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不同方法萃取的溶解无机碳的 C值比较分析 

0 引 言 

孙海龙，刘再华，晏 浩，杨 睿 ，曾 成，王海静 

(中国科学院地球化学研究所／环境地球化学国家重点实验室，贵州 贵阳 550002) 

摘 要：为 了测定水 中溶解无机碳 的6“C值，通常可 以利用两种方法对水中的 

DIC进行萃取：沉淀法和脱气法。但是，一直 以来未有研 究对这两种方法萃取 同 

一 水样 DIC的6”C 值 之 间的 差 异进 行 对 比分 析 ，尤 其是 对 于 具 有高 COz分 压 

(pCO )的水样。本文对两组分 别代 表深部 岩溶 系统(高 pCO )和 表层 岩溶 系统 

(低 pCO )的水样分别同时利用这两种萃取方法萃取其 DIC然后测定6”Co 值。 

对比发现利用脱气法萃取物测定得到的6 c。 值要显著高于利用沉淀法萃取物 

测定得到的6”C。， 值。这是因为在脱气法萃取 DIC的过程中，由于水的 pcoz高 

于大气的 pco ，水中富含”C的co 通过扩散作用逃逸到大气中，从而使6”C 

值偏正。这表 明利用沉淀法萃取物测定 的6”CDIc值的精度要高于脱气萃取法的 

精度 。对两种 DIC萃取方 法萃 取物 测定 的6”C。 c值之 间 的差 与水 样和 大 气之 间 

的 CO。分压差进行分析后发现 ，两者之 间具有较好 的正相关 关系。 由于深 部岩溶 

系统的水样具有很高的pCO。，富含”c的CO 向大气逸出的量相对较多，从而导 

致相应 的深部岩溶 系统 线性关 系的斜率 和截距 均 比表 层岩 溶 系统的 线性 关系 的 

斜率和截距为大 。文 中所建 立的这 些线性 关 系为校 正脱 气法萃 取物测 定得 到 的 

6”C 值提供 了一个可 能的经验校 正公式 。 
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在岩溶系统 中，水中溶解无机碳 (DIC)的6 C值 

对于全球水循环 中的碳循环。卜 、岩溶洞穴系统 和 

地表钙华系统 中的水化学 过程研究具有 重要 意 

义 。 

在测定 DIC的6 c值之前，需要将水中的 DIC 

从水中萃取出来。现在主要有两种常用的 DIC萃取 

方法：沉淀法和脱气法。DIC的沉淀萃取法是通过向 

水中加人 BaCl 一Na0H (或是 SrC1 一Na0H)溶 

液，使水中的 DIC以 BaCO。或 SrCO。的形式沉淀下 

来，然后通过过滤和真空干燥得到 BaCO。或 SrCO。 

样品并进行测定l_6 ]。脱气法则是将水样加 酸酸化 

后收集分解的 CO 气体进行测定I9-12]。沉淀法的优 

点是便宜，易用。比如可以在野外对水样进行快速处 

理，从而减少由于 CO 气体逸出导致的碳流失及碳 

同位素异常_1 。但是，由于 BaSO (SrSO )晶体在 

形成过程中能够包裹 BaCO。晶体，从而影响 BacO 

的碳 同位素组成 ，因此沉淀法并不适用于 so{一含量 

很高的水样的 DIC萃取E8]。脱气法的优点是需要的 

水样较少且操作较简单口 ，但是它的缺点是不适合 

用于碳酸钙过饱和水样 DIC的萃取E ，并且样品的 

测量精度随着水中 DIC浓度的降低而降低_8]，同时 

水样的保存方法和时间都会对水样 DIC的6 C值有 
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影响[“j。 

如今 ，实验室内利用高度专业化和高精度 的仪器 

测定非常纯净的 CO 气体样品的精度可以达到 0．09 

‰_1 。并且 ，许多学者也对两种 DIC萃取方法 的适 

用性进行 了研究_8 。 。Bishop(1990) 。 发现 ，在 

DIC沉淀萃取法的实施过程中，如果 BaCO。(SrCO。) 

