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　　摘 　要 　　提出了一种快速、现场分析沉积物和土壤中有机物的方法。对臭氧与沉积物和土壤中的有

机物发生氧化反应过程中的发光规律进行了研究 ,利用原理试验样机测出了发光规律曲线 ,根据发光曲线分

析了沉积物和土壤中对应的有机物含量和特征 ,如活性有机碳、难氧化的有机物等。通过与现有检测方法相

比较 ,验证了使用臭氧氧化发光原理分析沉积物和土壤中有机物的有效性。根据实验中得到的不同沉积物

和土壤的氧化发光特征有很大区别的现象 ,提出了建立土壤特征编码“土壤指纹 ”的概念。
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　　土壤有机质是土壤中来源于动植物体的所有

非矿物质的总称 ,是植物和微生物生命活动所必需

的养分和能量的来源 [ 1 ]。它的测定在农业生产和

科研中有着重要的意义 [ 2 ]。知道土壤的有机质 ,可

以有针对性的种植农作物、科学施肥 ,提高农产品

的品质和产量。土壤有机质检测采用国家标准 [ 3 ]

和农业行业标准 [ 4 ]规定的土壤有机质测定法。对

于水体底部沉积物 (底质 )检测 ,采用国家标准 [ 5 ]规

定的热导法和重铬酸钾氧化 2还原容量法。这些方

法存在操作复杂、费时、费电、污染环境、氧化不完

全等缺点 [ 6 ] ,加上校正系数取的是各种类型土壤的

平均值 111,结果有较大的系统误差。

随着对沉积物和土壤有机物研究和应用的深

入 ,对沉积物和土壤有机物检测的新原理和方法的

研究工作 ,很多科研单位、实验室和检测单位均在

进行探讨。如用分光光度法测定有机质 [ 6 ]、用红外

光谱法测定土壤中的有机质 [ 1, 7, 8 ]等。新的检测方

法和新原理的替代方法偶见报道。对有机物的认

识和有机物与污染物之间的关系 ,以及相互作用机

理的研究比较多 ,如研究土壤有机碳含量的测定问

题 [ 9, 10 ]、土壤活性有机质的测定 [ 11 ]、土壤 /沉积物吸

附有机污染物机理的研究 [ 12 ]、有机质对污染物的吸

附作用 [ 13 ]等。说明这方面有很多信息需要深入研

究和探索。

基于上述原因 ,本文提出了基于臭氧氧化发光

原理快速分析沉积物和土壤中的有机物含量的

方法。

1　检测原理

化学发光是物质在进行化学反应过程中伴随

的一种光辐射现象。传统化学发光分析测定的物

质可以分为三类 :第一类物质是化学发光反应中的

反应物 ;第二类物质是化学发光反应中的催化剂、

增敏剂或抑制剂 ;第三类物质是偶合反应中的反应

物、催化剂、增敏剂等。这三类物质还可以通过标

记方式用来测定其他物质 ,进一步扩大化学发光分

析的应用范围 [ 14 ]。利用发光强度进行检测和分析

是最近出现的一种新的技术。

近期对臭氧氧化化学发光的研究比较多。总

结臭氧氧化化学发光现象的规律和资料 ,可得到如

下信息 :

(1)能产生荧光的有机物在氧化剂的作用下具

有化学发光的能力 ;

(2)在一定范围内 ,化学发光强度与臭氧的浓

度和物质 (指有机物 )浓度成线性关系 ;

(3)温度升高会增加化学发光强度 ;

(4)化学发光不仅在溶液中可以产生 ,当臭氧

作用于固体吸附剂上的吸附物时也能产生化学

发光 ;
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(5)通过添加感光试剂 (一般是能产生荧光的

物质 )会显著增加化学发光强度。

本文利用臭氧与土壤中能被臭氧氧化发光的

物质作用 ,研究和分析产生光的强度和变化规律与

土壤有机质和有机质特征的关系。

2　检测方法

原理框图如图 1所示。臭氧发生器产生臭氧气

体 ,经气泵进入换向阀 ,在测试未开始时换向阀通

向臭氧消解室 ,接到开始命令后换向进入样品反应

室。将待测样品放入样机 ,进行脱水、干燥、磨细过

筛 ,称取固定范围的重量后 ,送入样品反应室 ,发出

可以开始的信息。接到开始信号后臭氧气体经换

向阀进入 ,臭氧和样品发生反应 ,产生化学发光。

光电倍增管探测发光信号 ,经光电转换和数据处理

显示出来测试结果的信息。

图 1　检测方法原理框图

Fig11　D iagram of the p rincip le of the method

根据上述的原理框图搭建了原理样机进行试

验。臭氧发生器采用小型空气源的高浓度臭氧发

生器 ,气泵采用国产微型真空泵 ,设计制造了反应

室 ,采用进口高灵敏度光电倍增管进行发光探测 ,

数据处理用计算机进行。

反应部分结构原理图如图 2所示 :

