
在目前农业生产施氮水平极高的背景下[1-2]，一方
面氮循环致酸，一方面作物收获后运离生产地使土壤

酸化加重，我国双季稻作区每年每公顷可引入 30~50
kmol H+，而蔬菜地可高达约 230 kmol H+，使我国农田
土壤呈现出酸化趋势，28 年间 pH降低了 0.13~0.80
个单位，是酸沉降导致酸化速率的 10~100倍[3]。长此
以往，将会使土壤质量逐步恶化，阻碍农业生产的可

持续发展。酸化速率常以 pH值作为评判标准，因此
pH值的测定方法对土壤酸化评估的准确性具有很大

摘 要：为筛选出适合于温室土壤酸化评估的 pH测定方法，以温室中常见的褐土、潮土和水稻土为研究对象，设置不同的 KNO3和
复合肥（N-P2O5-K2O, 15%-15%-15%）梯度，用五种方法：水浸提测定 pH（pHw）、0.01 mol·L-1 CaCl2浸提测定 pH[pH（CaCl2）]、饱和泥
浆测定 pH（pHw”）、田间浓度模拟测定 pH[pH（salt）]以及石灰位（pHw-0.5pCa），测定各处理土壤的 pH值，并对添加 KNO3和复合肥
后土壤的酸化状况进行评估。结果表明，KNO3累积在土壤中，虽然没有引入 H+，却使 pHw下降 0.34~1.41个单位，盐分含量越高，
pH下降程度越大；复合肥施入土壤中，氮肥转化过程中净释放 H+，加之盐分积累的影响，导致 pHw下降 0.78~2.01个单位。对于其
余四种 pH测定方法，KNO3使 pH（CaCl2）、pHw”、pH（salt）、pHw-0.5pCa分别下降了 0~0.06、0.36~0.64、0.17~0.74、0.07~0.19个单位，
复合肥使 pH（CaCl2）、pHw”、pH（salt）、pHw-0.5pCa分别下降了 0.28~1.49、0.51~1.87、0.57~1.89、0.53~1.56个单位。因此，温室中有
盐分积累时，若用 pHw作为酸化评判标准，计算质子引入量，不考虑盐分的影响，会高估土壤的酸化速率。五种 pH测定方法中，pH
（CaCl2）与 pHw-0.5pCa值比较稳定，受土壤盐分含量影响较小。考虑到盐分积累对 pH测定的影响、土壤酸化评估的准确程度以及
测定的简易程度，认为 pH（CaCl2）与 pHw-0.5pCa是用于温室土壤酸化评估的最佳选择。
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Abstract：Five methods for pH determination were compared to seek an optimal assessment method of greenhouse soil acidification. Various
amounts of KNO3 were added to obtain soils with a series of salinity without introducing foreign H+, while compound fertilizer（N-P2O5-K2O,
15%-15%-15%）was applied to get soils with a series of salinity with foreign H+ inputs. These soils were subjected to incubation in green原
house for three months. After that, soil pH was determined in distilled water without CO2（pHw）, 0.01 mol·L-1 CaCl2 solution[pH（CaCl2）],
saturated paste（pHw”）, various concentrations of CaCl2 solution equal to salt concentration in field moist soil solution[pH（salt）], and lime
potential（pHw-0.5pCa）. The pHw, pH（CaCl2）, pHw”, pH（salt）, and pHw-0.5pCa values dropped by 0.02~1.41, 0~0.06, 0.36~0.64,
0.17~0.74, and 0.07~0.19 unit by KNO3 addition, and by 0.78~2.01, 0.28~1.49, 0.51~1.87, 0.57~1.89, and 0.53~1.56 unit by compound
fertilizer addition , respectively . Hence , the pHw method over -estimated net acid addition and acidification in greenhouse systems.
pH（CaCl2）and pHw-0.5pCa would be the best methods for assessment of greenhouse soil acidification.
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表 1 土样的基本性质
Table 1 Basic properties of soil samples

注：pHw为水浸提测定的 pH值；pH（CaCl2）为 0.01 mol·L-1 CaCl2浸提测定的 pH值。
Note：pHw，determination of pH in suspension of soil in water; pH（CaCl2），determination of pH in 0.01 mol·L-1 CaCl2.

