
分析方法 -

用 钾 电极 快 速 测 定 酸 性 及 中性

土 壤 中 的 速 效 性 钾

陈 际 型

( 中国科学院 南京土攘研究所 )

自七十年代以来
,

离子选择性电极在工农业生产中日益得到广泛的应用 1t 〕 ,

在土壤研

究中已用钾电极测定土壤溶液中的钾〔幻 ;
我们也 曾用钾玻璃电极测定窑灰钾肥的含钾量

和用 I N H N O 3
提取土壤的酸溶性钾

,

结果都比较满意
* 。

但对于用 1刀 N H
`
A C 提取的

速效性钾只能用火焰光度计法
,

这是由于提取液中含有大量的 N H
` 斗

离子
,

而钾离子选择

性电极不能抗 N H
` 十

的干扰
,

因而无法应用
。

为了能在田间和没有火焰光度计的实验室

条件下
,

快速而准确地测定土壤速效性钾
,

我们改用稀盐酸作提取剂
,

用钾电极测定
,

试验

结果如下
。

钧

一
、

测 定 方 法

1
。

试荆与仪器 O
.

05 N 盐酸溶液
, 1 :1 三乙醇胺溶液

, O
.

I N K CI 参比 甘汞 电极
,

钾离子选择电极 (本所工厂 自制 )
,

D W S一 51 型 p N a
计或 p H s

一 2 型酸度计 (上海第

二分析仪器厂 )
。

2
.

操作步骤 称取风干土 (湿土按水分含量折算成风干土 ) 5 克于 1 00 或 1 50 毫升烧

杯中
,

加 O
.

05 N H 1C 50 毫升
,

搅拌 1 分钟
,

放置平衡半小时
,

而后加 1 :1 三 乙醉胺 10一

15 滴调节试液 p H在 7 左右 (用 p H试纸试验 )
,

这时土粒很快沉降
,

把钾电极和甘汞电极

一齐浸入上部清液中
,

按下读数开关 (在 p H 计上测定时开 十 m V一档 ) ,
平衡二分钟读出

毫伏值 ( E , )
,

然后视试样含 K
Z
O 多少添加 o

.

z 0 0 0 M 或 o
.

s 0 0 0M K C l o
.

5 毫升
,

搅匀
,

再按读数开关
,

平衡二分钟 (这时土粒很快下沉
,

电极仍浸在上部清液中 )
,

再次读出毫伏

值 ( E
:
)

,

两次读数之差 ( E
Z 一 E , ) 即得 △ E

。

同时做 1一 2 个空白样品
,

以求出空白中

的含钾量 (空白含 K
Z
O 一般约 1 p p m左右 )

。

3
。

结果计算

、 . . .

按公式 ( 1) 计算试样的 K
+

离子浓度

C J

C o 二 ( a n t i l o g些S
一 1 ) “

· · · ·

… … ( 1)

* 请参看中国科学院南京土镶 研究所钾组 写的钾玻瑞电极侧定窑灰中的含钾皿
, 1 0 76 年

。
(内部资料 ,
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式中 Cd

— 是添加标准液后试样浓度变化
。

卜 e」 =

乌笋
( e s:

添加的标准 K C,的浓度 , y 一 添加的标准 K C , 的体积 , v 。 :
试样

的体积
。

若添加 9
.

l 0 0 0M K C I 0
.

5毫升于 50 毫升试样中
,

并以 K : O 计时
,

则 C J = 47
.

19 p p m , 若添

加 o
.

s 00 0M K C I 时
,

则 C d = s x 吐7
.

1 9 p P m
。

余类推 )
。

△ E

— 两次测得毫伏值的差数
。

S

— 实测的斜率
,

即电极分别在 0
.

