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土壤检测 第 13部分：土壤交换性盐基及盐基总量的测定

1 范围

本文件规定了采用乙酸铵交换法、氯化铵—乙醇交换法测定土壤中交换性盐基及盐基总

量的方法。乙酸铵交换法适用于 pH≤ 7.5的酸性和中性土壤交换性盐基及盐基总量的测定，

氯化铵—乙醇交换法适用于 pH >7.5的石灰性土壤交换性盐基及盐基总量的测定。

2 规范性引用文件

下列文件中的内容通过文中的规范性引用而构成本文件必不可少的条款。其中，注日期

的引用文件，仅该日期对应的版本适用于本文件；不注日期的引用文件，其最新版本（包括

所有的修改单）适用于本文件。

GB/T 601 化学试剂 标准滴定溶液的制备

GB/T 6682 分析实验室用水规格和实验方法

GB/T 27417 合格评定 化学分析方法确认和验证指南

GB/T 37885 化学试剂 分类

NY/T 1121.1 土壤检测 第1部分：土壤样品的采集、处理和贮存

3 术语和定义

下列术语和定义适用于本文件。

3.1 土壤交换性盐基（exchangeable bases）

土壤胶体吸附的碱金属离子和碱土金属离子（Ca2+，Mg2+，K+，Na+）

3.2 土壤交换性盐基总量（total exchangeable bases）

土壤胶体吸附的碱金属离子和碱土金属离子的总和。

4 土壤样品采集和制备

按照 NY/T 1121.1的相关规定采集、风干、磨碎、贮存土壤样品。样品采集、运输和保

存过程应避免沾污和待测元素损失。样品磨碎至过孔径 2 mm筛。

5 酸性和中性土壤交换性盐基及盐基总量的测定

5.1 交换性钙、镁、钾、钠的测定（电感耦合等离子体发射光谱法）

5.1.1 方法原理
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土壤样品用 pH 7.0的 1 mol/L乙酸铵溶液交换处理，交换液注入电感耦合等离子体发射

