
 

土壤无机碳含量及其碳同位素比值快速同步
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摘要：土壤无机碳的累积、淋失在全球碳平衡中起着重要作用，是陆地生态系统碳循环与全球变化研究

的热点问题之一。准确量化土壤无机碳含量及其碳稳定同位素比值，对于解释当前“失踪”碳汇，探明

无机碳成因等方面具有重要意义。本研究基于光腔衰荡光谱技术，结合小样品量气体自动进样器开发

了一种快速高通量的土壤无机碳含量及其碳同位素比值同步测定方法。通过分析不同类型、不同无机

碳含量的有证标准物质建立了碱性土壤无机碳含量及碳同位素比值同步分析方法。结果表明，方法的

测量范围为 0.050～0.500 mg（碳酸盐），相关系数≥0.999，无机碳含量分析精度>1 g/kg，碳同位素分析精

度>0.5‰，无同位素分馏。将该方法应用于不同粒径土壤无机碳含量及其碳同位素比值测定，均可获

得较好的重复性，与传统方法测定结果基本一致，且 100目粒径土壤的无机碳含量及其碳同位素比值测

定精度优于 60目粒径土壤。优化后的前处理方法操作简单，检测限低，耗时短，重复性好，适用于土壤

无机碳含量及其碳稳定同位素比值的快速、批量前处理和检测。
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A Rapid Synchronous Determination Method for Soil Inorganic
Carbon Content and its Carbon Isotope Ratio
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Abstract: The  accumulation  and  leaching  of  soil  inorganic  carbon  (SIC)  play  crucial  roles  in  the
global  carbon  balance  and  represent  a  key  research  focus  in  carbon  cycling  studies.  Accurate
quantification  of  SIC  content  and  its  stable  isotope  ratio  is  critical  for  identifying  the  current
"missing"  carbon  sink  in  terrestrial  ecosystems.  This  study  developed  a  rapid， high-throughput
method  for  synchronous  measurement  of  soil  inorganic  carbon  (IC)  content  and  its  carbon  isotope
ratios  using cavity  ring-down spectroscopy(CRDS) combined with  an automated small-volume gas
sampler. A synchronous analysis method for inorganic carbon content and isotope ratios in different
types  of  soils  was  established by analyzing certified  reference materials.  Results  demonstrated that
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this  method  has  a  measurement  range  of  0.050−0.500  mg  (as  carbonate)， with  a  correlation
coefficient ≥0.999. The accuracy of SIC analysis was better than 1 g/kg，and the accuracy of carbon
isotope analysis was better than 0.5 ‰，with no observed isotope fractionation. The newly developed
method was applied to determine inorganic carbon content and isotope ratios in soils with different
types  and  SIC  contents.  The  results  showed  that  all  samples  achieved  good  repeatability， and  the
results  were  consistent  with  those  measured  using  the  original  method.  Moreover， the  accuracy  of
SIC  content  and  isotope  ratios  in  soils  of  100  mesh  is  better  than  that  in  soils  of  60  mesh.  The
optimized  method  is  simple  to  operate， offers  a  low  detection  limit， requires  minimal  processing
time，and  exhibits  excellent  repeatability，making  it  highly  suitable  for  rapid  and  batch  analysis  of
SIC content and its stable carbon isotope ratio.
Key words: soil; inorganic carbon; carbon cycle; stable carbon isotopes; isotope spectrometer