01 M K C I 与。 .

00 1M K C I 两溶液中测得的 m V 位的差数
,

若

电极性能 良好时
,

则测得的值接近理论值
,

这时设 △ E / S澎△ p K
,

于是计算公式简化为

一
C

o
C d

( a n t i l o g △ p K 一 1 )

把上述算出的 C 。
值扣去空白含钾量得 C 。 ’

并代入 ( 3) 式
,

即可求出土壤速效钾含量
。

r K 么0 (毫克八 0 0 克土 ) 二 C
。 ’

( p p m ) 火
~

1一

1 0 0 0

又 一

冬
K ; 。。 二 e 。 ,

( p p m ) x

工

1

1 0 0 0

x j 卫̀ x 100 = C 。 ’ · · · · · ·

… … (3 )

卜

例
:

称土壤 5 克加 50 毫升。 .

05 N H C I
,

搅拌 1 分钟
,

平衡半小时后
,

在 p H 计上第一次读数为 5
.

00
,

添加 0
.

5 毫升 o
.

l 0 0 0M K C I 后
,

测得读数为 4
.

0 6
,

即得 △ p K = 5
.

0 0 一 4
.

0 6 二 0
.

9吐按公式 ( z ) 则

C o 4 7
。
1 9

( a n t i l o g o
.

9 4 一 i )

4 7
。

1 9

8
。
7 1 0 一 1

= 一婆里兴李
二 6

.

1 2 p p m

` . 1 I U

测定空白为 o
.

4 7 p p m 则 C 。 ’ = 6
.

1 2 一 0
.

4 7 = 5
.

6 5 p p m 代入公式 ( 3 )

K : O (毫克 / 1 0 0 克土 ) = 5
.

6 5 X 赢 旦全 x

5
1 00 = 5

。
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二
、

方法试验结果

1
.

提取荆的选择 我们参考了国内外测定土壤速效性 钾 的 各种 方法〔3 〕
。

选 用了

O
.

0 5 N盐酸作为提取剂
,

分析了福建
、

广东
、

广西
、

江西
、

浙江
、

上海
、

江苏等省 (区 )市
,

由花

岗岩
、

花岗岩一片麻岩
、

石灰岩
、

红砂岩等风化物和第四纪红色粘土
、

湖积物
,

冲积物等母

质上发育的水稻土共八十多个
,

这些土壤的酸碱度大多是酸 性 和 中性
。

由 图 1 可 见
,

o
.

05 N H CI 与公认的 1 N N H
4
A C 提取剂相比较时

,

对大多数中性和酸性土壤其相关

性很好 ( r
为 0

.

9 8 4)
。

t 测验表明
,

这种相 关 性是 十 分 显 著 的 ( P = 0
.

0 1 )
。

这表明

。
.

05 N H CI 可作为南方土壤速效性钾的提取剂
。

对于北方土壤
,

也用了这种提取剂与 I N

N H
`
八 C 相比较

,

表 1 列举了部分结果
。

看来由于北方土壤含有碳酸钙而且速效性钾含

量较高
。

因此酸的浓度必须适当改变
。

某些盐土当速效性钾量较低时
, O

.

Z N H CI 提取的

钾量与 I N N H
:
A C 提取的相 当

。

稀盐酸作提取剂
,

在北方土壤上应用的条件尚待进一步

研究
。

表 1 不同浓度浸提剂对盐土和黑土的测定结果比较 ( K
:
O毫克 / 100克土 )

土土 号号 土 类类 采 样 地 点点 P HHH 火焰光度计法法法 去去

((((((((((( IN N 壬I 4A C ))))) 0
。

3入 H C III

77777777777777777777777777777777777777777777777777777777777777777 4
。
444合合一 111 盐 上上 江苏滨 海海 8

。

4 8888888

新新一 333
尸尸 护护

8
。

7 6666666

健健一 111 甲甲 尸尸 8
。

5 1111111

河河一 444 护护

河 南封丘丘 9
。
0 6666666

河河一 777
I,, ,,

9
。
0 5555555

新新一 222 I,,

新班沙 弯弯 9
。

6 2222222

然然一 2 333 草甸土土 黑龙江 孙吴吴 7
。

2 2222222

肥肥一 4 1 555 黑 土土 黑龙江逊克克 G
。

6 8888888

2
.

