳含量。近年来，关于土壤有机

碳测定方法的研究较多，按照测定过程来看，可分为

土壤有机碳的氧化和氧化产物的测定两个步骤。几

种常见的土壤中总有机碳的测定方法归纳于图１。
根据土壤有机碳氧化方式的不同，可将氧化方

法大致分为以下两种类型：一是使用强氧化剂作为

氧化手段的化学氧化法，即湿法氧化法；二是使用干

式燃烧作为氧化手段的高温氧化法，即燃烧

法［３，６，１０，１９］。湿法氧化法是指在土壤样品中加入过

量的氧化剂，将样品中的有机碳全部氧化为二氧化

碳，然后对氧化产物进行测定，进而换算出有机碳的

含量。常用的湿法氧化法有重铬酸盐氧化法、过硫

酸盐氧化法、过氧化物氧化法等［２０－２３］。燃烧法是将

土壤样品置于燃烧炉中，使样品在高温下（通常超

过９００℃）的氧气流中燃烧，将样品中的碳元素全部
氧化为二氧化碳。燃烧法既可先测定样品中总碳以

及总无机碳，然后通过差减法间接计算出总有机碳

含量；也可通过测定加酸并烘干去除总无机碳后的

样品，直接获得样品中的总有机碳含量［２１－２２］。

对样品氧化后的产物（如：重铬酸根、二氧化碳

等）进行测定，可采用滴定法、比色法、重量法、容量

法、光度法、气相色谱法等多种不同技术［２１－２３］。手

动滴定法是通过滴定过量的重铬酸根，然后换算出

结果。比色法是测定溶液中反应产生的三价铬的吸

光度，再间接确定指标含量。重量法是根据吸附装

置在吸收二氧化碳后其质量发生的变化，从而换算

出结果。容量法是通过滴定吸收二氧化碳后过量的

氢氧化钡，进一步计算出有机碳含量。光度法是采

用非色散红外（ＮＤＩＲ）检测器测定反应生成的二氧
化碳的量，进而计算碳的含量。气相色谱法是使用

配有热导检测器（ＴＣＤ）的气相色谱仪测定二氧化碳
的量，或将二氧化碳转化为甲烷后再用氢火焰离子

化检测器（ＦＩＤ）进行测定［３，６，２１－２２］。

目前，测定土壤中有机碳含量最常用方法是重

铬酸钾－外加热氧化法（湿法氧化）和总有机碳分
析仪法（高温燃烧氧化法），两种氧化方法各有优缺

点、适用范围及局限性［３，１０，２４］。重铬酸钾 －外加热
氧化法为测定土壤有机碳的传统方法，国际上采用

该技术的标准方法为重铬酸钾氧化比色法《Ｓｏｉｌ
ｑｕａｌｉｔｙ—Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｏｒｇａｎｉｃ ｃａｒｂｏｎ ｂｙ
ｓｕｌｆｏｃｈｒｏｍｉｃｏｘｉｄａｔｉｏｎ》（ＩＳＯ１４２３５—１９９８），中国常
用的标准方法为《区域地球化学样品分析方法
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第２７部分：有机碳量测定　重铬酸钾容量法》
（ＤＺ／Ｔ０２７９．２７—２０１６）。上述方法对于仪器设备
要求少，成本较低，灵敏度高，不受土壤中碳酸盐的

影响，用于碱性土壤的测定具有一定优势［３，２５－２６］。

但是，重铬酸钾－外加热氧化法存在氧化不完全的
缺点，在测定高含量氯离子、亚铁离子、锰化合物的

土壤时，测定结果会受到影响［２７］。而且，该方法在

实验中会消耗大量硫酸和重铬酸钾，产生大量废液，

对环境不够友好［２８－２９］。相比之下，采用高温燃烧氧

化法的有机碳分析仪具有更好的稳定性，对土壤中

以各种形式存在的碳元素的氧化更彻底，实验测定

结果的回收率较高，样品前处理工作量小，且不对环

境产生污染。虽然燃烧氧化－非分散红外法的仪器
昂贵且维护费用较高，但综合考虑其优势，以该方法

检测土壤中有机碳的实验室越来越多［２４，２８－２９］。

采用燃烧法的国际标准方法为 《Ｓｏｉｌｑｕａｌｉｔｙ—
Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｏｒｇａｎｉｃａｎｄｔｏｔａｌｃａｒｂｏｎａｆｔｅｒｄｒｙ
ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ（ｅｌｅｍｅｎｔａｒｙａｎａｌｙｓｉｓ）》（ＩＳＯ １０６９４—
１９９５）和 《Ｔｏｔａｌｏｒｇａｎｉｃｃａｒｂｏｎ（ＴＯＣ）ｉｎｓｏｉｌ》
（ＵＳＥＰＡＳＷ－８４６ＴｅｓｔＭｅｔｈｏｄ９０６０Ａ）。中国的同
类方法为《土壤有机碳的测定 燃烧氧化－非分散红
外法》（ＨＪ６９５—２０１４）。多篇文献曾报道关于燃烧
氧化－非分散红外法与重铬酸钾容量法测定结果之
间关系的研究，并对两种方法的特点进行了探讨，两

种检测方法的优缺点汇总于表２［３，１７，２５－２６］。
鉴于中国尚未开发以燃烧氧化－非分散红外法

用于定值的标准样品，且仪器法通常具有更好的稳

定性，本研究采用燃烧氧化 －非分散红外法（即总
有机碳分析仪法）作为土壤中总有机碳标准样品均

匀性检验、稳定性检验等分析测定的方法，采用重铬

酸钾容量法和燃烧氧化－非分散红外法两种方法共

同进行标准样品中总有机碳的协作定值。

２．２　均匀性检验
均匀性用来描述标准样品的空间分布特征，是

表征样品量值指标一致性的重要参数。影响土壤样

品均匀性的主要因素有：加工制备过程的混匀程度、

研磨后粒径的均匀程度，以及分装过程中的潜在影

响因素等。由于土壤样品为粉末颗粒，相比液体样

品其流动性和分散性较差，因此对样品开展均匀性

检验显得十分重要。

根据《标准样品工作导则（３）标准样品定值的
一般原则和统计方法》（ＧＢ／Ｔ１５０００．３—２００８）中的
方法，采用分层随机抽样法，在土壤样品分装过程中

的前、中、后期随机抽取１０瓶样品，以燃烧氧化－非
分散红外法检测标准样品中总有机碳指标的均匀

性，每瓶样品平行测定２次。土壤中总有机碳标
准样品均匀性检验数据详见表 ３。由表中结果
可见，样品均匀性实验的总均值为 ２３．２ｍｇ／ｇ，
相对标准偏差（ＲＳＤ）为１．４％。以单因素方差分
析法对检测数据进行统计和评价［３０］。统计量 Ｆ的
计算公式如下：

