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　　摘要：采用高锰酸钾氧化比色法测定土壤水溶性有机碳（ＷＳＯＣ）。首先确定了比色测定的条件（比色波长和显色
时间），并对土壤水溶性有机碳测定的高锰酸钾氧化比色法与ＴＯＣ仪器法结果进行相关性分析。结果表明，高锰酸钾
氧化比色法在测定ＷＳＯＣ值时，波长可选择在４９０ｎｍ和５２５ｎｍ，显色在２ｈ即可；高锰酸钾氧化比色法测定ＷＳＯＣ值
与ＴＯＣ仪器法的测定结果没有显著性差异，可以用高锰酸钾比色法测定 ＷＳＯＣ，虽然高锰酸钾氧化比色法相对于
ＴＯＣ仪器法的测定结果较低，但是与ＴＯＣ仪器法测定结果有着良好的线性关系，乘以矫正系数１．２８即可为ＴＯＣ仪器
法测定值。
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　　水溶性有机碳（ｗａｔｅｒ－ｓｏｌｕｂｌｅｏｒｇａｎｉｃｃａｒｂｏｎ，简称
ＷＳＯＣ）通常是指能通过０．４５ｍｍ微孔滤膜的水溶性有机物
质［１］，是陆地生态系统极为活跃的有机碳组分，虽然它在土

壤中含量很低，一般不超过２００ｍｇ／ｋｇ［２］，但容易被土壤微生
物物吸收和利用［３］，对调节土壤阳离子淋失、土壤中有机和

无机物质的转化、迁移和降解也起到重要的作用［４－６］，因此，

土壤水溶性有机碳的测定已成为土壤化学性质分析的一个重

要项目。

目前，ＷＳＯＣ的测定方法主要有：重铬酸钾－浓硫酸外加
热容量法（湿氧化法）［７－８］、总有机碳测定仪（ＴＯＣ）法测
定［９］。湿氧化法由于不能保证样品完全氧化，并且测定所需

时间长，很难消除铬和强酸，测定结果误差较大［１０］；干烧法有

机碳氧化所需温度高，仪器比较昂贵，并且测定之前须对提取

液蒸干，操作复杂、费时，整体分析运行成本偏高［１１－１２］。因

此，找到一种廉价、操作简单、具有一定精度的 ＷＳＯＣ测定方
法对ＷＳＯＣ的研究具有重要意义。

ＷＳＯＣ是一种活性有机碳，目前，土壤活性有机碳常用的
测定方法是高锰酸钾氧化比色法［１３－１４］，即根据土壤与高锰酸

钾作用后高锰酸钾的消耗量来计算土壤活性有机碳的含量。

本研究在活性有机碳测定的基础上，通过分析高锰酸钾比色

液吸收曲线、反应时间、标准曲线的制作等因素，以期创建一

种准确、简单、方便的ＷＳＯＣ测定方法。

１　原理

活性有机碳高锰酸钾氧化法测定的具体步骤［１５］：取含有

１５ｍｇ碳土壤样品于离心管中并加入２５ｍＬ的３３３ｍｍｏｌ／Ｌ高
锰酸钾，振荡或静置一定时间，离心后取上清液用去离子水以

１∶２５０稀释，在分光光度计５６５ｎｍ下测定稀释样品的吸光
度，由不加土壤的空白对照与土壤样品的吸光长之差，计算出

高锰酸钾浓度的变化，并进而计算出氧化的碳量（氧化过程

中高锰酸钾浓度变化１ｍｍｏＬ可消耗９ｍｇ碳［１６］），而土壤中

水溶性有机碳的含量一般不超过２００ｍｇ／ｋｇ，根据假设，在氧
化的过程中高锰酸钾浓度变化１ｍｍｏｌ／Ｌ可消耗９ｍｇ碳，为
此本研究采用４ｍｍｏｌ／Ｌ的高锰酸钾氧化水溶性有机碳，从而
测定出水溶性有机碳的含量。以草酸溶液、水杨酸溶液为标

