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摘
 

要:
 

土壤阳离子交换量是指土壤胶体能够吸附的各种阳离子的总量,是反映土壤缓冲能力和保肥能力的重要指

标,也是土壤环境评价等工作中必须分析的指标。 传统的乙酸铵交换法(林业标准(LY / T
 

1243—1999))因其稳定

性好、缓冲性强、重复性好而在我国土壤和农化实验室应用较为广泛,但在大批量土壤分析时仍然存在步骤繁琐、
耗时长、效率低等不足。 为了克服这些不足,本文结合前人的研究,分别从离心、蒸馏、滴定 3 大步骤对标准方法进

行优化,利用 CEC 前处理系统对样品进行 EDTA-乙酸铵溶液置换、乙醇清洗,通过全自动凯氏定氮仪对置换的铵

根离子进行测定,从而计算 CEC 值;详细探讨了测定过程中乙酸铵搅拌时间、乙醇用量、凯氏定氮仪蒸馏时间对测

定结果的影响,综合建立并优化了 CEC 前处理系统—凯氏定氮仪测定土壤中的阳离子交换量的分析方法。 实验结

果表明,在最佳的置换时间、乙醇用量及蒸馏时间等条件下,一批样品(100 件)的测定时间仅需 8
 

h,极大地提高了

工作效率,与传统方法相比时间缩短了近 85%。 方法经国家一级土壤成分分析标准物质验证,测定值与认定值相

符,测定值的相对标准偏差(n= 6)均小于 2%。 该方法分析效率高、操作简单,极大地减少了人工操作可能带来的

误差,提高了测定结果的准确度,适用于大批量土壤的阳离子交换量的测定。
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0　 引言

