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摘要:重铬酸钾氧化法测定土壤有机质含量(HJ615—2011)时利用油浴加热消解有机物,本文针对油浴加热

具有易发生溢油以及附着在消解管壁上的油污难以清洗等缺点,研究了在烘箱常用温度下用烘箱加热代替油

浴加热的可能性。研究结果表明,135℃下(该温度在烘箱常用温度范围内,且与 HJ615—2011中的油浴加热

温度一致)利用烘箱加热时重铬酸钾氧化法的相对标准偏差为0.294%~1.593%,加标回收率为99%~

103%,而用油浴加热时的相对标准偏差为0.386%~1.945%,加标回收率为96%~105%,使用烘箱加热提

高了重铬酸钾氧化法的精确度和准确度,在 HJ615—2011土壤有机碳测定方法中,采用烘箱加热较传统的油

浴加热测定有机碳更适宜。
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Abstract:Determinationofsoilorganicmatterbyoxidationofpotassiumdichromate(HJ615—2011)u-

sesoilbathheatingtodigestorganicmatter.Sincetheoilbathheatingispronetooilspillageandthe

oilstainattachedtothewallofpipeisdifficulttoclean,thispaperfocusesonthepossibilityofusing
dryerheatinginsteadoftheoilbathheatingatthecommontemperatureofdryer.Theresultsofthe

studyshowthat,atthetemperatureof135℃(thetemperatureisinthedryercommontemperature

range,andcoincidedwiththetemperatureofoilbathinHJ615-2011)therelativestandarddeviation
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(RSD)ofpotassiumdichromateoxidationmethodis0.294%-1.593%,therecoveryrateis99%-

103%bydryerheating,comparedwiththeresultthattheRSDis0.386%-1.945%andtherecovery
is96% -105% byoilbathheating.Therefore,theprecisionandaccuracyoftheoxidationof

potassiumdichromateisimprovedbyusingdryerheating,andthedryerheatingmethodismoreappro-

priatetodetermineorganiccarbonthantraditionaloilbathheatingmethod.

Keywords:soil;organiccarbon;oilbathheatingoven;airheating;potassiumdichromatemethod

土壤有机质含量是评价土壤肥力的重要指标之一,一般通过测定土壤中有机碳含量再换算而得

到[1]。土壤有机碳的测定主要分为干烧法、湿烧法(重铬酸钾氧化法)、灼烧法[2-4],其中湿烧法因操作简

单、快速等优点而被广泛使用[5-8]。加热有助于促进有机质的消解,目前油浴是重铬酸钾氧化法的主要

加热方式,NY/T1121.6—2006和《土壤元素的近代分析方法》土壤有机质测定法用的也是油浴加热。

但使用油浴加热过程中容易发生溢油,附着在消解管外壁的油污很难清洗[1,8],且不能大批量分析。为

此,一些研究人员对重铬酸钾氧化法的加热方法进行了改进[9-11],邵敏[12]对比油浴、磷酸浴、电沙浴和微

波消解加热消解土壤有机质,认为微波消解氧化率最高,而油浴氧化率较低且不稳定;蔡耕鸣等[1]、郭旭

欣[13]均分析了恒沸水浴加热方式对重铬酸钾氧化法的影响,恒沸水浴加热时变异系数(CV)均<4%,

认为恒沸水浴法温度稳定、精度较高、无油污易操作,并且可批量分析;彭懿等[14]对比了烘箱加热与油

浴热和沸水浴加热对重铬酸钾氧化法的影响,烘箱加热与油浴加热的相对偏差均小于1.98%、与沸水

浴加热的相对偏差小于1.31%,认为烘箱加热准确性高、重现性好,烘箱加热和消化炉加热比油浴加热

的测定速度快、操作简便。显然,在重铬酸钾氧化分析测定土壤有机质的加热消解方法中,烘箱加热法

因测定速度快、可批量分析且烘箱是实验室最常见的设备,而成为一种替代油浴加热的简便加热方式。

实验室烘箱使用的最高温度一般为250~300℃,常用温度为100~150℃,但目前烘箱加热法所使用的

温度均较高,如唐玉霞等[16]的烘箱加热温度为175℃,彭懿等[14]使用的温度为180~190℃,杨乐苏[15]

