
从事土壤化学分析工作的回顾

李 庆 违
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我从 1 9 3 2年起就在前地质调查所土壤研究室从事土壤化学分析工作
,

迄今 已有 60 余年
。

在这期间
,

我 目睹了我国土壤化学分析事业的演变与发展 , 体会了土壤化学分析工作对指导

我国土地利用与农业生产的有益作用
,

但也经历了推进土壤化学分析工作的艰辛
。

本文根据个人从事土壤化学分析工作经历
,

对与土壤化学分析方法有关的问题作一简要

的回顾
,

供读者参考
。

一
、

关于土壤试样

60 余年来
,

有关土壤试样分析前处理方法没有 明显的变化
。

由田间采回的土样在经过风

干
、

过 2 毫米筛
、

挑除柄枝落叶及作物根茬等有机物质
、

磨碎
、

直至全部土样通过功目筛后

装瓶备用
。

这里需要指出的是
,

为了使土壤化学分析工作者对自己所分析的土壤有一定 的 感性 认

识
,

分析工作者必须适当地参与野外调查工作
、

采集土样和观察并记录土壤剖面性状
,

包括

挖掘土壤剖面
, 划分剖面层次

, 观察并记录各土层的颜色
,
剖面各层有无铁子

、

锰结核及钙

结核
,

它们的大小及分布状况 , 测试各土层的 p壬
一

I及泡沫反应 (盐酸反应 ) , 探测 各土层土壤

的坚实度
、

孔隙及物理构造等
。

这些工作对于分析工作者全面认识土壤
,

确定土壤化学分析

项 日
、

选择适宜的分析方法乃至对分析结果的应用与解释都是有所帮助的
。

直至今 日我仍然

认为
,

这些做法对于培养土壤化学分析人员有积极作用
,

值得坚持下去
。

二
、

关于对土壤胶体的认识

现代科学研究表明
,

土壤胶体 (土壤中 < 1协m 的固体颗粒 )是土壤许多物理 化学性质的基

础
,

是土壤性质最活跃的组成分
。

它的含量及其 自身灼化学组成对土壤肥力具有特别重要的

意义
。

过去
,

我们对化学胶体部分的认识是不足的
。

起初
,

我们只将供试土样中> 2 毫米的石

砾分离后
,

即对土壤试样进行全量分析
。

1 9 3理一 1 9 3 7年间
,

美 国著名土壤 学 家 J
.

梭颇 ( J
.

T h o rP )受聘出任地质调查所土壤研究室的主任技师
,

他强调了土壤胶体对土壤的重要性
。

他

指出
,

人们要 了解钟表
,

不能仅简单地把钟表研磨成粉进行全量分析
,

如果是这样
,

人们就

不可能认识钟表
,
如果人们把钟表的各个另部件拆卸下来

,

研究各部件的构造及功能
,

这样

/
、
们对钟表的本质就有了全面的了解

。

而土壤胶体就是土壤的 一个重要的
“

部件
” 。

这样
,

我
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们开始重视对土壤胶体性质的研究
。

研究表明
,

上壤胶体的 51 0
:

/ R
Z
O

3

及 5 10 :

/ l\
: U 3

比值
,

能反映成土过程的特点
,

因

此
,

它常作为区分土类的指标之一
。

要研究土壤胶体必须先分离 出土壤胶体
,

而要分离土壤胶体又须先去除土壤中碳酸盐
。

在 30 年代
,

由于我们忽视了这一点
,

因而分离出来的土壤胶体总是含有一定数量的碳盐钙
。

现在
,

分离土壤胶体时
,

土壤必须先用 0
.

05 m ol / L 或 0
.

l m ol / L 盐酸处理数次
,

以去除土壤

中的 C a C O
3 。

但是
,

如果土壤用盐酸处理次数过多
,

将会影响土壤胶体表面特性
。

三
、

关于土壤的交换吸附性能

土壤的交换吸附性能主要取决于土壤胶体的数量和性质
。

有人认为
,

土壤的交换吸附性

能在农业生产上的作用仅次于光合作用
。

因为
,

如果土壤不具备对作物养分吸附和交换的能

力
,

作物就犹如生长在砂介质中一样
,

是难以获得高产的
。

土壤阳离子交换量 ( C F C )是土壤胶体的主要属性之一
,

是 由土壤胶体的表面积所决定的
。

2 : 一型的粘土矿物
,

其 C E C为 6 0一 l o o C m o l / k g ; 而 l : 1 型的粘土矿物
,

其 C E C 为 1 0一 2 5

C m a l / k g
。

土壤 阳离子交换是代表土壤性质的一个参数
。

例如东北黑土为 30 一 S OC m ol / k g ;

