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摘要: 颗粒有机碳(POC)在海洋生态系统乃至全球碳循环中发挥着重要作用, 其准确获取至关重要。目

前, 元素分析仪测定 POC 是最准确和常用的分析方法, 但取样忽略了水体溶解有机碳(DOC)可能带来

的影响。针对空白样品如何获取才能有效去除 DOC 影响的问题, 本文设计比较了 5 种取样方法对 POC

测定结果的影响, 以及滤膜对数据的影响。结果显示, 1) 5 种样品取样方法所得的结果差异显著, 不进

行空白校正会对结果产生较大误差; 2) 文献和本文设计的空白样取样方法均出现了空白值大于样品值

的异常情况; 3) 样品继续抽人工海水 100 mL即可有效洗去滤膜上吸附的 DOC; 4) 未过滤的滤膜 450℃

灼烧 5 h 后可以有效去除滤膜上吸附的碳, 但是存放时间越久滤膜从空气中吸附碳的概率越大。本研

究确定的人工海水法可以有效去除 DOC 对测定结果的影响, 样品测定结果重复性、精密度高, 可准确

用于海水 POC 样品的测定。 
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颗粒有机碳(POC)是浮游植物光合作用的主要

产物 , 也是生物摄食和代谢过程的主体 , 是碳在海

洋中的主要存在形式, 能在一定程度上控制溶解有

机碳(DOC)、溶解无机碳(DIC)等碳形式的产生, 在

海洋食物链、海洋生态系统乃至全球碳循环中发挥

重要作用[1-4]。POC 数据的准确获取对研究结果至关

重要, 已引起学者关注[2, 5-6]。2007 年, 国家颁布的海

洋 调 查 规 范 第 九 部 分 海 洋 生 态 调 查 指 南

(GBT12763.9-2007)中规定了 POC 分析方法标准, 具

体方法为 : 海水样品经玻璃纤维滤膜 (Φ25 mm; 

450℃灼烧 5 h)过滤后, 将滤膜置于酸蒸气内酸熏 30 

min, 滤膜干燥后采用元素分析仪进行测定。这一方

法简化了测试步骤, 提高了分析准确度。然而研究发

现, DOC 很容易被吸附在固体界面上, 部分大陆架

区域会有 3%~11%的 DOC吸附在 POC上[7]。因此, 在

POC 样品采集过程中, DOC 很有可能大量吸附在滤

膜上, 从而影响 POC 的真实结果。国标的规定中, 并

未考虑 DOC 可能带来的影响, 针对校正 DOC 影响

的空白样品取样方法也尚未规定。许多学者对空白

是什么, 是否需要空白校正以及如何取样仍无统一

认识。 有部分学者认为滤膜吸附空气中的碳才会对

结果产生影响[2], 因此将“未过滤的膜”作为空白样

品进行校正; 也有许多学者不考虑 DOC 的影响, 因

此不进行空白样品(DOC)的校正 ; 当然越来越多的

学者已经意识到空白样品(DOC)校正的重要性 , 也

设计了很多取样方法, 利用空白样品校正去除 DOC

的影响, 但是这些方法的效果并不明确[8-23]。因此空

白样品的获取、校正的准确性等问题亟待研究。本
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文针对上述问题, 首先通过实验数据验证未过滤的

膜对实验数据的影响; 其次通过文献查阅选取了目

前国内外具有代表性的空白取样方法, 验证这些方

法的效果和准确性; 最后, 自主设计了 2 种不同的取

样方法进行比较, 通过实验数据明确进行 DOC 校正

对数据结果的重要性, 以及各种方法的可行性。以期

建立方便、准确的空白样品的取样方法或有效去除

DOC 的方法, 为 POC 的相关研究提供支撑。 

1  实验部分 

1.1  仪器与材料 

Elementar EL 型元素分析仪(德国 Elementar 公

司); 马弗炉; MILLI-Q超纯水仪(美国 Millipore公司); 

