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摘  要： 以 6 种典型含钾矿物为研究对象，探讨了盐溶液提取法、阳离子交换树脂法及四苯硼钠法等不同有效钾提取方法

的原理、效率及影响因素的影响效应和机制。结果表明：盐溶液提取法对含钾矿物中钾的提取能力受离子种类、浓度及 pH 的影

响，不同种类盐提取剂对矿物中钾释放的促进作用也因含钾矿物类型而异。NH4
+ 使矿物层间塌陷，显著抑制各种矿物中非交换

态钾的释放。阳离子交换树脂法对溶液中钾的提取能力与饱和离子种类及振荡强度有关。H+、Na+ 饱和树脂吸附溶液钾的能力

大于 Ca2+ 饱和树脂。振荡强度选为 120 r/min 可消除树脂法提取钾素时液膜扩散阻力的干扰。四苯硼钾的溶度积常数 Ksp 为 2.40 

× 10-8（25℃）。不加 NaCl 条件下，四苯硼钠浓度是影响四苯硼钠法对含钾矿物中钾的提取能力的主要因素。由不同方法的提取

原理可以看出，铵盐类提取剂适用于速效钾为当季作物主要钾源（速效钾含量较高）的土壤钾素有效性的评价。而其他盐提取

剂通过延长提取时间，可提取部分非交换态钾，可能较醋酸铵法更适合于提取非交换态钾为当季作物主要钾源的土壤有效钾。

阳离子交换树脂法也可提取土壤非交换态钾，但操作较为繁琐，该方法更适用于原位研究土壤钾素的迁移、扩散等特性。四苯

硼钠法提取效率较高，通过调节其提取力，可提取不同程度的非交换态钾，是具有较好应用前景的适于各类土壤和作物的土壤

有效钾测定方法。 
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我国钾（K）肥资源不足，随着复种指数的增加，

作物单产的提高及氮磷肥料的过量施用等，使得近几

十年来我国农田土壤 K 素耗竭的状况日益加剧[1-2]。在

我国，关于如何通过测土来准确评价和调控土壤 K 素

肥力的问题尚未得到解决，这也将直接影响当前国家

大力开展的测土施肥工程的效果。目前最常用的土壤

K素肥力评价指标是1 mol/L中性醋酸铵所提取的土壤

有效 K[3]，然而根据该指标来推荐某种作物施肥量的可

操作性因土壤类型和特性的差异而降低[4]。 

自上世纪 40 年代以来，国内外学者对土壤有效 K

的测定方法进行了大量研究[5-9]，这些方法包括生物方

法、化学方法、物理化学方法及电化学方法等。许多

化学提取剂被人们用来测定土壤有效 K，但由于提取

方法不同，使得评价效果之间存在较大差异。关于为

什么选用这些提取剂以及这些提取方法的原理和效率

是怎样的，目前还鲜有系统的报道。醋酸铵法只能提

取土壤及矿物中的水溶态 K 和交换态 K 而不能提取非

交换态 K[10-11]。当前所有提取量低于 1 mol/L 醋酸铵 

 

 

 

 

法的盐或稀酸提取剂，均存在与醋酸铵法同样的问题，

即未能评估土壤及矿物中非交换态 K 的当季生物有效

性[7, 12]。 

土壤中的水溶态 K、交换态 K 与非交换态 K 之间

始终处于动态平衡当中，随植物根系的吸收作用，土

壤中水溶态 K 和交换态 K 逐渐耗竭，促使一部分非交

换态 K 向着有效化的方向转化，并逐渐成为植物 K 素

营养的重要来源。因此，一个较好的土壤有效 K 提取

方法应能够同时提取土壤中的水溶态 K、交换态 K 和

一部分有效性较高的非交换态 K。土壤由不同黏土矿

物所组成，且非交换态 K 主要来源于各种含 K 矿物。

因此，本文选取 6 种典型含 K 矿物，探讨有效 K 不同

提取方法的原理及效率，并揭示其对含 K 矿物中 K 的

释放特性影响的效应和机制，旨在为今后生产实践中

土壤有效 K 测定方法的合理选取提供理论依据。 

1  材料与方法 

1.1  试验材料 
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供试材料为 6 种典型天然含 K 矿物，分别为黑云

母、白云母、金云母、蛭石、蒙脱石、伊利石。其

中伊利石采自陕西泾阳，其余 5 种矿物均采自河北

灵寿。矿物经研磨、过筛（60 目）后，用 0.5 mol/L

的 CaCl2 溶液洗去部分水溶性 K 和交换性 K，然   

后用蒸馏水洗至溶液中无 Cl- 为止，风干备用。   

含 K 矿物的组成及基本理化性状如表 1、表 2 所   

示。  

 

表 1  含 K 矿物的组成（g/kg） 

Table 1  Composition of K-bearing minerals tested 

黑云母 白云母 金云母 蛭石 蒙脱石 伊利石 

黑云母（940） 白云母（800） 金云母（650） 蛭石（730） 蒙脱石（650） 水云母（990）

绿泥石（60） 石英（150） 钾长石（200） 水云母（130） 石英（130） 长石（10） 

 铁质物（少量） 绢云母（＜100） 混层矿物（120） 长石（80）  

   长石（20） 水云母、高岭石（少量）  

 

