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土壤交换量的测定
,

在常规分析方法中
,

大都采用醋酸按法
、

氯化馁一醋酸按法
、

查

氏法
。

上述方法在淋洗土壤吸附性阳离子时
,

化费的时间较长
,

手续多
,

特别是测定石灰

性土壤
,

还须去碳酸钙和脱钙的手续
。

通用的醋酸按法
,

由于按离子交换能力较弱 (特别是对土壤胶体上的二价或三 价 离

子 )
,

因此
,

必须进行多次交换才能完成交换作用
,

即使提高按离子浓度达数百倍的情况

下
,

采用一次交换也达不到交换完全 的 目的
。

1 9 5 5 年有人 〔 ,〕 曾用 E D T A 去除交换性

阳离子中的铜
、

锌
、

钥
、

惚和钙
。

据此我们采用一定浓度的 E D T A 按 盐络合剂进行试验
,

在一个克分子浓度醋酸按的缓冲液中及具有适宜的酸度条件下
,

这种交换 剂可 以与钙
、

镁
、

铁等离子瞬间即形成电离度极小而稳定性较大的络合物 〔幻 ,

从而加速了按离子与所

有金属离子的交换速度
,

缩短 了交换时间和提取次数
。

因此一次交换 的 E D T A 按盐法与

醋酸按法相比
,

具有简便
、

快速的优点
。

我们用不同酸度的土壤分别对 E D T A 按盐交换 剂中 E D T A ( 乙二胺四 乙酸 ) 的浓

度
、

交换剂酸度
、

交换时间等方面与醋酸 按法
、

氯化馁一醋酸按法进行了比较试验
。

一
、

方 法 试 验

土壤交换性阳离子中
,

通常以钙为主〔 3〕 ,

碱化土壤中则以交换性钠为主
。

由于 E D T A

的络合能力受 E D T A 溶液的浓度和酸度大小的影响
,

因此
,

选择适宜的 E D T A 按盐溶

液的浓度与酸度
,

成为本方法测定土壤交换量的重要条件
。

1
.

交换荆中的 E O T A 的浓度

分别配制
:

( z ) 0
.

0 0 0 5M E D ,l
’

A与 I M N上I
`
A e 混合液

,

( 2 ) 0
.

0 0 5八了 E D T A与

1 对
`

N H
;
A 。 混合液

.

( 3) 0
.

05 几f E D T A 与 I M N H
`
A c 混合液

,
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酸调节溶液的 pH 为 7
.

0
。

称土城样品三份
,

每份 1克
,

分别放入三支 10 。 毫升离心管

中
,

用上述三种溶液为交换剂
,

用 t 约 80 毫升
,

用圆头橡皮玻棒搅拌约 1 分钟
,

用离心

机分离土壤样品与浸提液
。

土壤样品 经 E D T A 馁盐处理后
,

土壤 胶 体 上 的阳离子被

E D T A 络合
,

同时按离子交换到土壤胶体上
,

成为按质土
。 .

多余的按离子用 95 % 的酒

精溶液洗去
,

再将按质土洗到开氏瓶中
,

加氧化镁蒸馏
,

以 2 % 的硼酸溶液吸收
,

吸收液

用标准盐酸溶液滴定
,

并与醋酸按法比较
,

结果见表 1
。

从表 1 可以看出
,

由于交换剂中 E D T A 浓度不同
, 。

测出结果亦不同而其中O
.

O05 M
E D T A 与 I M N H

4
A 。 混合液测得的交换量与醋酸按法相近 ; 。

.

05 M E D T A与 1 八f

N l l
;
A 。
混合液测得的交换量偏高

,

估计是由于土 壤 中 二 三 氧化物等对 E D T A 的吸

附
,

从而增大了土壤胶体表面的负电荷值
,

而使结 果 偏高
;; o

.

o o 0 5M E D T A 与 1 几f

N H
`
A c 混合液测得的交换量则又偏低

,

由此可见 E D T A 接液浓度过低时
,

采用一次处

理土壤样品的方法
,

土体
_

L的交换性阳离子络合不完全
。

2
.

交换荆的酸度

配制 0
.

o 05 M E D T A 与 1对 N H
4
A c 棍合液三份

,

用氢 氧化按与醋酸溶液调节

其酸度分别为 p H S
.

o
、

p H 7
.