鼓风干燥箱; GF/F 玻璃纤维滤膜(Φ25, 美国 GE 公

司); 抽滤装置一套(滤器、滤瓶, 美国 Pull 公司); 真

空抽滤泵。 

海水样品取自山东荣成桑沟湾海域 , 在某一固

定位置利用采水器采集水样并收集至 25 L 加仑桶内, 

于当日转移到陆地实验室进行抽滤和预处理, 处理

后的样品由锡 20℃冷冻保存。 

1.2  样品的采集 

1.2.1  滤膜的处理 

分别在实验开始前 180 d、30 d、7 d 和实验当天, 

取 Φ25 mm 的 GF/F 玻璃纤维滤膜, 在马弗炉内以

450℃灼烧 5 h, 灼烧后的滤膜装入盒中放置在恒温

干燥的实验室内备用。 

1.2.2  POC 样品的采集 

将所取水样混匀后 , 重复进行抽滤 , 每次取水

样 200 mL 经滤膜过滤, 过滤后的滤膜即为该调查站

位的 POC 样品。其中每 6 个重复为一组, 每组对应

不同的空白样品采集或直接去除 DOC 的操作。 

1.2.3  空白样品的采集和直接去除 DOC 的操作方法 

空白样品采集方法和设计依据见表 1 中的 1~3。

直接去除 DOC 影响的操作方法见表 1 中的 4~5。 

 
表 1  样品处理方法 
Tab. 1  Sample processing method 

编号 方法名称 操作方法 设计依据 

1 浸湿法 
样品抽滤完成后, 取新滤膜, 将其完全浸湿在滤液中 1~2 s 后取

出, 以此作为空白样品 
文献[24] 

2 双层膜法 将两张滤膜叠放后抽滤,用上层滤膜做样品, 下层滤膜做空白样品 文献[8] 

3 
二次 

抽滤法 

样品抽滤完成后,将所有滤液经另取的新膜再次过滤, 以此作为

空白样品 
自主设计方法 

4 蒸馏水法 

该方法无需再取空白样品, 样品抽滤完成后, 继续抽滤一定体积

的蒸馏水,蒸馏水体积分别设置为 50、100、150 和 200 mL, 样品

分析结果直接作为 POC 数据 

GB17378.4 (蒸馏水可冲洗掉盐分等

可溶杂质影响); 目前国外大部分实

验室采用此方法,如新西兰 NIWA 

5 
人工 

海水法 

此方法也无需再取空白样品, 操作方法与蒸馏水法一致, 将蒸馏

水换为人工海水 

自主设计方法, 人工海水配置方法

参考 GBT12763.4 

 

1.3  仪器工作原理 

元素分析仪通过高温和还原铜的作用 , 将样品

完全燃烧和净化生成二氧化碳和氮气的混合气体 , 

混合气体经气相色谱分离后, 分别通过载气送入热

导检测器检测, 仪器软件通过热导检测器的信号进

行积分计算 , 并根据样品重量和储存的标准曲线 , 

最终换算出 C 或 N 元素的百分比含量。 

1.4  POC 样品和空白样品测定的实验方法 

采用 Elementar EL 型元素分析仪进行测定, 选

择 CHN 模式, 加载正常乙酰苯胺标准曲线即可, C、

N 检出限均为 0.01%。仪器条件: 燃烧管温度 750 , ℃

还原管温度 550 , ℃ 高纯氦气流量为 600 mL/min, 氧

气流量为 20 mL/min, 通氧时间选择为 70 s。 

样品包覆好后 , 将样品和其对应的空白样品按

照顺序放入仪器进样器中, 仪器软件中样品重量栏

输 1(单位 mg), 开始运行程序。软件中 C 峰面积值表

示热导检测器中的信号积分值, 其大小反应了 C 元

素的绝对含量高低。因此分析完成后, 将空白样品的

C 峰面积值输入到软件中对应样品的 C 空白栏中, 
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程序将自动对样品进行空白校正, 并将结果列入测

定值栏。由于元素分析仪测定值的单位是%, 且质量

已经输入 1, 因此测定值缩小 100 倍后, 即为该滤膜

上 C 的绝对含量, 单位为 mg, 再除以抽滤体积即可

得到 POC 含量, 单位 mg/L。计算公式为: POC=C 测

定值×0.01/抽滤体积。 

需要提醒的是, 利用元素分析仪分析 POC 时, 

仍有实验室在实验过程中称量滤膜过滤前后的质量

来计算总悬浮物质量, 这无疑增加了操作步骤和人

为误差概率。只要了解了元素分析仪的工作原理, 此

类样品便可以利用质量输入 1 的操作来减少实验步

骤和人为误差。 

1.5  数据分析 

各组数据之间相关性采用 SPSS 软件的单因素

方差进行分析, P<0.05 为显著性差异。 

2  结果与讨论 

2.1  滤膜对样品结果的影响 

目前很多实验室使用未过滤的滤膜作为空白样

品进行分析 , 因为在实际操作中 , 时有未过滤的滤

膜上吸附的碳会影响结果的情况发生, 所以必须将

其作为空白进行检测并校正[2]。笔者认为这一操作并

不准确, 滤膜 450℃灼烧 5 h 后理应完全去除 C 的干

扰, 未过滤的滤膜“时有影响”这一现象可能是在存

放过程中吸附了空气中的碳所导致。为验证这一结

论, 分别取灼烧后 1、7、30、180 d 的四种不同时期

的 滤 膜 进 行 测 定 ,  前 处 理 步 骤 完 全 参 照 国 标

GB/T12763.9 中的规定进行, 以此考察滤膜不同处

理时间对样品测定的影响。结果见图 1。可以看出,  

 

