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境科学、环境工程、土壤学、环境地质、生物科学、生态学等专业本科生、研究生的实验
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人员阅读参考。
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前　言

土壤是岩石（母质）、气候、地形、生物、时间因素及人为活动影响的自然物质，

土壤既是农业的基础，也是地质工作及环境科学研究的重要环境介质。

土壤理化性质实验指导书可以作为地质学、环境学专业等本科生土壤及土壤

化学课程实验教材或工具书。本书的主要内容包括土壤野外观察采集方法、土壤

物理化学性质分析和土壤元素赋存形态提取分析方法以及土壤吸附模拟实验方

案。

由于编者水平所限，书中疏漏、错误之处在所难免，敬请读者提出宝贵意见，以

便进一步修改。感谢中国地质大学（武汉）实验设备处对本实验教材建设的资助。

感谢中国地质大学（武汉）出版社编辑出版工作人员。
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第１章　土壤分析基础知识

１．１　实验室用水

水是实验室内一个常被忽视但至关重要的试剂。

１．１．１　实验室常用水种类

１）蒸馏水（ｄｉｓｔｉｌｌｅｄｗａｔｅｒ）

实验室最常用的一种纯水，虽设备便宜，但极其耗能和费水且速度慢，其应用会逐渐

减少。蒸馏水能去除自来水中大部分的污染物，但挥发性杂质无法去除，如二氧化碳、氨、

二氧化硅以及一些有机物。新鲜的蒸馏水是无菌的，但储存后细菌易繁殖。此外，储存的

容器也很讲究，若是非惰性的物质，离子和容器的塑形物质会析出造成二次污染。

２）去离子水（ｄｅｉｏｎｉｚｅｄｗａｔｅｒ）

应用离子交换树脂去除水中的阴离子和阳离子，但水中仍然存在可溶性有机物，可以

污染离子交换柱从而降低其功效。去离子水存放后也容易引起细菌繁殖。

３）反渗水（ｒｅｖｅｒｓｅｏｓｍｏｓｉｓｗａｔｅｒ）

其生成的原理是水分子在压力的作用下，通过反渗透膜成为纯水，水中的杂质被反渗

透膜截留排出。反渗水克服了蒸馏水和去离子水的许多缺点，利用反渗透技术可以有效

地去除水中的溶解盐、胶体、细菌、病毒、细菌内毒素和大部分有机物等杂质。

４）超纯水（ｕｌｔｒａ ｐｕｒｅｇｒａｄｅｗａｔｅｒ）

其标准是水电阻率为１８．２ＭΩ·ｃｍ。但超纯水在总有机碳（ＴＯＣ）、细菌、内毒素等

指标方面并不相同，要根据实验的要求来确定，如细胞培养则对细菌和内毒素有要求，而

ＨＰＬＣ（高效液相色谱）高效液相色谱则要求ＴＯＣ低。

１．１．２　评价水质的常用指标

１）电阻率（ｅｌｅｃｔｒｉｃａｌｒｅｓｉｓｔｉｖｉｔｙ）

衡量实验室用水导电性能的指标，单位为 ＭΩ·ｃｍ。随着水内无机离子的减少、电

阻加大，则数值逐渐变大，实验室超纯水的标准：电阻率为１８．２ＭΩ·ｃｍ。

·１·第１章　土壤分析基础知识



２）总有机碳（ｔｏｔａｌｏｒｇａｎｉｃｃａｒｂｏｎ，ＴＯＣ）

水中总的含碳量，水样中有机化合物总量的综合指标，单位为１０－６或１０－９。

３）内毒素（ｅｎｄｏｔｏｘｉｎ）

革兰氏阴性细菌的脂多糖细胞壁碎片，又称之为“热原”，单位为ＣＵＦ（菌落数）。

１．１．３　实验室用水的要求

实验室用水的外观应为无色透明的液体。它分为３个等级：一级水，基本上不含有溶

解或胶态离子杂质及有机质，它可用二级水经过石英装置重蒸馏、离子交换混合床和

０．２μｍ的过滤膜的方法制得；二级水，可允许含有微量的无机、有机或胶态杂质，可用蒸

馏、反渗透或去离子后再蒸馏等方法制得；三级水，可采用蒸馏、反渗透或去离子等方法制

得。

按照我国国家标准《实验室用水规格》（ＧＢ６６８２ ８６）之规定，实验室用水要经过

ｐＨ、电导率、可氧化物限度、吸光度及二氧化硅５个项目的测定和试验，并应符合相应的

规定和要求（表１ １）。

表１ １　实验室用水标准

级别 一级水 二级水 三级水

ｐＨ 难于测定，不规定 难于测定，不规定 ５．０～７．５（ｐＨ计测定）

电导率（μｓ／ｃｍ） ＜０．１ ＜１．０ ＜５．０

可氧化物限度 无此测定项目

１Ｌ水＋９８ｇ／Ｌ硫酸

１０ｍＬ＋０．００２ｍｏｌ／Ｌ

高锰酸钾１．０ｍＬ煮沸

５ｍｉｎ，淡红色不褪尽

１００ｍＬ水同左测定

吸光度（λ＝２５４ｎｍ）
＜０．００１（石英比色杯，

１ｃｍ为参比，测２ｃｍ比

色杯中水的吸光度）
＜０．０１（同左） 无此测定项目

二氧化硅（ｍｇ／Ｌ） ＜０．０２ ＜０．０５ 无此测定项目

土壤理化分析实验室的用水一般使用三级水，有些特殊的分析项目要求用更高纯度

的水。其水的纯度可用电导仪测定电阻率、电导率或用化学的方法检查。电导率在

２μｓ／ｃｍ左右的普通纯水即可用于常量分析，微量元素分析和离子电极法、原子吸收光谱

法等有时需用１μｓ／ｃｍ以下的优质纯水，特纯水可在０．０６以下。几种水的电阻率和电导

率如图１ １所示。

一般土壤理化分析实验室用水还可以用以下化学检查方法：

（１）金属离子：水样１０ｍＬ，加铬黑Ｔ 氨缓冲溶液（０．５ｇ铬黑Ｔ溶于１０ｍＬ氨缓冲溶

·２· 土壤理化性质实验指导书
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图１ １　几种水的电阻率和电导率

液，加酒精至１００ｍＬ）２滴，应呈蓝色。如为紫红色，表明含有Ｃａ、Ｍｇ、Ｆｅ、Ａｌ、Ｃｕ等金属

离子；此时可加入１滴０．０１ｍｏｌ／ＬＥＤＴＡ二钠盐溶液，如能变为蓝色表示纯度尚可，否则

为不合格（严格要求时须用５０ｍＬ水样检查，如加１滴ＥＤＴＡ不能变蓝即不合格）。

（２）氯离子：水样１０ｍＬ，加浓ＨＮＯ３溶液１滴和０．１ｍｏｌ／ＬＡｇＮＯ３溶液５滴，几分钟

后在黑色背景上观察完全澄清，无乳白色浑浊生成，否则表示Ｃｌ－较多。

（３）ｐＨ值：应在６．５～７．５范围以内。水样加１ｇ／Ｌ甲基红指示剂应呈黄色；加１ｇ／Ｌ
溴百里酚蓝指示剂应呈草绿色或黄色，不能呈蓝色；加１ｇ／Ｌ酚酞指示剂应完全无色。ｐＨ
值也可用广泛试纸检查。纯水由于溶有微量ＣＯ２，ｐＨ 值常小于７；太小则表明溶解的

ＣＯ２太多，或者离子交换器有 Ｈ＋泄漏；太大则表明含 ＨＣＯ－３ 太多或者离子交换器有

ＯＨ－泄漏。单项分析用的纯水有时需作单项检查。例如，测定氮时需检查无氮或无酸

碱；测定磷时需检查无磷等。

某些微量元素分析和需用纯度很高的水，可将普通纯水用硬质玻璃蒸馏器加少量的

ＫＭｎＯ４（氧化有机质），并视需要加少量的 Ｈ２ＳＯ４（防止氨等馏出）或 ＮａＯＨ 少量（防止

ＣＯ２、ＳＯ２、Ｈ２Ｓ等馏出）重新蒸馏，制成“重蒸馏水”；也可用离子交换法制取优质去离子

水。

１．１．４　纯水的制备

分析工作中需用的纯水用量很大，必须注意节约用水、水质检查和正确保存，勿使其

受器皿和空气等来源的污染，必要时装苏打或石灰管防止ＣＯ２的溶解沾污。

纯水的制备常用蒸馏法和离子交换法。

蒸馏法是利用水与杂质的沸点不同，经过外加热使所产生的水蒸气经冷凝后制得。

用蒸馏法制得的蒸馏水由于经过高温处理，不易长霉，但蒸馏器皿多为铜制或锡制，因此

蒸馏水中难免有痕量的这些金属离子存在。实验室自制时可用电热蒸馏水器，出水量有

５Ｌ／ｈ、１０Ｌ／ｈ、２０Ｌ／ｈ或５０Ｌ／ｈ等几种，使用尚方便，但耗电较多，出水速度较小。

离子交换法可制得质量较高的纯水———去离子水，一般是用自来水通过离子纯水器

制得，因未经高温灭菌，往往容易长霉。水通过交换树脂获得的纯水称离子交换水或去离

·３·第１章　土壤分析基础知识



子水。离子交换树脂是一种不溶性的高分子化合物。组成树脂的骨架部分具有网状结

构，对酸碱及一般溶剂相当稳定，而骨架上又有能与溶液中阳离子或阴离子进行交换的活

性基团。在树脂庞大的结构中，磺酸基（—ＳＯ－３ Ｈ＋）或季铵基［—ＣＨ２Ｎ＋（ＣＨ３）３ＯＨ－，

简作 Ｎ＋ＯＨ－］等是活性基团，其余的网状结构是树脂的骨架，可以用Ｒ表示。上述两

种树脂的结构可简写为Ｒ ＳＯ３Ｈ和Ｒ＝ＮＯＨ。当水流通过装有离子交换树脂的交换器

时，水中的杂质离子被离子交换树脂所截留。这是因为离子交换基中的Ｈ＋或ＯＨ－与水

中的杂质离子（如Ｎａ＋、Ｃａ２＋、Ｃｌ－、ＳＯ２－４ ）交换，交换下来的 Ｈ＋和ＯＨ－结合为 Ｈ２Ｏ，

而杂质离子则被吸附在树脂上，以阳离子Ｎａ＋和阴离子Ｃｌ－为例，其化学反应式为：

Ｒ ＳＯ３Ｈ＋Ｎａ＋幑幐
　　
Ｒ ＳＯ３Ｎａ＋Ｈ＋

Ｒ ＮＯＨ＋Ｃｌ－幑幐
　　
Ｒ ＮＣｌ＋ＯＨ－

ＯＨ－＋Ｈ →＋ Ｈ２Ｏ

上述离子反应是可逆的，当 Ｈ＋与ＯＨ－的浓度增加到一定程度时，反应向相反方向

进行，这就是离子交换树脂再生的原理。在纯水制造中，通常采用强酸性阳离子交换树脂

（如国产７３２树脂）和强碱性阴离子树脂（如国产７１７树脂）。

制取纯度很高的水可采用混合柱法：将阳离子、阴离子按１∶１．５或１∶２或１∶３的

比例（随两种树脂交换能力的相对大小而定）混合装在交换柱中，它相当于阳离子、阴离子

交换柱的无限次串联。一种树脂的交换产物［例如 ＨＣｌ或Ｃａ（ＯＨ）２等］可立即被另一种

树脂交换除去，整个系统的交换产物就是中性水，因此交换作用更完全，所得去离子水的

纯度也更高。但混合柱中两种树脂再生时，需要先用较浓的 ＮａＯＨ 或 ＨＣｌ溶液逆流冲

洗，使比重较小的阴离子交换树脂浮升到阳离子交换树脂上面，用水洗涤后，再在柱的上、

下两层分别进行阳离子、阴离子交换树脂的再生。也可以采用联合法，即在“复柱”后面安

装一个“混合柱”，按照阳→阴→混的顺序串联各柱，则可得优质纯水，可以减少混合柱中

树脂分离和再生的次数。

１．２　常用器皿与使用方法

１．２．１　玻璃器皿

１．２．１．１　软质玻璃

软质玻璃又称普通玻璃，是由二氧化硅（ＳｉＯ２）、氧化钙（ＣａＯ）、氧化钾（Ｋ２Ｏ）、三氧化

二铝（Ａｌ２Ｏ３）、三氧化二硼（Ｂ２Ｏ３）、氧化钠（Ｎａ２Ｏ）等成分制成，有一定的化学稳定性、热

稳定性和机械强度，透明性较好，易于灯焰加工焊接，但热膨胀系数大，易炸裂、破碎。因

此，多制成不需要加热的仪器，如试剂瓶、漏斗、量筒、玻璃管等。
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１．２．１．２　硬质玻璃

硬质玻 璃 又 称 硬 料，主 要 成 分 是 二 氧 化 硅 （ＳｉＯ２）、碳 酸 钾（Ｋ２ＣＯ３）、碳 酸 钠

（Ｎａ２ＣＯ３）、碳酸 镁（ＭｇＣＯ３）、硼 砂（Ｎａ２ＢＯ７·１０Ｈ２Ｏ）、氧 化 锌（ＺｎＯ）、三 氧 化 二 铝

（Ａｌ２Ｏ３）等，也称为硼硅玻璃。如我国的“９５料”、ＧＧ １７耐高温玻璃和美国的Ｐｙｒｅｘ玻

璃等。硬质玻璃的耐温、耐腐蚀及抗击性能好，热膨胀系数小，可耐较大的温差（一般在

３００℃左右），可制成加热的玻璃器皿，如各种烧瓶、试管、蒸馏器等。但不能用于Ｂ、Ｚｎ元

素的测定。

此外，根据某些分析工作的要求，还有石英玻璃、无硼玻璃、高硅玻璃等。

容量器皿的容积并非都十分准确地与其标示的大小相符，如量筒、烧杯等。但定量器

皿如滴定管、移液管或吸量管等，它们的刻度是否精确，常常需要校正。关于校准方法，可

参考有关书籍。玻璃器皿的允许误差见表１ ２。

表１ ２　玻璃器皿的允许误差

容积（ｍＬ）
误差限度（ｍＬ）

滴定管 吸量管 移液管 容量瓶

２ ０．０１ ０．００６

５ ０．０１ ０．０２ ０．０１

１０ ０．０２ ０．０３ ０．０２ ０．０２

２５ ０．０３ ０．０３ ０．０３

５０ ０．０５ ０．０５ ０．０５

１００ ０．１０ ０．０８ ０．０８

２００ ０．１０

２５０ ０．１１

５００ ０．１５

１０００ ０．３０

玻璃器皿洗涤的要则是“用毕立即洗刷”。如待污物干结后再洗，必将事倍功半。烧

杯、三角瓶等玻璃器皿一般用自来水洗刷，并用少量纯水淋洗２～３次即可。每次淋洗必

须充分沥干后再洗第二次，否则洗涤效率不高。洗涤的器皿内壁应能均匀地被水湿润、不

沾水滴。一般污痕可用洗衣粉（合成洗涤剂）刷洗或用铬酸洗液浸泡后再洗刷。含砂粒的

洗衣粉不宜用来擦洗玻璃器皿的内壁，特别是不要用它来刷洗量器（量筒、容量瓶、滴定管

等）的内壁，以免擦伤玻璃。用上述方法不能洗去的特殊污垢，须将水沥干后根据污垢的

化学性质和洗涤剂的性能，选用适当的洗涤液浸泡刷洗。例如，多数难溶于水的无机物

（铁锈、水垢等）用废弃的稀 ＨＣｌ或 ＨＮＯ３；油脂用铬酸洗涤液（温度视玻璃的质量和洗涤
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的难易而定）或碱性酒精洗涤液或碱性ＫＭｎＯ４洗液；盛ＫＭｎＯ４后遗下的 ＭｎＯ２氧化性

还原物用ＳｎＣｌ２的ＨＣｌ液或草酸的Ｈ２ＳＯ４液，难溶的银盐（ＡｇＣｌ、Ａｇ２Ｏ等）用Ｎａ２Ｓ２Ｏ３
液或ＮＨ３水；铜蓝痕迹和钼磷喹啉、钼酸（白色 ＭｏＯ３等）用稀ＮａＯＨ液；四苯硼钾用丙

酮等。用过的各种洗液都应倒回原瓶以备再用。器皿用清水充分洗刷并用纯水淋洗几

次。

１．２．２　瓷、石英、玛瑙、铂、塑料和石墨等器皿

１．２．２．１　瓷器皿

实验室所用的瓷器皿实际上是上釉的陶器。因此，瓷器的许多性质主要由釉的性质

决定。它的溶点较高（１４１０℃），可高温灼烧，如瓷坩埚可以加热至１２００℃，灼烧后重量

变化小，故常用来灼烧沉淀和称重。它的热膨胀系数为（３～４）×１０－６，在蒸发和灼烧的

过程中，应避免温度的骤然变化和加热不均匀现象，以防破裂。瓷器皿对酸碱等化学试剂

的稳定性较玻璃器皿的稳定性好，然而同样不能与 ＨＦ接触，过氧化钠及其他碱性溶剂也

不能在瓷器皿或瓷坩埚中熔融。

１．２．２．２　石英器皿

它的主要化学成分是二氧化硅，除 ＨＦ外，不与其他的酸作用。在高温时，能与磷酸

形成磷酸硅，易与苛性碱及碱金属碳酸盐作用，尤其在高温下侵蚀更快，然而可以进行焦

磷酸钾熔融。石英器皿对热稳定性好，在约１７００℃以下不变软、不挥发，但在１１００～

１２００℃开始失去玻璃光泽。由于其热膨胀系数较小，只有玻璃的１／１５，故而热冲击性好。

石英器皿价格较贵，脆而易破裂，使用时须特别小心，其洗涤的方法大体与玻璃器皿相同。

１．２．２．３　玛瑙器皿

该器皿是二氧化硅胶溶体分期沿空隙向内逐渐沉积形成的同心层或平层块体，可制

成研钵和杵，用于土壤全量分析时研磨土样和某些固体试剂。

玛瑙质坚而脆，使用时可以研磨，但切莫将杵击撞研钵，更要注意勿摔落地上。它的

导热性能不良，加热时容易破裂。所以，无论在任何情况下都不得烘烤或加热。玛瑙是层

状多孔体，液体能渗入层间内部，所以玛瑙研钵不能用水浸洗，而只能用酒精擦洗。

１．２．２．４　铂质器皿

铂的熔点很高（１７７４℃），导热性好，吸湿性小，质软，能很好地承受机械加工，常用铂

与铱的合金（质较硬）制作坩埚和蒸发器皿等分析用器皿。铂的价格很贵，约为黄金的９
倍，故使用铂质器皿时要特别注意其性能和使用规则。

铂对化学试剂比较稳定，特别是对氧很稳定，也不溶于单独的 ＨＣｌ、ＨＮＯ３、Ｈ２ＳＯ４、

ＨＦ，但易溶于易放出游离的Ｃｌ２王水，生成褐红色稳定的络合物 Ｈ２ＰｔＣｌ６。

其反应式：

３ＨＣｌ＋ＨＮＯ３←→ＮＯＣｌ＋Ｃｌ２＋２Ｈ２Ｏ
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Ｐｔ＋２Ｃｌ２ＰｔＣｌ４

ＰｔＣｌ４＋２ＨＣｌＨ２ＰｔＣｌ４
铂在高温下对一系列化学作用非常敏感。例如，高温时能与游离态卤素（Ｃｌ２、Ｂｒ２、

Ｆ２）生成卤化物，与强碱ＮａＯＨ、ＫＯＨ、ＬｉＯＨ、Ｂａ（ＯＨ）２等共熔也能变成可溶性化合物，但

Ｎａ２ＣＯ３、Ｋ２ＣＯ３和助溶剂Ｋ２Ｓ２Ｏ７、ＫＨＳＯ４、Ｎａ２Ｂ４Ｏ７、ＣａＣＯ３等对铂仅稍有侵蚀，尚可忍

受，灼热时会与金属Ａｇ、Ｚｎ、Ｈｇ、Ｓｎ、Ｐｂ、Ｓｂ、Ｂｉ、Ｆｅ等生成较易熔的合金。与Ｂ、Ｃ、Ｓｉ、Ｐ、

Ａｓ等造成变脆的合金。

根据铂的这些性质，使用铂器皿时应注意下列各点。

（１）铂器易变形，勿用力捏或与坚硬物件碰撞。变形后可用木制模具整形。

（２）勿与王水接触，也不得使用 ＨＣｌ处理硝酸盐或 ＨＮＯ３处理氯化物。但可与单独

的强酸共热。

（３）不得溶化金属和一切高温下能析出金属的物质，金属的过氧化物、氰化物、硫化

物、亚硫酸盐、硫代硫酸盐、苛性碱等，磷酸盐、砷酸盐、锑酸盐只能在电炉中（无碳等还原

性物质）熔融，赤热的铂器皿不得用铁钳夹取（须用镶有铂头的坩埚钳）并放在干净的泥三

角架上。勿接触铁丝。石棉垫也须灼尽有机质后才能应用。

（４）铂器应在电炉上或喷灯上加热，不允许用还原焰特别是有烟的火焰加热，灰化滤

纸的有机样品时也须先在通风条件下低温灰化，然后再移入高温电炉灼烧。

（５）铂器皿长久灼烧后有重结晶现象而失去光泽，容易裂损。可用滑石粉的水浆擦

拭，恢复光泽后洗净备用。

（６）铂器皿洗涤可用单独的 ＨＣｌ或 ＨＮＯ３煮沸溶解一般难溶的碳酸盐和氧化物，而

酸的氧化物可用Ｋ２Ｓ２Ｏ７或ＫＨＳＯ４熔融，硅酸盐可用碳酸钠、硼砂熔融，或用ＨＦ加热洗

涤。熔融物须倒入干净的容器，切勿倒入水盆或湿缸，以防爆溅。

１．２．２．５　银、镍、铁器皿

铁、镍的熔点高（分别为１５３５℃和１４５２℃），银的熔点较低（９６１℃），对强碱的抗蚀力

较强（Ａｇ＞Ｎｉ＞Ｆｅ），价较廉。这３种金属器皿的表面易氧化而改变重量，故不能用于沉

淀物的灼烧和称重。它们最大的优点是可用于一些不能在瓷或铂坩埚中进行的样品熔

融，例如Ｎａ２Ｏ２和ＮａＯＨ熔融等，一般只需７００℃左右，仅约１０ｍｉｎ即可完成。熔融时可

用坩埚钳，夹好坩埚和内物，在喷灯上或电炉内转动，勿使底部局部太热而导致穿孔。铁

坩埚一般可熔融１５次以上，虽较易损坏，但因其价廉还是可取的。

１．２．２．６　塑料器皿普通塑料器皿

一般是指用聚乙烯或聚丙烯等热塑而成的聚合物。低密度的聚乙烯塑料，熔点为

１０８℃。加热不能超过７０℃，高密度的聚乙烯塑料，熔点为１３５℃，加热不能超过１００℃，它

的硬度较大。它们的化学稳定性和机械性能好，可代替某些玻璃、金属制品。在室温下，

不受浓盐酸、氢氟酸、磷酸或强碱溶液的影响，只有被浓硫酸（大于６００ｇ／ｋｇ）、浓硝酸、溴

水或其他强氧化剂慢慢侵蚀。有机溶剂会侵蚀塑料，故不能用塑料瓶储存。而储存水、标
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准溶液和某些试剂溶液比玻璃容器优越，尤其适用于微量物质分析。

聚四氟乙烯的化学稳定性和热稳定性好，是耐热性能最好的有机材料，使用温度可达

２５０℃。当温度超过４１５℃时，急剧分解。它的耐腐蚀性好，对于浓酸（包括 ＨＦ）、浓碱或

强氧化剂，皆不发生作用。可用于制造烧杯、蒸发皿、表面皿等。聚四氟乙烯制的坩埚能

耐热至２５０℃（勿超过３００℃），可以代替铂坩埚进行 ＨＦ处理，塑料器皿对于微量元素和

钾、钠的分析工作尤为有利。

１．２．２．７　石墨器皿

石墨是一种耐高温材料，即使达到２５００℃左右也不熔化，只在３７００℃（常压）升华为

气体。石墨有很好的耐腐蚀性，无论有机或无机溶剂都不能溶解它。在常温下不与各种

酸、碱发生化学反应，只在５００℃以上才与硝酸强氧化剂等反应。此外，石墨的热膨胀系

数小，耐急冷热性也好。其缺点是耐氧化性能差，随温度的升高，氧化速度逐渐加剧。常

用的石墨器皿有石墨坩埚和石墨电极。

１．３　常用的组分分离和富集方法

１．３．１　分离（ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ）和富集（ｅｎｒｉｃｈｍｅｎｔ）的目的

在定量化学分析中，如果试样比较单纯，一般可以直接进行测定。但在实际分析工作

中，大多数试样都是由多种物质组合而成的混合物，且成分复杂，其他组分的存在往往干

扰并影响测定的准确度，甚至无法进行测定。

定量分离和富集的任务：一是将待测组分从试液中定量分离出来（或将干扰组分从试

液中分离出去）；二是通过分离使待测的痕量组分达到浓缩和富集的目的，以满足测定方

法灵敏度的要求。

１．３．２　对分离和富集的一般要求

在定量化学分析中对分离和富集的一般要求是分离和富集要完全，干扰组分应减少

到不干扰测定；另外在操作过程中不要引入新的干扰，且操作要简单、快速；被测组分在分

离过程中的损失量要小到可以忽略不计。在实际工作中通常用回收率（ｒｅｃｏｖｅｒｙ）来衡量

分离效果。

所谓欲测组分的回收率是指欲测组分经分离或富集后所得的含量与它在试样中的原

始含量的比值（数值以％表示）。

回收率＝
分离后测得量

原始含量 ×１００％

显然回收率越高，分离效果越好，说明待测组分在分离过程中的损失量越小。在实际

分析中，按待测组分含量的不同，对回收率的要求也不同。对常量组分的测定，要求回收
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率大于９９．９％；而对于微量组分的测定，回收率可为９５％，甚至更低。

１．３．３　分离和富集的方法

在定量化学分析中为使试样中某一待测组分和其他组分分离，并使微量组分达到浓

缩、富集的目的，可通过它们某些物理或化学性质的差异，使其分别存在于不同的两相中，

再通过机械的方法把两相完全分开。常用的分离和富集方法介绍如下。

１．３．３．１　沉淀（ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ）分离法

在被测试样中加入某种沉淀剂，使其与被测离子或干扰离子反应，生成难溶于水的沉

淀，从而达到分离的目的。该法在常量和微量组分中皆可采用，常用的沉淀剂有无机沉淀

剂和有机沉淀剂。

１．３．３．２　溶剂萃取（ｓｏｌｖｅｎｔｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ）分离法

将与水不混溶的有机溶剂与试样的水溶液一起充分振荡，使某些物质进入有机溶剂，

而另一些物质则仍留在水溶液中，从而达到相互分离。该法在常量和微量组分中皆可采

用，使用时应根据相似相溶原理选择适宜的萃取剂。

１．３．３．３　离子交换分离法（ｉｏｎ ｅｘｃｈａｎｇｅｓｅｐａｒａｔｉｏｎ）

利用离子交换树脂对阳离子和阴离子进行交换反应而进行分离，常用于性质相近或

带有相同电荷的离子的分离、富集微量组分以及高纯物质的制备。通常选用强酸性阳离

子交换树脂和强碱性的阴离子交换树脂进行离子交换分离。

１．３．３．４　色谱（ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ）分离法

色谱分离法实质上是一种物理化学分离方法，即利用不同物质在两相（固定相和流动

相）中具有不同的分配系数（或吸附系数），当两相作相对运动时，这些物质在两相中反复

多次分配（即组分在两相之间进行反复多次的吸附、脱附或溶解、挥发过程），从而使各物

质得到完全分离。

将在玻璃或金属柱中进行操作的色谱分离称为柱色谱（ｃｏｌｕｍｎｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ）；将

滤纸作为固定相，在其上展开分离的称纸色谱（ｐａｐｅｒｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ）；将吸附剂研成粉

末，再压成或涂成薄膜，在其上展开分离的称薄层色谱（ｔｈｉｎｌａｙｅｒｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ）。

１．３．３．５　挥发（ｖｏｌａｔｉｌｚａｔｉｏｎ）和蒸馏（ｄｉｓｔｉｌｌａｔｉｏｎ）分离法

挥发是利用物质的挥发性不同而将物质彼此分离；蒸馏是将被分离的组分从液体或

溶液中挥发出来，而后冷凝为液体，或者将挥发的气体吸收。
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第２章　土壤样品野外采集与制备

２．１　自然土壤野外观察

２．１．１　目的要求

自然土壤是在五大自然成土因素（母质、生物、地形、气候、时间，其中生物是主导因

素）的综合作用下而形成的，自然成土的因素不同，所形成的自然土壤也不同，野外土壤实

习在于使学生了解自然土壤与自然因素之间的相互关系，识别自然成土因素（主要是地

形、母质和植被）和自然土壤的形态特征。

２．１．２　主要内容

武汉市处于江汉平原东部，属长江中游丘陵平原地形。山脉呈近东西向展布，与区域

地质构造线方向相同，海拔高程为２０～１９７．７ｍ，有蛇山、鼓架山、白浒山、洪山、喻家山等。

市区位于长江、汉水交汇处，河网纵横，湖泊密布，外缘河流有府河、滠水、倒水等，皆属长

江水系。气候特征是亚热带气候，四季分明，年平均气温为１６．７℃，年平均降水量为

１２８４ｍｍ。

武汉市地层区划属扬子区下扬子分区的大冶小区，仅北东角跨及昆仑秦岭区的大别

山南部小区一隅。地层从志留系到第四系均有分布，第四系分布广泛，约占８１％。武汉

市地形主要可分为３类：构造剥蚀地形，包括低山、丘陵和残丘３种；剥蚀、堆积地形主要

是高低垄岗组成的长江二、三级阶地；堆积地形主要是长江、汉水两岸及诸河流的冲积平

原、冲积湖积平原、心滩、漫滩及湖泊阶地，也有局部的长江二级阶地。

从海拔上分为４层：低山区（海拔高程为５００～８００ｍ）；丘陵区（海拔高程为１００～

５００ｍ）；垄岗区（海拔高程为３５～１００ｍ）；平原区（海拔高程为１６～３０ｍ）。由于内外营力

综合作用和地表组成物质的差异，各地貌区内具有相似土壤组合，使土壤的分布呈现鲜明

的层次特征。

低山区：位于黄陂西北、木兰山及新洲东部，多系变质岩、花岗岩山体，绝对高程为

５００～８００ｍ，山坡较陡，黄棕壤性土集中分布此区。由于花岗岩风化砂粒随洪水冲刷而

下，造成河流两边部分农田被砂埋压，是山区土壤砂化的主要原因，土壤以酸性结晶岩黄
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棕壤为主，山冲及河流两岸分布有水稻土及潮土。