项目 潮土 Alluvia soil 褐土 Cinnamon soil 水稻土 Paddy soil
饱和持水量WHC/% 40.90 39.83 55.70

有机质 Organic matter/g·kg-1 20.25 14.77 19.17
酸碱缓冲容量 pHBC/mmol H+·kg-1 63.61 24.98 151.13
有效阳离子交换量 ECEC/cmol（+）·kg-1 26.62 20.92 38.73

交换性钙饱和度 Exchangeable calcium percentage/% 87.60 86.62 91.75
交换性酸 Exchangeable acidity/cmol（+）·kg-1 0.00 0.00 0.00

pHw 7.60 7.75 8.01
pHw-0.5pCa 5.57 5.62 5.79
pH（CaCl2） 7.01 7.01 7.36

电导 EC/滋S·cm-1 140.1 68.68 112.3

影响，研究不同 pH测定方法对土壤酸化评估的影响
对制订合理的农业生产调控措施具有重要意义。

土壤的酸化是指土壤中氢离子（即质子）增加的

过程[4]。由于土壤-植物系统内生物化学反应多与质
子的循环密切相关 [5]，质子收支的精确计算比较复
杂，而在pH4.0~7.0范围内，pH的变化量与酸碱引入
量呈直线相关，因此通常用某个时间段内 pH的变化
量与土壤酸碱缓冲容量、容重、体积的乘积[6-8]来反映
土壤中质子的净增加量。pH值的下降在此等同于质
子增加，即土壤发生了酸化。pH的波动与很多因素有
关，如氧化还原电位、二氧化碳分压、浸提时的水土

比、电解质浓度、土样磨碎程度、平衡时间、液接电位、

悬液效应等[9]。在通常的研究过程中，会统一实验操作
流程，很多因素可以排除在外，pH值之间具有可比
性。但是，土壤积盐后导致的 pH变化不会因为取样、
测定条件统一而完全消失。在农田土壤尤其是在温室

土壤中，由于大量施肥引入大量质子[2，7-8，10-12]，质子与
土壤中碳酸盐、硅酸盐反应或与交换性盐基离子交

换，可生成大量的可溶性中性盐或近中性盐，过量的

肥料以及肥料中的副产物也会大量残留在土壤中成

为盐，因作物吸收能力有限又缺少雨水淋洗，累积在

土壤中使土壤发生次生盐渍化。而 pH的测定受可溶
性盐影响，只要土壤中有少量电解质存在即可使 pH
降低 0.5甚至更多[9]。因此，农田土壤尤其是设施土壤
的 pH测定势必受到可溶性盐的严重影响，进而影响
对酸化程度的判断。从目前文献报道数据来看，虽然

盐分积累对作物生长及土壤质量退化的影响引起了

广泛的关注，但盐分积累对 pH测定的影响并未引起
研究者的足够重视 [2，3，10-12]，在测定 pH时通常以水浸
提土壤，这样不能消除盐分积累对 pH测定的影响。

而一些其他常用的用来反映土壤 pH 状况的方法，
如：测定饱和泥浆的 pH值、用 0.01 mol·L-1 CaCl2或 1
mol·L-1 KCl浸提土壤后测定悬液的 pH值以及测定
土壤石灰位等[13-14]，其共同点均在于尽可能反映田间
真实状况下的 pH值，对含盐土壤的适用性还有待考
察。

本研究以温室常见的三种土壤———褐土、潮土和

水稻土为研究对象，通过添加不同量的 KNO3和复合
肥（N-P2O5-K2O，15%-15%-15%），模拟温室土壤的
酸化与次生盐渍化，以研究不同 pH测定方法对温室
土壤酸化评估的影响，并筛选出适合于温室土壤酸化

