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[摘　 要]土壤阳离子交换量是土壤保肥能力、缓冲性能、环境容量的一个重要指标ꎬ是指导合理

施肥和土壤改良的重要依据ꎮ 本文采用乙酸铵交换－全自动凯氏定氮法对耕地土壤中 ＣＥＣ 样品

预处理及样品测定ꎬ实现对耕地土壤中 ＣＥＣ 这一指标准确的定量测定ꎮ 实验室内进行 ＡＳＡ－４ａ、
ＡＳＡ－５ａ 和 ＡＳＡ－９ 三种国家土壤标准物质平行测定 ８ 次ꎬ检测结果为:３ 种标准物质标准偏差在

０ ２８ ｃｍｏｌ(＋) / ｋｇ ０ ３２ ｃｍｏｌ(＋) / ｋｇꎬ相对标准偏差在 １ ５１％ ３ ２６％ꎬ具有测定结果稳定性

好、准确度和精密度高等优点ꎬ完全满足实验室的检测要求ꎬ为开展土壤中 ＣＥＣ 这一指标的检测

提供依据ꎮ 用该方法对实际样品进行检测ꎬ插入的标准物质检测结果全部合格ꎬ证实该方法非

常适合对该地耕地土壤中 ＣＥＣ 测定ꎮ
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　 　 耕地质量地球化学调查评价工程是以科学量

化耕地质量、实现动态管理和成果数据库的查询

及利用为目的的一项综合评价工程(周琦ꎬ２０２０)ꎮ
耕地土壤是农业生产物质基础组成ꎬ是人类生存

不可或缺的自然资源(黄昌勇ꎬ２０００)ꎮ 阳离子交

换量是耕地土壤重要组成部分ꎬ是耕地质量调查

预评价的必检项目之一ꎮ 土壤阳离子交换量(以
ＣＥＣ 表示)ꎬ指静电引力下ꎬ带负电荷土壤胶体吸

附阳离子(Ｋ＋、Ｎａ＋、Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋、Ａｌ３＋、Ｈ＋、ＮＨ４＋ 等)
总量ꎬ以 ｃｍｏｌ( ＋) / ｋｇ 计(周圆 等ꎬ２０１５ꎻ许亚琪

