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犈犇犡犚犉测定土壤元素含量及其在有机碳垂直分布特征研究中的应用
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摘　要　针对Ｘ射线荧光光谱（ＸＲＦ）法不确定度计算和测定地质样品中硫的准确度、精密度与可靠性不高

的难点，研究了提高土壤中硫分析准确度的途径，建立了土壤中Ｓ的ＸＲＦ分析方法，完善了偏振能量色散

ＸＲＦ测定土壤中主、次、痕量元素的方法，利用不确定度评价、证实了所见方法的有效性和可靠性。测定、

获得了研究区土壤元素剖面，通过对短期植被更替土壤剖面的土壤有机碳含量（ＴＯＣ）、有机碳稳定碳同位

素（（１３Ｃ）特征及其与元素垂直分布的关系研究，发现土壤中元素含量与有机碳含量和有机碳稳定碳同位素

存在显著相关性。
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引　言

　　土壤是地球上最大的陆地生态系统碳库，土壤在全球碳

循环过程中的重要性倍受关注，尤其是土壤有机碳（ｓｏｉｌｏｒ

ｇａｎｉｃｃａｒｂｏｎ，ＳＯＣ）
［１４］，全球约有１５００～１６００Ｐｇ碳以有机

质形态储存于土壤中［５，６］。环境因素是决定ＳＯＣ空间分布的

重要因素，植被、气候、地形等因素都是影响ＳＯＣ分布和土

壤碳循环速度的主要因素［１，７１０］。土壤中Ｃａ，Ｆｅ，Ｍｇ，Ｃｕ，

Ｚｎ，Ｋ，Ｓ和Ｐ等元素循环和分布特征反映了土壤性质，同时

这些元素也与土壤生物和微生物及地表植被有紧密联系，土

壤元素的分布特征也影响着土壤有机碳的循环速率［１１］。土

壤有机碳的垂直分布和循环特征及其与土壤化学元素的相互

关系是研究土壤地球化学循环及气候变化的重要领域，开展

植被、土壤营养元素与土壤碳循环的相关性探索，研究土壤

有机碳累积量和周转量对全球碳循环动力学的影响，具有非

常重要的科学探索意义。

Ｘ射线荧光光谱分析技术（ＸＲＦＡ）已广泛应用于岩石、

土壤和环境样品分析和元素分布特征研究［１２１５］，并有应用于

土壤中营养元素磷的测定、土壤来源识别等的研究报道［１６］。

土壤中硫的测定一直是困扰ＸＲＦＡ领域的难点之一，有作者

在这方面做过较深入研究，例如采用波长色散ＸＲＦ光谱仪

（ＷＤＸＲＦ）和粉末压片法测定地质样品中痕量硫
［１７］、沉积物

标准物质中硫［１８］，采用熔片法和 ＷＤＸＲＦ分析土壤样品中

低硫组分等［１９］。目前硫的分析误差和可靠性仍不理想，同

时，ＸＲＦＡ分析中的不确定评价也是一个棘手问题。

植物光合作用会对植物１３Ｃ产生分馏差异
［２０］，使得稳定

碳同位素比值（δ１３Ｃ）分析法成为一种研究气候变化和土壤

碳循环的经济有效的方法［２１２５］，尤其对植被更替后的土壤具

有很好分辨力［２６］。长期以来，人们用δ１３Ｃ法研究古气候变

化［２７］，而运用δ１３Ｃ法对近现代短期植被变化和气候变化过

程的研究不多，探讨短期植被更替对土壤剖面有机碳δ１３Ｃ

变化和多元素分布规律的研究更少。本研究的目的在于：

（１）探索研究土壤中硫的ＥＤＸＲＦ分析方法和可能的改善途

径，研究建立ＥＤＸＲＦ测定多元素含量的方法，计算并评估

ＸＲＦ方法和样品测定不确定度；（２）应用ＥＤＸＲＦ研究植被

更替后土壤中ＴＯＣ和δ１３Ｃ与土壤主、次、痕量元素的分布

相关关系，探讨ＥＤＸＲＦ在土壤碳循环和碳储碳库研究中的

前景。

１　实验部分

１１　样品采集