评估的 pH测定方法，为制订合理的农业生产调控措
施提供技术保障。

1 材料与方法

1.1 样品采集与预处理
本研究选取三种露地耕层土壤样品：潮土（棉花

地）、褐土（玉米地）、水稻土（闲置），分别取自安徽和

县、山东寿光、江苏太仓典型设施蔬菜栽培区域，其基

本性质见表 1。按“梅花五点法”选点，取 0~20 cm土
壤，混匀。样品采回后除杂、风干，过 2 mm筛保存。
1.2 试验处理及实施

每种土壤均设置四个 KNO3 浓度处理：0、2.30、
4.60、6.90 g·kg-1，相当于大棚内耕层土壤不施、一年、
两年和三年的氮肥施用量（参考数据来源于四个采样

区的走访调查结果，相当于年施氮量 828 kg·hm-2）；
三个复合肥（N-P2O5-K2O，15%-15%-15%）浓度处
理：2.12、4.24、6.36 g·kg-1，相当于大棚内耕层土壤一
年、两年和三年的复合肥施用量，氮含量与 KNO3处
理氮含量等量，且复合肥为硫酸钾型复合肥。将 KNO3
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或复合肥粉末与土壤混匀后，再根据土壤的实际含水

量补充一定量蒸馏水使土壤含水量达到 60% WHC。
调节含水量时，先将蒸馏水均匀喷洒到土壤上，混匀，

然后用黑色塑料花盆装好，置于玻璃温室内培养。花

盆表面用黑色塑料薄膜覆盖，以减少水分散失。土壤

培养三个月（2012年 11月—2013年 1月）后风干，过
1 mm筛保存，表 2为培养结束后土壤的 EC值。

制备好的土壤用五种方法测定 pH值：
（1）pHw———去二氧化碳蒸馏水浸提测定，这是

比较通用的 pH测定方法。
（2）pH（CaCl2）———0.01mol·L-1 CaCl2浸提测定，

这是国际 pH测定标准方法之一（ISO 10390）。
（3）pHw”———饱和泥浆法：称 20 g 土置于 100

mL离心管中，调节土壤含水量到 105%WHC，置于涡
旋仪上搅拌 1 min，静置 30 min后测定 pH，该方法被
认为更接近田间真实情况。

（4）pH（salt）———田间浓度模拟：根据各处理土

壤的总体 EC值状况（表 2）配制 0.010、0.045、0. 135、
0.200 mol·L-1 CaCl2溶液，按照液土比 5颐1分别浸提添
加量为 0、2.30（或 2.12）、4.60（或 4.24）、6.90（或 6.36）
g·kg-1 KNO3（或复合肥）处理土壤，再测定 pH。配制浸
提液浓度相当于土壤中可溶性盐在土壤含水量为

20%（旱地一般状况下的含水量）时完全溶解在土壤
溶液中的浓度。

（5）pHw-0.5pCa———石灰位：先测定水浸提液的

pHw值，然后测定土壤的 pCa，用 pHw减去 0.5pCa即
为石灰位，是 Ca（OH）2化学位的简单函数，该值被认
为不受水土比及土壤盐分含量的影响[4]。
1.3 分析方法

pH、pCa分别为 H+和 Ca2+活度的负对数，用同一
台 PHS-3C型酸度计分别配上玻璃复合电极和钙离

子选择性电极测定，液土比为 5颐1。电导（EC）用 DDS-
11A型电导仪测定，液土比为 5颐1。饱和持水量用环刀
法测定[13]；有机质、EC、活性铁铝锰均采用常规方法测
定 [13]；交换性盐基离子用 EDTA-铵盐快速法浸提上
ICP测定[13]；交换性酸用 1 mol·L-1 KCl淋洗法测定[13]；
有效阳离子交换量（ECEC）为交换性盐基离子与交换
性酸的总和[13]。酸化效应用 驻pH表示，为 KNO3或复
合肥添加处理与 0添加处理（对照）pH值之差。

