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前 言

本文件按照GB/T 1.1—2020《标准化工作导则 第1部分：标准化文件的结构和起草规则》的规定

起草。

本文件由中关村众信土壤修复产业技术创新联盟提出并归口。

本文件起草单位：重庆为讯科学仪器有限责任公司、西南大学、重庆市九升检测技术有限公司。

本文件主要起草人：杜历、龚燕、唐文强、刘新敏、吴永烽、赵芝芳、戴星红。
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土壤 阳离子交换量的测定
离子选择电极法

1 范围

本文件规定了测定土壤中阳离子交换量的离子选择电极法。

本文件适用于测定土壤在pH6.0-pH10.0条件下的阳离子交换量。

本文件测定的阳离子交换量的方法检出限为0.09 cmol（+）/kg，测定下限为0.36 cmol（+）/kg。

1.1 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。

HJ/T 166 土壤环境监测技术规范

HJ 168 环境监测分析方法标准制定技术导则

GB/T 8170 数值修约规则与极限数值的表示和判定

1.2 术语和定义

下列术语和定义适用于本文件。

（1）阳离子交换量

阳离子交换量（Cation Exchange Capacity，简称 CEC）是指在一定 pH 值条件下，每千克土壤颗

粒所能吸附的全部交换性阳离子折合成一价离子的厘摩尔数（cmol(+)/kg）。

阳离子交换量是土壤的重要化学性质之一，它反映了土壤吸附和保持阳离子养分（如钾、钙、镁、

铵等）的能力。阳离子交换量的大小与土壤的类型、质地、有机质含量、黏土矿物种类和数量等因素密

切相关。较高的阳离子交换量意味着土壤能够吸附和储存更多的阳离子养分，从而为植物生长提供更丰

富和稳定的营养来源；较低的阳离子交换量则可能导致土壤肥力不足，需要通过施肥等措施来补充养分。

在土壤学、环境科学等领域，阳离子交换量是评估土壤肥力、土壤改良、环境污染治理等方面的重要参

数。

（2）氢饱和样

待测土壤样品用盐酸溶液反复处理，离心，去掉上清液，使土壤颗粒表面只吸附氢离子，而没有其

他离子，处理后的土壤样品即为氢饱和样。

（3）迭代运算
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迭代运算是一种循环计算过程，由于钠离子电极测定的是钠离子的活度，而CEC的测定需要用到钠

离子的浓度。但是，钠离子活度系数也是由浓度决定。因此，需要将电极测得的活度设定为浓度进行活

度系数的计算，再根据活度和活度系数计算浓度。将得到的钠离子浓度再次计算其活度系数和新的浓度，

如此反复运算，直到相邻两次迭代获得的浓度相差在规定范围，即得最终所需钠离子浓度。这个反复计

算的过程就叫迭代运算。

2 方法原理

根据界面原子轨道非对称杂化理论，首先将硅氧烷表面（恒电荷表面）转换成[≡Si-O]-‧H+、将可变

电荷表面（羟基化表面R-OH）转换成[R-OH2]+，然后加入NaOH并借助于快速的“表面酸碱反应”来调节

悬液pH，并使[≡Si-O]-‧H+快速转换成[≡Si-O]-‧Na+，同时将可变电荷表面[R-OH2]+快速转换成[R-O]-‧Na+

(转换数量都由pH决定)。所释放的负电荷被Na+平衡。根据轨道非对称杂化理论，Na+只发生静电吸附而

无“极化诱导共价吸附”（用“‧”表示静电吸附），因此Na+吸附量就是该pH条件下的阳离子交换量。土壤

胶体吸附的所有可交换的阳离子之和称为有效态阳离子交换量，缩写为 CEC。

3 试剂和材料

除非另有说明，分析时均使用符合国家标准的分析纯试剂（实验用水为电导率小于0.1 uS/cm的蒸

馏水或去离子水）。

3.1 盐酸。ρ（HCl）=1.19 g/mL。

3.2 氢氧化钠（NaOH）。

使用前110 ℃～120 ℃烘干2 h。

3.3 氯化钠（NaCl）。

优级纯，使用前在550 ℃±50 ℃的高温炉中灼烧至恒重。

3.4 邻苯二甲酸氢钾（C8H5KO4）。

使用前110 ℃～120 ℃烘干2 h。

3.5 磷酸二氢钾（KH2PO4）。

使用前110 ℃～120 ℃烘干2 h。

3.6 无水磷酸氢二钠（Na2HPO4）。

使用前110 ℃～120 ℃烘干2 h。
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3.7 四硼酸钠（Na2B4O7·10H2O）。