光谱仪后，交换性钙、镁、钾、钠在等离子体火炬中被气化、电离、激发并辐射出特征谱线。

在一定浓度范围内，其特征谱线强度与元素的浓度成正比，可以由校准曲线计算出交换性钙、

镁、钾、钠离子的浓度。

5.1.2 试剂和材料

本试验方法所用试剂和水，除特殊注明外，均指符合 GB/T 37885的分析纯试剂和 GB/T

6682中规定的二级水。所述溶液如未指明溶剂，均系水溶液。

5.1.2.1 乙酸铵溶液[c（CH3COONH4）=1 mol/L]：称取 77.08 g乙酸铵溶于近 1 L水中。以

稀乙酸或 1：1氨水调节 pH至 7.0，定容至 1 L。

5.1.2.2 钙标准溶液[ρ（Ca）=1000 mg/L]：称取 2.4973 g经 110℃烘 4 h的碳酸钙（CaCO₃，

优级纯）于 50 mL 烧杯中，加水 10 mL，边搅拌边滴加盐酸溶液（体积比 1：1）直至碳酸

钙全部溶解，加热除去二氧化碳，冷却后转入 1000 mL 容量瓶，用水定容到刻度。也可购

买市售有证标准溶液。

5.1.2.3 镁标准贮备液[ρ（Mg）=1000 mg/L]：称取 1.000g 金属镁（光谱纯），加盐酸（优

级纯）溶液（体积比 1：3）溶解，用水定容至 1000 mL，摇匀。也可购买市售有证标准溶

液。

5.1.2.4 镁标准溶液[ρ（Mg）=100 mg/L]：吸取 10 mL 镁标准贮备液（5.1.2.3）于 100 mL

容量瓶中，用水定容至刻度，摇匀，贮于塑料瓶中。

5.1.2.5 钾标准贮备液[ρ（K）=1000 mg/L]：称取 1.9069 g 经 150 ℃烘 2 h 的基准氯化钾

（KCI， 优级纯）溶于水，定容至 1000 mL，贮于塑料瓶中。也可购买市售有证标准溶液。

5.1.2.6 钾标准溶液[ρ（K）=100 mg/L]：吸取 10 mL钾标准贮备液（5.1.2.5）于 100 mL容

量瓶中，用水定容至刻度，摇匀，贮于塑料瓶中。

5.1.2.7 钠标准贮备液[ρ（Na）=1000 mg/L]：称取 2.5422 g 经 150℃烘 2 h 的基准氯化钠

（NaCl， 优级纯）溶于水，定容至 1000 mL，贮于塑料瓶中。也可购买市售有证标准溶液。

5.1.2.8 钠标准溶液[ρ（Na）=100 mg/L]：吸取 10 mL 钠标准贮备液（5.1.2.7）于 100 mL

容量瓶中，用水定容至刻度，摇匀，贮于塑料瓶中。

5.1.2.9 pH10 缓冲溶液：称取 67.5 g 氯化铵溶于无二氧化碳水中，加入新开瓶的 570 mL

浓氨水（ρ=0.090 g/mL），用水稀释至 1 L，贮存于塑料瓶中，并注意防止吸收空气中的二

氧化碳。

5.1.2.10 K—B指示剂：称取 0.5 g酸性铬蓝 K和 1.0 g 萘酚绿 B与 100 g 经 105℃烘干的

氯化钠一同研细磨匀，越细越好，贮于棕色瓶中。

5.1.3 仪器和设备

5.1.3.1电子天平：感量 0.01 g。

5.1.3.2离心管：100 mL。

5.1.3.3电动离心机：转速 3000 r/min—5000 r/min。

5.1.3.4电感耦合等离子体发射光谱仪。

5.1.4 样品前处理
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5.1.4.1样品交换液的制备

称取通过 2 mm 孔径筛的风干试样 2 g（砂土 10 g，精确至 0.01g），放入 100 mL离心

管中，加少量 1 mol/L乙酸铵溶液（5.1.2.1），用带橡皮头玻棒充分搅拌均匀，然后用乙酸

铵溶液（5.1.2.1）洗净橡皮头玻棒，溶液洗入离心管内再加入乙酸铵溶液（5.1.2.1）至总体

积约 60 mL。放置 5 min。将放置在粗天平两盘上的离心管用添加乙酸铵溶液的方法使之平

衡，对称放入离心机中，转速 3000 r/min，离心 5 min。离心后的清液收集在 250 mL容量瓶

中。如上步骤，用乙酸铵溶液（5.1.2.1）再处理 3次，直至交换液中无 Ca2+反应为止（一般

从第三次交换处理后开始检查），最后用 1 mol/L乙酸铵溶液定容、混匀、过滤、待用。本

步骤所得交换液也可使用土壤阳离子交换量乙酸铵交换法测定得到的交换液代替。

5.1.4.2 钙离子检测

取 5 mL交换液于试管中，加 1 mL pH 10 缓冲溶液（5.1.2.9），再加少许 K—B指示剂

（5.1.2.10），如呈蓝色，表示无钙离子，如呈紫红色，表示有钙离子。

5.1.4.3 空白试验

除不加土壤样品外，其他步骤操作与 5.1.4.1、5.1.4.2相同。

5.1.5 交换性钙、镁、钾、钠的测定

5.1.5.1设定好仪器条件，仪器工作条件参见附录 A中表 A.1。

5.1.5.2校准曲线的绘制

分别移取一定体积的单元素标准溶液（5.1.2.2、5.1.2.4、5.1.2.6、5.1.2.8）用乙酸铵溶液

（5.1.2.1）进行稀释，参见附录 B中表 B.1配制校准曲线。曲线浓度范围可以根据样品中待

测元素含量多少和仪器灵敏度高低适当调整。由低浓度到高浓度依次进样，以钙、镁、钠、

钾质量浓度为横坐标，发射强度值为纵坐标，建立校准曲线。

5.1.5.3样品的测定

在与建立校准曲线相同的条件下，测定样品交换液（5.1.4.1）中钙、镁、钠、钾的发射

强度，由发射强度值在校准曲线上查得目标元素含量。若样品中待测元素浓度超出校准曲线

范围，样品需稀释后重新测定或重新配制适合的校准曲线。按照与试样相同的操作步骤和仪

器条件测定空白试样。

5.1.6 结果计算与表示

交换性钾，cmol（K+）/kg= 101.39
)]()([ 0




m
VKK 

交换性钠，cmol（Na+）/kg= 100.23
)]()([ 0




m
VNaNa 

交换性钙，cmol（1/2Ca2+）/kg= 1004.20
)]()([ 0




m
VCaCa 

交换性镁，cmol（1/2Mg2+）/kg= 1016.12
)]g()g([ 0




m
VMM 

式中：

ρ（Na）、ρ（K）、ρ（Ca）、ρ（Mg）—分别为交换液中钠离子、钾离子、钙离子、
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镁离子的浓度，mg/L；