酸碱缓冲容量（pHBC）测定[14]：称取 5 g土壤样品
7份置于 7个 100 mL塑料瓶中, 然后按等差数列形
式加入已标定的 0.1 mol L-1 HNO3溶液数毫升,配成 7
个酸梯度，最后补充一定量的去离子水,使加入的溶
液总体积为 25 mL,同时做仅加去离子水的空白处理,
所有酸梯度均做 3次重复。土壤悬液振荡 1 h后, 恒
温 25 益培养,期间每天用力往复摇匀一次,平衡 7 d
后用复合电极测定土壤 pH值。
1.4 数据处理

数据采用 Excel 2003和 SPSS 16.0软件进行统计
分析，多重比较用 Duncan法（P<0.05）。由于所用土壤
为风干土，三个重复之间 pH值误差极小（依0.05），所以
文中图表内 pH值均不带误差线或误差范围值。
2 结果

2.1 土壤酸缓冲容量
图 1结果表明，对于受试的三种土壤，H+加入量

与 pH值之间具有显著的线性相关性。pH每降低一
个单位，在潮土、褐土、水稻土上分别需要引入 H+

63.61、24.98、151.13 mmol·kg-1。
2.2 不同 pH测定方法间的相关性分析

五种方法的测定值从大到小顺序依次为 pHw、

表 2 培养结束后土壤的 EC值（滋S·cm-1）
Table 2 EC values of soil samples incubated for three months

注：括号内数字为标准差。
Note：Standard deviations are listed within the parentheses.

肥料
Fertilizer

添加量 Amount of
fertilizer added/g·kg-1

潮土
Alluvial soil

褐土
Cinnamon soil

水稻土
Paddy soil

KNO3 0 177.3（0.7） 81.99（0.60）133.4（1.7）
2.30 661.9（3.8） 570.7（2.3） 599.8（3.8）
4.60 1142.7（5.0） 1055（6） 1088（5）
6.90 1581（2） 1486（9） 1541（12）

复合肥
Compound
fertilizer

2.12 719.9（0.6） 593.9（3.3） 645.9（6.5）
4.24 1264（7） 1052（3） 1174（6）
6.36 1626（4） 1321（6） 1728（8）

400.00

300.00

200.00

100.00

0

Paddy soil：y=-151.13x+1 106.3（R2=0.974 8，P<0.01）
Alluvial soil：y=-63.61x+473.26（R2=0.995 9，P<0.01）
Cinnamon soil：y=-24.979x+176.69（R2=0.978 6，P<0.01）

3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00pH

图 1 三种土壤的酸碱缓冲容量
Figure 1 pH buffer capacity of three soils

潮土：Alluvial soil 褐土：Cinnamon soil 水稻土：Paddy soil
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表 4 基于不同 pH测定方法的酸化评估结果 驻pH
Table 4 Assessments of soil acidification based on different pH determination methods

表 3 pHw与其他方法测定的 pH值进行
线性拟合的相关性决定系数

Table 3 Coefficients of determination for correlation between pHw
and pH determined by other methods

注：**表示在 P<0.01水平上显著相关。
Note：** indicates significant correlation at P<0.01 level.

R2（n=21） pHw
潮土 Alluvial soil 褐土 Cinnamon soil 水稻土 Paddy soil

pH（CaCl2） 0.916 2** 0.898 6** 0.881 5**
pHw” 0.965 4** 0.992 8** 0.961 5**

pH（salt） 0.978 6** 0.987 3** 0.950 7**
pHw-0.5pCa 0.941 3** 0.938 8** 0.958 9**

pH（CaCl2）、pHw”、pH（salt）、pHw-0.5pCa。将 pHw与
其余四种 pH测定方法测得的数据进行相关性分析，
结果（表3）表明：在三种土壤上，pHw与其余四种 pH
测定方法测定值间均有显著的相关性，且可以用线性