图 1  滤膜灼烧后不同存放时间的 C、N 含量 

Fig. 1  C and N contents of filter membrane at different 
storage times 

滤膜在灼烧后基本可以清除所吸附的 C、N 杂质, 7 日

内滤膜的 C、N 含量几乎没有变化, 不会对样品的结

果造成影响, 但是一个月之后, 滤膜上吸附的 C 含

量开始直线上升 , 存放时间越久 , 越容易对结果产

生影响。 

通过上述实验的验证 , 可以得出结论 , 滤膜通

过灼烧处理后, 短时间内不会对样品结果产生影响, 

但是滤膜有一定能力吸附空气中的 C。因此, 我们建

议滤膜应在灼烧后一周内使用, 灼烧后的滤膜应保

存在干燥器或封口袋内。 

2.2  不同空白样品取样方法对结果的影响 

为了验证针对 DOC 的空白校正对结果的重要性, 

以及不同空白样品取样方法的差别和确定合适的取

样方法, 分别采用浸湿法、双层膜法、二次抽滤法进

行空白样品的取样操作, 具体方法见上文所述。实验

全部采用灼烧处理 7 日内的滤膜, 样品和空白样品

的后续处理按照国标规定执行。结果见表 2。 

 
表 2  不同空白样品取样方法的结果 
Tab. 2  Results of the different blank sampling methods 

处理组 
样品测定值

范围/% 

空白样品测

定值范围/% 

POC 计算值

范围/(mg/L)

浸湿法 12.14~13.05 6.19~15.85 0.14~0.34 

平均值 12.49±0.41 8.52±3.79 0.27±0.20 

双层膜法 12.44~14.06 3.46~14.71 0.20~0.49 

平均值 13.30±0.52 9.28±4.06 0.32±0.22 

二次抽滤法 12.13~12.92 5.01~15.67 0.12~0.40 

平均值 12.53±0.32 8.35±2.10 0.29±0.11 

 
通过表 2 所列数据, 针对样品测定值分析。除双

层膜法外 , 其余各组的取样操作一致 , 所得样品测

定值结果差异不显著(P>0.05), 说明仪器状态稳定 , 

样品重复性好, 滤膜对样品测定结果的影响有限。而

双层膜法的 6 组平行实验中, 标准偏差较大, 结果重

复性差。说明双层膜法条件下的取样操作, 会促进

DOC 在滤膜上的吸附, 由于膜本身的差异, 产生了

吸附效率的差别, 从而导致样品测定值也与其他各

组差异显著(P<0.05)。所以可以首先确定双层膜法的

操作不可取。 

针对空白样品测定值结果分析。所有的空白样

品取样方法都出现了空白值大于样品值的异常情况, 

且重复性较差。各组间的空白值差异显著(P<0.05), 
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造成空白值差异的原因是空白样品取样方法不同 , 

使滤膜对 DOC 的吸收效率出现差异, 导致空白样品

值的差异, 最终影响 POC 计算值产生较大差异。目

前无论是文献记录的方法还是本文自行设计的方法

都存在一定的缺陷, 尚不能采用本文所讨论的方法

进行操作。同时, 实验结果也佐证了 DOC 会吸附在

滤膜上对样品产生影响, 不同的处理方法差别较大

的结论。 

2.3  直接去除 DOC 的操作对结果的影响 

国标中对于需要抽滤的样品 , 通常在抽滤完成

后, 采用蒸馏水反复抽滤的方式以除溶解态杂质的

影响, 如盐分等。结合与国外实验室的交流, 我们提

出了蒸馏水法的实验思路, 通过在样品膜上再次抽

滤蒸馏水的方式, 达到将 DOC洗去的目的。同时, 考

虑到蒸馏水在冲洗过程中, 渗透压的改变可能会造

成浮游植物的死亡, 影响 POC 结果的准确性, 在蒸

馏水法的基础上加入了人工海水的方法, 保证冲洗

过程中渗透压的一致。具体方法见上文所述。实验

全部采用灼烧处理 7 日内的滤膜, 样品的后续处理

按照国标规定执行。结果见表 3。 

 
表 3  直接去除 DOC 操作方法的结果 
Tab. 3  Results of the different sampling methods in re-

moval of DOC 

处理组 
样品测定值范围/ 

% 

POC 计算值范围/

(mg/L) 

