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土壤中钙形态的连续浸提方法

余# 海&，!，王世杰&"

（&7 中国科学院地球化学研究所环境地球化学国家重点实验室，贵州 贵阳# ==$$$!；

!7 中国科学院研究生院，北京# &$$$?@）

# # 摘要：通过改进的连续浸提技术，把土壤钙的赋存形态划分为 = 个类型：水溶态、交换态、酸

溶态、有机结合态及残渣态，用原子吸收光谱法测定各形态钙含量及总钙量，各形态钙的加和值

与测得的总钙量基本相符，且各形态钙 A 次浸提的相对标准偏差基本在 &$B 以内。探讨了改进

的连续浸提方法提取条件（包括浸提剂、水土比、提取时间、离心速率及离心时间等）对提取效果

的影响。结果表明，土壤中各形态钙可以满足生态地球化学土壤样品评价需要。

关键词：钙形态；连续浸提；原子吸收光谱法；石灰土；黄壤

中图分类号：("==7 "；("&>7 !?&；3&=&7 @ # # # 文献标识码：+

收稿日期：!$$%C$>C&&；修订日期：!$$%C$=C?$
基金项目：国家重点基础研究发展规划项目资助（!$$")D>$?!$$）；国家自然科学基金项目资助（>$"%!&&!）；

中科院知识创新方向性项目（*E)F! G 2H G?$"）和前沿领域项目资助（ /I G $> G $&）
作者简介：余海（&@A$ ），女，重庆北碚人，硕士研究生，从事岩溶环境和表生过程地球化学研究。
通讯作者：王世杰（&@"" ），男，浙江温岭人，研究员，从事表生地球化学研究。0C:JK6：LJMNOPKQK8R SKT7 OU68N7 9M。

! "#$ %#&’#()*+, -.)/+0)*1( 12 3+,0*’4 %5#0*#6 *( %1*, %+45,#6

!" #$%&，!，&’() *+%,-%.&"

（&! "#$#% &%’ ($)*+$#*+’ *, -./0+*.1%.#$2 3%*45%106#+’，7.6#0#8#% *, 3%*45%106#+’，

950.%6% :4$;%1’ *, "40%.4%6，380’$.<# ==$$$!，950.$；

!! 3+$;8$#% "45**2 *, 950.%6% :4$;%1’ *, "40%.4%6，=%0>0.<# &$$$?@，950.$）

!76)/+0)：+ :5VKWK8V O8XY8MZKJ6 8[Z<J9ZK5M T<598VY<8 W5< VKWW8<8MZ W5<:O 5W 9J69KY: KM O5K6O LJO V8S865T8V7 /M
ZP8 T<598VY<8，9J69KY: :5V8O KM O5K6O L8<8 VKSKV8V KMZ5 WKS8 W5<:O：LJZ8< O56Y;68，8[9PJMN8J;68，J9KV O56Y;68，

5<NJMK9 95:T5YMV JMV <8OKVYJ67 \P8 95MZ8MZO 5W 8J9P 9J69KY: W5<: JMV Z5ZJ6 9J69KY: L8<8 V8Z8<:KM8V ;] JZ5:K9
J;O5<TZK5M OT89Z<5:8Z<]7 \P8 OY: 5W ZP8 95MZ8MZ W5< 8J9P W5<: 5W 9J69KY: LJO 95MOKOZ8MZ LKZP Z5ZJ6 9J69KY:
95MZ8MZ LKZP T<89KOK5M 5W 68OO ZPJM &$B ’3-（/ ^ A）7 \PKO TJT8< VKO9YOO8V ZP8 8WW89ZO 5W VKWW8<8MZ 8[Z<J9ZK5M
TJ<J:8Z8<O 5M ZP8 8[Z<J9ZK5M 8WWK9K8M9]，KM96YVKMN 8[Z<J9ZK5M <8JN8MZ，:JOO <JZK5 5W LJZ8< JMV O5K6，8[Z<J9ZK5M
ZK:8，ZP8 OT88V JMV ZP8 ZK:8 5W 98MZ<KWYNJ6 O8TJ<JZK5M7 \P8 <8OY6ZO OP5L ZPJZ ZP8 :8ZP5V 95Y6V :88Z ZP8 <8XYK<8C
:8MZO W5< 8SJ6YJZK5M 5W ZP8 895CN859P8:K9J6 O5K6 OJ:T68O7
8#9 $1/:6：9J69KY: OT89KJZK5M；O8XY8MZKJ6 8[Z<J9ZK5M；JZ5:K9 J;O5<TZK5M OT89Z<5:8Z<]；6K:8OZ5M8 O5K6；]8665L O5K6

