
土壤阳离子交换量的测定

A. EDTA－乙酸铵盐交换法

1 方法提要

用 0.005mol·L-1 EDTA与 1 mol·L-1乙酸铵的混合液作为交换提取剂，在适宜的 pH

条件下（酸性、中性土壤用 pH7.0，石灰性土壤用 pH8.5），与土壤吸收性复合体的 Ca2+、

Mg2+、Al3+等交换，在瞬间形成解离度很小而稳定性大的络合物，且不会破坏土壤胶体。由

于 NH4
＋
的存在，交换性 H＋

、K＋
、Na＋也能交换完全，形成铵质土。通过使用 95%乙醇洗去

过剩铵盐，以蒸馏法蒸馏，用标准酸溶液滴定氨量，即可计算出土壤阳离子交换量。

2 适用范围

本方法适用于各类土壤中阳离子交换量的测定。

3 主要仪器设备

3.1 电动离心机：转速 3000 r/min～5000r/min；

3.2 离心管：100mL；

3.3 定氮仪；

3.4 消化管（与定氮仪配套）。

4 试剂

4.1 0.005 mol·L-1EDTA与 1 mol·L-1乙酸铵混合液：称取 77.09g乙酸铵及 1.461g乙二胺

四乙酸，加水溶解后稀释至 900mL 左右，以 1：1 氨水和稀乙酸调至 pH至 7.0（用于酸性

和中性土壤的提取）或 pH8.5（用于石灰性土壤的提取），转移至 1000mL容量瓶中，定容；

4.2 95%乙醇（须无铵离子）；

4.3 硼酸溶液[ρ（H3BO3）＝20g·L-1]：称取 20.00g 硼酸，溶于近 1L水中。用稀盐酸或

稀氢氧化钠调节 pH至 4.5，转移至 1000mL容量瓶中，定容。

4.4 氧化镁：将氧化镁在高温电炉中经 600℃灼烧 0.5h，冷却后贮存于密闭的玻璃瓶中；

4.5 盐酸标准溶液[c（HCl）＝0.05 mol·L-1]：吸取浓盐酸 4.17mL稀释至 1L，充分摇匀后

参照附录 3用无水碳酸钠进行标定；
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4.6 pH10缓冲溶液：称取氯化铵 33.75g溶于无 CO2水中，加新开瓶的浓氨水（密度 0.90）

