
!"#：!" #$%&’ ( ) # *++, #!"""!!-%" #.""- #"’ #"!"

收稿日期：.""%!!!!"$
基金项目：国家自然科学基金（/"’&-".0）；“十一五”国家科技支撑计划（.""’123"/1".）；教育部长江学者和创新团队发展计划（456"&!&）；

高等学校学科创新引智计划（1"%"0%）

作者简介：王涛（!-%.—），男，湖北京山人，博士研究生，主要从事水文水资源及环境研究 #

真空蒸馏技术提取土壤水实验研究

王 涛!，.，包为民!，.，陈 翔!，.，施 征!，.，胡海英!，.，瞿思敏!，.

（!#河海大学水文水资源与水利工程科学国家重点实验室，江苏 南京 .!""-%；
.#河海大学水文水资源学院，江苏 南京 .!""-%）

摘要：简要介绍共沸蒸馏、真空蒸馏、离心分离、锌的微量蒸馏 0种土壤水提取技术，并对其优缺点
进行了比较 #对黏土含量较高且达到田间持水量的土壤在提取温度为 !""7、连续加热 / 8条件下，
真空蒸馏提取土壤水进行氢氧稳定同位素分析 #结果表明：真空蒸馏技术在提取温度为 !""7和连
续加热 / 8条件下，土壤水提取百分比接近 !""9；土壤中有部分弱束缚水被提取出来，约占提取水
分的 ":0/9；对土壤含水量较高的黏土，!（;）和!（!%<）最大提取误差（提取的土壤水与加入水同位
素的差值）分别为 = !:.9和 = ":"&9，提取的土壤水同位素都贫化 #
关键词：土壤水提取；氢氧稳定同位素；真空蒸馏；离心分离；提取误差
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土壤水的稳定同位素组成可用来反映土壤中水文过程信息，包括下渗、蒸发、散发和渗透［!］，这些水文过

程信息很难通过其他技术获得 #土壤水是一种重要资源，是植物生长、发育所需水分的主要来源，也是土壤溶
质运移以及土壤环境的主要控制因素［.］#降雨经土壤调蓄后产生径流，水流向河道出口断面的运动过程中又
受土壤的阻碍作用，弄清这些过程中水流运动机理对水文模型发展具有重要作用［$］#应用同位素技术获取这
些过程信息，就必须从土壤中提取土壤水进行同位素分析 #土壤水分的获取可以先通过对土壤取样，然后再
利用提取技术提取，也可以直接通过安装顶端为瓷质且多孔的抽气渗水计来获得 #后者只能取出高出一定土
壤含水量的水分，取样时间较长 #如果土壤水与空气接触时间较长，就会发生蒸发分馏，影响同位素含量测
定 #因此，直接对土壤取样，然后经过土壤水提取技术将土壤水提取出来分析同位素含量比较好 #
本文简要介绍 0种常用土壤水提取技术：共沸蒸馏、真空蒸馏、离心分离、锌的微量蒸馏，并对其优缺点

进行比较 #通过连续加热 / 8且加热温度为 !""7的真空蒸馏实验，研究南京市汤山镇山坡表土在田间持水
量条件下土壤水提取误差 #

$ 土壤水提取技术

$ #$ 共沸蒸馏
共沸蒸馏原理是共沸物与水的混合物的沸点温度介于两者之间，且共沸物在室温下冷却后浮在水面上，

通过收集装置很容易将水和共沸物分离 #共沸蒸馏技术首先被 1?@A, 和 2BB*+@,在 ."世纪 &"年代用来提取
土壤水进行同位素分析 #共沸蒸馏的共沸物曾使用过甲苯［0］、二甲苯［/］、石油醚［’］、煤油［&］等，目前较常用的
是甲苯和煤油 #共沸蒸馏方法几乎适合除了包含像石膏等结晶化合物外所有的土壤类型，且提取仪器装置也
没有同位素记忆影响［%］#共沸物（甲苯、煤油等）不影响提取的土壤水同位素组成；提取速度较快，准备一个样
品只需 ."C*,左右 #当土壤含水量（质量分数，下同）低于 $9时，提取土壤水精度下降 #甲苯共沸蒸馏的精度
对!（;）和!（!%<）分别为 D ":.9和 D ":".9［%］#甲苯共沸蒸馏中的共沸物甲苯为有毒物质，对身体有害，需
在通风处进行实验，但可以用煤油取代甲苯 # EFG,FH等［&］使用煤油共沸蒸馏提取黏土质量分数在 ."9 I ’"9
的土壤水时，发现提取过程中存在同位素分馏 #
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! !" 真空蒸馏
真空蒸馏法提取土壤水的过程是土壤水蒸发分馏和冷凝的过程 !该方法适合于不释放结构水的土壤样