臭氧发生器产生的臭氧气体经气泵加压 ,从序

号 1进入换向阀 2,在样品没有准备好的时候换向

阀开通向序号 10所指的方向 ,直接将臭氧气体消

解。当样品准备好以后 ,发出信号使换向阀动作 ,

将臭氧气体导入反应室进气口 3。被测样品 5在反

图 2　反应部分结构原理图

Fig12　Schematic diagram of the reaction part

1—臭氧气体 ; 2—换向阀 1; 3—反应室进气口 ; 4—反应室 ; 5—被测

样品 ; 6—探测窗 ; 7—光电倍增管 ; 8—反应室出气口 ; 9—换向

　　　 阀 2; 10—到臭氧消解室

1—Ozone; 2—Reversing valve; 3—A ir intake of the reaction chamber;

4—Reaction chamber; 5—Samp le; 6—Observation window; 7—Photo2

multip lier; 8—A ir outlet; 9—Reversing valve; 10—Ozone 　　　decomposition chamber

应室 4内均匀放置 ,接触到臭氧气体后产生化学发

光。发出的光经过探测窗 6后被光电倍增管 7接

收 ,转换成电信号进行处理。反应后的臭氧气体经

反应室出气口 8到换向阀 9,换向阀 9和换向阀 2是

同步动作的 ,使多余的臭氧气体进入臭氧消解室

消解。

3　结果分析

利用上述样机得到发光过程典型的规律曲线

如图 3所示 :

图 3　发光过程典型的氧化发光曲线

Fig13　Typ ical oxylum inescence curve

从图 3可以看出 ,臭氧与被测样品接触后开始

发光 ,上升至最大值后发光强度开始下降 ,在 180 s

左右结束。对于不同的样品发光氧化发光曲线的
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变化规律和形状是不同的。

下面对发光规律曲线的特征进行分析。首先

定义曲线的几个关键点和范围 ,参考图 4所示 :

设 : Vo —曲线的最大值 (最高点 ) ,设为 100% ;

to —Vo对应的横坐标上的点 ,设为横坐标零点 ;

t5 —曲线上纵坐标值为最大值 5%的点对应的

横坐标上的点 ;

t20 —曲线上纵坐标值为最大值 20%的点对应

的横坐标上的点 ;

t50 —曲线上纵坐标值为最大值 50%的点对应

的横坐标上的点 ;

曲线有效部分定义为 t0 ～ t5之间的范围 ;

t0 ～t50之间的部分 :定义为易氧化的范围 ;

t50 ～t20之间的部分 :定义为中等稳定的范围 ;

t20 ～t5之间的部分 :定义为难氧化的范围 ;

图 4　对臭氧氧化发光的氧化发光曲线分析

Fig14　Analysis of ozone oxylum inescence curve

曲线包围的面积 : S = ∫
t　5

t0

V td t

反应速度 : k = -
d ( v)

d t

ky —易氧化部分的有机物反应速度 , ky =

-
V50 - V0

t50

kn —难氧化部分的有机物反应速度 , kn =

-
V5 - V20

t5 - t20

Vkt —曲线 t点的切线 (斜率 )与纵坐标轴的交

点的相对值 ;

为了便于分析 ,设定了曲线参数相对沉积物土

壤有机质特征之间的关系。这些关系只是简单对

应 ,目前还没有定义严格和准确的物理意义 ,是为

了分析氧化发光曲线和建立土壤氧化发光的特征

而设定的。随着研究工作的深入 ,这些关系会进一

步改进和确立。

表 1与参数相关的有机物的特征意义对照

Table 1　Balance sheet of organic matter characteristic related parameters

序号
Number

参数
Parameter

与参数相关的土壤有机物的特性、意义
O rganic matter characteristic and

meaning related parameters

1 V0 /V k5 难氧化 (相对于臭氧稳定 )的有机物比例

2 t50 / t5
易氧化有机物氧化时间占总有效氧化时间
的比例 (氧化速度 )

3 ( t20 - t50 ) / t5
中等稳定的有机物氧化时间占总有效氧化
时间的比例 (氧化速度 )

4 ( t5 - t20 ) / t5
难氧化的有机物氧化时间占总有效氧化时
间的比例 (氧化速度 )