准物质做参比，土壤样品分别采用高锰酸钾氧化比色法和

ＴＯＣ进行测定，并进行相关统计分析，对新方法进行评价。

计算公式：ＷＳＯＣ（ｍｇ／ｇ）＝
９·Ｂ·Ｖ１·Ｖ２
１０００·Ｖ３·ｍ

。

式中：Ｂ为高锰酸钾浓度变化值（ｍｍｏｌ／Ｌ），浓度变化值通过
查标准曲线确定；Ｖ１为比色液的体积（ｍＬ）；９为高锰酸钾氧
化碳的比例系数；Ｖ２为ＷＳＯＣ浸提的水的体积（ｍＬ）；Ｖ３为定
容时使用的离心上清液的体积（ｍＬ）；ｍ为烘干土样质量
（ｇ）。

２　材料与方法

２．１　试剂与仪器
４ｍｍｏｌ／Ｌ的高锰酸钾溶液。由于高锰酸钾自身氧化性

较强，与还原性物质易发生反应，例如空气中的尘埃及氨等还

原性物质［１７］，影响溶液的稳定性。另外，高锰酸钾溶液见光

易分解，很难长期稳定保存，所以本实验使用的高锰酸钾溶液

均为现配现用，并避光保存。所用水均为蒸馏水。吸光度的

测量和波长的扫描均采用分光光度计。

２．２　试验方法
２．２．１　高锰酸钾比色波长和反应时间的确定　配制
４ｍｍｏｌ／Ｌ的高锰酸钾溶液１００ｍＬ，吸取５ｍＬ于１００ｍＬ容量
瓶用蒸馏水定容；定容后的溶液在４５０～６００ｎｍ波长范围内
扫描（１ｃｍ比色杯），然后以波长为横坐标，吸光度为纵坐标
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作图得到高锰酸钾的吸收曲线，曲线描述了高锰酸钾对不同

波长光的吸收能力。

取０．９０、１．３５ｍｇ／Ｌ的草酸溶液分别与高锰酸钾溶液反
应，每３０ｍｉｎ测定吸光度，直至反应完全，绘制在室温条件下
比色测定结果与显色时间的关系图，从而确定显色时间。

２．２．２　高锰酸钾标准曲线的制作　首先配制４ｍｍｏｌ／Ｌ的高
锰酸钾标准溶液，从标准溶液中吸取３、４、５、６、７、８ｍＬ标准溶
液转移至１００ｍＬ容量瓶中，并用蒸馏水定容（对应的浓度分
别为０．１２、０．１６、０．２０、０．２４、０．２８ｍｍｏｌ／Ｌ），溶液同“２．２．１”
节比色测定。以吸光度为横坐标，高锰酸钾浓度为纵坐标制

作标准曲线。

３　结果与分析

３．１　高锰酸钾氧化比色法的吸收曲线和反应时间
　　同一物质的吸收曲线随波长的变动而变动，应取吸光度
最大时对应的波长，此时比色更精确。本试验中４ｍｍｏｌ／Ｌ高
锰酸钾的吸收曲线见图 １。从图 １可以看出，在 ４８０ｎｍ～
５３０ｎｍ处出现２个吸收峰，其中在４９０ｎｍ和５２５ｎｍ吸收值
相差不大，因此在比色的时候，可以选择在４９０ｎｍ、５２５ｎｍ处
进行测定。

　　待测液与４ｍｍｏｌ／Ｌ高锰酸钾溶液的反应时间对于比色

测定结果也有很大影响，如果反应时间太短，待测液反应不完

全，造成结果偏低；反应时间太长，已经稳定的颜色就可能会

褪去，导致结果偏高。由于水溶性有机碳的含量比较低，所以

要保证待测液的量完全被高锰酸钾所氧化，在本试验中

４ｍｍｏｌ／Ｌ的高锰酸钾溶液理论上最多消耗２．１６ｍｇ的Ｃ。配
制０．９０ｍｇ／Ｌ、１．３５ｍｇ／Ｌ的草酸溶液反应与高锰酸钾的反应
时间见图２。
　　由图２可见，０．９０、１．３５ｍｇ／Ｌ的草酸溶液分别与高锰酸
钾反应在０～２ｈ内吸光度均呈下降趋势；在２～８ｈ内，２种
溶液吸光度基本保持稳定，差异不显著（Ｐ＜０．０５）。