平衡时间的影晌 由表 2 可见
,

随着平衡时间加长
,

土壤速效性钾的提取量也随

之增加
,

尤其对土壤钾素含量较高的土壤增加更为明显
。

而对于含钾量较低或钾素易于

提取的土壤
,

平衡时间的影响并不很明显
。

我们认为
,

在野外测定时平衡时间可采用五分

钟
,

而在室内操作时则 以平衡半小时为宜
。

表 2 平衡时间对提取母的影响 ( K : O奄克 / 10 0克土 )

二 …
·

紫色土

乌 泥土

萦砂土

黄 泥上

鸭屎土

平 衡 时 间 (分 )

样 地 点

溯南衡 阳

江西进资

浙江金华

江苏无锡

江苏兴化

111 555 3000 6 000 9 000

111 2
。

333 10
。

888 1 3
。 000 1 1

。
000

666
。

777 7
。
333 8

。
000 2 1

。
444

222 7
。
111 2 8

。
555 2 8

。
99999

1110
。

000 1 0
。

777 1 0
。
77777

222 0
。
555 2 1

。
111 1 8

。
77777

3
.

通度的影晌 图 2 表明
,

随着温度的提高
,

不同土壤所提取出来的钾量均有不同

程度的增高
。

含钾量高的土攘
,

增加更为明显
。
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4
.

电极法的再现性和艳定性 同一土样在同一时间多次重复测定
,

和同一土样在不

同时间提取测定
。

其结果基本相近 (表 3 )
。

重复的标准差 ( a )分别为 0
.

1 6 , 0
.

25
, 。

.

4 3 ,

表明钾电极法的再现性是良好的
。

同时
,

不同时间的测定结果
,

也十分接近
,

这表明此法

的稳定性也是相 当满意的
。

表 3 电极法测定的再现性与稳定性试验 ( K : O毫克 / 10 0克土 )

!
一

…
采地

,曰n曰OU,l亡曰nJ

…
月,月q丹」

“

卜车澳里毕冬
-

点 【 1 ! “ ! “ } 4 } “

妙… 测 定时间 ( 日 /月 )

{闷研丽卜不
25 / 6 {

2 6 / 6

浙江富 阳

江 西进 资

广东化州

4 。
3 3

4
。
7 3

3
。

7 4

3
。
9 7

4
。
2 0

3
。
6 0

。 .

: 。
!
`

.

` 3
{
;

.

; 。
}
`

.

`。

4
。
3 3 10

。
2 5

3
。
8 3 }0

4 。
魂8

4
。
3 6

3
。 6 4

4
。

28

4
。
4 6

3
。
7 7洲

5
.

电极法的误差 在提取剂相同时 (均用 O
.

05 N H CI 提取 )
,

电极法与火 焰 光 度

计法对比测试时
,

其绝对误差平均为 。
.

3毫克 / 1 0 0 克土
,

而相对误差为 6一 10 % (表 4 )
,

两

土 号

表 4
.
. . 已 . . . ` . .

地 点

电极法和火焰光度计法对比试验结果 ( K : O毫克 / 10 0克土 )

电极法
焰光 住、

。 、
}

。 , . J 二
{
: , 、 。 ,

.

!火焰 儿

兰鱼
~

}}工
一

,
} 肥 人“

巴里
`州生里旦岁之

1
.
.....

月

!
..ó毛..几.............口r
.
..

刁勺Q甘内了3
心
1OnUJ月才

..

……
4OU
,1.bs月D5工b

用上

!!
l

we
we
. .........