285mL，用水稀释至 500mL；

4.7 钙镁混合指示剂：称取 0.5g酸性铬蓝 K与 1.0g萘酚绿 B，加 100g氯化钠，在玛瑙研

钵中充分研磨混匀，贮于棕色瓶中备用；

4.8 甲基红－溴甲酚绿混合指示：称取 0.5g溴甲酚绿和 0.1g甲基红于玛瑙研钵中，加入少

量 95%乙醇，研磨至指示剂全部溶解后，加 95%乙醇至 100mL；

4.9 纳氏试剂：称取 10.0g碘化钾溶于 5mL水中，另称取 3.5g二氯化汞溶于 20mL水中（加

热溶解），将二氯化汞溶液慢慢地倒入碘化钾溶液中，边加边搅拌，直至出现微红色的少量

沉淀为止。然后加 70mL30%氢氧化钾溶液，并搅拌均匀，再滴加二氯化汞溶液至出现红色

沉淀为止。搅匀，静置过夜，倾出清液贮于棕色瓶中，放置暗处保存。

5 分析步骤

5.1称取通过 2mm 孔径筛的风干试样 2g（精确至 0.01g），放入 100mL离心管中，加入少量

EDTA－乙酸铵混合液，用橡皮头玻璃棒搅拌样品，使成均匀泥浆状，再加混合液使总体积

达 80mL左右，搅拌 1min～2min，然后用 EDTA－乙酸铵混合液洗净橡皮头玻璃棒。

5.2将离心管成对地放在粗天平两盘上，加入 EDTA－乙酸混合液使之平衡，再对称地放入

离心机中，以 3000r/min 转速离心 3min～5min，弃去离心管中清液。如酸性、中性土壤需要

测定交换性盐基组成时，则将离心后的清液收集于 100mL容量瓶中，用混合液提取剂定容

至刻度，作为交换性钾、钠、钙、镁的待测液。

5.3 向载有样品的离心管中加入少量 95%乙醇，用橡皮头玻璃棒充分搅拌，使土样成均匀泥

浆状，再加 95%乙醇约 60mL，用橡皮头玻璃棒充分搅匀，将离心管成对地放于粗天平两盘

上，加乙醇使之平衡，再对称地放入离心机中以 3000r/min 转速离心 3min～5min，弃去乙醇

清液，如此反复 3～4次，洗至无铵离子为止（以纳氏试剂检查）。

5.4 向管内加入少量水，用橡皮头玻璃棒将铵离子饱和土搅拌成糊状，并无损洗入消化管中，

洗入体积控制在 60mL 左右。在蒸馏前向消化管内加入 1g氧化镁，立即将消化管置于定氮

仪上。蒸馏前先按仪器使用说明书检查定氮仪，并空蒸 0.5h洗净管道。

5.5 向盛有 25mL 20g·L-1硼酸吸收液的三角瓶内加入 2滴甲基红－溴甲酚绿指示剂，将三

角瓶置于冷凝器的承接管下，管口插入硼酸溶液中，开始蒸馏。蒸馏约 8min 后，检查蒸馏

是否完全。检查时可取下三角瓶，在冷凝器的承接管下端取 1滴馏出液于白色瓷板上，加纳

氏试剂 1滴，如无黄色，表示蒸馏已完全，否则应继续蒸馏，直至蒸馏完全为止。将三角瓶

取下，用少量蒸馏水冲洗承接管的末端，洗液收入三角瓶内，以盐酸标准溶液滴定，同时做

空白试验。（具体操作按定氮仪使用说明书规定）。
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6 结果计算

阳离子交换量， c mol(+)·kg-1＝ 1000
10

)( 0 



m
VVc

式中：

c——盐酸标准溶液浓度，mol·L-1；

V——滴定样品待测液所耗盐酸标准溶液量，mL；

V0——空白滴定耗盐酸标准溶液量，mL；

m——风干试样质量，g；

10——将 m mol换算成 c mol的倍数；

1000——换算成每 kg中的 c mol。

平行测定结果用算术平均值表示，保留小数点后一位。

7 精密度

平行测定结果允许相差：

测定值，c mol/kg 允许绝对相差，c mol/kg

＞50 ≤5.0

50～30 2.5～1.5

30～10 1.5～0.5

＜10 ≤0.5

8 注释

1) 含盐分和碱化度高的土壤，因 Na+较多，易与 EDTA形成稳定常数极小的 EDTA二钠盐，

一次提取交换不完全，所以需要提取 2～3次方可。

2) 蒸馏时使用氧化镁而不用氢氧化钠，因后者碱性强，能水解土壤中部分有机氮素成铵态

氮，致使结果偏高。

3) 检查钙离子的方法：取澄清液 20mL左右，放入三角瓶中，加 pH10缓冲液 3.5mL，摇

匀，再加数滴钙镁指示剂混合，如呈蓝色，表示无钙离子，如呈紫红色，表示有钙离子存在。

4) 95%乙醇必须预先做铵离子检验，需无铵离子。

5） 用过的乙醇可用蒸馏法回收后重复使用。

B. 乙酸铵交换法

1 方法提要
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用 1mol·L-1中性乙酸铵溶液反复处理土壤，使土壤为 NH4
＋
饱和。过量的乙酸铵用乙

醇洗除，加入氧化镁蒸馏。蒸馏出的氨被硼酸溶液吸收，通过盐酸标准溶液滴定氨量后，计

算土壤阳离子交换量。

2 适用范围

本方法适用于中性、酸性土壤中阳离子交换量的测定。

3 主要仪器设备

3.1 电动离心机：转速 3000 r/min ～5000r/min；

3.2 离心管：100mL；

3.3 定氮仪；

3.4 滴定装置；

3.5 消化管（与定氮仪配套）。

4 试剂

4.1 1mol·L-1乙酸铵溶液：称取 77.09g乙酸铵溶于近 1L水中。以稀乙酸或 1：1氨水调节

pH至 7.0，转移入 1000mL容量瓶中，定容；

4.2 95%乙醇（须无铵离子）；

4.3 硼酸溶液[ρ（H3BO3）＝20g·L-1]：称取 20.00g 硼酸，溶于近 1L水中。用稀盐酸或

稀氢氧化钠调节 pH至 4.5，转移入 1000mL容量瓶中，定容；

4.4 氧化镁：将氧化镁在高温电炉中经 600℃灼烧 0.5h，冷却后贮存于密闭的玻璃瓶中；

4.5 盐酸标准溶液[c（HCl）＝0.05 mol·L-1]：吸取浓盐酸 4.17mL加水稀释至 1L，充分摇

匀后用无水碳酸钠进行标定；

4.6 pH10缓冲溶液：称取氯化铵 33.75g溶于无 CO2水中，加新开瓶的浓氨水（密度 0.90）

285mL，用水稀释至 500mL；

4.7 钙镁混合指示剂：称取 0.5g酸性铬蓝 K与 1.0g萘酚绿 B，加 100g氯化钠，在玛瑙研

钵中充分研磨混匀，贮于棕色瓶中备用；

4.8 甲基红－溴甲酚绿混合指示剂：称取 0.5g溴甲酚绿和 0.1g甲基红于玛瑙研钵中，加入

少量 95%乙醇，研磨至指示剂全部溶解后，加 95%乙醇至 100mL；

4.9 纳氏试剂：称取 10.0g碘化钾溶于 5mL水中，另称取 3.5g二氯化汞溶于 20mL水中（加

热溶解），将二氯化汞溶液慢慢地倒入碘化钾溶液中，边加边搅拌，直至出现微红色的少量

沉淀为止。然后加 70mL30%氢氧化钾溶液，并搅拌均匀，再滴加二氯化汞溶液至出现红色
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沉淀为止。搅匀，静置过夜，倾出清液贮于棕色瓶中，放置暗处保存。

