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通过水中溶解无机碳碳同位素的分析可以了

解碳同位素的来源和其动态变化。对于水中溶解无

机碳碳同位素的采样方法，国内还没有统一的规

范。林信吉❶的研究结果表明水样需加入饱和氯化

汞溶液，密封在 350 ml 透明的 BOD 瓶，4~7℃冷

藏保存。Cole 等（2002）, Pace 等（2004）及 Kritzberg
等（2004）是在水样中加入 H2SO4 调 pH 值到 2，
充入 10 ml 的 N2 密封在 100ml 的血清瓶中，用于同

位素的测定。关于样品储存时间方面，Atekwana 
（1998）认为只要不超过 43d，δ13CDIC 比值变化不

大。林信吉❶的研究结果表明 250 ml水样中加入 0~2 
ml 饱和氯化汞溶液，存储三个月对水样中的 δ13CDIC

的分析结果并无显著差异。在野外采集样品时，加

入饱和氯化汞溶液可防止微生物的生长，减少碳同

位素的分馏（王华等，2011；吴夏等，2013）。但

对于岩溶区样品的存储温度、存储时间引起的碳同

位素分馏现象，较少有人关注。本文通过比较不同

的预处理方法对碳同位素值产生影响的大小，为岩

溶区 DIC 样品的预处理提供参考。 

1  实验部分 

1.1 样品的采集 
在岩溶区地下河出口采集一个水样，水中的

HCO3
−浓度为 4.6 mmol/L。用聚乙烯瓶采集水样时

先用水样润洗三次然后取样，取样时应尽量避免样

品瓶中出现气泡。用一次性注射器加入 4 滴饱和氯

化汞溶液。样品采集后用黑色袋子装好后分不同的

温度保存：1、放置在室内，室内温度每天都有变

化，变化范围为 36.6~14.2℃；2、放置在温度设置

为 5℃的冰箱中。用顶空样品瓶采集水样时，顶空

样品瓶需要做以下处理：先加入磷酸，盖好瓶盖，

放在 Gasbench II 样品盘中，利用自动进样器吹扫

He 气 540 s。将一次性注射器用水样润洗三次后取

0.6 毫升水样注射到顶空样品瓶中，放置在 25℃房

间内保存。 
1.2 样品的分析测试 

采集的样品在国土资源部岩溶地质资源环境

监督检测中心分析。采用 MAT253 与 GasBench 联

用的技术（杨涛, 2006），δ13C 值相对于国际通用

的 V-PDB 标准，样品每次重复测量两次取平均值，

分析精度小于 0.2‰。 

2  结果与讨论 

2.1  不同温度保存水样的比较 
用聚乙烯瓶采集水样后加入饱和氯化汞抑制

微生物的生长，分别放置在 5℃和室温保存。从表

1 可以看出，采集的水样第 1 天测试结果为

−14.71‰，在 5℃保存 100 天后，测试结果为

−14.05‰，在室温保存 100 天后的测试结果为

−11.41‰。在室温保存 100 天比在 5℃保存 100 天

偏重 2.64‰。在室温保存时温度变化较大，最高温

度达到 36.6℃。水中 DIC 主要是以 HCO3
−的形式存

在，当温度升高时有利于碳酸氢根的水解，释放 CO2

气体，从而导致水中 DIC 的碳同位素偏重。 
2.2  不同样品瓶采集水样的比较 
分别用聚乙烯瓶和顶空样品瓶采集水样，采集后的

水样分别于第1天、第8天、第20天、第60天、第100
天测试。测试结果如表1所示。用顶空样品瓶采集

的水样变化幅度不大，第1天测试结果为−14.38‰，

第100天的测试结果为−14.40‰。用聚乙烯瓶采集的



地质学报 2015 年 89 卷增刊 
 

121 

水样加饱和氯化汞后在5℃保存，保存100天后偏重

为0.66‰。保存在室温的水样100天的测试结果偏重

3.30‰。用顶空样品瓶采集的水样比用聚乙烯瓶采

集的水样更接近样品的初始值。 
这是由于用顶空样品瓶采集水样时，瓶中已经

加有磷酸，水中的DIC转换成CO2气体，在酸性条

件下比较稳定（吴夏等，2013; Taipale et al., 2009）。
用聚乙烯瓶采集的样品无论是保存在5℃还是保存

在室温都较初始值有一定的变化。 

2.3  探讨最佳的预处理方法 
通过用顶空样品瓶和聚乙烯瓶分别采集水样，

并将水样放置在不同的温度保存，来探讨DIC水样

的最佳预处理方法。用聚乙烯瓶采集的水样添加饱

和氯化汞后保存在5℃比保存在室温产生的同位素

分馏小。用顶空样品瓶采集的水样放置在25℃保存

100天其δ13C值变化不明显，是水样最好的保存方

法。 

表 1 不同前处理的碳同位素分析结果 

保存天数 顶空瓶取样 
聚乙烯瓶取样 

5℃保存 室温保存 

1     −14.38     −14.71     −14.71 

8     −14.54     −14.38     −14.46 

20     −14.48     −14.48     −14.20 

60     −14.48     −14.03     −13.89 

100     −14.40     −14.05     −11.41 

 
注  释 / Notes 

❶����X J. Seasonal variation of chemical hydrography in the Southern 

Penghu Channel. Gao Xiong: National Sun Yat-Sen University, 2003，

21. 
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