5 S / (V o t5 )
曲线包含面积占总有效范围面积的比例
(与有机物的总含量相关 )

6 ky
易氧化部分的反应速度 (易氧化部分的活
性 ,倒数定义为稳定性 )

7 kn
难氧化部分的反应速度 (难氧化部分的活
性 ,倒数定义为稳定性 )

8 ky /kn
难易氧化部分反应速度的比较 (氧化性的
动力范围 )

　　试验分两种方式进行 ,分别是配制不同比例的

腐殖质样品试验和采集不同的土壤样品进行对比

试验。

试验得出的几个典型的氧化发光曲线如图 5

所示 :

图 5　四种土壤的氧化发光曲线

Fig15　Oxylum inescencecurve of four different kinds of soil

1—人行道边的土壤 ; 2—黄河济南段土壤 ; 3—城市草　　　

坪土壤 ; 4—砂质土壤

1—Soil alongside pavement; 2—Soil in J inan Section of 　　　　

the Yellow R iver; 3—Soil of urban lawn; 4—Sandy soil

从图 5可以看出 ,不同样品检测得出的发光曲线有

明显的不同。从分析试验得出的曲线 ,可以得出相

应的样品参数。同一种样品多次测试得出的参数

分别见表 2、表 3、表 4:
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表 2　分析沙质土壤样品氧化发光曲线得出的参数统计表

Table 2　Parameter derived from analysis of the oxylum inescence curve of sandy soil

测试次序
Testing order

V0 /V k5 t50 / t5 ( % ) ( t20 - t50 ) / t5 ( % ) ( t5 - t20 ) / t5 ( % ) S / (V0 t5 ) ( % ) ky kn ky /kn

1 617 6133 1916 7411 3415 1911 012 9516

2 4 6106 1818 7511 3013 1418 0111 13415

3 10 5188 1818 7513 3313 2017 0116 12914

4 814 5115 18 7619 37 1513 0114 11212

5 719 5126 1613 7814 37 1514 0122 7011

6 815 3179 1313 8219 4117 1811 0118 10017

7 615 4165 1613 7911 3815 1618 0124 7011

�X 714 513 1713 7714 36 1712 0118 10118

S 119 01885 2117 3103 3171 212 0104 2518

　　注 : �X为平均值 , S为标准差。
Notes: �X 2average data1S2standard deviation1

　　从表 2可以看出 ,同一种样品 7次测试的曲线

得出的数据是相对稳定的。由于一次测试使用的

样本量为 20 g,在整个大的样品中有机物含量有不

均匀时 ,出现了个别相对偏差较大的数据。在采集

和前处理样品时采取措施 ,或增加测试次数取平均

值能解决这个问题。

表 3　分析黄河岸边土壤样品氧化发光曲线得出的参数对照

Table 3　Parameter dirived form analysis of the oxylum inescence curve of soil on the bank of the Yellow R iver

测试次序
Testing order

V0 /V k5 t50 / t5 ( % ) ( t20 - t50 ) / t5 ( % ) ( t5 - t20 ) / t5 ( % ) S / (V0 t5 ) ( % ) ky kn ky /kn

1 10 1215 2715 60 40 1016 013 3513

2 1317 818 2014 7018 50 1017 0135 3016

3 1215 1715 3618 4517 2914 1019 0141 2616

4 1018 10 21 69 5216 911 0153 1712

5 1418 1118 20 6812 4515 913 0129 3211

6 1116 1312 2317 6311 4117 914 0129 3214

�x 1212 1213 2419 6218 4312 10 0136 29

S 118 3 615 913 813 018 0109 6146

表 4　沼泽沉积物土壤样品氧化发光曲线得出的参数对照

Table 4　Parameters derived from the analysis of the oxylum inescence curve of swamp sediment

测试次序
Testing order

V0 /V k5 t50 / t5 ( % ) ( t20 - t50 ) / t5 ( % ) ( t5 - t20 ) / t5 ( % ) S / (V0 t5 ) ( % ) ky kn ky /kn

1 311 1111 4718 4111 4515 31 0121 147

2 318 911 4118 4911 4716 2715 0124 114

3 218 1512 6812 1616 40 3812 0119 201

4 314 12 47 41 4515 3714 0123 163

5 313 911 6614 2415 4515 2717 — —

6 312 13 6715 1915 4117 3611 0128 129

7 311 1217 5915 2718 4315 3512 012 176

�x 312 1117 5619 3114 4412 3313 0123 155

S 013 2119 1111 1214 216 415 0103 3118
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　　表 5显示 ,不同土壤样品中所选取的参数之间

