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摘　要　为了提高土壤中阳离子交换量（ＣＥＣ）分析效率及分析准确度，采用乙酸铵或氯化铵乙酸铵溶

液对土壤样品进行处理，并采用振荡交换、抽滤分离的方式进行离子交换、铵离子清洗。土壤饱和吸附

的铵离子用甲醛ＣａＣｌ２溶液交换后，采用氢氧化钠溶液滴定，并用ｐＨ 计准确指示滴定终点，由此测定

ＣＥＣ含量。选用５个国家一级有效态标准物质进行验证，测定值与推荐值相符，相对标准偏差均小于

７％，提高了ＣＥＣ的分析效率与准确度，更加适用于大批量样品的测定。
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前言

土壤阳离子交换量即ＣＥＣ是指土壤胶体所能

吸附各种阳离子的总量。土壤阳离子交换量是影响

土壤缓冲能力高低，也是评价土壤保肥能力、改良土

壤和合理施肥的重要依据，在农业土地质量评估项

目及土壤环境质量监测项目中为常测项目［１３］。土

壤阳离子交换量的测定是用交换剂也叫饱和剂把土

壤胶粒上吸附的离子交换下来然后进行测定。文献

常报道的交换剂种类主要为含 ＮＨ４
＋、Ｃａ２＋、Ｂａ２＋

等离子的无机化合物［４９］，行业标准方法采用ＮＨ４
＋

为离子交换剂，ＮＨ４
＋具有土壤中含量较少，多余的

ＮＨ４
＋易被洗去，且不会引起土壤被洗散，交换到土

壤胶体上的ＮＨ４
＋被测定方法较多的优点。ＮＨ４

＋

的测定常采用的是手工滴定凯氏定氮法以及自动定

氮仪凯氏定氮法［１０１１］，此方法蒸馏时间较长，并且

偶有样品馏出液颜色较深干扰滴定终点的判断，从

而造成分析误差较大。

近年需检测土壤阳离子交换量的项目较多，通

常为农业土地质量评估项目及土壤环境质量监测项

目，此类项目具有样品数量大、分析时间要求较短的

特点。而常采用的林业部和农业部标准方法选择的

是采用铵盐进行交换，通过离心的方式反复交换后

采用凯氏定氮法进行人工滴定［１２１３］。但此方法具

有流程时间长、试剂消耗量大、样品易损失、分析效

率低的缺点。对于样品量大的项目，难以满足其时

间进度要求。故本文提出采用振荡并结合抽滤的方

式实现阳离子的动态交换，土壤离子交换完全后，并

用甲醛氯化钙溶液交换土壤饱和吸附的铵离子最

终采用氢氧化钠溶液进行中和滴定，并用ｐＨ 计指

示滴定终点，可以提高分析效率和分析结果的准确

度、精密度。

１　实验部分

１１　仪器和设备

ＢＳＡ１２４Ｓ型电子天平（德国赛多利斯公司）、振

荡器、真空泵、３０孔抽滤箱、ＰＨＳ３Ｃ型ｐＨ计（上海

雷磁仪电科学仪器股份有限公司）。

１２　主要试剂

乙酸铵溶液（１ｍｏｌ／Ｌ）：称取７７．１犵乙酸铵固

体用去离子水定容到１Ｌ，用ｐＨ计与氨水调到ｐＨ＝

７．０±０．２。

氯化铵溶液（１ｍｏｌ／Ｌ）：称取７７．１犵氯化铵固

体用去离子水定容到１Ｌ，摇匀。

ＫＢ指示剂：０．５ｇ酸性络蓝Ｋ和１．０ｇ萘酚绿

Ｂ，与１００ｇ于１０５℃烘过的氯化钠一同研磨细匀，

储存于棕色玻璃瓶中。

甲基红溴甲酚绿：称取０．０６６ｇ甲基红固体、

０．０９９ｇ溴甲酚绿用无水乙醇定容到１００ｍＬ容量

瓶中，摇匀。

甲醛ＣａＣｌ２溶液（１ｍｏｌ／Ｌ）：称取１２５ｇ无水氯

化钙溶于水冷却、量取１２５ｍＬ甲醛溶液，用去离子

