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摘要：采用不同方法（<=>分析仪法、//"?烧失量法、-/"?烧失量法和水合热重铬酸钾氧化 比色
法）测定长江底沉积物标准物质中有机质含量，并分析不同测定方法的准确度、精密度及对测定土

壤有机质含量的影响，结果表明：在实验准确度和精密度方面，<=>分析仪法最高，-/"?烧失量法
最低 #采用以上 ;种方法对南京秦淮河沿程 /个断面采取的表层底泥沉积物样品进行对比分析，结
果表明：实验室测定土壤有机质含量推荐采用 <=>分析仪法，其次为 //"?烧失量法；水合热重铬
酸钾氧化 比色法测定结果偏低，而 -/"?烧失量法测得的结果偏差较大，不能代表样品的有机质
含量，故不宜采用 #
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土壤有机质包括各种动植物残体以及微生物及其生命活动的各种有机产物，它不仅能为作物提供所需

的各种营养元素，同时对土壤结构的形成、改善土壤物理性状有决定性作用［!］，此外，土壤有机质作为水环境

研究领域中的一项重要指标，是湖泊水体、沉积物中 D，E等有机营养元素的主要来源，因此在土壤分析测试
中土壤有机质是一个非常重要的反映土壤性状的基础分析项目指标 #
土壤有机质含量受气候、时空变化等的影响显著［.!$］，而烧失量的大小也反映着土壤中的有机质含量，土

壤有机质与烧失量存在着直接的对应关系［;］，故选择合适的测定方法对提高实验效率起着很大的作用 #
目前测定土壤有机质的方法很多，从原理上分主要有化学氧化法和灼烧法 .种 #测定土壤有机质的国家

标准方法为高温外热氧化 亚铁滴定法［/］，属于化学氧化法 #高温外热氧化 亚铁滴定法对条件控制要求很
高，实验过程危险性大，而且成本高、污染大，对实验操作技术和实验环境要求高［’］，使用不太普遍，而很多实

验室的常用方法，如 <=>分析仪法、//"?烧失量法、-/"?烧失量法、水合热重铬酸钾氧化 比色法等测得的
结果也可接受，本文通过对比实验分析以上 ;种方法的可行性 #

$ 测定方法简介

$ #$ %"&分析仪法
<=>分析仪法［&］属于灼烧法，是利用样品炉中高达 !!""?的高温使样品分解释放 >=.，然后利用高精度

的检测器（DFGH）收集信号并转化为一个总有机碳值（<=>值），再用 <=>值乘以系数 !I&.;（总有机碳与有机
质转化系数）即得到土样有机质含量 #利用 <=>分析仪测定土壤总有机碳的方法已被普遍接受，但是在转化
成有机质过程中的系数 !I&.;是一个经验系数，较多应用于化肥测定中，而在测定土壤有机质中是否适用尚
无定论，F73,等［%］认为不同土壤之间的转化系数可能存在不小的差异 #
$ #’ 烧失量法
该方法的原理是烘干土样在高温灼烧下，其有机质及结合态水分子受破坏而烧失，烧失的包括有机碳、

碳酸盐、硫化物等，不只是有机质 # J73KL:*,等［-］研究发现，烧失量和有机质含量之间存在着密切的联系 #李
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震宇等［!"］在对西湖沉积物中的分析也表明，西湖沉积物有机质含量和烧失量二者之间相关性显著 #朱广伟
等［!!］研究发现，在 $$"%高温下灼烧测定的烧失量和有机质含量比较接近 # &’()(等［!*］对多个实验室下相同
沉积物烧失量测定的结果显示，烧失量法用于测定沉积物有机质含量结果较为稳定 #
! #" 水合热重铬酸钾氧化 比色法
该方法的原理是利用浓硫酸加入到重铬酸钾水溶液中产生的热量，重铬酸钾将有机质中的有机碳氧化，

使部分 +价铬还原成可降解的 ,价铬，用比色法测定被还原的 ,价铬，以葡萄糖碳作模拟色阶，计算有机质
含量［!］#该方法中除了引入经验系数 !-.*/（总有机碳与有机质转化系数）之外，还加入了另一个经验系数
———氧化校正系数 !-,*，这给结果带来了更大的误差 #另外，利用浓硫酸加入溶液中释放的稀释热使重铬酸
钾氧化有机碳，可能会因温度不够或者高温冷却太快而导致有机碳氧化不完全，于彬等［!,］研究发现，该方法