　　为进一步确定显色时间，在０．５、１、１．５、２、８ｈ测定２种
不同浓度待测溶液的水溶性碳的值，结果如表 １所示，在
０５、１ｈ时，２种待测液测定值比标准值小，并且相差比较大，
可能是反应时间太短，样品反应不是很完全；而在１．５、２、８ｈ

时，２种待测液的测定值均与标准值相差不大，这说明在
１．５～８ｈ时，溶液中的碳已反应完全，而在２ｈ时水溶性有机
碳的回收率高于１．５ｈ时的回收率且测定值也更接近理论
值，因此比色时间取２ｈ即可，能达到节能、高效的效应。

表１　不同时间下可溶性碳的测定值

样品（浓度）

０．５ｈ １ｈ １．５ｈ ２ｈ ８ｈ

平均值

（ｍｇ／Ｌ）
回收率

（％）
平均值

（ｍｇ／Ｌ）
回收率

（％）
平均值

（ｍｇ／Ｌ）
回收率

（％）
平均值

（ｍｇ／Ｌ）
回收率

（％）
平均值

（ｍｇ／Ｌ）
回收率

（％）

草酸（０．９０ｍｇ／Ｌ） ０．３８±０．０１ ４２．２２ ０．６０±０．０２ ６６．６６ ０．８０±０．０１ ８８．８８ ０．８３±０．０１ ９２．２２ ０．８５±０．０１ ９４．４４
草酸（１．３５ｍｇ／Ｌ） ０．８６±０．０３ ６３．７０ ０．９６±０．０５ ７１．１１ １．３３±０．０３ ９８．５２ １．３５±０．０８ １００．００ １．３６±０．０７ １０１．００

　　注：平均值为Ｃ浓度，回收率指测量值占标准值的百分数。

３．２　不同种类有机碳化合物高锰酸钾氧化比色法与ＴＯＣ仪
器法测定结果的比较

分别配制０．４５、０．９０、１．３５ｍｇ／Ｌ的草酸溶液、水杨酸溶
液比色测定（每个浓度梯度设置１０个平行），并与理论含碳
值和ＴＯＣ仪器法测定结果进行比较分析。
　　表２结果显示，ＴＯＣ仪器法测定６种样品的测定结果均
高于高锰酸钾氧化比色法的测定结果，高锰酸钾氧化比色法

测定的样品回收率小于ＴＯＣ仪器法测定结果，这说明ＴＯＣ仪

器法对有机碳氧化得更完全。高锰酸钾氧化比色测定结果和

ＴＯＣ仪器法测定结果之间呈极显著相关性，与ＴＯＣ仪器法测
定结果的相对偏差相比，高锰酸钾氧化比色法的相对偏差更

大，这说明ＴＯＣ仪器法更加稳定，因此当测量精确度要求不
高的时候，也可采用高锰酸钾氧化比色法测定水溶性有机碳。

并且从表２可以看出，高锰酸钾氧化比色测定的回收率都高
于８０％，同种浓度的草酸和水杨酸相比，水杨酸的回收率都
高于草酸。

—７４２—江苏农业科学　２０１８年第４６卷第１６期



表２　不同浓度的草酸和水杨酸高锰酸钾氧化比色测定
与ＴＯＣ仪器法测定结果比较

样品（浓度）

高锰酸钾氧化比色法 ＴＯＣ仪器法

平均值

（ｍｇ／Ｌ）
回收率

（％）
平均值

（ｍｇ／Ｌ）
回收率

（％）

草酸（０．４５ｍｇ／Ｌ） ０．３８±０．０７ ８４．４４ ０．４１±０．０１ ９１．１１
草酸（０．９０ｍｇ／Ｌ） ０．７５±０．０５ ８３．３３ ０．８０±０．０２ ８８．８８
草酸（１．３５ｍｇ／Ｌ） １．１５±０．０８ ８５．１９ １．１８±０．０７ ８７．４０
水杨酸（０．４５ｍｇ／Ｌ） ０．４２±０．０７ ９３．３３ ０．４２±０．０１ ９３．３３
水杨酸（０．９０ｍｇ／Ｌ） ０．７５±０．０６ ８３．３３ ０．８２±０．０２ ９１．１１
水杨酸（１．３５ｍｇ／Ｌ） １．２４±０．０７ ９１．８５ １．２５±０．０６ ９２．６０

