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摘　 要： 湖泊沉积物中碳酸盐含量是指示气候和环境变化的常用指标之一，其测定方法多样，但缺乏不同测定方法结果

之间的比较，尤其是对同一沉积序列样品的比较． 选择新疆天山大龙池 ＤＬＣ１２ 孔 １１０ ｃｍ 岩芯沉积物，按 １ ｃｍ 间隔取样，
利用烧失量法、酸碱滴定法和气量法分别进行碳酸盐含量分析，并比较 ３ 种分析方法在表达湖泊沉积物碳酸盐含量时的

差异性． 结果表明：３ 种方法测定的碳酸盐含量随岩芯深度的变化趋势并无太大差别，其中烧失量法测定的结果较滴定法

和气量法测定的结果平均分别偏高 ５％和 ３％ ，气量法结果与滴定法结果较为接近，平均差值不到 ２％ ，表明烧失量测定过

程中有其他矿物分解导致碳酸盐含量被高估． 将 ３ 种方法测定的结果与岩芯中 ２０ 个样品的 Ｘ 衍射（ＸＲＤ）得到的碳酸盐

含量对比，发现气量法的测定结果与 ＸＲＤ 测定结果的相关性最高． 通过比较各种方法的优缺点，考虑到分析精度、操作技

巧和分析费用，认为气量法比较适合湖泊沉积物的碳酸盐含量分析．
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湖泊沉积物中的碳酸盐含量是区域气候和环境重建研究中的常用指标［１⁃６］ ． 目前碳酸盐含量测定方法
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多样［７⁃１０］ ，常见的有烧失量法［１０］ 、气量法［１１］ 、酸碱滴定法［１２］ 和 Ｘ 衍射（ＸＲＤ）法［１３⁃１４］ ． 由于烧失量法和气量

法的操作简单，这 ２ 种方法广泛应用于碳酸盐含量测定［１０，１５⁃２０］ ，酸碱滴定法也应用于许多研究中［６，１２，２１］ ，但
是每种方法具有不同精度和分析技巧． 对上述 ３ 种测定方法均有讨论［１２，１５⁃１６］ ，然而缺少对同一沉积序列样品

同时使用这 ３ 种测定方法的比较，不利于研究者选择适合的测定方法． 本文选择新疆天山大龙池短钻

（ＤＬＣ１２）样品，采用烧失量法、气量法和酸碱滴定法分别测定其碳酸盐含量，并比较不同测定方法得到的碳

酸盐含量结果，对每种方法的有效性和优缺点进行评价．

１ 研究区域

大龙池（４２°２６′～４２°２７′Ｎ，８３°１６′～８３°１８′Ｅ，海拔 ２４００ ｍ）位于天山南坡河谷中（图 １），距离新疆库车市

１５０ ｋｍ． 大龙池由发源于高山的冰雪融水河流补给，属淡水湖泊． 入湖河流位于湖泊东部，大龙池西南方向

有一小龙池，通过地下河与大龙池连通． 小龙池西部有一条瀑布流入库车河支流． 大龙池流域面积 ２ ｋｍ２，最
大长度 ２５００ ｍ，最大宽度 １０００ ｍ． 流域植被以针叶林为主（主要是云杉），海拔 ３０００ ｍ 以下发育良好． 最近

的气象站位于库车县，年平均气温、降水量和蒸发量分别为 １１．３℃、７６．１ ｍｍ 和 ２２１９．４ ｍｍ［２２］ ．

图 １ 大龙池的地理位置及其流域

Ｆｉｇ．１ Ｔｈｅ ｌｏｃａｔｉｏｎ ａｎｄ ｃａｔｃｈｍｅｎｔ ｏｆ Ｌａｋｅ Ｄａｌｏｎｇｃｈｉ

２ 材料和方法

２０１２ 年 ８ 月，利用活塞钻在湖心水深 ４．５ ｍ 处获得 １１０ ｃｍ 短钻（ＤＬＣ１２）岩芯沉积物． 现场用细针管吸

出岩芯顶部的水，用橡胶塞密封岩芯管两端以防止在运输途中岩芯发生扰动． 在实验室内用荷兰生产的

Ａｖａａｔｅｃｈ ＸＲＦ 岩芯扫描仪对岩芯进行扫描，得到 Ｃａ 元素强度（ｎ ＝ １０７）和岩芯照片（图 ２）． 扫描后岩芯按

１ ｃｍ 间隔分样，冷冻干燥后备用．
酸碱滴定法的实验过程［２３］ ：滴定前先进行 ０．１ ｍｏｌ ／ Ｌ ＮａＯＨ 溶液的配制和标定及 ＨＣｌ 溶液的配制． 称取