方程进行很好的拟合，说明不同方法测定值之间可以

进行换算。换算时，在 pH5.5~8.5间，可以忽略土壤类
型、pH值和 EC值的影响。
2.3 不同 pH测定方法对酸化评估的影响

添加 KNO3后，除 pH（CaCl2）测定值变化较小外，
其余方法测定值均随着添加量的增加而显著下降，但

每 2.30 g·kg-1 KNO3引起的 pH差异随添加量的增多
而减小。KNO3引起 pH的下降程度因测定方法不同而
不同，总体表现为 pHw、pH（salt）和pHw”计算出的酸化
程度大于 pHw-0.5pCa和 pH（CaCl2），其中 pH（CaCl2）
受 KNO3影响最小（表 4）。

添加复合肥后，土壤 pH均显著下降，且随着复
合肥添加量增多下降程度增大，但褐土在添加量高

于4.24 g·kg-1时 pH值又显著增高。复合肥引起 pH
的下降程度因测定方法不同而不同，总体表现为

pHw >pH（salt）>pHw”>pHw -0.5pCa >pH（CaCl2），与
KNO3处理规律基本一致（表 5）。

复合肥处理 EC值与等氮的 KNO3处理 EC值相
差较小（表 2），而复合肥处理 pH下降程度均显著大
于等氮 KNO3处理（表 4），若将两处理 pH值相减，即
可消除一部分盐的影响，得到较为准确的酸化程度，

这部分 pH变化应主要由氮转化过程净释放的 H+造
成。表 5结果表明，除 pH（CaCl2）波动较小外，两处理
相减后得到的各种方法测定的 pH变化程度大大减
小。H+引入造成的 pH下降程度因测定方法不同而不
同，潮土：pHw=pHw-0.5pCa>pH（salt）>pH（CaCl2）>
pHw”；褐土：pH（CaCl2）>pHw-0.5pCa>pHw>pH（salt）逸

土壤类型 Soil type 肥料 Fertilizer 添加量 Amount of fertilizer added/g·kg-1 pHw pH（CaCl2） pHw” pH（salt） pHw-0.5pCa
潮土

Alluvial soil
KNO3 2.30 -0.34aD -0.02aA -0.36aD -0.17aC -0.07aB

4.60 -0.43bC -0.03aA -0.44bC -0.42bC -0.07aB
6.90 -0.48cC -0.05bA -0.52cD -0.49cC -0.09bB

复合肥
Compound
fertilizer

2.12 -0.78aD -0.28aA -0.51aB -0.57aC -0.53aB
4.24 -1.31bD -0.69bA -0.98bC -1.15bE -0.94bB
6.36 -1.58cE -0.96cA -1.31cC -1.48cD -1.20cB

褐土
Cinnamon soil

KNO3 2.30 -0.51aD -0.01aA -0.40aC -0.39aC -0.13aB
4.60 -0.65bD -0.04bA -0.61bC -0.60bC -0.14aB
6.90 -0.71cD -0.06cA -0.62bC -0.69cD -0.19bB

复合肥
Compound
fertilizer

2.12 -1.40aD -0.95aA -1.13aC -1.13aC -1.03aB
4.24 -2.01cD -1.49cA -1.87cC -1.89cC -1.56cB
6.36 -1.83bD -1.29bA -1.70bC -1.81bD -1.37bB

水稻土
Paddy soil

KNO3 2.30 -0.36aC -0.02bA -0.46aD -0.53aE -0.18bB
4.60 -0.46bC -0.02bA -0.57bD -0.70bE -0.18bB
6.90 -0.47bC 0.00aA -0.64cD -0.74cE -0.14aB

复合肥
Compound
fertilizer

2.12 -0.84aD -0.56aA -0.77aC -0.86aD -0.62aB
4.24 -1.17bD -0.73bA -1.06bC -1.21bE -0.81bB
6.36 -1.41cD -0.94cA -1.26cC -1.43cD -1.00cB

注：表中数据为 3个重复的平均值；不同小写字母表示同一土壤不同处理间在 0.05水平上差异显著；不同大写字母表示同一处理不同 pH测
定方法间在 0.05水平上差异显著。

