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高温燃烧法测定海水中的溶解有机碳
‘

王江涛 赵卫 红 十 谭丽菊

(青岛海洋大学化学化工学院 青岛

十 (中国科学院海洋研究所 青岛

2 6 6 0 0 3 )

26 6 0 7 1 )

提要 19 9 7 年 5 月在莱州湾
、

1 99 7 年 7 月在东海
、

199 7 年 11 月在胶州湾采集了海水样品
,

用高温燃烧法测定了这些水样中的溶解有机碳 (E咬兀!)浓度
,

讨论了系统空白和标准曲线的选

择对高温燃烧法测定结果 的影响
,

并 与紫外 /过硫酸钾法的测定结果进行 了比较
。

在准确测定

和校正系统空 白的条件下
,

用高温燃烧法对东海
、

莱州湾和胶州湾水样 IX〕C 的测定结果与紫

外/ 过硫酸钾法基本相同
。

关键词 溶解有机碳 测定 高温燃烧法 紫外 / 过硫酸钾法

学科分类号 P7 34

海水中溶解有机碳 (1汉)C )的测定
,

是海洋化学研究 中的一个困难 问题
,

关于海水中

L义)C 测定的氧化效率和空白问题
,

至今仍存在争论
。

目前有许多研究 比较了高温催化氧

化法与湿化学 氧化 法对 以)C 的测定 结果 (o g aw
a e t a l, 1 9 9 2 :sha rp 。r a z

,

19 9 5 :几ltz e r

。t al
,

19 9 6 )
,

但另一种湿氧化法

—
紫外 / 过硫酸钾法与高温催化氧化法对 IX )C 测定结

果的 比较
,

则研究相对较少
。

由于高温催化氧化法 中催化剂的作用 目前还不很清楚
,

因此

应将其称为高温燃烧法 (s ha rp 。t 。l
,

19 9 5)
。

本研究用高温燃烧法测定 了海水 中的溶解

有机碳
,

讨论了影响高温燃烧法测定结果的一些 因素
,

并将测定结果与紫外 / 过硫酸钾法

进行 了比较
。

1 取样和分析方法
1

.

1 取样和保存

IX )C 测定所用的水样分别取 自莱州湾
、

东海和胶州湾
,

用 两
ski n 采水器采集

。

东海水

样采集后
,

未经过滤
,

直接加人 Hg o
Z ,

密封于 60 ml 贮样瓶中
,

在 4℃下保存
。

渤海和胶州

湾水样采集后
,

用 4 50 ℃下预灼烧过的 G F/ F玻璃纤维滤膜在全玻璃过滤器 中过滤
,

最初

滤出部分约 1 00 om l被弃掉
,

将其后的滤液移人 60 m l玻璃瓶 中
,

加入 H g a
,

溶液
,

在 4 ℃下

密闭保存
。

玻璃贮样瓶在出海前预先用高纯蒸馏水淋洗
,

并在 4 50 ℃下烘 6h
,

以除去玻璃

瓶中可能存在的有机污染物
。

L Z 测定方法

高温燃烧法 (H T C) 所用的仪器为岛津 T O C 5 0 0 0 A 总有机碳分析仪
。

水样在酸化和

*
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除去无机碳后
,

由玻璃注射器将水样注射人一个垂直放置的燃烧管 中
。

燃烧管 由石英做

成
,

用催化剂填充
,

工作温度固定在 6 80 ℃
。

催化剂 由岛津公司提供
,

是 0
.

5% 的 Pt-- A 12

q

催化剂
。

本实验中
,

水样的进样量固定为 100 闪
。

大体积的进样可以得到更高的精度
,

但大

量的盐分会很快堵塞氧化管并降低催化效率
。

氧化产物二氧化碳 由非色散红外气体分析

仪测定
,

测定信号为峰面积
,

有机碳浓度根据四点标准曲线 自动计算
。

每个水样至少测定

3 次
,

相对偏差小于 2%
,

在空白被准确确定的条件下
,

这种方法的精度为 o
.

0 05 m g / L

紫外 / 过硫酸钾法见文献 (w an g 。t al
,

19 9 7)
,

方法精度为 2%
。

紫外 / 过硫酸钾法与

湿化学氧化法相 比
,

有下 面 3 个优点
:

(l) 易于实现连续 自动测定
;
(2) 湿化学氧化法在进

行氧化时
,

海水 中一些易挥发有机物可能逃逸到安瓶瓶 的顶空气体中
,

不能与氧化剂接

触
,

从而影响氧化效率
;
(3) 湿化学氧化法同高温催化氧化法一样

,

存在空 白校正 问题
,

而

紫外 / 过硫酸钾法的空白校正则相对简单
。

2 结果和讨论

2. 1 空白测定

在海水中溶解有机碳测定分析中
,

空 白的确定对最后的测定结果有着极 为重要 的影

响
。

在紫外 / 过硫酸钾法 中
,

空白包括高纯水空白
、

试剂空白和硅胶管可能析出的污染物
。

对于紫外 / 过硫酸钾法这种 自动连续测定系统
,

基线包含了所有空白的总和
。

在正常条件

下
,

基线是稳定的
,

亦即空白是稳定的
。

当进行水样测定时
,

高纯水的空 白没有了
。

因为峰

高的参考标准是冲洗 阶段的基线
,

因此高纯水的空白必须加人到水样的测定值中
。

高纯

水的空白可用载气 (高纯氮气)代替高纯水进行测定
。

在高温燃烧法中
,

向燃烧管中直接注射高纯水得到的空白包括两部分
,

即仪器空 白和

高纯水中含有 的碳量
。

如果将这种测定得到的总空 白从海水样品测定值中减掉
,

得到的

以)C 结果要 比实际值低
,

其降低值等于高纯水的空白
。

因为高纯水的空白 目前还不能直

接测定
,

因此必须先确定仪器空白
。

仪器空白可通过两种方法进行测定
。

传统的方法是通

过注射不同体积的高纯水来测定仪器空白
,

将 20 一 1 0 0闪不同体积的高纯水或海水分别注

射人燃烧管
,

结果如 图 l 所示
。

将测定结果外推到进样体积为零
,

即可得到仪器空白
。

由

图 1 可见
,

根据这种方法确定的空 白较低
,

峰面积约为 50 (相 当于有机碳浓度为 o .0 1m g /

L)
,

峰面积和进样体积之间呈线性关系
,

且对于高纯水和海水来说
,

其截距基本相同
。
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高温燃烧法 中
,

在进样过程 中
,

水样 由室温进人 680 ℃的燃烧管中
,

会迅速蒸发膨胀
,

气体的这种膨胀可能会带来空白
。

有报道认为
,

进样体积越大
,

水汽膨胀就越剧烈
,

仪器

空白也就越高
,

因此从峰面积与进样体积之间的关系进行外推而得到的仪器空白值可能

偏低 (S ha 甲
。t “l

,

19 95 )
。

早期的高温燃烧法多采用这种方法确定仪器空白
,

因用此方法

测定 的仪器空 白很低
,

因此 19 93 年以前用高温燃烧法报告的 I⋯X〕C 数据几乎都未对空白

进行校正
,

这可能是导致当时许多研究者报告的 IX )C 测定数据较高的主要原因
。

岛津 T O C 5 0 0 0 A 总有机碳分析仪提供 了另外一种测量仪器空白的方法
,

这种方法是

将已经高温燃烧过的高纯水收集到一个玻璃收集器中
,

然后再 自动进行 内循环
,

测定这种

水的信号值
。

由于收集在玻璃收集器中的水已经经过了高温催化氧化
,

可以 认为其含碳

量为零
,

且这一操作过程是在密封下进行的
,

避免了外来的可能污染
。

因此根据这种方法

测定的空 白即为仪器空 白
。

对于新的 R / A1
2

q 催化剂
,

仪器空白很高
,

峰面积可达 6 5 00

(相 当有机碳浓度为 lm g/ L)
。

随着用高纯水不断注射清洗氧化管
,

仪器空 白值逐渐降低
,

并最终稳定在峰面积 2 35 0左右 (相 当于有机碳浓度为 o
.

36 m g / L)
。

在以 后的使用中
,

仪

器空白没有继续降低 的趋势
。

本实验采用该方法来测定仪器空白
。

在实验过程 中作者发

现要一直保持空 白的稳定是很困难的
,

每次实验前必须对催化剂进行处理
。

为保证测定

结果的准确
,

在实验 中以深海陈化海水为基准
,

因其所含 1叉〕C 性质稳定
。

每次实验均要

测定几次基准
,

以检验仪器在每次实验 中及各次实验间的一致性和可靠性
。

2. 2 标准 曲线

岛津 T OC 5 0 0 0A 总有机碳分析仪采用 4

4 0 0 0 0

3 0 00 0

0 0 2
.

0 0

溶解有机碳 / (m g

3
·

0 0

L 一 ’

)

