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应用高频红外碳硫仪测定农用地土壤样品中有机质含量

殷陶刚，窦向丽，张旺强，和振云

（国土资源部兰州矿产资源监督检测中心，甘肃 兰州 ７３００５０）

摘要：应用高频红外碳硫仪测定农用地土壤样品中的有机质，避免了传统方法中的试样液体转化环节，测定

效率高，但存在土壤样品电磁感应低和基体影响较大等问题。本文通过实验优化了样品称样量、助熔剂铁和

钨的添加量等测定条件，结果表明：当样品称样量为０．０５ｇ、助熔剂铁添加量为０．４０ｇ、钨添加量为１．５０ｇ时，
有机质测定效果最佳。通过土壤标准物质进行验证，方法检出限为０．００３％，相对标准偏差（ＲＳＤ，ｎ＝７）
小于４％，测定值与认定值的相对误差小于５％，且不同分析人员的测定结果间没有显著差异。采用本法与
重铬酸钾容量法对甘肃省农用地土壤样品进行测定，两种方法测定值的绝对误差为－０．２５％～０．２８％，测定
结果之间呈极显著线性正相关（Ｒ２＝０．９７３６），表明两种方法的一致性很好。本方法的检出限、精密度、准确
度均满足农用地土壤样品有机质测定要求。

关键词：高频红外碳硫仪；农用地土壤；有机质；助熔剂；铁；钨

要点：

（１）解决了应用高频红外碳硫仪测定土壤样品有机质存在的电磁感应低和基体影响较大等问题。
（２）验证了高频红外碳硫仪测定方法的检出限、精密度、准确度及重现性。
（３）建立了应用高频红外碳硫仪准确、高效测定农用地土壤样品有机质的方法。
中图分类号：Ｓ１５１．９３；Ｏ６５７．３３ 文献标识码：Ｂ

土壤中的有机质含量不仅代表土壤碳储量，也

是土壤养分供应能力和肥力的重要指标之一，在全

球碳循环过程中发挥着重要作用［１－３］。有机质是农

用地土壤肥力的主要来源，了解农用地土壤有机质

含量，是进行农业生产管理、实现精准农业、保证农

业可持续发展的基本条件［４－５］。近年来随着我国农

业农村发展环境的变化，农用地土壤环境污染问题

越来越受到关注［６－７］，在环境监测分析中，农用地土

壤有机质成为关注的焦点［８］。因此，准确、高效地

测定土壤中的有机质，对农业生产和土壤环境监测

具有现实意义。

根据测定原理的不同，实验室测定土壤有机质

的方法主要分为两类：一类为燃烧法，包括干烧法及

灼烧法；第二类为化学氧化法，包括湿烧法、重铬酸

钾容量法及比色法［９－１０］。目前，常用测定方法有重

铬酸钾容量法、烧失量法及仪器法［１０］。重铬酸钾容

量法是国家标准方法，适用于测定有机质含量在

１５％以下的土壤，测定结果较为准确，但操作过程繁
琐，测试效率低［１１］。对于灼烧法，国内外的报道不

多，这是由于土壤样品经灼烧后所失去的质量不仅

包括有机质的含量，还包括黏土矿物结构水、碳酸

盐、硫化物等的失重，使得灼烧法测定的有机质含量

往往偏高［１２－１３］，导致其应用受到限制。

随着分析测试技术的进步，高频红外碳硫仪已

应用于土壤有机质含量的测定，该法避免了传统方

法中的试样液体转化环节，有效提高了检测效率并
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降低了测定成本，为实验室快速测定大批量土壤样