等ꎬ２０１８ꎻ肖艳霞 等ꎬ２０１９)ꎮ 土壤 ＣＥＣ 值大小与

吸附能力成正比ꎬ其含量可反映土壤保肥能力、缓
冲性能、环境容量等指标ꎬ在农业耕地实际生产

中ꎬ土壤 ＣＥＣ 的测定可直接应用于耕地土壤肥力

质量、土壤保肥环境质量指标的评价ꎬ并作为指导

合理施肥和土壤改良的重要依据 (谈近强 等ꎬ
２０１５ꎻ黄尚书 等ꎬ２０１６ꎻ拉毛吉 等ꎬ２０１７)ꎻ经研

究ꎬ土壤阳离子交换量对土壤有效量及有效度有

重要影响ꎬ随阳离子交换量的增大ꎬＫ、Ｂ 元素有效

度增大ꎬＰ、Ｍｏ 元素有效度减小(赵敏 等ꎬ２０２０)ꎻ
因此ꎬ土壤 ＣＥＣ 的准确测定对耕地土壤的综合利

用具有十分重要的价值和意义ꎮ
现阶段ꎬ土壤阳离子交换量测定方法主要有

乙酸铵交换法(拉毛吉 等ꎬ２０１７ꎻＮＹ / Ｔ ２９５ꎬ１９９５ꎻ
ＬＹ / Ｔ １２４３ꎬ１９９９ꎻ陈勇 等ꎬ２０２０)、乙酸钙交换法

(拉毛吉 等ꎬ２０１７)ꎬＥＤＴＡ－铵盐速测法(李寻意ꎬ
１９８８)、氯化钾交换法(袁斌 等ꎬ２００５)、三氯化六

氨合钴－分光光度法法(陈桂华 等ꎬ２０１９)等ꎮ 其

中ꎬ乙酸铵交换法由于具有操作方便、工作效率

高、重复性好、准确性高、精密度高、效率高、适用

范围广(适用于酸性、中性、石灰性土壤)等优势ꎬ
是最常用于土壤中 ＣＥＣ 的测定方法ꎮ

该地区地处贵州北部ꎬ国土面积约占贵州的

１７％ꎬ其中ꎬ耕地面积 ８４ ２４ 万公顷ꎬ耕地土壤类

型有水稻土、黄壤、石灰土、紫色土、粗骨土、黄棕

壤和潮土ꎬ现有该地区耕地土壤质量状况调查中

８５５



缺乏土壤阳离子交换量相关研究和分析(陶平ꎬ
１９９０ꎻ曾祥忠 等ꎬ１９９９ꎻ田志禅ꎬ２０１４ꎻ邵代兴 等ꎬ
２０１７)ꎮ 本论文采用经典的乙酸铵法进行样品制

备ꎬ经 Ｋ１１６０ 全自动凯氏定氮法进行测定ꎬ对该地

区 １７６７ 件耕地土壤进行 ＣＥＣ 测定ꎬ数据成果将

作为土壤合理施肥依据ꎬ并应用于今后农业耕种ꎮ

１　 实验部分

１ １　 仪器及试剂

仪器:Ｋ１１６０ 型号凯氏定氮仪(山东海能科学

仪器有限公司)ꎻＭＥ１０４Ｅ / ０２ 电子天平(０ ０００ １ ｇꎬ
梅特勒－托利多仪器(上海)有限公司)ꎻＴＤ５Ｚ 离心

机(盐城市凯特实验仪器有限公司)ꎻ１０１－１ＡＢ 电热

鼓风干燥箱(天津市泰斯特仪器有限公司)ꎻ玻璃及

其他器皿:１００ ｍｌ 离心管、玻璃管、５０ ｍｌ 量筒ꎮ
试剂:乙酸铵(分析纯) 购于重庆川东化工

(集团)有限公司ꎻ无水乙醇(分析纯)购于重庆川

东化工(集团)有限公司ꎻ超纯水(纯度 １００％)实

验室自制ꎻ氧化镁(分析纯)购于北京化工厂ꎬ氧
化镁在 ５００℃ ６００℃高温电炉中灼烧半小时ꎬ冷
后贮藏在密闭的玻璃器皿内ꎻ硼酸(分析纯)购于

成都金山化学试剂有限公司ꎻ盐酸(分析纯)购于

重庆川东化工(集团)有限公司ꎻ甲基红(分析纯)
购于国药集团化学试剂有限公司ꎮ 溴甲酚绿(分
析纯)购于天津市科密欧化学试剂股份有限公司ꎻ
ＧＳＳ－５[ｐＨ]ＡＳＡ－４ａ(纯度≥９９％)购于地球物理