# # 自 &@%@ 年 \8OOK8< 提出连续提取这一概念以

来［&］，此方法已被国内外广泛应用，近年来，更是

在地球化学、环境化学及农业科学等领域受到高度

重视［!］，学者们现已对多种金属元素提出了系统

的提取方法［! G ?］，但目前仍没有关于钙的连续浸提

技术研究结果报道。钙是植物体内最重要的必需

元素之一，土壤中的钙素状况与植物的生长息息相

关。南方酸性土的缺钙问题，已成为南方农业的重
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要限制因子之一。钙素丰富的石灰土，近年来也频

频出现缺钙报道［!］。研究土壤中钙素的存在形

态，对充分了解其迁移转化机理及解决土壤 " 植物

系统中的钙胁迫问题具有重要意义。本文选用与

钙素关联度极大的石灰土和黄壤作为研究对象，从

形态的划分、提取剂的选择及提取条件等方面研究

土壤中钙的连续浸提技术。

!" 实验部分
!# !" 仪器

#$%&’( )*++,- 原 子 吸 收 光 谱 仪（../，美 国

0123&456’12 公司）、空心阴极灯、恒温水浴振荡机、电

热恒温水浴锅、台式离心机（758.59/ :5;.<9;5
*= +8）。

!# $" 标准溶液和主要试剂
钙标准溶液（>(>6? 溶液，准确浓度为 @+A= +!!

’B C D）。

E7!.F、G>6、E(.F、.6>6@、:B>6?、E(?/#!、

E(!0?#H、7>6、E(#7、>(>6? 均为分析纯，7E#@ 优级

纯、7< 分析纯。

!# %" 实验方法
!# %# !" 样品制备

供试样品为贵州清镇山区黑色石灰土（*I）和

黄壤（?I），土壤样品经风干、剔除植物残体及石块、

研磨过 += ?) ’’（J+ 目）孔径筛后，室温干燥储存。

!# %# $" 操作流程

将土壤中的 >( 选择性的连续提取到 ) 个“ 操

作定义”的相态中，如图 * 所示。

图 *K 土壤中钙的连续浸提流程

<&B= *K /1LM14%&(6 1N%2(F%&O4 $2OF1PM21 QO2 F(6F&M’ &4 RO&6R

（*）水溶态钙。分别称取 *= +++ B 黑色石灰

土（*I）和黄壤（?I）样品于 )+ ’D 离心管中，分别

加入 *) ’D（*I）、*+ ’D（?I）蒸馏水（$7 为 H= + S

?），加盖，平放于往复式振荡机上，以 ?++ 次 C ’&4
在室温下 *I样品振荡 ? T，?I样品振荡 * T，以 @+++
2 C ’&4 离心分离 @+ ’&4，取上层清液 * ’D，定容至