品有机质含量提供了可能［１４－１７］。但由于农用地土

壤样品都是低电磁性物质，在燃烧过程中产生的电

磁感应涡流不足以满足样品中碳的释放需求；同时，

农用地土壤样品中大量存在的还原性物质也不利于

碳的充分氧化，导致精密度较差，准确度难以保证，

使得该法未能成为实验室测定农用地土壤样品有机

质含量的主要方法［１５］。本文针对高频红外碳硫仪

分析方法中存在的问题，通过实验优化了样品称样

量、助溶剂铁和钨的添加次序和添加量等测定条件，

用国家一级土壤标准物质来验证该方法的检出限、

精密度及重现性，并将该方法应用于测定甘肃省农

用地土壤样品，测定结果与重铬酸钾容量法进行比

较，验证了该方法的准确性。

１　实验部分
１．１　仪器和主要试剂

ＨＣＳ－ＫＲ２２０型高频红外碳硫仪（德阳市科瑞
仪器设备厂），仪器主要工作参数：供压电压２２０Ｖ±
５％，５０Ｈｚ±５％；输出功率 ＞５ｋＷ；输入电流 ２０Ａ；
高频振荡频率１８ＭＨｚ。

ＡＬ１０４型电子天平（美国梅特勒 －托利多仪器
有限公司），ＢＰＧ－９１４０Ａ型精密鼓风干燥箱（上海
一恒科学仪器有限公司），ＫＳＷ型马弗炉（沪南电炉
烘箱厂），Ｗ２０１型恒温油浴锅（常州市凯航仪器有
限公司），２５ｍＬ滴定管、移液管等。

纯钨助溶剂（德阳市科瑞仪器设备厂）：碳含量

小于 ０．００１％；纯铁助溶剂（德阳市科瑞仪器设备
厂）：碳含量小于０．０００５％。
０．４０ｍｏｌ／Ｌ重铬酸钾 －硫酸溶液：此溶液很稳

定，可长期保存；０．２０ｍｏｌ／Ｌ硫酸亚铁标准溶液：此
溶液每次使用前需进行标定；邻菲啉指示剂：此试

剂易变质，于棕色瓶中密闭保存；浓盐酸；粉末状硫

酸银、粉末状二氧化硅等。以上试剂均为分析纯。

１．２　实验样品
土壤标准物质：ＧＢＷ０７４０１（有机质认定值

３．１０％ ±０．２８％）、ＧＢＷ０７４０４（有机质认定值
１．０７％ ±０．１４％）、ＧＢＷ０７４２５（有机质认定值
１．８４％±０．１０％）。这些标准物质均由中国地质科
学院地球物理地球化学勘查研究所研制。

农用地土壤样品：均来自本课题组承担的甘肃

省农用地土壤污染状况详查项目，样品采自甘肃省

内不同地区的农用地。采集的土壤样品经风干、磨

细，过０．２５ｍｍ筛后储存，备用［１８］。

１．３　测定方法
１．３．１　高频红外碳硫仪

该方法主要原理：将土壤样品置于高频感应电

炉中，在无ＣＯ２的氧气流中燃烧，土壤中有机碳高温
氧化成ＣＯ２，利用ＣＯ２在４．２６μｍ处具有很强的特征
吸收这一特性［１０，１９］，通过测量气体吸收光强分析

ＣＯ２含量，间接测定土壤中的有机碳含量，并换算成
土壤有机质含量。

操作步骤：准确称取 ０．０５ｇ样品（精确到
０．０００１ｇ）于准备好的陶瓷坩埚中，滴加５０％的盐酸
使样品充分反应至无气泡冒出（除去碳酸盐的干

扰），再将充分反应后的样品放入１０５℃干燥箱内干
燥２ｈ以上（除去多余的盐酸）［１６，１９］，冷却后移入干
燥器中待测。启动高频红外碳硫仪，开机后预热

３０ｍｉｎ，完成仪器检漏，设定仪器参数。待仪器稳定
后，在已经过前处理的样品中加入 ０．４０ｇ纯铁屑、
１．５０ｇ纯钨粒作为助熔剂，摇晃混合均匀后置于燃烧
室进行测定。