丘陵区：江北受地质、构造、岩性因素的控制，自太古宙以来一直缓慢上升，长期的剥

蚀作用形成了丘陵地形，其岩石多为变质岩，形成宽谷缓丘，山坡以酸性结晶岩黄棕壤为

主，谷底洪积冲积及坡积物多辟为农田，经水耕熟化作用发育为水稻土。江南多系泥盆系

或志留系石英砂岩、砂页岩、石灰岩。山体呈近东西走向，坡脚多为第四系堆积物，分布的

土壤主要为硅质岩、泥质岩棕红壤及第四系棕红壤和水稻土等。孤丘多为泥盆系石英砂

岩山体，如吴家山，多为硅质岩棕红壤和黄棕壤。

龚岗区：主要地貌是岗状平原，包括长江二、三级阶地在内，以长江、汉江为界，南北

岗地对称，江北岗地北高南低，主要为中更新统（Ｑ２）和上更新统（Ｑ３）堆积物构成，夹有白

垩系红层冲沟发育，河谷平原与丘岗平行错落。岗面发育第四系黄棕壤红砂岩黄棕壤，冲

垄中为黄棕壤发育的水稻土。江南岗地准台面南高北低，但由于挽近世的区域间歇性升

降运动和构造湖泊的断阻，冲积发育没有定向性，但有一基本特点是常垂直于湖岸或与长

江垂直，呈树枝状伸展。在汉阳境内准台面由中心向四周倾斜。江南岗地多由中更新统

（Ｑ２）和上更新统（Ｑ３）物质组成，一般岗坡下部覆盖有上更新统（Ｑ３）物质，呈内迭式覆

盖，发育着第四系黄棕壤。岗顶发育第四系棕红壤，冲塝中分布着第四系红黄泥田和第四

系黄泥田。

平原区：波状平原属长江二级阶地，主要分布在青山、横山、汉阳等地，呈小面积断续

分布，由上更新统（Ｑ３）冲积物组成，主要发育第四系黄土和第四系黄泥田。

平坦平原：其中有长江一级阶地和高河漫滩，由全新统（Ｑ４）冲积物组成，江北诸河沿

岸发育潮土，长江、汉水诸河沿岸发育着灰潮土，滩后有部分水稻土。

冲积、湖积平原主要在洪泛区沉湖、张家大湖及江北张渡湖、武湖的外围，大多围垸垦

植，也有些自然植被，地表物质主要是冲积湖积物，发育着潮土、潮土性水稻土和草甸土，

低洼渍水处有草甸沼泽土。

湖积平原主要由淤泥质湖积物组成，诸大湖周围都有分布，多形成草甸沼泽土和沼泽

土，大多保留着水生、湿生草被。

心滩和漫滩主要在长江河曲地段及江河中间，由冲积砂土或亚砂土组成，呈条形、梭

形分布于江边和江心，洪水期被淹没，枯水期出露，发育着草甸土和潮土。

地貌成因不同对土壤有明显的影响。地貌高差起伏程度、坡高及成因制约着土壤的

性质，如土层厚薄、质地、发育程度；地面的组成物质与土壤的性质具有内在联系，影响土

壤的属性；地势状况对水／热作用具有再分配功能，不同地貌区的水文状况，影响了土壤的

成土过程，控制了初育土、淋溶土、半水成土及水稻土分布的区域。武汉地区的地质地貌、

母质类型见图２ １。

武汉境内的天然森林已被破坏，取代的是人工次生林，低湖地区散存湖沼草甸植被。

不同的地区植被的群落组成不同。在武汉市南部及东南部，以樟树、楠竹、杉木、油茶、茶

叶、女贞、柑橘为代表，显示了中亚热带常绿阔、针叶混交林的某些特征，反映了红壤地带
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图２ １　武汉地区地质地貌、母质类型示意图

土壤的酸性、富铝特性及中亚热带的生物气候特征。在长江、汉水以北，植被群落以马尾

松、水杉、法桐、落羽松、栎、柿、栗等树种为主，显示了北亚热带植被以落叶阔叶、常绿阔叶

混交林为主的某些特点，也符合当地气候条件和黄棕壤的地带特点。在汉阳泛区为主的

湖沼地带，仍保留着水生、湿生植物，以苔草、萎蒿、芦苇、莲、藻类等为代表的水生植被群

落，显示了草甸土、沼泽土的水湿状况。

在喻家山、南望山、磨山一带出露的地层主要是：丘陵山体为中志留统坟头组（Ｓ３ｆ）

黄绿色石英杂砂岩、页岩、坟头组岩性大致分为两部分：下部为黄绿色、浅黄色中层状细粒

石英砂岩夹薄层状黏土质粉砂岩，上部为黄绿色、灰绿色薄—中层状细粒石英杂砂岩、粉

砂质黏土岩。上泥盆统（Ｄ３）含砾石英砂岩，第四系地层有更新统王家店组红色网纹黏土

含角砾黏土、黄色黏土、亚黏土、砂、砂砾。

参考有关岩石风化程度分类：

（１）高度风化：岩石已彻底崩解破碎，呈碎屑状，非常松散，水分、空气可畅通无阻，成

土母质即为此状。

（２）中度风化：岩石大部分已丧失其原有形态特征，颗粒粗大而坚硬，肉眼可见原有的

矿物成分或机械组成，岩体稍加锤击即破碎。

（３）轻度风化：岩体已开始改变原有形状特征，颜色变浅或加深，矿物成分或机械组成

清晰可见，用锤击，使其碎裂颇感费力。

（４）新鲜岩石：看不出形态特征有何改变，矿物成分或机械组成非常清晰，锤击不易破裂。

观察记载不同地形、不同母质及不同植被条件下所形成的自然土壤的主要形态特征。

（１）土层厚度：由地表至母质或基岩的厚度，量后记下。

（２）颜色：根据自己的分辨能力，把颜色记下。

（３）质地（粗细）：用手摸、眼看，比较不同土壤的颗粒大小。

（４）腐殖质层的有无或厚薄：仔细观察各种土壤的最上部，看是否有一个暗灰色的土

层。如有，量出它的厚度。

（５）酸碱度（ｐＨ值）：用指示剂在野外滴测，比较不同土壤的酸碱度（ｐＨ值）。

方法步骤：

观察南望山—磨山地形与土壤特征并对比描述自然土壤与农业土壤的比较。
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思考：

（１）概述本区所见的地形、岩石、成土母质、植被和土壤的种类和特点。

（２）观察描述土壤剖面的分层特征。

２．２　土壤剖面的观察和记录

２．２．１　目的要求

土壤剖面是指土壤自上而下的垂直切面，是土壤内在特征的外在表现。在土壤形成

的不同阶段具有不同的剖面，也就是说不同类型的土壤具有不同的剖面形态。因此，通过

对土壤剖面的研究，可以了解成土因素对土壤形成过程的影响以及土壤内部性质在土壤

外部形态上的反映，所以研究土壤剖面构造是研究土壤性质的重要方法之一。

土壤剖面形态的鉴别主要是根据土壤颜色、结构、质地、坚实度、孔隙、湿度、新生体、

侵入体、动植物根穴等进行判断。

２．２．２　剖面点的选择和挖掘

土壤剖面点应选择有代表性的地点，不要选择在田埂边、山脚边、沟边、路边、粪坑边、

坟墓堆边等地方。

土坑的大小一般要求深１ｍ、长１ｍ、宽０．８ｍ。观察面须向阳光，为了工作方便，观察

面前方可挖成台阶状，使得上下方便，挖出的表土和心土分别放在坑的两旁，不要堆在观

察面上部，以使填坑时不乱土层。人不要站在观察面上部，以保持原有状况。如图２ ２
所示。
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图２ ２　土壤剖面挖掘要求示意图

２．２．３　土壤剖面形态特征的观察和记载

２．２．３．１　剖面层次的划分

剖面挖好后，用小刀边挑边观察土壤剖面的自然状况，根据土壤的颜色、质地、结构、

松紧度、干湿度、新生体、侵入体、根系分布等特征，分出土壤的发生层次，如耕作层、犁底
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层、心土层、底土层、母质层等。水稻土壤剖面的耕作层又称淹育层，犁底层又称渗育层，

心土层又称斑纹层，底土层又称青泥层或潜育层。自然土壤剖面形态一般可以分为４层，

即覆盖层（又称枯株落叶层）、淋溶层、淀积层（下部产生还原性的灰泥层或称潜育层）、母

质层（图２ ３）。
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图２ ３　各种土壤的剖面模式

２．２．３．２　观察记载项目

首先用钢卷尺量好各层的厚度，再逐次记载下列各项特征。

１）颜色

土壤颜色变化很复杂，但以红、黑、白为基础，混合成不同的颜色。如图２ ４所示。

黑色：主要是腐殖质，其次是煤及其他黑色矿物。
��

���

��

���

���

��

���

��

���

���

��

���

��

������

	��


� 	� �	�

图２ ４　土壤颜色变化示意图
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红色：主要是氧化铁（Ｆｅ２Ｏ３）的颜色。

白色：主要是ＳｉＯ２及其他浅色矿物。

黄色：各种含水铁氧化物

在观察时，应注意主色和副色的区别，主色在后，副色在前。例如，红棕色，表示棕色

为主，红色为副色。

２）质地（机械组成）

在野外常用手测法来判断土壤质地，将土壤质地分为：

（１）砂土：湿时不能成团。

（２）砂壤土：湿时能搓成小圆球，但不能搓成土条。

（３）轻壤土：湿时能搓成土条，但易断裂。

（４）中壤土：湿时能搓成小条，不易断裂。

（５）黏土：湿时小土条弯曲成环，压扁也无裂痕。

３）结构

在挖剖面时可见土体按一定方向散碎成大小形状不同的土块或土团，这叫做土壤结

构，根据结构单位的形状和肥力的关系，大致可分以下几种类型。

（１）块状结构：指土粒胶结成不规则的土块，大的直径大于１０ｃｍ，小的直径为５～
１０ｃｍ。块状结构在黏重而缺乏腐殖质的土壤中最容易生成，一般在底土层中较多，耕作

不良的耕作层中也常见。块状结构多，是耕作质量差和土壤肥力低的一种表现。

（２）核状结构：比块状小，近似核桃形，外部圆而硬，并有较明显的棱角，一般以石灰质

和氢氧化铁作胶结剂，黏重而缺乏有机质的底土中出现较多，核状结构多的土壤通气透

水性不良，耕作不便。

（３）柱状结构：单粒胶结成柱状，常出现在半干旱地带含粉砂粒较多的底土层中，这种

结构的土壤通气透水好，但易漏水、漏肥。

（４）棱柱状结构：与柱状结构相似、但有较明显的棱角及棱面，常出现在黏重的底土

中。

（５）片状结构：形态扁平，由于水的沉积作用或某些机械压力所致，在冲积母质中常见

大的片状结构。在地下水移动处，也有片状结构产生。在犁底层中常见许多鳞片结构。

（６）团粒状结构：指土壤形成近圆球形的土团，其粒径约在０．２５～１０ｍｍ之间，团粒

结构多在耕作层中出现。肥沃土壤中数量较多。

４）干湿度

土壤水分是植物生长必须的植物基础，也是土壤形成和发育过程的重要因素，同时也

是自然界水循环的一个重要环节。根据土壤的水分含量，在野外可将土壤湿度分为４个

等级。

（１）干：土壤放在手中不感到潮湿。

（２）湿润：土壤放在手中有明显的潮湿感。
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（３）潮湿：土壤能搓成团，但无水流出。

（４）湿：用手挤压，土壤有水流出。

５）松紧度

土壤的松紧度影响土壤的通气性、透水性和保水性，如土壤过紧过松，会影响水分和

空气的储存。土壤松紧度指对进入土体中的工具有抵抗力，可用土刀插入土壤的情况来

判断，一般有下列几种情况。

（１）极紧：用很大的力也不容易把土刀插入土体，或只能插入很浅。

（２）紧：用较大的力即可把土刀插入土体中１～２ｃｍ。

（３）较紧：稍用力即可把刀插入土体中１～２ｃｍ。

（４）疏松：土刀极易插入土体中。

６）新生体

在土壤形成的过程中新产生的或聚集的物质称为新生体，它们具有一定的外形和界

限，一般有铁锰结核、锈斑纹、胶膜斑纹、石灰结核等，按多至少描述。

７）侵入体

位于土壤中，但不是土壤形成过程中聚集和产生的物质，如砖头、瓦片、铁器、瓷器、木

炭、布屑、金属等，描写其有无、形状大小和具体名称。

８）根系

观察植物根系生长的深浅、粗细和数量。

９）其他

如动物穴、蚯蚓粪便、动植物残体，或肉眼可见的小动物等也要记载。

２．２．４　水稻土壤剖面的观察记载

任何一种自然土壤或熟化旱地土壤，一旦变为水田，在种植水稻的过程中，由于人为

因素（耕作、施肥、灌水等）、自然因素（地形、母质、水文等）的综合作用，使耕作土壤产生

层次分化，出现特有的剖面形态。

（１）耕作层：又叫淹育层（Ａ），经常受到农具耕耙扰乱，幼根密集，腐殖质含量较高，淹

水时矿物质氧化和铁锰还原或淋失，颜色变浅或变灰，但稻根周围由于水稻通气组织输送

的空气，使稻根附近的铁质氧化，而有黄色或棕色氧化铁的聚积，形成锈斑纹。一般耕作

时间长，位于门前屋后的高产水稻土（乌泥田）耕作层较厚、疏松、颜色乌黑、结构良好。

（２）犁底层：又叫渗育层（Ｂ），长期受农具填压、人畜践踏和静水压力的作用所形成，

质地较黏、较紧实，主要起托水的作用。

（３）斑纹层：又叫潴育层（Ｃ），受地下水升降或季节积水的影响，有大量的铁锰结核或

锈斑等新生体，具棱块或棱柱状结构，结构体表面有多量胶膜，看起来花花斑斑。

（４）青泥层；又叫潜育层（Ｇ），终年积水，长期处于嫌气状态，铁质还原，呈青灰色或灰
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蓝色，土粒分散，无结构，呈整体块状。

２．２．５　自然土壤剖面的观察记载

在成土因素的综合作用和影响下，随着成土过程的发生与发展，土壤层次发生深刻的

变化，产生物质的移动，使上下土层不论在形态上或成分上都发生显著的差异，出现土壤

发生层次，形成一定的剖面形态，自然土壤剖面形态一般可分为以下几层：

（１）覆盖层（Ａ０），又称枯枝落叶层，在木本植物群落下最为明显，这层的上部为尚未

分解的疏松落叶层，或叫林木残落物层，其下部的有机残体已被分解，但原型仍然可见，并

混有少量土粒。

（２）淋溶层（Ａ），该层又可分为 Ａ１ 和 Ａ２ 两层。Ａ１ 层富含腐殖质和矿物质养料，结

合紧密，团粒结构良好，土色深；Ａ２层为标准淋溶层，由于雨水的淋洗，土层中易溶性盐类

和锰、铁、铝的水化物以及腐殖质溶胶都被淋洗，腐殖质及养分含量少，呈灰白色，粉砂质，

无结构。

（３）淀积层（Ｂ），由 Ａ层下淋的物质淀积而成。Ａ层淋溶愈强烈，则淀积层越明显，高

度发育时，此层较紧实，水分难以渗透，矿物质养分较丰富。在空气不流通的情况下，Ｂ层

的下部产生还原性灰蓝色的灰黏层，或称潜育层Ｇ。
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图２ ５　各土壤层剖面发育状况

（４）母质层（Ｃ），位于淀积层下，是未受淋溶和淀积作用、发育程度很低或未发育的岩

石风化层。

上述土壤剖面层次是指一般自然土壤剖面形态的共同特征，但并非所有土壤都具有

上述剖面的层次。

在自然界中，由于土壤发育时间的长短不同或受冲刷侵蚀及沉积作用的影响，使层次

变动很大。例如，图２ ５第四系红土母质发育而成的红黏土，剖面层次的发育随冲刷状
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况的不同而不同，冲刷较轻者，植被覆盖完好的地方，其土壤剖面发育完整。冲刷严重的，

则植被稀疏，甚至无植被的地方，土壤剖面层次残缺不全。

土 壤 剖 面 记 载 表

点位：

点号：

调查日期：

天气状况：

剖面地点：

地形：

高度（海拔及相对）：

坡向：

坡度：

剖面地形位置图 植被：

母质：

侵蚀状况：

利用状况：

剖
面
图
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次
深
度

颜
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结
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松
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度
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度
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地

新
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体
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体
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石
灰
反
应

植
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他

剖
面
基
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特
点

　　土壤的当地名称及野外定名：　　　　　　　　　　　　　　　　　　调查人：

２．３　土壤样品的采集

２．３．１　概　述

土壤是一个不均一体，影响它的因素错综复杂。有自然因素包括地形（高度、坡度）、

母质等，人为因素有耕作、施肥等，这些都说明了土壤不均一性的普遍存在，因而给土壤样

品的采集带来了很大困难。采取１ｋｇ样品，再在其中取出几克或几百毫克且足以代表一

定面积的土壤，似乎要比正确的化学分析还困难。实验室工作者只能对送来样品的分析

结果负责，如果送来的样品不符合要求，那么任何精密仪器和熟练的分析技术都将毫无意

义。因此，分析结果能否说明问题，关键在于采样。

分析测定只能针对样品，但要求通过样品的分析而达到以土壤样品论“土壤总体”的

目的。因此，采集的样品对所研究的对象（总体），必须具有最大的代表性。

２．３．２　混合土样的采集

２．３．２．１　采样误差

土壤样品的代表性与采样误差的控制直接相关，采样时必须兼顾样品的可靠性和工
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作量。

称样误差主要决定于样品的混合均匀程度和样品的粗细。一个混合均匀的土样在称

取过程中大小不同的土粒有分离现象。因为大小不同的土粒其化学成分不同，会给分析

结果带来差异。称样的量愈少，则这种影响就愈大。一般常根据称样的多少来决定样品

的细度。分析误差是由分析方法、试剂、仪器以及分析工作者的判断产生的。

２．３．２．２　采样时间

土壤中有效养分的含量随着季节的改变会有很大的变化。以速效磷、钾为例，最大的

差异可达１～２倍。

土壤中有效养分含量随着季节而变化的原因比较复杂。无疑，土壤温度和水分是重

要因素。由于受温度和水分的影响，表土比底土明显，因为表土冷热变化和干湿变化较

大。温度和水分还有其间接影响，例如冬季土壤中有效磷、钾均增加，在一定程度上是由

于温度降低、土壤中有机酸有所积累，由于有机酸能与铁、铝、钙等离子铬合，降低了这些

阳离子的活性，增加了磷的活性，同时也有一部分非交换态钾转变成交换态钾。分析土壤

养分供应时，一般都在晚秋或早春采集土样。总之，采集土样时要注意时间因素，在同一

时间内采集的土样其分析结果才能相互比较。

２．３．２．３　混合样品采集的原则

混合样品是由很多点样品混合组成。它实际上相当于一个平均数，借以减少土壤差

异。从理论上讲，每个混合样品的采样点愈多，即每个样品所包含的个体数愈多，则对该

混合样品的代表性就愈大。在一般情况下，采样点的多少取决于采样的土地面积、土壤的

差异程度和试验研究所要求的精密度等因素。研究的范围愈大，对象愈复杂，则采样点数

必将增加。在理想情况下，应该使采样的点和量最少而样品的代表性又最大，使有限的人

力和物力得到最高的工作效率。

２．３．２．４　混合土样的采集

以指导生产或进行田间试验为目的的土壤分析，一般都采集混合土样。采集土样时

首先根据土壤类型以及土壤的差异情况，同时也要向农民作调查并征求意见，然后把土壤

划分成若干个采样区，我们称它为采样单元。每一个采样单元的土壤要尽可能均匀一致。

一个采样单元包括多大面积的土地，由于分析目的不同，具体要求也不同。每个采样单元

再根据面积的大小，分成若干个小单元，每个小单元代表面积愈小，则样品的代表性就越

可靠。但面积愈小，采样花的劳力就愈大，而且其分析工作量也愈大。那么一个混合样品

代表多大面积比较可靠而经济呢？除不同土类必须分开采样外，一般可以从１／５ｈｍ２

（１ｈｍ２＝１０４ｍ２）到几公顷。原则上应使所采的土样能对所研究的问题在分析数据中得到

应有的反应。

由于土壤的不均一性，使各个体都存在着一定程度的变异。因此，采集样品必须按照

一定采样路线和“随机”多点混合的原则。每个采样单元的样点数，一般常人为地决定为
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５～１０点或１０～２０点，应视土壤差异和面积大小而定，但不宜少于５点。混合土样一般

采集耕层土壤（０～１５ｃｍ或０～２０ｃｍ）；有时为了了解各种土的肥力差异和自然肥力的变

化趋势，可适当地采集底土（１５～３０ｃｍ或２０～４０ｃｍ）的混合样品。

采集混合样品的要求：

（１）每一点采集的土样厚度、深浅、宽窄应大体一致。

（２）各点都是随机决定的，在田间观察了解情况后，随机定点可以避免主观误差，提高

样品的代表性，一般按“Ｓ”形线路采样，从图２ ６中３种土壤采样点的方式可以看出，（ａ）

和（ｂ）两种情况容易产生系统误差。因为耕作、施肥等措施往往顺着一定的方向进行。
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图２ ６　土壤采样点的方式

×代表采样点；（ａ）、（ｂ）不适当；（ｃ）正确

（３）采样地点应避免田边、路边、沟边和特殊地形的部位以及堆过肥料的地方。

（４）一个混合样品是由均匀一致的许多点组成的，各点的差异不能太大，不然就要根

据土壤差异情况分别采集几个混合土样，使分析结果更能说明问题。

（５）一个混合样品重１ｋｇ左右，如果重量超出很多，可以把各点采集的土壤放在一个

木盆里或塑料布上用手捏碎摊平，用四分法对角取两份混合放在布袋或塑料袋里，其余可

弃去；附上标签，用铅笔注明采样地点、采土深度、采样日期、采样人，标签一式两份，一份

放在袋里，一份扣在袋上。与此同时要做好采样记录。

１）试验田土样的采集

首先要求找一个肥力比较均匀的土壤，使试验中的各个“处理”尽可能地少受土壤不

均一性的干扰。肥料试验的目的是要明确推广的范围，因此，我们必须知道试验是布置在

什么性质的土壤上。在布置肥料试验时所采集的土壤样品，通常只采表土。试验田的取
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样不仅在于了解土壤的一般肥力情况，而且还希望了解土壤的肥力差异情况，这就要求采

样单元的面积不能太大。

２）大田土样的采样

在对农场、村和乡的土壤肥力进行诊断时，先要调查访问，了解村和乡的土壤、地形、

作物生长、耕作施肥等情况，再拟订采样计划。就一个乡来讲，土壤类型、地形部位、作物

布局等都可能有所不同，确定采样区（采样单元）后，采集混合土样。村土地面积较小，南

方各地一般只有７～１３ｈｍ２，土壤种类、地形等比较一致，群众常根据作物产量的高低，把

自己的田块分成上、中、下３类，可以作为村、场采样的依据。

３）水田土样的采集

在水稻生长期间地表淹水的情况下采集土样，要注意地面要平，只有这样采样深度才

能一致，否则会因为土层深浅的不同而使表土速效养分含量产生差异。一般可用具有刻

度的管形取土器采集土样。将管形取土器钻入一定深度的土层。取出土钻时，上层水即

流走，剩下潮湿土壤，装入塑料袋中，多点取样，组成混合样品，其采样原则与混合样品的

采集原则相同。

２．３．３　特殊土样的采集

２．３．３．１　剖面土样的采集

为了研究土壤的基本理化性状，除了研究表土外，还常研究表土以下的各层土壤。这

种剖面土样的采集方法一般可在主要剖面观察和记载后进行。必须指出，土壤剖面按层

次采样时，必须自下而上（这与剖面划分、观察和记载恰恰相反）分层采取，以免采取上层

样品时对下层土壤的混杂污染。为了使样品能明显地反映各层次的特点，通常是在各层

最典型的中部采取（表土层较薄，可自地面向下全层采样），这样可克服层次间的过渡现

象，从而增加样品的典型性或代表性。样品重量也是１ｋｇ左右，其他要求与混合样品相

同。

２．３．３．２　土壤盐分动态样品的采集

盐碱土中盐分的变化比土壤养分含量的变化还要大。土壤盐分分析不仅要了解土壤

中盐分的多少，而且常要了解盐分的变化情况。盐分的差异性是有关盐碱土的重要资料。

在这样的情况下，就不能采用混合样品。

盐碱土中盐分的变化在垂直方向上更为明显。由于淋洗作用和蒸发作用，土壤剖面

中的盐分季节性变化很大，而且不同类型的盐土，盐分在剖面中的分布又不一样。例如，

南方滨海的盐土，其底土含盐分较重，而内陆次生盐渍土，盐分一般都积聚在表层。根据

盐分在土壤剖面中的变化规律，应分层采取土样。

分层采集土样，不必按发生层次采样，而是自地表起每隔１０ｃｍ或２０ｃｍ采集一个土

样，取样方法多用“段取”，即在该取样层内，自上而下整层地、均匀地取土，这样有利于储
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盐量的计算。研究盐分在土壤剖面中分布的特点时，则多用“点取”，即在该取样层的中部

位置取土。根据盐土取样的特点，应特别重视采样的时间和深度。因为盐分上下移动受

不同时间的淋溶与蒸发作用的影响很大。虽然土壤养分分析的采样也要考虑采样季节和

时间，但其影响远不如对盐碱土的影响那样大。鉴于盐碱土碱斑分布的特殊性，必须增加

样点的密度和样点的随机分布，或估计出这种碱斑占整块田地面积的百分比，按比例分配

斑块上应取的样点数，组成混合样品；也可以将这种斑块另外组成一个混合样品，用作与

正常地段土壤的比较。

２．３．３．３　养分动态土样的采集

为了研究土壤养分的动态而进行土壤采样时，可根据研究的要求进行布点采样。例

如，为了研究过磷酸钙在某种土壤中的移动性，前述土壤混合样品的采法显然是不合适

的。如果过磷酸钙是以条状集中施肥，为了研究其水平移动的距离，则应以施肥沟为中

心，在沟的一侧或左右两侧按水平方向每隔一定距离将同一深度所取的相应位置的土样

进行多点混合。同样，在研究其垂直的移动时，应以施肥为起点，向下每隔一定距离作为

样点，以相同深度的土样组成混合土样。

２．３．４　其他特殊样品的采集

群众常送来有问题的植株和土壤，要求我们分析和诊断。这些问题大致是某些营养

元素不足（包括微量元素），或酸碱问题，或某种有毒物质的存在，或土中水分过多，或底土

层有坚硬不透水层的存在等。为了查证作物生长不正常的土壤原因，就要采集典型样品。

在采集典型土壤样品时，应同时采集正常的土壤样品。植株样品也是如此。这样可以比

较，以利于诊断。在这种情况下，不仅要采集表土样品，而且也要采集底土样品。

测定土壤微量元素的土样采集，采样工具要用不锈钢土钻、土刀、塑料袋或布袋等，忌

用报纸包土样，小心污染。

２．３．５　采集土壤样品的工具

采样方法随采样工具的不同而不同。常用的采样工具有３种类型：小土铲、管形土钻

和普通土钻。

２．３．５．１　小土铲

在切割的土面上根据采土深度用土铲采取上下一致的一薄片。这种土铲在任何情况

下都可使用，但比较费工；多点混合采样往往嫌它费工而不用。

２．３．５．２　管形土钻

下部系一圆柱形开口钢管，上部系柄架，根据工作需要可用不同的管径土钻。将土钻

钻入土中，在一定的土层深度处，取出一均匀土柱。管形土钻取土速度快，又少混杂，特别适

用于大面积多点混合样品的采集。但它不太适用于砂质含量高的土壤或干硬的黏重土壤。
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２．３．５．３　普通土钻

普通土钻使用起来比较方便，但它一般只适用于湿润的土壤，不适用于很干的土壤，

同样也不适用于砂土。普通土钻的缺点是容易使土壤混杂。

用普通土钻采取的土样，分析结果往往比其他工具采取的土样要低，特别是有机质、

有效养分等的分析结果较为明显。这是因为用普通土钻取样，容易损失一部分表层土样。

由于表层土较干，容易掉落，而表层土的有机养分、有机质的含量又较高。

不同取土工具带来的差异主要是由于上下土体不一致造成的。这也说明采样时应注

意采土深度，上下土体应保持一致。

２．４　土壤样品的制备

从野外取回的土样，经登记编号后，都需经过一个制备过程———风干、磨细、过筛混

匀、装瓶，以备各项测定之用。

２．４．１　样品的制备目的

（１）剔除土壤以外的侵入体（如植物残茬、昆虫、石块等）和新生体（如铁锰结核和石灰

结核等），以除去非土壤的组成部分。

（２）适当磨细，充分混匀，使分析时所称取的少量样品具有较高的代表性，以减少称样

误差。

（３）全量分析项目，样品需要磨细，以使分解样品的反应能够完全和彻底。

（４）使样品可以长期保存，不致因微生物活动而霉坏。

２．４．１．１　新鲜样品和风干样品

为了样品的保存和工作的方便，从野外采回的土样都先进行风干。但由于在风干的

过程中，有些成分如低价铁、铵态氮、硝态氮等会起很大的变化，这些成分的分析一般均用

新鲜样品。在实验室测定土壤速效磷、钾时，以风干土为宜。

２．４．１．２　样品的风干、制备和保存

１）风干

将采回的土样放在木盘中或塑料布上，摊成薄薄的一层，置于室内通风阴干。在土样

半干时，须将大土块捏碎（尤其是黏性土壤），以免完全干后结成硬块，难以磨细。风干场

所力求干燥通风，并要防止酸蒸气、氨气和灰尘的污染。

样品风干后，应拣去动植物残体如根、茎、叶、虫体等和石块、结核（石灰、铁、锰）。如

果石子过多，应当将拣出的石子称重，记下所占的百分比。

２）粉碎过筛

风干后的土样，倒入钢玻璃底的木盘上，用木棍研细，使之全部通过２ｍｍ孔径的筛
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子。充分混匀后用四分法分成两份（图２ ７）。一份作为物理分析用，另一份作为化学分

析用。作为化学分析用的土样还必须进一步研细，使之全部通过１ｍｍ或０．５ｍｍ孔径的

筛子。土壤ｐＨ、交换性能、速效养分等测定，样品不能研磨得太细，因为研磨得过细容易

破坏土壤矿物晶粒，使分析结果偏高。同时要注意，土壤研细主要使团粒或结粒破碎，这

些结粒是由土壤黏土矿物或腐殖质胶结起来的，而不能破坏单个的矿物晶粒。因此，研碎

土样时，只能用木棍滚压，不能用榔头锤打。因为晶粒破坏后，暴露出新的表面，增加有效

养分及微量元素的溶解。

��� ��� ���

图２ ７　四分法取样步骤图

全量分析的样品包括Ｓｉ、Ｆｅ、Ａｌ、有机质、全氮等的测定，则不受磨碎的影响。为了减

少称样误差和防止样品分解，需要将样品磨得更细。方法是取部分已混匀的１ｍｍ 或

０．５ｍｍ的样品铺开，划成许多小方格，用骨匙多点取出土壤样品约２０ｇ，磨细，使之全部通

过１００目筛子。测定Ｓｉ、Ｆｅ、Ａｌ的土壤样品需要用玛瑙研钵研细，瓷研钵会影响Ｓｉ的测

定结果。

在土壤分析工作中所用的筛子有两种：一种以筛孔直径的大小表示，如孔径为２ｍｍ、

１ｍｍ、０．５ｍｍ等；另一种以每英寸长度上的孔数表示。如每英寸长度上有４０孔，为４０目

筛子，每英寸有１００孔为１００目筛子。孔数愈多，孔径愈小。筛目与孔径之间的关系可用

下列简式表示：

筛孔直径（ｍｍ）＝ １６
１英寸孔数

１英寸＝２５．４ｍｍ，１６ｍｍ＝２５．４～９．４ｍｍ（网线宽度）

３）保存

一般样品用磨口塞的广口瓶或塑料瓶保存半年至一年，以备必要时查核之用。样品

瓶上的标签须注明样号、采样地点、土类名称、试验区号、深度、采样日期、筛孔等项目。

标准样品是用以核对分析人员各次成批样品的分析结果，特别是各个实验室协作进

行分析方法的研究和改进时需要有标准样品。标准样品需长期保存，不使混杂，样品瓶贴

上标签后，应以石蜡涂封，以保证不变。每份标准样品应附各项分析结果的记录。

２．４．２　土样的数量

一般１ｋｇ左右的土样即够化学物理分析之用，采集的土样如果太多，可用四分法淘
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汰。四分法的方法是：将采集的土样弄碎，除去石砾和根、叶、虫体，并充分混匀铺成正方