ρ0（Na）、ρ0（K）、ρ0（Ca）、ρ0（Mg）—分别为空白试样中钠离子、钾离子、钙离

子、镁离子的浓度，mg/L；

V—交换液定容体积，mL，此试验为 250 mL；

m—称取试样质量，g；
23.0和 39.1—分别为 Na+和 K+的摩尔质量，g/mol；

20.04和 12.16—分别为 1/2 Ca2+和 1/2 Mg2+的摩尔质量，g/mol；

10—毫摩尔每千克换算为厘摩尔每千克的换算系数；

平行测定结果以算术平均值表示。结果<10 cmol（+）/kg，保留 2位小数；结果≥10 cmol

（+）/kg，保留 3位有效数字。

5.1.7 关键点和易错点

5.1.7.1为了确保盐基交换完全，交换次数不限于 3次。为了避免盐基的损失，对每个样品

从第 3次离心后的上清液进行钙检。

5.1.7.2离心后的分散过程，可边超声边搅拌，每 10秒钟观察分散程度，直到分散均匀。

5.1.7.3离心机转速和离心时间可根据土壤类型适当调整，确保离心后上清液清亮。

5.2 交换性钙和镁的测定（EDTA络合滴定法）

5.2.1 方法原理

取一定量乙酸铵交换液，蒸干并用稀盐酸溶解残渣后即可用 EDTA 络合滴定法测定交

换性钙和镁。

5.2.2 试剂和材料

本试验方法所用试剂和水，除特殊注明外，均指符合 GB/T 37885 的分析纯试剂和

GB/T6682 中规定的二级水。所述溶液如未指明溶剂，均系水溶液。

5.2.2.1 EDTA 标准溶液 [c（C10H14O8N2Na2·2 H2O）=0.02 mol/L]：称取 EDTA 二钠盐

（C10H14O8N2Na2·2 H2O）7.44 g，溶于无 CO2的蒸馏水中，定容至 1 L，用基准氧化锌标定。

此液贮存于塑料瓶中备用（配制及标定参照 GB/T 601），或购买市售有证标准物质。

5.2.2.2 铬黑 T指示剂：称取 0.5 g铬黑 T与 100 g氯化钠一起在玛瑙研钵中研磨至极细，

贮于棕色瓶中。

5.2.2.3 氢氧化钠溶液[c（NaOH）=2 mol/L]：称取 8.0 g氢氧化钠溶于 100 mL去 CO2水中。

5.2.2.4 钙—羧酸指示剂：称取 0.5 g 钙指示剂[2-羟基-1-（2-羟基-4-磺酸-1-萘偶氮基）-3-

萘甲酸，C21H14O7N2S]，与 50 g烘干的氯化钠研细混匀，贮于棕色瓶中。

5.2.2.5 盐酸溶液：盐酸：水（体积比）=1：3。

5.2.2.6 氨水溶液：氨水：水（体积比）1：1。
5.2.2.7 乙酸铵溶液[c（CH3COONH4）=1 mol/L]：同 5.1.2.1。

5.2.2.8 pH 10氨缓冲溶液：同 5.1.2.9。

5.2.2.9 K—B指示剂：同 5.1.2.10。

5.2.3 仪器和设备
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5.2.3.1 水浴锅。

5.2.3.2 电子天平：同 5.1.3.1。

5.2.3.2 离心管：同 5.1.3.2。

5.2.3.3 电动离心机：同 5.1.3.3。

5.2.4 分析步骤

吸取经乙酸铵溶液处理的试样交换液（5.1.4.1）50.00 mL两份，分别放入 200 mL烧杯

内，在水浴上蒸干。冷却后加盐酸溶液（5.2.2.6）2 mL，低温加热溶解残渣，转入 150 mL

三角瓶中，加水使总体积控制在 40 mL左右。

其中一份用氨水溶液（5.2.2.7）中和至中性（用 pH试纸检查），加 4 mL pH 10氨缓冲

溶液和 0.1 g铬黑 T指示剂，用 EDTA标准溶液（5.2.2.2）滴定至纯蓝色。记录消耗的 EDTA

溶液毫升数（V1）。同时做一份空白试验，记录其消耗的 EDTA标准溶液的毫升数（V0）。

另一份用氢氧化钠溶液（5.2.2.4）调节至溶液 pH 至中性（用 pH 试纸检查），加氢氧

化钠溶液（5.2.2.4）3 mL，使其 pH在 12以上。加钙—羧酸指示剂（5.2.2.4）0.1 g，用 EDTA

标准溶液（5.2.2.2）滴定至纯蓝色，记录消耗 EDTA溶液的毫升数（V2）。同时做一份空白

试验，记录其消耗 EDTA标准溶液的毫升数（V0’）。

5.2.5 结果计算与表示

交换性钙，cmol（1/2Ca2+）/kg= 1000
10

2)'( 02



 D

m
cVV

交换性镁，cmol（1/2Mg2+）/kg= 1000
10

2)]'()[( 0201



 D

m
cVVVV

式中：

V1和 V2—分别为滴定钙镁总量及钙量消耗 EDTA标准溶液的体积，mL；
V0和 V0’—分别为滴定钙镁总量及钙量时空白试验消耗 EDTA 标准溶液的体积，mL；
c—EDTA标准溶液的浓度，mol/L；
D—分取倍数，交换液总体积/吸取液体积，本实验为 250/50=5；
m—风干土试样质量，g；
2—1/2 Ca2+或 1/2 Mg2+和摩尔质量的换算系数；

10—毫摩尔每千克换算为厘摩尔每千克的换算系数；

平行测定结果以算术平均值表示。结果<10 cmol（+）/kg，保留 2位小数；结果≥10 cmol
（+）/kg，保留 3位有效数字。

5.3 交换性钙和镁的测定（原子吸收分光光度法）

5.3.1 方法原理

以乙酸铵为交换剂，交换液中的交换性钙、镁，可直接用原子吸收分光光度法测定。测

定时所用的钙、镁标准溶液中要用乙酸铵溶液配制，以消除基体效应，在土壤交换液中加入

释放剂锶（Sr），以消除铝、磷和硅对钙测定的干扰。

5.3.2 试剂和材料
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本试验方法所用试剂和水，除特殊注明外，均指符合 GB/T 37885的分析纯试剂和 GB/T