水定容到１Ｌ容量瓶中，用稀盐酸调节ｐＨ＝８．６

（ｐＨ计测定）。

酚酞：称取１ｇ酚酞，用无水乙醇定容至１００ｍＬ

容量瓶中，摇匀。

ＮａＯＨ溶液（０．０６ｍｏｌ／Ｌ）：称取２．４ｇＮａＯＨ

用烧开放冷的去离子水溶解并定容至１０００ｍＬ容

量瓶中。

ＮａＯＨ 溶液的标定：称取０．０５ｇ（精确至±

０．０００１ｇ）曾在１２０℃烘箱中烘干２ｈ的邻苯二甲

酸氢钾置于２５０ｍＬ锤形瓶重，加入５０ｍＬ刚煮沸

冷却的去离子水，搅拌溶解，加２滴酚酞指示剂，用

配制的ＮａＯＨ标准溶液滴定至溶液呈粉红色。

犮ＮａＯＨ＝
０．０５００×１０００

２０４．２３×犞

犆ＮａＯＨ—氢氧化钠标准溶液的浓度，ｍｏｌ／Ｌ

犞—滴定时所消耗氢氧化钠的体积，ｍＬ

２０４．２３—邻苯二酸氢钾的分子量，ｇ／ｍｏｌ

１３　实验方法

称取５．０ｇ风干土壤样品于５０ｍＬ小烧杯中。

酸性或中性土壤加入１２ｍＬＮＨ４ＯＡｃ（１ｍｏｌ／Ｌ）溶

液（碱性土壤预先加入１０ｍＬＮＨ４Ｃｌ溶液，低温蒸

至无铵味），振荡０．５ｈ，用乙酸铵淋洗抽滤，直至滤

液无钙镁离子。

用中速定量滤纸抽滤，用工业酒精多次淋洗直

到最后一滴滤出液检测不到铵根离子为止（甲基红

溴甲酚绿不变蓝）。将滤渣连同滤纸一起取出放入

锥形瓶内，用少量去离子水将漏斗壁冲洗干净并全

部倒入锥形瓶内。加入２５ｍＬ甲醛ＣａＣｌ２溶液，加

入两滴酚酞试剂，充分振荡摇匀，静置５ｍｉｎ。用

ＮａＯＨ标准溶液滴定，用ｐＨ计准确控制滴定终点

ｐＨ＝８．６０±０．２。

１４　阳离子交换量的计算

根据公式（１）计算阳离子交换容量（ＣＥＣ，

ｃｍｏｌ／ｋｇ）：

犆犈犆＝
犮×犞×１００

犿
（１）

２３



第２期 李光一，等：振荡抽滤ｐＨ计指示电位滴定法快速测定土壤样品中阳离子交换总量

犮———ＮａＯＨ标准溶液的浓度，ｍｏｌ／Ｌ；

犞———消耗ＮａＯＨ标准溶液的体积，ｍＬ；

犿———称取样品重量，ｇ。

２　结果与讨论

２１　离子交换方式、水溶性铵洗脱方式的选择

土壤中带负电荷胶粒吸附的阳离子与土壤溶液

中的阳离子进行交换，称为阳离子交换作用。该过

程为可逆的平衡过程，需不断除去产物，促进反应正

向进行，直到滤液或离心液中无钙镁离子，此时表示

离子交换完全，土壤为氨基饱和土壤［１４］。溶液中多

余的铵离子需通过工业酒精反复洗涤，直至滤液中

无铵离子。

通过选取有效态国家一级标准物质 ＡＳＡ１０，

采用振荡抽滤交换方式与反复离心方式进行比对，

通过ＫＢ指示剂与甲基红溴甲酚绿指示剂的指示

分别判定铵离子交换完全的时间与水溶铵离子的洗

脱时间，结果列于表１。

表１　离心交换与振荡抽滤交换时间比对

犜犪犫犾犲１　犆狅犿狆犪狉犻狊狅狀狅犳犮犲狀狋狉犻犳狌犵犪犾犲狓犮犺犪狀犵犲犪狀犱

狅狊犮犻犾犾犪狋犻狅狀狊狌犮狋犻狅狀犲狓犮犺犪狀犵犲狋犻犿犲

方式 离子交换过程时间／ｈ 水溶铵洗脱过程时间／ｈ

离心 １ １

振荡 ０．５ ０．２

由表１可以看出振荡抽滤方式在铵离子交换

过程和水溶铵离子洗脱过程的时间均要小于离心

交换方式，时间缩短一倍，效率大幅提高。并且离

心交换方式，试剂消耗量大，样品处理过程中溶液

样品易撒漏，因此振荡抽滤方式优于离心交换

方式。

２２　乙酸铵用量选择

乙酸铵溶液作为离子交换剂与土壤胶体吸附的