溶解有机碳测定的标准曲线

点标准
,

如图 2 所示
。

由于 目前还不可能得

到零碳水
,

因此配制标准的高纯水 中含

有空 白
。

将高纯水直接注射人燃烧管中

得到的空 白与标 准曲线的截矩相等
,

这

一空 白包括仪器空白和高纯水中含有的

碳量
。

对于标准和待测水样来说
,

仪器

空白均存在
,

因此在标准曲线 中应包括

仪器空 白
,

但不能含有 高纯水空 白
。

若

用 图 2 的 标 准 曲线 计 算 待 测 水 样 的

IX )C 浓度
,

所得浓度将 比实际值 偏低
,

偏低值相 当于高纯水的空 白
。

将标准曲

线下移使其通过原点
,

以此来计算 L义)C

的浓度
,

计算结果将 比实际值偏高
,

偏高

值相 当于仪器空白
。

因此无论用哪种标

11
卜

||
L!丫
we

�00歌
00000000

彩者脑

R g Z C alz b ra t一o n e u rv e o f I X ) C d e te rm in ati o n

准曲线进行计算
,

都需对计算结果进行校正
。

由于高纯水的空白无法知道
,

作者采用通过

原点的标准来计算 I X ) C 的浓度
,

计算结果再减去仪器空 白值
,

即可得到真正的海水 IX ) C

浓度
。

这里再次体现出准确测定仪器空白的重要性
。

2. 3 高温燃烧法和紫外 / 过硫酸钾法的比较

用高温 燃烧法 和紫外 / 过硫 酸钾法 对东海 两个站位 M l (125
O

0 0’ E
,

2 40 1 8
‘

N ) 和

M2( 124
0

12 ‘ E
,

25
“

00
‘

N) 的 I叉〕c 垂直分布进行了测定
,

结果如图 3 所示
。

这两个站位 的
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I洲〕C 浓度均为表层高
,

底层低
,

在 50 m 层出现极大值
。

用两种方法测定的 1)OC 垂直分布

基本相同
,

但 M Z 站位两种方法测定浓度间的相符程度较 M l 站位要差
。

为了进一步对这

溶解有机碳 / (m g
·

L 一 ,
)

0
.
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图3 用高温燃烧法和紫外/过硫酸钾法测得的东海两个站位的〔K兀{垂直剖面图
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表1 用高温燃烧法和紫外 /过硫酸钾法测定的D O C浓度

T a b
.

1 1)g C e o n c en
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s

120哪凡
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D 〔咬{(m g

·
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.
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.
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.
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.
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两种方法测定结果进行比较
,

作者又分别用这两种方法 对渤海和胶州湾 的部分水样进行

了测定
,

连同东海两个站位的测定结果
,

一起列于表 1
。

在总共测定的 34 个水样中
,

两者

司 8
.

:
内卜J任

,三)/(A习)澎舅仲准液

溶解有机碳 (H T C )八 m g
·

L
一 , )

图 4 紫外 / 过硫酸钾法 (U V )与高温燃烧法

(H TC )测得的 IX X :浓度间的关系

R g
.

4 S e a
tte 卜Plo t o f 〕)C e o n e en

tra ti o n s m ea
-

sure d by th e U 勺 / pe rs ul Pha te m eth od
v s

.

I仃C

m e th (心S

间最大偏差为 0. 2 1m g / L
,

绝大部分偏差小

于 0
.

10 m g/ L
,

这两种方法测得的 Ix )c 浓度

基本是相同的
。

以紫外 / 过硫 酸钾法测得的 IX )C 浓度

对高温燃烧法测得的 IX )C 浓度作 图
,

可 以

判断这两种方法 间是否存在系统误差 以及

误差 的来源
。

在这种关系图中
,

若 回归线的

截矩不等于零
,

说 明这两种方法间的差别是

由于空白问题造成 的
,

若回归线的斜率不等

于 l
,

则说 明这两种方法间的差别是 由于氧

化效率不同造成 的
。

在图 4 中
,

回归线 的斜

率 b 为 l
,

截矩
a 为 一 0

.

0 3
。

用化学计量学的方法 对图 4 中的 回归

线进行分析

5
1

,

z 二 =万 = 0
.

18 (l)

S = S

万不
,
一 0 .04

X

丁
一

(2 )

(3 )

其中 x ‘

和 y ,

为测定值
,

伪 戈的平均值
,

少
,

是回归方程的计算值
, 。
为测定水样数

。

sa 和气可

用于计算斜率和截矩的置信 限
,

斜率为 b 士 t凡
,

截矩为
。 士 ts

。 ,

其中 t为 自由度
,

是 。 一 2

时的某置信度 (显著性水平)下的 t值
。

当置信度为 95 % 时
,

查 f检验表得 自由度为 3 2 (n 一

2) 时的 t值为 2. 03
,

则截矩和斜率的置信 限分别为
: a = 一 0 .0 3 士 0 .0 8 ; b 二 1

.

00 士 0
.

14
。

由此可见
,

斜率 b 和截矩 a 与
“

理想值
”

1及 0 并无显著性差别
,

因此这两种方法之间没有存

在系统误差
。

3 结语

氧化效率和空白校正是决定海水 中溶解有机碳测定结果的关键因素
。

在高温燃烧法

中
,

仪器空白的测定方法有两种
:

其一
,

向燃烧管中注射不同体积的高纯水
,

将测定结果外

推到进样体积为零
,

得到仪器空 白
,

这种方法可能低估了仪器空 白
; 其二

,

T O C 5 0 0 0 A 总有

机碳分析仪采用内循环法来测定仪器空 白
,

本文采用了这种测定仪器空 白的方法
。

在高
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温燃烧法中
,

若不对催化剂进行处理
,

系统空 白很高
。

在仔细确定仪器空白的条件下
,

用

高温燃烧法和紫外 / 过硫酸钾法对东海
、

莱州湾和胶州湾的 34 个水样进行了测定
,

这两种

方法测定结果间最大偏差为 0
.

2 1m g / L
,

绝大部分水样测定偏差小于 0
.

10 m g/ L
。

统计计

算结果表明
,

这两种方法之间没有存在系统误差
。
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