蒸馏水 50 mL 7.53~8.00 0.38~0.40 

平均值 7.84±0.27 0.39±0.01 

蒸馏水 100 mL 6.93~7.09 0.34~0.35 

平均值 7.01±0.08 0.35±0.01 

蒸馏水 150 mL 7.01~7.10 0.35~0.36 

平均值 7.06±0.05 0.35±0.01 

蒸馏水 200 mL 6.91~7.02 0.34~0.35 

平均值 6.95±0.06 0.34±0.01 

人工海水 50 mL 7.88~8.08 0.39~0.40 

平均值 8.00±0.32 0.40±0.05 

人工海水 100 mL 7.22~7.29 0.36~0.37 

平均值 7.24±0.08 0.36±0.01 

人工海水 150 mL 7.23~7.29 0.36~0.37 

平均值 7.25±0.05 0.36±0.01 

人工海水 200 mL 7.22~7.29 0.36~0.37 

平均值 7.25±0.06 0.36±0.01 

 
据表 3 的相关实验结果显示, 人工海水操作下

的各实验组样品测定值范围显著高于蒸馏水操作

(P>0.05), 而蒸馏水法随着蒸馏水体积的增加样品测

定值开始降低。可以推断, 当进行蒸馏水冲洗时, 渗

透压的变化导致了浮游植物死亡、破裂, 其体内的溶

解态碳也被蒸馏水冲走, 从而导致结果出现偏差。人

工海水进行冲洗操作时, 除 50 mL 实验组外, 其余

抽滤体积所得样品检测值差异不显著(P>0.05)。可以

推断, 当冲洗的人工海水体积超过 100 mL 后, 已基

本可以洗去吸附在滤膜上的 DOC, 从而消除 DOC 对

样品结果的影响。 

综上所述, 根据实验结果, 目前取空白样进行空

白校正的方法在现阶段可能并不适用, 我们建议采用

抽滤完成后继续用人工海水冲洗 100 mL 的取样操作。 

2.4  方法的重复性和精密度 

在确定取样方法后, 于 2020 年 4 月对荣成桑沟

湾的 2 处站位以及莱州湾的 2 处站位进行了 POC 样

品的取样, 各站位取 6 组平行进行测定, 分析结果见

表 4。由表 4 可知各站所得结果稳定性好, 数据标准

偏差较小, 精密度(RSD)为 0.83%~2.35%, 说明该操

作方法可以得到较为理想和准确的实验数据。 
 

表 4  改进后的空白取样方法结果的重复性和精密度(n=6) 
Tab. 4  Repeatability and precision of the improved blank 

method (n=6) 

站位 POC/(mg/L) RSD/% 

桑沟湾 1# 0.348±0.003 1.02 

桑沟湾 2# 0.377±0.012 1.28 

莱州湾 1# 1.252±0.033 2.35 

莱州湾 2# 1.424±0.001 0.83 

 

3  结论 

(1) 本文验证了 DOC 对 POC 样品的准确获取影

响较大, 不考虑 DOC 将对 POC 测定结果产生影响。 

(2) 不同的空白样品取样方法, 会对 POC 测定

结果带来较大差异。本文验证了目前文献记载的几

种空白取样方法和自主设计的方法, 在现有技术条

件下空白样品取样方法都存在一定缺陷。建议采用

的方法为: 样品抽滤完成后采用本文定义的人工海

水(100 mL)法进行操作。 
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Abstract: Particulate organic carbon (POC) plays an important role in both the marine ecosystem and the global 

carbon cycle, and the accurate acquisition of relevant data is a key factor in research on the marine carbon cycle. 

Elemental analysis is the most commonly used method for accurately determining POC content. However, the im-

pact of dissolved organic carbon (DOC) in water is often ignored during sampling. In this study, we focused on how 

to obtain blank samples and effectively remove the impact of DOC. We investigated the impact of the use of filter 

membranes on the data and designed five different sampling methods to compare their effects on the data. The re-

sults show that: 1) the blank values obtained by different blank sample acquisition methods differ significantly, and 

their offset errors are not corrected by blank correction. 2) Both the methods reported in the literature and the blank 

sampling methods designed in this study produced abnormalities in which the blank value was greater than the 

sample value. 3) 100 ml of artificial seawater can be filtered to effectively remove the adsorbed DOC. 4) After 

heating at 450℃ for 5 h, the carbon adsorbed on the filter can be effectively removed, but the longer is the storage 

time, the more likely is the filter to adsorb carbon from the air. The method developed in this study can effectively 

remove the impact of DOC on the measurement results, and supplement and improve the factors of influence that 

are not considered in the national standard. The proposed method can effectively remove the influence of DOC on 

the measurement results, exhibits high repeatability and high precision, and can be accurately and reliably used for 

the determination of POC samples. 
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