２０１０年夏在云南省曲靖市富源地区选择２个代表性采

样点（环境特征见表１）采集土壤样品。在富源采集２个山地

剖面，其山地植被分别为落叶阔叶林和灌木。采集剖面深度

１１０ｃｍ，并分为０～１０，１０～３０，３０～５０，５０～７０，７０～９０和

９０～１１０ｃｍ等６个土壤剖面层，分别取样、标记，置于土样

袋中，运回实验室风干储存。



犜犪犫犾犲１　犛犪犿狆犾犲犱犲狊犮狉犻狆狋犻狅狀

样点名称 样点编号 纬度 经度 海拔／ｍ 植物优势种 植被类型 植被更替事件 土壤类型

富源灌木林１ ＦＹ１ ２５°４５．８４２′Ｎ １０４°１７．１２０′Ｅ ２００８ 细叶小檗 灌木林 该采样地的初始植被 棕壤

富源乔木林２ ＦＹ２ ２５°４５．８４８′Ｎ １０４°１７．１０９′Ｅ ２０１０ 麻栎，马尾松 乔木林
灌木—乔木（在灌木基础
上人工种植乔木，１０年）

棕壤

１２　样品分析测定

１．２．１　有机碳稳定碳同位素测定

称取５ｇ土壤，置于５０ｍＬ离心管中，加入０．１ｍｏｌ·

Ｌ－１的ＨＣｌ，每隔１～２ｈ震荡一次，反应４８ｈ以去除样品中

的碳酸盐，洗涤，离心，５０℃烘干至恒重，研磨过１００目筛。

使用ＥＡＣ（ＣｏｎＦｌｏⅢ）ＩＲＭＳ联用系统，配置依次为：Ｆｌａｓｈ

ＥＡ１１１２型元素分析仪（ＥＡ），ＣｏｎＦｌｏⅢ型ＥＡＩＲＭＳ连续

流接口，ＭＡＴ２５３型稳定同位素比例质谱仪（ＩＲＭＳ）。

１．２．２　土壤样品前处理及ＥＤＸＲＦ分析实验条件

将土壤原样去除枯枝落叶和石块等杂质后，磨至２００

目，１０５℃烘２ｈ后，称取土壤７．０００ｇ，石蜡１．５７５ｇ，混匀

后制作压骗，测定了ＭｇＯ，Ａｌ２Ｏ３，ＳｉＯ２，Ｐ，Ｓ，Ｋ２Ｏ，ＣａＯ，

ＴｉＯ２，Ｖ，ＭｎＯ，Ｆｅ２Ｏ３，Ｎｉ，Ｃｕ，Ｚｎ，Ｒｂ，Ｓｒ，Ｙ，Ｚｒ，Ｂａ，

Ｌａ，Ｃｅ，Ｎｄ和Ｐｄ等２３种元素含量，每个样品重复测定３

次，每１０个样品取１重复样。用标准样品ＧＳＳ１，ＧＳＳ４，

ＧＳＳ５和ＧＳＳ６进行质量控制。本研究共采用１２个水系沉

积物、８个土壤和１３个岩石共３３个标准物质来建立土壤中

主、次、痕量元素ＥＤＸＲＦ测定方法。

土壤和标准物质的实验测定采用ＳｐｅｃｔｒｏＬａｂ２０００偏振

能量色散Ｘ射线荧光光谱仪，Ｐｄ原级靶，功率４００Ｗ，Ｓｉ

（Ｌｉ）探测器，分辨率１５０ｅＶ（＠５．９ｋｅＶ）。硫的测定条件为

１５ｋＶ，５ｍＡ，采用ＨＯＰＧ二次偏振靶，计数时间２００ｓ，其

他实验条件可参阅相关文献［１２］。

２　结果与讨论

２１　犈犇犡犚犉法测定土壤中犛元素的影响因素

硫是影响土壤性质、植物生长的重要因素，与ＴＯＣ和

碳循环中关系密切，因此在本研究中，探索研究了土壤中硫

的ＸＲＦ测定方法，利用不确定度评价所见方法的有效性。

２．１．１　ＸＲＦ能谱拟合与特征谱线干扰

Ｎｂ，Ｍｏ，Ｐｂ，Ｐ和Ｃｌ在土壤中普遍存在，Ｎｂ和Ｍｏ的

Ｌ系、Ｐｂ的Ｍ系、Ｐ的Ｋ系谱线和Ｃｌ的Ｋα谱线与Ｓ的Ｋα

谱线有较严重重叠，干扰Ｓ的光谱拟合，特别是对于

ＥＤＸＲＦ，涉及到谱峰和背景拟合、去褶积、迭代收敛识别

等，干扰，谱峰和背景参数也多，拟合准确度和可靠性差。

拟合参数多的另一个弊端就是结果的稳定性会受到影响。

若无明显谱线重叠，ＸＲＦ能谱的谱峰与背景将表现出典

型的前中部呈高斯峰型而后部为显著叠加塔板函数的缓坡谱

图。若有谱线干扰，出现谱线重叠，则ＸＲＦ的光谱拟合趋于

复杂。由于Ｃｌ的存在，Ｃｌ的Ｋα峰与Ｐｄ散射峰两者部分叠

合，来自于Ｐｄ靶Ｌα线散射峰前部出现了平坡，而对于本研

究中Ｓ的测定，由于至少还需要拟合Ｎｂ，Ｍｏ，Ｐｂ，Ｐ和Ｃｌ