３．３　ＷＳＯＣ高锰酸钾氧化比色法测定与 ＴＯＣ测定结果的
比较

以贵州普定县陈家寨喀斯特小流域为研究区域，在耕地、

果园、荒草地、灌木林地和人工林这５种土地利用方式下各取
９个土壤样品，共计４５个样品，称取５ｇ（干质量）土样，加入

２４００ｍＬ蒸馏水，于常温下振荡 ３０ｍｉｎ，４０００ｒ／ｍｉｎ离心
１０ｍｉｎ，上清液过０．４５μｍ的滤膜，浸提液中有机碳采用高锰
酸钾氧化比色法测定。高锰酸钾氧化比色法测定结果和ＴＯＣ
仪器法测定结果比较见表３。

高锰酸钾氧化比色法测定 ４５个 ＷＳＯＣ含量在 ０．０２～
０．４ｍｇ／ｇ之间，ＴＯＣ仪器法的测定结果为０．０４～０．５６ｍｇ／ｇ。
２种方法测定的４５个土样水溶性有机碳含量的高低变化基
本一致，但ＴＯＣ仪器法的测定水溶性有机碳含量的平均值高
于高锰酸钾氧化比色法测定的结果，这可能是因为ＴＯＣ高温
燃烧把水溶性有机碳氧化得更完全。高锰酸钾氧化比色法的

变异系数值为６１．５３％，高于 ＴＯＣ测定的变异系数值。在配
对样品的 ｔ检验方面，二者的相关性高达０．９４１，重复取样的
显著性Ｐ＞０．０５，说明２种方法测定的结果不存在显著性差
异，具有良好的一致性。应用线性方程拟合高锰酸钾氧化比

色法和ＴＯＣ法所测的土壤水溶性数据，发现二者线性拟合较
好（图３）。

表３　ＷＳＯＣ高锰酸钾氧化法与ＴＯＣ仪器法的测定结果比较

方法
平均值

（ｍｇ／ｇ）
最大值

（ｍｇ／ｇ）
最小值

（ｍｇ／ｇ）
标准偏差

（ｍｇ／ｇ）
变异系数

（％） 相关系数 Ｐ值

高锰酸钾氧化比色法 ０．１３ ０．４０ ０．０２ ０．０８ ６１．５３ ０．９４１ ０．０２２
ＴＯＣ仪器法　　　　 ０．１７ ０．５６ ０．０４ ０．１０ ５８．８２

　　高锰酸钾氧化比色法测定的 ＷＳＯＣ结果偏低，可以通过
图３线性方程的关系进行矫正，即高锰酸钾氧化比色法测定
的ＷＳＯＣ结果乘以１．２８等于ＴＯＣ仪器法的测定结果。

４　讨论与结论

　　借鉴土壤活性有机碳的高锰酸钾氧化比色法，探索并确
定了土壤水溶性有机碳的高锰酸钾氧化比色法，在测定

ＷＳＯＣ值时，波长可选择４９０ｎｍ和５２５ｎｍ，显色在２ｈ即可。
已知碳浓度的有机化学试剂与高锰酸钾氧化比色时，相同浓

度的水杨酸比草酸的回收率更高，这可能是由于含脂肪链的

草酸与高锰酸钾反应没有水杨酸敏感，但是不同浓度的草酸

和水杨酸与高锰酸钾氧化比色得到的含碳值和其理论的含碳

值相差不大，占理论值的８０％以上，这也说明氧化的过程中
高锰酸钾浓度变化１ｍｍｏｌ所消耗９ｍｇ碳的假设在水溶性有
机碳的测定中也是成立的。但是土壤中水溶性有机碳主要包

