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摘 � 要 � 近年来兴起的电感耦合等离子体发射光谱法 ( ICP�AES)测定土壤的速效 K和 Na采用 HC l�H2 SO4浸

取溶液, 而以往大量的土壤速效 K和速效 Na的数据是用火焰光度法 ( FAAS)测定的, 其溶液用 NH4OAc浸

取。为了探索两种方法数据的可转换性, 使历史数据可用, 选择了四种土壤, 同时用 FAAS法和 ICP�AES法

进行测定, 对数据进行比较。结果表明, 两种方法测定的土壤速效 K数据呈显著正相关 ( 0�98, p < 0�001),
两种方法的数据间可以通过公式换算: y = 1� 14x+ 6� 53( r2= 0� 91, n = 24, p < 0�001)。两种方法测定 Na的

结果可比性比 K差, 虽然两种方法的数据总体上呈显著正相关 ( 0� 51, p < 0�05) , 但壤土和砂壤单独模型的
斜率与总模型差距均较大, 因此针对不同类型的土壤应用不同的公式进行换算比较合适, 即壤土: y = 1�23x

+ 10�03; 砂壤: y = 3� 12x- 23� 03; 海砂和河沙归为一类, 公式: y = 0� 60x。

关键词 � HC l�H2 SO4浸取; NH4OAc浸取; 历史数据可用性; ICP�AES
中图分类号: O657�3� � 文献标识码: A� � DOI: 10� 3964 / j� issn� 1000�0593( 2009) 05�1405�04

