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快速检测土壤阳离子交换量的研究
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摘　 要: 针对土壤阳离子交换量检测行业标准推荐方法耗时长、 操作繁琐ꎬ 介绍了一种定氮仪配合漩涡振荡仪测

定土壤阳离子交换量的快速蒸馏法ꎬ 改进了离心处理环节和蒸馏步骤ꎬ 讨论了关键流程和注意事项ꎮ 该方法与行

业标准乙酸铵法相比ꎬ 试剂消耗明显减少ꎬ 检测效率提高 ４５％ ꎬ 检测精度和准确度符合标准要求ꎬ 特别适于大批

量及快速检出的土壤样品分析ꎮ
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土壤阳离子交换量 (Ｃａｔｉｏｎ Ｅｘｃｈａｎｇｅ Ｃａｐａｃｉｔｙꎬ
简称 ＣＥＣ) 是指土壤胶体所吸附的交换性盐基

(钙、 镁、 钾、 钠) 和水解性致酸离子的总量ꎬ 其

值越大ꎬ 代表土壤的水化、 膨胀和分散能力越强ꎬ
土壤肥力水平也越高ꎬ 所形成的结合水膜厚度越

厚ꎬ 表征保水能力越好[１]ꎮ 因此ꎬ 土壤所含阳离子

总量也是对土壤肥力水平ꎬ 以及土壤的水稳性和缓

冲能力等性状进行综合评价的一项主要依据[２]ꎮ
土壤阳离子交换量在诸如土壤环境质量评价或

农业农耕等级分类等工作中都属于必测项目ꎬ 其特

点是单批次送检数量大ꎬ 时间要求严格ꎬ 因此寻求

可操作性强ꎬ 快速准确的土壤 ＣＥＣ 值的测定方法

极为必要ꎮ 目前土壤阳离子交换量测定方法主要有

中性乙酸铵法、 氯化钡 － 硫酸强迫交换法等[３ － ４]ꎬ
并且随着新试剂和新仪器设备的不断发展及应用ꎬ
也有很多研究者在不断探索提高效率和准确性的方

法ꎬ 如氟化铵交换 － 差量法ꎬ ＥＤＴＡ － 铵盐快速法

以及 ＩＣＰ － ＡＥＳ 直接测定土壤阳离子组成及含量等

改进方法[５ － ７]ꎬ 都取得了不错的效果ꎮ 考虑到检测

成本及实验室硬件条件限制ꎬ 除石灰性土壤外多数

检验机构尤其是国家认证的检验机构一直沿用的还

是行业标准中推荐的乙酸铵法[８ － ９]ꎮ 虽然此方法选

用的仪器较常规ꎬ 方法较简单ꎬ 但是操作繁琐ꎬ 重

复步骤多ꎬ 检测时间偏长[１０]ꎬ 如使用乙酸铵和乙

醇处理土壤时ꎬ 通过普通摇匀后离心ꎬ 洗涤效率

低ꎬ 同等条件下ꎬ 钙镁离子或铵离子可能并未除

尽ꎬ 易引起土壤阳离子交换量的测定值偏高ꎬ 因此

需要增加洗涤次数ꎬ 提高了时间和试剂成本ꎻ 在蒸

馏过程中ꎬ 蒸馏体积难以准确控制ꎬ 不易获得可靠

的检测结果ꎮ 而利用定氮仪配合漩涡振荡仪ꎬ 可以

克服以上不足ꎬ 有效提高工作效率及检测精度ꎬ 实

用性更佳ꎮ

１　 测定原理与方法

１ １　 原理

使用 １ ｍｏｌ / Ｌ 的乙酸铵溶液在适宜的 ｐＨ 值条

件下 (ｐＨ ７ ０) 反复处理土壤ꎬ 使之成为铵离子饱

和土ꎮ 过量的乙酸铵用 ９５％乙醇洗去ꎬ 加氧化镁以

定氮蒸馏的方法进行蒸馏ꎮ 蒸馏出的氨用硼酸溶液

吸收ꎬ 以标准盐酸溶液滴定ꎬ 根据铵离子的量计算

土壤阳离子交换量ꎮ
１ ２　 材料与试剂

所有试剂除注明者外ꎬ 均为分析纯ꎻ 水均为去

离子水ꎮ
１ ｍｏｌ / Ｌ 乙酸铵溶液 (ｐＨ ７ ０): ７７ ０９ ｇ 乙酸

铵用水溶解并定容至 １ Ｌꎻ ９５％ 乙醇 (无铵离子)ꎻ
轻质氧化镁ꎻ ２０ ｇ / Ｌ 硼酸溶液: ２０ ｇ 硼酸溶于 １ Ｌ
无二氧化碳蒸馏水ꎻ 甲基红 － 溴甲酚绿混合指示