仅适用于有机质质量分数低于 *0的土壤 #
针对上述方法中存在的问题，本文通过对比实验进行相关验证，为今后实验室测定土壤有机质提供

参考 #

# 对比实验及结果分析

# #! 取样
用自制的抓斗采泥器在南京秦淮河沿程 $个断面（白鹭桥码头、集庆门码头、清凉门码头、天地禾码头和

草场门排污口）采取表层沉积物泥样，将新鲜泥样放入 1 2"%超低温冰箱冷冻 */ 3，再转入冻干机（4&5678）
中冻干，然后将样品碾磨过 !""目筛保存 #
# ## 实验方法
以长江底沉积物标准物质（9:;"./*<）［!/］为参照样品，用不同方法重复测定 ,次取平均值，分析各实验

方法的准确度和精密度［!$］；再将每个土样重复测定 ,次，满足实验要求后取平均值分析各种方法的稳定性
和可比性，与标准物质的测定结果进行对比分析讨论 #
* -*-! 8=4分析仪法
选用德国耶拿公司（>?@ABC(DE’?@）FGAC( H I 4 ,!""型 8=4分析仪，采用 &8!,""模块测定样品 #先将相应数

量的陶瓷舟用稀 &4A浸泡 ,"F(?，用蒸馏水洗净后放入 <""%马弗炉中灼烧 ,"F(?，冷却后称取 "-! J干样（精
确至 "-$FJ）于陶瓷舟中，用 !FKA I L的 &4A溶液滴定样品直至土样中不冒气泡，再过量滴加 *滴，放入 !"$%
烘箱干燥 , 3后取出冷却，上机测定 #
* -*-* 烧失量法
先将空坩埚置于马弗炉中，经 <$%灼烧 ,"F(?，取出后在干燥器中冷却 *" F(?，称取质量，然后在相同温

度中灼烧 ,"F(?，取出，冷却，称质量 #如此重复直至前后两次质量相差不超过 "-$ FJ，即恒重，此为灼烧的空
坩埚的质量 #
烧失土样在 *种不同温度下进行：
$% <$"% #称取大约 "-$ J烘干土样于已知质量的坩埚中，再次称量记录质量，把坩埚置于马弗炉中，从

低温开始灼烧，至 <$"%保持 ! 3，取出，冷却，称量；然后再放入马弗炉中（<$"%）灼烧 ," F(?，取出，冷却后称
量直至恒重（*次质量相差不超过 "-$FJ），记录质量后计算 #

&% $$"% #称取大约 "-$ J干样于已知质量的坩埚中，放入 !"$%烘箱中烘干 !* 3后取出，立即放入干燥
器中冷却后称量，记录质量；然后再将坩埚转移到马弗炉中升温至 $$"%，灼烧 $ 3，在干燥器中冷却后称量，
记录质量后计算［!!］#
烧失量的计算公式为

!L=6 "
#, $ #*
#, $ #!

% !""&

式中：!L=6———土壤烧失质量分数；#!———灼烧后空坩埚质量，J；#*———灼烧后样品加坩埚质量，J；#,———

灼烧前坩埚加干样质量，J ’
*-*-, 水合热重铬酸钾氧化 比色法
称取干样 ! J（精确至 !FJ）放入 $"FL烧杯中，加入 ,FL水将土样摇匀，加入 !" FL重铬酸钾溶液（浓度
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!"#$%& ’ (），然后加入 )! $(浓硫酸并不断摇动，停放 *! $+,后加 )! $(水，摇匀，静置或过夜，吸取上清液
-$(于 )!$(比色管中，加水至刻度充分摇匀 .用 ) /$光径比色皿在 01! ,$波长以试剂空白调零测定吸光
度值，取不等量碳质量浓度为 0 2 ’ (的葡萄糖溶液为标准溶液制作标准曲线 .
土壤有机质含量计算公式为