约 ０．１ ｇ 研磨后的样品，至于 １００ ｍｌ 锥形瓶中，加入 １０ ｍｌ 盐酸溶液以及 ２～ ３ 滴酚酞指示剂． 待样品与盐酸

溶液充分反应后，用 ＮａＯＨ 溶液滴定，至溶液变红，摇匀后红色又消失表示达到滴定终点，记录消耗的 ＮａＯＨ
体积． 不加样品进行空白实验，记录消耗的 ＮａＯＨ 体积． 滴定法的碳酸盐含量计算公式为：

Ｗ ＝
（Ｖ０ － Ｖ１）·ＣＮａＯＨ·Ｆ

ｍ
× １００ （１）

式中，Ｗ 为碳酸盐含量（％ ）；ＣＮａＯＨ为 ＮａＯＨ 溶液浓度（ｍｏｌ ／ Ｌ）；Ｖ０为空白实验消耗 ＮａＯＨ 溶液的体积（ｍｌ）；Ｖ１

为 ＮａＯＨ 溶液与剩余盐酸反应消耗的体积（ｍｌ）；ｍ 为样品质量（ ｇ）；Ｆ 取值 ０．０５００４，为消耗 １ ｍｌ 浓度为

１ ｍｏｌ ／ Ｌ ＮａＯＨ 溶液所相当的 ＣａＣＯ３的量（ｇ） ．
烧失量法实验过程参考文献［１０］． 烧失量法计算碳酸盐含量的公式为：
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ＬＯＩ１０００ ＝
ＤＷ５５０ － ＤＷ１０００

ＤＷ１０５

æ

è
ç

ö

ø
÷ × １００ （２）

式中，ＬＯＩ１０００为 １０００℃时的烧失量（％ ）；ＤＷ５５０为 ５５０℃时消耗有机质的剩余样品干重（ ｇ）；ＤＷ１０００为 １０００℃
燃烧后的剩余样品干重（ｇ）；ＤＷ１０５为 １０５℃消耗水分的剩余样品干重（ｇ）；１０００℃的烧失量乘以 ２．２７ 即为样

品的碳酸盐含量．
气量法使用 Ｂａｓｃｏｍｂ 碳酸盐计［２４］ ，实验过程如下：首先检查装置的气密性，再称取约 ０．２ ｇ 研磨后的样

品放入锥形瓶中，然后加入 １ ∶３的盐酸溶液． 用坩埚钳夹住锥形瓶并缓慢摇动直至滴定管液面不再变化，把
收集的气体存储在密封的滴定管内，让两支滴定管液面持平，滴定管前后的差值即为样品产生的二氧化碳

体积［１１，１５］ ． 记录实验过程中的温度与气压． 其中气量法测定的细颗粒为全样过 ３６０ 目筛湿筛后，低温烘干获

得． 气量法计算碳酸盐含量的公式如下：

Ｗ ＝ ０．１６·Ｐ·Ｖ·０．７５
ｍ·（２７３ ＋ Ｔ）

（３）

式中，０．１６ 为相关系数；０．７５ 为大气压单位从 ｈＰａ 到 ｍｍＨｇ 的转换系数；２７３ 为摄氏度和华氏度的差值；Ｐ 为

当时的大气压强（ｈＰａ）；ｍ 为干燥后样品的重量（ｇ）；Ｔ 为摄氏温度（℃）；Ｖ 为收集到的气体体积（ｍｌ） ．
为评估 ３ 种方法测定的碳酸盐含量，自 ＤＬＣ１２ 岩芯沉积物顶部按大约 ５ ｃｍ 间隔共选取 ２０ 个样品，做

ＸＲＤ 分析． 制片后的样品由荷兰生产的 ＸＰｅｒｔ Ｐｒｏ ＭＰＤ 测试得到矿物种类与相对百分含量． 实验条件为：电
压 ４０ ｋＶ、电流 ４０ ｍＡ；Ｃｕ 靶；步长 ０．０１７０；步长时间 ２０．０２４２． ＸＲＤ 测定的碳酸盐含量由碳酸盐矿物（方解