土壤阳离子交换量( cation
 

exchange
 

capacity,
 

CEC)是指带负电荷的土壤胶体借静电引力能够吸

附的、可被浸提剂交换出来的各种阳离子的总量,用
每千克干土所含全部代换性阳离子总量( cmol / kg)
表示。 阳离子交换量(CEC)是土壤最基本的理化性

质之一,是反映土壤缓冲能力和土壤保肥能力的重

要指标, 是改良土壤质量和科学施肥的重要依

据[1-4] ,此外,阳离子交换量在进行土壤环境评价等

工作中也属于必须分析的指标。 因此,准确测定土

壤中的阳离子交换量具有重要意义,同时对于土壤

环境管理以及土壤环境生态保护方面也具有重要的

意义。
目前传统 CEC 的测定主要包括乙酸铵交换

法[5] 、氯化铵—乙酸铵交换法、乙酸钙交换法、氯化

钡—硫酸镁法、乙酸钠—火焰光度法等[6-12] ,其中乙

酸铵交换法和氯化铵—乙酸铵交换法因其稳定性

好、缓冲性强、重复性好而在我国土壤和农化实验室

应用较为广泛。 但由于其在大批量土壤样品分析

时,需要手工多次进行乙酸铵、乙醇洗涤和离心,步
骤繁琐,耗时太长,且传统蒸馏装置蒸馏效率低,在
实际操作中人工滴定难以保证滴定终点的稳定性,



　 2 期 胡梦颖等:CEC 前处理系统—凯氏定氮仪快速测定土壤中的阳离子交换量

从而影响测定结果的稳定和真实可靠性。 针对传统

方法的弊端,大量研究人员对该方法做了优化研究,
均取得了较为满意的结果。 如王炜等[13] 采用全自

动淋洗仪进行样品预处理,蒸馏后的馏出液用硼酸

溶液吸收后利用气相分子吸收光谱法替代滴定法进

行测定,提高了样品分析效率;马怡飞等[14] 采用振

荡和抽滤装置对样品进行快速交换和清洗阳离子,
通过全自动凯氏定氮仪测定铵根离子从而得到

CEC 值,大大缩短了检测时间,提高了检测准确度;
李光一等[15]利用振荡交换和抽滤分离的方式进行

阳离子的交换和铵根离子的清洗后,使用 pH 计指

示电位滴定法进行快速测定,更适用于大批量样品

的测定。
本文通过对用于测定阳离子交换量的林业标准

(LY / T
 

1243—1999)进行优化,结合前人研究方法

的前处理与测定的优缺点,分别从离心、蒸馏、滴定

3 大步骤进行优化,提出利用 CEC 前处理系统结合

凯氏定氮仪对土壤中的阳离子交换量进行测定。 其

原理与林业标准相同,使用 1
 

mol / L 的乙酸铵对土

壤进行反复处理,将土壤中吸附的阳离子用 NH4
+置

换,使土壤成为 NH4
+饱和土,再用乙醇溶液洗去多

余的乙酸铵,加入固体氧化镁蒸馏,蒸馏出的氨气用

硼酸溶液吸收,再用盐酸或硫酸标准溶液进行滴定,
根据标准酸溶液滴定体积计算出阳离子交换量。 在

此基础上,前处理置换阶段还根据地方标准 DB
 

33 /
T

 

966—2015 加入了乙二胺四乙酸二钠,提高了置

换效率[16] 。 该方法实际操作简便,利用 CEC 前处

理系统进行前处理,加入样品后仪器自动进行搅拌

置换、乙醇反复淋洗抽滤,转移出的样品加入氧化镁

后放上凯氏定氮仪全自动滴定,操作方便,仪器自动

化程度高,提高了分析效率,减少了因人为因素产生

的误差。 该方法经国家一级土壤有效态成分分析标

准物质验证,取得了较为满意的结果。

1　 实验部分

1. 1　 仪器

阳离子交换量前处理系统:CEC400 型,山东海

能科学仪器有限公司;
全自动凯氏定氮仪:K1160 型,山东海能科学仪

器有限公司;
电子天平:BS124S 型,北京赛多利斯有限公司。

1. 2　 标准物质及主要试剂

土壤有效态成分分析标准物质:GBW07412a、
GBW07415a、 GBW07416a、 GBW07417a、 GBW07460

(中国地质科学院地球物理地球化学勘查研究所研

制),于 105
 

℃烘箱中烘干 15
 

h,冷却后置于干燥器

中备用。
0. 005

 

mol / L
 

EDTA 与 1
 

mol / L 乙酸铵溶液:准
确称取 77. 09

 

g 乙酸铵和 1. 46
 

g
 

EDTA,用水溶解并

稀释,调节 pH 至 7. 0,定容至 1
 

L。
95%乙醇溶液。
硫酸标准滴定溶液[ c(1 / 2H2SO4 ) = 0. 05

 

mol /
L]:移取 1. 5

 

mL 浓硫酸缓慢注入加水的容量瓶中,
稀释冷却后定容至 1

 

L,摇匀,用基准无水碳酸钠标

定。
2%硼酸溶液:40

 

g 硼酸溶于 2
 

000
 

mL 水中,浓
度 20

 

g / L。
甲基红、溴甲酚绿混合指示剂:称取 0. 1

 

g 甲基

红,0. 1
 

g 溴甲酚绿,分别用无水乙醇定容至 100
 

mL。
1 份甲基红乙醇溶液与 5 份溴甲酚绿乙醇溶液临用

时混合。 混合指示剂与硼酸溶液按 1 ∶100 混合。
1

 

mol / L 氯化铵溶液:称取 53. 49
 

g 氯化铵溶于

水中,稀释至 1
 

L。
氧化镁:500

 

℃ 烘烤冷却后置于密闭干燥器中

备用。
以上试剂均为分析纯,水均为去离子水。

1. 3　 实验方法

对于中酸性土壤 ( pH ≤7. 5),称取土壤样品

2. 00
 

g,将样品在加样口处加入前处理搅拌器中,仪
器自动泵入 0. 005

 