Ｆｃａｌ＝ＭＳｂ／ＭＳｗ＝
ＳＳｂ
ｖｂ
／
ＳＳｗ
ｖｗ

（１）

式（１）中：ＭＳｂ为瓶间均方；ＭＳｗ为瓶内均方；ＳＳｂ为瓶
间平方和；ｖｂ为瓶间自由度；ＳＳｗ为瓶内平方和；ｖｗ为
瓶内自由度。

Ｆ统计量 ＝０．３８＜Ｆ０．０５（９，１０）＝３．０２，说明在
９５％的置信区间内，样品瓶间及瓶内的有机碳含量
无显著性差异，样品具有良好的均匀性。结合均匀

性检验取样量以及测定所使用检测方法的情况，最

终确定不影响本标准样品中总有机碳指标测量重复

性的最小取样量为０．１ｇ。

表２　土壤中总有机碳测定常用方法的比较
Ｔａｂｌｅ２　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｃｏｍｍｏｎｍｅｔｈｏｄｓｆｏｒｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆＴＯＣｉｎｓｏｉｌ

对比项目 燃烧氧化－非分散红外法 重铬酸钾容量法

优点
碳元素氧化完全，稳定性高，测定结果回收率高，样品

前处理快捷，污染排放低

灵敏度高，操作简单，仪器设备费用低，使用成本低，更适

合分析碱性土壤

缺点
仪器费用昂贵，使用维护费较高，长期使用仪器背景值

易升高

存在氧化不完全的情况，易受氯离子、亚铁离子、锰化合

物干扰，废液产生量大，不适合用于大量样品的快速测定

相应标准方法
《土壤有机碳的测定　燃烧氧化－非分散红外法》
（ＨＪ６９５—２０１４）

《区域地球化学样品分析方法 第２７部分：有机碳量测定
重铬酸钾容量法》（ＤＺ／Ｔ０２７９．２７—２０１６）
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表３　土壤中总有机碳标准样品的均匀性检验结果

Ｔａｂｌｅ３　 ＨｏｍｏｇｅｎｅｉｔｙａｓｓｅｓｓｍｅｎｔｒｅｓｕｌｔｓｏｆＴＯＣ ｉｎｓｏｉｌ

ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌ

样品编号
总有机碳均匀性测定结果（ｍｇ／ｇ）

平行测定１ 平行测定２ 均值 总均值

ＲＳＤ

（％）

１ ２４．４ ２２．９ ２３．７

２３．２ １．４

２ ２４．０ ２２．６ ２３．３
３ ２３．２ ２３．２ ２３．２
４ ２４．５ ２２．６ ２３．６
５ ２４．２ ２３．２ ２３．７
６ ２２．５ ２３．５ ２３．０
７ ２３．０ ２３．２ ２３．１
８ ２２．２ ２３．３ ２２．８
９ ２２．９ ２２．８ ２２．９
１０ ２３．４ ２２．９ ２３．２

２．３　稳定性检验
稳定性是指在规定的时间间隔和环境条件下，

标准样品的特性量值保持在规定范围内的性质［３１］。

在１８个月稳定性检验期间，按照前密后疏的原则进
行６次抽样及检测。每次随机抽取室温避光保存的
土壤标准样品３瓶，采用燃烧氧化 －非分散红外法
进行测定。每瓶样品平行测定２次，以３瓶样品测
定值的总平均值作为该时间点稳定性检验的检测

值。土壤中总有机碳标准样品稳定性检验的研究结

果详见表４。由结果计算出样品稳定性实验测定的
总有机碳总均值为２３．４ｍｇ／ｇ。

表４　土壤中总有机碳标准样品的稳定性检验结果

Ｔａｂｌｅ４　ＳｔａｂｉｌｉｔｙａｓｓｅｓｓｍｅｎｔｒｅｓｕｌｔｓｏｆＴＯＣｉｎｓｏｉｌｒｅｆｅｒｅｎｃｅ

ｍａｔｅｒｉａｌ

时间间隔

（月）

总有机碳测定

结果（ｍｇ／ｇ）

时间间隔

（月）

总有机碳测定

结果（ｍｇ／ｇ）

０ ２３．２ ６ ２３．２
１ ２３．５ １２ ２３．４
３ ２３．２ １８ ２４．１

检测数据采用《标准样品工作导则（３）标准样
品 定值的一般原则和统计方法》（ＧＢ／Ｔ１５０００．３—
２００８）推荐的一元线性拟合模型进行统计检验，即
假定特性量值变化与储存时间之间存在线性关系，

通过考察斜率（ｂ１）的显著性来评价样品的稳定

性［３２］。斜率ｂ１的计算公式如下：

　ｂ１ ＝∑
ｎ

ｉ＝１
（Ｘｉ－Ｘ）（Ｙｉ－Ｙ）／∑

ｎ

ｉ＝１
（Ｘｉ－Ｘ）

２ （２）

斜率的标准偏差ｓ（ｂ１）的计算公式如下：

ｓ（ｂ１）＝

∑
ｎ

ｉ＝１
（Ｙｉ－ｂ０－ｂ１Ｘｉ）

２

ｎ－槡 ２

∑
ｎ

ｉ＝１
（Ｘｉ－Ｘ）槡

２

（３）

式（３）中：ｂ０为截距，计算公式为ｂ０＝Ｙ－ｂ１Ｘ；ｎ为稳
定性检测次数。

采用以上公式计算，ｂ１和 ｓ（ｂ１）的结果分别为
０．０３９和０．０１６。经查表 ｔ（０．９５，ｎ－２）＝２．７８，斜率｜ｂ１｜
小于ｔ（１－α，ｎ－２）×ｓ（ｂ１），表明在１８个月的检测期内，
在室温避光条件下，样品中有机碳含量随时间没有