品，且需要复杂的真空系统，提取一个土壤样品需要较长的时间 !样品提取时间是样品多少和提取温度的函
数，还与真空蒸馏系统设计有关 !土壤水的不完全提取对分析结果有很大影响 !如果只提取 "#$的土壤水，
与初始土壤水同位素组成相比较，收集的样品对!（%）和!（&’(）分别贫化 )*"$和 #*+$；土壤水提取比例超
过 ,’$时，提取土壤水的同位素组成接近初始土壤水同位素组成 !经过实验得到真空蒸馏技术对黏土!（%）
和!（&’(）提取精度分别为 - #*.$和 - #*#.$［,］!
在真空蒸馏提取土壤水时，特别要注意提取温度控制 !当土壤样品加热温度超过 &&#/时就会将土壤颗

粒中弱束缚水（012345 6789: 02;1<）释放出来 !而弱束缚水的同位素与可动水不同，会影响同位素测定 !
=<2>82?@=<2>82?等［,］实验结果表明，在样品加热到 &##/时，弱束缚水没有变化，还保持在土壤颗粒中 !
A9><2B2C等［&#］使用甲苯共沸蒸馏和真空蒸馏方法提取黏土中土壤水，认为这 D种方法在土壤含水量 )$ E
’$时，精度都不高 !
真空蒸馏技术提取土壤水时，收集到的是纯水，不能够用来分析土壤水中的其他化学物质，但可以减小

其他物质对同位素测定的影响 !
! !# 离心分离
离心分离法是利用高速旋转的仪器设备和不溶于水的有机溶液将土壤水从土壤中分离出来 !土壤水溶

液在 .#CF9内，加速度为 &+#3C G ?D的情况下，能用四氯乙烯作为取代溶液有效地将土壤水分离出来［&&］!由于
有机液（如四氯乙烯）比水重，分离出来的土壤水溶液浮在上面，可通过相分离纸将土壤水溶液和有机液分离

开来 !离心分离法较快，但土壤样品含水量较低时，该方法不适用，因为该方法主要是利用压力和不溶于水的
液体置换土壤溶液而将土壤水分离出来 !因此，该方法提取土壤水进行同位素分析的精度较低，需要土壤含
水量较高 !
! !$ 锌的微量蒸馏
锌的微量蒸馏是将一小部分土壤样品放在含锌的容器中，锌被加热到 )"#/，土壤样品被加热到 &## E

D##/之间，这样土壤加热时蒸发的水蒸气被锌还原为氢气，进入质谱仪测试 !该技术只需要 &## E .## C>的
土壤样品即样品含水 " E .#C>就可以进行 %同位素组成测试 !锌与自由水反应测试 %同位素组成的时间是
.# E )#CF9［&D］!该方法可用于研究孔隙介质中水分运动，但是只能够测土壤水中的 %同位素组成，不能测其
他同位素组成，如&’(!

H2431<等［&.］对比了多个不同实验室利用不同技术提取土壤水进行同位素分析的结果，结果表明，当土
壤含水量较低时，利用不同提取技术或同种技术多次提取土壤水都会引起较大的误差，对 %最大达到 .$，
对&’(最大达到 #*.)$ !这些误差主要与使用技术的提取温度和土壤水不完全提取有关 !选择合适的提取技
术对土壤水同位素测试影响很大，且所有的提取技术都可能存在一定程度的同位素分馏 !为获得有效的结
果，要从土壤中提取尽可能多的水分 !当土壤中剩余水分超过 &$ E D$就会导致较大误差 !这 )种土壤水提
取技术，目前国内外应用较多的是真空蒸馏技术 !