剂: 称取 ０ ０６６ ０ ｇ 甲基红和 ０ ０９９ ０ ｇ 溴甲酚绿ꎬ
用少量 ９５％ 乙醇溶解ꎬ 再加 ９５％ 乙醇至 １００ ｍＬꎻ
０ １ ｍｏｌ / Ｌ 盐酸标准溶液: 吸取 ９ ｍＬ 浓盐酸ꎬ 用水

稀释ꎬ 定容至 １ Ｌꎬ 再用基准无水碳酸钠标定ꎻ
０ ０１ ｍｏｌ / Ｌ 盐酸标准滴定溶液: 移取 ０ １ ｍｏｌ / Ｌ 盐
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酸贮备液 ２０ ｍＬꎬ 用水定容至 ２００ ｍＬꎻ ｐＨ ＝ １０ 缓

冲溶液: ６７ ５ ｇ 氯化铵溶于无二氧化碳水ꎬ 加浓氨

水 ５７０ ｍＬꎬ 用无二氧化碳水稀释至 １ Ｌꎻ 钙镁指示

剂ꎻ 纳氏试剂ꎮ
１ ３　 仪器

福斯 ＦＯＳＳ Ｋｊｅｌｔｅｃ ８２００ 凯氏定氮系统ꎻ 孔径

１ ｍｍ 试验筛ꎻ ５０ ｍＬ 离心管ꎻ 天平: 感量 ０ ０００ １ ｇꎻ
离心机: Ｔｈｅｒｍｏ ＢＩＯＦＵＧＥ ＰＲＩＭＯ Ｒꎬ 转速 ４ ０００ ~
５ ０００ ｒ / ｍｉｎꎻ 漩涡振荡仪: Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ Ｉｎｄｕｓｔｒｉｅｓ Ｓｉ
ＶＯＲＴＥＸ － ＧＥＮＩＥ ２ꎮ
１ ４　 测定步骤

１ ４ １　 称取过 １ ｍｍ 孔径筛的土样 １ ００ ｇ 于 ５０ ｍＬ
离心管中ꎬ 加入 ４０ ｍＬ １ ｍｏｌ / Ｌ 乙酸铵ꎬ 拧紧瓶盖ꎬ
置于漩涡振荡仪上振荡１ ｍｉｎꎮ 将离心管放入离心