发生明显变化，即标准样品的稳定性良好。

２．４　定值分析与不确定度评定
２．４．１　定值方法

采用多家实验室协作定值的方式进行共同测

定［１８，３３－３４］。邀请了中国在土壤样品检测方面能力

较强的１１家实验室，分别为：生态环境部环境发展
中心环境标准样品研究所、天津市生态环境监测中

心、国家地质实验测试中心、广西壮族自治区地质矿

产测试研究中心、陕西省地质矿产实验研究所有限

公司、河南省岩石矿物测试中心、沈阳矿产资源监督

检测中心、长春矿产资源监督检测中心、成都矿产资

源监督检测中心、武汉矿产资源监督检测中心、中国

科学院新疆生态与地理研究所。分别向参加协作定

值的每家实验室提供土壤样品６瓶，每家实验室反
馈６个独立数据结果。参加定值的１１家协作实验
室共采用了２种分析方法：采用燃烧氧化 －非分散
红外法的实验室为５家，采用重铬酸钾容量法的实
验室为７家，其中１家实验室同时采用了以上两种
测量方法。各家实验室所采用的分析方法及测定结

果汇总于表５。
２．４．２　数据统计处理

在全部测定数据中，每家协作实验室提供的每

个测定结果均满足溯源性要求。采用燃烧氧化－非
分散红外法的５组数据的总均值为２３．７ｍｇ／ｇ，均值
标准偏差为 １．９ｍｇ／ｇ；而采用重铬酸钾容量法的
７组数据的总均值为 ２６．２ｍｇ／ｇ，均值标准偏差为
０．９ｍｇ／ｇ。上述两种方法检测结果的不确定度分量
之间具有一致性，并且对样品特性值不确定度的贡

献程度均较小。国内外多个课题组就燃烧氧化－非
分散红外法与重铬酸钾容量法测定结果之间的关系

进行了研究，所获得的结论是，在一定的含量范围

内，上述两种方法的测定结果之间具有相关

性［３，２５－２６］。考虑到对于环境基体样品，单一分析方
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表５　协作实验室所用分析方法和测定数据
Ｔａｂｌｅ５　Ａｎａｌｙｓｉｓｍｅｔｈｏｄｓａｎｄｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｄａｔａｏｆｔｈｅｃｏｌｌａｂｏｒａｔｉｖｅｌａｂｏｒａｔｏｒｉｅｓ

实验室

代号
总有机碳分析方法

总有机碳协作测定数据（ｍｇ／ｇ）

Ｓ－１ Ｓ－２ Ｓ－３ Ｓ－４ Ｓ－５ Ｓ－６ 均值

ＲＳＤ

（％）

Ｌａｂ－１ 燃烧氧化－非分散红外法 ２３．７ ２３．３ ２３．２ ２３．６ ２３．７ ２３．０ ２３．４ １．３
Ｌａｂ－２ 燃烧氧化－非分散红外法 ２３．４ ２２．８ ２２．８ ２３．８ ２２．９ ２２．４ ２３．０ ２．２
Ｌａｂ－３ 重铬酸钾容量法 ２６．７ ２６．４ ２６．４ ２６．３ ２６．５ ２６．４ ２６．５ ０．６
Ｌａｂ－４ａ 重铬酸钾容量法 ２５．４ ２５．６ ２６．１ ２６．０ ２６．０ ２５．４ ２５．８ １．３
Ｌａｂ－４ｂ 燃烧氧化－非分散红外法 ２５．９ ２５．９ ２５．５ ２５．７ ２５．７ ２６．１ ２５．８ ０．９
Ｌａｂ－５ 重铬酸钾容量法 ２６．３ ２４．７ ２５．１ ２７．８ ２６．７ ２７．３ ２６．３ ４．７
Ｌａｂ－６ 重铬酸钾容量法 ２５．８ ２６．３ ２６．５ ２５．９ ２６．３ ２６．０ ２６．１ １．１
Ｌａｂ－７ 重铬酸钾容量法 ２５．２ ２５．３ ２５．４ ２５．３ ２５．２ ２５．０ ２５．２ ０．６
Ｌａｂ－８ 燃烧氧化－非分散红外法 ２１．１ ２１．１ ２１．５ ２１．１ ２１．３ ２１．３ ２１．２ ０．８
Ｌａｂ－９ 重铬酸钾容量法 ２７．１ ２７．１ ２８．１ ２８．４ ２８．２ ２８．２ ２７．９ ２．２
Ｌａｂ－１０ 重铬酸钾容量法 ２６．１ ２６．０ ２５．４ ２６．３ ２４．９ ２６．０ ２５．８ ２．１
Ｌａｂ－１１ 燃烧氧化－非分散红外法 ２４．９ ２４．８ ２５．４ ２５．４ ２５．１ ２５．７ ２５．２ １．４

法可能存在基体影响或基体干扰的风险，两种方法

测定结果的中位值将是更加稳健的统计量，用于评

估标准样品的特性量值会更合适。

据此，将全部数据合并为一个总体进行技术审

查，以 Ｇｒｕｂｂｓ准则检验每家实验室内平行数据的
一致性，以Ｄｉｘｏｎ准则检验实验室间数据平均值的
一致性，以 Ｃｏｃｈｒａｎ准则检验实验室间标准偏差的
一致性，最后采用偏态系数和峰态系数检验全部有

效数据的正态分布［１８，３３］。收回的 １２组 ７２个检测
结果全部通过统计检验，数据采用率为１００％。当
数据分布为正态分布或近似正态分布时，计算协作

测定的总均值（Ｘ）、总均值标准偏差（ｓ）。经统计分
析，标准样品协作测定的总均值为２５．２ｍｇ／ｇ，均值
标准偏差为１．８ｍｇ／ｇ。采用燃烧氧化 －非分散红外
法定值的进口标准样品ＳＱＣ０１４中ＴＯＣ的标准值为
（５．２１±２．２８）ｍｇ／ｇ，实测值为４．４５ｍｇ／ｇ。采用重
铬酸钾氧化 －还原容量法定值的中国标准样品
ＧＢＷ０７４３０中ＴＯＣ的标准值为（９．７±１．２）ｍｇ／ｇ，实
测值为１０．９ｍｇ／ｇ，质控样品实测值均在不确定度范
围内。