石、文石与白云石）含量相加得到［７］ ． 上述实验均在兰州大学西部环境教育部重点实验室完成．

３ 结果

大龙池岩芯 ＤＬＣ１２ 主要由粉砂和黏土组成，黑色泥间隔出现（图 ２）． ＸＲＤ 测试结果显示大龙池岩芯沉

积物的矿物主要有石英、方解石、白云石、绿泥石、长石等，碳酸盐矿物中未出现文石，主要为方解石，白云石

含量一般在 ２％ ～５％ ． ＸＲＦ 扫描的 Ｃａ 元素强度经过离差标准化处理，其与 ＸＲＤ 得到的碳酸盐含量不具有可

比性（图 ２ａ） ． ３ 种方法测定的全样碳酸盐含量具有一致性，从岩芯的底部向顶部呈增加趋势（图 ２ｂ）． 烧失

量得到的全样碳酸盐含量最高，较滴定法得到的碳酸盐含量平均约高 ５％ ，较气量法得到的结果平均约高

３％ ；气量法和滴定法得到的碳酸盐含量较为接近，平均差值不到 ２％ （范围和平均值见表 １）． 细粒碳酸盐含

量通常比全样碳酸盐含量偏低约 ３％ （图 ２ｂ）． ３ 种方法测定的碳酸盐含量两两之间的差值范围为 ０～ ５％ ，少
数层位的差值较大，超过了 １０％ （如岩芯 ３０、４２、６０ ｃｍ 附近及岩芯下部 １０５～１０９ ｃｍ）（图 ２ｃ） ．

表 １ ３ 种方法测定的碳酸盐含量及其差值的范围、平均值和方差

Ｔａｂ．１ Ｒａｎｇｅ， ａｖｅｒａｇｅ ａｎｄ ｖａｒｉａｎｃｅ ｏｆ ｃａｒｂｏｎａｔｅ ｃｏｎｔｅｎｔ ａｎｄ ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｓ ａｍｏｎｇ ｅａｃｈ ｍｅｔｈｏｄ

指标 方法 范围 ／ ％ 平均值 ／ ％ 方差

全样 ＣａＣＯ３含量 ＡＴ １１．２２～２６．０８ １７．７１
ＧＭ １４．５０～３０．１３ １９．５３
ＬＯＩ １４．９２～３３．９９ ２２．６０

细粒 ＣａＣＯ３含量 ＧＭ ７．１８～３１．００ １６．６６
差值 ＬＯＩ－ＡＴ －４．３５～１６．１０ ４．８８ ９．５３

ＬＯＩ－ＧＭ －４．０４～１２．５８ ３．０７ ７．５４
ＧＭ－ＡＴ －２．０４～１１．００ １．８１ ５．７０

　 　 气量法和滴定法测定的全样碳酸盐含量之间的方差最小（表 １），表明这 ２ 种方法测定的结果更稳定，可
能是因为这 ２ 种方法利用了相同的化学原理． 烧失量法测定的碳酸盐含量通常要比实际值高些，可能是加

热过程中部分非碳酸盐矿物分解影响了结果． 气量法测定的细颗粒碳酸盐含量较全样平均低 ３％ ，表明少量

的碳酸盐赋存于粗颗粒沉积物中． ３ 种方法测定的全样碳酸盐含量之间的相关系数较高，其中气量法与烧失

量法之间相关系数最高（ ｒ＝ ０．７９，图 ３ａ），气量法与滴定法次之（图 ３ｂ），这表明气量法测定的碳酸盐含量与
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图 ２ 结果对比（ａ：Ｃａ 元素强度标准化值；ＸＲＤ 法测定的碳酸盐含量，
ｂ：３ 种方法测定的全样碳酸盐含量和气量法测定的细粒碳酸盐含量，