形，划对角线分成４份，淘汰对角两份，再把留下的部分合在一起，即为平均土样，如果所

得土样仍嫌太多，可再用四分法处理，直到留下的土样达到所需数量（１ｋｇ），将保留的平均

土样装入干净布袋或塑料袋内，并附上标签。

２．５　土壤质地的野外分析

２．５．１　实验目的和意义

土壤质地是指土壤中各粒级土粒的配比或各粒级土粒在土壤总重量中所占的百分

数，又称为土壤机械组成。

根据我国土壤质地分类标准，把土壤划分为砂土、壤土和黏土三大类。了解土壤质地

状况，根据土壤类型选择合适的作物进行种植，并能根据土壤的质地状况对土壤进行改

良，从而指导农业生产。

２．５．２　野外速测法

２．５．２．１　干试法

砂土：在手掌中研磨时有砂粒的感觉，放到手上会从指缝间自动流下，用手指碾时散

碎；用肉眼观察几乎完全由砂粒组成；土壤干燥时土粒分散，不成团。

砂壤土：在手掌中研磨时主要是砂的感觉，也有细土粒的感觉，用手指能碾成不完整

的小片；用肉眼观察主要是砂粒，也有较细土粒；土壤干燥时土块用手指轻压则易碎。

轻壤土：在手掌中研磨时有相当量的黏质粒，用手指能碾成小片，但表面较为粗糙；用

肉眼观察主要是砂粒，有２０％～３０％的黏土粒；干燥时手指需用较大的力才能将土块破

坏。

中壤土：在手掌中研磨时感觉砂质和黏质的比例大致相同，用手指碾成的小片光滑但

不光亮；用肉眼观察还可看到砂粒；干燥时土壤结成块且用手指难于将土块破坏。

重壤土：在手掌中研磨时感觉有少量的砂粒，用肉眼观察几乎看不到砂粒，干燥时用

手指不可能将土块弄碎。

黏土：在手掌中研磨时感觉主要是黏粒，是很细的匀质土，用肉眼观察为匀质的细粉

末，干燥时形成坚硬的土块，用锤击仍不能使其粉碎。

２．５．２．２　湿试法

取小块土壤样品（比算盘珠略大些），用手指捏碎，拣去土壤样品内的细砾、新生体和

侵入体等，加入适量水（土壤加水充分湿润以挤不出水为宜，手感为似粘手又不粘手），调

匀，放在手掌心用手指来回揉搓，按搓成球—成条—成环的顺序进行，最后将环压扁成土

片，观察各个环节状况从而加以综合判断。
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砂土：不能搓成条、团或球状、片状。

砂壤土：可搓成球但不可搓成条，勉强搓成条也极易裂成小片段。

轻壤土：可搓成条，但提起时易断。

中壤土：可搓成球、条，将细条弯成环状时有裂痕，压扁时断裂。

重壤土：可搓成球、条，将细条弯成环状时无裂痕，压扁时有大裂痕。

黏土：可搓成球、条，将细条弯成环状时无裂痕，压扁时也无裂痕。

２．６　土壤水分的测定

测定土壤水分是为了了解土壤水分状况，以作为土壤水分管理，如确定灌溉定额的依

据。在分析工作中，由于分析结果一般是以烘干土为基础表示，也需要测定湿土或风干土

的水分含量，以便进行分析结果的换算。

２．６．１　仪器和试剂

（１）仪器：烘箱，分析天平，角匙，铝盒，干燥器，蒸发皿，镊子，玻棒，１０ｍＬ量筒。

（２）试剂：乙醇。

２．６．２　测定方法

土壤水分的测定方法很多，实验室一般采用烘干法。野外则可采用简易酒精燃烧法。

２．６．２．１　烘干法

１）原理

将土样置于（１０５±２）℃的烘箱中烘至恒重，即可使其所含水分（包括吸湿水）全部蒸

发殆尽以此求算土壤水分含量。在此温度下，有机质一般不会因大量分解损失而影响测

定结果。

２）操作步骤

（１）取干燥铝盒称重为Ｗ１（ｇ）。

（２）加土样约５ｇ于铝盒中称重为Ｗ２（ｇ）。

（３）将铝盒放入烘箱，在１０５～１１０℃下烘烤８ｈ称重为Ｗ３ｇ。一般可达恒重，取出放

入干燥器内，冷却２０ｍｉｎ可称重。必要时，如前法再烘１ｈ，取出冷却后称重，两次称重之

差不得超过０．０５ｇ，取最低一次计算。

注：质地较轻的土壤，烘烤时间可以缩短，即５～６ｈ。

３）结果计算

土壤水分含量（％）＝Ｗ２－Ｗ３Ｗ３－Ｗ１×１００
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水分换算系数＝Ｗ３－Ｗ１Ｗ２－Ｗ１

２．６．２．２　酒精燃烧法

１）原理

酒精可与水分互溶，并在燃烧时使水分蒸发。土壤烧后损失的重量即为土壤含水量

（有机质大于５％时不宜用此法）。

２）操作步骤

（１）取铝盒称重为Ｗ１（ｇ）。

（２）取湿土约１０ｇ（尽量避免混入根系和石砾等杂物）与铝盒一起称重为Ｗ２（ｇ）。

（３）加酒精于铝盒中，至土面全部浸没即可，稍加振摇，使土样与酒精混合，点燃酒精，

待燃烧将尽，用小玻璃棒来回拨动土样，助其燃烧（但过早拨动土样会造成土样毛孔闭塞，

降低水分蒸发速度），熄火后再加酒精３ｍＬ燃烧，如此进行２～３次，直至土样烧干为止。

（４）冷却后称重为Ｗ ３（ｇ）。

３）结果计算同前烘干法

土壤分析一般以烘干土计重，但分析时又以湿土或风干土称重，故需进行换算，计算

公式为：应称取的湿土或风干土样重＝所需烘干土样重×（１＋水分％）。
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第３章　土壤理化性质分析

３．１　土壤容重、比重测定实验，土壤孔隙度测定

３．１．１　实验：土壤容重的测定

土壤容重（又称为假比重）是用来表示单位原状土壤固体的质量，是衡量土壤松紧状

况的指标。容重大小是土壤质地、结构、孔隙等物理性状的综合反映，因此，容重与土壤松

紧度及孔隙度有表３ １所示的关系。

表３ １　土壤容重与孔隙度的关系

松紧度 容重（ｇ／ｃｍ３） 孔隙度（％）

最松 ＜１．００ ＞６０

松 １．００～１．１４ ６０～５６

合适 １．１４～１．２５ ５６～５２

稍紧 １．２６～１．３０ ５２～５０

紧 ＞１．３０ ＜５０

严格地讲，土壤容重应称干容重，土工上也称干幺重，其含意是干基物质的质量与总

容积之比：

ρｂ＝
ｍｓ
Ｖｔ＝

ｍｓ
Ｖｓ＋Ｖｗ＋Ｖａ

总容积Ｖｔ包括基质和孔隙的容积，大于Ｖｓ，因而ρｂ必然小于ρｓ。若土壤孔隙Ｖｐ占

土壤总容量Ｖｔ的一半，则ρｂ为ρｓ的一半，约为１．３０～１．３５ｇ／ｃｍ３。压实的砂土ρｂ可高

达１．６０ｇ／ｃｍ３，不过即使最紧实土壤的ρｂ也显著低于ρｓ，因为土粒不可能将全部孔隙堵

实，土壤基质仍保持多孔体的特征。松散的土壤，如有团粒结构的土壤或耕翻耙碎的表

土，ρｂ可低至１．１０～１．００ｇ／ｃｍ３。泥炭土和膨胀的黏土，其ρｂ也低。所以ρｂ可以作为表

示土壤松紧程度的一项尺度。
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３．１．１．１　方法选择

测定的土壤容重通常用环刀法。此外，还有蜡封法、水银排出法、填砂法和射线法（双

放射源）等。蜡封法和水银排出法主要测定一些呈不规则形状的坚硬和易碎土壤的容重。

填砂法比较复杂费时，除非是石质土壤，一般大量测定都不采用此法。射线法需要特殊仪

器和防护设施，不易广泛使用。

３．１．１．２　环刀法测定原理

用一定容积的环刀（一般为１００ｃｍ３）切割未扰动的自然状态土壤，使土壤充满其中，

烘干后称量计算单位容积的烘干土重量。本法适用于一般土壤，对坚硬和易碎的土壤不

适用。

３．１．１．３　仪器

环刀（容积为１００ｃｍ３）。天平，烘箱，环刀托（图３ １），削土刀，钢丝锯，干燥器。

�

��

�

���

������	
�

图３ １　环刀及环刀托示意图

３．１．１．４　操作步骤

在田间选择挖掘土壤剖面的位置，按使用要求挖掘土壤剖面。一般如只测定耕层土

壤容重，则不必挖土壤剖面。用修土刀修平土壤剖面，并记录剖面的形态特征，按剖面层

次分层取样，耕层４个，下面层次每层重复３个。将环刀托放在已知重量的环刀上，环刀

内壁稍擦上凡士林，将环刀刃口向下垂直压入土中，直至环刀筒中充满土样为止。用修土

刀切开环周围的土样，取出已充满土的环刀，细心削平环刀两端多余的土，并擦净环刀外

面的土。同时在同层取样处，用铝盒采样，测定土壤含水量。把装有土样的环刀两端立即

加盖，以免水分蒸发。随即称重（精确到０．０１ｇ）并记录。将装有土样的铝盒烘干称重（精

确到０．０１ｇ），测定土壤含水量，或者直接从环刀筒中取出土样测定土壤含水量。

３．１．１．５　结果计算

ρｂ＝
ｍ

Ｖ（１＋θｍ）

·９２·第３章　土壤理化性质分析



式中：ρｂ为土壤容重；ｍ为环刀内湿样质量（ｇ）；Ｖ 为环刀容积（ｃｍ３），一般为１００ｃｍ３；θｍ
为样品含水量（质量含水量）（％）。

３．１．１．６　测定误差

允许平行绝对误差小于０．０３ｇ，取算术平均值。

３．１．２　实验：土壤密度（比重）的测定

３．１．２．１　测定目的

土壤比重（又称为真比重ρｓ），是指单位容积土壤固体物质的重量（不包括土壤空气和

水分）与同容积水的质量之比。它是计算孔隙度的基础。

３．１．２．２　测定方法及原理

称重法：将已知重量的土壤放入液体中，完全除去空气部分后，求出由土壤固相换算

出的液体的体积，以土壤固相重量除以体积，即得比重。

３．１．２．３　仪器工具

比重瓶，天平，皮头滴管，烧杯，热源。

３．１．２．４　操作过程

（１）称取等量风干土两份（一般为５～１０ｇ），计算成无水土壤重。

（２）取２５ｍＬ或５０ｍＬ比重瓶两个，分别加入煮沸过的蒸馏水至满，放入水槽冷却至

室温，再加满除气水，盖上瓶盖，使过多的水由塞中心小孔溢出，擦干比重瓶外面的水，称

重。

（３）把比重瓶的水倒出一半左右，将已称好的土样放入瓶中，煮沸５～７ｍｉｎ（不加盖），

不断摇动以除去土壤中的空气，但不要使悬液流出。煮沸后冷却至室温，加满除气水，盖

好盖称重。

３．１．２．５　结果计算

ρｓ＝
ｄｗ（ｗｓ－ｗａ）

（ｗｓ－ｗａ）（ｗｓｗ－ｗｗ）

式中：ρｓ为真比重；ｄｗ 为该温度水下的比重；ｗｓ为装入土壤比重瓶的重量；ｗａ为比重瓶

的重量；ｗｓｗ为装入土壤和水的比重瓶的重量；ｗｗ 为装入水的比重瓶重量。

３．１．３　实验：土壤孔隙度的测定（计算法）

土壤孔隙度也称孔度，指单价单位容积土壤中孔隙容积所占的分数或百分数，可用下

式计算：

ｆ＝Ｖｔ－ＶｓＶｔ ＝ＶｐＶｔ
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表３ ７　土壤密度（比重）的测定记录表

重　复 Ⅰ Ⅱ

①无水土样的重量

②加满水的比重瓶重

③上两项之和①＋②

④盛土及水的比重瓶重

⑤与土壤同体积水重③－④

⑥土壤比重＝①／⑤

比重平均值

大体上，粗质地土壤的孔隙度较低，但粗孔隙较多，细质地土壤的正好相反。团聚较

好的土壤和松散的土壤（容重较低）的孔隙度较高，前者粗细孔的比例适合作物的生长。

土粒分散和紧实的土壤，其孔隙度较低且细孔隙较多。

土壤孔隙度一般都不直接测定，而是由土粒密度和容重计算求得。由上式，可得

ｆ＝ＶｐＶｔ＝
１－ρｂ
ρｓ

判断土壤孔隙状况优劣，最重要的是看土壤的孔径分布，即大小孔隙的搭配情况，土

壤的孔径分布在土壤水分保持和运动以及土壤对植物的供水研究中有非常重要的意义。

３．２　土壤水势测定

３．２．１　概　述

像自然界其他物质一样，土壤水分也具有不同形式的不同量级的能量。经典热处理

学将自然界的能分为动能和势能。动能由物体运动的速度和质量所决定。由于土壤水也

遵循这一普遍规律，若把土壤和其中的水当作一个系统来考虑，当土 水系统保持在恒温、

恒压以及溶液浓度和力场不变的情况下，系统和环境之间没有能量交换，该系统称为平衡

系统。由于水在流动过程中要做功，所以对每个平衡系统来说，不是消耗了能量，就是获

得了能量，一个平衡的土 水系统所具有能够做功的能量即为该系统的土壤水势能。当两

个具有不同能量水平的土 水平衡系统接触时，水就从具有较高势能水平的系统流到具有

较低能量水平的系统，直到两个系统的土水势值相等，于是水的流动也就停止了。
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显然，在分析土壤水的保持和运动时，重要的不是在于某一系统本身的能量水平，而

在于两个平衡系统之间的土水势之差。因此，可任意规定一个土 水平衡系统为基准系

统，其土水势为零，国际土壤学会选定的基准系统是：假设一纯水池，在标准大气压下，其

温度与土壤水温度相同，并处在任意不变的高度。由于假设水池所处高度是任意的，因

此，土壤中任意一点的土水势与标准状态相比并不是绝对的。

虽然如此，但在同一标准状态下，土壤中任意两点的土水势之差值是可以确定的。

３．２．２　测定原理

土水势包括有若干分势，除盐碱土外，影响土壤水运动的分势主要是重力势和基质

势。

重力势是地球重力对土壤水作用的结果，其大小由土壤水在重力场中相对于基准面

的位置决定，基准面的位置可任意选定。

基质势是由于土壤基质孔隙对水的毛细管力和基质颗粒对水的吸附力共同作用而产

生的。取基准面纯水自由水面的土水势为０，则基质势为小于０的负值。

常用的土水势的单位有单位重量土壤水的势能和单位容积土壤水的势能。单位重量

土壤水的势能的量纲为长度单位，即ｃｍ、ｍ等。单位容积土壤水的势能的量纲为压强单

位，即Ｐａ（帕），习惯上常用的还有ｂａｒ（巴）或大气压为单位的。

基质势通常用张力计测定。张力计有各种形式，但其基本构造相同，都是陶瓷杯（又

称瓷头）、连结管、储气管和压力计４部分组成。

测定时，事先在张力计内部充满无气水（将水煮沸排除溶解于水中的气体，然后将煮

沸的水与大气隔绝降至气温，即为无气水），使瓷头饱和，并与大气隔绝。将张力计埋设在

土壤中，瓷头要与土壤紧密接触。当土壤处于非饱和水状态时，土壤通过瓷头从张力计中

“吸取”少量水分；当与张力计瓷头接触土壤的土水势与张力计瓷头处的水势相等时，由

张力计向土壤中的水运动停止，这时记录压力计读数并计算出土壤的基质势。

３．２．３　仪器及设备

张力计，可在市场上购得各种形式的张力计；张力计土钻，根据张力计埋设的深度定

做或加工。注意：土钻钻头的直径要与张力计瓷头的直径相同。

３．２．４　埋设及测定

根据测定的深度，用张力计钻在测定地点钻孔，将埋设深度处的土壤和成泥浆，注入

钻孔中，将张力计埋入钻孔中，保证瓷头与土壤紧密接触。在张力计注入无气水并密封

２４ｈ后，便可读数测定。为了少受气温的影响，最好在上午固定时间测定。测定时注意将

张力计管内的气泡排到储气管中，方法是用手指轻轻不断弹张力计连结管。测定数次后，

张力计须重新注水。
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张力计的测定范围在－８００～０ｃｍ，这主要是由于在田间温度下（如３０℃上下），张力

计内水分在低压下（－８００ｃｍ以下）会发生大量汽化（达沸点），张力计工作状态被破坏。

因此，张力计一般只能测到－８００ｃｍ（Ｊｕｒｙ，１９９１）。

３．２．５　计　算

张力计的测定读数实际上指示的是负压表或水银柱计压力计的负压值，因此，必须将

这一个值换算成瓷头处（以瓷头中点为计算点）的值。土壤基质势的计算：

ψｍ ＝－１３．６ｈＨｇ＋（ｈ－ｈ１）

式中：ψｍ 为土壤基质势（ｃｍ）；ｈＨｇ为水银上升高度（ｃｍ）；ｈ、ｈ１为水柱高度（ｃｍ）。

３．２．６　测定允许差

用张力计测定土壤基质势的精度一般由张力计所用压力读报最小读数决定。负压表

的测定精度较粗，水银柱压力计的读数可精确到１ｍｍ汞柱，但由于肉眼的读数误差，常常

达不到这个精度。

３．３　土壤比表面的测定

３．３．１　实验目的

土壤比表面积指单位重量土壤或土壤胶体的表面积，它是土壤胶体的重要特性之一。

测定土壤比表面积的方法较多。本实验要求了解用吸附法测定比表面积的原理，掌握乙

二醇乙醚法测定土壤比表面积的技术。

３．３．２　实验原理

在维持一定的乙二醇乙醚（简称ＥＧＭＥ）蒸气压下，使ＥＧＭＥ分子成单分子层吸附在

土壤胶体颗粒表面，按吸附的重量和分子大小计算出表面积，换算因素是每平方米表面需

乙二醇乙醚２．８６×１０－４ｇ。

３．３．３　仪器与试剂

１）试剂

（１）乙二醇乙醚。

（２）无水氯化钙。

（３）五氧化二磷。

２）仪器

（１）真空泵：抽气压减低至０．２５ｍｍ汞柱。
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（２）真空干燥器：磁板直径为２０～２５ｃｍ。

（３）铝盒：直径不小于５．０ｃｍ，高度不大于２ｃｍ。

（４）万分之一数字显示分析天平。

（５）小型干燥器：磁板直径为１３～１５ｃｍ。

（６）恒温室：温度波动在±２℃以内。

（７）真空表。

（８）小滴管。

３）仪器装置

真空仪器装置如图３ ２所示，各部件的连接处应密封，以免漏气，确保真空干燥器内

的真空度。

4

3

1
2

5

6

7

8

图３ ２　真空仪器装置示意图

１．真空干燥器；２．铝盒；３．二路活塞；４．真空表；５．ＣａＣｌ２ 干燥塔；６．缓冲瓶；７．三路活塞；８．真空泵

３．３．４　实验步骤

（１）称取钙饱和土壤样品０．５～１．０ｇ（土壤胶体为０．５ｇ），置于已知重量的铝盒中，将
样品平铺盒底。

（２）放入盛有五氧化二磷的真空干燥器内，用真空泵抽气约０．５ｈ。关闭干燥器活塞，
放置约６ｈ后，通过ＣａＣｌ２干燥塔缓慢充气，取出铝盒，称重。如此反复操作直至连续３次

称重相差０．５ｍｇ，计算样品干重。
（３）用小滴管将３ｍＬ的ＥＧＭＥ液体均匀滴加到样品上，放置２４ｈ。
（４）移入另一盛有无水氯化钙的干燥器中（瓷板上放置盛有ＣａＣｌ２—ＥＧＭＥ溶剂化物

小铝盒）。用真空泵抽气至真空（溶剂化合物开始冒泡）。关闭干燥活塞，放在（２５±２）℃
的恒温室使ＥＧＭＥ蒸发。２４ｈ后再抽气至真空，放置６ｈ，通过ＣａＣｌ２ 干燥塔缓慢充气。

取出铝盒，称重。如此反复操作直至恒重，计算吸附的ＥＧＭＥ量。

比表面积（ｍ２／ｇ）＝ ｗ２－ｗ１
２．８６×１０－４×（ｗ１－ｗ０）
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式中：ｗ２为铝盒＋干样＋吸附的乙二醇乙醚重量（ｇ）；ｗ１为铝盒＋干样重量（ｇ）；ｗ０为铝

盒重量（ｇ）；２．８６×１０－４为换算因数。

３．３．５　注意事项

（１）样品磨得不宜过粗或过细，以过６０目筛为宜。

（２）阳离子对表面积测定有一定影响，用钙饱和有利于相互比较。

（３）乙二醇乙醚的蒸发速度与铝盒直径和高度有关，应按规格选用。

（４）称重时动作要迅速，应先将天平调整好后，从真空干燥器内取出铝盒，放在小型干

燥器中（每个干燥器中放两个铝盒）。按序称重，操作中应戴手套。

（５）五氧化二磷为强吸水剂，操作时应尽量迅速，以免吸水，并勿沾于手上，以免烧伤

皮肤。

（６）本法对含蛭石较多的土壤不太适用。

３．３．６　思考题

（１）为什么样品以过６０目筛为宜？

（２）为什么在样品干燥过程中，干燥器中要放不同的干燥剂？

（３）分析影响土壤比表面积的因素。

３．４　土壤电荷量测定（Ｍｅｈｌｉｃｈ法）

３．４．１　实验目的

掌握土壤电荷量测定的原理和方法，加深对土壤电荷可变性的认识。

３．４．２　实验原理

大多数土壤既带永久负电荷，又带可变负电荷和可变正电荷。Ｍｅｈｌｉｃｈ认为，土壤在

酸性介质中吸附的交换性氢可代表土壤永久负电荷量（即土壤被 ＨＣｌ淋洗后再用ＢａＣｌ２

淋洗所能吸附的Ｂａ２＋量），土壤在ｐＨ为８．２的缓冲溶液中吸附的Ｂａ２＋量代表永久负电

荷量（ＣＥＣｐ）和大部分可变负电荷量（ＣＥＣｖ），而将土壤样品处理成钙质土后所能吸附的

磷酸盐的量代表土壤的阴离子交换量（ＡＥＣ）。

３．４．３　仪器和试剂

１）仪器

７２１分光光度计，振荡机，离心机等。
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２）试剂

（１）氯化钡 三乙醇胺（ＢａＣｌ２ ＴＥＡ）：取９０ｍＬ三乙醇胺，用水稀释至１０００ｍＬ，用

１ｍｏｌ／Ｌ的 ＨＣｌ将ｐＨ值调到８．２（约需２８０ｍＬ），加水至２０００ｍＬ。配制每升含ＢａＣｌ２·

２Ｈ２Ｏ为５０ｇ的ＢａＣｌ２溶液，将ＢａＣｌ２溶液与ＴＥＡ溶液等体积混合。

（２）０．３ｍｏｌ／ＬＢａＣｌ２溶液：称ＢａＣｌ２·２Ｈ２Ｏ７５ｇ，溶于１０００ｍＬ水中。

（３）０．３ｍｏｌ／ＬＣａＣｌ２溶液：称４５ｇＣａＣｌ２·２Ｈ２Ｏ溶于１０００ｍＬ水中。

（４）０．００５ｍｏｌ／Ｌ磷酸二氢钙溶液：称取１．２６ｌｇＣａ（Ｈ２ＰＯ４）２·Ｈ２Ｏ溶于１０００ｍＬ水

中。

（５）钒酸铵 钼酸铵溶液：称１．２５ｇ钒酸铵于５００ｍＬ容量瓶中，加３００ｍＬ水和１７０ｍＬ
浓硝酸，混合使其溶解，冷却后定容。另称２５ｇ钼酸铵溶于水，再加水至５００ｍＬ，使用前

将两种溶液等体积混合，储于棕色瓶中备用。

（６）铬酸钾比色标准液的制备：称取分析纯铬酸钾０．９７ｌｇ，溶于５００ｍＬ的１ｍｏｌ／Ｌ

ＨＣｌ中，此时浓度为０．０１ｍｏｌ／Ｌ。分别吸取１０ｍＬ、８ｍＬ、６ｍＬ、４ｍＬ、２ｍＬ铬酸钾溶液，再

用１ｍｏｌ／Ｌ的ＨＣｌ补足至１０ｍＬ。以ＨＣｌ为零，在分光光度计上测定４２３ｎｍ时的光密度，

并绘出标准曲线。

（７）磷酸比色标准液的制备：吸取０．００５１ｍｏｌ／Ｌ的磷酸二氢钙溶液５０ｍＬ，置于

２５０ｍＬ容量瓶中，用蒸馏水定容。分别吸取该溶液０ｍＬ、１ｍＬ、２ｍＬ、４ｍＬ、６ｍＬ于１０ｍＬ
容量瓶中，依次加蒸馏水８ｍＬ、７ｍＬ、６ｍＬ、４ｍＬ、２ｍＬ，然后再加入钒酸铵 钼酸铵溶液

２ｍＬ，混匀，静置２０ｍｉｎ后测其光密度，并绘成标准曲线。

３．４．４　实验步骤

１）ｐＨ值＝８．２负电荷量（ＣＥＣ８．２）和永久负电荷量（ＣＥＣｐ）的测定

称一定量过１ｍｍ筛的风干土样６份，分别置于预先放有定量滤纸的漏斗中，铺平，用

蒸馏水充分润湿，盖上一层滤纸。其中３份用ｐＨ＝８．２的ＢａＣｌ２ ＴＥＡ（三乙醇酸）缓冲

液淋洗４次，每次用量为１０ｍＬ；另３份用０．０５ｍｏｌ／ＬＨＣｌ淋洗５次，每次用量为１０ｍＬ。

６份样均再用０．３ｍｏｌ／ＬＢａＣｌ２淋洗５次，每次用量为１０ｍＬ，并再用蒸馏水淋洗６次，每

次为１０ｍＬ（最后检验淋洗液中无Ｃ１－离子为止）。以洗去土壤中多余的Ｂａ２＋离子，弃去

淋出液。然后用５０ｍＬ０．３ｍｏｌ／ＬＣａＣｌ２溶液分５次淋洗和４０ｍＬ蒸馏水分３次淋洗，淋

洗液收集于１００ｍＬ容量瓶，蒸馏水定容，同时做空白实验。

２）Ｂａ２＋离子的测定

吸１０ｍＬ淋洗液于５０ｍＬ离心管中，加１ｍＬ浓度为１０％的 Ｋ２ＣｒＯ４溶液，混匀。在

７０～８０℃的水浴中加热２０ｍｉｎ，使其生成沉淀，冷却至室温。在４０００ｒ／ｍｉｎ的离心机上离

心１０ｍｉｎ，倾去清液并用蒸馏水冲洗离心管口，用滤纸吸干管内壁上残留的溶液。加

１０ｍＬ蒸馏水并搅拌沉淀，用蒸馏水洗净玻璃棒、冲净管内壁，按前法离心，弃去清液。在

７０～８０℃烘箱中将管中沉淀烘干。用１０．０ｍＬ浓度为１ｍｏｌ／ＬＨＣｌ溶解沉淀（沉淀少的
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可只用５．０ｍＬＨＣｌ），摇匀，在分光光度计上测定４２３ｎｍ波长的光密度。根据Ｂａ２＋离子

的浓度计算ＣＥＣ８．２和ＣＥＣｐ时的可变负电荷量ＣＥＣｖ＝ＣＥＣ８．２—ＣＥＣｐ。

３）阴离子交换量（ＡＥＣ）的测定

将测过ＣＥＣｐ的Ｃａ２＋饱和土壤于４５℃下烘干，磨碎混匀。称取２．５ｇ样两份，分别置

于５０ｍＬ离心管中（另称５ｇ测吸湿水）。加０．００５ｍｏｌ／Ｌ磷酸二氢钙２０ｍＬ，塞紧管口，振

荡１ｈ，静置过夜。再振荡ｌｈ，离心。准确吸取离心清液５ｍＬ于２５ｍＬ容量瓶中。加

１５ｍＬ蒸馏水和５ｍＬ钒酸铵 钼酸铵溶液，２０ｍｉｎ后测４３２ｎｍ波长时的光密度。计算土

壤所吸附的磷量即为土壤的ＡＥＣ。

３．４．５　注意事项

（１）最好在淋洗管（或漏斗）中进行土样淋洗，淋洗前土样要充分湿润，土样上面要盖

一层滤纸并用玻璃棒轻轻压实。在加溶液或水淋洗时，沿玻璃棒慢慢地加至漏斗中间。

（２）离心后倾去上清液时要特别小心，动作要轻，管壁上残留的黄色溶液要用滤纸吸

去。用蒸馏水水洗沉淀后要用蒸馏水冲净管内壁，管壁上不能有黄色溶液。

（３）本实验中测得的ＡＥＣ是以磷酸根为指示阴离子。由于磷酸根在土壤表面吸附的

机制除静电引力外还有配位体交换，这里的ＡＥＣ只能看作一定条件下土壤某种电荷性质

的表现，并不一定能代表土壤的正电荷量。

３．５　土壤电荷零点（ＰＺＣ）的测定

３．５．１　实验目的

掌握土壤电荷零点测定的原理和方法，加深对其概念的认识。

３．５．２　实验原理

土壤胶体可变电荷表面所带的电荷是随体系ｐＨ值的变化而变化。在一定的ｐＨ值

下，可变电荷表面的正电荷和负电荷量相等，这一ｐＨ 值点即土壤的电荷零点（ＰＺＣ或

ｐＨ０）。它不受支持电解质浓度的影响。因此，测定土壤在不同浓度支持电解质中的滴定

曲线则会有一个交点，此点即为土壤的电荷零点。

３．５．３　仪器与试剂

１）仪器

酸度计，摇床，离心机。

２）试剂

（１）２ｍｏｌ／ＬＫＣｌ：称取１５０ｇ化 学 纯 ＫＣｌ溶 于１０００ｍＬ 水 中，１ｍｏｌ／Ｌ 的 ＫＣｌ和
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０．００２ｍｏｌ／Ｌ可由此液稀释而成。