6682中规定的二级水。所述溶液如未指明溶剂，均系水溶液。

5.3.2.1氯化锶溶液[ρ（SrCl2·6H2O）=30 g/L]：称取氯化锶（SrCl2·6H2O）30 g溶于水，定

容至 1 L。

5.3.2.2乙酸铵溶液[c（CH3COONH4）=1 mol/L，pH 7.0]：同 5.1.2.1。

5.3.2.3 钙标准溶液[ρ（Ca）=1000 mg/L]：同 5.1.2.2。

5.3.2.4 镁标准溶液[ρ（Mg）=100 mg/L]：同 5.1.2.4。

5.3.3 仪器和设备

5.3.3.1原子吸收分光光度计（配置钙和镁空心阴极灯）。

5.3.3.2电子天平：同 5.1.3.1。

5.3.3.3 离心管：同 5.1.3.2。

5.3.3.4 电动离心机：同 5.1.3.3。

5.3.4 分析步骤

吸取经乙酸铵溶液处理的试样交换液（5.1.4.1）20.00 mL于 50 mL容量瓶中，加入氯化

锶溶液（5.3.2.1）5.0 mL，用乙酸铵溶液（5.3.2.2）定容。

交换性钙和交换性镁校准曲线的绘制：同 5.1.5.2。以乙酸铵浸提剂调节仪器零点，在原

子吸收分光光度计上由低浓度到高浓度依次进样，建立校准曲线。参考谱线 Ca（422.7 nm）、

Mg（285.2 nm）。

在与建立校准曲线相同条件下，测定试样交换液（5.1.4.1），按照与试样相同的操作步

骤和仪器条件测定实验室空白试样。

5.3.5 结果计算与表示

交换性钙，cmol（1/2Ca2+）/kg= 1004.20
)]()([ 0




m
DVCaCa 

交换性镁，cmol（1/2Mg2+）/kg= 1016.12
)]g()g([ 0




m
DVMM 

式中：

ρ（Ca））和ρ（Mg）—查校准曲线或求回归方程而得测定液中钙离子和镁离子的浓度，

mg/L；

ρ0（Ca）和ρ0（Mg）—分别为空白试样中钙离子和镁离子的浓度，mg/L；

V—测定液体积，50mL；

D—分取倍数，交换液总体积/吸取交换液体积=250/20；

m—风干土试样质量，g；

20.04和 12.16—1/2 Ca2+和 1/2 Mg2+的摩尔质量，g/mol；

10—毫摩尔每千克换算为厘摩尔每千克的换算系数；
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平行测定结果以算术平均值表示。结果<10 cmol（+）/kg，保留 2位小数；结果≥10 cmol

（+）/kg，保留 3位有效数字。

5.4 交换性钾和钠的测定（火焰光度法）

5.4.1 方法原理

以乙酸铵为交换剂，交换液中的钾和钠可直接在火焰光度计上测定。测定时所用的钾和

钠标准溶液要用乙酸铵溶液配制，以消除基体效应。

5.4.2 试剂或材料

本试验方法所用试剂和水，除特殊注明外，均指符合 GB/T 37885的分析纯试剂和 GB/T

6682中规定的二级水，所述溶液如未指明溶剂，均系水溶液。

5.4.2.1乙酸铵溶液[c（CH3COONH4）=1 mol/L，pH 7.0]：同 5.1.2.1。

5.4.2.2钠标准溶液[ρ（Na）=100 mg/L]：同 5.1.2.8。

5.4.2.3钾标准溶液[ρ（K）=100 mg/L]：同 5.1.2.6。

5.4.3 仪器和设备

5.4.3.1 火焰光度计。

5.4.3.2 电子天平：同 5.1.3.1。

5.4.3.3 离心管：同 5.1.3.2。

5.4.3.4 电动离心机：同 5.1.3.3。

5.4.4 分析步骤

交换性钾和交换性钠校准曲线的绘制：同 5.1.5.2。以乙酸铵浸提剂调节仪器零点，在火

焰光度计上测定钾、钠混合标准系列溶液的浓度，建立校准曲线。

在与建立校准曲线相同条件下，测定试样交换液（5.1.4.1），从校准曲线上查得该交换

液钾和钠离子的浓度。按照与试样相同的操作步骤和仪器条件测定实验室空白试样。

5.4.5 结果计算与表示

交换性钾，cmol（K+）/kg= 101.39
)]()([ 0




m
VKK 

交换性钠，cmol（Na+）/kg= 100.23
)]()([ 0




m
VNaNa 

式中：

ρ（Na）和ρ（K）—分别为交换液中钠离子和钾离子的浓度，mg/L；

ρ0（Na）和ρ0（K）—分别为空白试样中钠离子和钾离子的浓度，mg/L；

V—交换液定容体积，mL，此试验为 250 mL；

m—称取试样质量，g；

23.0和 39.1—分别为钠和钾离子的摩尔质量，g/mol；
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10—毫摩尔每千克换算为厘摩尔每千克的换算系数；

