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《土壤质量 全氮的测定 凯氏法》编制说明 

1 项目背景 

1.1 任务来源 

2008 年 2 月原国家环境保护总局办公厅公布了《关于开展 2008 年度国家环境保护标

准制修订项目工作的通知》（环办函[2008]44 号）,科技标准司向天津市环境监测中心下达

了编制《土壤质量 全氮的测定 凯氏法》的项目计划书，项目统一编号为：1010，由天津

市环境监测中心承担《土壤质量 全氮的测定 凯氏法》(GB/T7173-1987)的制订工作。 

1.2 工作过程 

2008 年 2 月任务下达后，天津市环境监测中心组成了标准编制组。标准编制组根据标

准制修订项目计划的要求，收集国内外关于土壤全氮测定资料，分析目前土壤全氮测定的研

究现状、相关分析方法及其存在的问题。在此基础上制定了具体的技术路线和制订原则，并

编制开题报告，组织专家进行了开题论证。2008 年 3 月～2009 年 1 月，对方法进行条件试

验，确定分析方法的最佳分析条件及质量保证和质量控制方法，并开始进行方法验证。 

2009 年 1 月～2009 年 10 月，编写《土壤质量 全氮的测定 凯氏法和元素分析法》标准

征求意见稿。2009 年 12 月，经专家讨论决定将该方法分成两个方法：《土壤质量 全氮的

测定-凯氏法》和《土壤质量 全氮的测定-元素分析法》，由于本实验室没有元素分析仪，

因此后者的制订工作由国家测试中心完成。 

2010 年 2 月～2011 年 1 月根据《环境监测分析方法标准制订技术导则》（HJ168-2010）

的要求，组织 6 家有资质的实验室进行方法的验证，并将验证结果进行汇总整理。根据《环

境监测 分析方法标准制修订技术导则》（HJ168-2010）的要求，编写方法标准征求意见稿及

编制说明以及验证报告。 

2012 年 10 月～2013 年 8 月，请专家对征求意见稿及其编制说明进行了函审，并按照专

家意见对征求意见稿及其编制说明进行了修改。 

2 标准制修订的必要性分析 

2.1 标准被测对象（污染物项目）的环境危害 

氮作为一种主要的生命元素和自然组分，对生命体乃至整个生态系统起着重要作用，

是农业、生物和环境等领域分析研究的重要化学元素之一[1]。土壤中氮素的总贮量及其存

在状态，与作物的产量在某种条件下有一定的正相关[2]。土壤中的全氮含量反映了土壤中

氮循环的状况，是衡量土壤肥力、评价土壤资源的一项重要指标[3]。从土壤或沉积物中流

失的氮元素（主要以 NO3
-形式存在）是引发江河湖泊乃至海洋等水体富营养化的最关键因

素[4]。由此可见，氮循环是环境监测研究领域中最重要的课题之一，氮含量的测定也是常
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规的测试项目之一。 

