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土壤有机质测定方法中消解条件的优化

李优琴，吕　康
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　　摘要：为优化土壤有机质测定方法，利用可控温消解炉加热样品反应液进行土壤有机质测定，研究消解炉加热法
的最适反应条件。结果表明，最适消解条件为：消解炉温度２３０℃，反应液微沸５ｍｉｎ。测定结果准确可靠，稳定性好，
方法较国标法中的油浴加热法方便且易于控制，经标准样品测试，结果均在标准定值范围内，重复测定相对标准偏差

小于０．４９％。利用消解炉加热消解反应液测定土壤有机质方法简便可行。
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　　土壤有机质是存在于土壤中的所有含碳的有机化合物，
主要包括土壤中各种动物、植物残体，微生物及其分解和合成

的各种有机化合物。土壤有机质含量是衡量土壤肥力的重要

指标之一，它能促使土壤形成结构，改善土壤物理、化学及生

物学过程的条件，提高土壤的吸收性能和缓冲性能，同时其本

身又含有植物所需要的各种养分，如碳、氮、磷、硫等，因此，要

了解土壤的肥力状况，必须进行土壤有机质含量的测定。我

国地域辽阔，由于各地的自然条件和农林业经营水平不同，土

壤有机质含量差异较大，低者少于１％，多者高达２０％［１］。

土壤有机质的测定方法有重铬酸钾容量法（外加热法）、

目视比色法、灼烧法（重量法）、光度比色法等。我国测定土

壤有机质现行的林业、农业行业标准方法分别为 ＬＹ／Ｔ
１２３７—１９９９《森林土壤有机质的测定及碳氮比的计算》与
ＮＹ／Ｔ１１２１．６—２００６《土壤检测　第６部分：土壤有机质的测
定》，均为重铬酸钾氧化外加热法，是沿用多年的经典方法，

原理是利用油浴加热重铬酸钾使土壤有机质氧化。此法温度

波动大，需凭经验控制，且试样在油浴锅中受热不均，易产生

误差，试验中要特别注意保持溶液呈微沸状态，以防止重铬酸

钾的分解，又要准确计算沸腾时间５ｍｉｎ；同时甘油在高温下
挥发，会污染实验室空气。也有报道采用烘箱加热反应液，但

反应温度高，且反应产生的废气等会污染实验室空气。笔者

利用实验室现有消解炉对重铬酸钾容量法加热消解条件进行

了优化，建立了简便易控制的加热消解方法。

１　材料与方法

１．１　设备与试剂
ＥＨＤ２０型ＤｉｇｉＢｌｏｃｋ智能样品消解炉（莱伯泰科有限公

司），４０ｍｍ×３００ｍｍ消化管。
试验所用试剂除特别注明外均为分析纯，试验用水符合

ＧＢ／Ｔ６６８２—２００８《分析实验室用水规格和试验方法》中三级
水规定，所述溶液如未指明溶剂，均系水溶液。

浓硫酸；０．２ｍｏｌ／Ｌ重铬酸钾－硫酸溶液；０．２ｍｏｌ／Ｌ硫酸
亚铁溶液，用前标定；０．１０００ｍｏｌ／Ｌ重铬酸钾标准溶液；邻菲
罗啉指示剂；国家标准物质中心标准土壤样品 ＧＢＷ０７４１２、
ＧＢＷ０７４１５，有机质含量标准定值分别为（１．８２±０．０９）％、
（３８３±０．１２）％。
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１．２　试验方法
１．２．１　消解炉温度选择优化　称取一定量风干磨细的土样
于消解管中，向消解管中加入１０ｍＬ０．２ｍｏｌ／Ｌ重铬酸钾－硫
酸溶液，管口放上表面皿或小漏斗，设置不同的消解炉加热温