) ’D，摇匀，用原子吸收光谱法（../）测定。

（?）交换态钙。在提取水溶态后含有残渣的

离心 管 中，分 别 加 入 ?) ’D（ *I ）、*) ’D（ ?I ）

* ’O6 C D .6>6@，以同样的方法室温下振荡 ? T，然后

离心分离 @+ ’&4。以下同水溶态操作。

（@）酸溶态钙。在提取交换态后含有残渣的离

心管中，加入 @+ ’D（*I）、*) ’D（?I）@ ’O6 C D 7>6，
于恒温水浴中 A+U振荡 ? T，以下同水溶态操作。

（!）有机结合态钙。在提取酸溶态后含有残

渣的离心管中，加入 @+ ’D += ) ’O6 C D E(? /#!（$7
H= +），振荡 ? T，放置 ?! T（间歇振荡），离心分离。

以下同水溶态操作。

（)）残渣态钙。取出残渣，烘干，重新研磨。

以下操作同总 >( 的测定［)］。

!# %# %" 各形态钙测定的加标回收实验

分别准确移取水溶态、交换态、酸溶态、有机结

合态钙各 * ’D 于具塞比色管中，在 *I样品中分别

加入 += )、)= +、)= +、+= ) ’D 钙标准溶液，在 ?I样品

中分别加入+= * ’D、*= + ’D、*= + ’D、+= * ’D 钙标

准溶液，用 ../ 法测定。

$" 结果与讨论
$# !" 形态提取

$# !# !" 水溶态钙

水溶态钙含量较低，许多文献报道都将此形态

包括在交换态中［? " @］，但此类形态的钙与作物关系

甚密，是作物最易吸收利用的一类钙，也是最易流

失的一类钙，所以很有必要单独作为一种形态类型

进行研究。在本试验中，直接选用蒸馏水作为提取

剂，比较了不同水土比、不同质量比、不同振荡时间

及离心速率对浸出率的影响。

水土比的选择与土壤本身的性质相关。含钙

量高的石灰土应选用较大的水土比，以确保提取完

全，而钙含量相对较低的黄壤则只需选择较小的水

土比。本文选用 ) V *、*+ V *、*) V *、?+ V * 的水土

比进行试验。结果表明，当石灰土水土比#*) V *
时，水溶态钙的浸提率趋于稳定（图 ?）。由于黄壤

本身钙含量相对较低，不同水土比对浸提量的影响

不明显，但基本可以确定当水土比#*+ V * 时，其

浸提量趋于稳定。

—H@!—
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图 !" 水土比对水溶态钙浸提率的影响

#$%& !" ’(()*+, -( +.) /0,, 10+$- -( 20+)1 034 ,-$5 -3
)6+10*+$-3 10+) -( 20+)1 ,-5785) *05*$7/