样品在空气中进行过滤和在烘箱中干燥 ，由于污染以 

及沉淀样品与大气 CO 进行同位素交换 ，从而使 Ba— 

CO (SrCO。)样 品的8”C值发生改变。Taipale和 

Sonninen(2009) 发现 ，在 DIC脱气萃取法 的实施 

过程中，如果水样用玻璃瓶或是聚乙烯 (PE)瓶盛放 ， 

不管水样 中是否加入 CuSO (用于抑制水中的生物 

活性)，水样的6̈ C。。 值都会随着存放时间的增加而 

出现系统性 的增加 ，而水样如果用 Exetainer。瓶 子 

存放 ，并用丁基橡胶质的塞子盖紧，则水样的6̈ C。。 

值不会随水样放置时间的增加而增加 。 

但是，上述研究中既没有比较两种 DIC萃取方 

法萃取同一水样所测得的6”C 值之间的差异，也没 

有对两种 DIC萃取方法同时应用于深部(高 pCO。) 

和表层(低 pCO )岩溶系统水样 DIC萃取时，两种方 

法测定的8”C。 值之间的差异进行比较。本文中，对 

两组分别取 自深部岩溶系统(高 pCO。)和表层岩溶 

系统(低 pCO )的水样，分别同时用两种 DIC萃取方 

法进行 DIC的萃取并测定其8”C。 ，并对结果进行 

了比较分析。 

1 材料及方法 

两组分别代表深部岩溶系统(高 pCO )和表层 

岩溶系统(低 pC0 )的水样被分别采集。 

代表深部岩溶系统的水样取自云南白水台的 s1 

— 3号泉 ，该泉水具有较高 的 pCO 和较高的 DIC含 

量[1引。S1—3号泉 中的 DIC主要以 HCOy的形式存 

在 ，HCOa的含量在 400 mg／L至 500 mg／L之间，而 

泉水的 pCO2在 0．03 atm 至 0．05 arm 之间(表 1)。 

野外 ，由 S1—3号泉补给的引水渠道 中有大量的钙华 

(碳酸钙)沉积。 

表 1 s1—3泉的水化学及两种 DIC萃取法萃取物测得的6nc。。 值及两者之间的差值 

Tab．1 General hydrochemical compositions and the measured 8 CDlc values of the water samples representing 

the endogenic karst system by the direct precipitation extraction method and the gas evolution extraction 

method as well as the D-value of 8 。C between the two methods in S1—3 spring 

注：*2006年平均值；(1)水中方解石的饱和指数(SIc=lglAP／K，其中 IAP为离子活度积，K为平衡常数)，SIc>O为过饱和；SIc％O，则水对方 

解石具有侵蚀性；SIc一0即为平衡态 ；(2)水的CO2分压，由WATSPEC软件(Wigley，1977)计算得到；(3)沉淀法萃取物测得的8”CDIC值；(4)脱 

气法萃取物测得的6”CDIc值。 

代表表层岩溶系统的水样分别取 自贵州普定县 

后寨地下河流域和荔波县板寨和皇后地下河流域 ，这 

些水样的共同特点是具有相对较低的 pCO 和较低 

的 DIC含 量。DIC主要 以 HCO~-的形 式存 在， 

HCO；-的含量在 160 mg／L至 300 mg／L之 间 (表 

2)，而泉水的 pCO2在 0．001 atm 至 0．01 atm 之间 。 

野外，未发现有现代钙华沉积。 

水的 CO 分压(pCO )利用 WATSPEC ̈ 软件 
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计算得到，CO。分压(pCO )的计算公式： 