有机质含量计算：按公式“有机质含量 ＝有机
碳含量×１．７２４”计算有机质含量，式中：１．７２４为由
有机碳换算为有机质的系数。

１．３．２　重铬酸钾容量法
此为方法对比实验。重铬酸钾容量法参照土壤

农化常规方法［２０］、国家标准《土壤有机质测定法》

（ＧＢ９８３４—１９８８）和农业行业标准《土壤检测 第６
部分：土壤有机质的测定》（ＮＹ／Ｔ１１２１．６—２００６）。

２　结果与讨论
２．１　称样量的选择

由于土壤样品的电磁感应低，称样量对样品能

否充分燃烧、降低基体干扰等产生影响。所以称样

量会影响测定结果的准确度与精密度［２１－２３］。采用

土壤标准物质 ＧＢＷ０７４２５进行试验。分别称取
０．０１、０．０３、０．０５、０．０７、０．０９ｇ土壤标准物质于瓷坩
埚中，每个称样量称取１１份，按照１．３．１节方法进
行测定与计算。制作不同称样量下，有机质含量与

测定次数关系图，分析称样量对测定结果准确度与

精密度的影响。

从图 １可以看出，当称样量较小（０．０１～
０．０３ｇ）时，有机质测定均值偏高，且各次测定值之间
波动较大，准确度和精密度都较差；当称样量为

０．５０ｇ时，有机质测定均值与认定值最接近，且各次
测定值之间波动小，精密度最高；称样量继续增加至

０．０７～０．０９ｇ时，有机质测定均值和精密度的变化
—２３６—
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图１　样品称样量对有机质含量测定的影响
Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅａｍｏｕｎｔｏｎｔｈｅｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ

ｏｒｇａｎｉｃｍａｔｔｅｒｃｏｎｔｅｎｔ

不明显，与０．０５ｇ的结果接近。这可能是因为称样
量过少会增大称量误差，使结果偏高；且称样量较小

时，样品释放的ＣＯ２量本身就很少，加之测定过程中
产生的粉尘对 ＣＯ２的吸附差异，造成各次测定结果
的波动较大，精密度较差。随着称样量的继续增加，

称样误差和粉尘对ＣＯ２的吸附等因素的影响越来越
小，有机质测定结果的准确度和精密度越来越高。

但称样量过大可能会导致样品喷溅或燃烧不充分，

使有机质测定值略有降低［２１］。

根据上述分析，当称样量为 ０．０５ｇ时，称样误
差、测定过程中产生的粉尘、喷溅或燃烧不充分等因

素对测定结果的影响最小，精密度、准确度好，所以

选择称样量为０．０５ｇ。

表１　铁和钨添加量对有机质含量测定的影响
Ｔａｂｌｅ１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｉｒｏｎａｎｄｔｕｎｇｓｔｅｎａｄｄｉｔｉｏｎｏｎｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｏｒｇａｎｉｃｍａｔｔｅｒｃｏｎｔｅｎｔ

项目
铁添加量（ｇ） 钨添加量（ｇ）

０．１０ ０．２０ ０．３０ ０．４０ ０．５０ ０．６０ ０．７０ ０．５０ １．００ １．５０ ２．００ ２．５０

１．８６ １．９２ １．７５ １．８８ １．９２ １．８４ １．９３ １．８８ １．９０ １．８４ １．８０ １．８２
１．７２ １．７９ １．８４ １．８１ １．９３ １．８１ １．９１ １．７７ １．７７ １．９２ １．８８ １．９４有机质含量

５次测定值

（％）

１．８２ １．７０ １．９４ １．９０ １．８３ １．８８ １．８２ １．９０ １．８３ １．８６ １．８９ １．９２
１．８８ １．８５ １．８８ １．９４ １．８６ １．９２ １．８７ １．７７ １．８８ １．９５ １．８６ １．８６
１．６７ １．８６ １．８５ １．８６ １．９４ １．９２ １．８７ １．７０ １．９５ １．８７ １．９４ １．９２