ｃ：每 ２ 种方法之间测定的碳酸盐含量差值，ＡＴ：酸碱滴定法，ＧＭ：气量法，ＬＯＩ：烧失量法）
Ｆｉｇ．２ Ｒｅｓｕｌｔｓ ｃｏｍｐａｒｓｉｏｎ（ａ：ｔｈｅ ｎｏｒｍａｌｉｚｅｄ Ｃａ ｅｌｅｍｅｎｔ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ；ｔｈｅ ｂｕｌｋ ｃａｒｂｏｎａｔｅ ｃｏｎｔｅｎｔ ｂｙ ＸＲＤ， ｂ：ｔｈｅ
ｂｕｌｋ ｃａｒｂｏｎａｔｅ ｃｏｎｔｅｎｔ ｂｙ ｔｈｒｅｅ ｍｅｔｈｏｄｓ ａｎｄ ｆｉｎｅ⁃ｇｒａｉｎｅｄ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ ｂｙ ｇａｓｏｍｅｔｒｉｃ ｍｅｔｈｏｄ， ｃ：ｔｈｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅ
ｏｆ ｃａｒｂｏｎａｔｅ ｃｏｎｔｅｎｔｓ ａｍｏｎｇ ｅａｃｈ ｍｅｔｈｏｄ， ＡＴ：ａｃｉｄ⁃ｂａｓｅｄ ｔｉｔｒａｔｉｏｎ， ＧＭ：ｇａｓｏｍｅｔｒｉｃ，ＬＯＩ：ｌｏｓｓ ｏｎ ｉｇｎｉｔｉｏｎ）

另外 ２ 种方法之间更加具有可比性，因此气量法测定的结果更合理． 岩芯中 ２０ 个样品 ＸＲＤ 法测定的碳酸盐

含量与气量法、烧失量和滴定法测定的全样碳酸盐含量相关系数分别为 ０．９０、０．８２ 和 ０．７２（图 ３ｇ、ｈ 和 ｉ） ．

表 ２ ３ 种测量碳酸盐含量方法的优缺点

Ｔａｂ．２ Ａｄｖａｎｔａｇｅｓ ａｎｄ ｄｉｓａｄｖａｎｔａｇｅｓ ｏｆ ｔｈｒｅｅ ｍｅｔｈｏｄｓ

方法 优点 缺点

烧失量 （１）易操作； （１）碳酸盐分解温度不确定［２５］ ；
（２）无废液处理． （２）矿物水分解造成偏差［２９⁃３０］ ；

（３）坩埚在马弗炉中的位置［２５，３１⁃３２］ ；
（４）燃烧时间与暴露时间的影响［３１⁃３２］ ．

气量法 （１）精准［３３］ ； （１）装置气密性［３３］ ；
（２）无样品前处理［３３］ ． （２）碳酸盐含量低，精度受影响［９，３３］ ；

（３）读取温度前后的差异影响［３４］ ．
滴定法 （１）廉价［３５⁃３６］ ． （１）二氧化碳气体泡膜的影响；

（２）结束时间的判定［１２，３６］ ；
（３）指示剂的剂量影响［３６］ ；
（４）ＮａＯＨ 标准溶液的标定［１２］ ；
（５）空白实验的不确定性［１２］ ．

４ 讨论

通过对比分析，归纳了 ３ 种方法测

定碳酸盐含量的优缺点（表 ２）． 烧失量

常被用来粗略估计沉积物的碳酸盐含

量［１０］ ． Ｏｌｉｖｅｒ 等发现影响烧失量精度的

因素有很多，例如加热后、称量前暴露

在空气中时间的长短、坩埚在马弗炉中

的位置、样品的体积大小等［２５］ ． 同时烧

失量需要的样品量大，测定过的样品不

可重复利用，测定精度随环境变化而改

变，因此应用该方法前必须充分了解各

种可能产生误差的因素（表 ２）． 气量法

可以比较准确地测定各种样品的碳酸

盐含量，其绝对误差仅为 ０． ５％ ［１５］ ． 自

１９５２ 年 Ｂｉｅｎ［１１］ 提出气量法以来，许多
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学者对气量法测定碳酸盐含量作了详尽阐述［８⁃９，１５］ ． 气量法实验涉及 ＣＯ２气体的产生和气体体积的测量［１５］ ，
只要仪器的气密性足够好，得出碳酸盐含量的可信度较高． 酸碱滴定是化学分析中经典的方法，但该方法也

只能得到近似的结果，这是由于样品前处理过程、滴定过程、ＮａＯＨ 标定以及空白实验存在误差（表 ２） ［１２］ ，
加上滴定过程中指示剂颜色判定具有一定难度，不同的实验人员判定的滴定结束时间会不同，也会产生误