地球化学勘察研究所ꎻＧＳＳ－５[ｐＨ]ＡＳＡ－５ａ(纯度

≥９９％)购于地球物理地球化学勘察研究所ꎻＧＳＳ
－５[ｐＨ]ＡＳＡ－９ 标准物质土壤样品(纯度≥９９％)
购于地球物理地球化学勘察研究所ꎮ

１ ２　 试剂配制

１ ｍｏｌ / Ｌ 乙酸铵溶液配制:称取 ７７ ０９ ｇ 乙酸

铵ꎬ随即加入蒸馏超纯水溶解至 ９５０ ｍｌꎬ调节 ｐＨ
值至 ７ ０ꎬ定容到 １ Ｌꎬ备用ꎮ

２０ ｇ / Ｌ 硼酸－指示剂溶液:称取 ２０ ０ ｇ 硼酸

溶于 １ Ｌ 蒸馏超纯水ꎬ加入 ２０ ｍｌ 甲基红－溴甲酚

绿混合物指示剂ꎬ并调节至紫红色(葡萄酒色)ꎮ
０ ０５ ｍｏｌ / Ｌ 盐酸标准溶液:每升水中注入 ４ ５

ｍｌ 浓盐酸ꎬ充分混匀ꎬ用十水合硼砂标定ꎮ
甲基红－溴甲酚绿混合指示剂:０ ００９ ｇ 溴甲酚

绿和 ０ ０６６ ｇ 甲基红于玛瑙研钵中ꎬ加少量无水乙

醇ꎬ研磨至指示剂完全溶解ꎬ加入无水乙醇至 １００ ｍｌꎮ

１ ３　 样品采集与保存

样品采集:采集贵州省该地区 Ｄ１ 县、Ｄ２ 县、
Ｄ３ 县、Ｄ４ 县、Ｄ５ 县、Ｄ６ 县、Ｄ７ 县、Ｄ８ 县ꎬ共计 ８
个县ꎬ共计 １７６７ 个样品ꎬ各县采样量见表ꎮ 样品

采集及取样按 «土地质量地球化学评价规范»
(ＤＺ / Ｔ ０２９５－２０１６)、«土壤质量土壤采样技术指

南»(ＧＢ / Ｔ ３６１９７－２０１８)、«多目标区域地球化学

调查规范(１ ∶２５００００)» (ＤＺ / Ｔ ０２５８－２０１４)执行ꎮ
采集样品经风干、粗磨、细磨至过孔径 ２ ０ ｍｍ(１０
目)尼龙筛处理ꎬ备用ꎮ

１ ４　 样品制备

准确称取 ２ ０ｇ 土壤样品于 １００ｍＬ 离心管中ꎬ
按 １ ４ １－１ ４ ７ 流程进行土壤中阳离子交换量样

品制备ꎬ并绘制土壤中阳离子交换量样品制备流

程图(详见图 １)ꎮ

图 １　 土壤中阳离子交换量样品制备流程图

Ｆｉｇ １　 Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｆｌｏｗ ｃｈａｒｔ ｏｆ ｃａｔｉｏｎ ｅｘｃｈａｎｇｅ ｃａｐａｃｉｔｙ ｓａｍｐｌｅ ｉｎ ｓｏｉｌ

１ ４ １　 铵盐处理

量取 ５０ ｍＬ 乙酸铵溶液沿离心管管壁加入ꎬ
浸泡 １ ｍｉｎꎬ玻璃棒搅拌 ３０ ｓꎬ使土样呈均匀泥浆

状ꎬ静置 ３０ ｓꎮ
１ ４ ２　 离心

设置离心机参数:３５００ ｒ / ｍｉｎꎬ离心 ４ ｍｉｎꎬ弃
去乙酸铵溶液ꎮ
１ ４ ３　 土壤饱和铵盐态制备

重复 １ ４ １ 和 １ ４ ２ 步骤至少 ３ 次ꎬ反复处

理土壤样品至样品处于饱和铵盐状态为止ꎮ
１ ４ ４　 洗去多余铵盐

饱和铵盐状态土壤样品中加入 ５０ ｍｌ 无水乙

醇ꎬ玻璃棒搅拌至土壤称均匀浆状ꎬ静置 ３０ ｓꎬ离
心ꎬ弃去离心管中无水乙醇ꎮ
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１ ４ ５　 多次洗去多余铵盐