２．４．３　标准值的认定和不确定度评估
经过对全部测定结果的统计处理，最终以多家

实验室协作测定统计结果的总均值作为土壤总有机

碳标准样品的标准值，该标准值为２５．２ｍｇ／ｇ。
本文土壤总有机碳标准样品的不确定度（ｕＣＲＭ）

由测定不确定度分量（ｕｃｈａｒ）、瓶间均匀性不确定度
分量（ｕｂｂ）和长期稳定性不确定度分量（ｕｌｔｓ）组成。

测定不确定度分量（ｕｃｈａｒ）计算方法如下：

ｕｃｈａｒ＝ 槡ｓ／ｐ （４）

式（４）中：ｓ为总均值标准偏差；ｐ为检测数据的
组数。

经计算，测定不确定度（ｕｃｈａｒ）结果为 ０．５２
ｍｇ／ｇ，相对测定不确定度为２．１％。

标准样品瓶间均匀性不确定度（ｕｂｂ）是表征土
壤样品均匀性的定量指标。而检测方法的重复性水

平是评定瓶间均匀性不确定度的重要影响因素。

当样品检测方法的重复性很好时，能够反映出瓶间

很小的不均匀性，出现瓶间均方（ＭＳｂ）明显大于瓶
内均方（ＭＳｗ）的情况，可用瓶间均匀性标准偏差来
评估样品的瓶间均匀性不确定度，计算公式为：

ｕｂｂ＝
ＭＳｂ－ＭＳｗ
槡 ｎ （５）

当样品检测方法的重复性欠佳时，出现瓶间均

方（ＭＳｂ）接近或小于瓶内均方（ＭＳｗ）的情况，采用
检测方法的重复性标准偏差对瓶间均匀性标准偏差

的贡献来评估样品的瓶间均匀性不确定度，计算

公式为：

ｕｂｂ＝
ＭＳｗ
ｎ ×

２
ｖ槡槡 ｗ

（６）

根据方差检验结果，以公式（６）计算本标准样
品的瓶间均匀性不确定度（ｕｂｂ），其结果为 ０．３６
ｍｇ／ｇ，相对瓶间均匀性不确定度为１．５％。

根据稳定性统计结果，计算标准样品的长期稳

定性不确定度（ｕｌｔｓ）。对于没有显著稳定性变化趋
势的标准样品，其长期稳定性不确定度计算公式为：

ｕｌｔｓ＝ｓ（ｂ１）×ｔ （７）
式（７）中：ｓ（ｂ１）为斜率的标准偏差；ｔ为稳定性检验
的总时间（月）。
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土壤总有机碳标准样品的稳定性检测共进行了

６次，总时间累计１８个月，即 ｎ＝６，且 ｔ＝１８。经计
算，长期稳定性不确定度（ｕｌｔｓ）为０．２９ｍｇ／ｇ，相对长
期稳定性不确定度为１．２％。

土壤总有机碳标准样品的不确定度（ｕＣＲＭ）的计
算公式为：

ｕＣＲＭ＝ ｕ２ｃｈａｒ＋ｕ
２
ｂｂ＋ｕ

２
槡 Ｉｔｓ （８）

本文土壤总有机碳标准样品的不确定度（ｕＣＲＭ）
为０．７ｍｇ／ｇ，相对不确定度为２．８％。不确定度采用
扩展不确定度（ＵＣＲＭ）表示，取包含因子ｋ＝２，并按
照“只进不舍”原则对结果进行保留［１８，３５］。则样品

的扩展不确定度（ＵＣＲＭ）为１．４ｍｇ／ｇ，相对扩展不确
定度为５．６％。即土壤总有机碳标准样品的标准值
和扩展不确定度为（２５．２±１．４）ｍｇ／ｇ。
２．４．４　标准值的溯源性

为保证样品标准值的质量，尽可能减小误差，本

标准样品的研制主要采取了以下６项具体措施保证
溯源性。①制作标准曲线的试剂均由基准试剂配
制，可溯源至ＳＩ测量国际单位。②用于样品分析检
测的方法均为国家或行业标准分析方法，且经实践

证明是成熟、准确、可靠的方法，方法的准确度、精密

度及检出限均满足标准样品分析要求。③实验所用
计量器具、天平、测量仪器等均通过国家计量部门检

定或校准，量值准确可靠，并可溯源至国家标准。

④分析过程中，确保分析试剂的纯度，每次分析时均
进行空白试验，扣减空白并进行背景校正。

⑤参加本项目协作定值的实验室通过国家级计量认
证认可，具备参与标准样品定值的能力、经验及质量

保证体系。⑥各实验室均采用国家有证标准样品对
测定全过程进行质量控制，确保分析结果准确可靠。

３　结论
采集新疆农用地环境土壤作为原材料，经除杂、

干燥、研磨混匀、分装灭菌等加工步骤，制备成土壤

中总有机碳标准样品。采用燃烧氧化－非分散红外
法分析测试并对数据结果进行统计检验，在最小取

样量为０．１ｇ时，该标准样品中总有机碳均匀性良
好，在室温避光条件下的稳定性良好。组织多家具

备能力和资质的实验室以燃烧氧化－非分散红外法
和重铬酸钾容量法两种方法进行协作测定，在对检

测结果进行量值评定后，确定了土壤中总有机碳标

准样品的标准值和不确定度为（２５．２±１．４）ｍｇ／ｇ。
该标准样品的研制程序完全符合 ＧＢ／Ｔ１５０００系列

和ＨＪ１７３—２０１７等标准规范的要求。
研制的土壤中总有机碳标准样品为采用燃烧氧

化－非分散红外法进行分析的标准样品。该样品中
有机碳含量水平和不确定度范围等技术指标，能够

满足中国土壤生态环境监测工作质量的要求，进一

步完善了中国土壤环境标准样品体系，可广泛应用

于土壤环境监测和土壤有机碳相关研究的质量控

制、土壤有机碳分析仪的校准、土壤有机碳检测方法

的评价，以及相关检测能力的考核等方面的工作。
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机碳比例的影响［Ｊ］．植物营养与肥料学报，２０１８，２４
（６）：１５０８－１５１９．
ＬｉＸ，ＺｈａｎｇＸＢ，ＳｕｎＮ，ｅｔａｌ．Ｉｍｐａｃｔｏｆｌａｎｄｕｓｅｓｏｎｔｈｅ
ｒａｔｉｏｏｆｓｏｉｌｏｒｇａｎｉｃａｎｄｉｎｏｒｇａｎｉｃｃａｒｂｏｎ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌｏｆ
Ｐｌａｎｔ Ｎｕｔｒｉｔｉｏｎ ａｎｄ Ｆｅｒｔｉｌｉｚｅｒｓ，２０１８，２４（６）：
１５０８－１５１９．

［１４］　ＺｈａｎｇＨＬ，ＲａｔｔａｎＬ，ＺｈａｏＸ，ｅｔａｌ．Ｏｐｐｏｒｔｕｎｉｔｉｅｓａｎｄ
ｃｈａｌｌｅｎｇｅｓｏｆｓｏｉｌｃａｒｂｏｎｓｅｑｕｅｓｔｒａｔｉｏｎｂｙｃｏｎｓｅｒｖａｔｉｏｎ
ａｇｒｉｃｕｌｔｕｒｅｉｎＣｈｉｎａ［Ｊ］．ＡｄｖａｎｃｅｓｉｎＡｇｒｏｎｏｍｙ，２０１４，
１２４：１－３６．