。
、

p H g
.

o
。

用此溶液作为交换剂分别处理土壤样 品 (操作

手续同上 )
,

测得结果见表 2
。

表 2 交 换 剂 的 酸度 对 测 定 文 换 最 的影 响 (毫克当量 / 100 克土 )

}
_

} 交 换 剂 敌 度

土 壤 ! lP l 醋 酸 哎 法 }一

——
{ 1

p H S
·

0 } p H 7
·
o } p , I ”

·

o

甘
迎年坦主 {

一 } 3 5
·

7“

}
3。

·

2“

}
3 5

·

“

{
3 6

·

5 2

。
一

色 黄
_

杯 哭 …
5

·

,

{
’ 3

·

3 `

…
’ 3

·

0`

}
’ 3

·

6 9

}
’ 3

·

8 5

刀
_

.
_

_

四一 红…
.

圾 {
`

·

” ! ”
·

92 {
’ .0 33 }

’ .0 5 “

{
黑 龙 itL ’盾标 色森林土 } .6 “ { “ 了

·

“ 魂
}

2“
·

9“
!

“ 7
·

了2
{

从表 2可 以看到
,

即使交换剂中 E D T A 浓度不变
,

但 由于交换剂酸度不同
,

同样也

影响土壤交换量的结果
。

这可能是因为交换剂在低 p H 时 络合能力降低
,

使结果偏低
。

交换剂在高 p H 时
,

由于土体中部分微溶性金 属离子被 E D T A 络合
,

而使交换觉的结

果有偏高的趋势
。

在适宜的 p ll 时
,

测得的交换 量 结 果 与醋酸按法相近
。

同时
,

由于

。
.

00 5M E D T A 与 1 M N ll
;
A 。 混合交换剂

,

具有较大的缓冲性能
,

因此土壤酸度大

小
,

不可能影响交换剂的酸度
,

在处理土壤样品时
,

固定交换剂的酸度是特别重要的
。

3
,

交换荆处理土滚样品的时间

用 p H 7
.

。 。
.

00 5M E D
`

r A 与 1 M N H ` A 。 混合液作为交换剂
,

分别处理两组

土堆样品
。

第一组是将 1 克土壤样品与 80 毫升交换剂混 和 搅拌约 1分钟
,

然后用离心

机分离土壤样品与浸提液
。

第二组是将 1 克土壤样品与 80 毫升 交 换剂混和搅拌约 1分

钟
,

放置平衡
, 8 小时后

,

搅拌约 1 分钟
,

再放置平衡 16 小时后
,

再搅拌一分钟
,

然后放

到离心机中去
,

将土壤样品与浸提液分离 (分离出来的土壤样品同前面操作手续 )
,

测得土

壤交换量的结果见表 3
。

表 3 结果表明
,

在 E D T A 与 醋酸按混合液的浓度与酸度不变的情况下
,

处理土壤

样品的时间
,

对土壤交换量影响不大
。

这是因为络合反应和交换反应进行得都很快
,

因

3 2万



表 3 交换剂处理土堆样品的时间对测定文换t 的影响 (毫克当t / 1。。克土 )
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此交换剂处理时间的长短
,

并不影响交换量测定的结果
。

从上述一系列试验结果证明
,

以 p H 7
.

0 0
.

O05 M E D T A 与 1 M N H
4
A 。
混合液

作为测定土壤交换量的交换剂
,

一次处理土壤样品
,

同醋酸按法测得的交换量结果非常

相近
。

试验也证实了以 E D T A 按 盐作为测定土壤交换量的交换剂时
,

土城中有机质含

量的多少
,

对测定土壤交换量无显著影响
,

结果见表 4
。

表 4 E D T A 铁 盐 法 与 醋 酸 按 法 的 结 果 比 较

有 机 质 测 定 方 法 (毫克当母 / 1 00克土 )
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在试验过程中发现上述 E D T A 按 盐交换剂
,

在 p H 7
.

。 的情况下
.

测定石灰性土

壤交换量时
,

与氯化馁一醋酸按法相比较
,

结果偏低 (表 5 )
。

表 5 E D T A铁盐法 ( p H 7
.

0) 与抓化铁一醋酸铁法比较

旅 酸

%

钙 } 侧 定 方 法 ` 毫克当 t 八00 克土 ,

E D T A 钱 盐 法
( P H7

.