度，分别为１９０、２００、２１０、２２０、２３０、２４０℃，将消解管移至消解
炉中，观察记录从消解管放入消解炉到反应液开始微沸的

时间。

１．２．２　反应时间优化　采用标准土样 ＧＢＷ０７４１２，根据优化
后的消解炉加热温度，设定不同的反应时间（反应液开始微

沸到取出消解管结束反应的时间）：５、１０、１５、２０、２５ｍｉｎ，测定
土样有机质含量，依据结果确定最佳反应时间。

２　结果与分析

２．１　消解炉温度对测定结果的影响
１９０、２００、２１０、２２０、２３０、２４０℃各温度处理微沸时间分别

为＞１０、＞１０、＞１０、８、４、３．５ｍｉｎ，可见消解炉温度在２２０℃
及以下时，从消解管放入炉中到反应液沸腾的时间在８ｍｉｎ
以上，只有炉温达２３０℃以上才可满足快速测定要求；再用标
准土样ＧＢＷ０７４１２分别在消解炉温度为２３０、２４０℃时反应
５ｍｉｎ，有机质含量测定结果分别为１７８％、１．７６％，均在标准
土样定值范围内，综合考虑采用消解炉温度２３０℃。
２．２　反应时间对测定结果的影响

由图１可见，反应５、１０、１５、２０、２５ｍｉｎ时有机质测定结

果分别为１．７８％、１．７９％、１．７９％、２．０８％、２．３９％，样品反应
５ｍｉｎ时测得的有机质结果已稳定且符合定值要求，在 ５～
１５ｍｉｎ之间测定值变化很小，随着反应时间的延长有机质含
量升高，当反应时间为２０ｍｉｎ时，测得的结果已超出定值范
围，故取反应时间为５ｍｉｎ。

２．３　方法准确度和精确度
分别测定标准土样 ＧＢＷ０７４１２、ＧＢＷ０７４１５有机质含量，

每个土样７次重复，结果见表１。由表１可见，２个标准样品
每个重复测定结果均在各自定值范围内，测定平均值与标准

值的相对误差分别为 １．９８％、０．２３％，相对偏差分别为
０３８％、０．１４％，７次重复的相对标准偏差分别为 ０．４９％、
０．２０％。

表１　标准土样有机质含量测试结果

样品
标准值

（％）
每重复测定值

（％）
平均值

（％）
测定值相对标准

偏差（％）
平均值与标准值

相对误差（％）

ＧＢＷ０７４１２ １．８２±０．０９ １．７８５，１．７７８，１．７８１，１．７８８，１．７９０，１．７７０，１．７９７ １．７８４ ０．４９ １．９８
ＧＢＷ０７４１５ ３．８３±０．１２ ３．８４０，３．８２３，３．８４５，３．８４５，３．８４２，３．８４０，３．８３５ ３．８３９ ０．２０ ０．２３

３　讨论

３．１　土壤成分对测定结果的影响
土壤中的氯化物对重铬酸钾容量法测定有干扰，会使结

果偏高。如样品中 Ｃｌ－含量低，可加入 Ａｇ２ＳＯ４消除部分干
扰；如含量较高，可考虑用水洗法加以克服，经水洗处理后测

出的土壤有机质总量中不包括水溶性有机质组分，应加以说

明。新采回的水稻土或长期处于渍水条件下的土壤，由于其

中低价铁、锰等较多还原物质的存在，可消耗过多的重铬酸

钾，使结果偏高，影响分析准确性，必须将土壤充分自然风干

才可进行分析。

３．２　试剂添加量对测定结果的影响
消煮好的溶液颜色应该是橙黄色或黄中稍带绿色，如果

以绿色为主，则说明消煮溶液主要呈现 Ｃｒ３＋的绿色，即重铬
酸钾用量不足，应采取减少称样量的方法重新测定。如果样

品测定时消耗硫酸亚铁溶液体积小于空白对照所消耗硫酸亚

铁溶液体积的１／３，有氧化不完全的可能，也应减少称样量，
重新测定。消解管口放入小漏斗的目的是冷凝蒸出的水汽，

以减少蒸发。

３．３　沸腾的正确判断
消解管内起初有少量的小气泡产生，这是有机质被氧化

而释放出的二氧化碳，并不是真正的沸腾。特别是含碳酸盐

的土壤，刚加热就有大量的二氧化碳产生，这也不是真正的沸

腾。只有在真正沸腾时才能开始计时。

３．４　测定结果的校正
采用重铬酸钾法并不能完全氧化土壤中的有机化合物，

因此需要用一个校正系数来校正未反应的有机碳的含量，一

般认为该方法所氧化的有机碳仅为实际含量的９０％，即校正
系数为１．１。

４　结论

采用消解炉进行有机质测定的加热方法简便、易于控制，

设置消解炉温度２３０℃，反应液微沸５ｍｉｎ，反应后溶液无需
转移，直接滴定，方法准确、稳定性好，普通实验室均适用。
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