2.2 相关环保标准和环保工作的需要 

    土壤是构成生态系统的基本环境要素，是人类赖以生存的物质基础，也是经济社会发展不可或缺

的重要资源。我国土壤污染的总体形势相当严峻，已对生态环境、食品安全、人民身体健康和农业可

持续发展构成严重威胁。然而，目前我国没有“土壤污染防治”相关法律制度，土壤类的环保质量

标准没有涉及到全氮指标，土壤普查工作中全氮数据也不作为评价内容。目前没有“土壤全

氮测定——元素分析法”和“土壤全氮测定——凯氏法”的国家标准方法。2011年3月十一届全

国人大四次会议期间，徐景龙、赵林中等62位全国人大代表提出2件议案，建议制定土壤污染防治法。

为贯彻《中华人民共和国环境保护法》[7]，为支持即将出台的土壤污染防治法，为保护环境，

保障人体健康，需要重新制订土壤全氮测定法。 

2.3 分析方法的最新进展 

测定土壤氮含量的方法主要有干烧法和湿烧法，沿用至今已有百余年的历史。湿烧法消煮液

中的铵态氮可用蒸馏法、扩散法、比色法、流动注射法、光谱法和电极法等测定[5]-[6]。干烧法使

用专门的仪器将还原的氮气用气相色谱、差分热导和吸附-脱附等方法测定。实现上述两种途径

的常用方法是凯氏蒸馏法和元素分析仪法。目前，在我国以凯氏蒸馏法为主要测定方法，这种方

法操作较复杂，但是对实验仪器设备要求简单，价格较低。在欧美等发达国家广泛采用元素分析

法取代凯氏法。这种方法是使样品在高温纯氧环境中燃烧后，分离出氮气，并被热导检测器检测

[8]。其具体操作简单，安全系数高，工作环境无污染，省时省工，精密度好，适用于大批样品的

测定；但是，所需仪器昂贵，需要技术人员调试和维护，其分析范围较小，取样量极低会致使测

量值变异性相对加大[9]。 

3 国内外相关分析方法研究 

3.1 凯氏蒸馏法 

凯氏蒸馏法（简称凯氏法）属于湿烧法，是全氮分析的一种经典方法。1883年，丹麦人

凯道尔（J.Kjeldahl）为研究蛋白质的变化首次创立了该蒸馏分析方法，经推广和改进用来

测定全氮含量[10]。此法是将样品在加速剂的参与下，用浓硫酸消煮，使其中各种含氮有机

物经过复杂的高温分解反应转化为氨，并与硫酸结合产生硫酸铵。消煮液碱化后蒸馏出的氨

用硼酸吸收，以标准酸溶液滴定至终点，根据所用的标准酸溶液的体积计算样品的全氮含量。 

朱江等[11,12]利用金属氧化物的纳米粉末在适当的条件下可催化断裂C-C、C-H、C-O等

有机价键的特性，将纳米ZnO、TiO2代替传统混合催化剂K2SO4:CuSO4:Se用于全氮测定，不

仅避免了在消煮过程中有剧毒物质H2Se产生，而且取得了良好的测定结果。他发现纳米TiO2

粉末的催化效果十分明显[11]；纳米ZnO粉末对土壤中有机质的分解更完全、彻底，而且反应

速度快，消煮时间短，不会造成因消煮时间过长而使氮的损失的现象，尤其适用于有机质含

量高的土壤的全氮测定[12]。 
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宁夏农林科技1997年第三期《土壤全氮测定中消化方法对分析结果的影响》中，将常