平行测定结果以算术平均值表示。结果<10 cmol（+）/kg，保留 2位小数；结果≥10 cmol

（+）/kg，保留 3位有效数字。

5.5 交换性盐基总量的测定（乙酸铵交换—中和滴定法）

5.5.1 方法原理

土样用 pH 7.0 的 1 mol/L 乙酸铵溶液交换处理，其交换液经蒸干、灼烧，使 NH4OAc

分解逸去，其他的乙酸盐（交换出来的金属离子组成的盐）转化为碳酸盐或氧化物。残渣溶

解于一定量的 0.1 mol/L盐酸标准溶液中，过量的盐酸标准溶液以 0.05 mol/L氢氧化钠标准

溶液滴定，以消耗的盐酸量计算交换性盐基总量。

5.5.2 试剂或材料

本试验方法所用试剂和水，除特殊注明外，均指符合 GB/T 37885 的分析纯试剂和

GB/T6682 中规定的二级水。所述溶液如未指明溶剂，均系水溶液。

5.5.2.1乙酸铵溶液[c（CH3COONH4）=1 mol/L]：同 5.1.2.1。

5.5.2.2盐酸标准溶液[c（HC1）=0.1 mol/L]：配制及标定参照 GB/T 601，也可购买市售有

证标准溶液。

5.5.2.3氢氧化钠标准溶液[c（NaOH）=0.05 mol/L]：配制及标定参照 GB/T 601，也可购买

市售有证标准溶液。

5.5.2.4甲基红指示剂（1 g/L）：称取 0.1 g甲基红溶于 100 mL 95%乙醇中。

5.5.3 仪器和设备

5.5.3.1高温电炉。

5.5.3.2水浴锅。

5.5.3.3瓷蒸发皿。

5.5.3.4电子天平：同 5.1.3.1。

5.5.3.5电动离心机：同 5.1.3.3。

5.5.3.6离心管：同 5.1.3.2。

5.5.4 分析步骤

吸取经乙酸铵溶液处理的试样交换液（5.1.4.1）50.00 mL（量取交换液蒸干时可根据其

含量适当调整体积），放入瓷蒸发皿中，水浴蒸干，然后将瓷蒸发皿放入 500℃高温电炉中

灼烧 15 min。取出蒸发皿，冷却，准确加入 10.00 mL 盐酸溶液（5.5.2.2），低温（40℃左

右）水浴加热 5 min 左右，用带橡皮头玻璃棒小心擦洗瓷蒸发皿内部，溶解残余物，用去

CO2水将蒸发皿内残余物全部转入 150 mL玻璃锥形瓶中，加 2滴甲基红指示剂（5.5.2.4），

用氢氧化钠标准溶液（5.5.2.3）滴定至突变为黄色。

按照与试样相同的操作步骤测定实验室空白试样。

5.5.5 结果计算与表示

交换性盐基总量，cmol（+）/kg= 1000
10m
21




 DVVc ）（
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式中：

c—氢氧化钠标准溶液浓度，mol/L；
V1—空白样品消耗氢氧化钠标准溶液的体积，mL；
V2—土壤样品消耗氢氧化钠标准溶液的体积，mL；
D—分取倍数，交换液总体积/吸取液体积，本实验为 250/50=5。
m—风干土试样质量，g。
平行测定结果以算术平均值表示。结果<10 cmol（+）/kg，保留 2位小数；结果≥10 cmol