的相关参数，要准确得到Ｓ的谱峰，具有很大挑战。通过研

究比较，选定了Ｍｏ，Ｐｂ，Ｎｂ，Ｐ和Ｃｌ作为强度元素，这时

的分析标准差最小。对于土壤中含量较低的元素如Ｂｉ等，则

未予考虑。

２．１．２　基体效应校正

ＳｐｅｃｔｒｏＬａｂ２０００偏振能量色散Ｘ射线荧光光谱仪所带

基体校正软件配用多种校正模型，其中Ｌｕｏ等研究中采用了

ＳｐｅｃｔｒｏＰｒｏｃｅｄｕｒｅ混合校正模式
［１２］。本研究表明，采用康普

顿和基本参数混合校正模式，误差较大，而采用康普顿和

ＬｕｃａｓＴｏｏｔｈ，Ｐｒｉｃｅ结合校正方法，则标准误差最小。由于本

研究中的土壤样品Ｓ的浓度范围较窄，故可以不用校正范围

更宽的基本参数法，而采用了经验校正模型。建立Ｓ的校准

曲线时，分别选择了训练样本和预测样本来建立并验证校正

模型。不选择平移时校准标准偏差６８６．７μｇ·ｇ
－１，应用后

下降到３８．１μｇ·ｇ
－１，故实际应用中采用了ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｗｉｔｈ

ｏｆｆｓｅｔ。

２．１．３　硫测定结果的稳定性与可靠性研究

硫的ＸＲＦ测定受到多种因素影响。硫自身的分析特性

是最重要的影响因素。硫的ＸＲＦ分析线能量小，出射路径

短，荧光产额也低，易受基体和样品表面的影响。故粒度效

应和矿物效应是最重要的两个制约因素，样品的表面光洁度

会对低能量Ｓ的Ｘ射线产生显著影响。硫的ＸＲＦ特征谱线

的探测效率也较差。这些特征都使硫的测定难以获得准确、

可靠的分析结果。

硫的多价态、易发生氧化还原反应［２８，２９］则是影响ＸＲＦ

分析稳定性的最重要因素。例如，对于某一特定样品，上述

各种因素都固定不变，但在样品的测定中，硫的测定强度和

浓度会不断变化，这给硫的分析带来极大困难。图１是对本

研究区采集的土壤３９号样品重复测定１１次的结果比较。实

验分４次进行，每次重复测定若干次，每次测完后都从真空

室拿出。Ｆｅ作为参照元素给出。第一次和第二次各测定１

次，第三次重复测定６次（３～８），第四次重复测定３次（９～

１１），从图中可见，硫的ＸＲＦ测定强度分为三段，１～２次测

定强度较低，低于平均值，３～９次较高，处于平缓变换段，

１０～１１次则降低至平均值以下。但浓度值的变化，在采用不

同方法时，最后阶段有所不同，当采用ＬｕｃａｓＴｏｏｔｈ法时，

最后硫的测定结果一直增加。从分析误差看，硫的测定相对

标准偏差强度为３．１％，浓度为５．４％～７．５％；相对极差强

度为１０．１％、浓度为１６．６％～２３．６％。这也是对于粉末压片

ＥＤＸＲＦ测定硫所能达到的平均准确度。对于相同样品中的

Ｆｅ，相对标准偏差强度为０．７４％，浓度为３．０％，相对极差

强度为２．１％，浓度为８．５％。硫比铁的强度测定误差大了近

５倍，浓度分析误差大了２～３倍。

　　除了同一个样品连续测定的影响外，我们还对多个样品

进行了比较，如图２所示。总体趋势是随着测量次数的增加，

８１１３ 光谱学与光谱分析　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 第３２卷



硫的预测浓度会随之变大，但不同次数之间也有上升和下降

的变化，并不一定呈稳步上升的态势。这进一步反映了硫

ＸＲＦ分析的异变性，使得稳定测定极其困难。
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　　采用不同的基体校正方法，测定结果也会有所不同，例