（２）０．１ｍｏｌ／ＬＨＣｌ：用量筒量取８３ｍＬ比重１．１９的盐酸，用蒸馏水稀释到１Ｌ，此为约

１ｍｏｌ／Ｌ的 ＨＣｌ，再取１ｍｏｌ／ＬＨＣｌ１００ｍＬ稀释到１０００ｍＬ，即为０．１ｍｏｌ／ＬＨＣｌ。

（３）０．１ｍｏｌ／ＬＫＯＨ：称取５．６ｇ化学纯ＫＯＨ，溶解于１００ｍＬ蒸馏水中。

３．５．４　实验步骤

（１）称 取 土 壤 样 品１００ｇ，用１ｍｏｌ／Ｌ 的 ＫＣｌ溶 液 洗３次，每 次 约２００ｍＬ。再 用

０．００２ｍｏｌ／Ｌ的ＫＣｌ溶液洗３～４次，每次约２００ｍＬ。在６０℃下烘干，过１ｍｍ筛备用。

（２）称取上述钾质土８～９份，每份相当于干重４．００ｇ，分别置于８～９支５０ｍＬ离心管

中，加入一定量的０．００２ｍｏｌ／ＬＫＣｌ溶液、ＨＣｌ或 ＫＯＨ。使溶液ｐＨ 值在一定范围（如

ｐＨ＝２～１０），使管中溶液的体积为２０ｍＬ。各溶液的加入量可参照表３ ３所列加入。

表３ ３　各溶液的加入量参照表

离心管编号 １ ２ ３ ４ ５ ６ ７ ８ ９

０．００２ｍｏｌ／ＬＫＣｌ（ｍＬ） １２ １３ １５ １７ １９ １９．５ ２０ １９ １８

ＨＣｌ或（ＫＯＨ）（ｍＬ） ８ ７ ５ ３ １ ０．５ ０ （１） （２）

（３）将离心管用橡皮塞塞紧，静置４天，其间每天振荡１ｈ。测其ｐＨ值，记为ｐＨ值。

（４）在每支离心管中加入０．５ｍＬ浓度为２ｍｏｌ／Ｌ的 ＫＣｌ溶液，振荡３ｈ后测溶液的

ｐＨ值，记为ｐＨ＝２。

（５）计算每支离心管的ΔｐＨ＝ｐＨ２—ｐＨｌ。以ΔｐＨ 为纵坐标，ｐＨ１ 为横坐标作图。

找出ΔｐＨ＝０所对应的ｐＨ１的值，即为土壤的电荷零点（ＰＺＣ或ｐＨ０）。

３．５．５　注意事项

（１）各离心管中 ＨＣｌ或ＫＯＨ的加入量根据土壤的实际情况而定。可通过预备实验

来确定，一般使溶液的ｐＨ值在２～１０的范围内，且各ｐＨ值点分布较均匀。

（２）按ｐＨ值由低到高的顺序测定ＰＨ值。

３．５．６　思考题

（１）当体系ｐＨ＞ＰＺＣ时，土壤可变电荷表面带什么电荷？当体系ｐＨ＜ＰＺＣ时带什

么电荷？为什么？

（２）我国主要地带性土壤的ＰＺＣ有什么变化趋势？为什么？

·８３· 土壤理化性质实验指导书



３．６　土壤净电荷零点（ＰＺＮＣ）的测定

３．６．１　实验目的

掌握土壤净电荷零点测定的原理和方法，加深对其概念的认识。

３．６．２　实验原理

大部分土壤都是含永久电荷矿物和可变电荷矿物的混合体系。土壤的净电荷零点是

土壤表面吸附的阴离子量和阳离子量相等时体系的ｐＨ值。通过测定土壤在不同ｐＨ值

时对Ｋ＋离子和Ｃｌ－离子的吸附量，找出Ｋ＋和Ｃｌ－吸附量相等的ｐＨ值点，即是土壤在

该实验条件下的净电荷零点。土壤的净电荷零点会因支持电解质的浓度和种类而有所变

化。

３．６．３　仪器和试剂

１）仪器

酸度计，摇床，火焰光度计，自动电位滴定仪，离心机等。

２）试剂

（１）１ｍｏｌ／Ｌ的ＫＣｌ：称取７５ｇ化学纯ＫＣｌ溶于１０００ｍＬ水中。

（２）０．２ｍｏｌ／ＬＫＣｌ和０．０１ｍｏｌ／ＬＫＣｌ，用１ｍｏｌ／ＬＫＣｌ稀释而成。

（３）０．１ｍｏｌ／ＬＫＣｌ：将１ｍｏｌ／Ｌ的 ＨＣｌ稀释１０倍。

（４）０．１ｍｏｌ／ＬＫＯＨ：５．６ｇ化学纯ＫＯＨ溶于１０００ｍＬ水中。

３．６．４　实验步骤

（１）在８个已知重量的５０ｍＬ离心管中称入相当烘干重４．００ｇ的土样，加２０ｍＬ浓度

为１ｍｏｌ／ＬＫＣｌ，振荡１ｈ，离心，弃去清液。

（２）用０．２ｍｏｌ／ＬＫＣｌ洗２次（每次２０ｍＬ），再用０．０１ｍｏｌ／ＬＫＣｌ洗３～５次（每次

２０ｍＬ），每次洗后离心，并弃去上清液。

（３）用０．０１ｍｏｌ／ＬＫＣｌ为介质，用 ＨＣｌ和ＫＯＨ将各管中悬液的ｐＨ值调至一定范

围。每天振荡ｌｈ，３～４天后测悬液的ｐＨ值。

（４）离心分离。保留上清液，分别用火焰光度计法和自动电位滴定法测其Ｋ＋和Ｃｌ－

的浓度（设测得的摩尔浓度分别为ｃ０Ｋ＋ 和ｃ０Ｃｌ－）。称离心管重量以确定残留在管中的ＫＣｌ
溶液的体积（Ｖｏ）。

（５）用０．５ｍｏｌ／ＬＮＨ４ＮＯ３溶液洗５次。每次２０ｍＬ，以代换土壤表面吸附的Ｋ＋和

Ｃｌ－。将洗涤液收集于１００ｍＬ容量瓶，定容，测其中Ｋ＋和Ｃｌ－的浓度（设测得的摩尔浓
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度分别为ｃＫ＋ 和ｃＣｌ－）。

（６）算Ｋ＋和Ｃｌ－的吸附量（ｃｍｏｌ／ｋｇ）：

Ｋ＋或Ｃｌ－吸附量＝
ｃＫ＋（或ｃＣｌ－）×１００－ｃ０Ｋ＋（或ｃ０Ｃｌ－）Ｖ０

４ ×１００

以Ｋ＋和Ｃｌ－的吸附量对ｐＨ值做图，确定Ｋ＋和Ｃｌ－吸附量相等的ｐＨ值点，即为供

试土壤的ＰＺＮＣ。

３．６．５　注意事项

（１）实验步骤２用０．２ｍｏｌ／ＬＫＣｌ和０．０１１ｍｏｌ／ＬＫＣｌ洗土样时，可用玻璃棒搅匀，然

后离心。

（２）实验步骤３加入０．０１ｍｏｌ／ＬＫＣｌ和 ＨＣｌ或ＫＯＨ后，离心管用橡皮塞塞紧，用力

摇匀，使土样分散后再放入格床振荡。

（３）用淋洗法先将土样制成钾质土；即称约１００ｇ土样于漏斗中，分别用１ｍｏｌ／ＬＫＣｌ
淋洗和０．０１ｍｏｌ／ＬＫＣｌ淋洗３次，用蒸馏水淋洗２～３次，然后在６０℃下烘干，过１ｍｍ筛

备用。这样，可省去实验步骤１中的用１ｍｏｌ／ＬＫＣｌ淋洗和实验步骤２。

（４）用 ＨＣｌ和ＫＯＨ调节ｐＨ值时，ＫＣｌ、ＨＣｌ和ＫＯＨ的加入量（ｍＬ）可参照表３ ４。

表３ ４　ＫＣｌ、ＨＣｌ和ＫＯＨ加入量参照表 （单位：ｍＬ）

离心管编号 １ ２ ３ ４ ５ ６ ７ ８

ＨＣｌ（ＫＯＨ） ７ ５ ３ ２ １ ０ （１） （２）

ＫＣｌ １３ １５ １７ １８ １９ ２０ １９ １８

（５）步骤４中，称离心管重量前，应将管外壁擦干，内壁上滞留的水珠可用滤纸吸干。

３．６．６　思考题

（１）为什么要将土壤用ＫＣｌ洗数次，以便土壤被Ｋ＋离子饱和？

（２）分析专性吸附会对土壤的ＰＺＮＣ值产生什么影响？

（３）土壤ＰＺＮＣ值的大小说明了什么？

３．７　土壤表面羟基释放量的测定

３．７．１　实验目的

了解ＮａＦ与土壤矿物表面羟基配位交换反应的机理，巩固有关土壤表面化学的理论

知识。
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３．７．２　实验原理

在一定的反应时间内、Ｆ－与氧化物表面的羟基及层状铝硅酸盐边缘裸露的羟基发生

配位交换反应，使羟基解吸到溶液中。用过量时ＨＣｌ中和解吸的羟基；再用ＮａＯＨ回滴，

通过ＮａＯＨ的消耗量来计算土壤的羟基释放量。

３．７．３　实验器皿和试剂

１）实验器皿

（１）１００ｍＬ塑料离心管及橡皮塞。

（２）５０ｍＬ塑料烧杯。

（３）１５０ｍＬ三角瓶。

（４）碱式滴定管。

（５）电炉。

２）试剂

（１）１ｍｏｌ／ＬＮａＣｌ溶液：称取５８．４ｇ化学纯氯化钠，溶于１Ｌ蒸馏水中。

（２）１ｍｏｌ／ＬＮａＦ溶液：称取４１．９９ｇ化学纯氟化钠于１０００ｍＬ塑料烧杯中，加１Ｌ蒸

馏水溶解，并用稀ＮａＯＨ和稀 ＨＣｌ将ｐＨ值调到７．０。

（３）０．０２ｍｏｌ／ＬＨＣｌ溶液：取２０ｍＬ浓度为１ｍｏｌ／Ｌ的 ＨＣｌ稀释到１Ｌ。

（４）０．０２ｍｏｌ／Ｌ标准ＮａＯＨ溶液：称取化学纯氢氧化钠５０ｇ左右溶于１００ｍＬ蒸馏水

中，配成饱和溶液。放置过夜，用装有洗耳球的吸管吸取１６．５ｍＬ于１０００ｍＬ容量瓶，用

无ＣＯ２蒸馏水定容，摇匀（约０．２ｍｏｌ／Ｌ）。用０．１０００ｍｏｌ／Ｌ的标准苯二甲酸氢钾标定。

将上述ＮａＯＨ溶液稀释１０倍即得０．０２ｍｏｌ／Ｌ的标淮ＮａＯＨ溶液。

３．７．４　实验步骤

（１）称样：称取１．００ｇ土样两份分别置于１００ｍＬ塑料离心管中。

（２）将土样处理为Ｎａ＋质土：用１ｍｏｌ／ＬＮａＣｌ溶液反复处理４次，每次约４０ｍＬ，使土

样为Ｎａ＋所饱和。每次搅匀后离心，弃去清液。

（３）ＮａＦ与土壤表面的反应：在各离心管中加入５０ｍＬ浓度为１ｍｏｌ／ＬＮａＦ溶液，用

橡皮塞塞紧。剧烈摇动，使土样分散，然后在振荡机中振荡２ｈ（计时从加入 ＮａＦ溶液开

始）。取出后离心，将清液倾入烘干的５０ｍＬ塑料烧杯中备用。

（４）中 和 滴 定：吸 取 上 述 待 测 液２５ｍＬ于１５０ｍＬ三 角 瓶 中，加 入２０ｍＬ 浓 度 为

０．０２ｍｏｌ／Ｌ的 ＨＣｌ溶液，加热至沸并保持１～２ｍｉｎ。冷却后加入３～４滴酚酞指示剂，用

标准ＮａＯＨ滴定至粉红色终点。

（５）空 白 实 验：吸 取 ２５ｍＬ ＮａＦ 溶 液 于 １５０ｍＬ 三 角 瓶 中，加 入 ２０ｍＬ 浓 度 为

０．０２ｍｏｌ／Ｌ的 ＨＣｌ，按步骤４进行加热煮沸和滴定。
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３．７．５　结果计算

设标准ＮａＯＨ溶液的浓度为α，ｖ１ 和ｖ２ 分别代表空白和待测液滴定消耗ＮａＯＨ的

毫升数，ｗ为样品重（ｇ），则：

羟基（－ＯＨ）释放量（ｃｍｏｌ／ｋｇ）＝
（ｖ１－ｖ２）ａ
ｗ ×１００

３．７．６　注意事项

（１）根据离心机一次能离心的容量有限，可将离心管分组，各组反应的起始时间稍许

错开，以保证后续的离心时间错开，但总的反应时间仍为２ｈ。

（２）如果土壤有机质含量较高，ＮａＦ提取液的颜色较深，用ＮａＯＨ滴定时酚酞指示终

点将不太明显，可用酸度计指示终点，滴定到ｐＨ＝８．２。

３．７．７　思考题

（１）为什么要将土样处理成钠质土？

（２）为什么要限定ＮａＦ与土壤的反应时间？

（３）土壤表面羟基释放量的大小在某种程度上是土壤物质组成的反映，谈谈你的看

法。

３．８　土壤有机质含量测定

３．８．１　概　述

土壤中的有机质含量可以用土壤中一般的有机碳比例（即换算因数）乘以有机碳百分

数而求得。其换算因数随土壤有机质的含碳率而定。各地土壤的有机质组成不同，其含

碳量亦不一致，因此，根据含碳量计算有机质含量时，如果都用同一换算因数，势必会造成

一些误差。

ＶａｎＢｅｍｍｅｌｅｎ因数为１．７２４，是假定土壤有机质含碳５８％计算的。然而，许多研究

指出，对许多土壤而言此因数太低，因此低估了有机质的含量。Ｂｒｏａｄｂｅｎｔ（１９５３）概括了

许多早期工作，确定换算因数为１．９和２．５，将分别选用于表土和底土。其他工作者发现

（Ｐｏｎｏｍａｒｅｖａ和Ｐｌａｔｎｉｋｏｖａ，１９６７）１．９～２．０的换算因数对于表层矿物土壤的换算是令人

满意的。

尽管这样，我国目前仍沿用“ＶａｎＢｅｎｍｍｅｌｅｎ因数”１．７２４。在国外常用有机碳表示，

而不用有机质含量表示。
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３．８．２　土壤有机质测定

３．８．２．１　重铬酸钾容量法———外加热法

１）方法原理

在外加热的条件下（油浴的温度为１８０℃，沸腾５ｍｉｎ），用一定浓度的重铬酸钾———硫

酸溶液氧化土壤有机质（碳），剩余的重铬酸钾用硫酸亚铁来滴定，从所消耗的重铬酸钾量

计算有机碳的含量。本方法测得的结果，与干烧法对比，只能氧化９０％的有机碳，因此，

将所得的有机碳乘以校正系数，以计算有机碳量。在氧化滴定过程中化学反应如下：

２Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７＋８Ｈ２ＳＯ４＋３Ｃ→２Ｋ２ＳＯ４＋２Ｃｒ２（ＳＯ４）３＋３ＣＯ２＋８Ｈ２Ｏ

Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７＋６ＦｅＳＯ４→Ｋ２ＳＯ４＋Ｃｒ２（ＳＯ４）３＋３Ｆｅ２（ＳＯ４）３＋７Ｈ２Ｏ

在１ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４溶液中用Ｆｅ２＋滴定Ｃｒ２Ｏ２－７ 时，其滴定曲线的突跃范围为１．２２～

０．８５Ｖ。

表３ ５　滴定过程中使用的氧化还原指示剂

指示剂 Ｅ０（Ｖ）
本身—变色

氧化—还原

Ｆｅ２＋滴定Ｃｒ２Ｏ２－７ 时

的变色氧化—还原
特　点

二苯胺 ０．７６ 深蓝色→无色 深蓝色→绿色
须加 Ｈ３ＰＯ４；近终点须

强烈摇动，较难掌握

二苯胺磺酸钠 ０．８５ 红色→无色
红紫色→蓝紫色

→绿色

须加 Ｈ３ＰＯ４；

终点稍难掌握

２ 羧基代二苯胺 １．０８ 紫红色→无色
棕色→红紫色

→绿色

不必加 Ｈ３ＰＯ４；

终点易于掌握

邻啡罗啉 １．１１ 淡蓝色→红色
橙色→灰绿色→

淡绿色→砖红色

不必加 Ｈ３ＰＯ４；

终点易于掌握

从表３ ５中可以看出，每种氧化还原指示剂都有自己的标准电位（Ｅ０），邻啡罗啉

（Ｅ０＝１．１１Ｖ）和２ 羧基代二苯胺（Ｅ０＝１．０８Ｖ）这两种氧化还原指示剂的标准电位（Ｅ０）

正落在滴定曲线突跃范围之内，因此，不需加磷酸而终点容易掌握，可得到准确的结果。

例如：以邻啡罗啉亚铁溶液（邻二氮啡亚铁）为指示剂，３个邻啡罗啉（Ｃ２Ｈ８Ｎ２）分子

与一个亚铁离子络合，形成红色的邻啡罗啉亚铁络合物，遇强氧化剂，则变为淡蓝色的正

铁络合物，其反应如下：

［（Ｃ２Ｈ８Ｎ２）３Ｆｅ］３＋＋Ｆｅ幑 幐帯帯帯
　　　　 ［（Ｃ２Ｈ８Ｎ２）３Ｆｅ］２＋

　　　　　　　　淡蓝色　　　　　　　　　　　红色

滴定开始时以重铬酸钾的橙色为主，滴定过程中渐现Ｃｒ３＋的绿色，快到终点变为灰

绿色，如标准亚铁溶液过量半滴，即变成红色，表示终点已到。但用邻啡罗啉的一个问题
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是：指示剂往往被某些悬浮土粒吸附，到终点时颜色变化不清楚，所以常常在滴定前将悬

浊液在玻璃滤器上过滤。

从表３ ５中也可以看出，二苯胺、二苯胺磺酸钠指示剂变色的氧化还原标准电位

（Ｅ０）分别为０．７６Ｖ和０．８５Ｖ。指示剂变色在重铬酸钾与亚铁滴定曲线突跃范围之外，因

此，使终点后移。为此，在实际测定过程中加入ＮａＦ或 Ｈ３ＰＯ４络合Ｆｅ３＋，其反应如下：

Ｆｅ３＋＋２ＰＯ３－ →４ Ｆｅ（ＰＯ４）３－２

Ｆｅ３＋＋６Ｆ →－ ［ＦｅＦ６］３－

加入磷酸等不仅可消除Ｆｅ３＋的颜色，而且能使Ｆｅ３＋／Ｆｅ２＋体系的电位大大降低，从

而使滴定曲线的突跃电位加宽，使二苯胺等指示剂的变色电位进入突跃范围之内。

根据以上各种氧化还原指示剂的性质及滴定终点掌握的难易，推荐应用２ 羧基二苯

胺。其价格便宜，性能稳定，值得推荐采用。

２）主要仪器

油浴消化装置（包括油浴锅和铁丝笼），可调温电炉，秒表，自动控温调节器。

３）试剂

（１）０．００８ｍｏｌ／Ｌ（１／６Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７）标准溶液：称取经１３０℃烘干的重铬酸钾（Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７，

ＧＢ６４２ ７７，分析纯）３９．２２４５ｇ溶于水中，定容于１０００ｍＬ容量瓶中。

（２）Ｈ２ＳＯ４：浓硫酸（Ｈ２ＳＯ４，ＧＢ６２５ ７７，分析纯）。

（３）０．２ｍｏｌ／ＬＦｅＳＯ４溶液：称取硫酸亚铁（ＦｅＳＯ４·７Ｈ２Ｏ，ＧＢ６６４ ７７，分析纯）５６．

０ｇ溶于水中，加浓硫酸５ｍＬ，稀释至１Ｌ。

（４）指示剂：①邻啡罗啉指示剂，称取邻啡罗啉（ＧＢ１２９３ ７７，分析纯）１．４８５ｇ与

ＦｅＳＯ４·７Ｈ２Ｏ０．６９５ｇ，溶于１００ｍＬ水中；②２ 羧基代二苯胺（Ｏ ｐｈｅｎｙｌａｎｔｈｒａｎｉｌｉｃａｃｉｄ，

又名邻苯氨基苯甲酸，Ｃ１３Ｈ１１Ｏ２Ｎ）指示剂，称取０．２５ｇ试剂于小研钵中研细，然后倒入

１００ｍＬ小烧杯中，加入０．１８ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ溶液１２ｍＬ，并用少量水将研钵中残留的试剂冲

洗入１００ｍＬ小烧杯中，将烧杯放在水浴上加热使其溶解，冷却后稀释定容到２５０ｍＬ，放置

澄清或过滤，用其清液。

（５）Ａｇ２ＳＯ４：硫酸银（Ａｇ２ＳＯ４，ＨＧ３ ９４５ ７６，分析纯），研成粉末。

（６）ＳｉＯ２：二氧化硅（ＳｉＯ２，Ｑ／ＨＧ２２ ５６２ ７６，分析纯），粉末状。

４）操作步骤

（１）称取通过０．１４９ｍｍ（１００目）筛孔的风干土样０．１～１ｇ（精确到０．０００１ｇ），放入一

干燥的硬质试管中，用移液管准确加入０．８０００ｍｏｌ／Ｌ（１／６Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７）标准溶液５ｍＬ（如果

土壤中含有氯化物需先加入Ａｇ２ＳＯ４０．１ｇ），用注射器加入浓Ｈ２ＳＯ４５ｍＬ充分摇匀，管口

盖上弯颈小漏斗，以冷凝蒸出之水汽。

（２）将８～１０个试管放入自动控温的铝块管座中（试管内的液温控制在约１７０℃）［或

将８～１０个试管盛于铁丝笼中（每笼中均有１～２个空白试管），放入１８５～１９０℃的石蜡油

锅中，要求放入后油浴锅温度下降至１７０～１８０℃，以后必须控制电炉，使油浴锅内始终维
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持在１７０～１８０℃］，待试管内液体沸腾发生气泡时开始计时，煮沸５ｍｉｎ，取出试管（用油浴

法，稍冷，擦净试管外部油液）。

（３）冷却后，将试管内容物倾入２５０ｍＬ三角瓶中，用水洗净试管内部及小漏斗，这三

角瓶内溶液总体积为６０～７０ｍＬ，保持混合液（１／２Ｈ２ＳＯ４）中浓度为２～３ｍｏｌ／Ｌ，然后加

入２ 羧基代二苯胺指示剂１２～１５滴，此时溶液呈棕红色。用标准的０．２ｍｏｌ／Ｌ硫酸亚铁

滴定，滴定过程中不断摇动三角瓶，直至溶液的颜色由棕红色经紫色变为暗绿色（灰蓝绿

色），即为滴定终点。如用邻啡罗啉指示剂，加指示剂２～３滴，溶液的变色过程中由橙黄

→蓝绿→砖红色即为终点。记取ＦｅＳＯ４滴定毫升数（Ｖ）。

（４）每一批（即上述铁丝笼或铝块中）样品测定的同时，进行２～３个空白试验，即取

０．５００ｇ粉状二氧化硅代替土样，其他手续与试样测定相同。记取ＦｅＳＯ４ 滴定毫升数

（Ｖ０），取其平均值。

５）结果计算

土壤有机碳（ｇ／ｋｇ）＝

ｃ×５
Ｖ０ ×

（Ｖ０－Ｖ）×１０－３×３．０×１．１

ｍ×ｋ ×１０００

式中：ｃ为０．８０００ｍｏｌ／Ｌ（１／６Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７）标准溶液的浓度；５为重铬酸钾标准溶液加入的体

积（ｍＬ）；Ｖ０为空白滴定用去ＦｅＳＯ４体积（ｍＬ）；Ｖ 为样品滴定用去ＦｅＳＯ４体积（ｍＬ）；３．

０为１／４碳原子的摩尔质量（ｇ／ｍｏｌ）；１０－３为将 ｍＬ换算为Ｌ；１．１为氧化校正系数；ｍ 为

风干土样质量（ｇ）；ｋ为将风干土样换算成烘干土的系数。

注释：

（１）含有机质高于５０ｇ／ｋｇ者，称土样０．１ｇ；含有机质高于２０～３０ｇ／ｋｇ者，称土样

０．３ｇ；少于２０ｇ／ｋｇ者，称土样０．５ｇ以上。由于称样量少，称样时应用减重法以减少称样

误差。

（２）土壤中氯化物的存在可使结果偏高。因为氯化物也能被重铬酸钾氧化，因此，盐

土中有机质的测定必须防止氯化物的干扰，对少量氯可加少量的 Ａｇ２ＳＯ４ 使氯根沉淀下

来（生成ＡｇＣｌ）。Ａｇ２ＳＯ４的加入不仅能沉淀氯化物，而且有促进有机质分解的作用。据

研究，当使用Ａｇ２ＳＯ４时，校正系数为１．０４；不使用Ａｇ２ＳＯ４时，校正系数为１．１。Ａｇ２ＳＯ
的用量不能太多，约加０．１ｇ，否则生成Ａｇ２Ｃｒ２Ｏ７沉淀，影响滴定。

在氯离子含量较高时，可用一个氯化物近似校正系数１／１２来校正之，由于Ｃｒ２Ｏ２－７
与Ｃｌ－及Ｃ的反应是定量的：

Ｃｒ２Ｏ７２－＋６Ｃｌ－＋１４Ｈ＋→２Ｃｒ３＋＋３Ｃｌ２＋７Ｈ２Ｏ

２Ｃｒ２Ｏ２－７ ＋３Ｃ＋１６Ｈ＋→４Ｃｒ３＋＋３ＣＯ２＋８Ｈ２Ｏ
由上两个反应式可知Ｃ／４Ｃｌ－＝１２／４×３５．５≈１／１２

土壤含碳量（ｇ／ｋｇ）＝未经校正土壤含碳量（ｇ／ｋｇ）－
土壤Ｃｌ含量（ｇ／ｋｇ）

１２
此校正系数在Ｃｌ∶Ｃ比为５∶１以下时适用。

·５４·第３章　土壤理化性质分析



（３）对于水稻土、沼泽土和长期渍水的土壤，由于土壤中含有较多的Ｆｅ２＋、Ｍｎ２＋及其

他还原性物质，它们也消耗 Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７，可使结果偏高，对这些样品必须在测定前充分风

干。一般可把样品磨细后，铺成薄薄一层，在室内通风处风干１０天左右即可使Ｆｅ２＋全部

氧化。长期沤水的水稻土，虽经几个月风干处理，样品中仍有亚铁反应。对这种土壤，最

好采用铬酸磷酸湿烧测定二氧化碳法。

（４）这里为了减少０．４ｍｏｌ／Ｌ（１／６Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７）Ｈ２ＳＯ４溶液的黏滞性带来的操作误差，

准确加入０．８００ｍｏｌ／Ｌ（１／６Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７）水溶液５ｍＬ及浓 Ｈ２ＳＯ４５ｍＬ，以代替０．４ｍｏｌ／Ｌ
（１／６Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７）溶液１０ｍＬ。在测定石灰性土壤样品时，也必须慢慢加入 Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７
Ｈ２ＳＯ４溶液，以防止由于碳酸钙的分解而引起激烈发泡。

（５）最好不采用植物油，因为它可被重铬酸钾氧化，而可能带来误差。矿物油或石蜡

对测定无影响。当用油浴锅预热气温很低时应高一些（约２００℃）。铁丝笼应该有脚，使

试管不与油浴锅底部接触。

（６）用矿物油虽对测定无影响，但空气污染较为严重，最好采用铝块（有试管孔座的）

加热自动控温的方法来代替油浴法。

（７）必须在试管内溶液表面开始沸腾时开始计算时间。掌握沸腾的标准尽量一致，然

后继续消煮５ｍｉｎ，消煮时间对分析结果有较大的影响，故应尽量记时准确。

（８）消煮好的溶液颜色一般应是黄色或黄中稍带绿色，如果以绿色为主，则说明重铬

酸钾用量不足。在滴定时消耗硫酸亚铁量小于空白用量的１／３时，可能氧化不完全，应弃

去重做。

３．８．２．２　重铬酸钾容量法———稀释热法

１）方法原理

基本原理、主要步骤与重铬酸钾容量法（外加热法）的相同。稀释热法（水合热法）是

利用浓硫酸和重铬酸钾迅速混合时所产生的热来氧化有机质，以代替外加热法中的油浴

加热，操作更加方便。由于产生的热量少，温度较低，故对有机质的氧化程度较低，只有

７７％。

２）试剂

（１）１ｍｏｌ／Ｌ（１／６Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７）溶液：准确称取Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７（分析纯，１０５℃烘干）４９．０４ｇ，溶

于水中，稀释至１Ｌ。

（２）０．４ｍｏｌ／Ｌ（１／６Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７）的基准溶液：准确称取Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７（分析纯）（在１３０℃烘

３ｈ）１９．６１３２ｇ于２５０ｍＬ烧杯中，以少量水溶解，将全部洗入１０００ｍＬ容量瓶中，加入浓

Ｈ２ＳＯ４约７０ｍＬ，冷却后用水定容至刻度，充分摇匀备用［其中含硫酸浓度约为２．５ｍｏｌ／Ｌ
（１／２Ｈ２ＳＯ４）］。

（３）０．５ｍｏｌ／ＬＦｅＳＯ４ 溶液：称取 ＦｅＳＯ４·７Ｈ２Ｏ１４０ｇ溶于水中，加入浓 Ｈ２ＳＯ４
１５ｍＬ，冷却稀释至１Ｌ或称取Ｆｅ（ＮＨ４）２（ＳＯ４）２·６Ｈ２Ｏ１９６．１ｇ溶解于含有２００ｍＬ浓

Ｈ２ＳＯ４的８００ｍＬ水中，稀释至１Ｌ。此溶液的准确浓度以０．４ｍｏｌ／Ｌ（１／６Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７）的基
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准溶液标定之。即准确分别吸取３份０．４ｍｏｌ／Ｌ（１／６Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７）的基准溶液各２５ｍＬ于

１５０ｍＬ三角瓶中，加入邻啡罗啉指示剂２～３滴（或加２羧基代二苯胺１２～１５滴），然后用

０．５ｍｏｌ／ＬＦｅＳＯ４溶液滴定至终点，并计算出ＦｅＳＯ４ 的准确浓度。硫酸亚铁（ＦｅＳＯ４）溶

液在空气中易被氧化，需新鲜配制或以标准的Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７溶液每天标定之。

３）操作步骤

准确称取０．５０００ｇ土壤样品①于５００ｍＬ的三角瓶中，然后准确加入１ｍｏｌ／Ｌ（１／６

Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７）溶液１０ｍＬ于土壤样品中，转动瓶子使之混合均匀，然后加浓Ｈ２ＳＯ４２０ｍＬ，将