重复 １ ５ ４ 步骤至少 ２ 次ꎬ保证充分洗去多

余的乙酸铵ꎮ
１ ４ ６　 烘干

将去除乙酸铵的土壤样品放入 ４０℃烘箱ꎬ烘
烤 ４０ ６０ ｍｉｎꎬ至土壤样品烘干ꎮ
１ ４ ７　 转移

样品转移至消化管中ꎬ待测ꎮ

２　 实验结果

２ １　 结果计算

ＣＥＣ＝
ｃ×(Ｖ－Ｖ０)
ｍ１×ｋ×１０

×１０００

式中:ＣＥＣ:阳离子交换量ꎬｃｍｏｌ( ＋) / ｋｇꎻＣ:盐
酸标准溶液浓度ꎬｍｏｌ / ＬꎻＶ:盐酸标准溶液用量ꎬ
ｍＬꎻＶ０:空白样品盐酸标准溶液消耗体积ꎬｍＬꎻ
ｍ１:风干土壤质量ꎬｇꎻＫ:风干土换算成烘干土的

水分换算系数ꎻ１０:将 ｍｍｏｌ 换算 ｃｍｏｌꎮ

２ ２　 空白试验

采用实验室自制乙酸铵溶液进行 ８ 次实验室

空白试验ꎬ检测结果见表 １ꎮ

表 １　 空白试验及不同含量水平国家标准样品 ＣＥＣ
精密度、准确度数据汇总表(ｎ＝８)

Ｔａｂｌｅ １　 Ｓｕｍｍａｒｙ ｏｆ ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ ａｎｄ ａｃｃｕｒａｃｙ ｄａｔａ ｏｆ ｃａｔｉｏｎ
ｅｘｃｈａｎｇｅ ｃａｐａｃｉｔｙ ｏｆ ｂｌａｎｋ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ ａｎｄ ｎａｔｉｏｎａｌ ｓｔａｎｄａｒｄ

ｓａｍｐｌｅｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｔｅｎｔ ｌｅｖｅｌｓ (ｎ ＝ ８)