如利用Ｃｏｍｐｔｏｎ散射和基本参数法测定的结果和本法采用

的ＬｕｃａｓＴｏｏｔｈ方法存在一定的误差，对相同样品呈整体偏

高或偏低，但对不同样品，有高低变化，没有系统偏差，如

图３所示。例如对于样品Ｓ２４和Ｓ４０，利用ＬｕｃａｓＴｏｏｔｈ方

法结果低于基本参数结合法，而对于样品Ｓ３９则相反。
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　　长期以来，ＸＲＦ测定地质样品中Ｓ元素的结果都不理

想。例如采用ＷＤＸＲＦ和粉末压片法时，地质样品中痕量硫

的分析精度为０．８７％～５．６％，除个别样品外，平均值的相

对误差不超过３６％
［１７］；采用熔片法和 ＷＤＸＲＦ分析，土壤

样品中低硫测定值的不确定依然较大（Ｓ％：０．０９±

０．０１）
［１９］，对沉积物标准物质 ＢＩＬ１，采用粉末压片和

ＷＤＸＲＦ，硫的推荐值为１６５０μｇ·ｇ
－１，ＸＲＦ测定值为（２

２００±１００）μｇ·ｇ
－１［１８］，可见分析误差较大。总体而言，用

ＸＲＦ法测定地质样品中的硫还需要做大量深入细致的研究

工作。

２．１．４　土壤中Ｓ的ＥＤＸＲＦ分析结果与方法有效性讨论

本研究按照方法不确定度欧盟评价方法，对所建方法进

行了检验（见表２）。硫的ＥＤＸＲＦ测定相对标准偏差最大可

达２１％（ＧＳＳ１），这时对应标准物质的推荐值相对不确定为

２３．１％，亦较大。表中数据显示，硫的平均测定浓度与推荐

值的绝对误差均小于标准物质的推荐值与分析结果差的扩展

不确定度，表明本研究所建立的硫的分析方法在测量值和推

荐值之间，不存在显著性差异。故本方法用于土壤样品中硫

的测定结果是可靠的。

犜犪犫犾犲２　犛狌犾犳狌狉犱犲狋犲狉犿犻狀犪狋犻狅狀狉犲狊狌犾狋狊犪狀犱狋犺犲狌狀犮犲狉狋犪犻狀狋狔狅犳

狊狋犪狀犱犪狉犱犿犪狋犲狉犻犪犾狌狊犻狀犵犈犇犡犚犉

样品名 Ａｖｅｒａｇｅ
（狀＝４）

ＳＴＤＥＶ
ＲＳＤ
／％

标准物质

推荐值

扩展不确

定度犝Δ

ＧＳＳ１ ２６５ ５５．５ ２１．０ ２６０±６０ ２１４

ＧＳＳ４ ２０７ ３１．６ １５．３ １８０±３０ １１８

ＧＳＳ５ ４２０ ２７．３ ６．５ ４１０±４０ １１８

ＧＳＳ６ ３７５ ５６．６ １５．１ ３１０±３０ １９１

２２　土壤剖面元素分布特征与土壤有机碳相关性研究

２．２．１　土壤剖面元素分布特征

土壤中元素的垂直分布特征与很多因素有关，且不同元

素的垂直分布特征反映了不同土壤性质、植被和微生物活动

特征。应用所建ＥＤＸＲＦ方法，测定了采集的云南土壤剖面

样品中２３种元素浓度，计算了不确定度（表３）。富源灌木林

１是在原有森林植被基础上分别由于人工砍伐退化成的灌木

次生林，富源乔木林２是在复原灌木林１的基础上人工种植

的乔木林，护林记录显示人工种植时间为约１０年。

　　图４为２３种所测元素中有代表性的几种元素垂直分布

特征。由于剖面采样点具有相似的土壤性质和气候条件，所

以元素的垂直分布特征反映了植被更替对元素分布带来的直

接或间接影响。如元素Ｐ的垂直分布，在５０～９０ｃｍ层浓度

接近，０～５０ｃｍ以及９０～１１０ｃｍ出现明显分离，与Ｙ的垂

直分布相似，但两剖面的浓度高低正好相反。植被更替对表

层Ｃａ影响小而对深层Ｃａ影响大。Ｓ垂直分布对各层浓度的

改变量有增有减，且增减幅度相当。

２．２．２　土壤元素含量与ＴＯＣ和δ１３Ｃ相关关系

土壤中δ１３Ｃ和ＴＯＣ规律受到很多因素影响，从有机碳