机中ꎬ 转速为 ４ ５００ ｒ / ｍｉｎꎬ 离心 ３ ｍｉｎꎮ 取出离心

管弃去上清液ꎮ 再加入 ４０ ｍＬ １ ｍｏｌ / Ｌ 乙酸铵溶液ꎬ
重复上述步骤 ３ 次ꎮ 取最后一次的上清液５ ｍＬꎬ 加

入 ｐＨ ＝１０ 缓冲液 １ ｍＬꎬ 加少许钙镁指示剂ꎬ 若溶

液呈蓝色ꎬ 则说明钙离子已除尽ꎻ 若溶液呈紫色ꎬ
则说明还存在钙离子ꎬ 需再重复上述离心步骤ꎬ 直

至上清液中无钙离子为止ꎮ
１ ４ ２　 向离心管中加入 ４０ ｍＬ ９５％ 乙醇ꎬ 参照

１ ４ １ 离心步骤ꎬ 拧紧瓶盖ꎬ 置于漩涡振荡仪上振

荡 １ ｍｉｎꎮ 放入离心机中ꎬ 以 ４ ５００ ｒ / ｍｉｎ 转速ꎬ 离

心 ３ ｍｉｎꎮ 取出弃去上清液ꎬ 如此重复 ３ 次ꎮ 取最

后一次上清液ꎬ 滴于白瓷盘中ꎬ 立即加一滴纳氏试

剂ꎬ 若无黄色ꎬ 则说明铵离子已除尽ꎻ 若变黄色ꎬ
则需要再重复上述离心步骤ꎬ 直至上清液中无铵

离子ꎮ
１ ４ ３　 将离心管中的土样用 ８０ ｍＬ 水全部洗入定

氮仪的消化管中ꎬ 向消化管中加入 １ ｇ 左右轻质氧

化镁ꎬ 在接收瓶中加入 １０ ｍＬ ２０ ｇ / Ｌ 硼酸溶液ꎬ 将

消化管装入定氮仪进行蒸馏ꎮ
１ ４ ４　 取下接收瓶ꎬ 加入 ３ 滴甲基红 － 溴甲酚绿

混合指示剂ꎬ 用 ０ ０１ ｍｏｌ / Ｌ 盐酸标准滴定溶液滴

定ꎬ 并记录结果ꎮ 每份土样做 ２ 次平行ꎮ 同时做空

白试验ꎮ 根据滴定结果按行业标准所列公式进行

ＣＥＣ 值的计算ꎮ

２　 结果与分析

２ １　 定氮仪参数选择及效率比对

选择不同蒸馏时间 ３ ~ １０ ｍｉｎꎬ 不同蒸汽量

４０％ ~９０％ ꎬ 对国家级土壤标准物质 [ＧＢＷ０７４６１ꎬ

真值 (２０ ± ２) ｃｍｏｌ / ｋｇ] 进行测定ꎬ 同时做空白ꎬ
每个样做 ４ 个平行ꎬ 测定结果平均值列于表 １ꎮ

表 １　 定氮仪参数选择试验

土壤标样 ＧＢＷ０７４６１ 测定值 Ｑ ＋ (ｃｍｏｌ / ｋｇ)

蒸馏

时间

(ｍｉｎ)

定氮仪蒸汽量设定值 (％ )

４０ ５０ ６０ ７０ ８０ ９０

３ — — １６ ３ １７ ０ １７ ２ １７ ６

４ — １５ ３ １６ ８ １７ ３ １７ ３ １７ ９

５ １４ ６ １６ １ １７ ０ １７ ２ １７ ５ １７ ８

６ １６ ２ １６ ２ １７ １ １７ ４ １７ ５ １７ ９

７ １７ ２ １６ ６ １７ ２ １７ ３ １７ ６ １８ ０

８ １７ ３ １７ ０ １７ ２ １７ ４ １７ ７ １８ ０

９ １７ ７ １７ ２ １７ ３ １７ ４ １７ ６ １７ ９

１０ １７ ８ １７ ３ １７ ２ １７ ５ １７ ６ １８ ０

结果表明ꎬ 测定值 Ｑ ＋ 随蒸汽量和蒸馏时间的

增加而增加ꎬ 同时蒸汽量越小ꎬ 随蒸馏时间的延

长ꎬ 检测结果的增值越明显ꎬ 而蒸汽量越大ꎬ 测定

值 Ｑ ＋ 随时间的变化则越小ꎬ 但是检测数值整体偏

低ꎮ 这是因为定氮仪蒸馏出氨的速度高于普通凯氏

烧瓶蒸馏的速度ꎬ 同样体积的硼酸接收液来不及吸

收被快速蒸馏出的氨ꎬ 从而导致检测结果整体偏

低ꎮ 因此ꎬ 将接收液体积由 １０ ｍＬ 增加至 ２０ ｍＬꎬ
并重新进行仪器蒸馏时间和蒸汽量的选择ꎬ 每个样

品做 ４ 个平行ꎬ 测定结果平均值列于表 ２ꎮ

表 ２　 定氮仪参数优选试验

土壤标样 ＧＢＷ０７４６１ 测定值 Ｑ ＋ (ｃｍｏｌ / ｋｇ)

蒸馏时间

(ｍｉｎ)

定氮仪蒸汽量设定值 (％ )

６０ ７０ ８０ ９０

３ ５ １７ ４ １８ ２ １８ ３ １８ ７

４ ０ １８ ２ １９ ０ １８ ８ １９ １

４ ５ １９ ８ ２０ ６ １８ ９ １９ ４

５ ０ ２１ ０ ２１ ８ １９ １ １９ ５

５ ５ ２１ ４ ２１ ８ １９ ４ １９ ５

数据显示ꎬ 当蒸馏时间为 ４ ５ ｍｉｎꎬ 蒸汽量为

７０％时ꎬ 测定值 Ｑ ＋ 在标样的真值区间内ꎬ 并且与

常规的乙酸铵法测定值 (表 ３) 也最为相近ꎮ 当蒸
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汽量小于 ７０％时ꎬ 要达到相同效果需要更长的蒸馏