" 真空蒸馏技术提取土壤水实验研究
真空蒸馏虽然提取系统复杂，提取土壤水花费时间较长，但提取的土壤水为纯水，不含其他化学物质，可

以减小其他物质对土壤水氢氧稳定同位素分析的影响 !本文通过在提取温度 &##/和连续加热 " B条件下，
对含水量较高的黏土进行真空蒸馏提取土壤水实验，来分析提取土壤水的百分比和提取误差 !由于实验条件
限制，暂时无法与其他 .种土壤水提取技术进行比较 !
" !! 实验方法
实验场地为河海大学水文水资源与水利工程科学国家重点实验室，实验时间为 D##’年 I月 . E +日 !所

用土壤为南京市汤山镇山坡表土，黏土含量较大，较少受农药化肥污染 !将土壤在自然条件下风干，均匀碾碎后
放入 D个高 &C、直径为 &"JC的透明有机玻璃土柱中 !土柱中土壤厚 ’)JC，土壤颗粒平均密度为 &*D> G JC.，测得

土壤含水量为 "*.$ !第一个土柱中连续加入富含轻同位素的水，标记为!号土柱；第二个土柱中连续加入
富含重同位素的水，标记为"号土柱 !土柱除出流口外其他部位都密封，防止与外界空气接触发生蒸发分馏，
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图 ! 真空蒸馏装置示意图
"#$% ! &’())* +#,-#..’-#/0 ’11’2’-),

在土柱底部出流口处取样 !土柱出流持续约 "# $!停止加
水后，土柱继续自由出流 %& $左右，使土柱中土壤达到田
间持水量，此时分层取土柱 ’ ( )" *+，,# ( ", *+，-’ (
#" *+ %段深度土壤样品，提取土壤水分析其氢氧稳定同
位素组成 !土壤水提取采用真空蒸馏技术，实验装置见
图 ) !真空蒸馏提取土壤水时加热温度保持为 )’’.，加热
时间为 / $!土壤样品在提取前后都称重，计算提取水分质
量 !提取土壤水的同时将相同土壤样品在 )’/.下烘 # $
测土壤含水量!0 !真空蒸馏结束后将土壤样品取出称重，
再放入烘箱在 )’/.下烘 #$，移除土壤在真空蒸馏过程中
剩余的水分，计算土壤水提取百分比 !水样"（1）和"（)#2）数据在北京国土资源部同位素实验室用 345!,/%
气体质谱仪进行测定，"（1）测样精度为 6 ’7,8，"（)#2）测样精度为 6 ’7’,8 !

表 3 土壤水提取误差
4’5.6 3 78-2’(-#/0 622/2, /9 ,/#. :’-62

土壤分层 9
*+

"（1土壤水）:"（1加入水）9 8 "（)#2土壤水）:"（)#2加入水）9 8

"号土柱 #号土柱 "号土柱 #号土柱

’ ( )" : ’7) : ’7, : ’7’& : ’7’%
,# ( ", : ’7& : ’7) : ’7’" : ’7’/
-’ ( #" : ’7, : )7, : ’7’- : ’7’,
平均值 : ’7%’ : ’7/’ : ’7’/- : ’7’%%

3 !3 实验结果分析
,7,7) 土壤水提取百分比
根据土壤提取前后湿土和干土质量，可以得到真空蒸馏提取土壤水的质量和含水量!; !与在 )’/.温度

下用烘干法测得的相应土壤含水量!0相比，真空蒸馏后计算得到的!;比!0平均多 ’7/<8（表 )）!即真空蒸
馏提取的水分比用烘干法移走的水分多 !通过 ,种含水量计算数据对比可认为在 )’’.温度下连续加热 / $
的真空蒸馏技术提取土壤水的百分比接近 )’’8 !将真空蒸馏提取土壤水后的干土放到烘箱中在 )’/.温度
下烘 # $后，土壤质量不减少，反而增加 !经计算，每 )’’ =干土在 )’/.温度下烘 # $后平均吸收水分 ’7)& =!
从测量结果可以推测，即使土壤水提取温度未超过 ))’.，真空蒸馏过程中仍有部分弱束缚水被提取，平均
占总提取土壤水质量的 ’7"/8 !真空蒸馏中提取出来的弱束缚水对土壤水同位素有影响，但其影响程度由
于实验条件限制暂时无法分析 !