三角瓶缓缓转动１ｍｉｎ，促使混合以保证试剂与土壤充分作用，并在石棉板上放置约

３０ｍｉｎ，加水稀释至２５０ｍＬ，加２羧基代二苯胺１２～１５滴，然后用０．５ｍｏｌ／ＬＦｅＳＯ４标准

溶液滴定之，其终点为灰绿色。或加３～４滴邻啡罗啉指示剂，用０．５ｍｏｌ／ＬＦｅＳＯ４ 标准

溶液滴定至近终点时溶液颜色由绿色变成暗绿色，逐渐加入ＦｅＳＯ４ 直至生成砖红色为

止。用同样的方法做空白测定（即不加土样）。

如果Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７被还原的量超过７５％，则须用更少的土壤重做。

４）结果计算

土壤有机碳（ｇ／ｋｇ）＝
ｃ（Ｖ０－Ｖ）×１０－３×３．０×１．３３

烘干土重 ×１０００

土壤有机质（ｇ／ｋｇ）＝土壤有机碳（ｇ／ｋｇ）×１．７２４
式中：１．３３为氧化校正系数；ｃ为０．５ｍｏｌ／ＬＦｅＳＯ４ 标准溶液的浓度；其他各代号和数字

的意义同前面方法相同有机质计算。

３．９　土壤的ｐＨ值测定

ｐＨ值的化学定义是溶液中 Ｈ＋活度的负对数。土壤的ｐＨ值是土壤酸碱度的强度

指标，是土壤的基本性质和肥力的重要影响因素之—。它直接影响土壤养分的存在状态、

转化和有效性，从而影响植物的生长发育。土壤的ｐＨ值易于测定，常用作土壤分类、利

用、管理和改良的重要参考。同时在土壤理化分析中，土壤的ｐＨ值与很多项目的分析方

法和分析结果有密切关系，因而是审查其他项目结果的一个依据。

土壤的ｐＨ值分水浸ｐＨ值和盐浸ｐＨ值，前者是用蒸馏水浸提土壤测定的ｐＨ值，

代表土壤的活性酸度（碱度），后者是用某种盐溶液浸提测定的ｐＨ值，大体上反映土壤的

潜在酸。盐浸提液常用１ｍｏｌ／ＬＫＣｌ溶液或用０．５ｍｏｌ／ＬＣａＣｌ２溶液，在浸提土壤时，其中

的Ｋ＋或Ｃａ２＋即与胶体表面吸附的 Ａｌ３＋和 Ｈ＋发生交换，使其相当部分被交换进入溶

液，故盐浸ｐＨ值较水浸ｐＨ值低。

土壤的ｐＨ值的测定方法包括比色法和电位法。电位法的精确度较高。ｐＨ值误差
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约为０．０２单位，现已成为室内测定的常规方法。野外速测常用混合指示剂比色法，其精

确度较差，ｐＨ值误差在０．５左右。

３．９．１　混合指示剂比色法

３．９．１．１　方法原理

指示剂在不同ｐＨ值的溶液中显示不同的颜色，故根据其颜色变化即可确定溶液的

ｐＨ值。混合指示剂是几种酸碱指示剂的混合液，能在一个较广的ｐＨ值范围内，显示出

与一系列不同ｐＨ值相对应的颜色，据此测定该范围内各种土壤的ｐＨ值。

３．９．１．２　操作步骤

在比色瓷盘孔内（室内要保持清洁干燥，野外可用待测土壤擦拭）放入黄豆大小的待

测土壤，滴入混合指示剂８滴，轻轻摇动使土粒与指示剂充分接触，约１ｍｉｎ后将比色盘稍

加倾斜用盘孔边缘显示的颜色与ｐＨ值比色卡比较，以估读土壤的ｐＨ值。

３．９．１．３　ｐＨ＝４～１１混合指示剂的配制

称０．２ｇ甲基红，０．４ｇ溴百里酚蓝，０．８ｇ酚酞，在玛瑙研钵中混合研匀，溶于４００ｍＬ

９５％酒精中，加蒸馏水５８０ｍＬ，再用０．１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ调至ｐＨ＝７（草绿色），用ｐＨ值计

或标准溶液校正，最后定容至１０００ｍＬ，其变色范围如表３ ６所示。

表３ ６　ｐＨ４～１１混合指示剂颜色变化范围

ｐＨ ４ ５ ６ ７ ８ ９ １０ １１

颜色 红 橙 黄（稍带绿） 草绿 绿 暗蓝 紫蓝 紫

３．９．２　电位测定法

３．９．２．１　方法原理

以电位法测定土壤悬液ｐＨ，通用ｐＨ 玻璃电极为指示电极，甘汞电极为参比电极。

此两电极插入待测液时构成一电池反应，其间产生一电位差，因参比电极的电位是固定

的，故此电位差之大小取决于待测液的 Ｈ＋活度或其负对数ｐＨ。因此，可用电位计测定

电动势。再换算成ｐＨ，一般用酸度计可直接测读ｐＨ。

试剂：（１）ｐＨ＝４．００３标准缓冲液：称取在１０５℃烘干的苯二甲酸氢钾（ＫＨＣ８Ｈ４Ｏ４）

１０．２１ｇ，用蒸馏水溶解后稀释至１０００ｍＬ。

（２）ｐＨ＝６．８６标准缓冲液：称取在４５℃烘过的磷酸二氢钾３．３９ｇ和无水磷酸氢二钠

３．５３ｇ（或用带１２个结晶水的磷酸氢二钠于干燥器中放置２周，使其成为带两个结晶水的

磷酸氢二钠，再经过１３０℃烘成无水磷酸氢二钠备用），溶解在蒸馏水中，定容至１０００ｍＬ。

（３）ｐＨ＝９．１８标准缓冲液：称３．８０ｇ硼砂（Ｎａ２Ｂ４Ｏ７·１０Ｈ２Ｏ）溶于蒸馏水中，定容至
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１０００ｍＬ。此缓冲液易变化，应注意保存。

（４）１ｍｏｌＫＣｌ溶液：称取ＫＣｌ７４．６ｇ溶于４００ｍＬ蒸馏水中，用１０％ ＫＯＨ或 ＨＣｌ调

节至ｐＨ＝５．６～６．０，然后稀释至１０００ｍＬ。

仪器：酸度计，５０ｍＬ小烧杯、搅拌器等。

３．９．２．２　操作步骤

称取通过１ｍｍ筛孔的风干土５ｇ两份，各放在５０ｍＬ的烧杯中，一份加无ＣＯ２蒸馏

水，另一份加１ｍｏｌ／Ｌ的ＫＣｌ溶液各２５ｍＬ（此时土水比为１∶５），用搅拌器搅拌１ｍｉｎ，放

置３０ｍｉｎ后用酸度计测定。

　　附：ＰＨＳ ３Ｃ型酸度计使用说明

１．准备工作

把仪器电源线插入２２０Ｖ交流电源，玻璃电极和甘汞电极安装在电极架上的电极夹

中，将甘汞电极的引线连接在后面的参比接线柱上。安装电极时玻璃电极球泡必须比甘

汞电极陶瓷芯端稍高一些，以防止球泡碰坏。甘汞电极在使用时应把上部的小橡皮塞及

下端橡皮套取下，在不用时仍用橡皮套将下端套住。

在玻璃电极插头没有插入仪器的状态下，接通仪器后面的电源开关，让仪器通电预热

３０ｍｉｎ。将仪器面板上的按键开关置于ｐＨ 值位置，调节面板的“零点”电位器使读数为

±０之间。

２．测量电极电位

（１）按准备工作所述对仪器调零。

（２）接入电极。插入玻璃电极插头时，同时，将电极插座外套向前按，插入后放开外

套。插头拉不出表示已插好。拔出插头时，只要将插座外套向前按动，插头即能自行跳

出。

（３）用蒸馏水清洗电极并用滤纸擦干。

（４）电极浸在被测溶液中，仪器的稳定读数即为电极电位（ｐＨ值）。

３．仪器标定

在测量溶液ｐＨ值之前必须先对仪器进行标定。一般在正常连续使用时，每天标定

一次已能达到要求。但当被测定溶液有可能损害电极球泡的水化层或对测定结果有疑问

时应重新标定。标定分“一点”标定和“二点”标定两种。标定前应先对仪器调零。标定完

成后，仪器的“斜率”及“定位”调节器不应再有变动。

１）一点标定方法

（１）插入电极插头，按下选择开关按键使之处于ｐＨ位，“斜率”旋钮放在１００％处或

已知电极斜率的相应位置。

（２）选择一种与待测溶液ｐＨ值比较接近的标准缓冲溶液。将电极用蒸馏水清洗并

吸干后浸入标准溶液中，调节温度补偿器使其指示与标准溶液的温度相符。摇动烧杯使
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溶液均匀。

（３）调节“定位”调节器使仪器读数为标准溶液在当时温度时的ｐＨ值。

２）二点标定方法

（１）插入电极插头，按下选择开关按键使之处于ｐＨ位，“斜率”旋钮放在１００％处。

（２）选择两种标准溶液，测量溶液温度并查出这两种溶液与温度对应的标准ｐＨ值

（假定为ｐＨＳ１和ｐＨＳ２）。将温度补偿器放在溶液温度相应位置。将电极用蒸馏水清洗

并吸干后浸入第一种标准溶液中，稳定后的仪器读数为ｐＨ１。

（３）再将电极用蒸馏水清洗并吸干后浸入第二种标准溶液中，仪器读数为ｐＨ２。计

算Ｓ＝［（ｐＨ１－ｐＨ２）／（ｐＨＳ１－ｐＨＳ２）］×１００％，然后将“斜率”旋钮调到计算出来的Ｓ值

相对应位置，再调节定位旋钮使仪器读数为第二种标准溶液的ｐＨＳ２值。

（４）再将电极浸入第一种标准溶液，如果仪器显示值与ｐＨＳ１相符则标定完成。如果

不符，则分别将电极依次再浸入这两种溶液中，在比较接近ｐＨ＝７的溶液中时“定位”，在

另一溶液中时调“斜率”，直至两种溶液都能相符为止。

３）测量ｐＨ值

（１）已经标定过的仪器即可用来测量被测溶液的ｐＨ值，测量时“定位”及“斜率”调

节器应保持不变，“温度补偿”旋钮应指示在溶液温度位置。

（２）将清洗过的电极浸入被测溶液，摇动烧杯使溶液均匀，稳定后的仪器读数即为该

溶液的ｐＨ值。

（３）注意事项：

①土水比的影响：一般土壤悬液愈稀，测得的ｐＨ值愈高，尤以碱性土的稀释效应较

大。为了便于比较，测定ｐＨ值的土水比应当固定。经试验，采用１∶１的土水比，碱性土

和酸性土均能得到较好的结果，酸性土采用１∶５和１∶１的土水比所测得的结果基本相

似，故建议碱性土采用１∶１或１∶５土水比进行测定。

②蒸馏水中ＣＯ２会使测得的土壤ｐＨ值偏低，故应尽量除去，以避免其干扰。

③待测土样不宜磨得过细，宜用通过１ｍｍ筛孔的土样测定。

④玻璃电极在使用前应在０．１ｍｏｌ／ＬＮａＣ１溶液或蒸馏水中浸泡２４ｈ以上。

⑤甘汞电极一般为ＫＣｌ饱和溶液灌注，如果发现电极内已无ＫＣｌ结晶，应从侧面投

入一些ＫＣｌ结晶体，以保持溶液的饱和状态。不使用时，电极可放在ＫＣｌ饱和溶液或纸

盒中保存。

思考：

（１）土壤颗粒大小、水土比对ｐＨ值测定会产生什么影响？

（２）土壤酸度是由哪些因素决定的？
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３．１０　土壤氧化还原电位的测定

３．１０．１　目的和意义

土壤氧化还原电位是土壤氧化还原状况的指标。土壤中进行着多种复杂的化学和生物

化学过程，其中氧化还原作用占有重要的地位。土壤空气中氧含量的高低强烈地影响着土

壤溶液的氧化还原状况，故测定土壤的氧化还原电位，可以大致了解土壤的通气状况。土壤

中氮、磷养分的转化，某些水稻土中是否有硫化氢、亚铁、有机酸等毒害物质出现的可能，都

与土壤的氧化还原状况有关，因此，测定土壤氧化还原电位具有十分重要的意义。

３．１０．２　方法原理

土壤中参与氧化还原过程的物质多种多样，基本上可以分为无机体系和有机体系两

大类。氧化还原反应实质上是电子得失的反应，失去电子的物质被氧化，得到电子的物质

被还原。氧化还原反应的最简单表示形式为：

氧化剂＋ｍ＋ｎ·ｅ－←→还原剂 ｍ－ｎ

测定时将铂电极和饱和甘汞电极插入土壤中，两者相互组合构成电池，铂电极作为电

路中传递电子的导体。在铂电极上发生的反应有还原物质的氧化，使铂电极获得电子，或

者是氧化物质的还原，使铂电极失去电子。这两种趋势同时存在，方向相反，最后铂电极

的电位大小就取决于这两种趋势平衡的结果，一般采用氧化还原电位计或酸度计测出电

位差值，根据饱和甘汞电极在不同温度时的电位值，可以算出铂电极的电位，即土壤的氧

化还原电位，用Ｅｈ表示。

３．１０．３　仪　器

ｐＨＳ ２９型酸度计，铂电极，饱和甘汞电极，温度计。

３．１０．４　操作步骤

用ｐＨＳ ２９型酸度计在田间测定土壤的氧化还原电位时，一般采用直流电源，在实

验室内则用交流电源。其具体步骤如下：

（１）转动选择开关，如用直流电源应转到ＤＣ的位置，用交流电源则应转到ＡＣ的位置。

（２）将ｐＨ ｍＶ转换开关拨到“ｍＶ”处。

（３）调节零点电位器，使电计的指针指在０ｍＶ处（下刻度）。

（４）将铂电极的接线片接正极，饱和甘汞电极的接线片接负极。把两支电极小心地

插入待测的土壤中。

（５）电极插入１ｍｉｎ后按下读数开关，电计所指读数（下面的刻度）乘１００，即为待测的
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电位差值的毫伏数（ｍＶ）。

（６）如果电计的指针反向偏转，则表明土壤的 Ｅｈ值低于饱和甘汞的电位值，可把原

来的电极接法反转过来，再按步骤重新测定。

仪器上的电位值读数是铂电极的电位（即土壤氧化还原电位）和饱和甘汞电极电位的

差，土壤的电位值（Ｅｈ）需经计算才能得到。根据测定时的温度，从表３ ７中查出饱和甘

汞电极的电位，再按下式计算。

如以铂电极为正极，饱和甘汞电极为负极，则：

Ｅｈ测出＝Ｅｈ土壤－Ｅｈ饱和甘汞电极

Ｅｈ土壤＝Ｅｈ饱和甘汞电极＋Ｅｈ测出

表３ ７　饱和甘汞电极在不同温度时的电位

温度（℃） 电位（ｍＶ） 温度（℃） 电位（ｍＶ） 温度（℃） 电位（ｍＶ）

０ ２６０ １８ ２４８ ３０ ２４０

５ ２５７ ２０ ２４７ ３５ ２３７

１０ ２５４ ２２ ２４６ ４０ ２３４

１２ ２５２ ２４ ２４４ ４５ ２３１

１４ ２５１ ２６ ２４３ ５０ ２２７

１６ ２５０ ２８ ２４２

如以甘汞电极为正极，铂电极为负极，则：

Ｅｈ测出＝Ｅｈ饱和甘汞电极－Ｅｈ土壤

Ｅｈ土壤＝Ｅｈ饱和甘汞电极－Ｅｈ测出

３．１０．５　注意事项

（１）土壤氧化还原电位最好在田间直接测定。如果要把土壤带回室内测定，必须用

较大的容器采集原状土一块，立即用胶布或石蜡密封，速带回室内。打开容器后，先用小

刀刮去表面１ｃｍ的土壤，马上插入电极进行测定。

由于土壤的不均一性和铂电极接触到土壤面积极小，因此，需要进行多点重复测定，

取Ｅｈ的平均值。测定时的平衡时间对结果影响很大，在不影响结果的相对平衡时，一般

在田间可规定电极插入土壤后１ｍｉｎ读数，如发现指针不断移动，可以延长平衡时间，在

２～３ｍｉｎ甚至半小时以后再测定，但各重复点都要一样，并且把平衡时间在结果报告中注

明。如果在相当长时间内（如半小时）还达不到较稳定的读数，则应重新处理铂电极或另

换一支，并检查有无其他原因。

（２）对不同土壤、不同土层或同一土层的不同部位进行系列比较测定时，用同一支铂

电极测过Ｅｈ较高的土壤，再测 Ｅｈ较低的土壤，结果会偏高；反之先测过 Ｅｈ较低的土
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壤，再测Ｅｈ较高的土壤时，结果会偏低，而后一种情况可能影响更大些。因此，进行系列

测定时，应估计 Ｅｈ的变异范围，变异不大的最好也不用同一支铂电极测定，应分别用ｎ
支铂电极进行测定。产生上述测定结果偏高或偏低的情况，是铂电极表面性质的改变造

成的滞后现象。

（３）铂电极在使用前需经清洁处理，脱去电极表面的氧化膜。处理的方法是：配制

０．２Ｍ ＨＣｌ～０．１Ｍ ＨＣｌ的溶液，加热至微沸，然后加入少量固体 Ｎａ２ＳＯ４（每１００ｍＬ溶液

中加０．２ｇ），搅匀后，将铂电极浸入，继续微沸３０ｍｉｎ即可。加热过程中应适当加水使溶

液体积保存不变。如果电极用久表面很脏，可先用洗液或合成洗涤剂浸泡，然后再进行上

述处理。

（４）由于土壤的氧化还原平衡与酸碱度之间有着相当复杂的关系，它在一定程度上

受氢离子浓度的影响，所以土壤的Ｅｈ值也因ｐＨ值不同而有一定的变化。为了消除ｐＨ
值对Ｅｈ值的影响，使所测结果便于相互比较，要经ｐＨ值校正。一般以ｐＨ＝７为标准，

按氢体系的理论值ΔＥｈ／ΔｐＨ＝－６０ｍＶ（３０℃），ｐＨ值每上升一个单位，Ｅｈ要下降６０ｍＶ
来进行校正。例如，一土壤在ｐＨ＝５时测得的电位为３２０ｍＶ（可用Ｅｈ５＝３２０ｍＶ表示），

换算成ｐＨ＝７时，电位就降为２００ｍＶ（可用Ｅｈ７＝２００ｍＶ表示）。但应指出，这种换算并

不很正确，因为土壤中的氧化还原体系复杂，氢离子影响氧化还原平衡的方式各不相同，

不仅是不同的土壤，甚至同一土壤在氧化还原过程的不同阶段都有不同的ΔＥｈ／ΔｐＨ 关

系。因此，可以采取Ｅｈ值和ｐＨ值并列的表示方法，表明土壤在某一ｐＨ值时的氧化还

原电位值。

（５）在田间测定时，如为较干燥的旱地土壤，电极与土体不易紧密接触，会影响测定

结果。可以先喷洒一些蒸馏水湿润土壤，稍停片刻后再进行测定。
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第４章　土壤中的元素分析

４．１　土壤溶液组成的测定

４．１．１　实验目的

土壤溶液是土壤中水分及其所含溶质的总称，土壤溶液中的溶解物质包括离子态、分

子态和胶体状态。本实验土壤溶液组成测定主要是测定土壤溶液中的可溶离子。本实验

要求掌握用高速离心提取土壤溶液和用仪器分析方法测定土壤溶液的离子组成。

４．１．２　实验原理

在高速离心机上离心，将湿土的液相与固相分离，用高效液相色谱仪测定液相部分的

阴离子含量；用等离子光谱仪测定其阳离子含量。

４．１．３　仪器与试剂

（１）样品管：长５０ｍｍ，底部有一直径为１．５ｍｍ小孔的聚丙烯离心管（２５ｍＬ）。

（２）集液管：长２５ｍｍ，容积２５ｍＬ的聚丙烯管，可装于样品管底部。

（３）ＷｈａｔｍａｎＮｏ．４２型滤纸。以上３用品按图４ １装置。

1

2

3

图４ １　实验装置示意图

（４）高速离心机：最高转速为２００００ｒ／ｍｉｎ。

（５）高效液相色谱仪及离子柱。

（６）等离子光谱仪。

（７）ＳＯ２－４ 、Ｆ－、Ｃｌ－、ＮＯ－３ 、ＰＯ３－４ 、Ｋ＋、Ｎａ＋、Ｃａ２＋、

Ｍｇ２＋、Ｆｅ３＋、Ｍｎ２＋、Ａｌ３＋离子标样。

４．１．４　实验步骤

１）测定土壤含水量

取田间湿土于已知重量的铝盒中，测１０５℃烘箱中烘干，

称重，计算土壤含水量。
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２）土壤溶液的分离

将田间湿土装在样品管中（干土则按田间持水量先加入去离子水并平衡２４ｈ），称重。

在天平上平衡后对称放入高速离心机中（重量相差小于０．０１ｇ，用１００００ｒ／ｍｉｎ的速度离

心ｌｈ。再将集液管中的溶液移入干燥小瓶中，立即测定溶液的离子组成。重称盛土的样

品管重，计算土壤水的提取百分数。

３）溶液组成的测定

（１）用高效液相色谱仪（ＤＩＯＮＥＸ１６型）测定Ｆ－、ＳＯ２－４ 、Ｃｌ－、ＮＯ－３ 等阴离子。测试

条件是：洗脱液为０．００２４ｍｏｌ／ＬＮａ２ＣＯ３和０．００３ｍｏｌ／ＬＮａＨＣＯ３溶液，分离柱为阴离子

ＳＯ４型。泵速为９２ｍＬ／ｈ，标准溶液按表４ １配制。

表４ １　土壤溶液中阴离子组成测定的标准溶液（μｍｏｌ／Ｌ）

标液号 Ｆ－ ＳＯ２－４ Ｃｌ－ ＮＯ－３

１ ０ ０ ０ ０

２ １０ １００ ２００ ２００

３ ３０ ３００ ６００ ６００

４ ５０ ５００ １０００ １０００

（２）用等离子光谱法（多道）测定磷（Ｐ）和Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋、Ｋ＋、Ｎａ＋、Ｆｅ３＋、Ｍｎ２＋、Ａｌ３＋

阳离子。测试方法参见仪器使用说明，标准溶液采取两点定标：一点为纯去离子水；另一

点按含Ｋ＋、Ｎａ＋５００μｍｏｌ／Ｌ，Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋１０００μｍｏｌ／Ｌ，Ｆｅ３＋、Ａｌ３＋、Ｍｎ２＋１００μｍｏｌ／Ｌ，

ＰＯ３－４ ５０μｍｏｌ／Ｌ混合配制。

４．１．５　注意事项

（１）提取土壤溶液所用高速离心机的转速在１００００ｒ／ｍｉｎ以上，须注意离心管的材料

硬度是否能够承受。

（２）对称放置的盛样离心管须重量相等（相差小于０．０１ｇ），离心期间应保持平衡，且

不能过重。

（３）离心机转孔中的杂物须去除干净，以确保平衡。

（４）提取出的土壤溶液应立即测定，否则组成成分可能会发生改变。

（５）影响土壤溶液组成的因素很多，包括生物、气压、施肥、灌溉、降雨、蒸发、地下水

和毛管水运动、土壤矿物质组成及其对盐溶液的吸附等。研究土壤溶液的组成要以动态

观点考虑各成分间的相互影响。

（６）对离心速度和时间都不宜作较大改动。

·５５·第４章　土壤中的元素分析



４．２　土壤中磷的测定

土壤全磷指土壤中磷元素的总储量，一般分为有机磷和无机磷。土壤全磷大部分是

无机磷，无机磷约占全磷的５０％～９０％。土壤无机态磷主要为正磷酸盐，以吸附态和固

体矿物态存在于土壤中。由各种难溶性矿物组成，如磷灰石、磷灰土、绿铁矿、蓝铁矿、磷

酸铁、磷酸铝等。土壤中的有机态磷，由施入土壤中的有机肥料和植物残体合成的磷脂、

核酸、核蛋白、植物素等组成。土壤全磷的测定包括难溶性磷和易溶性磷。土壤全磷并不

说明土壤能供给植物可吸收磷的程度，但可得出逐渐利用磷的储量，还可作为施磷肥和制

订肥料区划的科学依据。通过本实验掌握磷的比色分析法。

４．２．１　土壤样品的分解和溶液中磷的测定

土壤全磷测定要求把无机磷全部溶解，同时把有机磷氧化成无机磷，因此，全磷的测

定分二步：第一步是样品的分解；第二步是溶液中磷的测定。

４．２．１．１　土壤样品的分解

样品分解有ＮａＣＯ３熔融法、ＨＣｌＯ４ Ｈ２ＳＯ４ 消煮法、ＨＦ ＨＣｌＯ４ 消煮法等。目前

ＨＣｌＯ４ Ｈ２ＳＯ４消煮法应用最普遍，因为操作方便，又不需要白金坩埚。虽然 ＨＣｌＯ４
Ｈ２ＳＯ４消煮法不及ＮａＣＯ３ 熔融法样品分解完全，但其分解率已达到全磷分析的要求。

ＮａＣＯ３熔融法虽然操作手续较繁，但样品分解完全，仍是全磷测定分解的标准方法。目前

我国已将ＮａＯＨ碱熔钼锑抗比色法列为国家标准法。样品可在银或镍坩埚中用ＮａＯＨ
熔融法，是分解土壤全磷（或全钾）比较完全和简便的方法。

４．２．１．２　溶液中磷的测定

（１）一般用磷钼蓝比色法测定溶液中的磷。多年来，人们对钼蓝比色法进行了大量的

研究工作，特别是在还原剂的选用上有了很大改革。最早常用的还原剂有氯化亚锡、亚硫

酸氢钠等，以后采用有机还原剂如１，２，４ 胺基萘酚磺酸、硫酸联氨、抗坏血酸等，目前应

用较普遍的是钼锑抗混合试剂。

还原剂中的氯化亚锡的灵敏度最高，显色快，但颜色不稳定。土壤速效磷的速测方法

仍多用氯化亚锡作为还原剂。抗坏血酸是近年被广泛应用的一种还原剂，其主要优点是

生成的颜色稳定，干扰离子的影响较小，适用范围较广，但显色慢，需要加温。如果溶液中

有一定的三价锑存在时，则大大加快了抗坏血酸的还原反应，在室温下也能显色。

（２）加钼酸铵于含磷的溶液中，在一定酸度条件下，溶液中的正磷酸与钼酸络合形成

磷钼杂多酸。

Ｈ３ＰＯ４＋１２Ｈ２ＭｏＯ４＝Ｈ３［ＰＭｏ１２Ｏ４０］＋１２Ｈ２Ｏ
杂多酸是由两种以上简单分子的酸组成的复杂多元酸，是一类特殊的配合物。在分

析化学中，主要是在酸性溶液中利用 Ｈ３ＰＯ４ 或 Ｈ４ＳｉＯ４等作为原酸，提供整个配合阳离
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子的中心体，再加钼酸根配位使其生成相应的１２ 钼杂多酸，然后再进行光度法、容量法

或重量法测定。

磷钼酸的铵盐不溶于水，因此，在过量铵离子存在下，同时磷的浓度较高，即生成黄色

沉淀磷钼酸铵（ＮＨ４）３［ＰＭｏ１２Ｏ４０］，这是质量法和容量法的基础。当少量磷存在时，加钼

酸铵则不产生沉淀，仅使溶液略现黄色［ＰＭｏ１２Ｏ４０］３－，其吸光度很低，加入ＮＨ４ＶＯ３就

生成磷钒钼杂多酸。磷钒钼杂多酸是由正磷酸、钒酸和钼酸３种酸组合而成的杂多酸，称

为三元杂多酸 Ｈ３（ＰＭｏ１１ＶＯ４０）·ｎＨ２Ｏ。根据这个化学式，可以认为，磷钒钼酸是用一

个钒酸根取代１２ 钼磷酸分子中的一个钼酸的结果。三元杂多酸比磷钼酸具有更强的吸

光作用，亦即有较高的吸光度，这是钒钼黄法测定的依据。但在磷较少的情况下，一般都

用更灵敏的钼蓝法，即在适宜试剂浓度下，加入适当的还原剂，使磷钼酸中的一部分

Ｍｏ６＋离子被还原为 Ｍｏ５＋，生成一种叫做“钼蓝”的物质，这是钼蓝比色法的基础。蓝色

产生的速度、强度、稳定性等与还原剂的种类、试剂的适宜浓度特别是酸度以及干扰离子

等有关。

４．２．１．３　还原剂的种类

对于杂多酸还原的产物———钼蓝及其机理，虽然有很多人作过研究，但意见不一致。

目前，一般认为，杂多酸的蓝色还原产物是由 Ｍｏ６＋和原子构成，仍维持１２ 钼磷酸的原

有结构不变，且 Ｍｏ５＋不再进一步被还原。一般认为，磷钼杂多蓝的组成可能为 Ｈ３ＰＯ４
·１０ＭｏＯ３·Ｍｏ２Ｏ５或 Ｈ３ＰＯ４·８ＭｏＯ３·２Ｍｏ２Ｏ５，说明杂多酸阳离子中有２个或４个

Ｍｏ６＋被还原到 Ｍｏ５＋（有的书上把磷钼杂多蓝的组成写成 Ｈ３ＰＯ４·１０ＭｏＯ３·２ＭｏＯ２，

这样钼原子似乎被还原到四价，这是不大可能的）。

与钒相似，锑也能与磷钼酸反应生成磷锑钼三元杂多酸，其组成为Ｐ∶Ｓｂ∶Ｍｏ＝

１∶２∶１２，此磷锑钼三元杂多酸在室温下能迅速被抗坏血酸还原为蓝色的络合物，而且还

原剂与钼试剂配成单一溶液，一次加入，简化了操作手续，有利于测定方法的自动化。

Ｈ３ＰＯ４、Ｈ３ＡｓＯ４和 Ｈ３ＳｉＯ４都能与钼酸结合生成杂多酸，在磷的测定中，硅的干扰可

以控制酸度抑制之。磷钼杂多酸在较高酸度下形成（０．４～０．８ｍｏｌ／Ｌ，Ｈ＋），而硅钼酸则

在较低酸度下生成；对于砷的干扰则比较难克服，所幸土壤中砷的含量很低，而且砷钼酸

的还原速度较慢，灵敏度较磷低，在一般情况下，不致于影响磷的测定结果。但在使用农

药砒霜量，要注意砷的干扰影响。在这种情况下，在未加钼试剂之前将砷还原成亚砷酸而

克服之。

在磷的比色测定中，Ｆｅ３＋也是一种干扰离子，它将影响溶液的氧化还原势，抑制蓝色

的生成。在用ＳｎＣｌ２作还原剂时，溶液中的Ｆｅ３＋不能超过２０ｍｇ／ｋｇ，因此，在过去全磷分

析中，样品分解强调用ＮａＣＯ３ 熔融或 ＨＣｌＯ４ 消化，进入溶液的Ｆｅ３＋较少。但用抗坏血

酸作还原剂，Ｆｅ３＋含量即使超过４００ｍｇ／ｋｇ，仍不致于产生干扰影响。因为抗坏血酸能与

Ｆｅ３＋络合，保持溶液的氧化还原势。因此，磷的钼蓝比色法中，抗坏血酸作为还原剂已被

广泛采用。
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钼蓝显色是在适宜的试剂浓度下进行的。不同的方法所要求的适宜试剂浓度不同。

所谓试剂的适宜浓度是指酸度。钼酸铵浓度以及还原剂用量要适宜，使一定浓度的磷产

生最深、最稳定的蓝色。磷钼杂多酸是在一定的酸度条件下生成，过酸与不足均会影响结

果。因此，在磷的钼蓝比色测定中酸度的控制最为重要。不同的方法有不同的酸度范围。

现将常用的３种钼蓝法的工作范围和各种试剂在比色液中的最终浓度列于表４ ２。

表４ ２　３种钼蓝法的工作范围和试剂浓度

项　　目 ＳｎＣｌ２ Ｈ２ＳＯ４ 体系 ＳｎＣｌ２ ＨＣｌ体系 钼锑抗体系

工作范围（ｍｇ／ｋｇ，Ｐ） ０．０２～１．０ ０．０５～２ ０．０１～０．６

显色时间（ｍｉｎ） ５～１５ ５～１５ ３０～６０

稳定性 １５ｍｉｎ ２０ｍｉｎ ８ｈ

最后显色酸度（ｍｏｌ／Ｌ，Ｈ＋） ０．３９～０．４０ ０．６～０．７ ０３５～０．５５

显色适宜温度（℃） ２０～２５ ２０～２５ ２０～６０

钼酸铵（ｇ／Ｌ） １．０ ３．０ 抗坏血酸０．８～１．５

还原剂（ｇ／Ｌ） ０．０７ ０．１２ 酒石酸氧锑钾０．０２４～０．０５

　　见《土壤农业化学常规分析方法》．北京：科学出版社，１９８３．９６．

上述３种方法中ＳｎＣｌ２ Ｈ２ＳＯ４体系最灵敏，钼锑抗 硫酸体系的灵敏度接近ＳｎＣｌ２
Ｈ２ＳＯ４体系的，而显色稳定，受干扰离子的影响亦较小，更重要的是还原剂与钼试剂配