平均值（％） １．７９ １．８２ １．８５ １．８８ １．８９ １．８７ １．８８ １．８０ １．８６ １．８９ １．８８ １．８９
认定值（％） １．８４ １．８４ １．８４ １．８４ １．８４ １．８４ １．８４ １．８４ １．８４ １．８４ １．８４ １．８４
ＲＳＤ（％） ５．００ ４．４８ ３．７８ ２．６２ ２．５２ ２．６４ ２．２５ ４．５４ ３．５３ ２．４０ ２．６７ ２．６５

２．２　助熔剂的选择
２．２．１　助熔剂种类与添加次序

助熔剂的选择直接影响土壤样品的燃烧过程，

关系到样品中的碳能否完全释放出来［２３－２５］。本实

验从助熔剂的种类、添加次序、添加量等方面进行试

验。采用红外碳硫仪测定土壤、矿石、水系沉积物等

样品中的碳含量时，助熔剂通常为纯铁屑、钨粒、锡

粒［２４－２５］。纯铁具有高电磁感应能力，能产生较大的

涡电流，释放较多的热量，从而提高炉温，使样品燃

烧完全；钨的熔点高，可提高样品的热容量，使纯铁

平稳地氧化燃烧，不产生飞溅，三氧化钨的生成有利

于二氧化碳的释放；锡的熔点较低，能降低熔渣的凝

固点，提高熔渣流动性，有利于二氧化碳的释放，缺

点是易产生的粉尘影响碳的测定。一般在测定土壤

样品中的碳时，使用纯铁屑和钨粒作为助熔剂，不建

议使用锡粒［１５－１６］。

为了减小测定结果的波动性，提高精密度，减少

试剂空白，经试验表明，依次加入标准物质、纯铁屑、

钨粒，再将三者摇晃混合均匀的添加次序效果较好。

２．２．２　助熔剂铁和钨的添加量
采用土壤标准物质ＧＢＷ０７４２５进行试验来确定

助熔剂铁和钨的添加量。当称样量为０．０５ｇ、固定钨
添加量为１．５ｇ的条件下，进行铁添加量试验；固定铁
添加量为０．４ｇ的条件下，进行钨添加量试验。由测
定结果（表１）可知，当铁添加量较少时，有机质测定
平均值较小，ＲＳＤ较大，结果不稳定；随着铁添加量的
增大，有机质测定的平均值逐渐增大，ＲＳＤ减小，精密
度较高；当铁添加量大于０．４０ｇ时，有机质测定的平
均值在１．８８％左右波动，数据稳定。这说明当铁添加
量为０．４０ｇ时，助熔剂铁的量足够使样品充分燃烧，
样品中的有机碳已完全释放［２４－２５］。

由表１可知，当钨添加量为０．５０ｇ时，有机质测
定的平均值略低于其他添加量的平均值，这说明样

品中的碳还未完全释放；当钨添加量大于１．５０ｇ时，
有机质测定的平均值在 １．８９％左右波动，ＲＳＤ较
小，数据稳定。这说明当钨添加量为１．５０ｇ时，助熔
剂钨的量足够使样品充分燃烧，样品中的有机碳已

完全释放［２４－２５］。
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根据上述分析，当铁、钨的添加量分别为０．４０ｇ
和１．５０ｇ时，样品能充分燃烧，有机碳完全释放，测
定结果的准确度、精密度最高，所以本实验选择助熔

剂铁添加量为０．４０ｇ，钨添加量为１．５０ｇ。
２．３　分析方法评价
２．３．１　方法检出限

取准备好的陶瓷坩埚，加入已于５５０℃马弗炉
中灼烧５ｈ去除有机质的土壤样品［１９］，按照１．３．１
节的分析方法连续测定平行样品１１次，按照３倍标
准偏差计算方法检出限。由表２分析结果可知，高
频红外碳硫仪分析方法的检出限为０．００３％，低于
农业行业标准 ＮＹ／Ｔ１１２１．６—２００６方法的检出限，
表明该方法检出限满足农用地土壤样品的分析质量