与饱和溴化钠（或氯化钠加蔗糖）溶液（室温）共同放置在干燥器中48 h，使四硼酸钠晶体保持稳

定。

3.8 冰醋酸（C2H4O2）。

优级纯。

3.9 盐酸溶液。c（HCl）= 0.1 mol/L。

量取浓盐酸（3.1）8.3 mL稀释至1 L，充分摇匀。

3.10 盐酸溶液。c（HCl）= 0.0001 mol/L。

移取1.00 mL盐酸溶液（3.9），转移至1000 mL容量瓶中，用水稀释至标线，摇匀。

3.11 氢氧化钠溶液。c（NaOH）= 0.020 mol/L。

称取0.800 g氢氧化钠（3.2），纯水溶解后稀释至1000 mL。贮于聚乙烯瓶中，可在 2 ℃～5 ℃保存

1个月；或购买市售有证标准溶液。

3.12 钠离子标准溶液。c（Na+）= 0.1000 mol/L。

称取5.844 g氯化钠（3.3），纯水溶解后，转移至1000 mL容量瓶中，定容至标线，摇匀，贮于聚乙

烯瓶中，2 ℃～5 ℃冷藏；或购买市售有证标准溶液。

3.13 钠离子标准溶液。c（Na+）= 0.0100 mol/L。

移取10.00 mL钠标准溶液（3.12），转移至100 mL容量瓶中，纯水稀释至标线，摇匀。临用现配。

3.14 钠离子标准溶液。c（NaCl）= 0.0010 mol/L。

移取10.00 mL钠标准溶液（3.13），转移至100 mL容量瓶中，纯水稀释至标线，摇匀。临用现配。

3.15 pH 4.01（25℃）标准缓冲溶液。c（C8H5KO4）= 0.05 mol/L。

称取10.120 g邻苯二甲酸氢钾（3.4），溶于纯水中，于25℃下在容量瓶中稀释至1000 mL。也可直

接采用符合国家标准的标准溶液。

3.16 pH 6.86（25 ℃）标准缓冲溶液。c（KH2PO4）= 0.025 mol/L，c（Na2HPO4）= 0.025 mol/L。

分别称取3.387 g磷酸二氢钾（3.5）和3.533 g无水磷酸氢二钠（3.6），溶于纯水中，于25 ℃下在容

量瓶中稀释至1000 mL。也可直接采用符合国家标准的标准溶液。
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3.17 pH 9.18（25 ℃）标准缓冲溶液。c（Na2B4O7）= 0.01 mol/L。

称取3.80 g四硼酸钠（3.7），溶于无CO2水中，于25 ℃下在容量瓶中稀释至1000 mL，在聚乙烯瓶

中密封保存。也可直接采用符合国家标准的标准溶液。

注：上述pH标准缓冲溶液于冰箱中4 ℃冷藏可保存2～3个月。发现有混浊、发霉或沉淀等现象时，不能继续使用。

3.18 醋酸溶液。c（C2H4O2）=0.5 mol/L

使用移液管移取28.60 mL冰醋酸（3.8）于1000 mL的容量瓶中，用纯水定容后摇匀。贮于聚乙烯瓶

中，可在 2 ℃～5 ℃保存3个月。

4 仪器和设备

4.1 分析天平。感量为 0.001 g。

4.2 离心机。转速≥5000 r/min，配聚乙烯/聚丙烯离心管。

4.3 电热鼓风干燥箱。室温~100 ℃，温度可调。

4.4 土壤筛。孔径 2 mm、0.25 mm 。

4.5 温度传感器。

4.6 离子选择电极: pH 复合电极；钠离子复合电极。

4.7 磁力搅拌器，包含各种大小的磁力搅拌子。

4.8 离子计。

4.9 烧杯。

4.10 容量瓶。

4.11 聚乙烯瓶（具盖、密封）。

4.12 移液枪及配套枪头。

4.13 移液管。

4.14 一般实验室常用仪器和设备。

5 样品

5.1 样品采集和保存

按照 HJ/T 166 的相关规定进行土壤样品的采集和保存。
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5.2 样品制备