表 2  含 K 矿物的化学组成（g/kg） 

Table 2  Chemical composition of K-bearing minerals tested 

矿物 SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO Na2O K2O P2O5 TiO2 

黑云母 424 167 99.9 8.9 203.8 4.4 67.3 2.5 5.6 

白云母 531 284 58.7 0.4 9.7 4.9 91.8 0.7 7.4 

金云母 526 314 58.2 1.1 10.7 5.2 100.2 1.2 7.5 

蛭石 542 143 104.7 10.1 58.8 12.0 39.2 2.7 10.4 

蒙脱石 689 131 22.5 16.2 21.0 11.3 22.6 1.4 1.8 

伊利石 469 375 3.2 1.1 1.2 0.6 96.8 0.6 16.2 

 

1.2  试验方法 

1.2.1  盐溶液提取法    提取剂的离子种类及浓度

对含 K 矿物中 K 提取量的影响：采用 4 种溶液（NaCl、

CaCl2、MgCl2、SrCl2）对 6 种含 K 矿物分别振荡提取，

其浓度均设置为 0.01、0.05、0.1、0.5、1 mol/L。操作

步骤如下：准确称取 0.5 g 矿物于 50 ml 离心管中，加

入 10 ml 溶液，120 r/min 恒温（25℃ ± 1℃）往复振

荡 1 h，取出后于 4 200 r/min 转速下离心 10 min，过滤

并测定溶液 K 含量。每处理设 3 次重复。 

提取剂的 pH 对含 K 矿物中 K 提取量的影响：采

用不同 pH 的 4 种溶液（NaCl、CaCl2、MgCl2、SrCl2，

均为 0.1 mol/L）对 6 种含 K 矿物分别振荡提取。溶液

配制过程为 4 种 0.1 mol/L 原始盐溶液及它们分别与不

同浓度的盐酸组成的混合溶液，共 16 种浸提剂，其

pH 如表 3 所示。试验操作步骤同上。 

不同提取剂对含 K 矿物中 K 提取量的比较：采用

4 种溶液（NaCl、CaCl2、MgCl2、NH4Cl，均为 0.1 mol/L）

对 6 种含 K 矿物分别连续振荡提取。操作步骤如下：

准确称取 1 g 矿物于 50 ml 离心管中，加入 20 ml 溶液，

120 r/min 连续恒温（25℃ ± 1℃）往复振荡提取，每

30 min 更换一次溶液，连续进行 10 次，每次提 

表 3  16 种不同盐溶液或盐与稀酸混合溶液的 pH 值 

Table 3  The pH values of sixteen different salt solutions or the mixtures of 

salt and dilute HCl 

盐酸 盐溶液 

(0.1 mol/L) 0 0.001 mol/L 0.01 mol/L 0.1 mol/L 

NaCl 5.2 3.0 2.0 1.2 

MgCl2 5.1 2.9 1.9 1.1 

CaCl2 5.7 3.0 1.9 1.1 

SrCl2 5.1 2.9 1.9 1.1 

 

取后于 4 200 r/min 转速下离心 10 min，过滤并测定溶

液 K 含量。每处理设 3 次重复。同时为了了解连续提

取前后不同离子对含 K 矿物层间距的影响，将试验前

后的矿物样品做 XRD 衍射分析。 

1.2.2  阳离子交换树脂法    振荡强度对阳离子交

换树脂 K 吸附量的影响：准确称取 1 g H 树脂于 50 ml

离心管中，加入 25 ml 质量浓度为 100 mg/L 的 K 溶液，

分别在不同振荡强度下 0、60、100、120、150 r/min

下，恒温（25℃ ± 1℃）往复振荡 2、5、10、20、30、

40、50、60、90、120 min，取上清液测定溶液 K 含量。

每处理设 2 次重复。 

饱和离子种类对阳离子交换树脂 K 吸附量的影
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响：将 732 强酸性阳离子交换树脂（Na 型）进行转型，