的温度为225℃。烘箱使用的温度过高,不但具有安全隐患,而且还将缩短烘箱的使用寿命。因此有必

要探讨在安全温度(即烘箱常用温度)下,烘箱加热消解对重铬酸钾氧化法的影响。

1 材料与方法

1.1 设备和试剂

电热恒温鼓风干燥箱(上海慧泰仪器制造有限公司);722s可见分光光度计(上海仪电分析仪器制

造有限公司);集热式恒温加热磁力搅拌器(郑州长城科工贸有限公司);电子天平(梅特勒-托利多仪器

有限公司)。

重铬酸钾、葡萄糖、硫酸、硫酸汞等均为分析纯(国药集团化学试剂有限公司);土样采自当地,风干

研磨过筛孔尺寸为0.250mm的土壤筛。

1.2 主要试剂制备

1)重铬酸钾溶液(c(K2Cr2O7)=0.27mol/L):称取80.00g重铬酸钾,加适量水加热溶解,冷却后

定容至1000mL容量瓶内,摇匀。

2)葡萄糖标准使用液ρ(C6H12O6)=10.00g/L):称取10.00g葡萄糖溶于适量水中,并定容至

1000mL容量瓶,摇匀。

3)土样:将土壤样品平摊在洁净托盘中呈薄层,剔除植物、动物和石块等杂物,并将土样碾碎自然风
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干。待风干后土样通过0.250mm的土壤筛。

1.3 试验方法

利用相对偏差和变异系数考察方法的精确度[17],以及加标回收实验分析测定方法的准确度[16],标

准物为葡萄糖。

1.3.1 精确度测定

分别量取2组0,0.5,1.0,2.0,4.0mL和6.0mL葡萄糖标准使用液(10.0g/L)于100mL具塞消

解管中,分别加入0.1g硫酸汞和5mL重铬酸钾溶液(0.27mol/L),再缓慢加入7.5mL硫酸,轻轻摇

匀。预先将烘箱和装有硅油的油浴锅加热至100℃,开始加热具塞消解管,直到达到设定温度135℃开

始计时,加热30min。然后取出消解管水浴冷却至室温,向每个消解管中加入适量水继续冷却至室温,

再定容至100mL,加塞摇匀。用分光光度计测定吸光度,于波长585nm,用10nm比色皿,以水为参比

测定本底值后再测定试样吸光度,即得到去除本底值的样品吸光度值。以零浓度校正吸光度为纵坐标,

以对应有机碳含量为横坐标得到校准曲线。

称取土样并作记录,加入至100mL具塞消解管中,按照测定葡萄糖标准使用液步骤进行消解、冷

却和定容。将定容后试液静置1h,取80mL上清液至离心管中以2000r/min离心10min,再静置至

澄清取上清液测定其吸光度。每组试样都需进行空白试验,且所用试剂须取自同一瓶试剂,空白测定不

加土样。根据式(1)和(2)计算土样中有机碳含量。

m1=m×
wdm
100

(1)

woc=
(A-A0-a)
b×m1×100

(2)

式中:m1是试样中干物质的质量,g;m 是试样取样量,g;wdm是土壤干物质含量,%;A 和A0分别是试样

消解液和空白试验的吸光度;a 和b分别是是校准曲线的截距和斜率。

1.3.2 准确度测定

称取每个土样0.20g,小心加入至100mL具塞消解管中,并在每个消解管中加入0.02g葡萄糖试

剂,按照上述精确度(1.3.1)步骤测定其吸光度,并根据式(1)和式(2)计算有机碳含量。

2 结果与分析

2.1 校准曲线

图1 葡萄糖标准曲线图

校准曲线的绘制以所取葡萄糖标准溶液(10.00g/L)中有机碳质量为横坐标,量取0,0.5,1.0,

2.0,4.0,6.0mL葡萄糖标准使用液分别对应所含有机碳0,2.0,4.0,8.0,16.0,24.0mg,以对应的0
质量浓度校正吸光度测定值为纵坐标。标准曲线