图中数据均为 9 个样本的平均值。

浸提是否完全在很大程度上取决于浸提时间。

本文分别试验了以 !:: 次 ; /$3 振荡 :& < .、=& : .、

=& < .、!& : . 的浸提状况。结果表明，水溶态钙的浸

提量随时间的增加而递增（图 >）。石灰土的提取时

间#=& : . 时，其浸提率趋于稳定。而黄壤的变化则

非常小，浸提时间从 :& < . 增大至 =& : .，浸提量有

小幅度的增加，而后则基本没有变化，因此可把 =& :
. 视为黄壤的稳定浸提时间。本文将石灰土的提取

时间设为 !& : .，而黄壤则为 =& : .。

图 >" 浸提时间对水溶态钙浸提率的影响

#$%& >" ’(()*+, -( )6+10*+$-3 +$/) -3 )6+10*+$-3 10+)
-( 20+)1 ,-5785) *05*$7/

图中数据均为 9 个样本的平均值。

离心速率及离心时间对浸提率是否有影响？

本文分别试验了离心速率 !::: 1 ; /$3、>::: 1 ; /$3、

><:: 1 ; /$3 及离心时间 =< /$3、>: /$3、?< /$3、@:
/$3 对浸提量的影响，结果显示，浸提量随离心状

况变化的曲线没有明显的转折点，也就是说离心条

件的不同对浸提量没有明显的影响。建议选用离

心速率为 >::: 1 ; /$3，离心时间 >: /$3。

!" #" !$ 交换态钙

交换态钙是指与土壤表面负电荷以库仑力作用

结合的钙，它处于胶体表面双电层扩散层的扩散离

子群中，成为扩散层中的离子组成部分，对土壤溶液

而言，交换态钙是可以自由移动的，可用阳离子交换

作用促使其解吸。传统方法采用的交换性阳离子多

为 A0 B 、C B 及 AD B
? ，由离子本性来看，这 > 种离子的

水合半径依次为 :& EF: 3/、:& <>E 3/、:& <>! 3/［@］，

因而其在胶体表面的吸附亲和力顺序为：AD B
? G

C B G A0 B 。换言之，交换土壤吸附性 H0! B 的能力

AD B
? G C B G A0 B 。而交换能力的强弱除了与离子

水合半径相关，更大程度上取决于交换离子的电荷

数，因此本实验除选择 A0I*、CH5、AD?I* 三种试剂

进行实验，还添加了 I5H5> 以试验高价态的 I5> B 对

H0! B 的交换能力，从而筛选出浸提效果最好的提取

剂。如图 ? 所示，A0I* 和 CH5 的浸提量明显低于

AD?I* 和 I5H5>，可见，用 A0 盐和 C 盐作为浸提剂

提取交换态钙的效果明显不如其他两种试剂，这与

周卫等［?］的研究结果是一致的，他们认为 C B 和 A0 B

的存在抑制了交换态钙的解吸。图 ? 显示 AD?I*
和 I5H5>的浸提量相当，原则上价态高的 I5> B 交换能

力应大于价态低的 AD B
? ，推论其原因可能是因为

= /-5 ; J AD?I*（KD E）对石灰质溶解太强［E］，其测

量值偏高主要是因为土壤中碳酸钙发生溶解，因而

测定值中应包含了一部分酸溶钙。综上所述，本文

在测定土壤中交换态钙时选用 I5H5>作为浸提剂。

因土壤中交换态钙含量远大于水溶态钙，本实

验选择 !< L =（=M）、=< L =（!M）的水土比测定交换态

钙含量。

图 ?" 浸提剂对交换态钙浸提率的影响

#$%& ?" ’(()*+, -( )6+10*+$-3 1)0%)3+ -3 )6+10*+$-3 10+)
-( )6*.03%)085) *05*$7/

!" #" %$ 酸溶态钙

土壤中的酸溶态钙主要包括与碳酸盐、硫酸盐

及铁、锰氧化物结合的钙。实验选择的酸溶剂为

DH5，其浓度直接影响到碳酸盐和铁、锰氧化物的

溶解。本文选用 > 种不同浓度的 DH5（:& <、=、>
—9>?—
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!"# $ %）进行对比实验，结果显示，&’# 浓度从 () *
!"# $ % 增至 + !"# $ % 时，酸溶态钙浸提量明显增加；

而 &’# 浓度从 + !"# $ % 增至 , !"# $ % 时的变化则非

常小，基本可视为无变化。

资料显示［-］，加热可增强 &’# 对铁、锰氧化物

的溶解能力。试验了+ !"# $ % &’# 水浴加热的浸提

效果，其浸提量只有轻微上升，基本与 , !"# $ % &’#
的提取量相同。所以实验选用 , !"# $ % &’#，恒温

水浴（-(.）以缩短浸提时间及确保完全提取。石

灰土的水土比为 ,( / +；黄壤的水土比为 +* / +。

!" #" $% 有机结合态钙

有机结合态钙是指与土壤腐殖质络合在一起

的那部分钙，其原理是腐殖质中的活性功能基取代

阳离子水化圈中的一些水分子与金属离子结合形

成螯合复合体，金属离子也可以通过充当黏土矿物

和腐殖质之间的键桥形成有机无机复合体。它不

包括因腐殖质带负电荷而吸附的那一部分钙。分

解有 机 复 合 的 金 属 离 子 一 般 采 用 012 34 56 和

015&［4 7 ,，8］作为提取剂，其对有机复合体的很多金

属键（ 如铁键和铝键）有强大的 分 离 能 力，因 为

9#, : 和 ;<, : 通常属于非电荷结合，形成内圈配合

物，难于被取代，需要强氧化、强碱性的浸提剂提

取，而 ’14 : 是较弱的阳离子键桥，形成的是外圈配

合物，容易被取代，可选择中性的 014=52 作为浸提

剂［+(］。实验结果显示，014 =52 提取的交换态钙含

量略大于 015& 和 0123456的浸提量，可见 014=52

溶液能有效地分离土壤中与有机质结合的钙，对钙

键的分离能力大于 012 34 56 和 015&，本实验提取

交换态钙的浸提剂选用 014=52。浸提程序为：() *
!"# $ % 014=52（>& 6) (）,( !%，振荡 4 ?，放置 42 ?

（间歇振荡），离心分离后，用 99= 法测定。

!" #" &% 残渣态钙

残渣态钙取决于矿物的天然组成，主要包括处

于硅酸盐矿物中 的 钙，如 钙 斜 长 石［!（’15）为

4() 4@］以及与其他矿物共生的钙如与磷共生等，

这些钙在自然条件下极难释放利用。实验选用

&05, : &; 消化浸提残留态钙，操作程序同总钙的

测定［*］。

!" !% 精密度及加和准确性

按上述选定的条件进行平行测定，测定结果见

表 +。各形态钙浸提的相对标准偏差（A=B）基本

在 +(@以内。各形态钙的加和与测得的总钙量基

本相符，总回收率（各形态钙的加和值与总钙的比

值）C 84@。因此，改进的连续浸提技术测定土壤

中钙形态的分析方法是可靠的。

表 +D 土壤样品中钙形态的分析结果

E1F#< +D 9G1#HIJK1# L<MN#IM "O K1#KJN! M><KJ1IJ"G
JG M"J# M1!>#<M

样
品

重复
次数

!P $（!Q·% 7 +）

水溶态 交换态 酸溶态
有机

结合态
残渣态 加和值 总钙

回收率
" $ @

+R + +**) ,- **28) (- 6,**) 42 *S6) 4* 4+244
4 +22) *+ *242) ,4 6,**) 42 -4S) -6 4+6(8
, +S+) S( *S8+) S6 6(6() (S -**) -- 4+*++
2 +SS) 4S *(S6) -* 642S) 2+ S22) S( 4(8,(
* +28) +6 22S+) -* 6286) -, 6(*) 44 4(26+
S +S() 4- *(,4) -2 -42S) 2+ 6,S) *8 4+664
6 +*-) 2S 2*46) ,8 6S*,) 48 S*4) 26 4(4*(
- +**) ,S 2-4*) 8S 6,(2) 8S -,-) S8 4(2*+