时间ꎬ 当蒸汽量大于 ７０％时ꎬ 出现与表 １ 所述同样

的问题ꎬ 因此综合考虑检测效率及成本的关系ꎬ 选

择定氮仪参数为蒸馏时间 ４ ５ ｍｉｎꎬ 蒸汽量 ７０％ ꎬ
能得到较为理想的测试结果ꎮ 经试验ꎬ 平行测定结

果符合允许误差的要求ꎮ 而实践表明ꎬ 常规的乙酸

铵法在去除样品中钙离子和铵离子的操作中ꎬ 都需

要重复离心 ５ ~ ６ 次ꎬ 并且仅蒸馏环节这一步骤就

耗时 １５ ｍｉｎꎮ
２ ２　 方法的精密度

分别使用凯氏烧瓶蒸馏法和定氮仪蒸馏法对标

准样 (ＧＢＷ０７４６１) 进行重复性试验ꎬ 统计相对标

准偏差 (ＲＳＤ)ꎮ 比较结果列于表 ３ꎮ

表 ３　 两种方法的精密度测试及比对

方法

ＣＥＣ 测定值 Ｑ ＋ (ｃｍｏｌ / ｋｇ)

次数

１ ２ ３ ４ ５ ６ ７ ８ 均值

ＲＳＤ (％ )

凯氏烧瓶蒸馏法 １９ ７ ２０ ４ １９ ９ ２０ １ ２０ ９ ２０ ５ ２０ ３ ２１ ０ ２０ ４ ２ ２３

定氮仪蒸馏法 ２０ １ ２０ ３ ２０ ２ ２０ ２ ２０ １ ２０ ６ ２０ ４ ２０ ５ ２０ ３ ０ ９１

　 　 结果显示ꎬ 用定氮仪蒸馏法检测的相对标准偏

差 ０ ９１％ 远小于凯氏烧瓶蒸馏法的 ２ ２３％ ꎬ 表明

该方法具有更高的精密度ꎮ 同时ꎬ 由样本测定值的

平均值来分析ꎬ 定氮仪蒸馏法较凯氏烧瓶蒸馏法检

测结果稳定ꎬ 重复性好ꎮ
２ ３　 方法的准确度

以 ４ ５ ｍｉｎꎬ ７０％蒸汽量设定定氮仪对 ５ 个国家标

准土样进行 ６ 次重复测试ꎬ 数据汇总于表 ４ꎮ

表 ４　 方法的准确度测试 (ｃｍｏｌ / ｋｇ)