红壤为 l o C m ol / k g
。

石灰性土壤多呈盐基饱和状态
,

其阳离子的组成以 C a Z
一

为 主
,

土壤 盐

基交换量通常是 一 个常数
,

只有在特殊条件下
,

例如在根际土壤里
,

由于受作物选择性吸收

养分的影响
,

土壤盐基交换是才显示出一点变化
。

四
、

关于土壤酸度

1 9 3 2年我们开始用氢发生器测定标准的 p H 值
,

随后
,

改用汞电甘极为参比 电极
,

以铂

金电极 ()J 口醒氢醒 )为指示电极
。

目前则用玻璃电极测定土壤悬浊液的酸度
,

并注意到此法受

电极在土壤悬浊液中的位置
、

水土比例
、

平衡时间和温度等诸多因素的影响
,

这些将在 一定

程度上影响测定结果
。

因此
,

在测定土壤酸度时
,

应对方法作些明确的规定
,

以增加分析结

果的可 比性
。

在野外
,

土壤 p H 指示剂和试纸仍是速测土壤 p H 的主要方法
。

但是
,

由于土壤 胶体对

指示剂的吸收
,

因而常常干扰了测定结果
。

因此
,

我们采川了不同 p l l 范围的指示液
.

以适

用于不同的上类
。

土壤酸度不仅是由土壤溶液中 州
一

引起的
,

对灰化土和黄壤而言
,

其胶 体所吸附的 11
一 、

A I
艺 +

和 C a Z 卜

等在用中性盐 (一般用 K C I 溶液 )淋洗时
,

将分另lJ产生 刊 C I
、

人 I C 1 3

和 C a C 工
: 。

其中 H C I 当然是酸性的
,

而
一

、 I C I
。

则因水解而形成 :\ I ( O玉
一

I )
。
沉淀及 3 个分子的 H C I

.

后者

可用 X a O H 滴定
,

其测得数值是为
“

交换性酸度
” 。

五
、

关于土壤全量分析

在 1 9 3 2一 1 9 3 : 年间
,

测定土壤矿物元素采用熔融法
,

即将 土 样与 N a :
C O

3

在铂金 柑涡

中熔融
,

然后进行 iS
、

T i
、

A l
、

F e 、

C a 、

M g
、

K 和 N a
等元素的系统分析

。

其分析 流 程 表解如

下
:
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1克土 样
( 加 8 克 N a : C O : ,

握 合
,

熔胜 )

十
冷却后加 H C ! 溶解

、

蒸干
、

再加 H C I 溶娜

十过涟

不溶物
( 5 10 : 及少盈 T io

:
、

F e :
0

3
、

A 12 O 3 )

幸
加 H F

,

使 SI F
.

挥发
.

其损失即为 51 0 2 里

l
F e

、

A I
、

aC
、

M g
、

P
、

K
、
N a

及部分 T i o
:

l

寺
加 H IC溶解

.

再加 N a
O H 沉淀

!

}
沉淀

( 包括 F e
、

A I
、

P
、

M
n 和 T

, 、

l
诊液

( 包括 C a
、

M g
、

K 和 N a )

上述土壤矿质元索的分析流程
,

是一个较完善的定量分析方法
,

它和当今的仪器分析方

法相比
,

虽分析程序冗长
,

但它以可使分析工作者学习到分析化学的基本知识
,

有助于对仪

器分析方法的掌握
.

对土壤中的 K
、

N a 、

C a 和 入馆 的分析
,

早期是用火焰光度计测 定的
。

它 以 乙炔为能源
,

在雾化室内将待测液中的元素进行低温激发
。

但此法不能分析 M g 元素
。

目前
,

市售的火焰光度计较我们当时 自行装置的设备要先进得多
,

但用于测定M g
,

其准

确度仍不高
.

六
、

关于土壤有机质

测定土壤有机 质含量有两种方法
,

一种是干烧法
,

另一种是湿烧法
。

干烧法的基本方法是
,

将有机质经高温处理分解成 C O
Z ,

再将其吸收入苏 打石灰管中
,

管子的增重
,

即为 C O
:

重
,

然后换算为有机质的量
。

当然
,

在 C O
:

被苏打石灰管吸收前
,

要通过一系列的气体净化装置
。

湿烧法即常用的容量法
。

在有土壤试样的试管内加入 o
.