的输入和输出过程看，植被输入及微生物在土壤中对有机质

的分解和有机质淋溶和流失等过程是影响土壤有机碳循环的

９１１３第１１期　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　光谱学与光谱分析



犜犪犫犾犲３　犈犾犲犿犲狀狋犮狅狀狋犲狀狋狊犪狀犱狌狀犮犲狉狋犪犻狀狋狔狏犪犾狌犲狊狅犳狊犪犿狆犾犲狊

ｓａｍｐｌｅ ＳｉＯ２／％ Ｐ／（μｇ·ｇ
－１） Ｓ／（μｇ·ｇ

－１） Ｋ２Ｏ／％ ＣａＯ／％

ＦＹ１１ ４２．１０±０．５４ ０．１２０±０．００４ ７３３±５６ ０．８９０±０．００９ ０．３５１±０．００４

ＦＹ１２ ４３．２０±０．４８ ０．１１２±０．０１１ ５０９±８４ ０．８８０±０．００６ ０．２１３±０．００１

ＦＹ１３ ４３．４１±０．６３ ０．１１２±０．００３ ６２２±１６０ ０．８０６±０．００３ ０．１６９±０．００４

ＦＹ１４ ４６．７４±０．４８ ０．１１６±０．００４ ４３７±１０５ ０．９００±０．０１０ ０．１６１±０．００２

ＦＹ１４ ４５．５３±６．１３ ０．１１６±０．０１３ ４４１±５７ ０．８７７±０．１１３ ０．１５８±０．０２７

ＦＹ１５ ４７．８５±０．１３ ０．１１６±０．００２ ３１９±８６ １．００７±０．００５ ０．１７８±０．００２

ＦＹ１６ ４７．７２±０．２３ ０．１１８±０．００２ ３９６±３９ ０．９５５±０．００３ ０．１９３±０．００１

ＦＹ２１ ４４．２９±０．４９ ０．１３２±０．００８ ９０２±６３ １．１９２±０．０１１ ０．３４０±０．００４

ＦＹ２２ ４６．０５±０．５８ ０．１２０±０．００６ ７０７±１６４ １．１４５±０．００９ ０．１６５±０．０００

ＦＹ２３ ４５．０８±０．５２ ０．１１９±０．００９ ２６５±１９５ １．３０６±０．０１０ ０．１９４±０．００４

ＦＹ２４ ４５．６１±０．８７ ０．１２０±０．００９ ２２１±２１６ １．７５８±０．０２５ ０．２２８±０．０１１

ＦＹ２５ ４４．２９±５．８５ ０．１１９±０．０１３ ３６５±２１０ １．３４２±０．１１７ ０．１８９±０．０２７

ＦＹ２６ ４４．７２±０．５９ ０．１０９±０．００９ １２２±２３３ ２．５１６±０．０４８ ０．３１０±０．００４

ｓａｍｐｌｅ Ｃｒ／（μｇ·ｇ
－１） Ｍｎ／（μｇ·ｇ

－１） Ｆｅ２Ｏ３／％ Ｃｕ／（μｇ·ｇ
－１） Ｚｎ／（μｇ·ｇ

－１）

ＦＹ１１ ４３３．２３±１２．３６ ０．１４４０±０．０００５ １４．９８±０．０９ ４４５．２０±７．０９ １３７．０３±３．１５

ＦＹ１２ ４４５．０８±６．３８ ０．１３１７±０．００１７ １６．３６±０．１２ ５００．８３±９．７５ １２３．１０±２．６８

ＦＹ１３ ４６６．８７±１３．５９ ０．１２５０±０．００１４ １６．１８±０．１８ ５５１．７０±４．３３ １２６．５７±１．９０

ＦＹ１４ ４４４．０３±１０．３５ ０．１６３１±０．０００８ １５．１３±０．１２ ４９０．８８±１３．３４ １２４．８３±２．２２

ＦＹ１４ ４４０．９７±３７．１１ ０．１６０１±０．０１５２ １５．０６±０．４２ ４９２．９３±１０．８２ １２５．９３±９．４４

ＦＹ１５ ４５３．９８±６．２２ ０．１１８４±０．０００８ １５．２８±０．０７ ４５８．７３±３．８０ １２３．３３±１．２４