要求。

表３　两种方法测定有机质含量的准确度和精密度对比
Ｔａｂｌｅ３　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆａｃｃｕｒａｃｙａｎｄｐｒｅｃｉｓｉｏｎｏｆｏｒｇａｎｉｃｍａｔｔｅｒｃｏｎｔｅｎｔｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｗｉｔｈｔｈｅｔｗｏｍｅｔｈｏｄｓ

标准物质

编号

有机质含量

认定值（％）
测定方法

分析

人员

有机质含量测定值

（％）
平均值

（％）
ＲＳＤ
（％）

相对误差

（％）

高频红外

碳硫仪

甲
３．０６
３．０５

３．０５
３．１７

３．１０
３．２２

３．２３
３．１３ ２．５５ ０．９７

ＧＢＷ０７４０１ ３．１０±０．２８ 乙
３．１７
３．２０

３．１９
３．１５

３．２３
３．０７

３．０４
３．１５ ２．２２ １．６１

重铬酸钾

容量法
甲

３．０７
３．０６

３．１６
３．０４

３．２０
３．１９

３．１７
３．１３ ２．１７ ０．９７

高频红外

碳硫仪

甲
１．１３
１．０４

１．１０
１．１４

１．１６
１．０６

１．１１
１．１１ ３．９０ ３．７４

ＧＢＷ０７４０４ １．０７±０．１４ 乙
１．０７
１．１７

１．０８
１．１５

１．１５
１．０９

１．１４
１．１２ ３．５８ ４．６７

重铬酸钾

容量法
甲

１．１６
１．１５

１．０８
１．１１

１．０９
１．０５

１．０６
１．１０ ３．８６ ２．８０

高频红外

碳硫仪

甲
１．７９
１．９１

１．８０
１．８２

１．８２
１．８４

１．７７
１．８２ ２．４８ －１．０９　

ＧＢＷ０７４２５ １．８４±０．１０ 乙
１．９４
１．８９

１．８５
１．８２

１．９２
１．９０

１．８０
１．８７ ２．７９ １．６３

重铬酸钾

容量法
甲

１．８０
１．８３

１．７８
１．７７

１．７８
１．９０

１．８９
１．８２ ２．９６ －１．０９　

表２　高频红外碳硫仪分析方法的检出限
Ｔａｂｌｅ２　Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄｗｉｔｈｈｉｇｈｆｒｅｑｕｅｎｃｙ

ｉｎｆｒａｒｅｄｃａｒｂｏｎ－ｓｕｌｆｕｒａｎａｌｙｚｅｒｍｅｔｈｏｄ

测定次数
有机质含量

（％）
测定次数

有机质含量

（％）
１ ０．００６ ８ ０．００７
２ ０．００８ ９ ０．００５
３ ０．００７ １０ ０．００６
４ ０．００６ １１ ０．００７
５ ０．００５ 平均值 ０．００６５
６ ０．００８ 标准偏差（ｓ） ０．００１０
７ ０．００７ 检出限（３ｓ） ０．００３

２．３．２　方法准确度和精密度
采用土壤标准物质 ＧＢＷ０７４０１、ＧＢＷ０７４０４、

ＧＢＷ０７４２５进行试验，由２名分析人员在不同时间采
用高频红外碳硫仪进行测定，每件样品每次测定平行

７份，并将该方法测定结果与重铬酸钾法进行对比。
由表３测定结果可知，传统重铬酸钾容量法的

相对标准偏差（ＲＳＤ）小于４％，有机质测定均值与
认定值的相对误差小于５％；本方法高频红外碳硫
仪的ＲＳＤ小于４％，有机质测定均值与认定值的相
对误差小于３％；不同分析人员测定结果间没有显
著差异，说明本方法的重现性良好。而传统方法存