mol / L
 

EDTA—1
 

mol / L
 

乙酸氨溶

液,充分搅拌混合后,土壤悬浊液自动流入铺放好滤

纸的布氏漏斗中进行抽滤,仪器吸入 95%乙醇溶液

充分搅拌清洗后再次淋洗至盛有土壤样品的布氏漏

斗中抽滤,乙醇溶液反复淋洗抽滤。 处理完成后拿

下布氏漏斗,将盛有样品的滤纸无损转移到消化管

内,加入 1
 

g 氧化镁,立即将消化管置于全自动凯氏

定氮仪上,仪器自动向接收杯内加入混合完指示剂

的 20
 

mL 硼酸吸收液,消化管内加入 10
 

mL 稀释水,
开始自动边蒸馏边滴定,以硫酸标准溶液自动滴定,
同时做空白试验,计算出阳离子交换量。

对于碱性土壤( pH>7. 5),由于土壤中的石灰

质(CaCO3、MgCO3)会溶解于交换剂中,从而阻碍交

换性 Ca、Mg 的交换完全,使得测定结果偏低,因此

需要先加入氯化铵溶液煮沸去除碳酸钙等石灰质成

分。 称取土样 2. 00
 

g,
 

放入 150
 

mL 烧杯中,加入

1
 

mol / L 氯化铵溶液约 25
 

mL,盖上表面皿,放在电

热板上低温煮沸,直到无氨味为止,如溶液较少仍有

氨味,则补加一些氯化铵溶液继续煮沸,至样品中碳

酸钙完全分解去除,离心去除上清液。 将样品加入
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前处理搅拌器中,余下操作同中酸性土壤。
根据标准滴定溶液使用量,按下列公式计算出

土壤样品的阳离子交换量 CEC(cmol / kg):

CEC =
c × (V -V0)
m × K × 10

× 1000
 

。

式中:c 为硫酸标准滴定溶液(1 / 2H2SO4 ) 的浓度,
mol / L; V 为硫酸标准滴定溶液用量,mL; V0 为空白

实验硫酸标准溶液用量,mL; m 为风干土样的质量,
g; K 为风干土换算为烘干土的水分换算系数;10 为

将 mmol 换算为 cmol 的倍数。

2　 结果与讨论

2. 1　 EDTA-乙酸铵溶液搅拌时间对测定结果的影响

EDTA-乙酸铵溶液搅拌主要是为了将土壤中

吸附的阳离子用 NH4
+ 置换。 由于前处理使用的

CEC400 型阳离子前处理系统需要在加样口用 ED-
TA-乙酸铵溶液将样品洗入搅拌器中,在此情况下,
溶液用量一般不可准确定量,通常我们都会加入过

量的 EDTA-乙酸铵溶液。 因此,我们主要讨论 ED-
TA-乙酸铵搅拌时间对于测定结果的影响。 选择不

同的搅拌时间 3、5、10、15、20、25
 

min,对国家标准物

质 GBW07412a(CEC 参考值 21. 6±1. 4)分 3 份样进

行测定,同时做空白样,测定结果列于表 1。 由表 1
可以看出,随着搅拌时间的增加,阳离子交换量测定

结果变化不大,且均在标准值范围内。 与前人研究

的乙 酸 铵 搅 拌 或 震 荡 的 15
 

min 或 30
 

min 不

同[14,
 

17] ,3
 

min 搅拌测定结果也可与标准值对应,这
可能是由于我们在乙酸铵溶液中加入了 EDTA 从而

提高了置换效率所致。 考虑到不同样品的阳离子交

换量高低不同以及效率问题,选择 5
 

min 作为本次

研究的最佳 EDTA-乙酸铵搅拌时间。

表 1　 不同的 EDTA-乙酸铵溶液搅拌时间对测定结果的影响

Table
 

1　 Influence
 

of
 

different
 

stirring
 

time
 

of
 

EDTA-ammonium
 

acetate
 

solution
 

on
 

the
 

determination
 

results
搅拌时间 测定值 / (cmol·kg-1 ) 测定平均值

min 1 2 3 (cmol·kg-1 )
3 22. 0 21. 7 21. 8 21. 8
5 21. 8 22. 0 21. 9 21. 9

10 22. 4 22. 5 22. 4 22. 4
15 21. 5 22. 0 22. 5 22. 0
20 21. 9 21. 9 21. 9 21. 9
25 21. 2 21. 8 22. 3 21. 8