阳离子进行置换的过程为动态平衡过程，乙酸铵溶

液的加入量对离子交换率影响很大。

称取５．０ｇ国家一级标准样品 ＡＳＡ６ａ、ＡＳＡ

７、ＡＳＡ９、ＡＳＡ１０，分别加入４、６、８、１０、１２、１４、

１６ｍＬ乙酸铵，并按照实验方法测定，测定结果如

图１所示。

从图１中可以看出，１ｍｏｌ／Ｌ乙酸铵溶液用量

达到１０ｍＬ能够将土壤吸附的阳离子交换完全，乙

酸铵用量增加对于分析结果的影响很小。乙酸铵的

用量增加，会增加溶解铵的洗脱时间，综合考虑分析

效率，乙酸铵的用量为１２ｍＬ。

图１　不同乙酸铵用量测定结果对比图

犉犻犵狌狉犲１　犆狅犿狆犪狉犻狊狅狀狅犳狋犺犲狉犲狊狌犾狋狊狅犳犱犻犳犳犲狉犲狀狋

犪犿狅狌狀狋狊狅犳犪犿犿狅狀犻狌犿犪犮犲狋犪狋犲

２３　甲醛犆犪犆犾２溶液用量及反应时间

Ｃａ２＋将土壤中吸附的铵离子置换到溶液中，甲

醛与铵离子发生缩合反应，生成弱酸，再用标准碱溶

液滴定，甲醛ＣａＣｌ２溶液的加入量对此反应过程的完

成程度有很大影响［１５］。选取国家一级标样ＡＳＡ６ａ、

ＡＳＡ７、ＡＳＡ８、ＡＳＡ９、ＡＳＡ１０，按照实验方法操

作之后，分别加入１０、１５、２０、２５、３０、３５、４０ｍＬ甲醛

ＣａＣｌ２溶液，测定值如图２所示。

图２　不同甲醛犆犪犆犾２溶液用量测定结果对比图

犉犻犵狌狉犲２　犆狅犿狆犪狉犻狊狅狀狅犳狋犺犲狉犲狊狌犾狋狊狅犳犱犻犳犳犲狉犲狀狋

犳狅狉犿犪犾犱犲犺狔犱犲犆犪犆犾２狊狅犾狌狋犻狅狀狊

由图２可知溶液加入体积达到２０ｍＬ之后，测定

结果稳定并且接近于标准值，为了能够确保高含量样

品能够反应完全，甲醛ＣａＣｌ２溶液加入体积为２５ｍＬ。

甲醛法测定铵离子过程包含两部分，首先Ｃａ２＋

将土壤中吸附的铵离子置换到溶液中，然后甲醛与

铵离子发生缩合反应，等反应完全之后才能用标准

碱溶液滴定。但放置时间过长，甲醛溶液被氧化生

３３
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成弱酸，会导致滴定结果偏高。选取国家一级标样

ＡＳＡ７，按照实验方法操作，加入甲醛ＣａＣｌ２溶液

后，分别放置２、５、１０、２０、４０、６０、１２０ｍｉｎ测定结果

如图３所示。

图３　不同反应时间测定结果对比图

犉犻犵狌狉犲３　犆狅犿狆犪狉犻狊狅狀犮犺犪狉狋狅犳狋犺犲狉犲狊狌犾狋狊

狅犳犱犻犳犳犲狉犲狀狋狉犲犪犮狋犻狅狀狋犻犿犲狊

从图３可以看出，加入甲醛ＣａＣｌ２溶液后放置

５ｍｉｎ，反应完全，测定结果接近标准值。当时间大

于２０ｍｉｎ后，由于甲醛的氧化，测定结果开始不断

偏高，则滴定时要控制在５～２０ｍｉｎ。

２４　滴定终点的确定

在测定土壤阳离子交换量时，由于土壤样品成

分复杂，有些样品有机质含量较高，溶液浑浊，且溶

液颜色较深，干扰滴定终点的显色。如用传统手工滴

定，以酚酞颜色为滴定终点，滴定终点误差较大。采

用ｐＨ计指示滴定终点，分析结果重现性较好
［１６］。

滴定后溶液中主要成分六次亚甲基 四铵

（ＣＨ２）６Ｎ４是很弱的碱，犓ｂ＝１．４×１０
－９，根据酸碱

平衡理论，溶液的ｐＨ值为８．６，因此用ｐＨ计控制

的滴定终点为ｐＨ＝８．６。但在实际实验过程中，若

以ｐＨ＝８．６作为滴定终点会使测定结果比标准值

偏高，因此做了不同滴定终点ｐＨ 值的对比实验。

实验结果见表２。

表２　不同滴定终点狆犎值测定结果