成单一溶液，一次加入，简化了操作手续，有利于测定方法的自动化。因此，目前钼锑抗

硫酸体系被广泛采用。

４．２．２　土壤全磷测定方法之一———ＨＣｌＯ４ Ｈ２ＳＯ４法

４．２．２．１　方法原理

用高氯酸分解样品，因为它既是一种强酸，又是一种强氧化剂，能氧化有机质，分解矿

物质，而且高氯酸的脱水作用很强，有助于胶状硅的脱水，并能与Ｆｅ３＋络合，在灰的比色

测定中抑制了硅和铁的干扰。硫酸的存在提高了消化液的温度，同时防止消化过程中溶

液被蒸干，以利消化作用的顺利进行。本法用于一般土壤样品的分解率达９７％～９８％，

但对红壤性土壤样品的分解率只有９５％左右。溶液中磷的测定采用钼锑抗比色法。

４．２．２．２　主要仪器

７２１型分光光度计，ＬＮＫ ８７２型红外消化炉。

４．２．２．３　试剂

（１）浓硫酸（Ｈ２ＳＯ４，ρ≈１．８４ｇ／ｃｍ，分析纯）。

（２）高氯酸［ＣＯ（ＨＣｌＯ４）≈７０％～７２％，分析纯］。
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（３）２，６ 二硝基酚或２，４ 二硝基酚指示剂溶液：溶解二硝基酚０．２５ｇ于１００ｍＬ水

中。此指示剂的变色点约为ｐＨ＝３，酸性时无色，碱性时呈黄色。

（４）４ｍｏｌ／Ｌ氢氧化钠溶液：溶解ＮａＯＨ１６ｇ于１００ｍＬ水中。

（５）２ｍｏｌ／Ｌ（１／２Ｈ２ＳＯ４）溶液：吸取浓硫酸６ｍＬ，缓缓加入８０ｍＬ水中，边加边搅动，

冷却后加水至１００ｍＬ。
（６）钼锑抗试剂：①５ｇ／Ｌ酒石酸氧锑钾溶液：取酒石酸氧锑钾［Ｋ（ＳｂＯ）Ｃ４Ｈ４Ｏ６］

０．５ｇ，溶解于１００ｍＬ水中。②钼酸铵 硫酸溶液：称取钼酸铵［（ＮＨ４）６Ｍｏ７Ｏ２４·４Ｈ２Ｏ］

１０ｇ，溶于４５０ｍＬ水中，缓慢地加入１５３ｍＬ浓Ｈ２ＳＯ４，边加边搅动。再将上述①溶液加入

到②溶液中，最后加水至１Ｌ。充分摇匀，储存于棕色瓶中，此为钼锑混合液。

临用前（当天），称取左旋抗坏血酸（Ｃ６Ｈ８Ｏ５，化学纯）１．５ｇ，溶于１００ｍＬ钼锑混合液

中，混匀，此即钼锑抗试剂。有效期为２４ｈ，如藏冰箱中则有效期较长。此试剂中 Ｈ２ＳＯ４
为５．５ｍｏｌ／Ｌ（Ｈ＋），钼酸铵为１０ｇ／Ｌ，酒石酸氧锑钾为０．５ｇ／Ｌ，抗坏血酸为１．５ｇ／Ｌ。

（７）磷标准溶液：准确称取在１０５℃烘箱中烘干的ＫＨ２ＰＯ４（分析纯）０．２１９５ｇ，溶解在

４００ｍＬ水中，加浓 Ｈ２ＳＯ４５ｍＬ（加 Ｈ２ＳＯ４ 防长霉菌，可使溶液长期保存），转入１Ｌ容量

瓶中，加水至刻度。此溶液为５０μｇ／ｍＬ磷标准溶液。吸取上述磷标准溶液２５ｍＬ，即为

５ｇ／ｍＬ磷标准溶液（此溶液不宜久存）。

４．２．２．４　操作步骤

１）待测液的制备

准确称取通过１００目筛子的风干土样０．５０００～１．００００ｇ①，置于５０ｍＬ开氏瓶（或

１００ｍＬ消化管）中，以少量水湿润后，加浓 Ｈ２ＳＯ４８ｍＬ，摇匀后，再加７０％～７２％ＨＣｌＯ４
１０滴，摇匀，瓶口上加一个小漏斗，置于电炉上加热消煮（至溶液开始转白后继续消煮）

２０ｍｉｎ。全部消煮时间为４０～６０ｍｉｎ。在样品分解的同时做一个空白试验，即所用试剂同

上，但不加土样，同样消煮得空白消煮液。

将冷却后的消煮液倒入１００ｍＬ容量瓶中（容量瓶中事先盛水３０～４０ｍＬ），用水冲洗

开氏瓶（用水应根据少量多次的原则），轻轻摇动容量瓶，待完全冷却后，加水定容。静置

过夜，次日小心地吸取上层澄清液进行磷的测定；或者用干的定量滤纸过滤，将滤液接收

在１００ｍＬ干燥的三角瓶中待测定。

２）测定

吸取澄清液或滤液５ｍＬ［（对含Ｐ，０．５６ｇ／ｋｇ以下的样品可吸取１０ｍＬ），以含磷（Ｐ）在

２０～３０μｇ为最好］注入５０ｍＬ容量瓶中，用水冲稀至３０ｍＬ，加二硝基酚指示剂２滴，滴加

４ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ溶液直至溶液变为黄色，再加２ｍｏｌ／Ｌ（１／２Ｈ２ＳＯ４）溶液１滴，使溶液的黄

色刚刚褪去（这里不用ＮＨ４ＯＨ调节酸度，因消煮液酸浓度增大，需要较多碱去中和，而

ＮＨ４ＯＨ浓度如超过１０ｇ／Ｌ就会使钼蓝色迅速消退）。然后加钼锑抗试剂５ｍＬ，再加水
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定容５０ｍＬ，摇匀。３０ｍｉｎ后，用８８０ｎｍ或７００ｎｍ波长进行比色①，以空白液的透光率为

１００（或吸光度为０），读出测定液的透光度或吸收值。

３）标准曲线

准确吸取５μｇ／ｍＬ，磷标准溶液０ｍＬ、１ｍＬ、２ｍＬ、４ｍＬ、６ｍＬ、８ｍＬ、１０ｍＬ，分别放入

５０ｍＬ容量瓶中，加水至约３０ｍＬ，再加空白试验定容后的消煮液５ｍＬ，调节溶液ｐＨ值为

３，然后加钼锑抗试剂５ｍＬ，最后用水定容至５０ｍＬ。３０ｍｉｎ后开始进行比色。各瓶比色

液磷的浓度分别为０μｇ／ｍＬ、０．１μｇ／ｍＬ、０．２μｇ／ｍＬ、０．４μｇ／ｍＬ、０．６μｇ／ｍＬ、０．８μｇ／ｍＬ、

１．０μｇ／ｍＬ。

４．２．２．５　结果计算

从标准曲线上查得待测液的磷含量后，可按下式进行计算：

土壤全磷（Ｐ）量（ｇ／ｋｇ）＝ρ×
Ｖ
ｍ ×

Ｖ２
Ｖ１×

１０－３

式中：ρ为待测液中磷的质量浓度（ｇ／ｋｇ）；Ｖ 为样品制备溶液的 ｍＬ数；ｍ为烘干土质量

（ｇ）；Ｖ１为吸取滤液ｍＬ数；Ｖ２ 为显色的溶液体积（ｍＬ）；１０－３为将μｇ数换算成的ｇ／ｋｇ
乘数。

４．２．３　土壤全磷测定方法之二———ＮａＯＨ熔融 钼锑抗比色法

土壤硅酸盐的溶解度取决于硅和金属元素的比例以及金属元素的碱度。硅和金属元

素的比例愈小，金属元素的碱性愈强，则硅酸盐的溶解度愈大，用 ＮａＯＨ熔化土样，即增

加样品中碱金属的比例，保证熔解物能为酸所分解，直至能溶解于水中。溶液中磷的测定

用钼锑抗法。

下面引用国家标准法ＧＢ８９３７ １９８８《土壤全磷测定法》氢氧化钠熔融 钼锑抗比色

法。

４．２．３．１　适用范围

本标准适用于测定各类土壤全磷含量。

４．２．３．２　方法原理

土壤样品与氢氧化钠熔融，使土壤中含磷矿物及有机磷化合物全部转化为可溶性的

正磷酸盐，用水和稀硫酸溶解熔块，在规定条件下样品溶液与钼锑抗显色剂发生反应，生

成磷钼蓝，用分光光度法定量测定。

４．２．３．３　仪器设备

（１）土壤样品粉碎机。

（２）土壤筛，孔径１ｍｍ和０．１４９ｍｍ。
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（３）分析天平，可精确至０．０００１ｇ。

（４）镍（或银）坩埚，容量≥３０ｍＬ。

（５）高温电炉，温度可调（０～１００℃）。

（６）分光光度计，要求包括７００ｎｍ波长。

（７）容量瓶５０ｍＬ、１００ｍＬ、１０００ｍＬ。

（８）移液管５ｍＬ、１０ｍＬ、１５ｍＬ、２０ｍＬ。

（９）漏斗直径７ｃｍ。

（１０）烧杯１５０ｍＬ、１００ｍＬ。

（１１）玛瑙研钵。

４．２．３．４　试剂

所有试剂，除注明外，皆为分析纯，水均指蒸馏水或去离子水。

（１）氢氧化钠（ＧＢ６２０）

（２）无水乙醇（ＧＢ６７８）

（３）１００ｇ／Ｌ，碳酸钠溶液：１０ｇ无水碳酸钠（ＧＢ６３９）溶于水后，稀释至１００ｍＬ，摇匀。

（４）５０ｍＬ／Ｌ硫酸溶液：吸取５ｍＬ浓硫酸（ＧＢ６２５，９５．０％～９８．０％，比重１．８４）缓缓

加入９０ｍＬ水中，冷却后加水至１００ｍＬ。

（５）３ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４溶液：量取１６０ｍＬ浓硫酸缓缓加入到盛有８００ｍＬ左右水的大烧

杯中，不断搅拌，冷却后，再加水至１０００ｍＬ。

（６）二硝基酚指示剂：称取０．２ｇ２，６ 二硝基酚溶于１００ｍＬ水中。

（７）５ｇ／Ｌ酒石酸锑钾溶液：称取化学纯酒石酸锑钾０．５ｇ溶于１００ｍＬ水中。

（８）硫酸钼锑储备液：量取１２６ｍＬ浓硫酸，缓缓加入到４００ｍＬ水中，不断搅拌，冷却。

另称取经磨细的钼酸铵（ＧＢ６５７）１０ｇ溶于温度约６０℃的３００ｍＬ水中，冷却。然后将硫酸

溶液缓缓倒入钼酸铵溶液中，再加入５ｇ／Ｌ酒石酸锑钾溶液１００ｍＬ，冷却后，加水稀释至

１０００ｍＬ，摇匀，储存于棕色试剂瓶中，此储备液含１０ｇ／Ｌ钼酸铵，２．２５ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４。

（９）钼锑抗显色剂：称取１．５ｇ抗坏血酸（左旋，旋光度＋２１°～２２°）溶于１００ｍＬ钼锑储

备液中。此溶液有效期不长，宜用时现配。

（１０）磷标准储备液：准确称取经１０５℃下烘干２ｈ的磷酸二氢钾（ＧＢ１２７４，优级纯）

０．４３９０ｇ，用 水 溶 解 后，加 入５ｍＬ 浓 硫 酸，然 后 加 水 定 容 至１０００ｍＬ，该 溶 液 含 磷

１００ｍｇ／Ｌ，放入冰箱可供长期使用。

（１１）５ｍｇ／Ｌ磷（Ｐ）标准溶液：准确吸取５ｍＬ磷储备液，放入１００ｍＬ容量瓶中，加水定

容。该溶液用时现配。

（１２）无磷定量滤纸。

４．２．３．５　土壤样品制备

取通过１ｍｍ孔径筛的风干土样在牛皮纸上铺成薄层，划分成许多小方格。用小勺在

每个方格中提出等量土样（总量不少于２０ｇ）于玛瑙研钵中进一步研磨使其全部通过
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０．１４９ｍｍ孔径筛。混匀后装入磨口瓶中备用。

４．２．３．６　操作步骤

（１）熔样。准确称取风干样品０．２５ｇ，精确到０．０００１ｇ，小心放入镍（或银）坩埚底部，

切勿粘在壁上，加入无水乙醇３～４滴，湿润样品，在样品上平铺２ｇ氢氧化钠，将坩埚（处

理大批样品时，暂放入大干燥器中以防吸潮）放入高温电炉，升温。当温度升至４００℃左

右时，切断电源，暂停１５ｍｉｎ。然后继续升温至７２０℃，并保持１５ｍｉｎ，取出冷却，加入约

８０℃的水１０ｍＬ和用水多次洗坩埚，洗涤液也一并移入该容量瓶，冷却，定容，用无磷定量

滤纸过滤或离心澄清，同时做空白试验。

（２）绘制校准曲线。分别准确吸取５ｍｇ／Ｌ磷（Ｐ）标准溶液０ｍＬ、２ｍＬ、４ｍＬ、６ｍＬ、

８ｍＬ、１０ｍＬ于５０ｍＬ容量瓶中，同时加入与显色测定所用的样品溶液等体积的空白溶液

二硝基酚指示剂２～３滴，并用１００ｇ／Ｌ碳酸钠溶液或５０ｍＬ／Ｌ硫酸溶液调节溶液至刚呈

微黄色，准确加入钼锑抗显色剂５ｍＬ，摇匀，加水定容，即得含磷（Ｐ）量分别为０．０ｍｇ／Ｌ、

０．２ｍｇ／Ｌ、０．４ｍｇ／Ｌ、０．８ｍｇ／Ｌ、１．０ｍｇ／Ｌ的标准溶液系列。摇匀，于１５℃以上温度放置

３０ｍｉｎ后，在波长７００ｎｍ处，测定其吸光度，在方格坐标纸上以吸光度为纵坐标，磷浓度

（ｍｇ／Ｌ）为横坐标，绘制校准曲线。

（３）样品溶液中磷的定量。

①显色：准确吸取待测样品溶液２～１０ｍＬ（含磷０．０４～１．０μｇ）于５０ｍＬ容量瓶中，

用水稀释至总体积约３／５处，加入二硝基酚指示剂２～３滴，并用１００ｇ／Ｌ碳酸钠溶液或

５０ｍＬ／Ｌ硫酸溶液调节溶液至刚呈微黄色，准确加入５ｍＬ钼锑抗显色剂，摇匀，加水定

容，室温１５℃以上，放置３０ｍｉｎ。

②比色：显色的样品溶液在分光光度计上，用７００ｎｍ、１ｃｍ光径比色皿，以空白试验为

参比液调节仪器零点，进行比色测定，读取吸光度，从校准曲线上查得相应的含磷量。

４．２．３．７　结果计算

土壤全磷（Ｐ）含量（ｇ／ｋｇ）＝ρ×
Ｖ１
ｍ×

Ｖ２
Ｖ３×１０

－３× １００
１００－Ｈ

式中：ρ为从校准曲线上查得待测样品溶液中磷的质量浓度（ｇ／ｋｇ）；ｍ 为称样质量（ｇ）；

Ｖ１为样品熔后的定容体积（ｍＬ）；Ｖ２为显色时溶液定容的体积（ｍＬ）；１０－３为将ｍｇ／Ｌ浓

度单位换算成的ｋｇ质量的换算因素；１００／（１００－Ｈ）为将风干土变换为烘干土的转换因

数；Ｈ 为风干土中水分含量百分数。

用两平行测定的结果的算术平均值表示，小数点后保留三位。

允许差：平行测定结果的绝对相差，不得超过０．０５ｇ／ｋｇ。
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４．３　土壤中氮的测定

４．３．１　土壤全氮量的测定方法概述

测定土壤全氮量的方法主要可分为干烧法和湿烧法两类。

干烧法是杜马斯（Ｄｕｍａｓ）于１８３１年创立的，又称为杜氏法。其基本过程是把样品放

在燃烧管中，以６００℃以上的高温与氧化铜一起燃烧，燃烧时通以净化的ＣＯ２气，燃烧过

程中产生的氧化亚氮（主要是Ｎ２Ｏ）气体通过灼热的铜还原为氮气（Ｎ２），产生的ＣＯ则通

过氧化铜转化为ＣＯ２，使Ｎ２和ＣＯ２的混合气体通过浓的氢氧化钾溶液，以除去ＣＯ２，然后

在氮素计中测定氮气体积。杜氏法不仅费时，而且操作复杂，需要专门的仪器，但是一般

认为与湿烧法比较，干烧法测定的氮较为完全。

湿烧法就是常用的开氏法。这个方法是丹麦人开道尔（Ｋｊｅｌｄａｈｌ）于１８８３年用于研究

蛋白质的变化，后来被用来测定各种形态的有机氮。由于设备比较简单易得，结果可靠，

为一般实验室所采用。此方法的主要原理是用浓硫酸消煮，借催化剂和增温剂等加速有

机质的分解，并使有机氮转化为氨进入溶液，最后用标准酸滴定蒸馏出的氨。此方法进行

了许多改进，一是用更有效的加速剂缩短消化时间；二是改进了氨的蒸馏和测定方法，以

提高测定效率。在开氏法中，通常都用加速剂来加速消煮过程。加速剂的成分按其效用

的不同，可分为增温剂、催化剂和氧化剂３类。

常用的增温剂主要是硫酸钾和硫酸钠。在消煮过程中温度起着重要作用。消煮时的

温度要求控制在３６０～４１０℃之间，如果低于３６０℃，消化不容易完全，特别是杂环氮化合

物不易分解，使结果偏低，高于４１０℃则容易引起氨的损失。温度的高低受加入硫酸钾的

量所控制，如果加入的硫酸钾较少（每毫克硫酸加硫酸钾０．３ｇ），则需要较长的时间才能

消化完全。如果加入的硫酸钾较多，则消化的时间可以大大缩短，但当盐的质量浓度超过

０．８ｇ／ｍＬ时，则消化完毕后，内容物冷却结块，给操作带来一些困难。因此，消煮过程中

盐的浓度应控制在０．３５～０．４５ｇ／ｍＬ，在消煮过程中如果硫酸消耗过多，则将影响盐的浓

度，一般在开氏瓶口插入一小漏斗，以减少硫酸的损失。

开氏法中应用的催化剂种类很多。事实上多年来人们致力于开氏法的改进，多数集

中在催化剂的研究上。目前应用的催化剂主要有 Ｈｇ、ＨｇＯ、ＣｕＳＯ４、ＦｅＳＯ４、Ｓｅ、ＴｉＯ２等，

其中以ＣｕＳＯ４和Ｓｅ混合使用最普遍。

Ｈｇ和Ｓｅ的催化能力都很强，但在测定的过程中，Ｓｅ会带来一些操作上的困难。因

为 ＨｇＯ能与铵结合生成汞 铵复合物。这些包含在复合物中的铵，加碱蒸馏不出来，因

此，在蒸馏之前，必须加硫代硫酸钠将汞沉淀出来。

ＨｇＯ＋（ＮＨ４）２ＳＯ４＝［Ｈｇ（ＮＨ３）２］ＳＯ４＋Ｈ２Ｏ
［Ｈｇ（ＮＨ３）２］ＳＯ４＋Ｎａ２Ｓ２Ｏ３＋ Ｈ２Ｏ＝ＨｇＳ＋Ｎａ２ＳＯ４＋（ＮＨ４）２ＳＯ４
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产生的黑色沉淀（ＨｇＳ）会使蒸馏器不易保持清洁，且汞有毒，污染环境，因此在开氏

法中，人们不喜欢用汞作催化剂。

硒的催化作用最强，但必须注意，用硒粉作催化剂时，开氏瓶中溶液刚刚清澈并不表

示所有的氮均已转化为铵。由于硒也有毒性，国际标准（ＩＳＯ１１２６１：１９９５）改用氧化钛

（ＴｉＯ２）代替硒，其加速剂的组成和比例为Ｋ２ＳＯ４∶ＣｕＳＯ４·５Ｈ２Ｏ∶ＴｉＯ２＝１００∶３∶３。

近年来氧化剂的使用特别是高氯酸又引起人们的重视。因为 ＨＣｌＯ４ Ｈ２ＳＯ４的消

煮液可以同时测定氮、磷等多种元素，有利于自动化装置的使用。但是，由于氧化剂的化

学作用过于激烈，容易造成氮的损失，使测定结果很不稳定，所以它不是测定全氮的可靠

方法。

目前在土壤全氮测定中，一般认为标准的开氏法为：称１．０～１０．０ｇ土样（常用量），加

混合加速剂Ｋ２ＳＯ４１０ｇ，ＣｕＳＯ４１．０ｇ，Ｓｅ０．１ｇ，再加浓硫酸３０ｍＬ，消煮５ｈ。为了缩短消煮

时间和节省试剂，自２０世纪６０年代至今广泛采用半微量开氏法（０．２～１．０ｇ土样）。

开氏法测定的土壤全氮并不完全包括 ＮＯ－３ Ｎ和 ＮＯ－２ Ｎ，由于它们含量一般都

比较低，对土壤全氮量的测定影响也小，因此可以忽略。但是，如果土壤中含有显著数量

的ＮＯ－３ Ｎ和ＮＯ－２ Ｎ，则须用改进的开氏法。

消煮液中的氮以铵的形态存在，可以用蒸馏滴定法、扩散法或比色法等测定。最常用

的是蒸馏滴定法，即加碱蒸馏，使氨释放出来，用硼酸溶液吸收，然后用标准酸滴定之。蒸

馏设备用半微量蒸馏器，对于半微量蒸馏器，近年来也有不少研究和改进，现在除了用电

炉加热和蒸汽加热各种单套半微量蒸馏器外，还有多套半微量蒸馏器联合装置，即一个蒸

汽发生器可同时带４套定氮装置，既省电，又提高了功效，颇受科研工作者的欢迎。

扩散法是用扩散皿（即Ｃｏｎｗａｙ皿）进行的。皿分为内、外两室（图４ ２），外室盛有消

化液，内室盛硼酸溶液，加碱液于外室后，立即密封，使氨扩散到内室被硼酸溶液吸收，最

后用标准酸滴定之。有人认为扩散法的准确度和精密度大致和蒸馏法相似，但扩散法设

备简单，试剂用量少，操作简单，时间短，适于大批样品的分析。

A B

1
2

10cm
9cm
4cm
3.2cm

1.5cm 2cm

图４ ２　微量扩散皿

１．平面图；２．横断面图

比色法适用于自动装置，但自动比色分析应有一个比较灵活的显色反应。在显色反

应中不应有沉淀、过滤等步骤。氨的比色分析，以靛酚蓝比色法最灵敏，干扰也较少。连
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续流动分析（ＣＦＡ）中铵的分析采用靛酚蓝比色法。

土壤氮的测定是重要的常规测试项目之一。因此，许多国家都致力于研制氮素测定

的自动、半自动分析仪。目前国内外已有不少型号的定氮仪。

利用干烧法原理研制的自动定氮仪，有的可进行许多样品的连续燃烧，使各样品的氮

全部还原成氮气，彻底清除废气后，使氮气进入精确的注射管，自动测定其容量（μＬ），例

如Ｃｏｌｅ ｍａｎ２９ ２９Ａ氮素自动分析仪以及德国的Ｎ Ａ型快速定氮仪；有的则不清除

ＣＯ２，而同时将Ｎ２和ＣＯ２送入热导池探测器，利用Ｎ２和ＣＯ２的导热系数不同，同时测

定Ｎ２和ＣＯ２（例如ＬｅｃｏＣｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ，ＣＲ ４１２，ＣＨＮ６００，ＣＨＮ１０００型等）。

利用湿烧法的自动定氮仪，实际上是开氏法的组装，所用试剂药品也与开氏法相同。

它可同时进行多个样品消煮，其蒸馏、滴定及结果的计算等步骤均系自动快速进行。分析

结果能同时数字显示并打印出来。例如，近几年来进口的丹麦福斯 特卡托１０３５／１０３８型

和德国ＧＥＲＨＡＲＤＴ的ＶＡＰ５／６型自动定氮仪，能同时在密闭吸收系统里迅速消煮几十

个样品，既快速又避免了环境污染。它的蒸馏、滴定虽然也是逐个进行，但每个样品从开

始蒸馏到结果计算均自动显示并打印出来，用时只需２ｍｉｎ，而且样品送入可连续进行，大

大提高了开氏法的分析速度。我国北京、上海、武汉等已有多个仪器厂家生产自动和半自

动定氮仪并在常规实验室中广泛应用，如北京真空仪表厂生产的ＤＤＹ１ ５系列和北京思

贝得机电技术研究所生产的ＫＤＹ ９８１０／３０系列的自动、半自动定氮仪等。自动定氮仪

的应用，可使实验室的分析向快速、准确、简便的自动化方向发展，适合现代分析工作的要

求。

４．３．２　土壤全氮测定———半微量开氏法

４．３．２．１　方法原理

样品在加速剂的参与下，用浓硫酸消煮时，各种含氮有机物，经过复杂的高温分解反

应，转化为氨与硫酸结合成硫酸铵。碱化后蒸馏出来的氨用硼酸吸收，以标准酸溶液滴

定，求出土壤全氮量（不包括全部硝态氮）。

包括硝态和亚硝态氮的全氮测定，在样品消煮前，需先用高锰酸钾将样品中的亚硝态

氮氧化为硝态氮后，再用还原铁粉使全部硝态氮还原，转化成铵态氮。

在高温下硫酸是一种强氧化剂，能氧化有机化合物中的碳，生成ＣＯ２，从而分解有机

质。

２Ｈ２ＳＯ４＋Ｃ→２Ｈ２Ｏ＋２ＳＯ２↑＋ＣＯ２↑高温

样品中的含氮有机化合物，如蛋白质在浓 Ｈ２ＳＯ４的作用下，水解成为氨基酸，氨基酸

又在 Ｈ２ＳＯ４的脱氨作用下，还原成氨，氨与 Ｈ２ＳＯ４结合成为硫酸铵留在溶液中。

Ｓｅ的催化过程如下：

２Ｈ２ＳＯ４＋Ｓｅ→Ｈ２ＳｅＯ３＋２ＳＯ２↑＋ Ｈ２Ｏ
亚硒酸
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Ｈ２ＳｅＯ３→ＳｅＯ２＋Ｈ２Ｏ

ＳｅＯ２＋Ｃ→Ｓｅ＋ＣＯ２
由于Ｓｅ的催化效能高，一般常量法Ｓｅ粉用量不超过０．１～０．２ｇ，如用量过多则将引

起氮的损失。

（ＮＨ４）２ＳＯ４＋Ｈ２ＳｅＯ３→（ＮＨ４）２ＳｅＯ３＋Ｈ２ＳＯ４

３（ＮＨ４）２ＳｅＯ３→２ＮＨ３＋３Ｓｅ＋９Ｈ２Ｏ＋２Ｎ２↑
以Ｓｅ作催化剂的消煮液，也不能用于氮磷联合测定。硒是一种有毒元素，在消化的

过程中放出 Ｈ２Ｓｅ。Ｈ２Ｓｅ的毒性较 Ｈ２Ｓ更大，易引起人中毒。所以实验室要有良好的通

风设备，方可使用这种催化剂。

４ＣｕＳＯ４＋３Ｃ＋２Ｈ２ＳＯ４→
△
２Ｃｕ２ＳＯ４＋４ＳＯ２↑＋３ＣＯ２↑＋２Ｈ２Ｏ

Ｃｕ２ＳＯ４＋２Ｈ２ＳＯ４→２ＣｕＳＯ４＋２Ｈ２Ｏ＋ＳＯ２↑
褐红色 蓝绿色

当土壤中有机质分解完毕，碳质被氧化后，消煮液则呈现清澈的蓝绿色即“清亮”，因

此，硫酸铜不仅起催化作用，也起指示作用。同时应该注意，开氏法刚刚清亮并不表示所

有的氮均已转化为铵，有机杂环态氮还未完全转化为铵态氮，因此，消煮液清亮后仍需消

煮一段时间，这个过程叫“后煮”。消煮液中硫酸铵加碱蒸馏，使氨逸出，以硼酸吸收之，然

后用标准酸液滴定之。

蒸馏过程的反应：

（ＮＨ４）２ＳＯ４＋２ＮａＯＨ→Ｎａ２ＳＯ４＋２ＮＨ３＋２Ｈ２Ｏ

ＮＨ３＋Ｈ２Ｏ→ＮＨ４ＯＨ

ＮＨ４ＯＨ＋Ｈ３ＢＯ３→ＮＨ４·Ｈ２ＢＯ３＋Ｈ２Ｏ
滴定过程的反应：

２ＮＨ４·Ｈ２ＢＯ３＋ Ｈ２ＳＯ４→（ＮＨ４）２ＳＯ４＋ Ｈ２Ｏ

４．３．２．２　主要仪器

消煮炉，半微量定氮蒸馏装置（图４ ３），半微量滴定管（５ｍＬ）。

４．３．２．３　试剂

（１）硫酸。ρ＝１．８４ｇ／ｍＬ，化学纯。

（２）１０ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ溶液。称取工业用固体ＮａＯＨ４２０ｇ，放于硬质玻璃烧杯中，加蒸

馏水４００ｍＬ溶解，不断搅拌，以防止烧杯底角固结，冷却后倒入塑料试剂瓶，加塞，防止吸

收空气中的ＣＯ２，放置几天待Ｎａ２ＣＯ３沉降后，将清液虹吸入盛有约１６０ｍＬ无ＣＯ２的水

中，并以去ＣＯ２的蒸馏水定容１Ｌ加盖橡皮塞。

·６６· 土壤理化性质实验指导书
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图４ ３　半微量蒸馏装置

１．蒸馏瓶；２．冷凝器；３．承受瓶；４．分水筒；５．蒸汽发生器；

６．加碱小漏斗；７、８、９．螺旋夹子；１０．开关

（３）甲基红 溴甲酚绿混合指示剂。０．５ｇ溴甲酚绿和０．１ｇ甲基红溶于１００ｍＬ乙醇

中①。

（４）２０ｇ／ＬＨ２ＢＯ３ 指示剂。２０ｇＨ２ＢＯ３（化学纯）溶于１Ｌ水中，每升 Ｈ２ＢＯ３溶液中

加入甲基红 溴甲酚绿混合指示剂５ｍＬ，并用稀酸或稀碱调节至微紫红色，此时该溶液的

ｐＨ值为４．８。指示剂在用前与硼酸混合，此试剂宜现配，不宜久放。

（５）混合加速剂。Ｋ２ＳＯ４∶ＣｕＳＯ４∶Ｓｅ＝１００∶１０∶１即１００ｇＫ２ＳＯ４（化学纯）、１０ｇ
ＣｕＳＯ４·５Ｈ２Ｏ（化学纯）和１ｇＳｅ粉混合研磨，通过８０号筛充分混匀（注意戴口罩），储存