2. 2　 乙醇用量对测定结果的影响

乙醇与乙酸铵互溶,乙醇淋洗主要是为了洗去

样品中多余的乙酸铵。 CEC400 型阳离子前处理系

统会在乙酸铵搅拌抽滤完后自动吸入 95%乙醇溶

液充分搅拌清洗后再次淋洗至盛有土壤样品的布氏

漏斗中抽滤,并反复进行淋洗抽滤。 为了探讨最佳

乙醇淋洗次数及用量,选择不同的乙醇淋洗次数 1、
2、 3、 4 次 ( 每 次 70

 

mL ), 对 国 家 标 准 物 质

GBW07412a(CEC 参考值 21. 6±1. 4)分 3 份样进行

测定取平均值,同时做空白样,测定结果见图 1。 从

图 1 可见,随着乙醇淋洗次数的增加,阳离子交换量

测定平均值逐渐变小。 当淋洗次数小于 3 次、用量

小于 210
 

mL 时,由于乙醇用量不够,乙酸铵未完全

去除导致测定结果偏高;当淋洗次数为 3 次和 4 次,
乙醇用量为 210

 

mL 和 280
 

mL 时,测定结果平均值

分别为 23. 0
 

cmol / kg 和 21. 1
 

cmol / kg,均在标准范

围内。 考虑到样品性质及含量高低不同的问题,选
择乙醇淋洗 4 次,用量 280

 

mL 为本次研究的 CEC
前处理系统最佳参数。

图 1　 不同乙醇用量对测定结果的影响

Fig. 1　 Influence
 

of
 

different
 

ethanol
 

dosage
 

on
 

the
 

determination
 

results

2. 3　 凯氏定氮仪蒸馏时间对测定结果的影响

凯氏定氮仪蒸馏样品是为了将样品中置换的

NH4
+蒸馏出来,通过硼酸吸收,用标准滴定酸中和

滴定,通过所用的标准滴定酸体积,计算样品中的阳

离子交换量。 因此,蒸馏时间的选择也十分重要。
本次研究使用的 K1160 型全自动凯氏定氮仪采用

的是边蒸馏边滴定的方式,滴定终点判定是颜色由

蓝变红。 为了探讨蒸馏时间对测定结果的影响,选
择国家标准物质 GBW07412a ( CEC 参考值 21. 6 ±
1. 4)分 3 份样进行测定取平均值,同时做空白样,
蒸馏时间分别选择 1、2、3、4、5

 

min,测定结果见图

2。 由图可见,当蒸馏时间为 1
 

min 时,铵根离子未

完全蒸馏出,导致测定结果偏低;随着蒸馏时间的增

加,测定值基本保持稳定且均在标准范围内。 由于

仪器滴定终点判定问题,蒸馏时间设定 2
 

min 时,硼
酸接收液颜色还未完成由蓝变红的转变,其实际蒸

馏时间应是大于设定时间的。 因此,考虑到不同样

·064·
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图 2　 凯氏定氮仪蒸馏时间对测定结果的影响

Fig. 2　 Influence
 

of
 

distillation
 

time
 

of
 

automatic
 

kieldahl
 

apparatus
 

on
 

determination
 

results

品的 CEC 含量高低问题,保证每个样品能够得到充

分的蒸馏,选择 4
 

min 作为本次研究的最佳仪器蒸

馏时间。
2. 4　 方法验证

2. 4. 1 方法精密度与准确度

按照本实验方法对国家一级标准物质中酸性土

壤 GBW07412a(辽宁棕壤)、GBW07415a(湖北水稻

土)、GBW07416a(江西红壤)、GBW07417a(广东水

稻土)和碱性土壤 GBW07460(陕西黄绵土)分别进

行 6 次重复测定,测定结果见表 2。 可以看出,本方

法的测定结果与认定值相符,结果符合精密度的要

求(相对标准偏差小于 5%)。
2. 4. 2　 方法与林业标准的比较

由于碱性土壤样品与酸性土壤样品相比只是增

加了氯化铵前处理步骤,其余步骤并无差别。 因此,
表 3 分别从酸性土壤样品前处理步骤、测定步骤、测
定时长等方面,将本方法与测定阳离子交换量的林

业标准( LY / T
 

1243—1999) 进行了比较。 可以看

出,无论是在样品前处理步骤、蒸馏与滴定步骤、需
配置试剂种类和测定时长方面,本方法均有更好的表

现。 林业方法需配置的试剂种类为 12 种,本方法只

需 7 种,大大减少了需配置试剂的种类,降低了成

本;方法极大提高了测定效率,测定一批样品(100
件)的时间仅需 8

 