5 分析步骤

5.1 称取通过 2mm 孔径筛的风干试样 2g（精确至 0.01g），放入 100mL离心管中，加入少

量 1mol·L-1乙酸铵溶液，用带橡皮头玻璃棒搅拌样品，使成均匀泥浆状，再加 1 mol·L-1

乙酸铵溶液至总体积约 60mL，充分搅拌，然后用 1 mol·L-1乙酸铵溶液洗净橡皮头玻璃棒

与离心管壁，将溶液收入离心管内。

5.2 将离心管成对地放在粗天平两盘上，加入乙酸铵溶液使之平衡，再对称地放入离心机

中离心 3min～5min，转速 3000r/min 左右，弃去离心管中清液，如此反复 3～5次，直至检

查提取液中无钙离子存在为止。如酸性、中性土壤需要测定交换性盐基组成时，则将离心后

的清液收集于 250mL容量瓶中，用乙酸铵溶液定容至刻度，作为交换性钾、钠、钙、镁的

待测液。

5.3 向载有样品的离心管中加入少量 95%乙醇，用橡皮头玻璃棒充分搅拌，使土样成均匀

泥浆状，再加 95%乙醇约 60mL，用橡皮头玻璃棒充分搅匀，将离心管成对地放于粗天平两

盘上，加乙醇使之平衡，再对称地放入离心机中离心 3min～5min，转速 3000r/min，弃去乙

醇清液，如此反复 3～4次，洗至无铵离子为止（以纳氏试剂检查）。

5.4 向管内加入少量水，用橡皮头玻璃棒将铵离子饱和土搅拌成糊状，并无损洗入消化管

中，洗入体积控制在 60mL 左右。在蒸馏前向消化管内加入 1g氧化镁，立即将消化管置于

定氮仪上。蒸馏前先按仪器使用说明书检查定氮仪，并空蒸 0.5h洗净管道。

5.5 向盛有 25mL 20g·L-1硼酸吸收液的三角瓶内加入 2滴甲基红－溴甲酚绿指示剂，将三

角瓶置于冷凝器的承接管下，管口插入硼酸溶液中，开始蒸馏。蒸馏约 8min 后，检查蒸馏

是否完全。检查时可取下三角瓶，在冷凝器的承接管下端取 1滴馏出液于白色瓷板上，加纳

氏试剂 1滴，如无黄色，表示蒸馏已完全，否则应继续蒸馏，直至蒸馏完全为止。将三角瓶

取下，用少量蒸馏水冲洗承接管的末端，洗液收入三角瓶内，以盐酸标准溶液滴定，同时做

空白试验。（具体操作按定氮仪使用说明书规定）。

6 结果计算

阳离子交换量， c mol(+)·kg-1＝ 1000
10

)( 0 



m
VVc

式中：

c——盐酸标准溶液浓度，mol·L-1；
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V——滴定样品待测液所耗盐酸标准溶液量，mL；

V0——空白滴定耗盐酸标准溶液量，mL；

m——风干试样质量，g；

10——将 m mol换算成 c mol的倍数；

1000——换算成每 kg中的 cmol；

平行测定结果用算术平均值表示，保留小数点后一位。

7 精密度

平行测定结果允许相差：

测定值，c mol·kg-1 允许差，c mol·kg-1

＞50 ≤5.0

50～30 2.5～1.5

30～10 1.5～0.5

＜10 ≤0.5

8 注释

1） 用乙醇洗剩余的铵离子时，一般三次即可，但洗个别样品时可能出现混浊现象，应增

大离心机转速，使其澄清。

2） 蒸馏时使用氧化镁而不用氢氧化钠，因后者碱性强，能水解土壤中部分有机氮素成铵

态氮，致使结果偏高。

3） 检查钙离子的方法：取澄清液 20mL左右，放入三角瓶中，加 pH10缓冲液 3.5mL，摇

匀，再加数滴钙镁指示剂混合，如呈蓝色，表示无钙离子，如呈紫红色，表示有钙离子存在。

4) 95%乙醇必须预先做铵离子检验，需无铵离子。

5） 用过的乙醇可用蒸馏法回收后重复使用。
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