月
.........

lles!es
.

l
化一 1 6

来一21

衡一 15

沙一 2

3

5

6

15

广东化 州

广西 来宾

溯南衡 阳

福建沙县

2
。

5

3
。

9

1 0
。
3

硅。
9

4
。
1

3
。
0

6
。
0

6
。

9

地地 点点 电极法法

江江西资溪溪 6
。
444

尸尸尸
9

。
999

,,, 9
。
333

,,,
6
一
444

江江 西进资资 4
。
444

江江 西余江江 6
一
333

浙浙江金 华华 1 1
.

333

浙浙江巨县县 3
。
222

5
。
9

1 0
。
4

8
。
8

7
。
0

3
。
1

5
。
5

1 2
。
7

3
。

4

富一 9

绍一 1

,

3

4

5

无一2 4

宜一 8

浙江富阳

浙江绍兴

4
。

3

7
。

2

,

:::
7

。
7

7
。
3

江苏无锡

江苏宜兴 :::

大祛一x7859246ó味门门一。̀.。内己 J,nJZ汽O只é

法的相关系数
r
在 0

.

96 以上
,

这表明在一定条件下
,

用电极法可代替火焰光度计法测钾
。

6
.

田间浦定给果 我们在福建沙县进行田间土壤速测
,

用改装后的 p H s
一29 A 酸度

计与钾电极直接测定
,

凡田间已出现植株缺钾症状的
,

土壤速效性钾含量较低
,

症状 出现

后施缤钾肥或未出现过症状的田块
,

_

含钾量较高
。

即用电极法测定土壤速效钾可 以反映植

株缺钾的状况
。

另外在浙江金华田间定期测定的土壤带回实验室风干后用 1 N N H
; A C

2 9 9



提取火焰光度计测定进行对比
,

其结果与野外测定结果也很一致 (表 5 )
,

可见用钾电极进

行田间土壤速测是可行的
。

但由于土壤不同
,

湿土和干土测定结果有时是不一致的
。

表 5 野外电极法与室内火焰光度计法测定结果比较 ( K
:
O毫克 / 10 0克土 )

测 定 时 期 田 块 ! 野外 。
.

05 N H C I浸提 电极法 } 室内 IN N H 4
A C浸提火焰光度 计法

水稻返背期

( 1 7 / 5 )

低肥 N 立

高肥 N I

高肥 N
Z

高肥 N Z K

大田

大田

8
。

6

1 1
。
9

1 0
一
7

1 1
。
9

9
。
0

8
。
3

8
。
3

1 0
.

3

8
一
2

1 1
。
4

10
。
0

8
。
0

,工通
ùOU
O.

…
.al从J亡lU匕几UUO尸a弓自

.

…
比七月组内匕ó卜口

水稻孕 抽期

( 2 2 / 6 )

低肥 N
I

高肥 N I

高肥 N I K

大田

三
、

讨 论

1
.

提取荆的选择 为了能在田间条件下
,

快速测定土壤速效性钾
,

提取剂的选择是

首先要解决的问题
。

选择提取剂时不仅需要考虑它能否与标 准 法 1 N N H
`
A C 提取能

力相当
,

也要根据钾电极耐干扰性能而定
。

根据与 1 N N H
`
A C 火焰光度计法对比测试来看 (图 1和表 1 )

,

对于南方的中性与

酸性土壤
,

用 O
.

05 N H CI 提取与 1 N N H
.
A C 提取量基本相当 ;对于北方土壤

,

稀盐酸

作提取剂的应用条件
,

尚待进一步研究
。

从电极耐干扰性能来看
,

用盐酸作提取剂时
,

虽然酸度很低
,

H
+

会对 电极发生干扰
,

但由于可简单地借加碱性试剂来消除
,

故不会影响钾电极的功能
。

所以我们选择了盐酸作

为本法的提取剂
。

2
.