（+）/kg，保留 3位有效数字。

6 石灰性土壤交换性盐基及盐基总量的测定

6.1 交换性钙、镁、钾、钠的测定（电感耦合等离子体发射光谱法）

6.1.1 方法原理

石灰性土壤中钙、镁、钾、钠除了以水溶盐形态存在外，还有一部分被土壤胶体吸附，

同时还有大量的游离碳酸钙、碳酸镁等难溶盐。采用乙醇溶液[φ（C2H5OH）=70%]洗去土

壤中易溶的氯化物和硫酸盐，然后用 pH8.5 的氯化铵[c（NH4Cl）=0.1 mol/L]—乙醇溶液[φ

（C2H5OH）=70%]进行交换处理，交换出土壤胶体吸附的钙、镁、钾、钠。较低浓度的氯

化铵交换剂可减低其盐效应作用，较高的 pH值和较高的乙醇浓度可抑制难溶碳酸盐及石膏

的溶解。

将交换液中的乙醇蒸干，利用硝酸溶液重新溶解，定容，制备成待测液。使用等离子体

发射光谱仪测定待测液中钙、镁、钾、钠离子含量，交换性钙、镁、钾、钠离子的总和即为

交换性盐基总量。

6.1.2 试剂或材料

本试验方法所用试剂和水，除特殊注明外，均指符合 GB/T 37885的分析纯试剂和 GB/T

6682中规定的二级水。所述溶液如未指明溶剂，均系水溶液。

6.1.2.1乙醇溶液[φ（C2H5OH）=70%]：量取 737 mL乙醇溶液[φ（C2H5OH）=95%]，用水

稀释至 1000 mL。

6.1.2.2氯化铵—乙醇交换液，其成分为氯化铵[c（NH4Cl）=0.1 mol/L]—乙醇溶液（6.1.2.1），

pH 8.5：称取 5.35 g氯化铵（NH4Cl）溶于 950 mL乙醇溶液（6.1.2.1）中，以氨水溶液（体

积比 1：1） 或盐酸溶液（体积比 1：1）调节 pH至 8.5，再用乙醇溶液（6.1.2.1）稀释至

1000 mL。

6.1.2.3 硝酸银溶液[ρ（AgNO₃）=50 g/L]：称取 5.00 g 硝酸银（AgNO₃）溶于 100 mL

水，贮于棕色瓶中。

6.1.2.4 氯化钡溶液[ρ（BaCl2）=100 g/L]：称取 10.00 g氯化钡（BaCl2）溶于 100 mL水中。

6.1.2.5 钙标准溶液[ρ（Ca）=1000 mg/L]：同 5.1.2.2。

6.1.2.6 镁标准溶液[ρ（Mg）=100 mg/L]：同 5.1.2.4。

6.1.2.7 钾标准溶液[ρ（K）=100 mg/L]：同 5.1.2.6。

6.1.2.8 钠标准溶液[ρ（Na）=100 mg/L]：同 5.1.2.8。
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6.1.2.9 pH10缓冲溶液：同 5.1.2.9。

6.1.2.10 K—B指示剂：同 5.1.2.10。

6.1.3 仪器和设备

6.1.3.1 振荡机：振荡频率满足 150 r/min—180 r/min。

6.1.3.2 电感耦合等离子光谱仪：同 5.1.3.4。

6.1.3.3 电子天平：同 5.1.3.1。

6.1.4 样品前处理

6.1.4.1 样品交换液的制备

称取通过2 mm孔径筛的风干试样5 g（精确到0.01 g），放入250 mL三角瓶中，加50 mL

乙醇溶液（6.1.2.1），以150 r/min—180 r/min的振荡频率振荡30 min后，静置过夜。

将土壤转移至放有滤纸的漏斗中，用乙醇溶液（6.1.2.1）30 mL淋洗，待淋洗液滤干，

再加入30 mL乙醇溶液继续淋洗，重复数次，至无Cl-和SO42-反应为止（将滤液1 mL承接于

小试管中，加硝酸银溶液（6.1.2.3）数滴，如无白色沉淀产生，表示Cl-已洗净。另外取一份

溶液，再加一滴盐酸溶液（1+1）和几滴氯化钡溶液（6.1.2.4），摇匀，5 min后观察，如无

浑浊出现，表示SO42-已洗净）。

取出滤纸及土壤，立刻置于250 mL三角瓶中，加100 mL氯化铵—乙醇交换液（6.1.2.2），

以150 r/min—180 r/min的振荡频率振荡30 min后，过滤到250 mL容量瓶中，用氯化铵—乙醇

交换液（6.1.2.2）继续淋洗，重复数次，直至交换液中无Ca2+反应为止（一般从第五次淋洗

交换处理后开始检查），定容刻度，摇匀。

6.1.4.2 待测液的制备

吸取交换液（6.1.4.1）50 mL于100 mL 硬质烧杯或蒸发皿中，在通风橱中加热蒸干。冷

却后，加入10 mL 5%HNO₃溶液，溶解固体残留物，转移至50 mL容量瓶中，再用纯水定容

至刻度线，摇匀待测。

6.1.4.3 空白试验

按照与试样相同的操作步骤和仪器条件测定实验室空白试样。

6.1.5 交换性钙、镁、钠、钾的测定

6.1.5.1设置仪器参考测试条件：同 5.1.5.1。

6.1.5.2校准曲线的绘制：校准曲线的绘制：分别移取一定体积的单元素标准溶液（5.1.2.2、

5.1.2.4、5.1.2.6、5.1.2.8）用 1%HNO3溶液进行稀释，配制校准曲线，参见附录 B中表 B.1。

曲线浓度范围可以根据样品中待测元素含量多少和仪器灵敏度高低适当调整。由低浓度到高

浓度依次进样，以钙、镁、钠、钾质量浓度为横坐标，发射强度值为纵坐标，建立校准曲线。

6.1.5.3样品的测定：将待测液（6.1.4.2）与建立校准曲线相同的条件下，测定试样的发射

强度。由发射强度值在校准曲线上查得目标元素含量。样品测量过程中，若样品中待测元素

浓度超出校准曲线范围，样品需稀释后重新测定。按照与试样相同的操作步骤和仪器条件测

定实验室空白试样。

6.1.6 结果计算与表示
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土壤交换性钙（Ca2+）、镁（Mg2+）、钾（K+）、钠（Na+）以质量摩尔分数S计数值，