于塞瓶中。消煮时每毫升 Ｈ２ＳＯ４加０．３７ｇ混合加速剂。

（６）０．０２ｍｏｌ／Ｌ（１／２Ｈ２ＳＯ４）标准溶液。量取 Ｈ２ＳＯ４（化学纯、无氮、ρ＝１．８４ｇ／ｍＬ）

２．８３ｍＬ，加水稀释至５０００ｍＬ，然后用标准碱或硼砂标定之。

（７）０．０１ｍｏｌ／Ｌ（１／２Ｈ２ＳＯ４）标准液。将０．０２ｍｏｌ／Ｌ（１／２Ｈ２ＳＯ４）标准溶液用水准确

稀释１倍。

（８）高锰酸钾溶液。２５ｇ高锰酸钾（分析纯）溶于５００ｍＬ无离子水，储存于棕色瓶中。

（９）１∶１硫酸（化学纯、无氮、ρ＝１．８４ｇ／ｍＬ）。硫酸与等体积水混合。

（１０）还原铁粉。磨细通过孔径０．１５ｍｍ（１００号）筛。

（１１）辛醇。
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① 对于微量氮的滴定，还可以用另一更灵敏的混合指示剂，即０．０９９ｇ溴甲酚绿和０．０６６ｇ甲基红溶于１００ｍＬ乙醇

中。如要配制成２０ｇ／ＬＨ２ＢＯ３ 指示剂溶液：称取硼酸（分析纯）２０ｇ溶于约９５０ｍＬ水中，加热搅动直至 Ｈ２ＢＯ３ 溶解，冷却

后，加入混合指示剂２０ｍＬ混匀，并用稀酸或稀碱调节至紫红色（ｐＨ约为５），加水稀释至１Ｌ混匀备用。宜现配。



４．３．２．４　测定步骤

（１）称取风干土样（通过孔径０．１４９ｍｍ筛）１．００００ｇ（含氮约１ｍｇ），同时测定土样水

分含量。

（２）土样消煮：

①不包括硝态氮和亚硝态氮的消煮：将土样送入干燥的开氏瓶（或消煮管）底部，加少

量无离子水（０．５～１ｍＬ）湿润土样后，加入加速剂２ｇ和浓硫酸５ｍＬ，摇匀，将开氏瓶倾

斜置于３００Ｗ变温电炉上，用小火加热，待瓶内反应缓和时（１０～１５ｍｉｎ），加强火力使消煮

的土液保持微沸，加热的部位不超过瓶中的液面，以防瓶壁温度过高而使铵盐受热分解，

导致氮素损失。消煮的温度以硫酸蒸气在瓶颈上部１／３处冷凝回流为宜。待消煮液和土

粒全部变为灰白色稍带绿色后，再继续消煮１ｈ。消煮完毕，冷却，待蒸馏。在消煮土样的

同时，做两份空白测定，除不加土样外，其他操作皆与测定土样相同。

②包括硝态氮和亚硝态氮的消煮：将土样送入干燥的开氏瓶（或消煮管）底部，加高锰

酸钾溶液１ｍＬ，摇动开氏瓶，缓缓加入１∶１硫酸２ｍＬ，不断转动开氏瓶，然后放置５ｍｉｎ，

再加入１滴辛醇。通过长颈漏斗将０．５ｇ（±０．０１ｇ）还原铁粉送入开氏瓶底部，瓶口盖上

小漏斗，转动开氏瓶，使铁粉与酸接触，待剧烈反应停止时（约５ｍｉｎ），将开氏瓶置于电炉

上缓缓加热４５ｍｉｎ（瓶内土液应保持微沸，以不引起大量水分丢失为宜）。停火，待开氏瓶

冷却后，通过长颈漏斗加加速剂２ｇ和浓硫酸５ｍＬ，摇匀。按上述①的步骤，消煮至土液

全部变为黄绿色，再继续消煮１ｈ。消煮完毕，冷却，待蒸馏。在消煮土样的同时，做两份

空白测定。

（３）氨的蒸馏：

①蒸馏前先检查蒸馏装置是否漏气，并通过水的馏出液将管道洗净。

②待消煮液冷却后，用少量无离子水将消煮液定量地全部转入蒸馏器内，并用水洗涤

开氏瓶４～５次（总用水量不超过３０～３５ｍＬ）。若用半自动式自动定氮仪，不需要转移，可

直接将消煮管放入定氮仪中蒸馏。

于１５０ｍＬ锥形瓶中，加入２０ｇ／ＬＨ２ＢＯ３ 指示剂混合液５ｍＬ，放在冷凝管末端，管

口置于硼酸液面以上３～４ｃｍ 处。然后向蒸馏室内缓缓加入１０ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ 溶液

２０ｍＬ，通入蒸汽蒸馏，待馏出液体积约５０ｍＬ时，即蒸馏完毕。用少量已调节至ｐＨ＝４．５

　一般应使样品中的含氮量为１．０～２．０ｍｇ，如果土壤含氮量在２ｇ／ｋｇ以下，应称土样１ｇ；含氮量在２．０～４．０ｇ／ｋｇ，

应称土样０．５～１．０ｇ；含氮量在４．０ｇ／ｋｇ以上，应称土样０．５ｇ。

　开氏法测定全氮样品必须磨细通过１００孔筛，以使有机质能充分被氧化分解，对于黏质土壤样品，在消煮前需先

加水湿润使土粒和有机质分散，以提高氮的测定效果。但对于砂质土壤样品，用水湿润与否并没有显著差别。

　硼酸的浓度和用量以能满足吸收ＮＨ３为宜，大致可按每毫升１０ｇ／ＬＨ２ＢＯ３ 能吸收氮（Ｎ）量为０．４６ｍｇ计算，例如

２０ｇ／ＬＨ２ＢＯ３ 溶液５ｍＬ最多可吸收的氮（Ｎ）量为５×２×０．４６＝４．６（ｍｇ）。因此，可根据消煮液中的含氮量估计硼酸的用

量，适当多加。

　在半微量蒸馏中，冷凝管口不必插入硼酸液中，这样可防止倒吸减少洗涤手续。但在常量蒸馏中，由于含氮量较

高，冷凝管须插入硼酸溶液，以避免损失。
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的水洗涤冷凝管的末端。

③用滴定馏出液由蓝绿色至刚变为红色时。记录所用酸标准溶液的体积（ｍＬ）。空

白测定所用酸标准溶液的体积，一般不得超过０．４ｍＬ。

４．３．２．５　结果计算

土壤全氮（Ｎ）量（ｇ／ｋｇ）＝
（Ｖ－Ｖ０）×ｃ（１２Ｈ２ＳＯ４

）×１４．０×１０－３

ｍ ×１０３

式中：Ｖ 为滴定试液时所用酸标准溶液的体积（ｍＬ）；Ｖ０为滴定空白时所用酸标准溶液的

体积（ｍＬ）；ｃ为０．０１ｍｏｌ／Ｌ（１／２Ｈ２ＳＯ４）或 ＨＣｌ标准溶液浓度；１４．０为氮原子的摩尔质

量（ｇ／ｍｏｌ）；１０－３为将ｍＬ换算为Ｌ；ｍ为烘干土样的质量（ｇ）。

两次平行测定结果允许绝对相差：土壤全氮量大于１．０ｇ／ｋｇ时，不得超过０．００５％；

含氮１．０～０．６ｇ／ｋｇ时，不得超过０．００４％；含氮小于０．６ｇ／ｋｇ时，不得超过０．００３％。

４．４　土壤中钾的测定

４．４．１　土壤样品的分解和溶液中钾的测定

土壤全钾的测定在操作上分为两步：一是样品的分解；二是溶液中钾的测定。土壤全

钾样品的分解大体上可分为碱熔和酸溶两大类。较早采用的是ＬａｗｒｅｎｃｅＳｍｉｔｈ提出的

ＮＨ４Ｃｌ ＣａＣＯ３碱熔法，因所用的熔剂纯度要求较高，样品用量大，ＫＣｌ易挥发损失，结
果偏低，同时对坩埚的腐蚀性大，而且手续比较繁琐，目前已很少使用。ＨＦ ＨＣｌＯ４ 法

需用昂贵的铂坩埚，同时要求有良好的通风设备，即使这样，通风设备的腐蚀以及空气污

染仍很严重，此法不易被人们接受。但目前已经可用密闭的聚四氟乙烯塑料坩埚代替，所

制备的待测液也可同时测定多种元素，而且溶液中杂质较少，有利于各种元素分析，但是

近年来已逐渐被ＮａＯＨ熔融法所代替。采用ＮａＯＨ熔融法不仅操作方便，分解也较为完

全，而且可用银坩埚（或镍坩埚）代替铂坩埚，这是适用于一般实验室的好方法。同时所制

备的同一待测液可以测定全磷和全钾。

溶液中钾的测定，一般可采用火焰光度法、亚硝酸钴钠法、四苯硼钠法和钾电极法。

自从火焰光度计被普遍应用以来，钾和钠的测定主要用火焰光度法。因为钾和钠的化合

物的溶解度都很大，用一般的质量法和容量法都不大理想。钾电极法用于土壤中钾的测

定，由于各种干扰因素的影响还没有研究清楚，因此，它在土壤钾的测定中受到限制。目

前化学方法中四苯硼钠法是比较好的方法。

４．４．２　土壤中全钾的测定方法———ＮａＯＨ熔融法和火焰光度法

４．４．２．１　方法原理

用ＮａＯＨ熔融土壤与Ｎａ２ＣＯ３熔融土壤的原理是一样的，即增加盐基成分，促进硅

·９６·第４章　土壤中的元素分析



酸盐的分解，以利于各种元素的溶解。ＮａＯＨ熔点（３２１℃）比Ｎａ２ＣＯ３（８５３℃）低，可以在

比较低的温度下分解土样，缩短熔化所需要的时间。样品经碱熔后，使难溶的硅酸盐分解

成可溶性化合物，用酸溶解后可不经脱硅和去铁、铝等手续，稀释后即可直接用火焰光度

法测定。

火焰光度法的基本原理。当样品溶液喷成雾状以气 液溶胶形式进入火焰后，溶剂蒸

发掉而留下气 固溶胶，气 固溶胶中的固体颗粒在火焰中被熔化、蒸发为气体分子，继续

加热即又分解为中性原子（基态），更进一步供给处于基态原子以足够能量，即可使基态原

子的一个外层电子移至更高的能级（激发态），当这种电子回到低能级时，即有特定波长的

光发射出来，成为该元素的特征之一。例如，钾原子线波长是７６６．４ｎｍ、７６９．８ｎｍ，钠原子

线波长是５８９ｎｍ。用单色器或干涉型滤光片把元素发射的特定波长的光从其余辐射谱线

中分离出来，直接照射到光电池或光电管上，把光能变为光电流，再由检流计量出电流的

强度。用火焰光度法进行定量分析时，若激发的条件（可燃气体和压缩空气的供给速度、

样品溶液的流速、溶液中其他物质的含量等）保持一定，则光电流的强度与被测元素的浓

度成正比，则可用下式表示，即Ｉ＝ａｃｂ，由于用火焰作为激发光源时较为稳定，式中ａ是常

数，当浓度很低时，自吸收现象可忽略为计，此时ｂ＝１，于是谱线强度与试样中欲测元素

的浓度成正比关系：Ｉ＝ａｃ。

把测得的强度与一种标准或一系列标准的强度比较，即可直接确定待测元素的浓度

而计算出未知溶液的含钾量（有关仪器的构造使用方法详见仪器说明书）。

４．４．２．２　主要仪器

高温电炉，银或镍坩埚或铁坩埚，火焰光度计或原子吸收分光光度计。

４．４．２．３　试剂

（１）无水酒精（分析纯）。

（２）Ｈ２ＳＯ４（１∶３）溶液。取浓 Ｈ２ＳＯ４（分析纯）１体积缓缓注入３体积水中混合。

（３）ＨＣｌ（１∶１）溶液。盐酸（ＨＣｌ，ρ≈１．１９ｇ／ｍＬ，分析纯）与水等体积混合。

（４）０．２ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４溶液。

（５）１００μｇ／ｍＬＫ标准溶液。准确称取ＫＣｌ（分析纯，１１０℃烘２ｈ）０．１９０７ｇ溶解于水

中，在容量瓶中定容至１Ｌ，储存于塑料瓶中。

吸取１００μｇ／ｍＬＫ标准溶液２ｍＬ、５ｍＬ、１０ｍＬ、２０ｍＬ、４０ｍＬ、６０ｍＬ，分别放入１００ｍＬ
容量瓶中加入与待测液中等量试剂成分，使标准溶液中离子成分与待测液相近［在配制标

准系列溶液时应各加０．４ｇＮａＯＨ和Ｈ２ＳＯ４（１∶３）溶液１ｍＬ］，用水定容到１００ｍＬ。此为

含钾ρ（Ｋ）分别为２μｇ／ｍＬ、５μｇ／ｍＬ、１０μｇ／ｍＬ、２０μｇ／ｍＬ、４０μｇ／ｍＬ、６０μｇ／ｍＬ系列标准

溶液。

４．４．２．４　操作步骤

（１）待测液制备。称取烘干土样（１００目）约０．２５００ｇ于银或镍坩埚底部，用无水酒精稍
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湿润样品，然后加固体ＮａＯＨ２．０ｇ①，平铺于土样的表面，暂放在大干燥器中，以防吸湿。

将坩埚加盖留一小缝放在高温电炉内，先以低温加热，然后逐渐升高至４５０℃（这样

可以避免坩埚内的ＮａＯＨ和样品溢出），保持此温度１５ｍｉｎ，熔融完毕②。如在普通电炉

上加热时则待熔融物全部熔成流体时，摇动坩埚然后开始计算时间，１５ｍｉｎ后熔融物呈均

匀流体时，即可停止加热，转动坩埚，使熔融物均匀地附在坩埚壁上。

将坩埚冷却后，加入１０ｍＬ水，加热至８０℃左右③，待熔块溶解后，再煮５ｍｉｎ，转入

５０ｍＬ容量瓶中，然后用少量０．２ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４ 溶液清洗数次，一起倒入容量瓶内，使总

体积至约４０ｍＬ，再加 ＨＣｌ（１∶１）溶液５滴和 Ｈ２ＳＯ４（１∶３）溶液５ｍＬ④，用水定容，过滤。

此待测液可供磷和钾的测定用。

（２）测定。吸取待测液５．００ｍＬ或１０．００ｍＬ于５０ｍＬ容量瓶中（Ｋ的浓度控制在１０

～３０μｇ／ｍＬ），用水定容，直接在火焰光度计上测定，记录检流计的读数，然后从工作曲线

上查得待测液的Ｋ浓度（μｇ／ｍＬ）。注意在测定完毕后，用蒸馏水在喷雾器下继续喷雾

５ｍｉｎ，洗去多余的盐或酸，使喷雾器保持良好的使用状态。

（３）标准曲线的绘制。将配制的钾标准系列溶液，以浓度最大的一个定到火焰光度计

上检流计的满度（１００），然后从稀到浓依序进行测定，记录检流计的读数。以检流计读数

为纵坐标，μｇ／ｍＬＫ为横坐标，绘制标准曲线图。

４．４．２．５　结果计算

土壤全钾量（Ｋ，ｇ／ｋｇ）＝ρ×
测读液的定容体积×分取倍数

ｍ×１０６ ×１０００

式中：ρ为从标准曲线上查得待测液中Ｋ的质量浓度（μｇ／ｍＬ）；ｍ 为烘干样品质量（ｇ）；

１０６为将μｇ换算成ｇ的除数。

样品的含钾量等于１０ｇ／ｋｇ时，两次平行测定结果允许差为０．５ｇ／ｋｇ。

４．５　土壤中的微量元素 （铜、铅、锌）的测定

４．５．１　土壤中铜、锌的测定

鉴于植物利用土壤中的锌是随土壤ｐＨ的减低而增加的趋势以及土壤中的可溶性锌

与ｐＨ之间有一定的负相关的特点，最初，稀酸（如０．１ｍｏｌ／ＬＨＣｌ）溶性锌或铜被广泛地

用作土壤有效锌、铜的浸提。现在美国的一些地区也有用 Ｍｅｈｌｉｃｈ Ⅰ（稀盐酸 硫酸双酸

·１７·第４章　土壤中的元素分析

①

②

③

④

土壤和ＮａＯＨ的比例为１∶８，当土样用量增加时，ＮａＯＨ用量也需相应增加。

熔块冷却后应凝结成淡蓝色或蓝绿色，如熔块呈棕黑色则表示还没有熔好，必须再熔一次。

如在熔块还未完全冷却时加水，可不必再在电炉上加热至８０℃，放置过夜自溶解。

加入 Ｈ２ＳＯ４ 的量视ＮａＯＨ用量多少而定，目的是中和多余的 ＮａＯＨ，使溶液呈酸性（酸的浓度约０．１５ｍｏｌ／Ｌ
Ｈ２ＳＯ４）而硅得以沉淀下来。



法）提取剂评价土壤的有效锌（Ｃｏｘ，１９６８；Ｒｅｅｄ和 Ｍａｒｔｎｎｓ，１９９６）。应用稀酸提取剂时，

必须考虑土壤的ｐＨ，一般它们只适用于酸性土壤，而不适用于石灰性土壤。

同时提取测定多种微量元素甚至包括大量元素的提取剂选择的研究发现，用螯合剂

提取土壤养分可以相对较好地评价多种土壤养分的供应状况。早期的有双酸腙提取土壤

锌法；ｐＨ＝９的０．０５ｍｏｌ／ＬＥＤＴＡ（乙二胺四乙酸）及ｐＨ＝７的０．０７ｍｏｌ／ＬＥＤＴＡ

１ｍｏｌ／ＬＮＨ４ＯＡｃ法等同时提取土壤锌、锰、铜的方法。Ｌｉｎｄｓａｙ和Ｎｏｒｖｅｌｌ（１９６９）提出，

用溶液ｐＨ＝７．３的ＤＴＰＡ［二乙基三胺五乙酸 ＴＥＡ（三乙醇胺）方法（简称为ＤＴＰＡ

ＴＥＡ方法］，同时提取石灰性土壤有效锌和铁。随后他们对该方法作了深入研究，指出了

该法的理论基础和实用价值（Ｌｉｎｄｓａｙ和Ｎｏｒｖｅｌｌ，１９７８）。目前，该方法已经在国内外被广

泛地用于中性和石灰性土壤有效锌、铁、铜和锰等的提取。此外，国外近年来常用的方法

还有ｐＨ＝７．６的０．００５ｍｏｌ／ＬＥＤＴＡ １．０ｍｏｌ／Ｌ碳酸氢铵（简称ＤＴＰＡ ＡＢ法），用于

同时提取测定近中性和石灰性土壤的有效铜、铁、锰、锌和有效磷、钾、硝态氮等养分的含

量（Ｓｏｌｔａｎｐｏｕｒ等，１９８２；Ｓｏｌｔａｎｐｏｕｒ，１９９１）。该方法的理论基础与ＤＴＰＡ ＴＥＡ方法相

近似，因此，要注意区分这两种方法。Ｍｅｈｌｉｃｈ（１９８４）提出的 Ｍｅｈｌｉｃｈ Ⅲ提取剂（含有

ＥＤＴＡ），也被认为可以评价包括铜、锌在内的多种大量、微量元素，用ＥＤＴＡ法代替ＤＴ

ＰＡ，主要是因为ＤＴＰＡ会干扰提取液中磷的比色测定（Ｒｅｅｄ和 Ｍａｒｔｅｎｓ，１９９６）。

土壤有效锌、铜元素临界值的范围与提取方法及提取剂有关（表４ ３）。

表４ ３　几种不同浸提剂元素临界值 （ｍｇ／ｋｇ）

浸提剂 ＤＴＰＡ ＴＥＡ ＭｅｈｌｉｃｈⅠ Ⅲ ＤＴＰＡ ＡＢ或０．１ｍｏｌ／ＬＨＣｌ

锌（Ｚｎ）

铜（Ｃｕ）

０．５～１．０

０．２

０．８～１．０

０．５
１．０～１．５

０．３～０．５

　　　为 Ｍｅｈｌｉｃｈ Ⅲ法；为ＤＴＰＡ ＡＢ

需要指出的是，尽管提取剂的种类和试剂浓度相同，但各种资料中介绍提取方法的温

度、时间、液土比不尽一致，这也导致测定结果的差异。另外，样品的磨细程度、土壤的干

燥过程也会影响土壤铜、锌的有效含量（Ｌｅｇｇｅｔｔ和 Ａｒｇｙｌｅ，１９８３）。迄今为止，还没有合

适的致使作物中毒的土壤有效铜、锌含量适宜范围（Ｓｉｍｓ和Ｊｏｈｎｓｏｎ，１９９１）。

４．５．２　中性和石灰性土壤有效铜、锌的测定———ＤＴＰＡ ＴＥＡ浸提 ＡＡＳ法

４．５．２．１　方法原理

ＤＴＰＡ提取剂由０．００５ｍｏｌ／ＬＤＴＰＡ（二乙基三胺五乙酸）、０．０１ｍｏｌ／ＬＣａＣｌ２ 和

０．１ｍｏｌ／ＬＴＥＡ（三乙醇胺）组成，溶液ｐＨ值为７．３０。ＤＴＰＡ是金属螯合剂，它可以与很

多金属离子（Ｚｎ、Ｍｎ、Ｃｕ、Ｆｅ）螯合，形成的螯合物具有很高的稳定性，从而减小了溶液中

金属离子的活度，使土壤固相表面结合的金属离子解吸而补充到溶液中，因此，在溶液中
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积累的螯合金属离子的量是土壤中金属离子的活度（强度因素）的总和。这两种因素对测

定土壤养分的植物有效性十分重要。ＤＴＰＡ能与溶液中的Ｃａ２＋螯合，从而控制溶液中

Ｃａ２＋的浓度。当提取剂加入到土壤中、使土壤液保持在ｐＨ值为７．３左右时，大约有３／４

的ＴＥＡ被质子化（ＴＥＡＨ＋），可将土壤中的代换态金属离子置换下来。在石灰性土壤中，

则增加了溶液中Ｃａ２＋的浓度，平均达０．０１ｍｏｌ／Ｌ左右，进一步抑制了ＣａＣＯ３的溶解，避免一

些植物无效的包蔽态的微量元素释放出来。提取剂缓冲到ｐＨ＝７．３，Ｚｎ、Ｆｅ等的ＤＴＰＡ螯

合物最稳定。由于这种螯合反应达到平衡的时间很长，需要一星期甚至一个月，实验操作过

程规定为２ｈ，实际是一个不平衡体系，提取量随时间的改变而改变，所以实验的操作条件必

须标准化，如提取的时间、振荡强度、水土比例和提取温度等。ＤＴＰＡ提取剂能成功地区分

土壤是否缺Ｚｎ和缺Ｆｅ，也被认为是土壤有效铜和锰浸提测定的有效的方法。

提取液中的Ｚｎ、Ｃｕ等元素可直接用原子吸收分光光度法测定。

４．５．２．２　主要仪器

往复振荡机，１００ｍＬ和３０ｍＬ塑料广口瓶，原子吸收分光光度计。

４．５．２．３　试剂

（１）ＤＴＰＡ提取剂（其成分为：０．００５ｍｏｌ／ＬＤＴＰＡ—０．０１ｍｏｌ／ＬＣａＣｌ２ 和０．１ｍｏｌ／Ｌ

ＴＥＡ，ｐＨ＝７．３）。称取ＤＴＰＡ（二乙基三胺五乙酸，Ｃ１４Ｈ２３Ｎ３Ｏ１０，分析纯）１．９６７ｇ置于

１Ｌ容量瓶中，加入 ＴＥＡ（三乙醇胺，Ｃ６Ｈ１５ＯＮ）１４．９９２ｇ，用去离子水溶解，并稀释至

９５０ｍＬ。再加ＣａＣｌ２·２Ｈ２Ｏ１．４７ｇ，使其溶解。在ｐＨ计上用６ｍｏｌ／ＬＨＣｌ调节至ｐＨ＝

７．３０（每升提取液约需要加６ｍｏｌ／ＬＨＣｌ８．５ｍＬ），最后用去离子水定容。储存于塑料瓶

中。

（２）Ｚｎ的标准溶液。１００μｇ／ｍＬ和１０μｇ／ｍＬＺｎ，溶解纯金属锌０．１０００ｇ于１∶１

ＨＣｌ５０ｍＬ溶液中，用去离子水稀释定容至１Ｌ，即为１００μｇ／ｍＬＺｎ标准溶液。标准Ｚｎ系

列溶液，将１００μｇ／ｍＬＺｎ标准溶液用去离子水稀释１０倍，即为１０μｇ／ｍＬＺｎ标准溶液。

准确量取１０μｇ／ｍＬＺｎ标准溶液０ｍＬ、２ｍＬ、４ｍＬ、６ｍＬ、８ｍＬ、１０ｍＬ置于１００ｍＬ容量瓶

中，用去 离 子 水 定 容，即 得０μｇ／ｍＬ、０．２μｇ／ｍＬ、０．４μｇ／ｍＬ、０．６μｇ／ｍＬ、０．８μｇ／ｍＬ、

１．０μｇ／ｍＬＺｎ系列标准溶液。

（３）Ｃｕ的标准溶液。１００μｇ／ｍＬ和１０μｇ／ｍＬＣｕ。溶解纯铜０．１０００ｇ于１∶１ＨＮＯ３

５０ｍＬ溶液中，用去离子水稀释定容至１Ｌ，即为１００μｇ／ｍＬＣｕ标准溶液。标准Ｃｕ系列溶

液，将１００μｇ／ｍＬＣｕ标准溶液用去离子水稀释１０倍，即为１０μｇ／ｍＬＣｕ标准溶液。准确

量取１０μｇ／ｍＬＣｕ标准溶液０ｍＬ、２ｍＬ、４ｍＬ、６ｍＬ、８ｍＬ、１０ｍＬ置于１００ｍＬ容量瓶中，用

去离子水定容，即得０μｇ／ｍＬ、０．２μｇ／ｍＬ、０．４μｇ／ｍＬ、０．６μｇ／ｍＬ、０．８μｇ／ｍＬ、１．０μｇ／ｍＬ

Ｃｕ标准系列溶液。

４．５．２．４　操作步骤

称取通过１ｍｍ筛的风干土２５．００ｇ放入１００ｍＬ塑料广口瓶中，加 ＤＴＰＡ提取剂
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５０．０ｍＬ，２５℃下振荡２ｈ，过滤。滤液、空白溶液和标准溶液中的Ｚｎ、Ｃｕ用原子吸收分光

光度计测定。测定时仪器的操作参数选择见表４ ４。

表４ ４　原子吸收光谱法测定铜、锌的操作参数

参数名称 铜（Ｃｕ） 锌（Ｚｎ）

最适宜的浓度范围（μｇ／ｍＬ） ０．２～１０ ０．０５～２

灵敏度（μｇ／ｍＬ１％） ０．１ ０．０２

检测限（μｇ／ｍＬ） ０．００１ ０．００１

波长（ｎｍ） ３２４．７ ２１３．８

空气 乙炔火焰条件 氧化型 氧化型

最后分别绘制Ｃｕ、Ｚｎ标准曲线。

４．５．２．５　结果计算

土壤有效铜（锌）含量（ｍｇ／ｋｇ）＝ρ·Ｖ／ｍ
式中：ρ为标准曲线查得待测液中铜或锌的质量浓度（μｇ／ｍＬ）；Ｖ 为ＤＴＰＡ浸提剂的体积

（ｍＬ）；ｍ为称取土壤样品的质量（ｇ）。

４．５．３　中性和酸性土壤有效Ｃｕ、Ｚｎ的测定———０．１ＨＣｌｍｏｌ／Ｌ浸提 ＡＡＳ法

４．５．３．１　方法原理

０．１ｍｏｌ／ＬＨＣｌ浸提土壤有效Ｃｕ、Ｚｎ，不但包括了土壤水溶态和代换态的Ｃｕ、Ｚｎ，还

能释放酸溶性化合物中的Ｃｕ、Ｚｎ，后者对植物的有效性则较低。本法适用于中性和酸性

土壤。浸提液中的Ｃｕ、Ｚｎ可直接用原子吸收分光光度法测定。

４．５．３．２　主要仪器同４．５．２．２。

４．５．３．３　试剂

（１）０．１ｍｏｌ／Ｌ盐酸（ＨＣｌ，优质纯）溶液。

（２）Ｚｎ标准溶液。１００μｇ／ｍＬ和１０μｇ／ｍＬＺｎ，同４．５．２．３中（２）。

（３）Ｃｕ标准溶液。１００μｇ／ｍＬ和１０μｇ／ｍＬＣｕ，同４．５．２．３中（３）。

４．５．３．４　操作步骤

称取通过１ｍｍ筛的风干土１０．００ｇ放入１００ｍＬ塑料广口瓶中，加０．１ｍｏｌ／ＬＨＣｌ

５０．０ｍＬ，２５℃下振荡１．５ｈ，过滤。滤液、空白溶液和标准溶液中的Ｚｎ、Ｃｕ用原子吸收分

光光度计测定。测定时仪器的操作参数选择同前。

４．５．３．５　结果计算

同４．５．２．５。
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４．６　土壤中铅的测定

土壤中铅的测定实验可采用ＧＢ／Ｔ１７１４１ １９９７中的方法测定。

４．６．１　实验方法

４．６．１．１　试剂

硝酸、氢氟酸均为优级纯。磷酸氢二铵为分析纯。铅标准储备溶液 ＧＢＷ０８６１９
（１０００μｇ／ｍＬ）不确定度为２μｇ／ｍＬ（中国国家标准物质中心）。铅标准使用液（２５０μｇ／Ｌ）

：用移液管１０ｍＬ（Ａ级）取铅标准储备溶液于１０００ｍＬ（Ａ级）容量瓶中，用０．２％硝酸定

容；再用移液管５ｍＬ（Ａ级）取上述溶液于２００ｍＬ（Ａ级）容量瓶中，用０．２％硝酸定容。

环境标准物质：土壤标准样品ＥＳＳ １（中国环境监测总站）。

４．６．１．２　器材

移液管Ａ级（２±０．０１０）ｍＬ；（５±０．０１５）ｍＬ；（１０±０．０２０）ｍＬ。分度吸管 Ａ级（５±

０．０２５）ｍＬ。容量瓶Ａ级（２５±０．０３）ｍＬ；（５０±０．０５）ｍＬ；（２００±０．１５）ｍＬ；（１０００±０．４０）

ｍＬ。电光分析天平ｕ＝０．３ｍｇ，（Ｋ＝２）。ＷＸ ４０００微波快速消解系统（上海屹尧分析

仪器有限公司），ｚ ８１００原子吸收分光光度计（日本日立）。

４．６．２　实验操作

４．６．２．１　试样处理

准确称取０．２ｇ（精确到０．０００２）于聚四氟乙烯消解罐加水湿润，加入５ｍＬ硝酸，

５ｍＬ氢氟酸消解澄清，定容５０ｍＬ容量瓶中。

４．６．２．２　标准曲线

铅标准工作系列：用５ｍＬ分度吸管分取０ｍＬ、１．００ｍＬ、２．００ｍＬ、３．００ｍＬ、４．００ｍＬ
铅标准使用液于２５ｍＬ容量瓶中，加入３ｍＬ浓度为５％磷酸氢二铵溶液，用浓度为０．２％
硝酸溶液定容。

