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结合很好的最理想模型，也具有较好的拟合效果。

综上，纯粹的数学方法有时在解决专业性很强的问题时

并不适用。用数学方法解决专业问题时，要尽量做到不与基

本规律相违背。４个模型都具有很好的统计学意义，在该地
区垂向地层土壤盐分化学性质研究中，都有很好的实用价值。
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　　摘要：采用氟化铵作为交换液，将土壤样品中可交换阳离子钾、钠、钙、镁、铝等离子交换出来，交换１０ｍｉｎ后进行
过滤分离，吸取滤液１０ｍＬ到凯氏瓶，加入过量ＮａＯＨ蒸馏，将多余的铵根离子转化为氨气，用硼酸吸收液吸收，稀盐
酸滴定，根据铵根离子的减少量计算土壤中阳离子交换总量。该方法可操作性强，且操作流程短，精密度ＲＳＤ值小于
４．５％，相对误差ＲＥ小于７％，可满足土壤样品中阳离子交换量的分析要求。
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　　土壤中阳离子交换量（ＣＥＣ）是评价土壤肥力、土壤缓冲
性能的一项重要指标［１］，是改良土壤和合理施肥的重要依

据［２］。在地球化学评价过程中，多目标评价也是必做项目。

土壤中阳离子交换量的测定有多种方法，一般采用乙酸铵多

次交换 －蒸馏滴定［３］、ＥＤＴＡ－乙酸铵交换 －蒸馏中和滴
定［４－５］等方法，以上方法在测试过程中准确度好，所以在分析

少量样品的时，一般会被广泛使用，但由于其在离子交换的过

程中引入了较多的铵离子，铵离子被土壤胶体吸附后不易被

无水乙醇洗去，所以需要多次清洗，这样增加了试验流程，不

宜用于大量生态地球化学样品的分析。随着先进仪器的使

用，有人利用氯化钡交换－ＩＣＰ－ＯＥＳ法测定土壤中阳离子交
换量［６］，虽然可以提高检测速率，但其较高的检出限使得检

测结果会出现偏差。本研究利用氟化铵（ＮＨ４Ｆ）作为交换
剂，可使Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋等离子生成沉淀，而较易置换的Ｋ＋、Ｎａ＋

等也可被ＮＨ３＋离子置换，进入土壤溶液。因此，通过一定的
置换时间，只需１次交换作用就能将土壤中绝大部分阳离子
完全交换，而不需多次交换洗涤，置换剩余的 ＮＨ３＋用稀盐酸
滴定，根据铵离子的减少量求出阳离子交换量的值，有效地提

高了检测速率，也增加了准确度。

１　材料与方法

１．１　试验仪器及设备
感量为０．０００１ｇ的分析天平，１５０ｍＬ塑料瓶，定量滤

纸，凯式蒸馏装置，往复振荡器。

１．２　试验试剂及标准配制
高纯去离子水（电阻大于１８ＭΩ）；０．１、０．２ｍｏｌ／Ｌ氟化
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铵溶液：准确称取３．７０４、７．４０８ｇ氟化铵（ＮＨ４Ｆ，分析纯）溶
于 １０００ｍＬ水中即成；硼酸 －指示剂混合吸收液：称取２０ｇ
硼酸（Ｈ３ＢＯ３，分析纯），溶于１Ｌ水中，加入１０ｍＬ甲基红 －
溴甲酚绿混合指示剂，以稀氢氧化钠或稀盐酸调节至 ｐＨ值
约为４．５；４０％氢氧化钠溶液：称取４００ｇ氢氧化钠（ＮａＯＨ，化
学纯）溶于水中，并稀释至１Ｌ。

硼砂标准溶液［ｃ（１／２Ｎａ２Ｂ４Ｏ７）＝０．０１０００ｍｏｌ／Ｌ］：准确
称取１．９０６８ｇ硼砂（Ｎａ２Ｂ４Ｏ７·１０Ｈ２Ｏ，分析纯），溶解于水
中，移入１０００ｍＬ容量瓶中，定容；０．０１ｍｏｌ／Ｌ盐酸标准溶
液：先配制０．１ｍｏｌ／Ｌ盐酸溶液，再用蒸馏水稀释１０倍。

标定稀盐酸滴定液：０．０１ｍｏｌ／Ｌ盐酸溶液用浓度为
０．０１０００ｍｏｌ／Ｌ的 硼 砂 标 准 溶 液 标 定。抽 取 ２５ｍＬ
０．０１０００ｍｏｌ／Ｌ硼砂标准溶液于１００ｍＬ锥形瓶中，加１～２
滴甲基红－溴甲酚绿混合指示剂，用待标定的盐酸滴定，溶液
由蓝变葡萄酒红为终点，重复３次。
１．３　试验过程

称取有效态国家一级标准物质样品ＡＳＡ－１ａ、ＡＳＡ－２ａ、
ＡＳＡ－５ａ、ＡＳＡ－８、ＡＳＡ－９各 １０份，每份 ５．００ｇ，放入
１５０ｍＬ塑料瓶中，加入 ＮＨ４Ｆ浸提液 ５０ｍＬ，在温度为
（２３±２）℃ 振荡 １０ｍｉｎ后，用定量滤纸过滤。吸取滤液