用 95%乙醇浸泡 12 h 后，加入 3 倍于树脂体积的 1 

mol/L HCl 或 0.5 mol/L CaCl2振荡 30 min，分别更换

上述溶液重复振荡 4 次，用蒸馏水洗至无 Cl-，即得到

H、Ca 树脂。40℃下烘干，过 60 目筛后，准确称取 3

种离子饱和树脂 1 g 于 50 ml 离心管中，加入 25 ml 不

同浓度的 KCl 溶液，120 r/min 恒温（25℃ ± 1℃）往

复振荡 24 h，取上清液测定溶液 K 含量。每处理设 3

次重复。 

1.2.3  四苯硼钠法    四苯硼钾溶度积常数的测定：

在一定温度下，将 100 ml 0.4 mol/L KCl 溶液与 100 ml 

0.4 mol/L NaBPh4溶液混合于大烧杯中，加热并均匀搅

拌 12 h 后，静止、陈化 1 h，用蒸馏水洗涤至无 Cl-

为止，即得纯净的 KBPh4沉淀。将一定量 KBPh4沉淀

分别置于小烧杯中，加入 50 ml 蒸馏水，均匀搅拌 30 

min，静置后所得上层清液即为 KBPh4的饱和溶液。用

0.22 μm 滤膜的针筒式微孔过滤器，吸取 KBPh4 饱和

溶液 10 ml，目的是除去饱和溶液中微小的沉淀颗粒，

防止沉淀颗粒中 K、B 元素对饱和溶液中 K+、BPh4
-

平衡浓度的影响。用火焰光度计测定 K 浓度，用

ICP-AES 测定 B 浓度。设置 6 次重复。 

不加 NaCl 条件下四苯硼钠浓度对含 K 矿物中 K

提取量的影响：准确称取0.5 g矿物于50 ml 离心管中，

加入3 ml浸提剂（NaBPh4 + 0.01 mol/L EDTA），NaBPh4

浓度设置为 0.002、0.005、0.02、0.05、0.075、0.1、

0.15、0.2 mol/L，200 r/min 恒温（25℃ ± 1℃）涡旋振

荡提取 30 min，加入 25 ml 终止剂（0.5 mol/L NH4Cl + 

0.14 mol/L CuCl2），置于恒温水浴锅中煮沸 1 h，冷却、

过滤后，测定溶液 K 含量。每处理设 3 次重复。 

1.3  分析方法及数据处理 

矿物组成分析采用日本理学 D/max—Ⅲ C 衍射仪

（管压 40 kV，管流 20 mA），含 K 矿物的化学组成采

用偏硼酸锂熔融 ICP-AES 法测定，所有含 K 待测液采

用 HG-5 型（北京检测仪器有限公司）或 Sherwood 

M410 型进口火焰光度计测定 K 含量。 

有关数据分析采用 EXCEL、SPSS17.0 进行。  

2  结果与分析 

2.1  盐溶液提取法 

2.1.1  提取剂的离子种类及浓度对含 K 矿物中 K 提

取量的影响    盐溶液提取法的提取原理是基于化学

平衡理论，利用大量的阳离子将土壤颗粒表面或层间

吸附的 K 交换至溶液中去，因此，盐溶液提取剂的浓

度是影响其对土壤或含 K 矿物中 K 提取量的一个重要

因素。由于组成盐溶液提取剂的离子种类不同，其浓

度对含 K 矿物中 K 提取量的影响因矿物类型和离子种

类而异。如图 1 所示，在 NaCl 溶液中，6 种含 K 矿物

中的 K 提取量随 Na+ 浓度的增大而增加，但其增加幅

度呈现一定差异。将 NaCl 的浓度与矿物中 K 提取量

之间做简单线性拟合，其回归方程的斜率大小依次为：

黑云母（1046.6）＞伊利石（205.5）＞蒙脱石（181.1）

＞蛭石（70.5）＞金云母（35.3）＞白云母（21.6），

表明增加 Na+ 提取剂浓度能有效增强其对含 K 矿物

中 K 的提取能力，增强效应的大小与矿物类型有关。

在CaCl2溶液中，6种含K矿物中的K提取量对Ca2+ 浓

度增加的响应差异较大，黑云母的 K 提取量随 Ca2+ 浓

度增大而增加，与之相反，其余 5 种矿物均呈现先增

加后降低的趋势。各个矿物中 K 提取量的最高点所对

应的 Ca2+ 浓度不同，白云母和金云母为 0.05 mol/L，

蛭石和伊利石为 0.1 mol/L，而蒙脱石则为 0.5 mol/L，

表明选用 CaCl2作为土壤有效 K 提取剂时，浓度并非

越高越好。对于黏土矿物组成不同的各类土壤，Ca2+ 提

取剂的最佳浓度可能也不尽相同。在 MgCl2 溶液中，

含 K 矿物中的 K 提取量对 Mg2+ 浓度增加的响应也存

在一定差异，白云母和金云母的 K 提取量均随 Mg2+ 浓

度增大而减小，其余 4 种矿物均随 Mg2+ 浓度的增大而

增加。其中增幅以黑云母最为明显，其余 3 种矿物依

次为伊利石＞蛭石＞蒙脱石，表明增加 Mg2+ 提取剂的

浓度能增强对某些含 K 矿物中 K 的提取能力。而在近

几十年才应用于土壤有效 K 提取的 SrCl2溶液中，Sr2+ 

浓度的增加严重抑制黑云母中 K 的释放，其余 5 种含

K 矿物均随 Sr2+ 浓度的增加而呈现先增加后基本不变

的趋势，浓度增至 0.1 mol/L 时，K 提取量基本达到最

大值，表明 Sr2+ 提取剂作为土壤有效 K 提取剂时，最

佳浓度选取在中等水平较好，且对于云母类原生矿物

为主要含 K 矿物的土壤，较低的浓度水平可能更为适

宜。 

2.1.2  提取剂的 pH 对含 K 矿物中 K 提取量的影响 

    土壤有效 K 测定方法的提取剂种类繁多，有盐溶

液、酸溶液、盐与酸的混合溶液及缓冲溶液等。尽管

有些提取剂所含阳离子的种类相同，但由于 pH 不同，

其提取 K 量之间存在较大差异。有研究表明，较低的

pH 条件能促进 K 的交换[13]。因此，提取剂的 pH 是影

响含 K 矿物中 K 提取量的一个重要因素。如图 2 所示，

6 种含 K 矿物的 K 提取量随提取剂 pH 变化的响应较

为一致，以黑云母和蛭石为例，NaCl、CaCl2、MgCl2、

SrCl2提取剂对含 K 矿物中的 K 提取量随 pH 的降低而

增加，且增幅在 pH＜3.0 时较为明显，表明对于这些  
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（注：次坐标轴表示黑云母的释 K 量（mg/kg），下同） 