Pc()2一 

式中：K 和K 分别是 H CO。和CO 的平衡常数口 。 

利用 WATSPEC软件计算 pCO。至少需要 9个 

参数，它们是水 温、pH 值和 7种 主要 离子浓 度 

(HCO 、Ca 、K 、Na 、Mg 、C1一和 SO 一)。水 

中pH和水温的值由WTW350i多参数仪现场测定， 

pH探头的测试精度为±0．01，其在测试前用 pH===4 

和 pH一7的 2种缓 冲溶 液进 行 校 正 。HCO 和 

Ca 的离子浓度数据使用德国Merck公司生产的碱 

度计和硬度计现场滴定的结果，精度分别为 6 mg／L 

和 4 mg／L。而 K。。、Na 、Mg抖 、C1一和 SO；一由于浓 

度较低对计算 的影响可 以忽略不计 。因此 pCO。的 

整体计算误差为 5 左右。 

上述 2种岩溶系统的水样 同时用沉淀法和脱气 

法进行 DIC的萃取并测定其6”C晰值 。所有 的样 品 

从野外采集 回实验室后 ，尽快进行样品的测定，以减 

少存放时间可能对5̈C眦值的影响。 

用于沉淀法萃取 DIC的水样，先加人 2 mol／L 

的NaOH使水样的 pH值达到 12．O0以上(特别需 

要注意的是要尽量避免碱液吸收大气的 CO )，然后 

加入饱和的 BaC1 溶液以现场沉淀水中所有的溶解 

无机碳l_1 。实验室 内，在通有氮气 的通风橱 内过滤 

水样 ，过滤后所得 到的 BaCO 样品在真空冷冻干燥 

机内冷冻干燥 ，以尽量避免过滤过程 中碱液对大气 

CO2的吸收以及干燥过程 中 BaCO。样 品与大气 CO 

发生 同位素交换 。样品干燥后 ，将 2 mg的 BaCO。样 

品放人一个放有 磁力搅拌 子的 20 mL的玻璃瓶 内， 

用丁基橡胶塞盖紧后抽真空，随后加入 100 纯磷酸 

3 mL使其与 BaCO。发生反应并释放 出 C0。。在本 

实验室建立的真空线上萃取，通过液氮一酒精冷阱分 

离，收集纯化的 CO 气体。 

表 2 普定和荔波各取样点的水化学及 两种 DIC萃取方法萃取物测得 的6 C。 值 及两者之间的差值 

Tab．2 General hydrochemical compositions and the measured 8 。CDIc values of the water samples representing 

the epigenic karst system by the direct precipitation extraction method and the gas evolution extraction 

method as well as the D-value of 8 。C between the two methods in the samples at Puding and Libo 

取 样 占 
取样时间 信 水温 电导率 HCOy Ca 。- s0 

(1) 
声c0l 81aC—DP‘。 6 。C—GE‘ ’ gasC

pH SI 取样点 值 c(1) 。 一一 
(2011年) ／~c (~s／cm) ／rag／L ／rag／L ／mg／L ／atm (‰，PDB) (‰，PDB) 差值 

陈旗 7月 22日 7．12 19．6 717 280．0 139 96．48 0．33 0．010 5 -．13．73 —12．97 0．76 

湾 田 7月 22 El 8．18 19．0 567 323．3 100 47．85 1．08 0．001 8 —12
． 29 一 l1．79 0．50 

后寨地表河 7月 22 El 7．74 25．9 403 164．7 74 54．38 0．36 0．002 9 —8．24 —7
．
70 0．54 

冒水坑 7月 22日 7．6O 19．1 525 250．1 96 i00．86 0
．
38 0．005 5 — 9．09 — 8．26 0

． 83 

响水河 7月 31日 7．57 19．3 325 176．9 84 9．72 0
． 22 0．004 3 ～ l1．33 ～ 10．55 0

． 78 

板寨 一A 7月 31日 7．82 18．6 368 231．8 88 12．27 0
． 57 0．003 l 一 14．68 — 14．28 0

． 40 

板寨 一B 7月 31日 8．19 28．6 321 189．1 72 12
．
27 0．90 0．0012 — 10

．
62 ～ 10．24 0．38 

注；(1)水中方解石的饱和指数(sJf—lg似P／K，其中 P为离子活度积，K为平衡常数)：SIc>O为过饱和；SIc<O，则水对方解石具有侵蚀性； 

Sic 0即为平衡态；(2)水的 COzeN，由 WATSPEC软件(wigley，1977)计算得到；(3)沉淀法萃取物测得的6 。c 值；(4)脱气法萃取物测得的 

8”Ccac值。 

而用于 DIC脱气萃取法的水样要经过以下处 

理 ：首先 ，在野外用 0．45 ffm 的玻璃纤维滤膜将水 中 

的颗粒有机碳滤除 ，随后加入 2滴饱和的 HgC1 溶液 

以抑制水中微生物的活性进而消除微生物活动对6 

C̈o c值的影响；实验室内，将水样通过注射器注入进 

2O ml已抽好真空并放有 2 ml 85 磷酸及磁力搅拌 

子的玻璃瓶中。在水浴 50℃加热，在本实验室建立 

的真空线上萃取，通过液氮一酒精冷阱分离，收集纯 

化的cO 气体。 

纯化得到的 CO 气体 ，用 Finnigan MAT 253气 

体质谱仪测定其 6̈ C值，测定值相对于国际标准 

PDB，8 C的分析误差为 0．01‰。 

2 结 果 

表 1列出了代表深部岩溶系统的 s1～3号泉的 

水化学组成及6̈ C。 值，其中的8̈ C。 值分为 2组， 

分别为采用 DIC沉淀法萃取物和脱气法萃取物的测 
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定值。表 2列出的是代表表层岩溶系统的普定县及 