h,比林业标准缩短了近 85%,大
大降低了分析过程中的时间成本。 本方法不仅提高

了样品的测定效率,且仪器自动化程度高,样品处理

时间等能够保持一致,仪器判定终点更为准确,减少

了人工消耗,更容易得到满意的结果。 对于大批量

的样品测定,本方法具有更为明显的优势。
表 2　 方法精密度和准确度结果

Table
 

2　 Precision
 

and
 

accuracy
 

results
 

of
 

the
 

method

样品
CEC / (cmol·kg-1 )

6 次测定结果 平均值 标准值
RSD / %

GBW07412a

21. 8
22. 1
22. 0
22. 0
21. 6
21. 4

21. 8 21. 6 �1. 4 1. 31

GBW07415a

20. 1
19. 2
19. 4
19. 5
19. 2
19. 0

19. 4 19 �1 1. 96

GBW07416a

10. 2
10. 6
10. 4
10. 3
10. 5
10. 6

10. 4 10. 0 �0. 6 1. 49

GBW07417a

20. 2
19. 5
20. 0
19. 8
20. 2
19. 6

19. 9 19. 7 �1. 1 1. 52

GBW07460

9. 9
10. 1
10. 2
10. 3
10. 0
10. 2

10. 1 9. 6 �1. 3 1. 41

表 3　 本方法与标准方法对比

Table
 

3　 Comparison
 

between
 

this
 

method
 

and
 

standard
 

method

对比 本方法 林业标准(LY / T1243-1999)

前处理步骤
全自动淋洗抽滤系统:加入样品后仪器全自动泵入 ED-
TA-乙酸铵溶液进行搅拌置换和乙醇溶液的淋洗抽滤,
普通样品耗时约 25min,同时可处理 4 个样品

手动搅拌离心清洗:全程手动进行多次乙酸铵溶液的搅
拌置换和乙醇溶液的清洗,且需要多次离心,单个样品耗
时约 1h

蒸馏与滴定步骤
全自动蒸馏滴定:加入固体氧化镁后仪器自动边蒸馏边
滴定,自动判定终点准确,蒸馏效率 100%,单个样品只
需 4min

手动蒸馏滴定:手工蒸馏装置安装复杂,手工滴定终点易
产生偏差,蒸馏效率和体积难以准确控制,单个样品耗时
约 30min

需配置试剂种类 7 12

测定时长(1 个样品) 约 0. 5h 约 1. 5h

测定时长(100 个样) 约 8h 约 65h
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3　 结论

本文建立的 CEC 前处理系统—凯氏定氮仪测

定土壤中阳离子含量的方法,大大缩短了前处理中

乙酸铵溶液的置换时间,免去了林业标准 ( LY / T
 

1243—1999)中的多次搅拌离心分离操作,避免了乙

酸铵溶液和乙醇溶液处理完后离心的上清液分离时

造成的成分损失,节省了人力;全自动蒸馏滴定控制

了蒸馏效率和蒸馏体积,提高了实验效率和测定结

果的准确度。 两种仪器的结合使用,极大地提高了

测定样品的工作效率,降低了测定成本,提高了检测

速度,仪器自动化程度高、操作简单,极大地减少了

人工操作可能带来的误差。 方法准确度和精密度良

好,适合于土壤环境评价、土壤抽样调查等大批量土

壤中阳离子交换量的测定。
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Abstract:
 

The
 

soil
 

cation
 

exchange
 

capacity
 

(CEC)
 

refers
 

to
 

the
 

total
 

amount
 

of
 

various
 

cations
 

that
 

can
 

be
 

absorbed
 

by
 

soil
 

colloids.
 

It
 

is
 

an
 

important
 

measure
 

of
 

the
 

buffering
 

capacity
 

and
 

fertilizer
 

retention
 

capacity
 

of
 

soil
 

and
 

is
 

also
 

an
 

indicator
 

that
 

must
 

be
 

analyzed
 

in
 

soil
 

environment
 

assessment.
 