!3.4 "
)!!! # $) # )"5*6 # )"-*

$ # )!!%

式中：!3.4———土壤有机质质量分数；$)———由标准曲线查出的土样含碳量，$2；$———土样质量，2；
)"-*———氧化校正系数；)"5*6———有机碳换算有机质系数 &
! ." 实验结果分析

表 # 不同方法测定标准物质有机质质量分数
$%&’( # )(*+’,* -. *,%/0%10 23 1(.(1(/4(

5%,(16%’* &7 .-+1 5(,8-0* 7

实验方法 测定值 平均值 相对误差 标准偏差

839分析仪法 -")*，-"))，-")) -")) : *"#) !"0;
00!<烧失量法 -"61，-"0-，-"06 -"0* )!"!0 *"5)
10!<烧失量法 5"!1，5")1，5")) 5")- )**"#) 0"*1
水合热重铬酸钾

氧化 比色法
*";*，*";;，*";6 *";6 : )5"6) )"1-

不同方法对长江底沉积物标准物质测定结

果见表 ) .其中长江底沉积物标准物质有机质
质量分数真值为 -"*!7 .

表 ! 不同方法测定土壤有机质质量分数
$%&’( ! )(*+’,* -. *-6’ 23 &7 .-+1 5(,8-0* 7

实验方法 采样点 测定值 平均值 标准偏差

839
分析仪法

00!<
烧失量法

10!<
烧失量法

水合热

重铬酸钾

氧化 比色法

白鹭桥 0 "5;，0 "5#，0 " 55 0"55 )"!*
集庆门 ;"-1，;"-6，;"-0 ;"-; *";0
清凉门 ;"6*，;"6*，;"6! ;"6) )")0
天地禾 ;"5*，;"5-，;"5* ;"5- !"0#
草场门 ;"*1，;"*0，;"*5 ;"*5 )"10
白鹭桥 ;"06，;"01，;"00 ;"0; *";0
集庆门 5"-)，5"6*，5"6) 5"-# ;"!#
清凉门 5"60，5"6#，5"06 5"61 6"0#
天地禾 5"-1，5"6!，5"01 5"6; 5"*)
草场门 5"!#，5"!#，5")) 5"!1 )"5-
白鹭桥 ))";!，))"#)，))";; ))";# )!"5-
集庆门 1"#6，)!"!*，1"1; 1"16 1"*;
清凉门 )*"-#，))"50，)*")- )*"!1 -)"5*
天地禾 ))"*5，))")0，))"*6 ))"** ;"*6
草场门 #")6，5"15，#"!6 #"!0 #";-
白鹭桥 0")5，0"*!，0")# 0")# )"-!
集庆门 0")5，0")5，0"*0 0"*! 6";5
清凉门 0";*，0"06，0"0# 0"0# 6"*1
天地禾 6"#6，6"16，6"1) 6"#1 6"-#
草场门 6"-!，6"-0，6"-! 6"-* *"5;

由表 )可知，用 839分析仪法测得的实验
结果在准确度和精密度上都比较高，相对误差

仅为 : *"#)7，标准偏差 !"0;7；用 10!<烧失
量法测得的结果与标准物质有机质真值相差较

大，相对误差达到了 )**"#)7，且标准偏差为
0"*17，实验精密度较低；00!<烧失量法测得的结果与标准物质有机质真值接近，相对误差 )!"!07；水合热
重铬酸钾氧化 比色法测得的有机质含量比真值偏低，相对误差达到了 : )5"6)7，标准偏差为 )"1-7，实验
精密度比 00!<烧失量法略高 .
为了进一步验证上述 6种方法，采取南京秦淮河 0个断面沉积物干样进行测定，实验中每个样品重复测

定 -次，对 -次测定结果取平均值进行分析，6种方法测定不同采样点有机质结果见表 * .
由表 *结果分析可知 6种方法的精密度，按标准偏差从小到大分别为：839分析仪法、水合热重铬酸钾

氧化 比色法、00!<烧失量法、10!<烧失量法，即利用 839分析仪法测得的结果最为稳定，重复性最好，水合
热重铬酸钾氧化 比色法和 00!<烧失量法次之，10!<烧失量法最不精确 .故用烧失量法测得的结果相对容
易产生更大的误差，实验过程中需要增加平行样来控制实验的精密度 .
结合表 )、表 *，通过对标准物质和多个不同

