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  氧化燃烧—气相色谱法测定土壤中的有机碳含量
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(1.中国地质科学院 地球物理地球化学勘查研究所，河北 廊坊065000； 2.联合国教科文组织全球尺度地球化学国际研究中心，河北 廊坊065000；3.交通运输部 天津水运工程科学研究所，天津300456；4.牡丹江医学院 药学院，黑龙江 牡丹江157011）

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中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0.9999，检出限为0.012％。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％-4.11％。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。

０
引言

[image: image1.png]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。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,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。

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。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。国际标准化组织（international organization for standardization,简称ISO）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；另一种是利用燃烧氧化，将有机碳氧化为二氧化碳，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。 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。

随着仪器集成技术的发展进步，近年来，元素分析仪被大量用于快速测定Ｃ、Ｈ、Ｎ、Ｓ单个或组合元素含量，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 ＣＯ２ 、Ｈ２Ｏ、ＳＯＸ、ＮＯＸ的混合气体；生成的混合气体再经过Ｃｕ还原，ＮＯＸ 被还原为Ｎ２，ＳＯＸ 还原成ＳＯ２，并吸收多余的Ｏ２；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；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工作条件进行优化，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—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。

１
实验部分

１．１ 仪器及主要试剂

意大利Euro Vector公司ＥＡ3000型元素分析仪。电子天平MSA125P-CE型，北京赛多利斯公司，实际分度值 0.01ｍｇ。

锡囊:5ｍｍ×9ｍｍ。

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）、镀银氧化钴（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、GBW07391），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℃ 烘箱中烘干15ｈ，冷却后置于干燥器中备用。

１．２ 实验方法

称取10-30ｍｇ样品置入锡囊中，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出，置于40℃烘箱中低温加热6ｈ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—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入自动进样器待测，样品在仪器最佳工作条件下进行测定，样品中的有机碳在燃烧管中高温燃烧分解，至完全氧化成CO2，CO2、H2O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，按照上述节实验方法，考察氧化炉的温度对于样品出峰面积的影响（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1000℃ 作为有机碳样品分析的氧化炉温度。

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（n＝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18ｍL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18ｍＬ。
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入氧化炉的时间长短。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，氧气注入时间短，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35KPA作为测定有机碳样品分析的氧气压力。
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间及峰型，影响测量结果的准确度。 载气压力过低，载气流速小，样品出峰时间长，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120KPA。
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，其元素含量范围较广的情况。本实验中标准曲线的建立采用线性法，分别于2.00-3.00mg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1.00-2.00mg之间不用称量，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=52616ｘ＋4835.2，相关系数为0.9999（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次，得到样品测定值的标准偏差，以3倍标准偏差计算出方法的检出限为0.012％。选择 国 家 一 级 土 壤 成 分 分 析 标 准 物 质分别平行称取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、GBW07452、 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。
３
结论

对氧化燃烧—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干扰，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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