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化学氧化法测定土壤有机质的研究进展
磁
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（1.中国林科院热带林业研究所　广州　510520；2.广东省林业调查规划院）

摘要　有机质是土壤的重要组成成分，其含量水平是衡量土壤肥力的重要指标之一。化学氧化法在测
定土壤有机质研究领域中应用普遍。本文综述化学氧化法测定土壤有机质的改进方法，讨论各方法利弊及

一些干扰因子的去除，并对新的研究方向加以展望，对于研究出更简便、快捷、准确的有机质测定方法具有重

要意义。
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A bstract　Organic m atteris a very im portantpartofsoil.The levelofcontentis one ofthe key indicators to
m easure soilfertility.Itis generally applied by Chem icaloxidation in the field ofm easurem entofsoilorganic m atter
research.This article gived a sum m ary on the research advance ofchem icaloxidation m easurem ent，the advantage
and disadvantage ofsom e m ethods and m ethods ofrem oving the interference factors was discussed，the prospectwas
forecasted in this paper.There is im portantm eaning for probing into sim pler，faster，and accurate m easurem entof
organic m ethods.
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土壤有机质是土壤中各种营养元素特别是氮、磷的主要来源，它能使土壤具有保肥力和缓冲性，使土壤

疏松和形成结构，从而具有改善土壤理化性质的能力，是土壤分类的依据之一。此外，土壤的生物学特性也

会随土壤有机质数量和质量的改变而起变化。因此，有机质含量通常被作为土壤肥力水平高低的重要指

标［123］。

1　化学氧化法的定义与应用

测定土壤有机质的方法主要有 3 种：干烧法、化学氧化法、灼烧法［4］。半个世纪以来，各国在土壤有机质

研究领域中运用比较普遍的是化学氧化法。为了使有机质测定方法更加简便、快速、廉价、适合于大批量的

测定，许多分析工作者通过多年的不断研究改进，推出各种改进措施。

化学氧化法通过测定氧化土壤有机质中的碳时所消耗的氧化剂的量来确定土壤有机质含量，其中包括

重铬酸钾容量法、水合热法及比色法三种。

1.1　重铬酸钾容量法
重铬酸钾容量法的氧化温度为 170 ～180℃，保持溶液沸腾 5 m in，氧化率为 90% ～95%，为我国通用的

常规分析法［526］。它的优点是快速、简便（无需收集和测定产生的 CO 2），不需要特殊的设备和操作技巧，不

受样品中碳酸盐的干扰。其缺点是：当试样中有机质含量超过 15%时不能得到准确结果，易受活性的锰离
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子、亚铁及氯离子的干扰。若是做一般的研究，特别是在土壤普查等工作中要进行大量样品分析时，则采用

容量法为宜。

国家标准方法 G B7857287［5］中的 K 2Cr2O 7 容量法为：用减量法称土样（过 0.25 m m 筛）入硬质大试管，
用吸管加入 5 m l0.8 m ol/L 1/6K 2Cr2O 7 标准溶液，然后用注射器注入 5 m l浓硫酸，并小心旋转摇匀后置于
铁丝笼中，将铁丝笼放入预先加热至 185 ～190℃的油浴锅中加热，控温于 170 ～180℃，并使溶液保持沸腾 5
m in，取出铁丝笼架，冷却后转移溶液、滴定。此方法温度不易控制，油浴污染大，试管等器皿不易清洗。因此
许多分析工作者对该方法提出了改进措施。

1.1.1　氧化剂的改进　钱淑萍等［7］，杨树筠［8］研究表明：由于加入的浓硫酸先后顺序不一致，致使平行试

验结果误差很大。当加入浓硫酸时（放热反应），温度急剧上升，随时间的延长，温度逐渐下降，如果要加 40
～50 个样品的 K 2Cr2O 7 标准液和浓硫酸大约需要半小时，加完后放置半小时再消煮，造成沸腾时间上的误

差，严重影响了样品处理的真实性。为了正确无误地提供可行有效的数据，经多年试验表明，将 0.8 N
K 2Cr2O 7 标准液改为 0.4 N K 2Cr2O 7—硫酸溶液重现性好，误差小。但是配制 0.4 N K 2Cr2O 7—硫酸溶液较麻

烦，存在一定的危险性，而且此溶液浓度大，有明显的粘滞性，故须慢慢加入并控制好各个样品间的流速，使

尽量一致，以减少误差。另一方面，上述方法消煮时并不能利用加入浓硫酸的余热使溶液尽快升温至 170 ～
180℃，从而延长了测定时间，因此也有该法的弊端。邓锦兰等［9］介绍：用 K 2Cr2O 7—磷酸—硫酸混合试剂容