的差别是很明显的 ,所选取的参数能代表样品的特

性。对照重铬酸钾法检测的有机质含量 ,与曲线包

含面积之间有共同的变化趋势。因为试验的样本

量少 ,未建立两者的关系曲线。

表 5　三类样品平均值的比较和重铬酸钾法检测的有机质含量

Table 5　Mean values of the three kinds of soils and organic matter content

of the soils measured with the potassium dichromate method

土壤类型
Soil type

V0 /V k5
t50 / t5

( % )

( t20 - t50 ) / t5

( % )

( t5 - t20 ) / t5

( % )

S / (V0 t5 )

( % )
ky kn ky / kn

有机质含量
O rganic matter content

( g kg - 1 )

砂质土壤
Sandiness soil

714 513 1713 7714 36 1712 0118 10118 811

黄河土壤
Soil of yellow river

1212 1213 2419 6218 4312 10 0136 29 2018

沉积物土壤
Sediment

312 1117 5619 3114 4412 3313 0123 155 3210

　　根据试验数据 ,可以进一步对比分析数据特征

和有机物指标之间的关系。

图 6是利用配制的不同腐殖质交换容量的样品

试验得到的关系曲线 ,根据提供的样品 ,腐殖质是

以阳离子交换容量为单位的。资料显示 ,纯腐殖质

的阳离子交换容量为 200～400 cmol kg- 1 ,由于有机

质中腐殖质含量不同 ,不能直接对应有机质含量。

从图 6描绘的曲线看出 ,腐殖质交换容量和曲线包

含的面积两者之间可以建立对应的曲线关系。

图 6　腐殖质交换容量与面积的关系

Fig16　Relationship of humus exchange capacity with area

图 7是利用配制的不同腐殖质交换容量的样品

试验得到的 ,腐殖质交换容量和易氧化部分反应速

度两者可以用线性关系来描述。

图 8显示 ,在石油污染样品中有机碳含量与检

测曲线所包含的面积两者之间存在明显的线性

关系。

图 9显示石油污染样品中有机碳含量与易氧化

部分稳定性两者之间存在线性关系。
利用不同样品之间有明显的特征差别这个特

点 ,可以引入土壤臭氧氧化发光特征识别码 (土壤
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图 9　石油污染样品中有机碳含量与易氧化部分

氧化速度系数之间的关系

Fig19　Relationship of organic carbon content of petroleum2

polluted soil with the oxidation rate of easily oxidable matter

指纹 )的概念 ,根据这个特征识别码 ,与特征库中特

征相似的进行对比 ,找出未知样品的来源 ,在研究

需要追溯样品来源的场合非常适用。

4　结　论

使臭氧与有机物样品混合进行氧化 ,探测氧化

过程发光规律的方法是比较新颖的分析方法 ,从原

理上是可行的。探测到的发光规律随样品的不同

有明显的区别 ,选取发光规律曲线的特征可以建立

与样品有机物含量、有机物特征之间的关系 ,从而

达到检测有机物及其含量特征的目的。相信随着

研究的深入 ,取得的数据能够进一步分析沉积物和

土壤样品氧化发光规律 ,找出对应的理化意义 ,为

这种分析方法开拓更广泛的应用空间。
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RAP ID ANALY S IS O F THE O RGAN IC M ATTER IN SED IM ENT AND SO IL W ITH

THE O ZO NE O X IDAT IO N CHEM IL UM INESCENCE M ETHOD

Hou Guangli
1 　L iu Yan

1 　Du L ibin
1 　Zhang Guanghua

2

(1 Shandong Key Laboratory of M arine Environm enta l M onitoring Technology, Institu te of O ceanographic Instrum enta tion,

Shandong A cadem y of Sciences, Q ingdao, Shandong　266001, China)

( 2 Shandong Provincia l B ureau for Construction and A dm inistra tion of South to

N orth W ater D iversion P roject, J inan　250013, China)

Abstract　A method for rap id analysis on2site of organic matter in sediment and soil is recommended. It is based on

researches on the phenomenon of chem ilum inescence of organic matter in sediment and soil reacting with ozone. A curve of

chem ilum inescence regularity was obtained by using an experimental p rototype instrument, and used to analyze content and

characteristics of the organic matter in sediment and soil, such as active organic carbon, hardly2oxidized organic matter,

etc. Effectiveness of the method was verified comparing its results with those of the existing detection method. Based on the

finding that sediments and soils varied sharp ly in chem ilum inescence feature from type to type, a concep t of“soil finger2
p rint”or coding of soil p roperties is recommended.

Key words　Ozone; Chem ilum inescence; Sediment; Soil; O rganic matter