陆地生态系统中，土壤是最大的碳库载体，

其含碳量约为生物碳库的 4.5倍 [1]。土壤碳库

包 括 土 壤 有 机 碳 库 （SOC）和 土 壤 无 机 碳 库

（SIC）这两个关键组成部分。 SOC中碳的储

存、分解、释放过程以及 SIC中碳的累积、淋失

现象，在全球碳循环与气候变化方面有着重要

意义 [2-3]。但以往的研究主要集中在 SOC，关于

SIC的研究相对较少。近年来，随着 SIC研究在

全球范围内的迅速发展，越来越多的研究表明，

SIC对陆地碳储量的贡献不可忽视，在干旱和

半干旱环境中尤为显著 [4-5]。SIC主要包括原生

碳酸盐（lithogenic carbonates，LC）和次生碳酸盐

（pedogenic carbonates，PC）在内的土壤碳酸盐。

LC是指未与成土环境发生交换作用的碳酸盐，

其来源于成土母质或母岩，而 PC是指土壤风化

过程中形成的碳酸盐。对 SIC的 δ13C值在深度

上的变化进行探究，能够区分 LC和 PC，这有助

于实现对 SOC向 SIC转移量的定量研究 [6-8]，在

维持脆弱生态系统稳定性、缓解全球气候变化

方面有着重要意义。目前，SIC含量和 δ13C值

的测定分别采用气量法和磷酸-质谱法 [9]。气量

法的基本原理是土壤中无机碳（碳酸盐）与酸发

生反应，产生二氧化碳气体（CO2），在特定的温

度和气压下，CO2 具有固定的密度，通过计算二

氧化碳的质量，能换算为土壤碳酸盐的含量。

磷酸 -质谱法的基本原理也是将土壤中的无机

碳 （碳酸盐 ）通过与 100%浓磷酸 （在 50 ℃ 或

90 ℃ 条件下）反应产生 CO2 气体，经过收集纯

化后进入同位素比率质谱仪测量 δ13C值 [10]。磷

酸-质谱法测定过程步骤繁琐，且方法测定需要

的质谱仪器价格昂贵、仪器维护也十分繁琐，

测试分析成本高。

碳稳定同位素光谱仪采用光腔衰荡光谱和

离轴积分腔输出光谱检测技术，能够以 10−9 数
量级的超高灵敏度对大气 CO2 中碳同位素比

率、CO2 浓度及 H2O浓度进行同步测量 [11]，具

备不受目标气体温度、压力变化及水汽影响，

灵敏度高、抗干扰能力强等优点 [12-13]。目前，光

谱法在气体稳定同位素比值的分析精度方面可

以与质谱法相媲美，在生物、化学、物理及地球

和环境科学研究领域得到广泛应用  [14-17]。基于

此，本研究利用气体稳定同位素光谱仪（Picarro
G2201-i）结合自主研发的自动化无机碳前处理

装置，建立对土壤无机碳一次前处理进样，同时

实现无机碳含量和碳稳定同位素比值分析的方

法，提高 SIC样品前处理效率和检测数据质量，

为有关土壤 SOC‒SIC转化与累积机制研究提

供技术支持。 

1    实验部分 

1.1    主要仪器与装置

高精度碳同位素及气体浓度分析仪（Picarro
G2201-i）：美国 Picarro 公司，采用近红外  CRDS
技术，检测范围 100～4 000 ppm，浓度精度 200 ppb+
0.05%读数 ； δ13C精度 <0.12‰ ，最大漂移 （GT
24 h；1 h平均值）<0.6‰（δ13C）。

自动化无机碳前处理装置（202410043964.）：
主要由 PLC控制模块、多个独立电磁阀、多个二

通采气阀组和液体进样阀等部件构成。利用自

动控制软件控制各种阀的启动及切换，实现在

线抽真空、清洗、加磷酸、超声加热、气体采集

等前处理操作全过程的自动控制。百万分之一
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天平：XP6，瑞士梅特勒-托利多公司，感量 0.001 mg。 

1.2    主要材料与试剂 

1.2.1    主要试剂     碳酸盐（无机碳同位素）标准

品：GBW-04416标准品（δ13CPDB/‰=1.61）， GBW-
04417标准品 （δ13CPDB/‰=−6.06），用于碳稳定

同位素值校准（两点标准化）；CO2 标准气：浓度

分别为 300、1 500和 3 000 μmol/mol，委托中国计

量科学研究院国家标准物质研究中心配制，中

国科学院亚热带农业生态研究所同位素实验室

标定；浓磷酸：Acros Organics货号 38902500，优

级纯，由美国赛默飞世尔科技公司提供（经 80 ℃
条件下加热烘烤 1 h，熔化并 100%脱水）。 

1.2.2      待检测土壤样品       土壤无机碳标准品

GBW07983（GSS-41）、GBW07985（GSS-43） 土壤

成分分析国家标准物质。同时，采集湖南石门

县、澧县和安乡耕地表层土壤（0～20 cm），成土

母质主要为石灰岩，具体土壤理化性质列于表 1。
样品采集后风干制备分别过 0.149 mm（100目）

和 0.25 mm（60目）孔径筛，密封保存于 50 mL聚

四氟乙烯瓶，待测。

 
 