以厘摩尔每千克（cmol/kg）表示，按下列公式计算：

S（K+）= 101.39
)]()([ 0




m
DVKK 

S（Na+）= 100.23
)]()([ 0




m
DVNaNa 

S（1/2Ca2+）= 1004.20
)]()([ 0




m
DVCaCa 

S（1/2Mg2+）= 1016.12
)]g()g([ 0




m
DVMM 

式中：

ρ（Na）、ρ（K）、ρ（Ca）、ρ（Mg）—分别为交换液中钠离子、钾离子、钙离子、

镁离子的浓度，mg/L；

ρ0（Na）、ρ0（K）、ρ0（Ca）、ρ0（Mg）—分别为空白试样中钠离子、钾离子、钙离

子、镁离子的浓度，mg/L；

V—交换液定容体积，mL，此试验为 250 mL；

m—称取试样质量，g；
23.0和 39.1—分别为 Na+和 K+的摩尔质量，g/mol；

20.04和 12.16—分别为 1/2 Ca2+和 1/2 Mg2+的摩尔质量，g/mol；

D—分取倍数，交换液总体积/吸取液体积，本实验为 250/25=10。

10—毫摩尔每千克换算为厘摩尔每千克的换算系数；

平行测定结果以算术平均值表示。结果<10 cmol（+）/kg，保留 2位小数；结果≥10 cmol

（+）/kg，保留 3位有效数字。

6.1.7 关键点和易错点

6.1.7.1 实验中使用到乙醇溶液，容器的标签如用马克记号笔书写，需要书写多遍，防止记

号笔迹被溶解。

6.1.7.2 溶液淋洗过程中，在确保实验数据准确的前提下，选用较大尺寸滤纸（建议Φ15 cm）

以缩短淋洗时间。

6.1.7.3 掌握每次倒入滤纸中溶液高度与滤斗口的安全距离，并等滤尽后，再次倒入交换液。

6.1.7.4 将滤纸和土壤完全转移至玻璃锥形瓶内，避免滤纸包裹土壤导致交换结果偏低。

6.1.7.5蒸干交换液中乙醇的处理过程中，加热温度不宜过高，根据加热设备调试温度，烘

干时防止盐分溅出。

6.2 交换性钙、镁的测定（原子吸收分光光度法）

6.2.1 方法原理

将制备好的待测溶液在原子吸收计上测定交换液中钙、镁的含量。
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6.2.2 试剂或材料

本试验方法所用试剂和水，除特殊注明外，均指符合 GB/T 37885的分析纯试剂和 GB/T

6682中规定的二级水。所述溶液如未指明溶剂，均系水溶液。

6.2.2.1 钙标准溶液[ρ（Ca）=1000 mg/L]：同 5.1.2.2。

6.2.2.2镁标准溶液[ρ（Mg）=100 mg/L]：同 5.1.2.4。

6.2.3 仪器和设备

6.2.3.1 振荡机：振荡频率满足 150 r/min—180 r/min。
6.2.3.2 原子吸收分光光度计：同 5.3.3.1。
6.2.3.3 电子天平：同 5.1.3.1。

6.2.4 分析步骤

将制备好的待测溶液（6.1.4.2），以 1%HNO3溶液调节仪器零点，直接在原子吸收分光

光度计上与校准曲线同条件测定，参考谱线 Ca（422.7 nm）、Mg（285.2 nm）。

交换性钙和交换性镁校准曲线的绘制：同 5.1.5.2。

按照与试样相同的操作步骤和仪器条件测定实验室空白试样。

6.2.5 结果计算与表示

土壤交换性盐钙（Ca2+）、镁（Mg2+）以质量摩尔分数S计数值，以厘摩尔每千克（cmol/kg）
表示，按下列公式计算：

S（1/2Ca2+）= 1004.20
)]()([ 0




m
DVCaCa 

S（1/2Mg2+）= 1016.12
)]g()g([ 0




m
DVMM 

式中：

ρ（Ca）、ρ（Mg）—分别为交换液中钙离子、镁离子的浓度，mg/L；

ρ0（Ca）、ρ0（Mg）—分别为空白试样中钙离子、镁离子的浓度，mg/L；

V—交换液定容体积，mL，此试验为 250 mL；

m—称取试样质量，g；

20.04和 12.16—分别为 1/2 Ca2+和 1/2 Mg2+的摩尔质量，g/mol；

D—分取倍数，交换液总体积/吸取液体积，本实验为 250/25=10。

10—毫摩尔每千克换算为厘摩尔每千克的换算系数；

平行测定结果以算术平均值表示。结果<10 cmol（+）/kg，保留 2位小数；结果≥10 cmol

（+）/kg，保留 3位有效数字。

6.3 交换性钾、钠的测定（火焰光度法）

6.3.1 方法原理
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将制备好的待测溶液在火焰光度计上测定交换液中钾、钠的含量。