� 收稿日期: 2008�03�20, 修订日期: 2008�06�26

� 基金项目: 国家自然科学基金项目 ( 30370146, 30570113 )资助

� 作者简介: 张建民, 1971年生, 浙江大学生命科学学院博士研究生� � e�m ai:l jm inzhang@ 163� com

* 通讯联系人 � � e�m ai:l eae@ z ju� edu� cn

引 � 言

� � 土壤中的 K分为全 K、缓效 K和速效 K, 其中速效 K包

括水溶性 K和交换性 K, 这部分 K能很快地被植物吸收利

用, 对植物的高产、优质和抗逆性有着举足轻重的作用。而

土壤中的速效 Na对某些植物来说, 一定含量范围内是必不

可少的元素, 过量则会毒害植物。速效 K、Na的测定方法有

多种, 最常用的方法是用 1 m o l� L- 1中性 NH 4OAc作为土壤

提取液用火焰光度法 ( FAAS)测定, 具有快速而准确的优点,

且又不受 NH +

4
和 HNO

3
的干扰 [ 1]。近年来, 随着电感耦合等

离子体发射光谱法 ( ICP�AES)的普及, 逐渐在土壤元素的测

定方面得到推广 [ 2�9] , 已经有许多采用 HC l�H
2
SO

4
提取, ICP�

AES同时测定包括 K和 Na等 10多种元素的报道 [10, 11]。由

于土壤的浸取方法不同, 有效 K和有效 N a的测定结果会有

差异, 因此用 ICP�AES测定的结果与火焰光度法 ( FAAS)测

定数据的可比性亟需研究。以往大量的土壤速效 K和速效

Na的数据是用火焰光度法 ( FAAS)测定, 为了更好地利用历

史数据, 使新方法测得的数据和历史数据可同时进行比较,

所以对新方法和传统方法测得的数据进行相关性分析是必须

的。本文旨在研究两种不同测量方法测得的数据的相关性和

可比性, 并且对四种不同的土壤进行了比较试验, 求出两种

方法测定结果的相关方程及换算系数。

1� 实验部分

1�1� 仪器
IR IS Intrepid  XSP型全谱等离子体原子发射光谱仪

(美国赛默飞世尔科技有限公司 )。观测方式: 垂直炬管; RF

功率 1 150W; 雾化气压力 2�069 ! 105 Pa; 冷却气流量 14 L

� m in- 1; 辅助气流量 0�5 L� m in- 1; 试液进样量 1� 8 mL�
m in- 1。

6400A火焰光度计 (上海欣益仪器仪表有限公司 )。工作

参数: 灯电流 10 mA; 狭缝 K 2�6 nm, Na 0� 4 nm; 波长 K

766�5 nm, Na 589 nm; 燃烧头高度 6� 5 cm; 空气流量 9� 4 L
� m in- 1。

1�2� 试剂与标准

HC,l H2 SO4, N aC ,l NH4OAc, KC l为优级纯; 水为双重



蒸馏水。各元素标准母液为北京国家标准物质研究中心的国

家标准单元素试液。

1� 3� 样品

土壤样品包括采自不同地方的四种土壤类型: 杭州地区

的农田土壤和浙江山地的砂壤, 宁波的海沙土壤 (由海沙填

入处理富营养化废水的人工湿地做基质, 植物生长 3年后形

成 ) 以及杭州地区的河沙土壤 (由河沙填入处理富营养化废

水的人工湿地做基质, 植物生长 5年后形成 ) [ 12, 13] , 本研究

所选的四种土壤的主要理化性质有较大差异, 幅度宽, 使本

研究的代表性强, 结果适用于多种土壤类型。

每种土样选取 6个样品同时进行 ICP�AES和 FAAS两种

方法测定有效 K和有效 Na。

1� 4� 试验内容

ICP�AES法测定土壤速效 K和 Na含量: ( 1)分别吸取

100�g� mL- 1的 K和 Na的标准溶液至 250 mL塑料容量瓶,

加入 0� 5 mL浓 HC ,l 加水定容, 配制成 K 8 �g� mL- 1和 Na

8 �g� mL- 1的混合标准溶液。 ( 2)精确量取 4 mL浓 HC l和

0� 7 mL浓 H2 SO4于 1 L容量瓶中, 加水定容, 得到提取剂

( 0�05 mo l� L- 1 HC l�0� 025 m ol� L- 1 H2 SO4 )。 ( 3)称取土样

5� 00 g, 放入 50 mL三角瓶中, 加入提取剂 25 mL, 在振荡机

上振荡 5 m in, 过滤, 滤液稀释 5倍用作 ICP�AES分析。

FAAS法测定土壤速效 K和 Na含量: ( 1)称取化学纯

NH4OAc 77� 09 g加水稀释, 定容至 1 L。用 HOAc或 NH4OH

调至 pH7�0, 稀释至 1 L, 配制成 1 m o l� L- 1中性 NH 4OAc溶

液。 ( 2)配制 K和 N a的标准溶液: 分别称取 KC l(优级, 110

∀ 烘干 2 h) 1�907 g, NaC l(优级, 110 ∀ 烘干 2 h) 2�542 g,

溶于 1 mo l� L- 1 NH4OA c溶液中, 定容至 1 L, 即为含 1 000

�g� mL- 1K和 N a的 NH4OAc标准溶液。同时分别吸取此

100�g� mL- 1 K(或 Na)的标准液 0, 2� 5, 5�0, 10� 0, 15� 0,

20�0, 40� 0 mL 放入 100 mL 容量瓶中, 用 1 mo l� L - 1

NH4OAc溶液定容, 即得 0, 2� 5, 5, 10, 15, 20, 40 �g�

mL- 1K和 Na标准系列溶液。 ( 3)称取 5�00 g土样于 100 mL

三角瓶中, 加入 1 mo l� L- 1中性 NH4OA c溶液 50 mL, 振荡

30 m in, 用干的定性滤纸过滤。滤液盛于小三角瓶中, 分别

在火焰光度计上测定 K和 Na[1]。

1� 5� 统计分析
不同方法间所测数据回归用 Gene ra l L inearM ode l分析,

用 TUKEY检验进行方程间的多重比较。数据处理, 配对 t�检
验 ( P a ired�Sam ples t�test)分析和线性回归用 SAS软件运算。

2� 结果与讨论

� � 样品经 HC l�H 2 SO 4浸提用 ICP�AES同时测定了 K, N a,

Fe, A l等 9种元素的含量, 各元素的相对偏差小于 10% , 重

现性较好。本文以 K和 Na两种元素为对象, 进行方法间关

系的比较。

2� 1� 速效 K测定的比较

将两种方法 K的测定结果按土壤类型分别进行相关分

析, 其相关系数达到 0�98( n = 24, p < 0� 001)。这说明在测定
K时, 两种方法测得的数据具有可比性, 以 ICP�AES上的测

定数据为自变量, 以火焰光度法测得数据为因变量, 回归方

程为 y= 1� 14x+ 6�53(见图 1) , 该方程适用于土壤中 K含量

范围为 20~ 260 mg� kg- 1。

� � 用实测的 ICP�AES值代入总方程求得 FAAS的回归值,

然后与实测的 FAAS值作配对 t检验, 发现回归值与实测值

间差异较小 ( p > 0�05) , 这说明总方程可同时适用于四种粒

径、容重、pH值差异较大土壤。

2�2� 速效 Na测定的比较

同样将两种方法测得的所有样品 Na数据进行相关性分

析, 其相关系数为 0�51, 达到了显著水平 ( n = 24, p < 0� 05)。

对两种方法测得的 N a数据按照土壤类型进行配对 t�检验分
析, 结果表明, 除河沙土壤用总回归方程模拟值与实测值间

的差异较大 ( p< 0� 05)外, 海沙、砂壤和壤土的两种方法测

得的数据差异较小 ( p > 0� 05)。

进一步对不同土壤样本分别进行两种方法的相关分析,

壤土两种方法相关性达到了极显著 ( p < 0�001), 方程适用的

Na含量范围为 27 ~ 51 m g� kg- 1; 而砂壤两种方法相关性达

到了显著 ( p < 0� 05), 方程适用的 Na含量范围为 13~ 20 mg

� kg- 1; 但壤土和砂壤的单独模型斜率与总模型差距均较

大, 这说明在壤土和砂壤的速效 Na测定上, 单独模型尽管
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适用范围窄, 但测量的准确性较高。