图 1  提取剂种类及浓度对含 K 矿物中 K 提取量的影响 

Fig. 1  Effects of the types and concentrations of extractants on the amounts of potassium extracted from K-bearing minerals   
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Ca2+、Mg2+等水化半径较大的离子类提取剂，降低 pH

能有效增强其对含 K 矿物中 K 的提取能力。同一矿物对

不同离子具有特殊的选择性，黑云母表现为 Mg2+＞Ca2+

＞Na+＞Sr2+，且 pH 对 Mg2+、Ca2+、Na+ 的影响更强于

图 2  提取剂的 pH 对含 K 矿物中 K 提取量的影响 

Fig. 2  Effects of pH values of extractants on the amounts of potassium extracted from K-bearing minerals 
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Sr2+；对于蛭石，在提取剂初始 pH 条件下并未表现出明

显的离子选择性，随 pH 降低，蛭石对不同离子的选择

性表现为 Na+＞Mg2+＞Ca2+＞Sr2+，由此表明，pH 对离

子选择性的影响因相伴的阳离子种类及矿物类型而异。

以上试验现象可能是由于：①较低的 pH 引起矿物晶格

溶解，使层间 K 释放出来；②Na+、Mg2+、Ca2+ 等水化

半径较大的盐离子可以撬开矿物晶层，促使 H3O
+以氢键

的形式通过水膜快速转移，加快与层间 K 的交换反应。 

2.1.3 不同提取剂对含 K 矿物中 K 提取量的比较      

含 K 矿物对不同离子具有特殊的离子选择性，因

此，同等浓度条件下不同种类的提取剂对同一含 K 矿

物中 K 的提取能力必然存在较大差异。如图 3，在等

摩尔浓度连续提取条件下，同一浓度的不同氯化物提

取剂对含 K 矿物中的 K 提取量差异明显，提取能力因

矿物类型及初始速效 K 量而异，且分次提取出的 K 量

均呈递减趋势。提取剂对黑云母的浸提 K 量依次为

MgCl2＞CaCl2＞NaCl＞NH4Cl，蛭石为 CaCl2＞NaCl

＞MgCl2＞NH4Cl，白云母和金云母为 NaCl＞CaCl2＞

MgCl2＞NH4Cl。而对于蒙脱石和伊利石，由于其初始

速效 K 量较高，在前期较短的提取时间内，NH4Cl 表

现出较强的提取能力，随提取时间延长，NH4Cl 提取 K

量迅速减少，其他 3 种提取剂的 K 提取量依次为 NaCl

＞CaCl2＞MgCl2。上述试验现象可能与含 K 矿物的结

构、层间电荷及交换离子的半径、水化能等因素有关。 

 当矿物的速效K量较低时（如图 3a ~ d），前 30 min

提取时间内，Ca2+、Mg2+、Na+ 对含 K 矿物中 K 的提

取能力大于 NH4
+，且所提取 K 量中已包含了一部分易

释放的非交换态 K，表明当矿物表面或边缘吸附的 K

较少时，短期快速提取条件下，水化半径较大的离子

类提取剂的提取能力较强；而当矿物的速效 K 量较高

时（如图 3e ~ f），前 30 min 提取时间内，NH4
+ 提取

能力最强，其它水化半径较大的离子类提取剂必须通

过延长时间或增加提取次数才能到达同样效果，由此

表明与 Ca2+、Mg2+、Na+ 相比，NH4
+ 对矿物表面或边

缘吸附的 K 的交换能力最强。NH4
+ 抑制各种含 K 矿

物中非交换态 K 的释放，对黑云母、蛭石、蒙脱石、

伊利石的抑制作用更强于白云母和金云母，这也可由

矿物提取前后的 XRD 分析结果加以证实。 
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图1b-白云母
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图1d-金云母
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图1c-蛭石
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图1e-蒙脱石
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图1f-伊利石
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图 3  连续提取条件下含 K 矿物在不同提取剂中的释 K 动力学曲线 

Fig. 3  Cumulative amounts of potassium released with time from K-bearing minerals by successive extractions with different extractants  

 

  选取原生矿物黑云母（紧密层状结构）和次生矿

物蛭石（层间膨胀）为研究对象，通过 XRD 衍射技术

来探究连续提取前后不同离子对含 K 矿物层间距的影

响。如图 4，连续提取前后，不同离子对含 K 矿物层

间距的影响因矿物结构及离子水化半径而异。黑云母

的层状结构较为紧密，层间距为 10Å 左右，连续提取

前后不同离子对其层间距无显著影响，表明这些离子

并未进入黑云母矿物层间直接与 K+ 进行交换；而对于
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蛭石，由于风化释 K 作用导致其层间距膨胀为 14Å 左