ＦＹ１６ ４４８．６１±６．９４ ０．１６２４±０．０００４ １５．０７±０．０３ ４８７．２６±３．１７ １３３．１７±１．０３

ＦＹ２１ ４４９．０３±１７．６４ ０．１３６３±０．０００８ １３．７１±０．１８ ２２４．２０±８．３９ １４０．００±２．０３

ＦＹ２２ ４７３．６３±９．６２ ０．１０９６±０．００１３ １３．１７±０．１１ ２３２．５０±４．１０ １２１．５３±３．９５

ＦＹ２３ ４８６．５０±１９．４２ ０．１０７４±０．００１２ １４．３７±０．１６ １９２．９７±５．０３ １２７．５３±２．０１

ＦＹ２４ ４３２．７０±６．６８ ０．１５０４±０．００２６ １５．２０±０．３０ １７４．０３±３．８０ １２９．４３±２．６８

ＦＹ２５ ４５２．８０±３５．０７ ０．１２３８±０．０１０６ １４．２６±０．５１ １９１．０３±６．６２ １２７．４７±１．００

ＦＹ２６ ３０６．０７±７．９０ ０．１３７４±０．００１５ １７．９８±０．０８ １８９．３０±２．８７ １１３．００±３．９０

ｓａｍｐｌｅ Ｓｒ／（μｇ·ｇ
－１） Ｚｒ／（μｇ·ｇ

－１） Ｂａ／（μｇ·ｇ
－１） Ｌａ／（μｇ·ｇ

－１） Ｐｂ／（μｇ·ｇ
－１）

ＦＹ１１ ３８．５８±０．２７ ４３４．６５±４．１１ ３０６．３５±３．０５ ５３．１８±３．８１ ２１．８０±１．２０

ＦＹ１２ ３３．３３±０．５１ ４６３．１８±７．５４ ２７８．９５±５．７３ ６１．１３±４．２８ １７．１０±０．８１

ＦＹ１３ ３１．９０±０．４８ ４４７．３３±９．８５ ２７３．９０±５．９５ ５８．６３±８．０８ １７．１０±０．６９

ＦＹ１４ ３２．７５±０．５９ ４５４．８３±８．１５ ３４１．１８±２．２５ ５０．５８±１．１３ １５．６５±０．７４

ＦＹ１４ ３２．４７±１．５２ ４５４．９３±７．１４ ３５１．８７±６２．７４ ５１．５０±１１．１１ １５．９０±３．０５

ＦＹ１５ ３３．２１±０．２８ ４６４．１１±２．３０ ３７８．６６±１．２１ ４４．３０±２．０８ １４．８３±０．４７

ＦＹ１６ ３３．５７±０．２９ ４５０．２８±３．０６ ３６５．６４±２．０２ ５１．１７±１．２０ １５．７１±０．６０

ＦＹ２１ ４６．９０±１．３１ ３９８．００±３．４５ ３８１．９０±１８．６１ ２４．５７±３．８８ ２４．１３±０．９４

ＦＹ２２ ４０．２３±１．４３ ４２３．５０±９．５３ ３７４．８０±８．２４ ３１．３３±５．８６ １７．３７±１．６５

ＦＹ２３ ４７．４３±０．８０ ４１１．２７±２０．１６ ４１１．９７±１７．４２ ３４．４７±５．３４ １４．６０±１．４９

ＦＹ２４ ７４．３３±１．６０ ４１２．８７±３．４３ ５５３．５７±１０．６５ ２８．１３±１．１２ １４．６７±１．００

ＦＹ２５ ５１．３３±１．９９ ４０６．２３±８．３２ ４５５．９７±７２．１９ ２９．２７±９．６４ １５．０７±１．５２

ＦＹ２６ １５７．１７±２．９１ ４４３．１７±１４．９４ ７５９．２０±８．８２ ３２．０３±１０．４８ １２．４０±０．５０

重要因素。各地土壤质地本身存在很大差异，直接或间接的

决定了土壤有机碳的分解和转化方向［３０］。例如很多土壤微

生物含量和金属元素Ｃａ和Ｆｅ等分布有直接关系，它们对有

机质的分解起着决定作用。具体表现在土壤粘粒、无机组成

以及气候大环境和微环境决定的微生物群落的生物行为等。

研究土壤剖面的元素分布特征可以从土壤性质的角度发掘影