将海沙和河沙两种类型土壤数据合并, 数据的数值范围

增大 ( 19~ 54 mg� kg- 1 ) , 两种方法的数据达到极显著相关

( p < 0�001)。因而对于河沙和海沙两种类型土壤, 可应用相

同模型换算两种方法速效 Na的测定数据。

对于海沙和河沙 , 速效 Na的测定两种方法相关性不好,

原因可能是这两种土壤类型 Na的含量低 [ 14] , 测量过程中波

动较大, 所以造成了两种方法测定结果的差异。进一步对高

Na含量基质进行测定可能得到好的实验结果。

3� 结 � 论

� � 土壤中速效 K的测定, 用两种方法测出的数据一致性

好, 因此可以利用我们提供的经验公式: y= 1�14x + 6� 53(适
用于 K含量 20~ 260 m g� kg- 1 ) , 把 HC l浸提液用 ICP�AES

测得的数据换算成 FAAS方法的数据, 使两种不同方法测得

的土壤速效 K含量具有可比性。对于土壤中速效 Na, 两种方

法在不同土壤类型中存在差异, 应该分别对待。壤土中的速

效 Na用不同方法测定后可以通过经验公式进行比较, 而对

土壤中 Na含量较低的河沙、海沙和砂壤, 在不同方法间进

行比较时应谨慎。可根据不同土壤类型分别用三个方程式

(见表 1)进行换算。

Tab le 1� Pa ired sam p les test of regressive values& m eas�

ured values of four types of soils forN a

土壤类型 方程 自由度 t值 p值 可接受程度 *

海砂

河沙
y= 0�60x

5

5

0�50
- 0�20

0�64
0�85

可

可

砂壤 y= 3� 12x- 23�03 5 - 0�00 1�00 可

壤土 y= 1� 23x+ 10�03 5 - 0�97 0�38 可

� � * p > 0�05, 回归值与实测值之间没有显著差异, 表明方程适用于该类型

土壤, 可以接受

� � 综上所述, 在测定土壤多种元素速效含量值时, 建议采

用 ICP�AES法同时测定 K和 Na, 然后用经验公式换算, 与以

往数据进行比较。
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Convertibility of the Data Determ ined by ICP�AES and FAAS for Soil

Available K and Na

ZHANG Jian�m in1, WANG M eng1, GE X iao�p ing2, WU Jian�zhi3, GE Y ing1* , L I Sh i�peng1, CHANG Jie1

1. C ollege o f L ife Sc iences, Zhejiang Un iversity, H angzhou� 310058, Ch ina

2. C ollege o f Chem ica l Eng ineering, Q ingdao Un iversity o f Sc ience and Techno logy, Q ingdao� 266042, Ch ina

3. Analyzing and Testing C entre, Zhe jiangUn iv ers ity, H ang zhou� 310028, Ch ina

Abstrac t� In recent years, inductively coup led p lasm a a tom ic em ission spectrom etry ( ICP�AES) have been comm only used to determ ine

the so il available K and Na w ith the ex traction so lution o fHC l�H 2 SO 4, w hile prev ious data of so il ava ilab le K and Na w erem easu red by

flam e atom ic absorption spectrom etry ( FAAS) w ith the extraction so lution o f NH4OA c. In o rder to utilize prev ious data, quest fo r the

convertibility o f the data de term ined by ICP�AES and FAAS, and com pare the data determ ined by bo th m ethods, the authors chose four

types o f so il to de term ine so il ava ilab le K and Na by ICP�AES and FAAS, respec tive ly. Four types of so il represent gr it so i,l c lay, silt

from rive r and s ilt from sea, respectively. So il sam ples inc luded four types of so il and these sam ples represen t different so il nutr ition.

The autho rs analyzed the co rre lations of two kinds ofm easured data. The pa ired sam ples t�test prov es tha t therew as sign ificantly positiv e�
ly correlation be tw een these tw om ethods. The correlation coe fficient o f the data be tw een these twom ethods fo rmeasur ing so il ava ilab leK

is 0� 98. The results of soil ava ilable K de term ined by the tw o me thods can be conversed through the form ula, y = 1� 14x+ 6�53 (R2 =

0� 91, n= 24, p< 0� 001). A s forN a, a lthough there is a s ignificantly positively corre la tion betw een these two m ethods, the slopes o f

sing le model o f clay and gr it so ilwe re diffe rent from that of g eneralm ode .l And so the resu lts de term ined by the two me thods can be con�

versed through d ifferen t form ula acco rding to the types o f so i,l that is, fo r c lay: y= 1� 23x+ 10� 03; fo r gr it so i:l y= 3�12x- 23�03; for

silt: y= 0�60x. In conc lusion, the authors# resu lts show ed that prev ious data o f availableK and Nam easured by FAAS w ith the ex trac�

tion so lution o f NH 4OAc w ere ava ilable. And these data w ere com parab le to the da ta measured by ICP�AES through defin ite fo rmu la.

The authors# resu lts a lso suggested that ICP�AES w as pre ferab lew hen m any elem ents werem easured a t the sam e tim e. Under th is cond i�

tion, ICP�AES w as econom ica,l efficien t and reliable.

K eywords� Extraction solution o fH C l�H2 SO4; Ex traction so lution of NH 4OAc; U tility o f historica l data; ICP�AES

( Rece ived M ar. 20, 2008; accep ted Jun. 26, 2008) � �

* Correponding autho r
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