用的改良消化法和经典的凯氏消化法进行了比较[13]。其中包括：H2SO4-K2Cr2O7分步消化法、

H2SO4-K2Cr2O7一次消化法、H2SO4-K2Cr2O7烘箱保温一次消化法、H2SO4-HClO4法和

H2SO4-H2O2消化法，文中对各个方法的优点、缺点和适用的土壤类型进行了讨论。土壤理

化分析[14]中写到全氮消化的氧化剂较多，一般有高氯酸、高锰酸钾、过氧化氢、重铬酸钾。 

总之，目前文献方法中均没有规定检出限和测定范围，并且存在以下几个方面的不足： 

（1） 现行国标方法把全氮的测定分成两种：一种是包括硝酸盐氮和亚硝酸盐氮；一种是

不包括硝酸盐氮和亚硝酸盐氮。这种分类不合理，全氮测定顾名思义就是包括所有

的氮的含量。 

（2） 操作步骤繁琐，消化时间长。 

（3） 所用的混合催化剂 K2SO4:CuSO4:Se，在消煮过程中有剧毒物质 H2Se 产生，对环境

造成污染并给操作者带来一定的安全隐患。 

（4） 消化所用的酸只有硫酸，这对于有机质含量高等难于消化的土壤样品根本不能消化

完全。 

3.2 元素分析法 

元素分析法(简称分析仪法)用元素分析仪测定全氮含量，其分析原理属于干烧法。该法

是将样品在燃烧管中高温燃烧，使被测氮元素的化合物转化为NOx，然后经自然铜的还原和

杂质(如卤素)去除过程，NOx被转化为N2，最后经检测器的检测，计算出样品中N元素的质

量百分含量[15]。 

江伟等[9]用凯氏蒸馏法和元素分析仪法测定沉积物中全氮含量，并比较了两种方法的异

同及其意义。范志影等[8]用凯氏法和杜马斯燃烧法（其原理与元素分析法相同）测定植物样

品中的全氮，作者对比了两种方法的特点，用两种方法分别检测24种植物样品的氮含量，并

对两种方法的测得结果进行了比较，发现杜马斯燃烧法测定的全氮总是略高于凯氏定氮法的

结果，其原因是凯氏法不便检测硝态氮，所以认为杜马斯定氮法更适用于植物样品全氮的测

定。 

综上所述，元素分析法所需仪器昂贵，需要技术人员调试和维护，其分析范围较小，取样

量极低会致使测量值变异性相对加大[11]。因此目前在我国以凯氏蒸馏法为主要测定方法，这种

方法虽然操作较复杂，但是对实验仪器设备要求简单，价格较低。但在测定时要取得良好的精密

度和准确度，需对传统方法进行以下两方面的改进：一是如何选用有效的催化剂；二是如何

保证消化完全。 

4 标准制修订的基本原则和技术路线 

4.1 标准制修订的基本原则 

本标准编制时参考 ISO 的方法技术，又考虑国内现有的监测机构的能力和实际情况，

确保方法标准的科学性、先进性、普遍适用性和可操作性，易于推广。保证所编制的方法
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检出限和测定范围能满足相关环保标准核环保工作的要求，方法能满足各项方法特性的要

求，经过验证确保方法的准确可靠。 

4.2 标准制修订的技术路线 

    根据标准制修订的基本原则，通过组织专家讨论，提出了以下两种分析测试技术方案： 

（1） 照搬 ISO11261，直接将其转化为标准方法，只对方法的适用性以及检出限、准确度、

精密度等特性指标进行验证。 

（2） 参考 ISO11261 以及国内文献提到的方法，结合国内现有的监测机构的能力水平，选

择最佳实验条件。通过对不同土壤类型的测试，扩大方法的适用范围。通过标样测

定、加标回收实验、精密度实验等验证方法的准确度和精密度。在充分了解目前国

内测定土壤全氮的仪器设备的情况的基础上，通过各种仪器设备的比对实验，证明

标准的普遍适用性。 

    方案一简单省时，但是脱离我国的现有监测能力水平。在研究初始阶段，采用该方案对

标样进行测定，由于 ISO11261 方法中要求的试剂、实验容器、实验设备等与国内市售的有

较大差异，造成实验失败，准确度和精密度均不满足要求。所以，照搬 ISO11261 不适合我

国国情。方案二比较费时，但是按照该方案制订后的标准不仅适用范围广泛，而且符合我国

现有监测能力水平。因此，选择方案二作为最终分析测试技术方案，技术路线图见图 1。 
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图 1 技术路线图 

5 方法研究报告 

5.1 方法研究的目标 

本标准方法适用于各种类型土壤样品全氮含量的测定，包括有机氮化合物蛋白质、氨基

酸、核酸、尿素等，硝态氮、亚硝态氮以及氨氮，还包括部分联氮、偶氮和叠氮等含氮化合

物。 

通过制订标准，明确方法检出限、测定范围、精密度、准确度等特性指标，确定适用范

围，规范操作步骤，去除实验过程中的安全隐患。 

制订后的标准，方法的最低检出限为：当取样量为0.5g时，为14 mg/kg；方法测定下限

为：56 mg/kg；实验室内相对标准偏差小于15%，实验室间相对标准偏差小于20%；加标回

收率为85%～115%，标准样品测定相对误差小于5%；方法适用于各种土壤类型。 

5.2 方法原理 

利用浓硫酸的氧化作用将土样中的亚硝态氮氧化为硝态氮后，用硫代硫酸钠使全部的硝

态氮还原为铵态氮。然后在混合催化剂的参与下，用浓硫酸消煮，各种含氮有机化合物经过

复杂的高温分解反应转化为硫酸铵，有机质被氧化成二氧化碳，样品中的无机铵态氮也转化

为硫酸铵。再用浓碱蒸馏使硫酸铵变为氨蒸出后被硼酸吸收，以标准盐酸滴定，流程图见图

2。本方法测定的全氮包括有机氮化合物蛋白质、氨基酸、核酸、尿素等，硝态氮、亚硝态

氮以及氨氮，还包括部分联氮、偶氮和叠氮等含氮化合物。 

 

 

 

 