0 )
抓化俄 一 阶酸按法 *

10
。

3 0

1
。

84

1 1
。

7 0

] 0
。

2 0

6
。

3 6

3 0
。
7 4

5
。

5 1

6
。

5 7

7
。

0 7

3 3
。

10

,4内舀Oé,ù
.

…
OUQU6J0曰土碱土荒沙淤跑山瓦盐

* 本法先将土壤用 I N N H
4
CI 加热处理

,

去除 C
a
CO 3 ,

然后用 I M N H
4 A c 溶液多次提取至无 C a 令 十反应 为止

。

这可能 由于石灰性土壤中的碳酸钙
,

在 p H 7
。

0 的 E D T A 按盐交换剂中部分溶解
,

消耗了较多 的 E D T A
,

使 l二D T A 浓 度显著下降
,

造成了对土壤交换性阳离子络合不

完全的原因
。

石灰性土壤 的酸度一般都在 p H 8
.

5左右
,

我们将上述 E D T A 按盐交换剂的 p H 缓

冲性能 由 p H 7
.

0 提高到 p H 8
.

5
,

以此来降低土壤中碳酸钙的溶解度
,

使有足够浓度的

3 2 6



E D T A络合剂与
: L壤交换性阳离子进行反应

。

以此溶液作为交换剂
,

一次处理 土壤样

品
,

同时与氯化钱一醋酸钱法相 比较
,

结果见表 6
。

表 6 E D T A 铁盐法 ( p H S
.

5) 与抓化铁一醋酸铁法比较

有 机 质 , 碳 胶 钙
侧定方法 (毫克当量 / 10 0克」分

土 坡
E D T 入 按 盐 法

( P H S
.

5 )
氛化钱

一

醋胶钱 法

上卜上沙沙飞青沙

碱淤淤

卜妇

瓦漏瀚

从表 6 中可以看出
,

应用 E D T A 按 盐测定石灰性土壤交换量
,

可省去先用氯化按

溶液加热处理破坏碳酸钙的手续
,

并且只须一次交换处理土壤样品
,

方法快速
、

简便
。

尽

管有时土壤 中含有较多量的石灰
,

应用 E D T A 按盐交换剂 ( J〕 H 8
.

5) 测定石灰性土壤 的

交换量
,

亦能获得较为满意的结果
。

在试验本方法的过程中
,

发现交换性钠含量较高的

土壤
,

应用 E D
`

r A 按 盐交换剂 ( p壬{ 8
.

5) 一次提取
,

测得的土壤交换量结果偏低
。

这是

因为土壤复合体上吸附着的钠离子较多
,

E D T A 与钠的络合常数 k 值很小
,

络合物极不

稳定
。

如遇这类土壤样品
,

须用 E D T A 按 盐交换剂 (P H 8
.

5 )处理 2一 3 次
,

才能使土

壤复合体上的阳离子交换完全
,

这也是本法测定土壤交换量的不足之处
。

应用 E D
`

r A 按盐交换剂 (P H 7
.

0) 测定土壤交换量时
,

被分离出来的浸提液
,

对于

酸性
、

中性土壤来讲
,

同时可以测定土壤的盐基组成
。

关 于 E D T A 按盐法的盐基组成测

定
,

以后另行介绍
。

二
、

仪 器 与 试 剂

1
.

离心机一 台
,

4 义 1 0 0毛丁1
·

,
理0 0 0转 /分

。

2
.

定氮仪
。

3
.

E D T A 按盐交换剂
:

称取醋酸钱 ”
.

0 9 克和 E D T 人 ( 乙二胺 四乙酸 ) 1
.

弱 2 克
,

溶于 1 升族

馏水中
,

用醋酸
、

氢气化按调
一

节交换剂的酸度 ( p H 7
.

0 适用于酸性
、

中性土城
,

p H 8
.

5 适用石灰性土

壤 )
。

4
.

钠氏试剂
:

称氢氧化钾 1 34 克溶于 40 0毫升蒸馏水中
,

为第一溶液
。

称碘化钾20 克溶于 50 皂升旅

馏水中
,

加碘化汞使溶液呈饱和状态 (大约32 克 )
,

为第二溶液
。

将上述两溶液混和即成钠氏试剂
。

5
.

混合指示剂
:

先用 95 %酒精 (三 级 )分别配 0
.

1% 甲基红和。
.