采样点泥样测得的有机质含量进行对比研究后发

现，用 00!<烧失量法测定土壤有机质含量结果
比较令人满意，这与朱广伟等［)!］的研究结果一

致 . 839 分析仪法测得的结果比 00!<烧失量法
测得结果稍低，主要原因是在 00!<下一些无机
碳的分解挥发导致了在 00!<下测得的有机质含
量偏高，而 839 分析仪法中引用的经验系数
)"5*6也可能给实验结果带来一定的误差，但通
过对标准物质测定结果的对比分析，认为 839分
析仪法更接近真值 .分析表 )和表 *的数据可知，
839分析仪法准确度最高，其次是 00!<烧失量
法和水合热重铬酸钾氧化 比色法，而 10!<烧失
量法测得的误差较大，准确度最低，已经不能代表

该样点的有机质含量 .虽然水合热重铬酸钾氧化
比色法测得的结果精密度比 00!<烧失量法稍
高，实验重复性较好，但是此方法测得的结果明显

偏低，相对误差较大，故在实验条件允许的情况下

推荐用 839分析仪法测定，一般情况下也可以用
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!!"#烧失量法测定土壤中的有机质含量，不建议用水合热重铬酸钾氧化 比色法和 $!"#烧失量法测定土壤
中的有机质含量 %

图 ! "#$分析仪法和 %%&’烧失量法
测定结果的相关关系

()*+ ! $,--./01),2 3.14..2 -.56/15 37 "#$
020/78.- 9.1:,; 02; %%&’ <#= 9.1:,;

由于除标准物质以外的实验样品均是现场采集，样

品有机质含量真值无法得到，也就无法分析各种方法的

准确度 %为了进一步说明不同方法之间的可比性，下面分
析不同方法的一致性和相关性 %通过分析表 &和表 ’的数
据可以发现，()*分析仪法测得的结果和 !!"#烧失量法
测得的结果具有很好的一致性，如图 &所示 %
将 ’ 种方法进行相关性对比分析，相关系数为

"+,---，相关关系较好，而其他方法两两之间相关关系不
明显，如水合热重铬酸钾氧化 比色法测得的结果和 ()*
分析仪法及 !!"#烧失量法测得的结果相关性较差，相关
系数分别为 "+"".和 "+"’/ %分析原因，一方面可能是水合
热重铬酸钾氧化 比色法由于有机碳氧化不完全，且每次

氧化程度都不尽相同，从而使结果不能准确反映有机质

含量；另一方面，$!"#烧失量法测得的烧失量包括有机
质、部分结晶水、碳酸盐分解出的二氧化碳、硫酸盐分解出的二氧化硫等，$!"#烧失量法测得的有机质含量
明显偏大也说明了在土壤中有机质并不完全占主体，故用 $!"#烧失量法测得的结果和真值之间没有很好
的相关性 %这也从一定程度上反映了 ()*分析仪法和 !!"#烧失量法测得的结果比较可靠 %

> 结 论

0+ ()*分析仪测得的有机质含量在准确度和精密度上都比较高，而用 !!"#烧失量法测得的相对误差
较小，而且实验条件要求不高，操作简易、方便，所以实验室测定土壤有机质含量推荐采用 ()*分析仪法，如
果实验室不具备此类高精度大型仪器，则建议采用 !!"#烧失量法 %

3+ 水合热重铬酸钾氧化 比色法测定结果偏低，实验相对误差比较大，而 $!"#烧失量法测得的结果偏
差较大，不能代表该样品的有机质含量，故不建议采用这 ’种方法 %
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［ .］谢细香 %重铬酸钾稀释热比色法测定土壤有机质的研究［1］%安徽农业科学，’""!，22（.）：$$,!$$$%（B3_ B89‘8C;<%
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（C）：B!!AD*（13 Q813727））
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［CD］MNN—C[ 土壤成分分析标准物质（长江中下游土壤）［N］*
［C[］国家环境保护总局《水和废水监测分析方法》编委会 *水和废水监测分析方法［Y］* D版 *北京：中国环境科学出版社，>??>*
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