Note：Each value is the average of three replicates; Different lowercase letters in the same soil type mean significant difference between treatments at 5%
level; Different uppercase letters in same treatment mean significant difference between different pH determination methods at 5% level.
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表 5 复合肥处理与等氮的 KNO3处理 pH值之差

Table 5 Difference of pH values between soils treated with compound fertilizert and potassium nitrate
土壤类型 Soil type 复合肥添加量 Amount of compound fertilizer added/g·kg-1 pHw pH（CaCl2） pHw” pH（salt） pHw-0.5pCa
潮土 Alluvial soil 2.12 -0.44 -0.26 -0.15 -0.40 -0.46

4.24 -0.88 -0.66 -0.54 -0.74 -0.87
6.36 -1.10 -0.91 -0.79 -0.99 -1.11

褐土 Cinnamon soil 2.12 -0.89 -0.93 -0.73 -0.73 -0.89
4.24 -1.36 -1.45 -1.26 -1.28 -1.42
6.36 -1.11 -1.23 -1.08 -1.12 -1.18

水稻土 Paddy soil 2.12 -0.48 -0.54 -0.30 -0.33 -0.43
4.24 -0.71 -0.71 -0.49 -0.51 -0.64
6.36 -0.95 -0.94 -0.63 -0.69 -0.87

pHw”；水稻土：pH（CaCl2）逸pHw > pHw - 0 . 5pCa >
pH（salt）>pHw”。从表 5 还可以看出，潮土 pHw、
pH（CaCl2）降低程度与复合肥添加量呈正比关系，表
明消除盐的影响后复合肥的酸化效应更明显。

3 讨论

3.1 盐分积累对 pH测定的影响
对于不含可溶性盐的土壤，其 pH主要取决于各

种交换性离子的离解情况，且交换性盐基离子与交换

性 H+、Al3+的相对比例起决定性作用[15]。当土壤含有可
溶性盐时，影响土壤 pH的机理则较为复杂，目前主
要有以下三种观点：

（1）离子交换。可溶性盐的阳离子和阴离子可以
分别取代土粒表面上的交换性 H+、Al3+和 OH-，pH的
变化取决于代换出来的 H+、Al3+的数量与 OH-数量之
差[15]。我国大多数土壤胶体所带的负电荷量超过正电
荷量，吸附的 H+数量超过 OH-，所以在盐溶液中的
pH值总是较在水中的低[15]。本研究中含盐量越高，pH
越低，pH（CaCl2）、pHw”和 pH（salt）低于 pHw 均证明
了这一点。但是 Miller等[16]发现 pH下降所需要的 H+

数量显著高于盐置换下来的 H+数量，因此 pH的变化
不能完全由离子交换来解释。对于中性及碱性土壤，

基本无交换性酸存在，pH的下降应另有原因。
（2）液接电位。通常使用的 pH校准缓冲液离子

强度高出土壤浸提液离子强度数十甚至上百倍，并且

校准缓冲溶液的离子组成与土壤浸提液离子组成相

差较大，当 pH玻璃电极从校准缓冲液转入土壤浸提
液中测定时，玻璃电极响应会减弱，两次测定间会产

生一个液接电位，从而使 pH读数发生偏移[16]。据此观
点，土壤中积累一定可溶性盐时，其液接电位比不含

盐时小，所以 pH 会发生变化。pH（CaCl2）和 pHw-
0.5pCa受盐分影响程度小（表 4）也与液接电位较小

有关。但是，土壤体系的液接电位导致的 pH变化一
般小于 0.3 [15]，当可溶性盐导致的 pH 变化大于 0.3
时，液接电位无法解释。

（3）质子活度变化。纯化学溶液的 pH在加中性
盐时 pH也会发生轻微变化 [9]，当土壤中有盐分积累
时，浸提液中离子强度增大，可能会使土壤中质子活

度增大，从而使 pH下降。
KNO3添加处理无任何外源酸引入，所以 pH的

下降应主要由离子交换引起。从五种 pH测定方法显
示的结果（表 4）来看，只有 pH（CaCl2）和 pHw-0.5pCa
受盐分影响的程度较小。对于 pH（CaCl2）而言，一种
可能是因为向不同含盐量的土壤中加盐浸提，会使浸