４．６．２．３　仪器条件

塞曼扣背景，波长２８３．３ｎｍ，灯电流７．５ｍＡ，狭缝１．３ｎｍ，载气（Ａｒ）２００ｍＬ／ｍｉｎ，进

样量２０μＬ，干燥８０～１２０℃，３０ｓ；灰化５５０℃，３０ｓ；原子化２０００℃，１０ｓ；净化２４００℃，３ｓ。

４．６．２．４　试样测定

精密度的测定：取不同试样１０个样品按４．６．２．１独立重复操作，每个样品做两次。

方法回收率的测定：通过已知定值的标准土壤样品ＥＳＳ １按４．６．２．１的方法操作，测定

６次记录结果。
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４．６．３　测量结果

根据样品的消解和分析过程，土壤样品中铅的含量的数学模型表示为

质量分数Ｘ（ｍｇ／ｋｇ）＝ ｃ×Ｖ
ｍ×１０００×Ｆ×ｆ

式中：ｃ为测试液减去空白吸光值后曲线上查得的浓度（μｇ／Ｌ）；Ｖ 为消解后定容的体积

（ｍＬ）；ｍ为取样量（ｇ）；ｆ为稀释因子（如果溶液中组分浓度超出标准曲线范围，溶液需

要稀释的倍数）；Ｆ为需要考虑的回收率调整。
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第５章　土壤中元素的形态分析

５．１　单一提取态分析

对单一形态的单独提取法适用于当痕量金属大大超过地球背景值时的污染调查。其

特点是利用某一提取剂直接溶解某一特定形态，如水溶态或可迁移态、生物可利用态等。

该法操作简便，提取时间短，便于直观地了解土壤元素在土壤组分中的赋存状态，从而可

以判别元素的分布、活动能力、受污染程度可判断元素对农作物的潜在危害性。表５ １
中列举了一些常用的单独提取方案以及操作条件。

表５ １　一些常用的单独提取方案以及操作条件

形　态 提　取　剂 土壤／溶液（Ｖ／Ｖ） 提取时间（ｈ）

迁移态

植物可

利用态

Ｈ２Ｏ １∶０ ２４

１ｍｏｌ／ＬＮＨ４ＮＯ３ １∶２．５ ２

０．１ｍｏｌ／ＬＣａＣｌ２ １∶１０ ２

０．０５ｍｏｌ／ＬＥＤＴＡ，ｐＨ＝７．０ １∶１０ １

０．４３ｍｏｌ／ＬＨＯＡｃ １∶４０ １６

０．００５ｍｏｌ／ＬＤＴＰＡ，０．０１ｍｏｌ／ＬＣａＣｌ２，

０．０１ｍｏｌ／ＬＴＥＡ，ｐＨ＝７．３
１∶２ ２

０．０５ｍｏｌ／ＬＤＴＰＡ，０．０１ｍｏｌ／ＬＣａＣｌ２，

０．１ｍｏｌ／ＬＴＥＡ，ｐＨ＝７．３
１∶１０ ２

１．０ｍｏｌ／ＬＥＤＴＡ１．０ｍｏｌ／ＬＮＨ４ＯＡｃ，ｐＨ＝７．０ １∶１０ ２

生态地球化学评价样品中元素有效态分析是指土壤中能提供可被植物吸收的营养元

素的分析。元素可浸提性分析是指土壤中能提供可被植物吸收的重金属有害元素的分

析。

元素有效态分析项目包括铵态氮，硝态氮，有效磷，缓效钾，速效钾，交换性钾、钠、钙、

镁，浸提性铁、铝、锰、硅，有效硼，有效钼，有效铜、锌、铁，交换性锰，易还原锰，有效硫，有

效硅。元素的浸提性分析项目包括浸提性铅、浸提性钴。有效态元素测定推荐使用国家
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林业局颁布的森林土壤分析方法系列，浸提性铅、浸提性钴方法与有效铜浸提方法相同

（见微量元素测定部分）。

５．２　连续提取态分析

连续提取方法通过模拟不同的环境条件，比如酸性或碱性环境、氧化性或还原性环境

以及螯合剂存在的环境等，系统性地研究土壤中金属元素的迁移性或可释放性，能提供更

全面的元素信息。

该法有以下优点：①提取过程相似于自然界状况下土壤遭受的天然与人为原因引起

的电解质溶液的淋滤过程；②连续提取法得到的各种形态之和应该等于元素的总量，因

此，分析结果可以很好地自检；③通过连续提取的方法可以得到在不同的环境条件下土

壤中重金属的迁移性，用以分别地判断其危害性、潜在危害性，并为土壤的合理使用提供

科学依据。

１９７９年由Ｔｅｓｓｉｅｒ等提出的基于沉积物中重金属形态分析的五步连续提取法（图５

１）已广泛应用于土壤样品的重金属形态分析及其毒性、生物可利用性等研究。该法将金

属元素分为可交换态、碳酸盐结合态、铁锰氧化物结合态、有机物结合态以及残余态。
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图５ １　Ｔｅｓｓｉｅｒ等提出的５步连续提取法操作顺序

现举例：土壤中微量金属元素５个组分的连续提取。

称取定量样品，分别以氯化镁、醋酸钠、焦磷酸钠、盐酸羟胺、过氧化氢为提取剂提取

离子交换态、碳酸盐结合态、弱有机结合态、铁锰氧化物结合态、强有机结合态，制备各相

态分析液。适量提取上述各相态后的残渣，用盐酸、硝酸、高氯酸、氢氟酸处理后制备硅酸

盐残渣态分析液。用全谱直读电感耦合等离子发射光谱法测定各相态中的铜、铅、锌、锰、

钴、镍、镉、铬、钼；用氢化物 原子荧光光谱法测砷、锑、汞、硒。

相态分析液的分级提取及溶液制备（振荡浸取）

·８７· 土壤理化性质实验指导书



实验试剂

氯化镁：ｃ（ＭｇＣｌ２）＝１．０ｍｏｌ／Ｌ，ｐＨ＝７［用稀 ＨＣＬ和稀 Ｍｇ（ＯＨ）２调ｐＨ］

醋酸钠：ｃ（ＣＨ３ＣＯＯＮａ·３Ｈ２Ｏ）＝１．０ｍｏｌ／Ｌ，ｐＨ＝５（用稀ＣＨ３ＣＯＯＨ和稀ＮａＯＨ
调ｐＨ）

焦磷酸钠：ｃ（Ｎａ４Ｐ２Ｏ７·１０Ｈ２Ｏ）＝０．１ｍｏｌ／Ｌ，ｐＨ＝１０（用稀 ＨＮＯ３ 和稀 ＮａＯＨ调

ｐＨ）

盐酸羟胺 盐酸混合液：ｃ（ＮＨ２ＯＨＨＣｌ）＝０．２５ｍｏｌ／Ｌ＋ｃ（ＨＣｌ）＝０．２５ｍｏｌ／Ｌ
过氧化氢：φ（Ｈ２Ｏ２）＝３０％，ｐＨ＝２（用 ＨＮＯ３调ｐＨ）

醋酸铵 硝酸混合液：ｃ（ＣＨ３ＣＯＯＮＨ４）＝３．２ｍｏｌ／Ｌ＋ｃ（ＨＮＯ３）＝３．２ｍｏｌ／Ｌ
稀王水：（ＨＣｌ＋ＨＮＯ３＋Ｈ２Ｏ＝３＋１＋２）

硫脲＋抗坏血酸＝１＋１（ｍ＋ｍ）

硼氢化钾溶液：称取７ｇ硼氢化钾、２ｇ氢氧化钠溶于１０００ｍＬ水中 （现用现配）。

硼氢化钾溶液：称取溶液（５．１６ｇ）１００ｍＬ稀释至１０００ｍＬ（现用现配）。

盐酸（ＨＣｌ）：盐酸∶水＝１∶１（体积比）。

实验步骤

１）离子交换态

称取１００目样品２．５０００ｇ于２５０ｍＬ聚乙烯烧杯中，准确加入２５ｍＬ氯化镁溶液

（１Ｍ，ｐＨ＝７），摇匀，盖上盖子。于振速为２００次／ｍｉｎ的振荡器上振荡２ｈ。取下，除去盖

子，在离心机上于４０００ｒ／ｍｉｎ离心２０ｍｉｎ。将清液倒入５０ｍＬ比色管中。向残渣中加入

约５０ｍＬ水洗沉淀后，于离心机上４０００ｒ／ｍｉｎ离心１０ｍｉｎ，弃去水相，留下残渣（Ａ）。

分取５ｍＬ清液于１０ｍＬ比色管中，加０．５ｍＬＨＣｌ，水定容至刻度，摇匀。用于ＩＣＰ

ＯＥＳ测定Ｃｕ、Ｐｂ、Ｚｎ、Ｍｎ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｄ、Ｃｒ、Ｍｏ。

分取１０ｍＬ清液于２５ｍＬ比色管中，加５ｍＬＨＣｌ，水定容至刻度，摇匀。用于ＡＦＳ测

定 Ａｓ、Ｓｂ、Ｈｇ、Ｓｅ。

２）碳酸盐结合态

向残渣［上步残留的残渣（Ａ）］中准确加入２５ｍＬ醋酸钠溶液摇匀，盖上盖子，于振速

为２００次／ｍｉｎ的振荡器上振荡５ｈ。取下，除去盖子，在离心机上于４０００ｒ／ｍｉｎ离心

２０ｍｉｎ。将清液倒入５０ｍＬ比色管中。向残渣中加入约５０ｍＬ水洗沉淀后，于离心机上

４０００ｒ／ｍｉｎ离心１０ｍｉｎ，弃去水相，留下残渣（Ｂ）。

分取５ｍＬ清液于１０ｍＬ比色管中，加０．５ｍＬＨＣｌ，水定容至刻度，摇匀。ＩＣＰ ＯＥＳ
法测定项目。

分取１０ｍＬ清液于２５ｍＬ比色管中，加５ｍＬＨＣｌ水定容至刻度，摇匀。ＡＦＳ法测定

项目。

３）弱有机结合态

向残渣（Ｂ）中准确加入５０ｍＬ焦磷酸钠溶液，摇匀，盖上盖子，于振速为２００次／ｍｉｎ
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的振荡器上振荡３ｈ。取下，除去盖子，在离心机上于４０００ｒ／ｍｉｎ离心２０ｍｉｎ。将清液倒

入５０ｍＬ比色管中。向残渣中加入约５０ｍＬ水洗沉淀后，于离心机上４０００ｒ／ｍｉｎ离心

１０ｍｉｎ，弃去水相，留下残渣（Ｃ）。

分取１０ｍＬ清液于５０ｍＬ烧杯中，加１０ｍＬＨＮＯ３、２ｍＬＨＣｌＯ４，盖上表面皿，于电热

板上加热蒸至 ＨＣｌＯ４白烟冒尽。取下，加入１ｍＬ（１＋１）ＨＣｌ，水洗表面皿，加热溶解盐

类，取下，冷却，定容１０ｍＬ比色管，摇匀。留测ＩＣＰ ＯＥＳ项目。

分取２０ｍＬ清液于５０ｍＬ烧杯中，加１５ｍＬＨＮＯ３、３ｍＬＨＣｌＯ４，盖上表面皿，于电热

板上加热蒸至冒 ＨＣｌＯ４白烟，如溶液呈棕色，再补加５ｍＬＨＮＯ３，加热至冒 ＨＣｌＯ４浓白

烟，至溶液呈无色或浅黄色，取下，加入５ｍＬＨＣｌ，水洗表面皿，低温加热溶解盐类，取下，

冷却，定容２５ｍＬ比色管，摇匀。留测ＡＦＳ项目。

４）铁锰氧化态

向上一步骤的残渣（Ｃ）中准确加入５０ｍＬ盐酸羟胺溶液，摇匀，盖上盖子，于振速为

２００次／ｍｉｎ的振荡器上振荡６ｈ。取下，除去盖子，在离心机上于４０００ｒ／ｍｉｎ离心２０ｍｉｎ。

将清液倒入５０ｍＬ比色管中。用水将沉淀转移到２５比色管中，于转速为４０００ｒ／ｍｉｎ的离

心机上离心１０ｍｉｎ，弃去水相，留下残渣（Ｄ）。

取１０ｍＬ清液于比色管中，测ＩＣＰ ＯＥＳ项目。

分取２０ｍＬ于２５ｍＬ比色管中，加５ｍＬＨＣｌ，摇匀。测ＡＦＳ项目。

５）强有机结合态

向上一步骤的残渣（Ｄ）中加入３ｍＬＨＮＯ３、５ｍＬＨ２Ｏ２，摇匀。在（８３±３）℃的恒温

水浴锅中保温１．５ｈ（期间每隔１０ｍｉｎ搅动一次 ）。取下，补加３ｍＬＨ２Ｏ２，继续在水浴锅

中保温１ｈ１０ｍｉｎ（期间每隔１０ｍｉｎ搅动一次）。取出冷却至室温后，加入醋酸铵 硝酸溶液

５ｍＬ，并将样品稀释至约２５ｍＬ，搅匀，于室温静置１０ｈ后，在离心机上于４０００ｒ／ｍｉｎ离心

２０ｍｉｎ，将清液倒入５０ｍＬ比色管中，水定容至５０ｍＬ，摇匀。向残渣中加入约５０ｍＬ水洗

沉淀后，于离心机上４０００ｒ／ｍｉｎ离心１０ｍｉｎ，弃去水相，留下残渣（Ｅ）。

分取２５ｍＬ清液于５０ｍＬ烧杯中，加入１０ｍＬＨＮＯ３，２ｍＬＨＣｌＯ４，盖上表面皿，于电

热板上加热至高氯酸冒浓白烟，取下，趁热加５ｍＬ（１＋１）ＨＣｌ，水洗表面皿，低温加热至

盐类溶解，取下冷却，定容２５ｍＬ，摇匀。

分取５ｍＬ溶液于１０ｍＬ比色管中，留测ＩＣＰ ＯＥＳ项目。

将剩下的溶液中加入５ｍＬ（１＋１）ＨＣｌ，摇匀，ＡＦＳ法测定Ｓｅ。

分取２０ｍＬ离心清液于２５ｍＬ比色管中，加入５ｍＬＨＣｌ，摇匀，用于 ＡＦＳ法测 Ａｓ、

Ｈｇ、Ｓｂ。

６）残渣态

将上步骤残渣（Ｅ）风干，称重。称取０．２０００ｇ样品于聚四氟乙烯坩埚中，水润湿，加

盐酸、硝酸、高氯酸混合酸（Ｖ＋Ｖ＋Ｖ＝１＋１＋１）５ｍＬ，氢氟酸（５．６）５ｍＬ，于电热板上加热

蒸至高氯酸白烟冒尽。取下，加３ｍＬ（１＋１）ＨＣｌ，冲洗坩埚壁，电热板上加热至盐类溶解，
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取下冷却，定容２５ｍＬ比色管，摇匀。留测ＩＣＰ ＯＥＳ项目。

称取风干残渣０．２０００ｇ于５０ｍＬ烧杯中，水润湿，加２０ｍＬ稀王水，盖上表面皿，电热

板上加热蒸至５ｍＬ左右（勿干），取下冷却，吹洗表面皿，加１０ｍＬ（１＋１）ＨＣｌ，移至５０ｍＬ
比色管中，定容至刻度，摇匀。用于ＡＦＳ法测Ａｓ、Ｓｂ、Ｈｇ。

７）称取风干残渣０．２０００ｇ于５０ｍＬ烧杯中，水润湿，加１５ｍＬＨＮＯ３、３ｍＬＨＣｌＯ４，

电热板上加热至冒 ＨＣｌＯ４浓白烟２ｍｉｎ左右，取下，加５ｍＬＨＣｌ，于电热板上低温加热至

微沸，取下冷却，定容２５ｍＬ比色管，摇匀。采用ＡＦＳ法测Ｓｅ。

８）全谱直读电感耦合等离子发射光谱法测各相态中铜、铅、锌、钴、镍、锰、铬、镉、钼

量。

５．３　土壤对磷的等温吸附

５．３．１　实验目的

了解土壤对离子热力学吸附研究的一般方法和原理，掌握土壤对磷吸附等温线的制

作方法，学会用所得数据拟合Ｌａｎｇｍｕｉｒ和Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ等温吸附模式。

５．３．２　实验原理

在一定温度（２５℃）下，向土壤中按一定土液比加入不同浓度的磷溶液，当吸附基本达

到平衡后，以磷的加入量对土壤吸磷量作图，就得到土壤对磷的等温吸附曲线。土壤对磷

的吸附量一般符合Ｌａｎｇｒｍｕｉｒ和（或）Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方程，通过计算可得出吸附数据与这两

个理论模式的拟合程度。

Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程的形式为：

ｃ
ｍ ＝

ｃ
Ｘｍ ＋

１
ＫＸｍ

（５ １）

式中：ｃ为吸附平衡时磷溶液的浓度（ｍｇ／ｋｇ）；ｍ 为每千克样品所吸附磷的量（ｍｇ／ｋｇ）；

Ｘｍ 为最大吸附量（ｍｇ／ｋｇ）；Ｋ为与吸附结合能有关的常数（Ｌ／ｍｇ）。

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方程的形式为：

１ｇｍ＝ｌｇＫ′＋ｂｌｇｃ （５ ２）

式中：ｃ、ｍ与（５ １）式意义同；Ｋ′和ｂ为吸附常数。

上两方程中，已知ｃ和ｍ，可求出Ｋ和Ｘｍ 或Ｋ′和ｂ。

５．３．３　仪器和试剂

１）仪器

摇床，离心机，７２１分光光度计。

·１８·第５章　土壤中元素的形态分析



２）试剂

（１）磷溶液的浓度系列：称取１０５℃烘干的分析纯ＫＨ２ＰＯ４１．３１６ｇ溶于９６０ｍＬ蒸馏

水中，加５滴甲苯，用０．０１ｍｏｌ／Ｌ的 ＫＣｌ溶液定容到１０００ｍＬ。此溶液的离子强度为

０．０１，磷浓度为３００ｍｏｌ／Ｌ。然后将此溶液用０．０１ｍｏｌ／Ｌ的ＫＣｌ溶液稀释为含磷５ｍｏｌ／

Ｌ，１０ｍｏｌ／Ｌ，２０ｍｏｌ／Ｌ，４０ｍｏｌ／Ｌ，８０ｍｏｌ／Ｌ，１２０ｍｏｌ／Ｌ，１６０ｍｏｌ／Ｌ的溶液。

（２）其他测磷的试剂，按《土壤理化分析》中钼锑抗比色法测磷的要求配制，使用钼锑

抗一盐酸体系。

５．３．４　实验步骤

称取钾质土样２．５０ｇ（相当于烘干重）７份，分别置于７支１００ｍＬ塑料离心管中，然后

加入５０ｍＬ磷元素浓度分别为５ｍｇ／Ｌ，１０ｍｇ／Ｌ，２０ｍｇ／Ｌ，４０ｍｇ／Ｌ，８０ｍｇ／Ｌ，１２０ｍｇ／Ｌ，

１６０ｍｇ／Ｌ的ＫＨ２ＰＯ４ ＫＣｌ系列溶液中。加２滴甲苯，塞紧橡皮塞，于２５℃的恒温室中

平衡１～３天，每天振动１ｈ。然后取出离心管，离心１０ｍｉｎ（４０００ｒ／ｍｉｎ），取离心液测定磷

的浓度，从加入磷的初始浓度与平衡浓度之差计算土壤的磷吸附量。

５．３．５　结果计算举例

设不同初始浓度下土壤对磷的吸附量如表５ ２所示。

表５ ２　不同初始浓度下土壤对磷的吸附量

初始浓度（ｃ，ｍｏｌ／Ｌ） ５ １０ ２０ ４０ ８０ １２０ １６０

吸附量（ｍ，ｍｇ／ｋｇ土壤） １００ １９８ ３２６ ５５０ ８５８ １１８０ １２７０

计算这些数据与Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程式的拟合程度及Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程式中的参数（表５

３）。

表５ ３　Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程式中的参数

平衡浓度（ｃ） ３ ６．０４ １３．４８ ２５．４６ ６１．３６ ９９．６６ １３４．８

ｃ／ｍ（×１０４） ３００ ３０５ ４１３．５ ４６２．９ ７１５．２ ８４４．６ １０６１．４

然后按ｃ／ｍ、ｃ进行直线回归，可得出：

ｃ／ｍ＝３．０８×１０－２＋５．６６×１０－４ｃ　（ｒ＝０．９９２８）

即：

１
Ｘｍ ＝

５．６６×１０－４
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１
ＫＸｍ ＝３．０８×１０

－２

由此，Ｘｍ＝１７６７ｍｇ／ｋｇ，Ｋ＝１．８４×１０－２。

所得数据与Ｌａｎｇｍｕｉｒ式的相关系数为０．９９２８，达极显著相关。

５．３．６　注意事项

（１）在测定离心清液磷浓度时，要进行适当的稀释，稀释倍数可通过实验确定，磷浓

度较高的溶液也可用钒钼黄法测定。

（２）ＫＨ２ＰＯ４ ＫＣｌ系列溶液的浓度可根据土壤的实际情况确定。

５．３．７　思考题

（１）实验为什么要用钾质土进行？它有什么优点？

（２）实验中为什么加几滴甲苯？

（３）土壤对磷的吸附量主要取决于什么组分？

５．４　土壤Ｚｎ２＋吸附反应活化能的测定

５．４．１　实验目的

土壤是一个复杂的动力学体系，其养分和污染元素处于动态变化之中。本实验要求

了解用流动技术研究土壤对离子吸附动力学的基本方法和原理，掌握测定土壤对Ｚｎ２＋的

吸附反应活化能的方法。

５．４．２　实验原理

土壤对Ｚｎ２＋等金属离子的吸附量随时间不断变化，不同土壤在不同条件下吸附

Ｚｎ２＋的速度可以很不相同。吸附反应过程一般分５步进行：

（１）Ｚｎ２＋离子通过水膜由溶液扩散到吸附剂（土壤）的外表面（膜扩散）；

（２）Ｚｎ２＋离子由吸附剂外表面扩散到颗粒内部（颗粒扩散）；

（３）Ｚｎ２＋离子与吸附点进行离子交换或配位交换；

（４）被交换下来的Ａｎ＋离子由颗粒内部扩散到颗粒表面（颗粒扩散）；

（５）Ａｎ＋离子由颗粒表面扩散到溶液中（膜扩散）。

上述各步的速度和活化能相差很大。土壤吸附反应中，第（３）步一般较快，第（１）、

（２）步则需要较长的时间，反应速度决定于第（１）或第（２）步。决定整个反应时间的步骤叫

速控步骤或定速步骤。

低活化能值是以扩散为控制步骤的反应的典型特征。化学反应的活化能一般在

１２５ｋＪ／ｍｏｌ以上，扩散活化能比这一数值低很多。根据反应的活化能，即可初步判断反应
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的定速步骤是扩散还是化学反应。

５．４．３　动力学方程

动力学方程即吸附反应的速度方程。一般用一级方程可以很好地描述Ｚｎ２＋在土壤

中的吸附动力学。

一级方程的形式为

ｄｑｔ
ｄｔ ＝

Ｋａ（ｑ０－ｑｔ） （５ ３）

式中：ｔ为时间；ｑｔ为ｔ时刻土壤表面吸附的离子量；ｑ０为吸附反应达平衡时的吸附量；Ｋａ
为速度常数，是一个很有用的参数，根据不同温度下测得的Ｋａ，利用 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ公式，可

以计算出反应的活化能。即：

ｌｇＫａ
（Ｔ２）

Ｋａ（Ｔ１）＝
Ｅａ

２．３０３×Ｒ
１
Ｔ１－

１
Ｔ（ ）２

式中：Ｅａ 为反应的活化能（摩尔）；Ｒ为气体常数＝８．３１４Ｊ／Ｋ·ｍｏｌ；Ｔ１，Ｔ２ 为绝对温度

（Ｋ）。

５．４．４　试剂和仪器

（１）试剂：０．１５ｍｍｏｌ／Ｌ的ＺｎＣｌ２溶液：称取１３．６２９６ｇＺｎＣｌ２，加适量水溶解后，定容

至１０００Ｌ，即为１００ｍｍｏｌ／Ｌ的Ｚｎ２＋溶液，并稀释成０．１５ｍｍｏｌ／Ｌ的Ｚｎ２＋溶液。

（２）仪器与器皿：①超级恒温水槽；②电子蠕动泵；③自动部分收集器；④反应柱；

⑤原子吸收分光光度计；⑥ＩＢＭ ＰＣ机；⑦小试管。

５．４．５　实验步骤

１）吸附实验

称取土样０．２５００ｇ置于反应柱内，轻轻摇动，使柱内土样厚薄均匀，将反应柱放入超

级恒温水槽。调节温度为（２５±１）℃，开启蠕动泵，使０．１５ｍｍｏｌ／Ｌ的Ｚｎ２＋溶液以恒定流

速（０．５ｍＬ／ｍｉｎ）流过土柱，自动部分收集器每隔１０ｍｉｎ收集流出液。

原子吸收法测定流出液中Ｚｎ２＋的浓度（ｃ），根据反应前后的浓度差，计算各时间段内

的吸附量ｑｔ。

吸附量的计算公式如下：

ｑｔ＝（０．１５－ｃ）×２０
将水浴温度调到（１５±１）℃，重复上述操作，即可得到不同温度条件下的ｑｔ。

２）用实验数据拟合一级方程

式５ ３的积分式为

ｌｎ（１－ｑｔｑ０
）＝－Ｋａｔ＋Ａ （５ ４）
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将不同时间的ｑｔ值输入计算机，进行回归分析，得出相关系数ｒ、标准误差ＳＥ以及

Ｋａ 值。根据前两个数据，我们判断一级方程拟合的程度。Ｋａ 则可用来计算反应的活化

能。

３）计算活化能

分别将２５℃（Ｔ２）、１５℃（Ｔ１）时得到的Ｋａ 值代入Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ公式，计算出活化能Ｅａ
值：

Ｅａ ＝Ｔ１×Ｔ２Ｔ２－Ｔ１×
２．３０３×８．３１４

ｌｇＫａ
（Ｔ２）

Ｋａ（Ｔ１）

５．４．６　注意事项

（１）在不同温度条件下，实验的土液比要前后一致。

（２）原子吸收测定Ｚｎ２＋时，标准系列至少要有５个点，且相关系数不小于０．９９９９，

这样才能使测量误差减至允许范围。

５．４．７　思考题

Ｚｎ２＋的浓度对Ｋａ 值有什么影响？Ｚｎ２＋溶液通过土柱的速度对Ｋａ 值又有什么影

响？
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附表Ａ　元素的原子量表
（录自１９９７年国际原子量表，并全部取４位有效数字）

元素 原子量 元素 原子量 元素 原子量

Ａｇ 银 １０７．８６８００ Ｈ 氢 １．００７９ Ｒｂ 铷 ８５．４６７８

Ａｌ 铝 ２６．９８１５４ Ｈｅ 氦 ４．００２６０ Ｒｈ 铑 １０２．９０５５

Ａｒ 氩 ３９．９４８ Ｈｇ 汞 ２００．５９ Ｒｎ 氡 （２２２）

Ａｓ 砷 ７４．９２１６ Ｉ 碘 １２６．９０４５ Ｒｕ 钌 １０１．０７

Ａｕ 金 １９６．９６６５ Ｉｎ 铟 １１４．８２ Ｓ 硫 ３２．０６

Ｂ 硼 １０．８１ Ｋ 钾 ３９．０９８ Ｓｂ 锑 １２１．７５

Ｂａ 钡 １３７．３３ Ｋｒ 氪 ８３．８０ Ｓｃ 钪 ４４．９５５９

Ｂｅ 铍 ９．０１２１８ Ｌａ 镧 １３８．９０５５ Ｓｅ 硒 ７８．９６６

Ｂｉ 铋 ２０８．９８０４ Ｌｉ 锂 ６．９４１ Ｓｉ 硅 ２８．０８５５

Ｂｒ 溴 ７９．９０４ Ｍｇ 镁 ２４．３０５ Ｓｎ 锡 １１８．６９

Ｃ 碳 １２．０１１ Ｍｎ 锰 ５４．９３８０ Ｓｒ 锶 ８７．６２

Ｃａ 钙 ４０．０８ Ｍｏ 钼 ９５．９４ Ｔｅ 碲 １２７．６０

Ｃｄ 镉 １１２．４１ Ｎ 氮 １４．００６７ Ｔｈ 钍 ２３２．０３８１

Ｃｅ 铈 １４０．１２ Ｎａ 钠 ２２．９８９７７ Ｔｉ 钛 ４７．９０

Ｃｌ 氯 ３５．４５３ Ｎｅ 氖 ２０．１７９ Ｔｌ 铊 ２０４．３７

Ｃｏ 钴 ５８．９３３２ Ｎｉ 镍 ５８．７０ Ｕ 铀 ２３８．０２９

Ｃｒ 铬 ５１．９９６ Ｏ 氧 １５．９９９４ Ｖ 钒 ５０．９４２５

Ｃｓ 铯 １３２．９０５４ Ｏｓ 锇 １９０．２ Ｗ 钨 １８３．８５

Ｃｕ 铜 ６３．５４６ Ｐ 磷 ３０．９７３７６ Ｘｅ 氙 １３１．２９

Ｆ 氟 １８．９９８４０３ Ｐｂ 铅 ２０７．２ Ｚｎ 锌 ６５．３９

Ｆｅ 铁 ５５．８４７ Ｐｂ 钯 １０６．４ Ｚｒ 锆 ９１．２２

Ｇａ 镓 ６９．７２ Ｐｔ 铂 １９５．０９

Ｇｅ 锗 ７２．５９ Ｒａ 镭 ２２６．０２５４

·７８·附表Ａ　元素的原子量表



附表Ｂ　常用商品试剂的近似比重、百分含量、摩尔浓度和当量浓度

名　　称
按重量计

百分含量
比重

摩尔浓度

（ｍｏｌ／Ｌ）
当量浓度

（Ｎ／Ｌ）

盐酸 ＨＣｌ ３７ １．１９ １２．０ １２．０

氢氟酸 ＨＦ ４８ １．１５ ２７．６ ２７．５

硝酸 ＨＮＯ３ ７０ １．４０ １６．０ １６．０

高氯酸 ＨＣｌＯ４ ７０ １．６８ １１．６ １１．６

硫酸 Ｈ２ＳＯ４ ９６ １．８４ １８．０ ３６．０

醋酸ＣＨ３ＣＯＯＨ ３５ １．０５ ６．０ ６．０

氢氧化铵ＮＨ４ＯＨ ２７ ０．８８ １４．０ １４．０

·８８· 土壤理化性质实验指导书



附表Ｃ　几种洗涤液的配制

　　１．铬酸洗液：配方不一，例如５０ｇＫ２Ｃｒ２Ｏ７或Ｎａ２Ｃｒ２Ｏ７溶于１００ｍＬ热水，冷后，将

９００ｍＬ工业用浓Ｈ２ＳＯ４慢慢注入Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７水溶液中。有的是氧化力较强的含有深红色

ＣｒＯ３结晶的洗液：用８０ｇＫ２Ｃｒ２Ｏ７或Ｎａ２Ｃｒ２Ｏ７溶于３０ｍＬ热水，冷后，将１０００ｍＬ工业

用浓 Ｈ２ＳＯ４慢慢注入此液。

２．碱性酒精洗液：工业用酒精与３００ｇ／ＬＮａＯＨ或ＫＯＨ溶液等体积混合。

３．草酸洗液：５ｇ草酸溶于１Ｌ１∶９Ｈ２ＳＯ４溶液中。

４．用１∶９ＨＮＯ３溶液作为洗涤液很有效，特别适宜于原子吸收光谱分析。

·９８·附表Ｃ　几种洗涤液的配制
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