荔波县各 取样点 的水 化学组 成和相应 的利用 2种 

DIC萃取法萃取测定的8̈ C。。 值。 

从表 1可以看出，采用 DIC沉淀法萃取测定深 

部岩溶系统水样的6 C。。 值的变化范围为一0．04‰ 

至 一1．65‰ ，而采 用 DIC脱气 法萃取 物测 得 的6 

¨C。 的变化范围为 2．18‰至 4．85‰。因此 ，2种 

方法萃取同一深部岩溶系统水样的6̈ C。。 值之间的 

差异范围为 3．28‰至 5．47‰。 

另一方面，从表 2可以看 出，在表层岩溶系统水 

样中，应用 DIC沉淀法萃取物测得的6̈ C。 的变化 

范围为一8．24‰至 一14．68‰ ，而利用 DIC脱气法 

萃取物测得 的8 C。 的变化 范围为 一7．7，O‰ 至 
一 14．28‰。因此 ，2种方法萃取 同一表层岩溶系统 

水样的6”C。 值之间的差异范 围为 0．38‰至 0．83 

‰ ，明显小于深部岩溶系统的差异。 

3 讨 论 

从表 1和表 2中可以看出，所有水样的方解石饱 

和指数都大于零 ，均为过饱和(Sic>0)，且表层 岩溶 

系统水样的方解石饱和指数甚至大于深部岩溶系统 

水样的方解石饱和指数。另一方面，两种方法萃取物 

测定 的表层岩溶系统水样的8̈ C。。 值之 间的差异却 

小于深部岩溶系统水样的差异 。因此 ，方解石饱和指 

数(Sic)并不是导致两种 DIC萃取方法萃取物8”CⅢ 

值之间差异的主要控制因素。 

由于在 CO 的扩散逸 出过程 中，富含 C的 CO 

优先逸 出，因此 大气 和水样之 间的 CO 分压差应是 

导致两种 DIC萃取方法萃取物的6̈ C。 值之间差异 

的主要 控制 因素。因此 ，在 考 虑 DIC脱 气 法适 用 

性 的时候 ，应着重考虑水和大气之间的 CO。分压 

差，因为具有高 CO 分压的水样更容易向大气逸出 

CO。气体。 

从表 1和表 2还可以看 出，应用 DIC脱气萃取 

法萃取物测得的8 C 值都明显比采用 DIC沉淀法 

萃取物测得的6 C。 值偏正。在 DIC脱气萃取法的 

处理过程中，水中的 CO 向大气逸出是造成上述现 

象的主要原因。对于采集 自深部岩溶系统的水样 ，由 

于其具有更高的 CO 分压，水中的 CO 向大气逸出 

的量相对更多，因此两种 DIC萃取方法萃取物测得 

的6”C。 值之间的差异相对更大。这说明，脱气法并 

不适宜用于具有高 pCO 水样的 DIC的6 C测定 。 

图 1和图 2分别显示 的是深部岩溶系统水样和 

表层岩溶系统水样中，两种 DIC萃取方法萃取物测 

定的6̈ C眦值之间的差异与各 自水样和大气之间的 

CO 分压差之间的线性关系。从图中可以看出，两者 

金 

蛋 

釜 

∞  

图 2 取自普定和荔波的水样(表层岩溶系统)中。 

两种 DIC萃取方法萃取物测定的6”c。 c之间的差异与 

水样和大气之 间 CO：分压差之 间的关 系 

Fig．2 The relationship between the difference of the 

measured 8 。C values of DIC in the water samples taken 

from Puding and Libo(epigenic karst system)by the two 

methods and the D-value of CO2 partial pressure between 

the water sample and the atmosphere 

和 切 0 ．主 黼 一 种水 酬 一 一 异系 ̈ 冲 埘 ㈣ 一 统的的 。 溶之之 n k札 一 一 l曼h 一 一～一～～一一一 舷 扎-量 ～ 取 恤 图萃 n 
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之间具有较好的正相关关系。但是 ，深部岩溶系统水 