表  1    土壤理化性质

Table 1    Physicochemical properties of the soil samples

土壤编号 土地利用类型 pH 有机质/(g·kg−1) 氮/(g·kg−1) 钾/(g·kg−1) 磷/(g·kg−1)

SM-1 水田 8.14 32.8 2.18 17.5 0.763

SM-2 旱地 7.32 19.0 1.16 26.1 0.585

AX-1 水田 8.06 25.7 1.66 20.4 1.03

AX-2 水田 7.97 35.8 2.29 20.4 1.47

LX-1 水田 8.25 21.3 1.45 15.1 0.635

LX-2 旱地 8.14 17.3 1.22 23.6 0.967

 
 

1.3    实验方法 

1.3.1    方法原理     样品中的碳酸盐与 100%浓

磷酸在恒温下反应，生成 CO2 和水。涉及到的

反应式如下：CO3
2−+2H+→CO2↑+H2O 

1.3.2    标准碳酸盐及土壤样品中 SIC-CO2 转化   

 标准样品制备。准确称取标准碳酸盐 0.010～

1.000 mg于样品处理瓶（12 mL顶空瓶）中，密封

后的顶空瓶置于样品盘上，使用自动化无机碳

前处理装置先进行清洗 （抽真空 /注气 ，循环

2次），再准确加入 0.20 mL浓磷酸后于 50 ℃ 下

超声（功率 200 W）反应 10 min。反应完成后注

入高纯氦气 25 mL，上机待测。

准确称取土壤样品 1.000～10.000 mg（含 1～

10 μg IC）于 12 mL顶空瓶，密封后的顶空瓶置

于样品盘上，同标准样品制备方法，6次重复处

理，同时做 2个空白样品。 

1.3.3    Picarro G2201-i分析仪测定 CO2 气体浓度

和碳稳定同位素比值操作流程     碳稳定同位素

光谱仪采用光腔衰荡光谱和离轴积分腔输出光

谱检测技术工作原理示于图 1，将 Picarro G2201-i

分析仪的进样口（流速 20 mL/ min）与装置（前端）

连接，设置前端的样品进样参数（样品采集时间

为 2 min；旁路 3 min），新建数据库和数据处理

参数，开始运行数据采集软件。将样品放置于

自动进样器上，待仪器稳定后，启动进样程序，

依次顺序进样。每 5个样品，进行 1次标准气

校准（CO2 工作标准气）。
 
 

HR mirrors (R~0.999 9)

二极管激光器

进气口
温度 压力

出气口
(接真空泵)

透镜
检测器

数据收集和
分析系统

光谱控制
电子元件

图  1    气体稳定同位素光谱仪检测光路图及工作原理

Fig.1    Structure and working principle of Picarro

CRDS G2201-i
 

样品通过小样品量气体自动进样器进入

Picarro G2201-i 主机，仪器配备的远红外检测器

将同时对气体中的 CO2 浓度和 δ13C同位素比值

进行检测，仪器自带的软件输出测试数据，自主

研发的数据处理软件将测试数据自动匹配到对

应测试样品。选取进样后 1.5 min测定值的平

均值作为样品的检测结果。 
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2    结果与讨论
 

2.1    标准曲线绘制及适用范围

将 6个质量梯度的碳酸盐 GBW-04417标准

样品经过前处理转化生成 CO2 气体，再结合自

动进样前端 -Picarro G2201-i分析仪联用系统测

定其 CO2 气体浓度和碳稳定同位素比值。根据

测定的结果，以碳酸盐质量为横坐标，CO2 浓度

值和 δ13C同位素比值为纵坐标，绘制校准曲线，

示于图 2。碳酸盐含量在 0.050～1 mg范围内，

测定的 CO2 气体浓度结果线性相关性好 （R2>

0.999），碳酸盐含量在 0.050～0.500 mg范围测定

的碳稳定同位素比值均与标准值一致，且 δ13C

同位素比值不受样品质量影响。
 

2.2    方法的精确度和准确度

利用两种不同检测方法得到的标准土壤样

品无机碳含量均与标准值一致，自动光谱法处

理的样品无机碳含量测试精度为 1 g/kg（绝对标

准偏差），优于传统气量方法（精度为 2～3 g/kg），

光谱法同位素检测精度在 0.1‰～ 0.2‰范围

内，与质谱法可比，满足标准方法要求。具体检测

结果列于表 2和表 3。陈锦芳等 [18] 采用优化的

吹扫 -EA-IRMS联用法测定了水体中溶解 CO2

含量及其稳定同位素，其中 DIC（CO2）含量测试

精度 3%～3.7%（相对标准偏差），碳稳定同位素

精度在 0.15‰～0.3‰。该方法涉及的前处理

过程较为繁琐，未实现自动化操作。本研究建
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图  2    碳酸盐转化-CO2 光谱检测 CO2 浓度和 δ13C 同位素比值标准曲线