提液的离子强度整体增高，而离子强度高于某一个临

界点时，液接电位可能会大大减小，pH测定受盐分的
影响程度也会相应减小；另一种可能是土壤胶体上易

于交换的 H+与 OH-数量有限，交换下的数量随着盐
分的增高而增大，但交换的困难度也随着 H+与 OH-

量的增多而增加，因此当盐分含量超过一个临界点

时，盐分再增多对 pH值影响不大，0.01 mol·L-1 CaCl2
浓度应已经高于这个临界点，所以 pH（CaCl2）受
KNO3添加量影响较小。从表 4也可以观察到，KNO3
添加量越高，pHw与 pH（CaCl2）差异越小，这也证明
离子强度提高后再加盐对 pH 测定的影响是逐渐减
小的；而对于 pHw-0.5pCa 来说，根据 Schofield 的比
例定律，在一定范围内，与土壤处于平衡的溶液相中

两种离子的比例不受水分数量或外加盐分的影响，而

单种离子的数量则是受其影响的[17]。因此，pHw易受
盐分影响而氢氧化钙的化学位石灰位 pHw-0.5pCa
受盐分影响较小。

3.2 盐分积累对酸化评估的影响
从 KNO3处理数据（表 4）可以得知，即使没有外

源酸的引入，土壤的 pH也会因为含盐量的增高或电
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导值 EC的增高（表 2）而下降。由于在一定 pH范围
内，pH的变化程度与酸碱引入量呈正比（图 1），土壤
酸化速度常用下述公式计算[6-7]：

酸化速度=（pHt1-pHt2）伊（pHBC伊BD伊V）衣（t2-t1）
式中：酸化速度单位为 mmol H+·hm-2·a-1；pHBC是土
壤酸碱缓冲容量（mmol H+·kg-1·pH-1）；BD 是土壤容
重（kg·m-3）；V 是土壤体积（m3·hm-2）；t1与 t2是两次
取样的时间（a）。

若用此式计算含盐温室土壤酸化速度，会高估土

壤的酸化速率，误导农业生产调控。而在田间状况下，

盐分含量极易受化肥有机肥施用、秸秆还田、生活淤

泥还田、气候变化尤其是降水等因素影响 [16，18]。Guo
等[3]在分析了 1980年中国第一次土壤普查到 2008年
间耕层土壤 pH数据之后发现，28年间中国农田土壤
pH降低了 0.13~0.80个单位，这个幅度仅需通过改变
土壤盐分含量即可达到，褐土中加入 6.90 g·kg -1

KNO3即可使 pH下降 0.71（表 4）。由于中国目前的
pH测定基本采用水浸提法，且忽略了可溶性盐对 pH
测定的影响[2-3，10-12]，中国农田土壤的酸化速率是否有
如此之快还有待商榷。

复合肥中的氮主要由尿素和铵态氮组成，当向土

壤中加入复合肥时，尿素水解能释放 OH-，铵态氮能
通过硝化作用生成大量 H+，使土壤 pH发生变化（表
4），此时 pH的变化，一方面是 H+或 OH-增多引起，一
方面是由盐分积累增加引起，pH变化的程度取决于
土壤中硝化微生物的活性、初始 pH、酸碱缓冲容量以
及盐分累积状况[19-24]。为了获得真实的由酸碱导致的
pH变化情况，我们试图将盐的效应从测定值中减去。
表 5中潮土 pHw、pH（CaCl2）降低程度与复合肥添加
量呈正比，而在表 4中此现象不明显，说明消除盐的
影响后复合肥的酸化效应规律更明显，酸化评估结果