差． 气量法和酸碱滴定法是利用盐酸与沉积物中的碳酸盐反应来测定碳酸盐含量，然而常温下白云石与盐

酸可能不能反应完全，因此当沉积物中含有白云石时，这 ２ 种方法均会产生误差［２６］ ． ＸＲＤ 法也是一种较好

的测定湖泊沉积物碳酸盐含量的方法，该方法能够检测出样品中矿物的种类和相对百分含量，缺点是精度

相对较低、费用较高［７，１３］ ． 尽管如此，作为仪器测定（系统误差相对稳定）结果，仍可以用来评估本文 ３ 种方

法测定的结果． 气量法测定的结果与 ＸＲＤ 测定结果之间的相关性最高（ ｒ ＝ ０．９０，图 ３ｇ），表明气量法测定的

结果更接近真实值． 滴定法结果与 ＸＲＤ 结果间的相关性最低（ ｒ ＝ ０．７２，图 ３ｉ），表明该方法因操作难度大而

容易产生较大的误差．

图 ３ ３ 种方法测定的碳酸盐含量之间相关性及其与 ＸＲＦ 扫描 Ｃａ 元素强度值和 ＸＲＤ 结果间的相关性

Ｆｉｇ．３ Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｓ ａｍｏｎｇ ｃａｒｂｏｎａｔｅ ｃｏｎｔｅｎｔ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｔｈｒｅｅ ｍｅｔｈｏｄｓ，
Ｃａ ｅｌｅｍｅｎｔ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｂｙ ＸＲＦ， ａｎｄ ｃａｒｂｏｎａｔｅ ｃｏｎｔｅｎｔ ｂｙ ＸＲＤ

有研究用岩芯 ＸＲＦ 扫描的 Ｃａ 元素强度来大致表示沉积物中碳酸盐含量的变化［２７⁃２８］ ． 本文 ＤＬＣ１２ 孔的

ＸＲＦ 扫描结果（图 ２ａ）与 ３ 种方法测定的碳酸盐含量变化趋势的确类似，其中气量法结果与扫描的 Ｃａ 元素

强度值之间也有较好的相关性（图 ３ｄ），但这仅表明 ＤＬＣ１２ 孔沉积物中含 Ｃａ 元素的矿物以碳酸钙为主，因
ＸＲＤ 结果显示该湖沉积物矿物种类较简单． 若湖泊沉积物中含 Ｃａ 矿物较为复杂时，ＸＲＦ 扫描的 Ｃａ 元素强

度值与碳酸盐含量间这种相关性就不一定存在． 因此使用 ＸＲＦ 扫描的 Ｃａ 元素代表沉积物中碳酸盐含量时，
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仍需要谨慎，至少需要分析沉积物中的矿物种类，并确定其中的含 Ｃａ 矿物以碳酸钙为主时方可使用．
本文 ＤＬＣ１２ 孔沉积物来自淡水湖泊，淡水湖泊与封闭半封闭的咸水湖泊沉积物中碳酸盐的差别主要是

其中文石矿物的含量． 淡水湖泊沉积物中很少有文石，ＤＬＣ１２ 孔沉积物中 ＸＲＤ 分析未检测到文石，而咸水

湖泊因水体中 Ｍｇ 离子含量较高，沉积物中有一定含量的文石［１３］ ． 文石与方解石在常温常压下化学性质相

似［３７］ ． 因此气量法对一般的咸水湖泊沉积物可以适用． 但在干旱－半干旱地区的一些咸水湖泊中，也会形成

自生的白云石，这在现代及全新世湖泊沉积物中均有报到［３８⁃４０］ ． 因此若沉积物中白云石含量较高时，气量法

测定方法可能需要改进．

５ 结论

用 ３ 种方法测定大龙池岩芯沉积物碳酸盐含量，结果显示 ３ 种方法测定的结果随岩芯深度的变化趋势

一致，其中烧失量法较气量法和滴定法测定的结果分别平均偏高约 ５％ 和 ３％ ，可能为沉积物样品中碳酸盐

以外的矿物在加热中分解所致；气量法和滴定法结果较为接近，平均差值在 ２％ 以内；气量法测定的全样较

细颗粒组分碳酸盐含量偏高约 ３％ ，表明少量的碳酸盐赋存于粗颗粒中；气量法测定的全样碳酸盐含量与

ＸＲＤ 法测量结果相关性最高，表明气量法结果更接近真实值． 使用 ＸＲＦ 扫描的 Ｃａ 元素强度值表征湖泊沉

积物中碳酸盐含量时，需要谨慎，与其中含 Ｃａ 矿物成分有关． 考虑到酸碱滴定法操作难度较大且易导致误

差，烧失量法通常会高估碳酸盐含量且需要较大的样品量，综合实验精度、测定时间和费用等因素，气量法

可能是普通湖泊沉积物碳酸盐含量测定的优先选择．
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