表 ! 土壤含水量计算
4’5.6 ! 4;6 (’.().’-6+ 26,).-, /9 :’-62 (/0-60- /9 ,/#.,

土柱编号 土壤分层 9 *+ 湿土质量 9 = 干土质量 9 = 水分质量 9 = !; 9 8 !0 9 8 $%>（!; :!0）9 8 干土吸水质量 9 =

"号

#号

’ ( )" ),’7# ##7- %,7) %&7)< %/7&< ’7/’ ’7,’
,# ( ", ),-7/ </7, %,7% %%7<% %%7&- ’7,& ’7)/
-’ ( #" ),"7# <)7" %%7" %&7/" %/7<- ’7/- ’7’%
’ ( )" ),#7< </7" %%7/ %/7), %"7)# ’7<% ’7)’
,# ( ", )%,7" <<7, %%7, %%7"- %,7/< ’7## ’7,)
-’ ( #" ),%7/ <)7% %,7, %/7,- %"7<) ’7%& ’7)<

, !, !, 土壤水提取误差
本实验只分析土壤含水量达到田间持水量时的提取精度 !由于实验中使用 , 个冷却井收集土壤水

（图 )），而真空蒸馏提取土壤水的过程是土壤水同位素蒸发和冷凝的过程，因此先提取出来的水富含轻同位
素，后提取的水富含重同位素 ! ,个冷却井收集的土壤水同位素组成不同，第一个收集土壤水的冷却井里富
含轻同位素，从而引起提取误差 !真空蒸馏 , $后，约超过 ##8的土壤水被提取出来 !由于土壤在加入水下渗
条件下超过 "# $，土壤水同位素组成应与加入水同位素组成一样，特别是在 ’ ( )" *+这层土壤，一直处于浸
泡状态 !根据文献［)"］的实验结果，土壤在浸泡条件下，约 "# $后，土壤水同位素组成与加入水同位素组成相
同 !从表 ,结果可以看出，富集轻同位素的土壤水
的"（)#2）提取误差比富集重同位素的土壤水大，
但"（1）提取误差相反 !提取土壤水的同位素普遍
比加入水的同位素贫化 !根据所测实验数据，真空
蒸馏实验对土壤含水量较高的黏土土壤水提取误

差（提取的土壤水与加入水同位素组成差值）对

"（1）和"（)#2）最大分别为 : )7,8和 : ’7’-8 !
引起土壤水提取误差的主要原因可能是真空蒸馏
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装置中 !个冷却井收集的水样同位素组成不一样，及提取出来的少量弱束缚水对水样同位素的影响 "

! 结 语

选择合适的土壤水提取技术对利用氢氧稳定同位素技术研究土壤水运动机理具有重要作用 "在共沸蒸
馏、真空蒸馏、离心分离、锌的微量蒸馏这 #种土壤水提取技术中，真空蒸馏技术被广泛用来提取土壤水进行
氢氧稳定同位素分析，该方法提取的土壤水为纯水，可避免其他物质对土壤水氢氧稳定同位素分析的影响 "
实验结果表明，真空蒸馏技术在提取温度为 $%%&和连续加热 ’ (条件下，土壤水提取百分比接近 $%%)，有
部分弱束缚水被提取出来，且提取的土壤水同位素普遍贫化 "
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《水资源保护》征订启事

全国中文核心期刊 中国科技核心期刊

《水资源保护》是河海大学和环境水利研究会主办的科学技术期刊，创刊于 7JEB年，双月刊，JK页，
国内外公开发行，国内统一连续出版物号：LMNH!7NBK O <P; 现为全国中文核心期刊、中国科技核心期刊
和江苏省一级期刊 ;
《水资源保护》主要刊登与水资源保护有关的基础研究，应用技术，工程措施，综合述评，专题讲座，

国外动态，书刊评介，科技简讯，水资源管理、评价、监测、优化配置，节水技术，水环境污染控制等方面的

文章 ; 近年来，重点关注与水有关的生态环境领域中的研究方向，新增设相关的基础研究、防治技术、城
市水环境治理等内容 ;
主要读者对象：全国从事与水资源保护工作有关的工程技术人员、科研人员、管理干部以及大专院

校的师生 ;
《水资源保护》邮发代号：HE!HJE，双月刊，E元 O期，全年 AE元，每逢单月 N8日出版 ; 可在全国各地邮
局订阅，也可直接与编辑部联系订阅 ;
编辑部地址：南京市西康路 7号 河海大学《水资源保护》编辑部
邮政编码：H788JE
电话 O传真：（8HB）ENIEKKAH
QR5&"%：>!S!!/; +,/; $)
网址：!**1：O O ??>; !!/; +,/; $) O >! O "),+2T>!; !*5
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