Z m ol / L 的 K
:
C r :

O
:

一 H
:
5 0 `混

合液
,

在 1 70 一 1 8 0℃ 的油 溶中氧化分 解
,

再以 o
.

05 m ol / L 的 F e SO
`

溶液滴定 碳 ( C )对于

I又
:
C l

:
O

:

的还原量
,

最后计算出碳量
。

此法在本世纪 30 年代几乎同时 由美 国 的 S o h ol len
一

be
r
y 和前苏联的 T y o l in 提出的

。

至今此法 已沿用了半个多世纪
,

但它仍不失为一个简便而

又较准确的方法
。

碳是有机质的基本组成元素
,

按土壤有机的平均含碳量为 58 % 计
,

则测得的碳量乘 以

1
.

了2理系数 ( 1 0 0 / 5 5 )即为土壤有机质量
。

七
、

关于土壤氮

1 8 8 3年 J
.

K j e l d a
hl 提出测定氮素方法以来

,

迄今 已沿用了 1 00 多年
。

其间
,

除对催化剂

及蒸馏方法有所改进外
,

其基本方法仍保持不变
。

但 随着仪器分析方法的间世和不断地发展
,

K j o l d o h l 方法受到了挑战
。

目前
,

碳一氮联合分析仪在我国已有所应用
。

但 由于该仪器需要

氦气作载体及较严格的恒温条件
,

加之其测定结果的精度不够理想
,

所以在土壤化学分析中

尚 未 能 厂
`

泛的使用
。
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J 、
、

关于土壤磷

从早期所积累的分析资料来看
,

我国红壤荒地的含磷 ( P
Z
O

。
)量一般 < 1 克 /千克土

,

东

北黑土及江淮平原的潮土 (次生黄土 )为 1
.

3克 /千克土
。

因此
,

除了已经施有大量磷肥的太湖

流域的高产水稻土外
,

我国大部分土壤仍需施用磷肥
。

土壤中的有机磷以磷脂和核酸为主
,

约 占有机磷量的 5 。%上下
。

在石灰性土壤中无机磷

以磷酸钙为主
,

在红黄壤中则以磷酸铁和磷酸铝为主
。

在 30 年代
,

测定土壤磷一般用容量法
,

即将土样与 N a Z
C O

3 + h
:
C O

。
熔融

。

磷 酸盐的

溶液用铂酸按沉淀
,

形成黄色 ( N H
`
)

3 ·

P O
` ·

12 M a O
。
沉淀物

,

经 0
.

1二 ol 厂七的 N a O H溶解

后
,

再用 。
.

l m ol / L H C I滴定多余的 N a O H
,

从碱液的消 耗 量
,

计算出 P
:
O

。

的含量
。

在

比色法替代容量法后
,

即用光 电比色计与标准磷溶液比色
,

最后 计算出含磷量
。

土壤中能为弱酸提 取 的 磷
,

是 易 为 植 物 利 用 的 速 效 磷
。

它 们 包 括 C a s
( P O

;
)

2 、

C a `
( P O

`
)

2 、

C a F (磷灰石类 )
、

A IP O 和 F e P O
`

等
。

高度风化的砖红壤含磷量 ( P
Z
O

:
)虽高

达 2克 /千克
,

但施用仍有明显效应
。

x o理5年
,

B r a y 及 I丈u r t y 提 出了应用 N H
`
I了 + 壬I C I液 ( B r a y }

〕 ,

及 B
l
·

a歹 P
Z
) 测定土壤 中

的速效磷
。

在操作过程中我们发现 1了
一

极易腐蚀 玻 璃 器 皿
。

19
一

泞 年
,

我提出 用 0
.

nI
, ol / L

N a O H 作为提取土壤中交换性磷的提取剂
,

但土壤溶液呈悬浊态
,

为此
,

再加入 5 毫升 0
.

3

m ol / L H CI
,

使提取液最终成为 10 毫升的 o
.

l m ol / H CI
,

此时土壤溶液出现沉淀而易于过滤
.

测得的磷即为
“

交换性磷
”

及
“

酸溶性磷
” 。

此改进方法曾得到美国伊利诺大学土壤肥力实验室

的赞同
。

早在本世纪中期
,

契利可夫 ( H叩
。 : oB )将土壤中的磷分为以下 5 个等级

:

1
.

为饱 和 C O
:

水 (P H 3
.