6.3.2 试剂或材料

本试验方法所用试剂和水，除特殊注明外，均指符合 GB/T 37885的分析纯试剂和 GB/T

6682中规定的二级水，所述溶液如未指明溶剂，均系水溶液。

6.3.2.1 钾标准溶液[ρ（K）=100 mg/L]：同 5.1.2.6。

6.3.2.2 钠标准溶液[ρ（Na）=100 mg/L]：同 5.1.2.8。

6.3.3 仪器和设备

6.3.3.1火焰光度计。

6.3.3.2电子天平：同 5.1.3.1。

6.3.4 分析步骤

将制备好的待测溶液（6.1.4.2），以，1%HNO3溶液调节仪器零点，直接在火焰光度计

上与校准曲线同条件测定。

交换性钾和交换性钠校准曲线的绘制：同 5.1.5.2。

按照与试样相同的操作步骤和仪器条件测定实验室空白试样。

6.3.5 结果计算与表示

土壤交换性盐钾（K+）、钠（Na+）以质量摩尔分数S计数值，以厘摩尔每千克（cmol/kg）
表示，按下列公式计算：

S（K+）= 101.39
)]()([ 0




m
DVKK 

S（Na+）= 100.23
)]()([ 0




m
DVNaNa 

式中：

ρ（Na）、ρ（K）—分别为交换液中钠离子、钾离子、钙离子、镁离子的浓度，mg/L；

ρ0（Na）、ρ0（K）—分别为空白试样中钠离子、钾离子、钙离子、镁离子的浓度，mg/L；

V—交换液定容体积，mL，此试验为 250 mL；

m—称取试样质量，g；
23.0和 39.1—分别为 Na+和 K+的摩尔质量，g/mol；

D—分取倍数，交换液总体积/吸取液体积，本实验为 250/25=10。

10—毫摩尔每千克换算为厘摩尔每千克的换算系数；

平行测定结果以算术平均值表示。结果<10 cmol（+）/kg，保留 2位小数；结果≥10 cmol

（+）/kg，保留 3位有效数字。

6.4 交换性盐基总量的计算

交换性钙、镁、钾、钠的总和即为交换性盐基总量
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S=S（1/2Ca2+）+S（1/2Mg2+）+S（K+）+S（Na+）

式中：

S—交换性盐基总量，cmol/kg；

S（1/2Ca2+）、S（1/2Mg2+）、S（K+）、S（Na+）—分别为土壤交换性钙、交换性镁、

交换性钾、交换性钠含量，cmol/kg。

7 检出限与定量限

按照GB/T 27417方法进行计算。酸性和中性土壤称样量2.00 g、石灰性土壤称样量5.00 g，
定容体积250 mL时，电感耦合等离子体发射光谱法测定交换性盐基的检出限和定量限见表

1。

表 1 方法检出限与定量限

8 质量保证和控制

8.1 空白试验

每批样品至少做 2个实验室空白试样，其测定结果应低于方法检出限。

8.2 校准

每次分析应建立校准曲线，其相关系数应大于 0.999，至少包括 5个浓度点（包括零浓

度点），各浓度点回算浓度相对偏差应在± 10% 范围内。每 20个样品或每批次（当样品数

量少于 20个时）样品，应分析一个校准曲线中间浓度点，其测定结果与配制浓度的相对偏

差应在± 10% 范围内，否则应查找原因或重新绘制校准曲线。

8.3 正确度

每 20个样品或每批次（当样品数量少于 20个时）样品，至少分析一个土壤有证标准物

质，其测定结果与证书给出的标准值相差不应超过 1.5倍不确定度，否则应重新测定。不得

适用范围 项目
检出限 定量限

cmol/kg cmol/kg

酸性和中性土壤

交换性钙 0.122 0.225
交换性镁 0.044 0.065
交换性钠 0.079 0.207
交换钾钾 0.023 0.060

石灰性土壤

交换性钙 0.136 0.310
交换性镁 0.027 0.050
交换性钠 0.118 0.296
交换性钾 0.044 0.078
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使用加标回收的方法控制正确度。

8.4 精密度

每批次样品至少按 5%的比例进行平行双样测定，样品数量少于 20个时，应至少测定

一个平行双样。

交换性盐基总量、交换性钙、交换性镁、交换性钾平行测定结果的相对相差不大于 10%，

交换性钠平行测定结果的相对相差不大于 30%。

不同实验室测定的交换性钙、交换性镁、交换性钾和交换性盐基总量结果相对相差不大

于 20%，不同实验室测定的交换性钠结果相对相差不大于 40%。

9 试验报告

试验报告至少包含以下内容：

——报告的唯一标别编号；

——本文件编号；

——样品信息；

——结果；

——实验日期。

附录 A
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（资料性）

电感耦合等离子体发射光谱仪参考工作条件

不同型号的仪器最佳测试条件不同，根据仪器说明书要求优化测试条件。仪器分析参数

推荐以下条件，见表 A.1。

表 A.1仪器参考工作条件

仪器参数 参数设置

RF功率（kW） 1.15

观察方式 水平、垂直或水平垂直交替使用

载气流量（L/min） 0.7

辅助气流量（L/min） 1.0

冷却气流量（L/min） 12.0

测定谱线（nm）
钙（317.933 nm）、镁（280.270 nm）、

钾（766.491 nm）、钠（589.592 nm），

注：可根据仪器灵敏度和试样中待测元素含量多少选择最适的测定谱线。
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附录 B

（资料性）

待测元素标准溶液质量浓度

元素标准溶液系列质量浓度见表B.1。

B.1元素标准溶液系列质量浓度

序号 元素
标准系列质量浓度（mg/L）

系列 1 系列 2 系列 3 系列 4 系列 5 系列 6
1 Ca 0.0 5.0 10.0 20.0 30.0 40.0
2 Mg 0.0 2.0 4.0 6.0 8.0 10.0
3 Na 0.0 2.0 4.0 6.0 8.0 10.0
4 K 0.0 2.0 4.0 6.0 8.0 10.0

注：标准溶液系列的配制可根据试样中待测元素含量多少和仪器灵敏度高低适当调整。
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