样品名称

样品空白 ＡＳＡ－４ａ ＡＳＡ－５ａ ＡＳＡ－９

平

行

次

数

１ ０ ００ １８ ９０ ９ ４０ ９ ９０

２ ０ ００ １８ ７０ １０ ２０ ９ ７０

３ ０ ００ １９ ３０ １０ １０ １０ ００

４ ０ ００ １９ ３０ ９ ６０ ９ ４０

５ ０ ００ １８ ６０ ９ ６０ ９ ５０

６ ０ ００ １８ ６０ １０ ３０ １０ ２０

７ ０ ００ １８ ９０ １０ ００ ９ ６０

８ ０ ００ １９ １０ ９ ９０ ９ ５０

平均值 /
ｃｍｏｌ(＋) / ｋｇ ０ ００ １８ ９３ ９ ８９ ９ ７３

推荐值 /
ｃｍｏｌ(＋) / ｋｇ ０ ００ １９ ００ １０ ００ ９ ６０

　 续表

样品名称

样品空白 ＡＳＡ－４ａ ＡＳＡ－５ａ ＡＳＡ－９
ｐＨ 值 ７ ００ ６ ０８ ４ ７１ ８ ５０

标准偏差 /
ｃｍｏｌ(＋) / ｋｇ ０ ００ ０ ２９ ０ ３２ ０ ２８

相对标准
偏差 / ％ ０ ００ １ ５１ ３ ２６ ２ ９０

２ ３　 精密度及准确度

选取 ＡＳＡ－４ａ、ＡＳＡ－５ａ 和 ＡＳＡ－９ 三种不同含

量水平国家标准物质进行 ８ 次平行测定ꎬ完成精

密度、准确度测定ꎬ检测结果汇总如表 １ 所示ꎮ

２ ４　 样品测定

对贵州省该地区 Ｄ１ 县、Ｄ２ 县、Ｄ３ 县、Ｄ４ 县、
Ｄ５ 县、Ｄ６ 县、Ｄ７ 县、Ｄ８ 县ꎬ共计 ８ 个县ꎬ共计

１７６７ 个样品ꎬ测定结果详见表 ２ꎻ按照质量控制要

求ꎬ分别插入 ＡＳＡ－４ａ、ＡＳＡ－９ 两个不同含量水平

８０ 个标准物质进行 ＣＥＣ 测定ꎬ标准物质测定结果

见表 ３ 所示ꎮ

表 ２　 该地区 ８ 个县不同含量水平 ＣＥＣ数据汇总表

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｓｕｍｍａｒｙ ｏｆ ｃａｔｉｏｎ ｅｘｃｈａｎｇｅ ｃａｐａｃｉｔｙ ｄａｔａ ｏｆ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｔｅｎｔ ｌｅｖｅｌｓ ｉｎ ８ ｃｏｕｎｔｉｅｓｏｎｅ ｃｉｔｙ ｏｆ Ｇｕｉｚｈｏｕ

采样

地区

采样

量 /个

ＣＥＣ / ｃｍｏｌ(＋) / ｋｇ

>２０ ０ １５ ０
１９ ９

１０ ０
１４ ９ <１０ ０

Ｄ１ 县 １９０ １７ ５３ １０６ １４
Ｄ２ 县 ２１０ １９ ９８ ６３ ３０
Ｄ３ 县 ２２５ ３２ ７４ １０８ １１
Ｄ４ 县 １５３ ３１ ５６ ４５ ２１
Ｄ５ 县 １２３ ２３ ２９ ５９ １２
Ｄ６ 县 ２３０ ３１ ８５ ９４ ２０
Ｄ７ 县 １６１ １０ ３３ ９２ ２６
Ｄ８ 县 ４７５ ８８ １３９ １６９ ７９
合计 １７６７ ２５１ ５６７ ７３６ ２１３

３　 讨论

由表 ２ 可知ꎬＡＳＡ－４ａ、ＡＳＡ－５ａ 和 ＡＳＡ－９ 三

种国家土壤标准物质平行测定 ８ 次ꎬ分析数据可

知:ＡＳＡ－４ａ 测定值在 １８ ６０ ｃｍｏｌ(＋) / ｋｇ １９ ３０
ｃｍｏｌ(＋) / ｋｇꎻＡＳＡ－５ａ 测定值在 ９ ４０ ｃｍｏｌ( ＋) / ｋｇ

１０ ３０ ｃｍｏｌ(＋) / ｋｇꎻＡＳＡ－９ 测定值在 ９ ４０ ｃｍｏｌ
(＋) / ｋｇ １０ ２０ ｃｍｏｌ(＋) / ｋｇꎮ ３ 种标准物质标准

０６５ 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 贵　 州　 地　 质 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ２０２０ 年 ３７ 卷　 　



表 ３　 两种不同含量水平标准物质测定数据汇总表

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｓｕｍｍａｒｙ ｏｆ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｄａｔａ ｆｏｒ ｔｗｏ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｌｅｖｅｌｓ ｏｆ ｃｅｒｔｉｆｉｅｄ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

标准物质编号 插入量 /件
ＣＥＣ / ｃｍｏｌ(＋) / ｋｇ

检出值范围 平均值 相对标准偏差 标准值

ＡＳＡ－４ａ ３５ １８ ３ １９ ６ １９ ２ ２ １ １９±１
ＡＳＡ－９ ４５ ９ ０ １０ １ ９ ８ ２ ６ ９ ６±１ ３
合　 计 ８０ － － － －