响土壤中δ１３Ｃ和ＴＯＣ的垂直分布特征的决定因素。区域研

究显示，Ｃａ，Ｍｇ和Ｋ有共变关系，同时Ｃａ的含量和净植物

输入量正相关［３１］，而通常植物输入量又决定着土壤的ＴＯＣ

含量。土壤中Ｃ含量和元素含量相关，如有研究发现０～５０

ｃｍ土壤剖面Ｐ，Ｃａ，Ｎａ和Ａｌ等元素都和Ｃ含量有很好的相

关关系，但是基岩不同，相关关系也不同［３２］。气候和土壤特

性会影响植物对Ｃａ和Ｐ的吸收
［１１］，同时植被的根系等条件

也决定着植物从土壤深层吸收元素的能力［３３］，这些因素也

决定着土壤剖面的元素分布特征。

使用ＥＤＸＲＦ测定得到的土壤剖面元素含量与ＴＯＣ和δ
１３Ｃ分别进行Ｓｐｅａｒｍａｎ相关关系分析，得到与ＴＯＣ和δ１３Ｃ

相关关系较好的元素及它们的相关系数如表４所示。

０２１３ 光谱学与光谱分析　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 第３２卷



犉犻犵４　δ
１３犆犪狀犱犜犗犆犮狅狀狋犲狀狋狅犳２犉犢狊狅犻犾狆狉狅犳犻犾犲狊

犜犪犫犾犲４　犆狅狉犲犾犪狋犻狅狀狊犺犻狆犫犲狋狑犲犲狀犲犾犲犿犲狀狋犮狅狀狋犲狀狋狊犪狀犱δ
１３犆

δ１３Ｃ ＴＯＣ

ＴＯＣ －０．７２２ δ１３Ｃ －０．７２２

ＳｉＯ２ ０．６０６ Ｐ ０．５７６

ＣａＯ －０．７１２ ＣａＯ ０．６４９

Ｔｉ ０．６５７ Ｚｎ ０．７０２

Ｚｒ ０．６５８ Ｙ －０．６３９

Ｐｂ －０．５８０ Ｐｂ ０．９２１

　：Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｉｓｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔａｔｔｈｅ０．０５ｌｅｖｅｌ（２ｔａｉｌｅｄ）；

：Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｉｓｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔａｔｔｈｅ０．０１ｌｅｖｅｌ（２ｔａｉｌｅｄ）

　　Ｓｉ，Ｃａ，Ｔｉ，Ｚｒ，Ｐｂ，Ｚｎ和Ｙ等元素都与δ１３Ｃ和ＴＯＣ

有关，深入剖析植被更替对土壤中元素和δ１３Ｃ和ＴＯＣ以及

元素垂直分布的关系及其影响因素，可以深入探讨土壤元素

地球化学循环和植被更替对土壤中有机碳含量和垂直分布改

变以及土壤有机碳更替的影响机理。

３　结　论

　　针对地质样品中硫ＸＲＦ测定准确度、稳定性和可靠性

不好的难点，深入研究了影响硫分析结果的多种因素，探索

了准确测定土壤中Ｓ含量的可能途径，建立了相应分析方

法。研究表明，所建方法获得的硫的平均测量浓度绝对误差

小于标准物质的推荐值与分析结果差的扩展不确定度，表明

本研究所建立的硫的分析方法在测量值和推荐值之间，不存

在显著性差异。故本方法用于土壤样品中硫的测定结果是可

靠的。应用所建方法测定并获得了研究区土壤主、次、痕量

元素剖面，通过对短期植被更替土壤剖面的ＴＯＣ、δ１３Ｃ特

征及其与元素垂直分布的关系研究，发现δ１３Ｃ与Ｓｉ，Ｃａ，

Ｔｉ，Ｚｒ和Ｐｂ等元素分布有显著相关关系，ＴＯＣ与Ｐ，Ｃａ，

Ｚｎ，Ｙ和Ｐｂ等元素含量有显著相关关系。应用ＥＤＸＲＦ法测

定土壤元素及其在土壤元素地球化学循环和碳循环中有较好

的应用前景。
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