如图1所示。

根据图1的标准曲线,得到油浴加热消解回

归方程为:y=0.0264x+0.1081,其中斜率为

0.0264,截距为0.1081;烘箱加热消解回归方程

为:y=0.0275x+0.0667,其中斜率为0.0275,

截距为0.0667。

·71·



常州大学学报(自然科学版) 2019年

2.2 方法的精确度分析

分别用重铬酸钾油浴加热法和重铬酸钾烘箱加热法对每个样品进行测定6次,计算每组测定的相对

标准偏差和两种方法之间的相对偏差,结果见表1。

表1 不同分析方法分析土壤有机碳含量

样品序号 称样量/g
土壤干物质

含量/%
测定次数

方法Ⅰ1)测定结果

平均值(ω1)/%
RSD/%

方法Ⅱ2)测定结果

平均值(ω2)/%
RSD/%

两种方法结果

偏差3)/%

1 0.5 83.33 6 4.636 0.954 4.592 0.939 0.945

2 0.5 84.42 6 4.763 0.534 4.724 0.294 0.835

3 0.5 84.94 6 4.939 1.042 4.667 0.302 5.504

4 0.1 79.24 6 23.290 0.503 22.091 1.386 5.149

5 0.1 80.47 6 21.060 1.543 20.236 1.593 3.914

6 0.1 82.77 6 21.492 0.784 22.416 0.894 -4.299

7 0.1 81.40 6 34.663 0.840 34.145 0.892 1.495

8 0.1 84.50 6 32.118 0.386 31.359 0.962 2.360

9 0.1 85.40 6 26.759 1.945 26.872 1.032 -0.422

10 0.1 81.79 6 24.089 0.894 24.246 0.840 -0.651

11 0.1 83.61 6 20.612 1.059 20.485 1.402 0.617

12 0.1 84.41 6 21.639 1.492 21.277 0.492 1.677

13 0.05 81.08 6 53.981 0.832 50.626 0.842 6.214

  1)方法Ⅰ为重铬酸钾-油浴加热法;2)方法Ⅱ为重铬酸钾-烘箱加热法;3)两种方法结果偏差=
w1-w2

w1
×10%。

表1是不同方法测定土壤有机碳的分析结果。由表1可知,方法Ⅰ的相对标准偏差(RSD)为

0.386%~1.945%;方法Ⅱ的相对标准偏差(RSD)为0.294%~1.593%,且2种方法测定结果值偏差

为-4.299%~5.504%。由此可见2种加热方式的精密度(即相对标准偏差)均符合标准 HJ615—

2011要求。且方法Ⅱ的相对标准偏差较方法Ⅰ更小,因此重铬酸钾-烘箱加热法的具有较高的精确度。

重铬酸钾-油浴加热法中的油浴锅是用盘管加热,表面油温和底部油温可以相差十几度,同时油浴所用

的油(如硅油)的使用时间过长则其流动性和传热性均会变差,导致油浴加热时消解管的受热不均,重铬

酸钾-油浴加热法的重现性较低;而烘箱内有鼓风,气体流动性好,消解管受热均匀,因此重铬酸钾-烘箱

加热法的重现性较较好、精确度较高[16]。彭懿等[14]也认为烘箱加热时的重现性较好。

本文用相对偏差来表示方法Ⅰ(重铬酸钾-油浴加热法)和方法Ⅱ(重铬酸钾-烘箱加热法)2种方法

分析有机碳的差异。由表1可知,有10个样品的2种方法结果偏差的绝对值均小于5%,有3个样品的

偏差高于5%且为正值。一般油浴锅体积较小,热电偶测温点离消解管近,设定温度与消解管处的温度

一致,即设定温度为135℃时消解管处温度也为135℃;而烘箱体积较大,热电偶测温点离烘箱中心较

远(烘箱中心是放置消解管),设定温度可能高于消解管处的温度,经实验确定,烘箱设定温度为135℃
时,消解管处的温度只有133~134℃。众所周知:① 不同的有机质易其被消解的难易程度不同;② 温

度低不利于有机物消解,使分析结果偏低[18]。可能是“10个样品”中所含的有机质是易消解的,温度略

低时对其消解影响不大,因此用方法Ⅰ和方法Ⅱ的分析结果相差不大;而“3个样品”中可能含有难消解

的有机质,温度低时消解效果较差,使分析结果偏低,因此方法Ⅱ的分析结果小于方法Ⅰ的分析结果(即

相对偏差为正值)。杨乐苏[15]在研究烘箱加热消解测定有机质的过程中也发现设置烘箱温度220℃,

但实际温度消解温度仅180~190℃,导致土壤有机碳含量的测定值都低于标准值。综上分析,为确保

烘箱内(放置消解管处)的温度为135℃,且根据标准 HJ615—2011的温度设定135±2℃ ,则设定烘
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箱的温度可高1~2℃(即在规范温度范围内),此时烘箱加热消解与油浴消解所测定的结果可保持一