右，这些离子可以进入蛭石层间交换 K+，使蛭石层间

距发生不同程度的变化，变化程度与交换离子的水化

半径密切相关。其中 NH4
+ 使黑云母和蛭石晶层收缩的

效应最明显，由此说明了 NH4
+ 为什么会抑制矿物中非

交换态 K 的释放。 
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2.2  阳离子交换树脂法 

2.2.1  振荡强度对树脂吸附 K 量的影响    应用阳

离子交换树脂进行土壤养分测定时，有两种提取方法：

振荡法和埋置法。①振荡法：将离子交换树脂与土样、

水混合，振荡一定时间后分离测定树脂吸附的养分离

子含量。该法是室内最常用的方法，但只能测定养分

离子的数量，而无法了解离子扩散的具体过程。②埋

置法：将离子交换树脂直接埋置于土壤当中或静态提

取一定时间后测定吸附的离子含量，该法多用于田间，

提取时间较长，但与振荡法和化学方法相比，可更有

效地模拟养分离子被根系吸附的扩散及动力学过程。 

通过改变振荡强度，考查其对树脂 K 素吸附动力

学曲线的影响。如图 5 所示，C 是某时刻的溶液 K 浓

度，C0是初始溶液 K 浓度。当振荡强度为 0 时，即处

于静置状态，树脂对 K 的吸附速率较慢，240 min 时

溶液中近 70% 的 K 被树脂吸附，说明采用埋置法研

究土壤 K 素扩散及动力学过程时，测定结果不仅受到

土壤中 K 本身扩散速率的影响，同时也受到树脂对 K

吸附速率的影响。随着振荡强度的增加，液膜扩散阻

力不断减小，树脂吸附 K 的速率不断增加。当增至 100 

r/min 时，液膜扩散阻力变得很小，进一步提高振荡强

度对树脂吸附 K 的速率影响不大，且该吸附反应迅速

达到平衡，几乎所有的 K 均被树脂所吸附，说明采用

振荡法测定土壤 K 素释放速率及含量时，振荡强度选

为 120 r/min 即可消除液膜扩散阻力的干扰。 

2.2.2  饱和离子种类对树脂吸附 K 量的影响    阳

离子交换树脂法是通过溶液与树脂之间的离子交换反

应完成的，树脂用于土壤 K 素提取之前要对其进行离 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  振荡强度对 H 树脂的 K 素吸附动力学曲线的影响 

Fig. 5  Effects of the oscillatory intensity on potassium adsorption kinetics 

curves of H-saturated resin 

 

子转型，可用于转型的离子种类包括 H+[14-15]、Ca2+[16]、

Na+、NH4
+[17]。饱和离子种类对树脂吸附 K 素的能力

具有一定影响，如图 6 所示，3 种离子饱和树脂的 K

素吸附等温曲线均呈 L 型，即随树脂的吸附位点逐渐

被占据，单位吸附增加量逐渐下降[18]。当溶液 K 浓度

相同时，3 种离子饱和树脂的 K 吸附量依次为：H 树

脂≥Na 树脂＞＞Ca 树脂，H 树脂与 Na 树脂的 K 吸附

量相当，两者约为 Ca 树脂的 1.6 倍，表明一价离子较

二价离子更容易交换吸附溶液中的 K。这可能是由于

不同离子因其化合价及水化半径不同，而与树脂功能

基之间的亲和力大小不同所致[19]。一般在稀溶液和常

温条件下，阳离子的价数越高，与树脂功能基的静电

引力越大，亲合力越大；同价态的不同离子，原子序

数越大，即水化半径越小，亲合力也越大，故 Ca2+、

图 4  连续提取前后不同离子对含 K 矿物层间距的影响 

Fig. 4  Influences of different ions on the interlayer distances of K-bearing minerals before and after the successive extractions
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K+、Na+、H+ 与树脂功能基之间的亲合力大小依次为

Ca2+＞K+＞Na+＞H+。由此表明，一价离子饱和树脂对

土壤 K 素的提取能力较二价离子饱和树脂更强，其中

H 树脂最强。 

0

30

60

90

120

150

0 5000 10000 15000 20000 25000 30000 35000 40000

平衡浓度 (mg/L)

吸
附
量
（

m
g

/g
）

H树脂

Na树脂

Ca树脂

 

 
 
 