偏差在 ０ ２８ ｃｍｏｌ( ＋) / ｋｇ ０ ３２ ｃｍｏｌ( ＋) / ｋｇꎬ相
对标准偏差在 １ ５１％ ３ ２６％ꎮ

采用乙酸铵交换－全自动凯氏定氮仪法对该

地区 ８ 个县 １７６７ 件耕地土壤样品进行测定ꎬ结果

均有检出ꎬ检出 ＣＥＣ 含量水平数据汇总结果见表

３ꎻ通过插入 ８０ 件两种不同含量水平标准物质进

行测定ꎬ统计标准控制样准确度、标准控制样测定

值与推荐值相关性、标准控制样测定值与推荐值

等精度检验(况云所 等ꎬ２０２０)ꎬ经过统计ꎬ合格率

为 １００％ꎬ测定结果见表 ３ꎮ 各县耕地土壤不同水

平 ＣＥＣ 占比结果见图 ２ꎻ该地区部分耕地土壤不

同含量水平 ＣＥＣ 占比情况分布结果见图 ３ꎮ

图 ２　 该地区 ８ 个县耕地土壤不同水平 ＣＥＣ占比柱状图

Ｆｉｇ ２　 Ｈｉｓｔｏｇｒａｍ ｏｆ ＣＥＣ ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎ ｏｆ ｃｕｌｔｉｖａｔｅｄ ｓｏｉｌ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｌｅｖｅｌｓ ｉｎ ８ ｃｏｕｎｔｉｅｓ ｏｆ ｔｈｉｓ ａｒｅａ

图 ３　 该地区部分耕地土壤不同含量

水平 ＣＥＣ占比饼状图

Ｆｉｇ ３　 Ｐｉｅ ｃｈａｒｔ ｏｆ ＣＥＣ ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｌｅｖｅｌｓ
ｉｎ ｃｕｌｔｉｖａｔｅｄ ｓｏｉｌｓ ｏｎｅ ｃｉｔｙ ｏｆ Ｇｕｉｚｈｏｕ

４　 结论

本文采用乙酸铵交换－全自动凯氏定氮仪法

对土壤中 ＣＥＣ 样品预处理及样品测定ꎬ经验证该

方法灵敏度高、重复性好ꎬ在实际应用中具有明显

优势ꎬ实现了对该地区耕地土壤中 ＣＥＣ 这一指标

准确的定量测定ꎮ

(１)空白试验:实验室对 １ ｍｏｌ / Ｌ 乙酸铵溶液

进行 ８ 次实验ꎬ检测结果为 ０ ００ ｃｍｏｌ( ＋) / ｋｇꎬ相
对误差 ０ ００ ｃｍｏｌ( ＋) / ｋｇꎬ相对标准偏差 ０ ００％ꎬ
因此ꎬ空白试验效果良好ꎮ

(２)准确度精密度:实验室对 ＡＳＡ－４ａ、ＡＳＡ－
５ａ 和 ＡＳＡ－９ 三种国家土壤标准物质平行测定 ８
次ꎬ检测结果为:３ 种标准物质测定值均在推荐值

±０ ６ 之间ꎬ标准偏差在 ０ ２８ ｃｍｏｌ( ＋) / ｋｇ ０ ３２
ｃｍｏｌ(＋) / ｋｇꎬ相对标准偏差在 １ ５１％ ３ ２６％ꎬ准
确度精密度符合要求ꎮ

(３)用本方法对该地区 １７６７ 件耕地土壤进行

ＣＥＣ 测定ꎬ通过插入两个不同含量水平的标准物

质共 ８０ 件ꎬ标准物质检测结果全部合格ꎬ证实该

方法非常适合对该地耕地土壤中 ＣＥＣ 测定ꎮ
综上ꎬ经过空白、准确度和精密度等试验ꎬ参

数均符合要求ꎻ通过耕地土壤样品、标准物质分

析ꎬ结果均表明ꎬ该方法能对该地区耕地土壤中

ＣＥＣ 进行准确测定ꎬ同时为后期开展同类型土壤

中 ＣＥＣ 这一指标的检测提供重要方法依据ꎮ
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[Ｋｅｙ Ｗｏｒｄｓ]　 Ｃａｔｉｏｎ ｅｘｃｈａｎｇｅ ｃａｐａｃｉｔｙꎻ Ｋｊｅｌｄａｈｌ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ａｎａｌｙｚｅｒꎻ ａｍｍｏｎｉｕｍ ａｃｅｔａｔｅ ｅｘｃｈａｎｇｅ ｍｅｔｈｏｄꎻ
ｃｕｌｔｉｖａｔｅｄ ｓｏｉｌ
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