量法测试土壤有机碳虽然干扰较少，结果稳定，重现性好，但是需要专用的消煮—扩散管，程序冗繁。

1.1.2　消煮方法的改进　石蜡油浴易引起环境污染，试管上粘附的油难以擦干净，操作繁琐且对人体有害，
有研究表明［10211］：采用甘油浴 8 m in，重复性好，测定有机质结果可靠。用甘油浴氧化时，可用 1 000 或 2 000
m l烧杯，置于每只 800 W 的四联电炉上，试管直接放入烧杯里的甘油中，一次可做 200 个样次以上。此外，
还有将石蜡改为磷酸浴，以减少污染，但是磷酸浴不能用金属锅，须用玻璃容器。国标 G B9834288［12］规定电

砂浴要在三角瓶上加一支空气冷凝管，温度在 200 ～230℃，此方法电砂浴温度不均，从第一滴冷凝液滴下的
时间，各个样瓶都不可能一致，不宜大批量实验的进行；而宗海宏［13］在原电热板的基础上作了一些改进，将

电热板四周加上保温墙，电热板上铺以细小的玻璃珠和简易导轨，三角瓶在电热板上易于滑动，使其在各不

同位置上进行消煮，实验证明，该法具有设备简单、操作简便、测定结果准确等特点，它克服了传统法用试管

在油浴或石蜡浴中消煮对空气的污染和试管不易擦洗干净的问题，同时也解决了原电热板法温度不易控制

均匀等问题。此外，用远红外炉加热的重铬酸钾容量法［14］操作简便、快速，用控温仪调节温度在 170℃下消
煮时间超过 30 m in 对测定结果并无显著影响。
1.1.3　摄氏 110 度加热法　也有用烘箱法［15］测定土壤有机质：原理与油浴法相同，但加热温度改为较低的

110℃，时间延长为 15 m in，测定结果需乘氧化校正系数 1.33，变异系数小，精密度较高，与全 N 相关性好。
由该法做进一步改进：①准确称取通过 0.25 m m 筛孔的风干土样 0.1 ～0.5 g，倒入 150 m l三角瓶中，加入 0.
1 333 m ol/L K 2Cr2O 7 溶液 5.00 m l，再用注射器注入 5 m l浓硫酸，小心摇匀，管口放一小漏斗，以冷凝蒸出的
水汽。②将恒温箱预热，升温至 185℃，然后将待测样品放入温箱中加热，让溶液在 170 ～180℃条件下沸腾 5
m in。③取出三角瓶，待其冷却后用蒸馏水冲冼小漏斗和三角瓶内壁，洗液的总体积应控制在 50 m l左右，然
后加入邻啡罗林指示剂 3 滴，用 0.2 m ol/L FeSO 4 滴定，溶液先由黄变绿，突变到棕红色时即为滴定终点（要

求滴定终点时溶液中 H 2SO 4 的浓度为 1 ～1.5 m ol/L）。④测定每批样品时，以灼烧过的土壤代替土样做 2
个空白试验。通过实践研究表明：该法准确、快速、简便，对分析者伤害小，把烘箱装置重新改造为有排气装

置就更为理想。

1.1.4　重铬酸钾容量法测定土壤有机质的注意事项　①称样时应用差减法以减少称样误差。②空白试验
可用 K 2SO 4 代替灼烧过的土壤

［16］，二氧化硅或烧灼砂子作为空白填加物可不乘氧化系数，其测定结果即可

达到标准的干烧法水平［17］。③铁丝笼应有脚，避免试管底部与油浴锅底部接触。④试管口应加一小漏斗，

以冷凝蒸出的水汽。⑤必须在试管内溶液表面开始沸腾时计时，掌握标准尽量一致。

1.2　水合热法
W alkley和 Black于三十年代就提出以浓硫酸稀释时的反应热加速 K 2Cr2O 7 氧化土壤有机质的分析方

法（也称 W 2B 法）。该方法氧化温度较低，最高温度为 120℃左右。氧化率低约为 60% ～86%，平均为 75%
～77%左右，受土壤类型及室温的影响较大，适合于在室温为 20 ～30℃条件下进行。但此法简便，重现性
好，是国际上常用的方法。方樟法等［18］认为：在土壤有机质分析工作中，W 2B 法完全适宜于常规分析，但所
测定的结果需乘以 1.33，仅适用于有机质含量低于 2%的土壤。
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水合热法与外加热法有极显著的相关性［19221］，水合热法的精度高于外加热法，操作更简单，快速易于掌

握，不污染空气，不影响人体健康，适于土壤普查等工作中大批样品有机质的测定。就全国土壤作为整体而

言，水合热法的氧化校正系数可用 1.4，如按地区（或土壤类型）划分，应采用不同的氧化系数［20］。

针对水合热法的保温方法，许多分析工作者对其进行了改进。丁桂云［22］研究表明：利用铝锭消煮有机

质，浓硫酸和 K 2Cr2O 7 反应产生的水合热，能使铝锭温度升至 40 ～45℃（室温 24℃以上），在酸水比为 1∶1，
保温 20 m in的条件下，水合热铝锭保温法与外加热法测土壤有机质含量有极显著性的相关性，平均氧化系
数为 1.21，操作简单、快速、成本低，适于土壤普查大批样本有机质的测定。在实践中，水合热法受室温影响
较大，要求室温在 20℃以上，这一条件限制了它的使用，陈小萱［23］研究表明：120℃恒温保温 10 m in（烘箱
法）测定土壤有机质比较适用，它不仅保持了原水合热法快速简便的优点，而且克服了受温度限制的缺点，