括脂肪酸、芳香酸、氨基酸、单糖、低聚糖和低分子量的富里酸

等，如果不同的土壤组成差异比较大的话，采用该方法就可能

存在一定偏差。通过配对样品的 ｔ检验得知，高锰酸钾氧化

比色法测定ＷＳＯＣ的值与 ＴＯＣ仪器法的测定结果不具有显
著性差异，说明可以用高锰酸钾氧化比色法测定ＷＳＯＣ，虽然
相对于ＴＯＣ仪器法的测定结果较低，但是与ＴＯＣ仪器法的测
定结果有着良好的线性关系，乘以矫正系数１．２８即为 ＴＯＣ
仪器法的测定值。由于不同研究者采用土壤样品的类型和数

量不同、土壤溶液的浸提方法不同，造成转换方程式也会不

同，相应的矫正系数也会出现差别。尽管本研究的研究区域

具有一定的代表性，土壤样品数量也较多，由于仍局限于某个

区域不够系统化，因此需更多区域的土壤样品来进行检验，以

不断修正转换方程式和参数。
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区域耕地复种指数时空差异测算及可挖掘潜力分析
———以中原经济区为例

何坚坚，庞　博，张鹏岩，闫宇航，岑云峰
（河南大学环境与规划学院，河南开封４７５００４）

　　摘要：耕地复种指数是反映耕地利用程度的指标，分析中原经济区耕地复种指数时空差异及可挖掘潜力对发展农
业生产、保障粮食安全具有重要作用。借助ＡｒｃＧＩＳ１０．１和Ｓｔａｔａ１４．０软件，运用区域差异度量模型、复种潜力指数和
空间自相关模型对２００５—２０１４年中原经济区复种指数时空差异和驱动力以及可挖掘复种潜力指数的空间分布特征
进行研究。主要结论如下：（１）２００５—２０１４年中原经济区复种指数整体呈现波动下降的趋势，在空间尺度上，耕地复
种指数以安徽地区最高，河南地区次之，山西地区最低；而复种指数增长最快的是山东地区，复种指数年均增长率为

５．５５％，河南地区耕地复种指数所下降，其复种指数年均下降率为０．６５％，安徽地区、河北地区和山西地区耕地复种
指数变化较为平稳；（２）自然环境因素对耕地复种指数及复种潜力指数均起着重要的作用，可挖掘复种潜力指数呈现
出西北部可挖掘性高，而中部、东南部地区可开发利用程度小的趋势；（３）中原经济区县域可挖掘复种潜力指数表现
为空间上的正相关关系和强烈的集聚效应；（４）中原经济区的产业非农化比重和人口非农化比重对耕地复种指数产
生负向作用，人均家庭纯收入、农业政策和人均经营性耕地面积对耕地复种指数产生正向作用。依据区域耕地复种指

数时空差异和可挖掘潜力的特点，制定相关政策，从而提高区域耕地复种指数，保障区域粮食安全。
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　　粮食是关系国计民生的特殊商品和重要的战略储备资
源，粮食安全是国家安全的重要组成部分［１－２］。耕地资源是

农业生产最基本的物质条件，耕地数量和质量的变化直接影

响粮食产量［３］，土地是人类进行生产和生活活动的承载空

间［４－５］，对于人类社会经济发展具有重要意义［６］。耕地是土

地的精华，担负着保障国家粮食安全、满足工业化和城市化用

地需求以及生态环境建设等功能［７］。随着我国社会经济的

不断发展、城市化进程的不断加快和人口数量的增长，大量优

质耕地资源被侵占。同时，随着我国人口数量不断增长，人们

生活水平不断提高，对粮食的需求日益增加［１０－１１］，这与耕地

减少形成尖锐的矛盾，严重威胁我国粮食安全和生态安

全［８－９］，人多地少的基本国情和城市的扩张决定了我国必须

集约利用土地［１２］，大力提高土地利用效率［１３］，强化耕地数

量、质量和生态保护的“三位一体”［１４］，确保我国粮食安全。

近年来，对粮食安全的研究集中在耕地面积变化的影响，

对复种指数变化及其影响的研究较少［１５］。复种作为我国传

统的、重要的农作物种植制度在提高粮食产量和实现耕地集

约节约利用方面发挥着不可替代的作用［１６］。研究表明，我国

因复种指数增加的粮食产量对同期粮食增产的贡献率达
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