因此，在利用离子交换树脂法进行相关研究时，

如何选择适当的饱和离子十分重要。例如：Na 树脂虽

然对 K 具有较强的吸附能力，但其不适用于盐碱土的

研究；而在石灰性土壤上，由于大量 Ca2+ 的存在会影

响树脂对 K 的吸附，且土壤中的 CaCO3会与树脂上的

H+ 发生反应生成 CO2 从而影响 H 树脂的吸附性能，

因此在研究石灰性土壤的 K 素有效性时不宜选用 H 树

脂。尽管有研究表明，利用 NH4树脂所提取出的交换

态 K 量是 Na 树脂所提 K 量的 1.7 倍[20]，但 NH4
+ 会引

起矿物晶层的塌陷，因此在研究土壤非交换态 K 的释

放特性时不宜选用 NH4树脂。 

2.3  四苯硼钠法 

2.3.1  四苯硼钾的溶度积常数（Ksp）    四苯硼钠

法是通过 BPh4
- 与溶液中 K+ 结合生成 KBPh4沉淀，迅

速降低溶液 K 浓度，促进矿物层间 K 的不断释放。因

此，四苯硼钾的 Ksp 是一个重要参数，但目前大量文

献中关于这一参数数值的报道不尽相同。本研究测得

的四苯硼钾的 Ksp 为 2.40×10-8（25℃），可见四苯硼钾

是一种非常难溶的物质，是一种较好的 K+ 沉淀剂。 

2.3.2  不加 NaCl 条件下四苯硼钠浓度对含 K 矿物中

K 提取量的影响    Hanway 于 1956 年将四苯硼钠法

首次应用于土壤 K 素的提取，而后许多研究者对其试

剂组成及操作过程进行了不同程度的改进[21-23]。提取

剂中加入 NaCl 可以显著提高土壤 K 素提取量[24]。

Smith 和 Scott[22]利用四苯硼钠法提取伊利石中的 K，

发现 1.7 mol/L NaCl + 0.3 mol/L NaBPh4试剂组合的提

取效率最高。Cox等人[10,23]也选用了1.7 mol/L的NaCl，

分别将提取 7 天和 5 min 所得的 K 量代表土壤中的非

交换态 K 和有效 K。尽管提取时间只有 5 min，添加

了 1.7 mol/L NaCl 的四苯硼钠法所提取的 K 量远高于

常规醋酸铵法及生物实际吸 K 量[10, 25]，其中一部分对

植物有效性很低的非交换态 K 也被提取出来。然而，

与醋酸铵法相比，当四苯硼钠法提取出过多的非交  

换态 K 时，它便失去了准确评价土壤有效 K 的的优势
[8,26]。为了使四苯硼钠法更适用于土壤有效 K 的评价，

本文对不加 NaCl 条件下，四苯硼钠浓度对含 K 矿物

中 K 提取量的影响进行了研究。 

如图 7，不加 NaCl 条件下，四苯硼钠浓度对含 K

矿物中 K 提取量的影响因含 K 矿物类型而异。随提取

剂中四苯硼钠浓度的增加，不同含 K 矿物的 K 提取量

相应增加，但其增加趋势不同。对于黑云母和金云母

而言，其提取量与四苯硼钠浓度的关系可由 Langmuir

方程来描述：K =
 17 802C/(0.039+C)（R2 = 0.991）和 K 

= 132C/(0.001+C) （R2 = 0.810），其中 K 代表矿物中提

取的 K 量（mg/kg），C 代表四苯硼钠的浓度（mg/L）。

该方程表明随四苯硼钠浓度增加到一定程度后，进一

步增加浓度来提高黑云母和金云母中 K 提取量的作用

是有限的。而对于其余 4 种供试矿物而言，K 提取量

与四苯硼钠浓度的关系均可由线性方程来描述，方程

表达式如表 4 所示，表明随四苯硼钠浓度的增加，白

云母、蛭石、蒙脱石、伊利石的 K 提取量均随之线性

增加，即不加 NaCl 条件下，四苯硼钠浓度是影响含 K

矿物中 K 提取量的主要因素。 
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图7  不加 NaCl 条件下 NaBPh4浓度对含 K 矿物中的 K 提取量的影响 

Fig. 7  Effects of the concentrations of NaBPh4 on the amounts of 

potassium extracted from K-bearing minerals without NaCl in the extractant 
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图 6  不同离子饱和树脂的 K 素吸附等温曲线 

Fig. 6  Potassium adsorption isotherms of different ion-saturatrd resins 
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表 4  含 K 矿物的 K 提取量与四苯硼钠浓度的拟合方程及相关参数 

Table 4  Fitting equations and parameters of the amounts of potassium 

extracted from K-bearing minerals and the concentrations of NaBPh4 

矿物 拟合方程表达式 相关系数 R2 

黑云母 K = 17 802C/(0.039 + C) 0.991 

金云母 K = 132C/(0.001 + C) 0.810 

白云母 K = 465C + 85 0.909 

蛭石 K = 9 415C + 109 0.949 

蒙脱石 K = 1 507C + 531 0.859 

伊利石 K = 6 982C + 477 0.987 

注：K 代表矿物中提取的 K 量（mg/kg），C 代表四苯硼钠的浓度（mg/L）。 

 