［１５］　蒋腊梅，杨晓东，杨建军，等．不同管理模式对干旱区
草地土壤有机碳氮库的影响及其影响因素探究［Ｊ］．
草业学报，２０１８，２７（１２）：２２－３３．
ＪｉａｎｇＬＭ，ＹａｎｇＸＤ，ＹａｎｇＪＪ，ｅｔａｌ．Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｍａｎａｇｅｍｅｎｔｓｔｒａｔｅｇｉｅｓｏｎ ｓｏｉｌｏｒｇａｎｉｃ ｃａｒｂｏｎ ａｎｄ
ｎｉｔｒｏｇｅｎｐｏｏｌｓｉｎａｒｉｄａｒｅａｓａｎｄｔｈｅｉｒｉｎｆｌｕｅｎｃｉｎｇｆａｃｔｏｒｓ
［Ｊ］．ＡｃｔａＰｒａｔａｃｕｌｔｕｒａｅＳｉｎｉｃａ，２０１８，２７（１２）：２２－３３．

［１６］　周李磊，朱华忠，钟华平，等．新疆伊犁地区草地土壤

全碳含量空间格局分析［Ｊ］．草业科学，２０１６，３３
（１０）：１９６３－１９７４．
ＺｈｏｕＬＬ，ＺｈｕＨＺ，ＺｈｏｎｇＨＰ，ｅｔａｌ．Ｓｐａｔｉａｌａｎａｌｙｓｉｓｏｆ
ｔｈｅｓｏｉｌｔｏｔａｌｃａｒｂｏｎｉｎＩｌｉ，ＸｉｎｊｉａｎｇＵｙｇｕｒＡｕｔｏｎｏｍｏｕｓ
Ｒｅｇｉｏｎ，Ｃｈｉｎａ［Ｊ］．ＰｒａｔａｃｕｌｔｕｒａｌＳｃｉｅｎｃｅ，２０１６，３３（１０）：
１９６３－１９７４．

［１７］　李朝英，郑路．土壤颗粒粒径及进样量对ＴＯＣ含量测
定精度的影响［Ｊ］．上海农业学报，２０１８，３４（５）：
８－１３．
ＬｉＺＹ，ＺｈｅｎｇＬ．Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｓｏｉｌｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅａｎｄｓａｍｐｌｅ
ｓｉｚｅｏｎｔｈｅｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎａｃｃｕｒａｃｙｏｆＴＯＣｃｏｎｔｅｎｔ［Ｊ］．
ＡｃｔａＡｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｅＳｈａｎｇｈａｉ，２０１８，３４（５）：８－１３．

［１８］　田絗，杨臖，孙自杰，等．矿区污染场地土壤重金属元
素分析标准样品的研制［Ｊ］．岩矿测试，２０１７，３６（１）：
８２－８８．
ＴｉａｎＫ，ＹａｎｇＪ，ＳｕｎＺＪ，ｅｔａｌ．Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｓｏｉｌ
ｃｅｒｔｉｆｉｅｄ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｆｏｒ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌｓ ｉｎ
ｃｏｎｔａｍｉｎａｔｅｄｓｉｔｅｓ［Ｊ］．ＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，
２０１７，３６（１）：８２－８８．

［１９］　生态环境部．土壤环境监测分析方法［Ｍ］．北京：
中国环境出版集团，２０１９：１４１－１４９．
ＭｉｎｉｓｔｒｙｏｆＥｃｏｌｏｇｙａｎｄＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ．Ｓｏｉｌｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ
ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇａｎｄａｎａｌｙｓｉｓｍｅｔｈｏｄ［Ｍ］．Ｂｅｉｊｉｎｇ：Ｃｈｉｎａ
ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔＰｕｂｌｉｓｈｉｎｇＧｒｏｕｐ，２０１９：１４１－１４９．

［２０］　ＷａｎｇＪＰ，ＷａｎｇＸＪ，ＺｈａｎｇＪ．Ｅｖａｌｕａｔｉｎｇｌｏｓｓ－ｏｎ－
ｉｇｎｉｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｆｏｒｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｓｏｆｓｏｉｌｏｒｇａｎｉｃａｎｄ
ｉｎｏｒｇａｎｉｃｃａｒｂｏｎｉｎａｒｉｄｓｏｉｌｓｏｆｎｏｒｔｈｗｅｓｔｅｒｎＣｈｉｎａ［Ｊ］．
Ｐｅｄｏｓｐｈｅｒｅ，２０１３，２３（５）：５９３－５９９．

［２１］　李国傲，陈雪，孙建伶，等．土壤有机碳含量测定方法
评述及最新研究进展［Ｊ］．江苏农业科学，２０１７，４５
（５）：２２－２６．
ＬｉＧＡ，ＣｈｅｎＸ，ＳｕｎＪＬ，ｅｔａｌ．Ａｒｅｖｉｅｗａｎｄｔｈｅｌａｔｅｓｔ
ｒｅｓｅａｒｃｈ ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｏｆｓｏｉｌｏｒｇａｎｉｃ ｃａｒｂｏｎ ｃｏｎｔｅｎｔ
ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄｓ［Ｊ］． Ｊｉａｎｇｓｕ Ａｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌ
Ｓｃｉｅｎｃｅｓ，２０１７，４５（５）：２２－２６．

［２２］　吴才武，夏建新，段峥嵘．土壤有机质测定方法述评
与展望［Ｊ］．土壤，２０１５，４７（３）：４５３－４６０．
ＷｕＣＷ，ＸｉａＪＸ，ＤｕａｎＺＲ．Ｒｅｖｉｅｗｏｎｄｅｔｅｃｔｉｏｎ
ｍｅｔｈｏｄｓｏｆｓｏｉｌｏｒｇａｎｉｃｍａｔｔｅｒ（ＳＯＭ）［Ｊ］．Ｓｏｉｌｓ，２０１５，
４７（３）：４５３－４６０．

［２３］　田云飞，安俊芳，陶士敏．重铬酸钾氧化 －分光光度
法测定土壤有机碳含量的研究［Ｊ］．现代化工，２０２０，
４０（４）：２３１－２３５．
ＴｉａｎＹＦ，ＡｎＪＦ，ＴａｏＳＭ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｏｒｇａｎｉｃ
ｃａｒｂｏｎｃｏｎｔｅｎｔｉｎｓｏｉｌｂｙｐｏｔａｓｓｉｕｍｄｉｃｈｒｏｍａｔｅｏｘｉｄａｔｉｏｎ
－ｓｐｅｃｔｒｏｐｈｏｔｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．ＭｏｄｅｒｎＣｈｅｍｉｃａｌＩｎｄｕｓｔｒｙ，
２０２０，４０（４）：２３１－２３５．