8) 所能提取的磷
。

它包括 C a H P O
`
和 M g H P O

`
等

,

是 植 物能

吸收利用的磷
。

2
.

为 0
.

5 m o l / L 醋酸所能溶解的磷
。

它们是磷酸钙和一部分易于分解的磷 灰石
、

磷酸铝

及有机态磷
,

在政性及弱酸性土壤中能为植物所利用
。

3
.

为 o
.

s m ol / 七 H C I 所能溶解的磷
。

它包括 磷灰石
、

磷酸铁
、

碱性 磷 酸 铁以及一部分

有机态磷
。

在施用石灰的酸性土壤中
,

它们 1 1

丁为多年生牧草吸收
,

还可供后作利用
。

4
.

为 3 n l 。 1I/
J

N H
`
O H 所能提取的磷

。

包括有核心构造和无核心构造的有机磷
,

经微

生物分解后可供植物利用
。

5
.

不能被上述 4 种试剂所能提取的磷
。

属于对植物无效的磷
,

尤其是在石灰性土壤中
,

即使种植绿肥牧草
,

也不能增进这部分磷的活性
。

表 2 土壤有效性磷含量分级 提取土壤中有效 性 磷 的 O l s en 法 ( 0
.

5

含礴及 ( P
,

克 /亩 )

< 2
.

5

2
.

5一 4
.

5

4
.

5一 5
.

5

5
.

5一 6
.

9

< 6
.

9

等级

极低

极高

二 。 1 / L N a LCI O
。

溶液 ) 适用于中性及微酸性

水稻土
。

但测定条件必须保持一致
,

所测结

果才有可比性
。

根据国内外的资料
,

土壤有效性磷含量

可分为 5 个等级 (表 2 )
。

低高中
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九
、

关于土壤钾

土壤中的钾主要 以无机态存在
。

按其对作物的有效性可分为速效性钾 ( 包括水溶性及交换

性钾 )
、

缓效钾和矿物态钾 3 类
。

三者之间处于动态平衡之中
。

19 3 2年
,

我们用 L
. s : l: i t h 的 N H

4
C I一 C a C O

。

碱熔融法测定土壤中 的 钾 量
。

后米改用

N a O H 在镍 (或铝 )增涡中进行熔融 (温度为 3 21 ℃ )
,

无需铂增塌及通风橱等设施
。

土壤效速钾 以交换性钾为主
。

通常用 l m ol / L N H
`
O A C 提取

,

只要提取 3 次
,

即可 将

土壤 中绝大部分速效性钾提取出来
。

本世纪中叶
,

美国伊利诺大学农学系的 E
.

E
.

D o t盯 k 提出用 1二 ol / L H 入 0
3

在煮沸 ( 10

分钟 )灼条 件下提取缓效性钾
。

这个方法经南京土壤研究所在玉米
、

高粱等作物上的试验
,

证

明土壤中缓效性钾的提取量与作物的含钾量有良好的正相关性
。

已有近百年历史的电超滤 ( E U F )法用于测定土壤供钾能力上具有一定的意义
。

但由于该

方法要有较稳定的实验条件 (如 p H
、

温度及 电压等 )
,

并且在一定的间隔时间内要多次采样分

析
,

因而在实际应用上受到一定的限制
。

十
、

关于土壤微量元素

土壤中的微量元素含量一般 在万分之几到十万分之 J(L n x 1 0
’ `

一
n x 1 0一 )

。

土壤 中与植

物生长有关的微量元素有硼
、

俐
、

锌
、

铁
、

钥
、

氯
、

钻和矾等
。

土壤微量元素含量受成土母质影响极大
,

而速效性微量元素含量又要受土壤 p H
、

水分
、

电位及通气性和作物习性的影响
。

在进行土壤分析时
,

一般仅分析硼
、

铂和锌的全量及其速效性量
。

近 50 年来
,

土壤分析方法有了极大的发展
,

已从单纯的化学分析发展到物理化学分析
。

目前
,

仪器分析已逐渐 占主导地位
。

这对提高分析速度和分析结果重现性都是十分有利
。

但是
,

我们认为
,

化学分析方法是土壤化学分析的墓础
,

系统地掌握和熟悉这些方法
,

对土壤化学分析工作者是必不可少的
。

从我国的具体国情出发
,

在今后相当一段时间内
,

土

壤化学分析方法依然是我们研究土壤
,

认识土壤的主要手段之一
。

因而这方面的工作不应受

到忽视
。
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