图2 凯氏法实验流程图 

5.3 试剂和材料 

本标准所用试剂除非另有说明，分析时均使用符合国家标准的分析纯化学试剂和蒸馏水。 

（1） 浓硫酸:ρ（H2SO4）=1.84 g/mL。 

（2） 浓盐酸:ρ（HCl）=1.19 g/mL。 

（3） 高氯酸：ρ（HClO4）=1.768 g/ mL。 

（4） 无水碳酸钠：基准试剂。 

（5） 混合催化粉末：200g 硫酸钾、6g 的五水合硫酸铜和 6g 二氧化钛于玻璃研钵中充分

混均，研细。 

（6） 五水合硫代硫酸钠粉末：将五水合硫代硫酸钠（Na2S2O3•5H2O）研磨后过 0.25mm (60
目)筛。 

土  样 

预处理 

浓硫酸 

浸  泡 

硫代硫酸 

钠 还 原 

加热 

消煮 
蒸馏 滴定 
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（7） 氢氧化钠溶液：c(NaOH)=10mol/L 

称取 400g 氢氧化钠溶解于 500mL 水中，冷却至室温后稀释至 1000mL。 

（8） 硼酸溶液：c(H3BO3)=20g/L 

称取 20g 硼酸溶解于水中，稀释至 1000mL。 

（9） 碳酸钠标准溶液：c（1/2 Na2CO3）=0.0500mol/L 

称取 2.6498g（于 250℃烘干 4h）的无水碳酸钠，溶于少量水中，移入 1000mL 容量

瓶中，用水稀释至标线，摇匀。贮于聚乙烯瓶中，保存时间不要超过一周。 

（10） 盐酸标准贮备溶液：c(H+)≈0.0500mol/L 

用分度吸管吸取 4.20mL 浓盐酸，并用水稀释至 1000mL，此溶液浓度≈

0.0500mol/L。其准确浓度按下法标定： 

用无分度吸管吸取 25.00mL 碳酸钠标准溶液于 250mL 锥形瓶中，加水稀释至

约 100mL，加入 3 滴甲基橙指示液，用盐酸标准溶液滴定至由桔黄色刚变成桔红色，

记录盐酸标准溶液用量。按下式计算其准确浓度： 

V
C 0500.000.25 ×
=  

式中：C ——盐酸标准溶液浓度（mol/L）； 
V ——盐酸标准溶液用量（mL）。 

（11） 盐酸标准溶液：c(H+)≈0.0100mol/L 

吸取 50.00ml 盐酸标准贮备溶液于 250mL 容量瓶中，用水稀释至标线。 

（12） 混合指示剂：将 0.1g 的溴甲酚绿和 0.02g 的甲基红溶解于 100mL 的无水乙醇中。 

5.4 仪器和设备 

 
（1） 粉碎机。 

（2） 玛瑙研钵。 

（3） 分样筛：孔径 2mm（10 目）；0.25mm（60 目）。 

（4） 分析天平：感量为 0.0001g。 

（5） 长颈烧瓶或试管（适合放在消解器上）：容积 50ml 或 100ml。 

（6） 带孔专用消解器或 300W 变温电热板。 

（7） 凯氏氮蒸馏装置（见图 1）。 
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图 1 凯氏氮蒸馏装置 

1—蒸馏瓶；2—冷凝器；3—承受瓶；4—水分筒； 

5—蒸汽发生器；6—加碱小漏斗；7、8、9—螺旋夹；10—开关 

 