［２４］　杨丹，潘建明．总有机碳分析技术的研究现状及进展
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［Ｊ］．浙江师范大学学报（自然科学版），２００８，３１（４）：
４４１－４４４．
ＹａｎｇＤ，ＰａｎＪＭ．Ｐｒｏｇｒｅｓｓａｎｄｓｔｕｄｙｏｎａｎａｌｙｔｉｃａｌ
ａｐｐｒｏａｃｈｏｆｔｏｔａｌｏｒｇａｎｉｃｃａｒｂｏｎ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＺｈｅｊｉａｎｇ
ＮｏｒｍａｌＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ（ＮａｔｕｒａｌＳｃｉｅｎｃｅＥｄｉｔｉｏｎ），２００８，３１
（４）：４４１－４４４．

［２５］　谢娟，张心昱，王秋凤，等．燃烧法与化学氧化法测定
不同ｐＨ土壤有机碳之比较［Ｊ］．土壤通报，２０１３，４４
（２）：３３３－３３７．
ＸｉｅＪ，ＺｈａｎｇＸ Ｙ，ＷａｎｇＱ Ｆ，ｅｔａｌ．Ｃｏｍｐａｒａｔｉｖｅ
ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｓｏｉｌｏｒｇａｎｉｃｃａｒｂｏｎｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐＨ
ｕｓｉｎｇｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄａｎｄｃｈｅｍｉｃａｌｏｘｉｄａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ
［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＳｏｉｌＳｃｉｅｎｃｅ，２０１３，４４（２）：
３３３－３３７．

［２６］　于艳梅，刘小粉，王艳丹，等．酸性土壤有机碳两种测
定方法的比较［Ｊ］．中国土壤与肥料，２０１７（５）：
１５２－１５６．
ＹｕＹＭ，ＬｉｕＸＦ．ＷａｎｇＹＤ，ｅｔａｌ．Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔｗｏ
ｍｅｔｈｏｄｓｆｏｒｄｅｔｅｒｍｉｎｉｎｇｓｏｉｌｏｒｇａｎｉｃｃａｒｂｏｎｉｎａｃｉｄｓｏｉｌ
［Ｊ］．ＳｏｉｌａｎｄＦｅｒｔｉｌｉｚｅｒＳｃｉｅｎｃｅｓｉｎＣｈｉｎａ，２０１７（５）：
１５２－１５６．

［２７］　唐伟祥，孟凡乔，张煜，等．不同土壤有机碳测定方法
的比较［Ｊ］．土壤，２０１８，５０（３）：５５２－５５７．
ＴａｎｇＷＸ，ＭｅｎｇＦＱ，ＺｈａｎｇＹ，ｅｔａｌ．Ｍｅｔｈｏｄｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ
ｆｏｒｄｅｔｅｒｍｉｎｉｎｇｓｏｉｌｏｒｇａｎｉｃｃａｒｂｏｎ［Ｊ］．Ｓｏｉｌｓ，２０１８，５０
（３）：５５２－５５７．

［２８］　何海龙，君珊，张学宽．总有机碳（ＴＯＣ）分析仪测定
土壤中ＴＯＣ的研究［Ｊ］．分析仪器，２０１４（５）：５９－６１．
ＨｅＨＬ，ＪｕｎＳ，ＺｈａｎｇＸＫ．Ａｎａｌｙｓｉｓｏｆｔｏｔａｌｏｒｇａｎｉｃ
ｃａｒｂｏｎ ｉｎ ｓｏｉｌｂｙ ＴＯＣ ａｎａｌｙｚｅｒ［Ｊ］．Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ
Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔａｔｉｏｎ，２０１４（５）：５９－６１．

［２９］　李小涵，王朝辉．两种测定土壤有机碳方法的比较
［Ｊ］．分析仪器，２００９（５）：７８－８０．
ＬｉＸＨ，ＷａｎｇＺＨ．Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔｗｏｓｏｉｌｏｒｇａｎｉｃ
ｃａｒｂｏｎ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄｓ ［Ｊ］． Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ
Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔａｔｉｏｎ，２００９（５）：７８－８０．

［３０］　ＬｉｎｓｉｎｇｅｒＴＰＪ，ＰａｕｗｅｌｓＪ，ｖａｎｄｅｒＶｅｅｎＡＭＨ，ｅｔａｌ．
Ｈｏｍｏｇｅｎｅｉｔｙａｎｄｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｓ［Ｊ］．
ＡｃｃｒｅｄｉｔｉｏｎａｎｄＱｕａｌｉｔｙＡｓｓｕｒａｎｃｅ，２００１，６（１）：２０－２５．

［３１］　吴庆标，王效科，郭然．土壤有机碳稳定性及其影响
因素［Ｊ］．土壤通报，２００５，３６（５）：７４３－７４７．
ＷｕＱＢ，ＷａｎｇＸＫ，ＧｕｏＲ．Ｓｏｉｌｏｒｇａｎｉｃｃａｒｂｏｎｓｔａｂｉｌｉｔｙ
ａｎｄｉｎｆｌｕｅｎｃｉｎｇｆａｃｔｏｒｓ［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＳｏｉｌ
Ｓｃｉｅｎｃｅ，２００５，３６（５）：７４３－７４７．

［３２］　田絗，周裕敏，邢书才，等．土壤类标准样品的稳定性
研究方法探讨［Ｊ］．理化检验（化学分册），２０１７，５３
（２）：２０１－２０４．
ＴｉａｎＫ，ＺｈｏｕＹＭ，ＸｉｎｇＳＣ，ｅｔａｌ．Ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎｏｎｔｈｅ
ｓｔａｂｉｌｉｔｙｒｅｓｅａｒｃｈｍｅｔｈｏｄｓｏｆｓｏｉｌｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｓ［Ｊ］．
Ｐｈｙｓｉｃａｌａｎｄ ＣｈｅｍｉｃａｌＴｅｓｔ（ＰａｒｔＢ：Ｃｈｅｍｉｃａｌ
Ａｎａｌｙｓｉｓ），２０１７，５３（２）：２０１－２０４．