特别是在低温（2.5 ～4℃）条件下保持稳定，可以在 2.5 ～34℃室温条件下进行测定，同时它与 150℃保温 10
m in处理比较，因为在 K 2Cr2O 7 水溶液加浓硫酸后温度最高达 120℃，这样放在烘箱中易于在很短时间内（2
～3 m in）达到并保持 120℃，150℃则达到恒温较慢，因此 120℃恒温比 150℃的测定结果更加稳定。
1.3　比色法

土壤有机质分子中含有很多生色基团，其碱溶液常呈红棕色至深褐色，且颜色的深浅在一定范围内符合

比耳定律，因此，测定土壤有机质含量亦可用比色法，它具有快速简捷的优点。但是，许多资料表明，土壤有

机质颜色的深浅还与其所处的氧化还原条件密切相关。例如，干旱地区和湿润地区的土壤相比，虽然它们的

含碳量相近，但前者的有机质的色泽一般要深一些。所以，仅凭颜色的深浅并不能准确地判定土壤有机质的

真实含量，这就是比色法一直未能被广泛采用的原因所在［2］。比色法一般均用于土壤有机质的速测。近年

来，分析者对测定条件进行多方面的改进与讨论，利用土壤溶液中 K 2Cr2O 7 被还原后产生的绿色铬离子

（Cr3 +）或剩余的 K 2Cr2O 7 显现橙色的变化，作为土壤有机质的速测法，表明该法所测结果按速测方法要求是

满意的，很接近常规的结果，只要掌握本方法对实验操作技术的要求，是不难得到稳定而准确的测定结果

的［24］。朱海舟［25］、杨贵明［26］、霍晓婷等［27］也对比色法进行研究表明：该法便于控制氧化条件，减小操作误

差，同时所用试剂简单、工序简化，适于大批量测定。该法适用于对结果精确度要求不高的农业生产，因此可

在基层广泛推广。此外，用光度碘量法测定土壤有机质，从新的角度利用分光光度计实现了对有土壤有机质

的测定［28］。K 2Cr2O 7 与过量的碘化钾在酸性条件下作用生成碘，并使淀粉变蓝，当生成的碘浓度在 1 ×10 -6

～×10 -5 m m ol/L 范围时，随着碘浓度的增大，蓝色由浅至深呈现良好的梯度变化，由此通过控制 K 2Cr2O 7 溶

液的浓度及用量即可制成标准显色系列。土样按照 K 2Cr2O 7 容量法消煮，消煮液经稀释后加入淀粉、碘化钾

即成显色液，应用本法和硫酸亚铁滴定法测定土壤有机质都获得比较满意的结果。此方法有待于进一步改

进探讨。

2　其它技术的改进

　　1）自动电位滴定仪法：采用自动电位滴定仪测定土壤中的有机质［29］即应用自动电位滴定仪根据滴定终

点时的电位突跃可自动指示终点并计算出测定值，该方法不受温度等外界因素影响，干扰少，重现性好，具有

很好的准确度和精密度。

2）微波测定法：利用微波新技术［30］，在密闭容器内对土壤样品进行微波消解，测定其有机质含量，经 F
检验，用该法测定的不同土样中的有机质含量，与利用经典法测定的结果无显著性差异。该法有不污染环

境，分析速度快、宜于批量分析、便于普及推广等优点，为其它样品的消解提供了一种有效、简便的方法。

3　干扰因子的去除

应用以上方法时若土壤中含有 Cl-、Fe2 +、M n2 +等离子会干扰测定结果，须去除干扰离子或测定干扰离

子含量（如 Cl-），在计算时进行校正。土壤有机质含量大于 15%也不适用。
土壤中氯化物的存在可使结果偏高，因为氯化物也能被 K 2Cr2O 7 氧化，因此盐土中有机质的测定必须防

止氯化物的干扰，少量氯可加少量 A g2SO 4，使氯根沉淀下来（生成 A gCl）。A g2SO 4 的加入，不仅能沉淀氯化

物，而且有促进有机质分解的作用。据研究，当使用 A g2SO 4 时，校正系数为 1.04，不使用 A g2SO 4 时校正系

数为 1.1。A g2SO 4 的用量不能太多，约加 0.1 g左右，否则生成 A g2CrO 7 沉淀，影响测定结果。根据 N aCl在
浓 H 2SO 4 的作用下生成 N a2SO 4 放出 H Cl气体的原理对氯化物盐土预处理，使土壤中的 Cl-全部与硫酸作
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