5.5 样品 

（1） 样品采集 
土壤样品采集，执行 HJ/T166-2004“6.样品采集”的规定。 

（2） 样品制备 
土壤样品制备，执行 HJ/T166-2004“8.样品制备”的规定。 

（3）  样品保存 
土壤样品保存，执行 HJ/T166-2004“9.样品保存”的规定。 

5.6 分析步骤 

5.6.1 还原剂的选择 

本次制订参照 ISO11261 使用五水合硫代硫酸钠粉末，操作方便快捷，效果较好。为

验证五水合硫代硫酸钠粉末的还原效果，可以通过无机氮的加标回收实验来证明。一般土壤

中的无机氮含量小于 10％，因此根据土壤的全氮含量确定加标量（加标量为无机氮含量的

0.5 至 2 倍），对 9 种不同的土样加入硝酸钾标准溶液（含氮 100µg/ml）进行加标回收实验，

结果见表１。 
表１无机氮的加标回收实验结果 

土样名称 本底氮量（µg） 加标量（µg） 测定量（µg） 回收量（µg） 回收率（％） 

粘质潮土 489.5 50.0 535.0 45.5 91.0 

重壤质潮土 251.5 20.0 270.5 19.0 95.0 

砂土果园 216.0 20.0 234.0 18.0 90.0 

滨海盐土 133.5 10.0 143.5 10.0 100.0 

粗骨性褐土 838.0 50.0 885.0 46.5 93.0 

淋溶褐土 368.0 20.0 387.0 19.0 95.0 

沙质潮土 168.0 20.0 188.0 20.0 100.0 

石灰性褐土 430.5 50.0 478.5 48.0 96.0 

农田土 660.0 50.0 707.0 47.0 94.0 

由表 1 得到，使用五水合硫代硫酸钠粉末作为还原剂，无机氮加标回收率为 91.0％～

100.0％。该方法操作方便快捷，效果较好，所以认为可以选用五水合硫代硫酸钠粉末作为



 8

还原剂。 

5.6.2 氧化剂的选择 

ISO11261 使用的是水杨酸－硫酸消解，在实验过程中发现空白值较大，并且水杨酸－

硫酸不容易保存。如果只使用硫酸，虽然简单方便，但是如果遇到难于消解的土壤样品时，

不但费时而且不完全。采用不同的氧化剂对 9 种不同土壤类型（粘质潮土、重壤质潮土、砂

土果园、滨海盐土、粗骨性褐土、淋溶褐土、沙质潮土、石灰性褐和农田土）进行测定，以

只使用浓 H2SO4 方法所得结果为 100%，比较各种氧化剂的测定结果，选出最优的氧化剂。 

（1） 浓 H2SO4 方法 

称样 0.5000g 置于 50ml 凯氏烧瓶中，加水约 2ml，使土壤完全湿润，再加 5ml 浓 H2SO4。

摇匀后盖上漏斗，放在电炉上消化至灰白色。消化后的样品溶液，进行蒸馏，用盐酸滴定氨

氮含量。 

（2） H2SO4+HClO4 法 

称样 0.5000g 置于 50ml 凯氏烧瓶中，加水少许使完全湿润， 再加 5ml 浓 H2SO4，瓶口

加盖漏斗，在通风柜中加热至冒烟，消化 5min，稍冷加 70%高氯酸（HClO4）1 滴，继续消

化 5min，如溶液仍有色，再加高氯酸反复消化数次，至溶液呈纯白色或浅黄色为止。将消

化后的样品溶液进行蒸馏，用盐酸滴定氨氮含量。 

（3） H2SO4+H2O2消化法 

称样 0.5000g 置于 50ml 凯氏烧瓶中，加水少许使完全湿润，加 5ml 浓 H2SO4，瓶口加