［３３］　田絗，王尧，房丽萍，等．土壤中重金属可提取态（氯
化钙法）分析质量控制样品的研制［Ｊ］．中国环境监
测，２０１９，３５（６）：１１０－１１７．
ＴｉａｎＫ，ＷａｎｇＹ，ＦａｎｇＬＰ，ｅｔａｌ．Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎａｎｄ
ｃｅｒｔｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆｑｕａｌｉｔｙｃｏｎｔｒｏｌｓａｍｐｌｅｆｏｒＣａＣｌ２ －
ｅｘｔｒａｃｔａｂｌｅｈｅａｖｙｍｅｔａｌｓｉｎ ａｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌｓｏｉｌ［Ｊ］．
ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＭｏｎｉｔｏｒｉｎｇｉｎＣｈｉｎａ，２０１９，３５（６）：
１１０－１１７．

［３４］　田宗平，彭君，王干珍，等．石煤钒矿成分分析标准物
质的研制［Ｊ］．岩矿测试，２０２１，４０（１）：１１１－１２０．
ＴｉａｎＺＰ，ＰｅｎｇＪ，ＷａｎｇＧ Ｚ，ｅｔａｌ．Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆ
ｓｔａｎｄａｒｄｍａｔｅｒｉａｌｓｆｏｒｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｎａｌｙｓｉｓｏｆｓｔｏｎｅｃｏａｌ
ｖａｎａｄｉｕｍｏｒｅ［Ｊ］．ＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０２１，４０
（１）：１１１－１２０．

［３５］　黄梓宸，周瑾艳，黄彦捷，等．水中总有机碳溶液标准
物质的研制［Ｊ］．食品安全质量检测学报，２０１９，１０
（１１）：３５３０－３５３５．
ＨｕａｎｇＺＣ，ＺｈｏｕＪＹ，ＨｕａｎｇＹＪ，ｅｔａｌ．Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔｏｆ
ｔｏｔａｌｏｒｇａｎｉｃｃａｒｂｏｎｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｓｉｎｗａｔｅｒｓｏｌｕｔｉｏｎ
［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＦｏｏｄＳａｆｅｔｙａｎｄＱｕａｌｉｔｙ，２０１９，１０（１１）：
３５３０－３５３５．

—１０６—
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ＰｒｅｐａｒａｔｉｏｎａｎｄＣｅｒｔｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆａＳｏｉｌＴｏｔａｌＯｒｇａｎｉｃＣａｒｂｏｎＲｅｆｅｒｅｎｃｅ
Ｍａｔｅｒｉａｌ

ＷＡＮＧＹａｏ，ＴＩＡＮＫａｎ，ＦＥＮＧＹｕｅ－ｐｅｎｇ，ＷＡＮＧＷｅｉ
（ＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＲｅｆｅｒｅｎｃｅＭａｔｅｒｉａｌｓ，ＭｉｎｉｓｔｒｙｏｆＥｃｏｌｏｇｙａｎｄＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ；ＳｔａｔｅＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ
ＰｒｏｔｅｃｔｉｏｎＫｅｙＬａｂｏｒａｔｏｒｙｏｆＰｏｌｌｕｔａｎｔＭｅｔｒｏｌｏｇｙａｎｄＲｅｆｅｒｅｎｃｅＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｂｅｉｊｉｎｇ１０００２９，Ｃｈｉｎａ）

ＨＩＧＨＬＩＧＨＴＳ
（１）ＡｓｏｉｌＴＯＣｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｗａｓｄｅｖｅｌｏｐｅｄｕｓｉｎｇｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎｏｘｉｄａｔｉｏｎ－ＮＤＩＲａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ．
（２）Ｔｈｅｕｎｃｅｒｔａｉｎｔｙｒａｎｇｅｍｅｔｔｈｅｑｕａｌｉｔｙｃｏｎｔｒｏｌｒｅｑｕｉｒｅｍｅｎｔｓｏｆｓｏｉｌｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ．
（３）Ｔｈｅｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｓｕｐｐｏｒｔｅｄｔｈｅｓｔａｎｄａｒｄｍｅｔｈｏｄ“Ｓｏｉｌ—ＤｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆＯｒｇａｎｉｃＣａｒｂｏｎ—Ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ

ＯｘｉｄａｔｉｏｎＮｏｎｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅＩｎｆｒａｒｅｄＡｂｓｏｒｐｔｉｏｎＭｅｔｈｏｄ”（ＨＪ６９５—２０１４）
（４）ＴｈｅｃｅｒｔｉｆｉｅｄｖａｌｕｅｗａｓｃｏｍｐａｒａｂｌｅｔｏｔｈａｔｏｆｔｈｅｏｖｅｒｓｅａｓＴＯＣｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｓ．