致,即烘箱加热消解可代替油浴消解。

2.3 方法的准确度分析

为避免烘箱实际温度略低设定温度对分析加标回收率的影响,将烘箱温度设定为137℃,加标回收

率数据是平行测6次的平均值,结果见表2。

表2 不同方法的加标回收率

样品
本底

值/mg

加入碳

量/mg

加标测定

值/mg

相对误

差/%

方法Ⅰ1)回

收率2)/%

本底

值/mg

加入碳

量/mg

加标的测

定值/mg

方法Ⅱ3)回

收率2)/%

相对误

差4)/%

样品1 14.934 8.0 22.821 -0.493 99 14.821 8.0 22.726 99 -0.416
样品2 9.342 8.0 17.014 -1.891 96 8.941 8.0 17.105 102 0.968
样品3 19.483 8.0 27.872 1.415 105 19.443 8.0 27.383 99 -0.219
样品4 13.451 8.0 21.694 1.133 103 13.503 8.0 21.593 101 0.419
样品5 22.304 8.0 30.652 1.148 104 22.593 8.0 30.842 103 0.814

  1)方法Ⅰ即为重铬酸钾-油浴加热法;2)回收率=
加标测定值-本底值

加入碳量 ×100%;3)方法Ⅱ即为重铬酸钾-烘箱加热法;4)相对误

差=
本底值+加入碳量-加标测定值

本底值+加入碳量 ×100%。

由表2可知,方法I的加标回收率为96%~105%,相对误差为-1.891%~1.415%;方法II的加标回

收率为99%~103%,相对误差为-0.416%~0.968%。由此可见两种方法的加标回收率均在规定范围

95%~105%之间[20],有着较好的准确度,且2种方法的相对误差均符合HJ615—2011标准准确度要求。

加标回收率受分析方法、实验条件、本底值以及加标量等因素的影响,在实验过程中可能因为实验条件、操

作误差和加标量选取不当而造成加标回收率测定值有所偏差,标准物(葡萄糖)的添加也会对仪器测定结

果值有所影响,并且在低浓度区加标回收率受到本底值的影响,通常样品中的本底值越低加标回收率也越

低[21]。李朝英等[22]探究了远红外石墨炉加热法和沸水浴加热法测定土壤有机质的准确度,加标回收率分

别为99.61%~104.76%和95.12%~104.19%。和振云等[23]用烘箱加热法测定土壤有机质的准确度时,

加标回收率的测定值均高于标准值,且相对误差为1.03%~2.47%。对比2种方法的加标回收率,重铬酸

钾-油浴加热法加标回收率测定值普遍低于重铬酸钾-烘箱加热法,可能由于实验过程中土壤中有机碳的本

底值较低,且土样中的部分有机质物质难消解,因此方法Ⅰ测定的加标回收率时有4个样品(占总试样的

80%)是低于100%;而采用方法Ⅱ测定加标回收率是在烘箱温度设定为137℃的条件下进行,避免了实际

温度略低于设定温度,使得土壤中的有机质消解更完全,因此方法Ⅱ测定的加标回收率时有4个样品(占总

试样的80%)是高于100%。并且文献认为[19]分析测定过程中重铬酸钾的损失会影响有机碳测定的准确

性,170~180℃油浴沸腾5分钟时K2CrO7大约有0.5%~1.5%的损失,而在相同条件下采用烘箱加热时

K2CrO7的损失率仅为0.1%~0.2%。因此方法Ⅰ仅有1个试样(占总样的20%)的加标回收率比方法Ⅱ
高。比较两种方法的加标回收率平均值范围,显然方法Ⅱ(即重铬酸钾-烘箱加热法)的加标回收率更接近

100%,重铬酸钾-烘箱加热法有较高的准确度。综上所述,重铬酸钾-烘箱加热法的准确度略高,在

HJ615—2011标准中可用烘箱加热消解来代替油浴加热消解。

3 结 论

1)用传统油浴加热,HJ615—2011土壤有机质含量测定方法的相对标准偏差为0.386%~

1.945%,加标回收率为96%~105%;用烘箱加热后,该法的相对标准偏差为0.294%~1.593%,加标
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回收率为99%~103%。利用烘箱加热,该方法的精确度、准确度均有所提高,因此在 HJ615-2011标

准中用烘箱加热消解较油浴加热消解更为适宜。

2)烘箱加热的温度与油浴的加热温度一样,均为135℃,该温度在烘箱常用温度范围内,操作人员

使用烘箱时更安全,烘箱的寿命也得到保障。在实验操作过程中,烘箱箱内的实际温度可能略低于设定

温度,为确保烘箱加热与油浴加热的温度和测定结果值一致性,烘箱的设定温度可比油浴加热消解时略

高1~2℃,且符合HJ615—2011标准中的温度范围。
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