盖漏斗，在通风柜中加热至冒烟，消化 5min，稍冷加 30%双氧水（H2O2）2 滴，继续消化

5min，如溶液仍有色，再加双氧水反复消化数次，至溶液呈纯白色为止。消化后的样品溶液，

进行蒸馏，用盐酸滴定氨氮含量。 

以只使用浓 H2SO4方法所得结果为 100%，比较采用不同消化方法时，不同土壤全氮的测

定结果，选出最优的消解方式。结果见表 2。 

表 2 氧化剂的选择实验结果 

浓 H2SO4法 H2SO4-HClO4法 H2SO4-H2O2法 

土样名称 含氮量

（mg/kg）
产率（%） 

时间

（h）
含氮量（mg/kg）

产率

（%）

时间

（h）
含氮量（mg/kg） 

产率

（%） 

时间

（h）

粘质潮土 902 100 4.5 938 104.0 2 743 82.4  2 

重壤质潮土 511 100 4 460 90.0 2 425 83.2  2 

砂土果园 435 100 4 391 89.9 12 364 83.7  12 

滨海盐土 266 100 2 253 95.1 1.5 236 88.7  1.5 

粗骨性褐土 1700 100 4.5 1464 86.1 2 1310 77.1  2 

淋溶褐土 743 100 4 660 88.8 2 594 79.9  2 

沙质潮土 333 100 2 313 94.0 2 269 80.8  2 

石灰性褐土 849 100 4 746 87.9 2 688 81.0  2 

农田土 1299 100 4.5 1138 87.6 2 1029 79.2  2 

平均值 —— 100 4 —— 91.5 2 —— 81.8  2 

由表 2 得到，H2SO4-H2O2 法和 H2SO4-HClO4 法消解时间短，但是氮有损失，H2SO4-H2O2

法氮的损失较大，H2SO4-HClO4 法测定结果偏低，但偏差不大。而对于难消解或有机物含量

高的土样，加入高氯酸使得消解更完全彻底。综合时间等因素考虑制订的方法采用主要以硫
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酸消解，如果在土壤样品消煮过程中，长时间不能消煮完全，可以冷却后加几滴高氯酸后再

消煮。 

5.6.3 催化剂的选择 

有方法[2]使用的是混合催化剂 K2SO4:CuSO4:Se 催化剂，在消煮过程中有剧毒物质 H2Se

产生，对环境造成污染并给操作者带来一定的安全隐患；ISO11261 规定可使用二氧化钛粉

末替代硒粉。准确称取 9 种土壤各 0.5000g 放入 50ml 凯氏瓶中，分别加入两种不同的催化

剂，加少量水润湿后再加 5ml 浓 H2SO4，置于电热板上消解至瓶内土壤呈现灰白，取下冷却，

加碱蒸馏，以硼酸吸收，用盐酸滴定氨氮含量。以 K2SO4:CuSO4:Se 催化剂所得结果为 100%，

比较使用不同的催化剂进行消化时的测定结果。从而选择催化效果较好的催化剂。结果见表

3。 

（1） K2SO4:CuSO4:Se 催化剂 

称取 100g 硫酸钾、10g 五水合硫酸铜和 1gSe 粉于玛瑙研钵中充分混均，研细。每次消

解加入 2g 催化剂。 

（2） K2SO4:CuSO4:TiO2 催化剂（ISO11261 方法） 

称取 200g 硫酸钾、6g 五水合硫酸铜和 6g 二氧化钛于玛瑙研钵中充分混均，研细。每

次消解加入 1.1g 催化剂。 

 