ＡＢＳＴＲＡＣＴ
ＢＡＣＫＧＲＯＵＮＤ：Ｓｏｉｌｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｓａｒｅｉｍｐｏｒｔａｎｔｔｅｃｈｎｉｃａｌｔｏｏｌｓｆｏｒｔｈｅｑｕａｌｉｔｙｃｏｎｔｒｏｌｏｆｓｏｉｌ
ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ．Ｈｏｗｅｖｅｒ，ｔｈｅｒｅｉｓｎｏｓｅｌｆ－ｄｅｖｅｌｏｐｅｄｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌｍａｔｒｉｘｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｗｉｔｈｔｏｔａｌ
ｏｒｇａｎｉｃｃａｒｂｏｎ（ＴＯＣ）．Ｉｎｐａｒｔｉｃｕｌａｒ，ａｓｏｉｌｓｔａｎｄａｒｄｓａｍｐｌｅｓｕｐｐｏｒｔｉｎｇｔｈｅｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎｏｘｉｄａｔｉｏｎ－ｎｏｎ－ｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅ
ｉｎｆｒａｒｅｄｍｅｔｈｏｄｈａｓｎｏｔｂｅｅｎｄｅｖｅｌｏｐｅｄｙｅｔ．
ＯＢＪＥＣＴＩＶＥＳ：ＴｏｄｅｖｅｌｏｐａｓｏｉｌＴＯＣｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｔｈａｔｃａｎｓｕｐｐｏｒｔｓｔａｎｄａｒｄｍｅｔｈｏｄｓｆｏｒｔｈｅｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ
ｏｆＴＯＣｉｎｓｏｉｌ．
ＭＥＴＨＯＤＳ：Ａｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌｌａｎｄｓｏｉｌｗｉｔｈａｈｉｇｈｏｒｇａｎｉｃｃａｒｂｏｎｃｏｎｔｅｎｔｗａｓｓｅｌｅｃｔｅｄａｓｔｈｅｒａｗｍａｔｅｒｉａｌ．Ｔｈｅｓｏｉｌ
ＴＯＣｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｓｗｅｒｅｐｒｅｐａｒｅｄａｆｔｅｒｄｒｙｉｎｇ，ｇｒｉｎｄｉｎｇ，ｍｉｘｉｎｇ，ｂｏｔｔｌｉｎｇ，ａｎｄｓｔｅｒｉｌｉｚａｔｉｏｎ．Ｔｅｎｂｏｔｔｌｅｓｏｆｔｈｅ
ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｓｗｅｒｅｒａｎｄｏｍｌｙｓａｍｐｌｅｄｉｎｌａｙｅｒｓ，ａｎｄｔｈｅｉｒｈｏｍｏｇｅｎｅｉｔｉｅｓｗｅｒｅｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｕｓｉｎｇｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ
ｏｘｉｄａｔｉｏｎ－ｎｏｎ－ｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅｉｎｆｒａｒｅｄ（ＮＤＩＲ）ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ．Ｔｈｅｄａｔａｗｅｒｅａｓｓｅｓｓｅｄｕｓｉｎｇａｓｉｎｇｌｅｅｌｅｍｅｎｔ
ａｎａｌｙｓｉｓｏｆｖａｒｉａｎｃｅ．Ｔｈｅｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｗａｓｓｔｏｒｅｄａｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，ａｎｄｉｔｓｓｔａｂｉｌｉｔｙｗａｓｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｆｏｒ１８
ｍｏｎｔｈｓ．Ｔｈｅｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓｗｅｒｅａｓｓｅｓｓｅｄｕｓｉｎｇａｌｉｎｅａｒｆｉｔｔｉｎｇｍｏｄｅｌ．Ｅｌｅｖｅｎｌａｂｏｒａｔｏｒｉｅｓｗｅｒｅｏｒｇａｎｉｚｅｄａｓｔｈｅ
ｃｏｏｐｅｒａｔｉｏｎｔｏｄｅｔｅｒｍｉｎｅｔｈｅＴＯＣｃｏｎｔｅｎｔｏｆｔｈｅｐｒｅｐａｒｅｄｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｕｓｉｎｇｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎｏｘｉｄａｔｉｏｎ－ＮＤＩＲ
ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄａｎｄｐｏｔａｓｓｉｕｍｄｉｃｈｒｏｍａｔｅｖｏｌｕｍｅｔｒｉｃｍｅｔｈｏｄ．Ａｌｌｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｄａｔａｗｅｒｅｓｔａｔｉｓｔｉｃａｌｌｙａｎａｌｙｚｅｄｔｏ
ｏｂｔａｉｎｔｈｅｃｅｒｔｉｆｉｅｄｖａｌｕｅａｎｄｕｎｃｅｒｔａｉｎｔｙｏｆｔｈｅｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌ．
ＲＥＳＵＬＴＳ：ＴｈｅｓｏｉｌＴＯＣｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｅｘｈｉｂｉｔｅｄｇｏｏｄｈｏｍｏｇｅｎｅｉｔｙａｎｄｓｔａｂｉｌｉｔｙ．Ａｆｔｅｒｅｖａｌｕａｔｉｏｎ，ｔｈｅ
ＦｖａｌｕｅｗａｓｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｔｏｂｅｌｅｓｓｔｈａｎｔｈｅｃｒｉｔｉｃａｌｖａｌｕｅｏｆＦ０．０５（９，１０）．Ａｄｄｉｔｉｏｎａｌｌｙ，ｔｈｅｒｅｌａｔｉｖｅｕｎｃｅｒｔａｉｎｔｙ
（ｕｂｂ）ｏｆｔｈｅｕｎｉｆｏｒｍｉｔｙｂｅｔｗｅｅｎｂｏｔｔｌｅｓｗａｓ１．５％，ａｎｄｔｈｅｓａｍｐｌｅｅｘｈｉｂｉｔｅｄｇｏｏｄｕｎｉｆｏｒｍｉｔｙ．Ｔｈｅｓｔａｂｉｌｉｔｙ
ｕｎｃｅｒｔａｉｎｔｙｗａｓ１．２％，ｗｈｉｃｈｉｎｄｉｃａｔｅｄｇｏｏｄｓｔａｂｉｌｉｔｙ．ＴｈｅｃｅｒｔｉｆｉｅｄｖａｌｕｅｏｆｔｈｅｓｏｉｌＴＯＣｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｗａｓ
ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｔｏｂｅ（２５．２±１．４）ｍｇ／ｇ，ｕｓｉｎｇｔｈｅｇｒａｎｄｍｅａｎｏｆｔｈｅｃｏｌｌａｂｏｒａｔｉｖｅｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｆｒｏｍｍｕｌｔｉｐｌｅ
ｌａｂｏｒａｔｏｒｉｅｓ．
ＣＯＮＣＬＵＳＩＯＮＳ：ＡｓｏｉｌＴＯＣｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｗａｓｄｅｖｅｌｏｐｅｄｕｓｉｎｇｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎｏｘｉｄａｔｉｏｎ－ＮＤＩＲａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｍｅｔｈｏｄ．ＴｈｉｓｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｃａｎｂｅｕｓｅｄｔｏｓｕｐｐｏｒｔｔｈｅｓｔａｎｄａｒｄｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｓｏｆＴＯＣｉｎｓｏｉｌａｎｄ
ｍｅｅｔｓｔｈｅｒｅｑｕｉｒｅｍｅｎｔｓｏｆｔｈｅｓｔｕｄｉｅｓｏｎＴＯＣｃｏｎｔｅｎｔｉｎｓｏｉｌ．Ｍｏｒｅｏｖｅｒ，ｉｔｉｓｃｏｍｐａｒａｂｌｅｗｉｔｈｓｉｍｉｌａｒｆｏｒｅｉｇｎ
ｓａｍｐｌｅｓ．

ＫＥＹＷＯＲＤＳ：ｓｏｉｌ；ｔｏｔａｌｏｒｇａｎｉｃｃａｒｂｏｎ；ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌ；ｃｅｒｔｉｆｉｅｄｖａｌｕｅ；ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎｏｘｉｄａｔｉｏｎ
ｎｏｎ－ｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅｉｎｆｒａｒｅｄ

—２０６—

第４期 　岩　矿　测　试　
ｈｔｔｐ：∥ｗｗｗ．ｙｋｃｓ．ａｃ．ｃｎ

２０２１年