三乙醉胶 的形晌 据我们试验
,

在短时间内土壤悬液直接用三 乙醇胺调节 p H 与

土城悬液过滤后用三乙醇胺调节 p H 时两者测得的结果是相近的
,

故试样无需过滤
。

但

当悬液调 p H 后放置时间过长
,

则对测定结果有一定影响
。

此外
,

当用三乙醇胺调节溶液
p H时

,

需注意待测液体积的变化
,

倘若提取剂酸度加大
,

三乙醇胺用量增加时
,

则需进

行体积校正
。

在我们的试验中因其用量一般不超过总体积的2写
,

所以在计算时可忽略不

计
。

3
.

土滚水分含 t 的计 X 在野外测试中
,

土样无法立即风干
,

但计算时又需以风干

土为基础
,

因此必须预先知道土壤水分含量
,

目前尚无快速而简便的方法
。

我们采用浙农

大介绍的铝盒称量法来测定土壤水份
,

在一般土壤上比较满意
,

不过 当土壤质地较轻时
,

就不易测准
,

会对电极法带来误差
。

此外在加提取剂时应当扣去水分含量
,

以免影响水

土比例
。

4
.

容 . 与电极的清洗 无论玻璃或塑料烧杯
,

其器壁都会吸附钾离子
。

因此若容器

冲洗不干净时就会带来误差
,

尤其在野外测试中更要注意
。

根据我们的经验
,

在野外测试

中
,

用过的烧杯应多次用含钾少的河水或井水仔细冲洗干净
,

然后用少量燕馏水冲洗一

遍
,

再用干净滤纸擦干
。
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钾电极在测定土壤悬液后
,

最好用 1 % N a
CI 浸洗一下

,

再用蒸馏水冲洗并吸干
,

以

减少土粒吸附在电极膜的表面
,

影响测定结果
。

四
、

小 结

初步拟定了稀盐酸提取用钾电极测定土壤速效性钾的方法
。

对于南方酸性土壤和中

性土壤
, o

.

05 N H CI 是较好的提取剂
,

但对于盐土或北方土壤
,

则需提高酸的浓度才能

与 1 N N H
`
A C 的提取能力大致相当

。

钾电极法本身具有较好的精度和稳定性
,

其相对

误差在 6一 10 % 之间
。

本法具有操作简便易行的特点
,

既适用于实验室
,

又适用于田间
。

可供没有火焰光度

计的县
、

社一级农科所室内测定与野外速测之用
。
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茶 园 土 壤 有 机 质 的 比色 测 定

四川省苗溪茶叶科学研究所

土壤有机质一般是用丘林法 lt, 2, 3〕 进行常规分析
,

资料〔 3〕曾介绍过稀碱热浸比色法
,

由于条件限制
,

这两个方法均不便田间速测
。

本文将介绍茶园土壤中有机质与腐殖酸
,

及

腐殖酸与 3纬 N a O H一 1% E D T A 浸提液关系的研究后所制定的比色分 析法
,

其 方 法

是
:
在常温下

,

用 3% N a O H一 1沁 E D T A 溶液浸提标准土样 ( 已用丘林法准确测定出

有机质及腐殖酸的土样 )
,

浸出液颜色作为标准
,

用同法处理待测样
,

然后与标准进行比色

测定
。

本法是用标准土样制作工作曲线或标准色阶
,

能大宗
、

快速地分析样品
,

操作简便
,

并可用于 田间速测
。

在应用工作曲线分析时
,

相对误差为 5 % 左右
,

用标准色阶速测
,

色

差准确度为 0
.

1一。
.

2%
。

一
、

试剂及仪器

1
。

O
.

4N K
:
C r : O

,

标准溶液 准确称取 9
.

8 0 6 克 K
:
C

r :
O

,

(分析纯 ) 溶解 于 1 0 0

奎升燕馏水中
,

在不断搅拌下
,

缓缓加入 100 毫升浓硫酸 (比重 1
.

84 )
。

冷却后
,

转入 5 00

3 0 1