更为准确。

3.3 适于酸化评估的 pH测定方法
通常认为测定土壤 pH时，土壤状态越接近田间

真实情况越好，因此推荐用较小的水土比，如饱和泥

浆；或是用接近于田间溶液离子强度的浸提液来浸

提，如用 0.01 mol·L-1 CaCl2来模拟不含盐土壤的田间
状况。测定的 pH值与土壤溶液 pH值之间需具有良
好的线性相关性，且斜率接近 1，截距接近于零。本研
究中根据这些要求，对比研究了五种 pH测定方法。
表 3的结果表明 pHw与其他 pH测定方法间均具有
显著的线性相关性，互相之间可以进行换算。因此，

pHw作为最简单的 pH测定方法，可以用来很好地反

映土壤的 pH状况。如能获得大量数据进行建模，可
以根据所测 pHw值换算成田间实际状况下的 pH值，
并不需要制造各种条件以求测得真实的 pH值。当
然，五种 pH测定方法均可用来反映土壤的相对 pH
状况，只要方法统一即具有可比性（表 3）。尽管如此，
并不是五种方法都可以用来进行含盐温室土壤的酸

化评估。从表 4和表 5数据来看，稳定性最好的值为
pH（CaCl2），其次是 pHw-0.5pCa，而在减掉 KNO3的盐
效应后，pHw-0.5pCa及 pH（CaCl2）与 pHw 计算的酸
化程度值最接近。因此，在五种方法中，受盐分影响较

小、酸化评估较为准确的 pH测定方法是 pH（CaCl2）
和 pHw-0.5pCa。其余三种方法之所以受盐分影响大
是因为这些方法均使各处理间盐浓度影响差异更为

显著，而 pH（CaCl2）和 pHw-0.5pCa是在努力缩小各
处理间盐浓度影响的差异。pH（CaCl2）目前已是土壤
pH测定方法的国际标准（ISO 10390），大量调查数据
表明其与 pHw之间具有很好的线性相关性或是曲线
相关性[16，18，25-27]，可以与pHw之间进行很好的换算，所
以推广起来比较容易。只是以前推广的理由是其离

子强度与田间状况下不含盐土壤溶液中的离子强度

近似，适用于不含盐土壤的 pH测定。但前人的调查
结果也表明，若将土壤的 EC 值考虑在内对数据进
行校正，pH（CaCl2）与 pHw 之间也具有显著的相关
性 [16，18]，说明 pH（CaCl2）也可用于含盐土壤的 pH 测
定。本研究表明，pH（CaCl2）可以很好地反映含盐土
壤的 pH状况，进而准确地反映含盐土壤的酸化状
况，值得继续推广，而推广理由是这一指标受盐分

影响较小，稳定性好，与 H+引入量间具有更好的相
关性。石灰位 pHw-0.5pCa 的概念已经提出近六十
年，虽然可以同时反映土壤的氢离子和钙离子状

况，具有重要的理论意义和实际意义[17]，但历经数十
年仍未被普遍采纳。从本研究结果看，此指标对于

酸化评估来说是比较准确且简单有效的，因而值得

继续推广。

4 结论

在无 H+引入的条件下，盐分（KNO3）累积在土壤
中会导致 pH显著下降；复合肥中氮转化后释放的
OH-和 H+会使 pH发生显著变化，此时 pH的变化由
OH-和 H+数量之差及盐分对 pH测定影响的大小共同
决定。消除盐分积累对 pH测定的影响，可以更好地
反映土壤真实的酸化状况。

在潮土、褐土和水稻土上，水浸提 pH（pHw）与
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0.01 mol·L-1 CaCl2 浸提 pH[pH（CaCl2）]、饱和泥浆测
定 pH（pHw”）、田间浓度模拟测定 pH[pH（salt）]以及
石灰位 pHw-0.5 pCa间均具有显著的线性相关性，可
以相互进行换算。考虑到盐分积累对 pH测定的影响
以及土壤酸化评估的准确程度，pH（CaCl2）和 pHw-
0.5 pCa是用于土壤酸化评估的最佳选择。
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