3  讨论 

目前，我国农田土壤 K 素耗竭的态势日益加剧，

而非交换态 K 是土壤 K 素耗竭的主体，同时也是植物

K 素营养的重要来源，因此，非交换态 K 在土壤 K 素

肥力评价中具有更重要的意义，选择土壤有效 K 的测

定方法时，就必须考虑对植物有效性较高的那一部分

非交换态 K 的贡献。土壤有效 K 的提取方法种类繁多，

且不同方法对水溶性 K、交换性 K 的提取能力差异不

大，最大的差异恰恰体现在对土壤中那一部分有效性

较高的非交换态 K 的提取能力上。有效 K 不同提取方

法之间的原理及效率也不尽相同，各有各的优缺点及

适用范围，应根据具体情况进行选择。 

盐溶液提取法：该法是土壤有效 K 提取方法中最

大的一类，由于组成提取剂的离子种类繁多，提取时

间各异，不同提取剂对土壤有效 K 的提取能力差异很

大。本文研究结果表明，利用盐溶液提取含 K 矿物中

的 K，其提取能力受提取剂的离子种类及浓度的影响。

Quirk 和 Chute[34]究了伊利石在不同浓度（0.03、0.3、

3.0 mol/L）的 NaCl 溶液中的释放，发现高浓度的 Na

对 K 的交换作用最强，与本研究结果一致。置换阳离

子本身的特性和浓度也会影响 Cl- 溶液中矿物的临界

K 水平，Rausell-colom 等[35]发现，当 Ba2+、Mg2+、Ca2+、

Sr2+ 浓度相同时，云母临界 K 水平的次序是 Ba2+＞

Mg2+＞Ca2+≌Sr2+，且在高浓度溶液中云母临界 K 水平

大于低浓度溶液中的。提取剂的 pH 对含 K 矿物中 K

释放的影响效应与置换离子有关[13]。对于铵盐类的浸

提剂，pH 对其无显著影响，因为 NH4
+ 使矿物晶层塌

陷，排出层间水分子，而水分子恰恰是质子在交换位

点之间转移的重要媒介。相反地，对于锂盐、镁盐等

浸提剂，pH 对其影响效应显著，因为 Li+、Mg2+ 等能

撬开矿物晶层，使水分子和质子进入层间，只要 H3O
+ 

与 K+ 之间存在连续的水膜，两者便能迅速完成交换作

用。盐溶液提取剂的离子种类对含 K 矿物中 K 的置换

作用因离子半径、化合价及 K 的吸附位点而不同。Na+ 

由于其水化半径过大，只能置换矿物晶层表面吸附的

K+，而不易置换楔形位点上吸附的 K+[27]；而 NH4
+ 和

K+ 在电性、化合价、离子半径及水化能等方面具有相

同或相似之处，故 NH4
+ 更容易置换矿物表面及楔形位

点上吸附的 K+。在本研究中则表现为初始速效 K 量较

高的蒙脱石和伊利石，由于其矿物层间距较大，同时

具有表面、楔形区及层间的交换位点，故在前期短时

间提取条件下，一价阳离子置换表面吸附的 K+ 的能力

强于二价阳离子，其中 NH4
+ 的置换作用强于 Na+。相

比之下，二价阳离子如 Ca2+、Mg2+ 等对层间吸附位点

上 K+ 的置换作用通常强于一价阳离子，这主要是因为

二价阳离子表面的电荷密度及电场强度显著高于一价

阳离子，更易吸附于矿物层间带有负电的交换位点上。

同为二价阳离子，Ca2+、Mg2+ 对矿物中 K 的促释作用

的差别取决于离子本身的化学性质[28]，Mg2+ 的离子半

径（0.065 nm）小于 Ca2+（0.099 nm），然而 Mg2+ 的

水化分子数（12 ~ 14）要大于 Ca2+（8 ~ 12）。因此，

Mg2+ 具有较大的水化半径易导致矿物层间膨胀，而使

Mg2+ 更易进入层间位点上置换 K+，这一现象在云母上

更为常见[29]。不同黏土矿物对特定阳离子也具有特殊

的选择吸附性，如当溶液中的 Mg2+ 浓度较低时，蛭石

会选择吸附较多的 Ca2+[30]，在本研究中则表现为 Ca2+ 

对蛭石、蒙脱石、伊利石中的K+ 的置换作用强于Mg2+。 

综上所述，铵盐类提取剂更适用于评价速效 K 含

量较高、作物以速效态 K 为当季主要 K 源的土壤 K 素

有效性；而对于速效 K 含量很低、作物以非交换态 K

为主要 K 源的土壤，选用 Ca2+、Na+ 等非铵盐类盐溶

液提取剂并延长提取时间或调节 pH 更适用于这类土

壤 K 素有效性的评价。 

阳离子交换树脂法：阳离子交换树脂法属于物理

化学方法，它具有传统化学方法所不能比拟的优点，

如：化学方法无法反映出养分离子在土壤中的释放与

转移，也可能提取到实际对植物并非有效的养分形态

而高估土壤养分的有效性等。树脂法适用于从酸性到

碱性的各种土壤，其与土壤离子的交换过程与植物根

系交换吸附矿质养分的过程非常相似，因此，无论是

从理论上还是大量研究的结果都证明，树脂法测定的

土壤养分与植物实际吸收的养分及产量之间的相关性

要比传统化学方法的效果更好[31-32]。但该法存在的主

要问题就是振荡后土壤与树脂颗粒难以分离，改进成

树脂袋后尽管解决了上述难以分离的问题，但养分吸

附过程较慢，且树脂袋易磨损，袋表面常粘附一些根
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毛，影响测定结果。随着树脂膜的出现，该法彻底克