按照 HJ/T 166 的相关规定进行土壤样品的制备，将风干土样研磨过筛（孔径2 mm），充分搅拌

混匀后备用。

6 试样制备

6.1 氢饱和样制备

（1）称取一定质量过 2 mm 孔径筛的风干土壤样品于离心管中；准确称取离心管（记为 m0）和风

干土壤质量（记为 m1），精确至 0.001 g。

（2）按土水比 1:10向离心管中加入 0.1 mol/L的 HCl溶液（3.9），用玻棒搅拌使土样分散至没有

结块，拧紧离心管盖，充分摇匀（翻转摇匀，约 20次/min）混合 2 min。

（3）将分散后装有土壤悬液的离心管，放入离心机（参考离心机操作要求，放置样品时保证配平

原则），转速和时间初始设置值：5000 r/min，3 min。如果离心不完全，适当增加转速和时间直至离心

完全，离心后弃去上清液。

（4）按步骤（2）（3）重复操作 4次；最后一次离心后，用 pH试纸检测上清液 pH值，若 pH ≤ 2，

则说明土样已完全被 H+饱和，若 pH > 2，则需继续向其土样中加入相同体积 0.1 mol/L HCl溶液，按（2）

（3）步骤反复操作，直至 pH ≤ 2。

（5）按土水比 1:10向离心管中加入纯水，用玻棒搅拌使土样分散至没有结块，拧紧离心管盖，充

分摇匀（翻转摇匀，约 20次/min）混合 2 min。

（6）将分散后装有土壤悬液的离心管，放入离心机（参考离心机操作要求，放置样品时保证配平

原则），转速和时间初始设置值：5000 r/min，3 min。如果离心不完全，适当增加转速和时间直至离心

完全，保留上清液，用于检测上清液中游离钙含量，必须达到游离钙离子除净。

（7）取步骤（6）上清液10 mL于三角瓶中，加pH = 10 缓冲溶液3.5 mL，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，表示含有钙离子。如含有钙离子，则用95%乙醇洗涤

至上清液中不含钙离子，用乙醇洗涤过的样品要将乙醇除净。

（8）将离心管（含土样，开盖，开口朝上）置于烘箱内 70 ℃烘干（烘干时间不少于 24 h）。

（9）取出装有烘干土样的离心管，冷却后准确称取离心管和氢饱和样品的质量（记为 m2），精确

至 0.001 g。将离心管中的样品研磨至全部通过 0.25 mm 筛，充分混匀后存于塑料自封袋，密封并于室

温条件下保存。同一样品同一批次一起研磨过筛后混匀装入同一自封袋。
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6.2 含盐量测定

按下列公式计算含盐质量占比：

� =
�1 − �2 − �0

�1
× 100%

式中：ω——含盐量质量占比，%；

�1——风干样品质量，g；

�2 − �0 ——氢饱和样品质量，g。

7 分析步骤

7.1 仪器校准

7.1.1 pH 电极标定及标准曲线制作

用 pH标准缓冲溶液（pH 6.86、pH 9.18、pH 4.00）依次对 pH电极进行标定，按照酸度计使用说

明进行标定；

7.1.2 钠离子电极标定及标准曲线的制作

用 0.0010 mol/L、0.0100 mol/L、0.1000 mol/L 钠标准溶液（3.14、3.13、3.12），按照钠离子电极

使用说明从低浓度到高浓度进行标定，读取并记录离子计中对应的毫伏值，将得到的溶液实测电位值记

做 ENa (mV) ，同时测量溶液温度，并记录溶液温度 T；

利用能斯特方程对测定的标液作标准曲线，即以钠离子电极测得的电位 ENa为纵坐标，标液中钠离

子活度的负对数，即-lg�Na，为横坐标作图，ENa vs -lg�Na。其中 Na+活度计算公式为：

�Na = �Na10
−2618

�Na
1+ �Na

−0.3�Na �−3
2

式中：�Na——标液中 Na+浓度，mol/L；

�Na——标液中 Na+活度，mol/L；

T——开尔文温度，K。

Na+标线的相关性 R ≥ 0.999。利用标准曲线，根据待测土壤悬液中钠离子 Na+电极的 mV值，即可

确定待测悬液中 Na+活度。

7.2 样品测定

（1）向样品杯中准确称取 2 g（精确至 0.001 g）土壤氢饱和样，记为 m3。

（2）向上述样品杯中放入一枚磁粒子后，再向其中加入 0.020 mol/L NaOH溶液（3.11）50.00 mL，

该浓度和体积分别记为 c0和 V0。
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（3）将装有样品的样品杯置于磁力搅拌器上，搅拌 10 min（搅拌速度使烧杯中无沉淀），随后用