１０ｍＬ放入凯氏瓶中，加入３０ｍＬ４０％ ＮａＯＨ溶液，固定于凯
氏蒸馏装置后加热，通过冷凝系统由硼酸 －指示剂混合液吸
收，蒸馏至冷凝管末端不呈碱性反应为止（用快速ｐＨ值试纸
检测，约１５～２０ｍｉｎ），然后用稀盐酸滴定。同时随样品做试
剂空白，每批样品做２～３个空白对照。

根据滴定结果按以下公式计算土壤中阳离子交换量

的值：

ＣＥＣ（ｃｍｏｌ／ｋｇ）＝（Ｖ０－Ｖ）×Ｃ×Ｖ１×１０００／（ｍ×Ｖ２×１０）。
式中：Ｖ０为空白滴定盐酸的体积（ｍＬ）；Ｖ为样品滴定盐酸的
体积（ｍＬ）；Ｖ１为浸提剂加入量（ｍＬ），本试验中为５０ｍＬ；Ｖ２
为抽取滤液的体积（ｍＬ）；ｍ为称样质量（ｇ）；Ｃ为ＨＣｌ滴定液
的浓度；１０为由毫克当量换算毫摩尔的值；１０００为单位换算
系数。

２　结果与分析

２．１　方法的精密度
将有效态国家标准物质（ＡＳＡ－１ａ、ＡＳＡ－２ａ、ＡＳＡ－５ａ、

ＡＳＡ－８、ＡＳＡ－９）按照分析方法测定各１０份，通过计算其相
对标准偏差，得出本试验的 ＲＳＤ值均小于４．５０％，表明该方
法具有较好的精密度（表１）。

表１　方法的精密度试验结果

标准物质

编号

测定值（ｃｍｏｌ／ｋｇ）
１ ２ ３ ４ ５ ６ ７ ８ ９ １０ 平均值 标准偏差

ＲＳＤ
（％）

加入浸提剂

浓度（ｍｏｌ／Ｌ）

ＡＳＡ－１ａ １９．９８ ２０．２５ ２０．７８ ２１．０３ ２０．３４ １９．８９ ２０．７７ ２１．０１ ２０．２１ １９．８４ ２０．４１ ０．４３ ２．１１ ０．２
ＡＳＡ－２ａ １１．９８ １２．３３ １２．５３ １２．２２１２，７２ １２．３３ １１．８７ １１．９４ １２．３８ １２．６２ １２．２３ ０．２５ ２．０４ ０．１
ＡＳＡ－５ａ １０．１１ １０．０４ １０．４５ １０．２５ １１．０７ ９．８９ １０．３６ １１．２１ ９．７９ １０．８４ １０．４０ ０．４７ ４．４８ ０．１
ＡＳＡ－８ １３．６０ １３．２５ １３．５２ １３．９２ １３．６２ １３．４７ １３．００ １３．４３ １３．６０ １３．２３ １３．４６ ０．２４ １．８０ ０．１
ＡＳＡ－９ １０．００ ９．９０ ９．９２ １０．３１ ９．９３ ９．６３ ９．６４ １０．２０ ９．９２ ９．８４ ９．９３ ０．２０ ２．０３ ０．１

２．２　方法的准确度
对５个有效态国家一级标准物质按样品分析的方法进行

方法准确度结果试验。从表２可以看出，本研究各值的相对
误差ＲＥ均小于７％，本方法准确度满足ＤＤ２００５—０３《生态地
球化学评价样品分析技术要求（试行）》［７］对土壤中阳离子

交换总量的测定要求。

表２　方法的准确度试验结果

标准物质

编号

测定平均值

（ｃｍｏｌ／ｋｇ）
标准值

（ｃｍｏｌ／ｋｇ）
相对误差

（％）
加入浸提剂

浓度（ｍｏｌ／Ｌ） ｐＨ值

ＡＳＡ－１ａ ２０．４１ ２１．８０ －６．３８ ０．２ ６．７９
ＡＳＡ－２ａ １２．２３ １２．８０ －４．４５ ０．１ ８．１５
ＡＳＡ－５ａ １０．４０ １０．３０ ０．９７ ０．１ ４．７０
ＡＳＡ－８ １３．４６ １３．９０ －３．１７ ０．１ ８．５８
ＡＳＡ－９ ９．９３ ９．８０ １．３３ ０．１ ８．５０

　　从表２结果可以看出，本试验方法测定结果与用乙酸铵
多次交换－蒸馏滴定法（标准物质定值时所用方法）测定结
果基本一致，并且只要操作仔细认真，浸提液浓度选择合适，

分析结果可以满足大部分酸性、中性及碱性土壤样品中阳离

子交换总量的质量要求。

３　讨论

本法试验尝试采用一次交换法测定土壤中的阳离子交换

量，方法可操作性强，对５个有效态国家一级标准物质进行试
验，其结果检测速度快，精密度、准确度高，重现性好，适用于

大批量地球化学样品分析中的土壤阳离子交换量的测定。
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