平均 +*S) ,- * (64) S4 62SS) +- 64-) 2* 6S2() 8 4+ (S* 44-4,) ( 84) 48
A=B@ 2) + -) 2 2) 2 +,) * 4) 6

4R + 4*) S2 S(8) -, 48-) 2S 2*) *6 +-2(
4 4,) ,+ *86) (S 4S6) S8 **) 8S +-6*
, 46) 86 S2+) 6S 468) 88 S() 4- +-S+
2 4S) 2+ S(*) (2 46,) -2 *-) S* +-S4
* 4S) +4 SSS) 44 ,+() 6S 28) ,, +8*8
S 4S) ,( *-,) 66 ,(6) S8 *2) ,, +8(*
6 4*) -- 6(8) -- 4-,) (6 S() -* +8-8
- 4*) 6S S,4) -* 4,() 66 *,) +- +-*,

平均 4*) 8, S,() -( 4-+) *, *2) 66 8(() (* +-8, 4 (2*) + 84) *6
A=B@ 2) S S) + -) * 8) + 4) S

’% 加标回收试验
对各形态钙的测定做加标回收试验，结果见表

4。从结果来看，各形态钙的回收率（"）为 8+) -@
T+(8) 6@，说明测定方法可靠。

表 4D 各形态钙的加标回收测定

E1F#< 4D A<K"U<LH I<MI "O I?< !<I?"V O"L K1#KJN!
M><KJ1IJ"G 1G1#HMJM

形态 样品
!P $（!Q·% 7+）

测定值 加入量 加标后测定值

回收率!

" $ @

水溶态钙 +R +**) ,S +*2) (4 ,44) (8 +(2) +
4R 4S) 2+ ,() -( *-) ,+ +(+) 8

交换态钙 +R 2-4*) 8S +*2() 4( SS+S) (, +(,) 8
4R 6(8) -- ,(-) (2 8,2) ,8 8+) -

酸溶态钙 +R 6,(2) 8S +*2() 4( 86(+) 4+ +(8) 6
4R 4-,) (6 ,(-) (2 S2() 44 +(-) ,

有机结合态钙 +R -,-) S8 +*2) (4 +(S*) 26 +(6) ,
4R S() -* ,() -( 8*) S, +(2) ,

D ! 回收率 W［加标后测定值 $（测定值 : 加入量）］X+((。
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!" 结语
（!）土 壤 钙 的 形 态 只 是“ 操 作 定 义 上 的 形

态”，各形态之间很难严格区分，但其精度已足以

将其应用于生态地球化学的研究，对于解决各种因

钙而引发的生态环境问题有重要意义。

（"）实验结果显示，石灰土各形态钙：水溶态、

交换态、酸溶态、有机结合态及残渣态钙含量分别

占全量的 #$ %&、""$ ’&、’"$ (&、’$ "&、’’$ )&，

黄壤各组分分别占全量的 !$ "&、’#$ *&、!’$ (&、

"$ +&、,,$ !&，规律基本一致，说明土壤中钙的赋

存形态主要为交换态和残渣态，其在总量中所占的

比重最大，含量最低的钙形态则是水溶态。有机质

含量较高的石灰土较黄壤而言有相对较多的有机

结合态钙。酸溶态钙含量显然石灰土远大于黄壤。

简言之，石灰土各形态钙含量依次为：残渣态 - 酸

溶态 - 交换态 - 有机结合态 - 水溶态；而黄壤为：

残渣态 - 交换态 - 酸溶态 - 有机结合态 - 水溶态。

（’）该实验形态划分、提取剂选择合理，处理

方法和选择条件适用，方法的精密度、准确度能够

满足生态地球化学土壤样品评价需要，该法具有结

果稳定、简单易行、数据可靠、可重复性强的优点。

（,）此方法还需进一步完善，尤其是在对浸提

剂 ./ 控制、浸提环境温度控制、消除形态之间的

交叉影响、缩小误差、缩短时间提高工作效率等方

面需进一步研究。
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