pH电极测定 pH值，如 pH值在 12.00±0.20范围内，则可进行下一步操作；如 pH ＜ 11.80，则需继续

加入适量的 0.020 mol/L NaOH溶液调节 pH值（每次加碱后都需搅拌 10 min后再测 pH值）至 12.00±0.20

范围内（记录加入的体积 V1）；如 pH ＞ 12.20，则需继续向样品杯中加入一定质量的氢饱和样调节

pH值（每次加样后都需搅拌 10 min后再测 pH值）至 12.00±0.20范围内（补加样品的质量记为 m4）。

（4）向此样品杯中少量多次地加入 0.5 mol/L醋酸溶液（3.18）（pH电极继续插入悬液不移出），

调节悬液 pH至某一目标值（如 pH = 9.00，同时记录加入醋酸溶液的体积），搅拌 2 min（搅拌速度使

样品杯中无沉淀），关闭搅拌器，静置 3 min，用 pH电极测定最终 pH值。

（5）将 pH电极取出（电极可不清洗），悬液中放入钠离子电极和温度传感器，搅拌 1 min（搅拌

速度使样品杯中无沉淀），关闭搅拌器，静置 2 min，读取钠离子电极的电位值 ENa与溶液温度 T 并记

录。

（6）按上述（4）（5）步骤操作，可测定土壤悬液中不同 pH条件下对应的钠离子电极的电位值

ENa。

注：记录每次调节pH值所消耗醋酸溶液的体积，结果计算时应累加调节到目标pH值的醋酸溶液体积，记为V2。

8 结果计算与表示

8.1 迭代运算 Na+浓度

在迭代运算中，将测定的 Na+活度设定为 Na+的初始浓度值，即�Na 0 = �Na，则第 1次迭代的 Na+

浓度为：

�Na 1 = �Na × 10
−2618×T−3

2[
�Na(0)

1+ �Na(0)
−0.3�Na 0 ]

根据第 1次迭代计算的 Na+浓度�Na 1 ，由如下方程进行第 2次迭代计算：

�Na 2 = �Na × 10
−2618×T−3

2[
�Na 1

1+ �Na(1)
−0.3�Na 1 ]

同理，按上述过程反复进行迭代运算，直到第 k 次与第 k+1次的结果相差［�Na � + 1 -�Na � ］

/�Na � + 1 < 0.001，此时的迭代 Na+浓度即为悬液中对应 pH下的 Na+浓度�Na。

8.2 不同 pH值条件下阳离子交换量的计算（风干基），单位为cmol + /kg

CEC =
[�0 × �0 + �1 − �Na × �0 + �1 + �2 ] × 0.001

�3 + �4
1 − �

× 105

式中：c0——NaOH溶液浓度，mol/L；

V0——7.2步骤（2）中加入 NaOH体积，mL；
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V1——7.2步骤（3）中补加 NaOH溶液体积，mL；

V2——对应 pH条件下加入 0.5 mol/L醋酸溶液累计体积，mL；

cNa——迭代运算后 Na+浓度， mol/L；

m3——7.2步骤（1）土壤氢饱和样质量，g；

m4——7.2步骤（3）中补加土壤氢饱和样质量，g；

ω——6.2中含盐量质量百分比

0.001——体积 mL换算为 L系数；

105——mol(+)/g换算为 cmol(+)/kg系数。

9 质量保证和质量控制要求

本方法标准结合了国内外相关标准等文献资料提出的质量保证和质量控制要求进行规定。本方法标

准旨在解决在pH6.0-pH10.0条件下测定土壤样品阳离子交换量的问题，能够提供一种土壤阳离子交换量

与pH的数学关系的测定方法。

9.1 质量保证

a）本标准中所使用的仪器均严格按照要求进行校准和维护保养；

b）收集和分析国内外相关标准、技术文献和实践经验，了解行业发展动态和市场需求，确保标

准的先进性和适用性；

c）组建具备专业知识和丰富经验的编写团队，明确团队成员的职责和分工，保证工作协调有序；

d）制定详细的编写计划和时间表，严格按照流程推进，对每个阶段的测试结果进行审查和验收；

e）本标准中的技术内容基于原子轨道非对称杂化理论、实验数据和实验验证，引用的技术资料

具有权威性和可信度；

f）保证编写过程中各种文件的完整性、准确性和可追溯性；

g）对于超过检出限或标准物质不确定度范围的数据和结果，进行重复测试和测定过程调查。

9.2 质量控制要求

a）每批样品应至少做10%的平行测定样，若样品少于10个，则至少做1个平行测定样；

b）每批样品需做标准曲线，相关系数应≥ 0.999；

c）每测量20个样品，应做曲线中间点回校，若回校测定浓度值与回较浓度值相对误差＞10%，应

重新绘制标准曲线；

d）结果保留两位小数；

e）精密度。在规定条件下，独立测试结果间的一致程度。以相对标准偏差表示。测定值≤5.00

cmol(+)/kg，最大允许相对标准偏差为±20%；测定值在 5.00~40.00 cmol(+)/kg，最大允许相对标准偏差
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为±10%；测定值≥ 40.00 cmol(+)/kg，最大允许相对标准偏差为±5%。
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