The
 

conventional
 

ammonium
 

acetate
 

exchange
 

method
 

described
 

in
 

Chinese
 

forestry
 

standard
 

LY / T
 

1243—1999
 

has
 

been
 

widely
 

used
 

in
 

soil
 

and
 

agrochemical
 

laboratories
 

in
 

China
 

due
 

to
 

its
 

high
 

stability,
 

buffering
 

capacity,
 

and
 

re-
peatability.

 

However,
 

when
 

applied
 

to
 

the
 

batch
 

analysis
 

of
 

soil,
 

this
 

conventional
 

method
 

is
 

time-consuming
 

and
 

has
 

other
 

shortcom-
ings

 

such
 

as
 

cumbersome
 

steps
 

and
 

low
 

efficiency.
 

Based
 

on
 

previous
 

studies,
 

this
 

study
 

optimized
 

the
 

conventional
 

ammonium
 

acetate
 

exchange
 

method
 

in
 

three
 

steps,
 

namely
 

centrifugation,
 

distillation,
 

and
 

titration.
 

Specifically,
 

samples
 

were
 

treated
 

with
 

displacement
 

using
 

mixed
 

EDTA
 

and
 

ammonium
 

acetate
 

solution
 

and
 

cleaning
 

with
 

ethanol
 

using
 

the
 

CEC
 

pretreatment
 

system.
 

Then,
 

the
 

ammonium
 

ions
 

displaced
 

were
 

determined
 

using
 

an
 

automatic
 

Kjeldahl
 

apparatus,
 

followed
 

by
 

the
 

calculation
 

of
 

the
 

CEC.
 

This
 

study
 

discussed
 

the
 

effects
 

of
 

the
 

stirring
 

time
 

of
 

ammonium
 

acetate,
 

ethanol
 

dosage,
 

and
 

distillation
 

time
 

in
 

the
 

Kjeldahl
 

apparatus
 

on
 

CEC
 

determined.
 

On
 

this
 

basis,
 

this
 

study
 

comprehensively
 

established
 

and
 

optimized
 

the
 

method
 

for
 

determining
 

the
 

CEC
 

in
 

soil
 

using
 

the
 

CEC
 

pretreat-
ment

 

system
 

and
 

the
 

Kjeldahl
 

apparatus.
 

As
 

shown
 

by
 

the
 

experimental
 

results,
 

under
 

the
 

optimal
 

conditions
 

of
 

displacement
 

time,
 

eth-
anol

 

dosage,
 

and
 

distillation
 

time,
 

the
 

optimized
 

method
 

determined
 

the
 

CEC
 

of
 

a
 

batch
 

of
 

samples
 

( 100)
 

in
 

only
 

8
 

h,
 

which
 

was
 

shortened
 

by
 

nearly
 

85%
 

compared
 

with
 

the
 

conventional
 

method,
 

thus
 

greatly
 

improving
 

the
 

efficiency.
 

As
 

verified
 

using
 

the
 

certified
 

reference
 

material
 

for
 

the
 

chemical
 

composition
 

of
 

first-grade
 

soil,
 

the
 

determined
 

CEC
 

values
 

agreed
 

with
 

the
 

certified
 

values,
 

with
 

rel-
ative

 

standard
 

deviations
 

(n
 

=
 

6)
 

of
 

all
 

less
 

than
 

2%.
 

The
 

optimized
 

method
 

is
 

characterized
 

by
 

high
 

efficiency
 

and
 

simple
 

operation
 

and
 

can
 

greatly
 

reduce
 

possible
 

errors
 

caused
 

by
 

manual
 

operation
 

and
 

improve
 

the
 

accuracy
 

of
 

results.
 

Therefore,
 

it
 

is
 

applicable
 

to
 

the
 

bulk
 

determination
 

of
 

soil
 

CEC.
Key

 

words:
 

soil;
 

cation
 

exchange
 

capacity
 

(CEC);
 

Kjeldahl
 

apparatus;
 

CEC
 

pretreatment
 

system
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