样品
定氮仪蒸馏法 ＣＥＣ 测定值 Ｑ ＋

１ ２ ３ ４ ５ ６ 平均值 标准值

ＧＢＷ０７４１３ａ １３ ０ １２ ６ １２ ７ １２ ７ １２ ９ １２ ８ １２ ８ １２ ８ ± ０ ８

ＧＢＷ０７４１４ａ １７ ６ １７ ２ １７ ４ １７ ５ １７ ２ １７ ４ １７ ４ １７ ± １

ＧＢＷ０７４１５ａ １９ ０ １９ １ １８ ８ １９ ３ １８ ９ １９ ３ １９ １ １９ ± １

ＧＢＷ０７４１７ａ １９ ５ １９ ５ １９ ８ １９ ８ １９ ７ ２０ ０ １９ ７ １９ ７ ± １ １

ＧＢＷ０７４５８ ３０ ６ ３１ ０ ３１ ３ ３０ ９ ３１ １ ３０ ７ ３０ ９ ３１ ± １

从表 ４ 结果可以看出ꎬ 通过定氮仪蒸馏法测定

土壤阳离子交换量准确可靠ꎬ ５ 组数据均与标准值

高度一致ꎮ

３　 结论

本文研究了应用定氮仪配合漩涡振荡仪快速检

测土壤阳离子交换量的方法ꎮ 此方法可操作性强ꎬ
准确度和检验精度均符合国家标准ꎮ 同时ꎬ 由于适

当减少了洗涤次数ꎬ 大幅加快蒸馏时间ꎬ 有效降低

了分析测试时间和试剂成本ꎬ 与行业标准推荐的检

测方法相比ꎬ 单批次样品检测效率提高 ４５％ ꎬ 试剂

用量消耗明显减少ꎮ 由此可见ꎬ 定氮仪配合漩涡振

荡仪快速蒸馏法适用于大批量、 速度要求高的土壤

样品检测ꎬ 适于在如土壤环境质量评价、 地区土壤

抽样调查等土壤分析工作中参考应用ꎮ 此外ꎬ 在对

石灰性土壤阳离子交换量的测定试验中ꎬ 利用定氮

仪简化实验流程ꎬ 提高检测效率同样值得探讨ꎮ
受条件所限ꎬ 选用的定氮仪 ＦＯＳＳ Ｋｊｅｌｔｅｃ ８２００

为半自动定氮仪ꎬ 若具备全自动定氮仪ꎬ 如 ＦＯＳＳ
Ｋｊｅｌｔｅｃ ８４２０ꎬ 完成蒸馏后自动滴定ꎬ 能够直接获得

数据ꎬ 并且一次处理样品数量能够从 ８ 个增加到 ２０
个ꎬ 将进一步提高检测工作效率ꎬ 降低工作强度ꎬ
同时还能避免人工滴定可能带来的偏差ꎮ
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江苏省淮安大华生物科技有限公司　 为您提供
高效、 绿色、 环保发酵剂———酵素菌速腐剂

许可证号: 微生物肥 (２００３) 准字 (０１０７) 号、 国环有机农业生产资料认证号: ＯＰ － ０１０９ － ９３２ － ２０１
淮安市大华生物科技有限公司是以研制生产酵素菌系列微生物制品为主的科技型企业ꎬ 集科研、 生产、 销售于一体ꎬ 技

术力量雄厚、 设备先进、 设施完善ꎮ 本公司主要产品微生物发酵剂———酵素菌速腐剂ꎬ 是采用生物技术制成的一种好 (兼)
气性复合微生物制剂ꎬ 高效、 绿色、 环保ꎬ 内含大量有益微生物、 活性酶ꎬ 适用于秸秆腐熟、 畜禽粪便处理、 垃圾堆肥、 污
泥堆肥和饼粕肥、 农家肥等有机物固体发酵和人畜粪便液体发酵ꎬ 是生产有机生物肥的优质、 高效发酵剂ꎮ

主要功效: １. 发酵分解能力强ꎬ 快速腐熟有机材料ꎮ ２. 改良土壤ꎬ 增强地力ꎮ ３. 增产效果显著ꎮ ４. 减轻病虫害ꎬ 克

服连作障碍ꎮ ５. 改善农产品品质ꎮ 我公司可为生物有机肥生产厂家提供发酵原料配比、 工艺等资料ꎮ

机插秧育苗专用肥———机插水稻育苗基质
[苏农肥 (２００５) 准字 ０３６５ － ０２ 号]

机插水稻育苗基质 (拌土型) 是根据无土栽培学、 植物营养学、 肥料学、 土壤微生态学原理研制而成ꎬ 内含有多种有
益微生物、 有机物及植物所需的大量、 微量平衡营养元素ꎬ 既是一种栽培基质又是一种良好的土壤调理剂ꎮ 根据江苏农垦多
年应用结果ꎬ 具有 “五省三增” 的效果ꎬ 即: 省工、 省肥、 省药、 省地、 省机械费用ꎬ 增加产量、 增强抗病性、 增加效益ꎮ

功效特点: １. 改良育秧土壤结构ꎬ 提高土壤通透性和保水性能ꎬ 提高养分利用率ꎮ ２. 有机、 无机、 微生物肥三元配比

科学ꎬ 营养全面ꎬ 苗期无需追肥ꎮ ３. 根际形成的优势菌种能抑制和减少病原菌的产生ꎬ 减轻病虫害的发生ꎬ 增强植物抗性ꎮ
４. 采用天然可降解有机物等经多重生化处理制成ꎬ 属绿色环保型产品ꎬ 符合绿色无公害农业的要求ꎮ ５. 节本增效ꎬ 每盘育

苗成本仅需 ０ ２ 元ꎮ
我公司还生产国环有机认证产品 “华丰有机液肥”ꎬ 并为有机基地提供种植方案ꎬ 现诚征各地经销代理商ꎮ
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