在以下不足［２６－２７］：测定过程易引起环境污染，会对

人体产生危害；土壤中存在的氯离子、亚铁等还原性

无机物会消耗重铬酸钾，导致测定值偏高；另外此法

操作繁琐，实验细节掌握不好会产生误差，对分析人

员的技术要求很高，测定效率低，不利于大批量样品

的分析测定。通过比对分析可知，高频红外碳硫仪

的精密度、准确度及重现性能满足土壤样品的分析

质量要求，而且操作简单快捷、测试效率高，适合于

大批量样品的分析［１５－１７］。对于样品前处理过程中

残留的酸，长期腐蚀会影响仪器使用寿命的问题，则

有必要在日常做好仪器维护保养工作。

２．３．３　本方法和重铬酸钾容量法测定农用地土壤
样品的对比

由于实际样品的真值是未知的，也就无法直接
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判断高频红外碳硫仪分析方法的准确度，因此，通过

比较高频红外碳硫仪和重铬酸钾容量法的一致性和

相关性来间接考察方法的准确度。在实验室随机选

取甘肃省农用地土壤污染详查项目中的１５件农用
地土壤样品，采用上述两种方法测定其中有机质含

量，每件样品测定平行双份，对比分析两种方法测定

结果的一致性。

由表４测定结果可知，高频红外碳硫仪与重铬
酸钾容量法的测定值接近，绝对误差范围为

－０．２５％～０．２８％。通过对表４数据进行线性拟合
可知，两种方法测定结果之间呈极显著线性正相关，

线性方程为ｙ＝０．９７３２ｘ＋０．０１９４（Ｒ２＝０．９７３６），说
明两种方法的一致性和相关性很好，间接表明高频

红外碳硫仪用于测定农用地土壤样品的可靠性。当

样品中含有石墨碳时，采用高频红外碳硫仪测试会

导致有机质测定值偏高，但农用地土壤样品中通常

不含石墨碳或含量很低［２８－２９］，可忽略其对有机质测

定的影响。

表４　两种方法测定农用地土壤样品有机质含量结果对比
Ｔａｂｌｅ４　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔｈｅａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆｏｒｇａｎｉｃｍａｔｔｅｒｃｏｎｔｅｎｔｉｎｆａｒｍｌａｎｄｓｏｉｌｓａｍｐｌｅｓｍｅａｓｕｒｅｄｗｉｔｈｔｈｅｔｗｏｍｅｔｈｏｄｓ

实际样品

编号

有机质含量测定平均值（％）

高频红外碳硫仪 重铬酸钾容量法

绝对误差

（％）

实际样品

编号

有机质含量测定平均值（％）

高频红外碳硫仪 重铬酸钾容量法

绝对误差

（％）

１ １．６２ １．５４ ０．０８ ９ １．１３ １．０７ ０．０６
２ １．７５ １．８５ －０．１０ １０ ２．３１ ２．４４ －０．１３
３ ０．９０ ０．８５ ０．０５ １１ １．９７ １．８０ ０．１７
４ ３．１０ ３．３５ －０．２５ １２ ２．６０ ２．６９ －０．０９
５ ３．５１ ３．２３ ０．２８ １３ １．６１ １．４６ ０．１５
６ ３．６８ ３．４６ ０．２２ １４ １．４０ １．５１ －０．１１
７ ０．６０ ０．６４ －０．０４ １５ １．６９ １．５９ ０．１０
８ １．６１ １．５０ ０．１１

３　结论
本研究结合我国农业生产和土壤环境监测的需

要，建立了应用高频红外碳硫仪高效测定农用地土

壤有机质含量的方法。依据样品称样量，通过优化

助熔剂铁、钨的添加量，实验表明依次加入样品、纯

铁屑、钨粒，再将三者摇晃混合均匀，这种实验操作

顺序的效果较好；通过国家一级标准物质验证，本方

法满足土壤样品分析质量要求，且不同人员测定结

果无显著差异，重现性好；本方法测定结果与重铬酸

钾容量法一致，可靠性高。

建立的方法解决了农用地土壤样品电池感应低和

基体影响较大等问题，适合于大批量土壤样品的分析

测定，对农业生产和土壤环境监测具有一定的意义。
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