Fig.2    Standard curve of CaCO3-CO2 concentration and δ13C isotope ratio determined by laser spectroscopy

 

表  2    不同检测方法土壤无机碳含量测试精密度及准确度

Table 2    Precision and accuracy of SIC content testing with different methods

样品名称 检测方法
测定值SIC/(g·kg−1)

平均值 绝对标准偏差 相对标准偏差/% 参考值

GSS-41 气量法 159.2 1.7 1.06 156.6±3.0

自动光谱法 156.7 0.8 0.51

GSS-43 气量法 82.5 2.5 3.03 84.1±2.3

自动光谱法 82.1 0.8 0.97

 

表  3    不同检测方法土壤无机碳同位素测试精密度

Table 3    Precision of SIC carbon isotope testing with different methods

样品
名称

检测方法
测定值δ13CPDB/‰

平均值 绝对标准偏差 参考值 绝对误差

GSS-41 质谱法 −1.49 0.2 −1.48±0.2 −0.01

光谱法 −1.48 0.2 0.00

GSS-43 质谱法 −1.54 0.3 −1.42±0.3 0.12

光谱法 −1.34 0.1 0.08
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立的光谱法测定 SIC含量测试精度小于 1%（相
对标准偏差），且实现了自动化前处理，克服了

传统前处理方法耗时费力、质谱法测定成本较

高的缺点。 

2.3    不同粒径土壤样品测定精密度考察

本研究利用自动光谱法处理了 6种不同

类型土壤样品检测其无机碳含量及其碳同位

素比值，结果列于表 4和表 5。6种土壤无机碳

含量范围为 6.6～89.6 g/kg，相应的碳同位素比

值范围为−10.98‰～−3.27‰，两者之间存在正

相关关系（r=0.944）。此外，不同粒径的同一土

壤无机碳含量及其碳同位素比值测试结果无

显著差异 ，但 100目粒径样品的测试精密度

（0.1～0.9 g/kg和 0.21‰～0.41‰）一般优于 60
目粒径样品（0.6～2.8 g/kg和 0.37‰～0.95‰），
在较小样品需求量条件下 （<10.0 mg），相比于

60目粒径，使用 100目粒径或者更小粒径的样

品可获得理想的检测精密度。稳定同位素光

谱法可实现高精度的大气 CO2 浓度和碳同位素

组成测定 ，但大多数研究集中在原位连续 /检

测，如李相贤 [19] 和庞家平 [20] 等探讨了温度和压

力等条件对光谱法测定 CO2 浓度值和碳同位素

比值的影响，但还未见在碳酸盐含量和碳同位

素比值检测中的应用研究。本研究将光谱法应

用于 SIC含量及其碳同位素比值检测中，实现

了一次前处理进样，同步检测 SIC含量和碳稳

定同位素比值，提高了 SIC样品前处理效率和

检测数据质量，为荒漠、干旱、半干旱等生态脆

弱区域的 SIC库累积与周转研究提供技术支持。 

3    结论

本研究采用一系列方法试验验证，通过自

动进样前端-激光光谱仪联用系统，建立了土壤

无机碳含量及其碳稳定同位素比值测定方法。

利用所建立的土壤无机碳含量及其碳稳定同位

素比值测定方法，对不同来源的土壤样品，进行

了无机碳含量及其碳稳定同位素比值的测试，

并与传统方法测定结果进行了对比。本方法对

土壤样品 （100目 ）无机碳含量的检测精度为

1 g/kg，优于传统方法，碳同位素检测精度小于

0.5‰，与质谱法相比无明显差异。建立的整个

测定方法包括了前处理技术和光谱分析技术，

实现了土壤无机碳含量及其碳稳定同位素比值

的同步准确测定，可广泛应用于土壤 SOC/SIC

库累积与周转关键过程的影响因素及其调控机

理的研究。
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