犜犪犫犾犲２　狆犎狉犲狊狌犾狋狊狅犳犱犻犳犳犲狉犲狀狋狋犻狋狉犪狋犻狅狀犲狀犱狆狅犻狀狋狊

／（犮犿狅犾·犽犵
－１）

样品号
终点ｐＨ值

８．４ ８．５ ８．６ ８．７
标准值

广东水稻土（ＡＳＡ６ａ） １６．２ １９．１ ２２．１ ２４．７ １９．７±１．１

黑龙江黑土（ＡＳＡ７） ２８．６ ３０．９ ３４．５ ３８．２ ３１．０±１

新疆灰钙土（ＡＳＡ８） １１．６ １３．８ １４．６ １６．８ １３．８±０．７

山西黄绵土（ＡＳＡ９） ８．８ ９．５ １０．７ １３．５ ９．６±１．３

安徽潮土（ＡＳＡ１０） １６．７ １９．８ ２２．３ ２５．０ ２０．０±２

从表２可以看出，当终点ｐＨ值为８．５时，测定

结果更接近标准值，则确定滴定终点ｐＨ值为８．５。

２５　方法验证

按照实验方法，平行测定８次有效态标准样品

ＡＳＡ６ａ、ＡＳＡ７、ＡＳＡ８、ＡＳＡ９、ＡＳＡ１０，并计算

测定结果准确度与精密度（表３）。

表３　方法精密度与准确度

犜犪犫犾犲３　犕犲狋犺狅犱狆狉犲犮犻狊犻狅狀犪狀犱犪犮犮狌狉犪犮狔 ／（犮犿狅犾·犽犵
－１）

样品名称 １ ２ ３ ４ ５ ６ ７ ８ 平均值 标准值 ＲＥ１） ＲＳＤ１）

广东水稻土（ＡＳＡ６ａ） １９．２ １８．８ １９．１ ２０ １９．２ １８．６ １８．６ １８．８ １９．０ １９．７±１．１ －３．３６ ２．４１

黑龙江黑土（ＡＳＡ７） ３０．１ ２９．７ ２９．４ ３０．２ ２８．６ ３０．７ ３３．６ ２９．７ ３０．３ ３１．０±１ －２．４２ ４．９２

新疆灰钙土（ＡＳＡ８） １３．４ １３．３ １２．９ １３．１ １３．７ １３．８ １３．５ １３．１ １３．４ １３．８±０．７ －３．２６ ２．３３

山西黄绵土（ＡＳＡ９） ８．１ ９．５ ８．９ ９．７ ９．２ ８．７ ９．５ ９．８ ９．２ ９．６±１．３ －４．４３ ６．２９

安徽潮土（ＡＳＡ１０） １８．５ １９．１ １９．３ １９．４ ２１．７ １９．５ ２０．２ １８．２ １９．５ ２０．０±２ －２．５６ ５．５６

　　注：１
）单位为％。

从表３看出选取的５个国家有效态一级标准物

质的相对误差均在５％以内，相对标准偏差均在７％

以内，满足相关规范的要求。

３　结论

以行业标准方法为基础，为了提高方法的分析

效率与分析结果的准确度、精密度，对分析条件进行

了改进。首先对离子交换过程进行了研究，选取了

乙酸铵为离子交换剂，对于石灰性土壤采用氯化铵

乙酸铵为离子交换剂。实验对乙酸铵的用量、离子

交换方式与剩余水溶性铵离子洗脱方式等条件进行

了优化，最终乙酸铵用量为１２ｍＬ，交换方式为振

荡抽滤的方式。采用此种方式单个样品交换速率

较高，并且容易实现批量处理，相对于离心交换方

式，处理效率大大提高。被土壤吸附的铵离子先用

甲醛ＣａＣｌ２溶液反应后用电位滴定的方式进行测

定。其中采用电位滴定的方式相对于凯氏定氮仪的

测定效率更高，适于批量分析。则本项目采用电位

滴定的方式，测定了５个有效态国家一级标准样品，

对方法的准确度与精密度水平进行了统计，并与规

范做比较进行评定，该方法的测定结果各项参数均

能满足规范要求。
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