1% 澳甲酚绿
,

然后 取甲基红 1 份
,

澳甲酚绿 5 份
,

混合
。

6
.

95 %酒精 (工业用 )
。

7
.

0
.

0 2。。刀 盐酸标准液
:
取浓盐酸 (比重 1

.

19 l)
.

64 毫升
,

用蒸馏水稀释至 1 升
,

再用标准碱或

翻砂校正浓度
。

8
.

2 % 的翩 酸溶液
:

称取 20 克硼酸
,

用热蒸馏水 (约60
.

C )溶解
,

冷却后稀释至 1 升
,

最后用稀酸

或稀碱加混合指示剂调至滴定终点
,

一般是微红色
。

9
。

氧化镁 (用前在高温电炉 600
O

C 灼烧两小时 )
。

3 2 7



1 0
。

液状石蜡或固体石蜡 (三级 )
。

以
_

I.. 试剂除已注明纯度外
,

其余都是二级试剂
。

三
、

分 析 方 法

1
。

用百分之一天平称取通过 60 孔筛的风干土 1一 2克
,

小心放入 1 00 毫升离心管中
。

2
.

沿着离心管壁加入少量 E D T A 按 盐交换剂约 1 毫升
,

用圆头 橡皮玻璃棒充分

搅拌
,

使土壤样品与交换剂混合
,

再加交换剂 70 一 80 毫升
,

约搅拌 1 分钟
,

然后用交换

剂洗净圆头橡皮玻棒
。

将盛样品的离心管放在粗夭平上平衡 (以交换剂平衡 )
,

平衡好的

离心管
,

对称放入离心机内离心 2一 3 分钟
,

转速 2 50 。一 3。。。 转 /分
,

弃去离心管中的清

液 ( 若测定盐基组成时
,

将上述清液收集在 1 00 毫升容量瓶中
,

以交换剂定容
,

石灰性土

壤除外 )
。

酸性或中性的土壤样品用 p H 7
。

0 0
.

00 5盯 E D T A 与 1 M N H
4
A c
棍合液为

交换剂
,

石灰性土坡用 p H 8
.

5 0
.

0 05 M E D T A 与 飞M N H
;
A c
混合液为交换剂

。

3
。

用 95 %酒精洗去离心管内土壤样品中多余的馁离子
,

洗涤方法同上
。

酒精液用量

每次不宜超过 60 毫升
,

洗至无按离子 (检查按离子的方法
:

取洗过土坡样品的酒精液 1

滴
,

放入白瓷板的凹槽内
,

加 1 滴纳氏试剂
,

无黄色即可
。

同时与95 %酒精液相对照 )
,

一

般洗三次
。

4
.

将载土壤样品的离心管 口向下
,

用水冲洗去离心管外壁沽附的按离子
。

然后往离

心管内放少量水约 1 毫升
,

用圆头橡皮玻璃棒搅拌成糊状
,

用水洗入 1 50 毫升开氏瓶内

(总休积约 80 一 1 00 毫升 )待燕馏
。

5
.

土镶样品蒸馏前
,

往开 氏瓶内加 2 毫升液状石蜡
,

1 克氧化镁
,

通气燕馏
,

以 2 50

毫升三角瓶做接收瓶
,

瓶内加 2 %硼酸 25 毫升三滴混合指示剂
,

蒸馏的方法同全氮的蒸

馏手续一样
。

6
.

接收液用标准 。
.

0 2。。N 盐酸溶液滴定
,

滴至溶液呈微红色
,

记下消耗盐酸液的

毫升数为 V ;
在燕馏样品的同时做 1 份空白对照

,

空白接 收 液同样用标准的 0
.

02 00 N

盐酸溶液滴定
,

终点同上
,

记下消耗盐酸液的毫升数为 V : 。

四
、

结 果

.

. 一从 。
,

* 、 , 、
二 。 , . , _ 二 _ , 、

( V 一 V
,

) 又 万
土壤交换全 (毫克当量 / 1。。克土 ) 二

一
二号

云

尹二二竺 -

一 ~ ~ 侨 ~
、

~
, “ 习 ~

z ` “ , 夕 “
一

’

W

V 一土壤样品消耗盐酸的毫升数

V :

一对照空 白消耗盐酸的毫升数

N 一盐酸的当量浓度

W 一土壤样品重 (克 )

100 一换算成 1 00 克土集样品重

计 算

丫 10 0
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