服了土样与树脂难以分离的问题，操作过程省时省工，

且膜不易磨损，可反复使用，适用于大批量样品的测

定。树脂膜法存在的主要问题是膜的交换容量比相同

体积下的树脂颗粒小得多，提取时间较长。目前，应

用阳离子交换树脂法的最大问题在于不同研究者所选

用的方法不尽相同，包括离子树脂的生产厂家及型号、

饱和离子类型、土水比、提取时间等。本研究的结果

也表明，树脂法测定土壤 K 的结果与饱和离子类型及

振荡强度密切相关，因此，不同方法之间的测定结果

难以比较。该法测得的养分不是绝对含量，而是一种

相对含量，需要建立自己的亏缺指标，缺乏与传统化

学方法的校正系数。 

四苯硼钠法：四苯硼钠法的提取原理与阳离子交

换树脂法类似，都是通过降低溶液 K+ 浓度来促进矿物

层间 K 的释放，前者是通过树脂的吸附作用得以实现，

而后者则是通过沉淀作用。该法提取土壤 K 素的过程

与植物根系吸收土壤养分的机制具有相似之处。通常

认为，利用四苯硼钠法提取的 K 不仅包括了水溶态 K、

交换态 K，也包含了土壤矿物层间的一部分有效性较

高的非交换态 K。因此，该法被认为是较好的土壤有

效 K 的评价方法，大量的研究结果也证明其测定结果

与生物实际吸 K 量之呈现良好的相关性[26-27]。与测定

缓效 K 的常规方法 1 mol/L 沸硝酸法相比，两者在提

取原理上存在明显差别。四苯硼钠法是通过 Na+ 交换

层间 K+，再由 BPh4
- 沉淀掉溶液中释放出来的 K+，其

对矿物层间非交换态 K 的促释作用要强于沸硝酸法利

用高浓度H3O
+ 交换层间K+ 的作用。四苯硼钠对K+ 和

NH4
+ 同时具有沉淀作用，一方面可使溶液中的 K+ 浓

度保持在较低水平，另一方面也可消除 NH4
+ 引起的晶

层塌陷作用及对层间 K 释放的阻塞效应，因此可以促

进 2:1 型矿物层间非交换态 K 的释放[33]。根据提取原

理的差异，四苯硼钠法更适用于云母类及 2:1 型层状

硅酸盐矿物层间 K 的提取，而对具有三维结构的长石

类含 K 矿物中 K 的提取能力较低，而沸硝酸法由于大

量 H3O
+ 的存在不仅可以交换层间 K，同时也可破坏长

石类矿物晶格架构中的 Al-O 和 Si-O，因此更适用于长

石类矿物中 K 的提取。四苯硼钠法的试剂组成较为复

杂，且四苯硼钠为有机试剂，在煮沸过程中产生刺鼻

气味，需要在通风设备中操作。 

4  结论 

盐溶液提取法对含 K 矿物中 K 的提取能力受提取

剂的离子种类、浓度及 pH 的影响。降低 pH 能有效增

强非铵盐类盐提取剂对矿物中 K 的提取能力，不同种

类盐提取剂对含K矿物中K释放的促进作用因含K矿

物类型及初始速效 K 量而异。NH4
+ 使矿物晶层塌陷，

显著抑制各种含 K 矿物中非交换态 K 的释放。阳离子

交换树脂法对溶液 K 的提取能力受饱和离子类型及振

荡强度的影响。H+、Na+ 饱和树脂吸附溶液 K 的能力

大于 Ca2+ 饱和树脂，且采用振荡法研究土壤 K 素有效

性时，振荡强度选为 120 r/min 可消除液膜扩散阻力的

干扰。四苯硼钾的溶度积常数Ksp为2.40 × 10-8 （25℃）。

不加 NaCl 条件下，四苯硼钠浓度是影响含 K 矿物中 K

的提取能力的主要因素。 

比较不同方法的提取原理及效率得出，铵盐类提

取剂适用于速效 K 为当季作物主要 K 源（速效 K 含量

较高）的土壤 K 素有效性的评价。而其他盐提取剂通

过延长提取时间，可以提取部分非交换态 K，在非交

换态 K 为当季作物主要 K 源的土壤上，作为有效 K 提

取剂的优越性甚至会超过醋酸铵法。阳离子交换树脂

法也可提取土壤非交换态 K，但操作较为繁琐，该方

法更适用于原位研究土壤 K 素的迁移、扩散等特性。

四苯硼钠法提取效率较高，通过调节其提取力，可提

取不同程度的非交换态 K，将可能成为适用于各类土

壤和作物的土壤有效 K 测定方法。 
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Abstract:  Principles and factors affecting the efficiency of different methods for extracting available K from six 

potassium-bearing minerals were investigated in current study. These methods included salt solutions, cation exchange resins and NaBPh4 

methods. The results showed that the effectiveness of K extraction from minerals by salts was mainly dependent on the ion type, 

concentration and pH value of the solution. Different salts had different preferential effect on K release from various minerals. NH4
+ 

saturation led to the collapse of the interlayer structure of the minerals and restrained non-exchangeable K (NEK) release remarkably. The 

effectiveness of K extraction by cation exchange resins method was mainly related to the ion type used to saturated resin beads and 

somewhat to the shaking speed used. Comparing with Ca2+, H+ and Na+ saturated resin had stronger K exchanging capacity from solution. 

For eliminating the effect of film mass transfer resistance on K exchange by resins, a shaking speed higher than 120 r/min was 

recommended. The solubility product constant of KBPh4 was 2.40×10-8 (25℃) based on the data got in current study. Without NaCl, 

NaBPh4 concentration was the main factor affecting the effectiveness of K extraction from minerals. According to the mechanism and 

efficiency of different methods, ammonium salts are suitable for evaluating K availability in soils with high content of exchangeable K. 

However, non-ammonium salts which can extract a small portion of NEK under long time extraction procedure, is superior to ammonium 

acetate to evaluate K availability in soils containing NEK available to crop. Cation exchange resins which can also extract NEK are more 

suitable for in situ research of soil K movement, but the procedure is relatively tedious. Different portion of NEK could be efficiently 

extracted with the NaBPh4 method via modification of the K extracting power of the method. The NaBPh4 method is assumed to be a 

good method for evaluation of available K in various soils in future. 

Key words:  Available potassium, Extraction method, Cation exchange resin, NaBPh4, Efficiency of extraction 