样和大气之间的 CO。分压差与5”C叭值差异之间线 

性关系的斜率和截距都明显大于表层岩溶系统水样 

的线性关系的斜率和截距。该结果进一步表明，DIC 

的脱气萃取法并不适合对具有高 CO 分压的水样进 

行 DIC的萃取，对于该种水样，应采用沉淀法萃取水 

中的 DIC，以尽量减少 CO 逸 出对 DIC的6̈ C值的 

影响。 

图 1和图 2中所建立的线性关系可以认为是一 

种经验的校正公式(尽管样本量有待增加)，用于对采 

用 DIC脱气萃取法萃取物测得的 6̈ c。 值的校正 

(由于 pCO。分压的计算误差在 5 左右 ，ApCO。的 

误差应该也在 5 9／6左右 ，因此此校正公式应该也是可 

靠 的)，即 

对 于 表 层 系 统 有 ：6”CDIc一 8”CDIc一脱气萃取法 
一 42．08A C()2— 0．44，，．一0．71 

对 于 深 部 系 统 有 ：6̈ CD亿 ： 6̈ C1)lc一脱气萃取法 
一

45．31A pCO2— 2．99，r一0．58 

DIe脱气萃取法并不适合 深部 系统或是具有高 

pCO 分压的水体，应采用沉淀法萃取其中的 DIC。 

但是本文中针对深部系统 的校正公式可以用作那些 

没有采用沉淀法，而是采用脱气萃取法获得 DIC无 

机碳同位素数值 的高 pCO 分压水体样 品的一个补 

救措施 ，以获得相对可信的数据 。 

4 结 论 

通过对两组分别代表深部岩溶系统(高 pCO。) 

和表层岩溶 系统 (低 pCO：)的水样分别 同时利用两 

种 DIC萃取法萃取物测定的6”c。 值的对比发现： 

(1)沉淀法萃取物测定8̈ C。 值的精度要高于脱 

气萃取法 ，前者更接近真实值。 

(2)水中富含 c的 CO。向大气逸出是脱气法萃 

取物测得的6 C叫值明显高于沉淀法萃取物测得的6 

C̈叭值的主要原 因。可见 ，脱气法并 不适 宜用于具 

有 高 pCO。水样的 DIC的6”C测定 。 

(3)两种 DIC萃取法萃取物测得的6 C。 值之 

间的差与水样和大气之间的 CO 分压差之间具有较 

好的正相关关系。该线性关系为校正脱气法萃取物 

测得的6̈ C附值提供了一个可能的经验公式。 
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Comparison to the 513 C value in'dissolved inorganic 

carbons extracted with different methods 

’SUN Hai-long，LIU Zai—hua，YAN Hao，YANG Rui，ZENG Cheng，WANG Hai—jing 

(Instit“ oJ’Geochemi r ／Sta K Laboraf。r 。fEnvirollm ”￡n GeochPⅢinr ，CAS，Gui n g，G“i h。“550002，Chi 。) 
#
、  

Abstract：To obtain the 8̈ C values in dissolved inorganic carbon (DIC)，the DIC is usually extracted from 

the water by the direct precipitation method or the gas evolution method． However，what is the difference 

between those measured C values in DIC extracted with the two different methods．especially for the water 

samples with high CO2 partial pressure(pCO2)?Two groups of water samples representing endogenic karst 

system (with high Co 2)and epigenic karst system (with low pCO2)respectively are measured by the two 

methods．It is found that all of the measured 8 。C values of DIC by the gas evolution method are higher than 

those by the direct precipitation method．This is resulted from the diffusive escape of CO2 from the water to 

the atmosphere when transferring the water to the glass vials in the laboratory because of the higher water 

pCO 2 than that of the atmosphere．The finding demonstrates that the precision of the measured 8 。C values 

by the direct precipitation method for DIC extraction is better than the gas evolution one．There is a linear 

positive correlation between the difference of the measured 8 。C values of DIC bv the two methods and the 

CO2 partial pressure difference between the water and the atmosphere．However，the linear correlation of the 

endogenic karst system is different with that of the epigenic karst system ，the former having a higher con— 

stant term which is related to the increase of 8 C values of DIC caused by the de—glassing of CO2 with low 8 

。C from vials．The linear correlations established here provide a possible calibration method for the meas— 

ured 8 。C values by using the gas evolution method，especially for the water samples taken from the endogen— 

ic karst system with high pCO2． 

Key words：dissolved inorganic carbon；stable carbon isotope； direct precipitation method；gas evolution 

method；difference；CO2 partial pressure；calibration 
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