表 3 催化剂的选择实验结果 

Se 粉混合物催化消解 TiO2混合物催化消解 
土样名称 

含氮量（mg/kg） 产率（%） 含氮量（mg/kg） 产率（%） 

粘质潮土 902 100 920 102.0 

重壤质潮土 511 100 508 99.4 

砂土果园 435 100 435 100 

滨海盐土 266 100 265 99.6 

粗骨性褐土 1700 100 1687 99.2 

淋溶褐土 743 100 740 99.6 

沙质潮土 333 100 336 100.9 

石灰性褐土 849 100 850 100.1 

农田土 1299 100 1329 102.3 

平均值 —— 100 —— 100.3 

通过比较得到，二氧化钛粉末替代硒粉催化效果较好，并且安全无污染。所以制订的方

法采用混合催化剂 K2SO4：CuSO4：TiO2。 
5.6.4 样品的采集和保存 

土壤样品采集和保存参照 HJ 166 相关规定执行。 

5.6.5 试样的制备 
将土壤样品置于风干盘中，平摊成 2～3cm 厚的薄层，先剔除植物、昆虫、石块等残体，用

铁锤或瓷质研磨棒压碎土块，每天翻动几次，自然风干。 

统分混匀风干土壤，采用四分法，取其两份，一份留存，一份研磨至全部通过 2mm（10 目）

土壤筛。取 10g～20g 过筛后的土壤样品，研磨至全部通过 0.25mm（60 目）土壤筛，装于样品

袋或样品瓶中，待测。 
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5.6.6 干物质含量的测定 

准确称取过 2mm（10 目）筛后的土壤样品， 参照 HJ 613-2011 测定土壤的干物质含量。 
5.6.7 试料的制备 

称取适量试样（6.2）0.2000g～1.0000g(含氮约 1mg)，精确到 0.1mg，放入长颈烧瓶（或试

管）(5.5)中，用少量水（约 0.5ml～1ml）润湿，再加入 4ml 浓硫酸(4.1)，瓶口盖上小漏斗，转动

烧瓶使其混合均匀，浸泡数小时（或过夜），待测。 

5.6.8 消解 

使用干燥的长颈漏斗将 0.5g 硫代硫酸钠粉末加到烧瓶底部（如果无机氮含量低可以忽

略，这一步可以省略），放在消解器（或电热板）上加热，待冒烟后关火。冷却后，加入 1.1g

混合催化剂粉末，摇匀，在消解器（或电热板）上消煮。消煮温度不能超过 400℃，使白烟

到达瓶颈 1/3 处回旋，待消煮液和土样全部变成灰白色稍带绿色后，再继续消煮 1h 停火（在

土壤样品消煮过程中，如果长时间消煮，土样颜色仍然很深，可以冷却后加几滴高氯酸后再

消煮）。 
5.6.9 空白试验 

长颈烧瓶（或试管）中不加入试料，按照与样品相同的测定步骤，记录所用盐酸标准溶液体

积。空白样消耗盐酸标准溶液的体积应小于 1.50ml。 

5.6.10 最佳消解方式的确定 

通过以上实验，制订的新方法采用的最佳消解方式为： 

（1） 用五水合硫代硫酸钠粉末作为还原剂； 

（2） 主要以硫酸为氧化剂，必要时可加少量高氯酸； 

（3） 采用 K2SO4：CuSO4：TiO2 为催化剂。 
5.6.11 检出限的确定 

根据滴定管所产生的最小液滴的体积和称样量计算：滴定管的最小液滴为 0.05 ml, 当

取样量为 0.5 g 时,方法检出限为: 

DL(N)(mg/kg)=0.05(ml)×0.01(mol/L) ×14（g/mol）×103/0.5(g)=14(mg/kg)。 

5.6.12 测定范围的确定 

测定下限：以 4 倍的检出限作为测定下限，即 RQL=4*MDL=56 mg/kg。 

5.7 结果计算与表示 

土壤中全氮的含量（mg/kg）按以下公式计算： 

Nw = 100
1001000)()( 201 OHN

w
m

MHcVV +
×

×××− +

 

Nw :     土壤中全氮的含量（mg/kg）。 

V:       馏出液体积（ml）。 

V1:      样品消耗硫酸标准溶液的体积(ml)。 
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V0:      空白消耗硫酸标准溶液的体积(ml)。    

C(H+):    硫酸标准溶液的浓度（mol/L）。 

MN:      氮的摩尔质量(14g/mol)。 

OHw
2 :    土壤样品的含水率（%）。 

m:      称取土样的重量（g）。 

5.8 质量保证和质量控制 

5.8.1 空白试验   

每批样品应至少作一个全程序空白，样品测定结果中应扣除空白值。对 20 次空白测定

值数据，进行统计分析，绘制控制图。 
表 5 空白值测定结果 

测定 次数 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

空白值（ml） 0.65 0.58 0.72 0.85 0.66 0.70 0.80 0.60 0.52 0.50 

测定 次数 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 

空白值（ml） 0.48 0.30 0.78 0.75 0.80 0.88 0.70 0.60 0.55 0.58 

平均值x (ml） 0.65 标准偏差S (ml） 0.14 
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-2.99

0 5 10 15 20

空
白
值
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l
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图 1 空白值控制图 

    由图 1 得到，空白值在 0.30～0.85ml，平均值为 0.65ml，控制上限为 1.08ml。 

5.8.2 平行样测定 

根据 HJ/T166-2004“13.2.1 精密度控制”，每批样品应进行 20%的平行样品测定，当 5

个样品以下时，平行样不少于 1 个。平行双样测量结果相对偏差应在 15%以内。 

5.8.3 标准样品测定 
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根据 HJ/T166-2004“13.2.2 准确度控制”，每批要带测质控平行双样，在测定的精密度合

格的前提下，质控样测定值必须落在质控样保证值（在 95%的置信水平）范围之内，否则

本批结果无效，需重新分析测定。 

5.8.4 样品加标回收率测定 

根据 HJ/T166-2004“13.2.2 准确度控制”，如果没有标准土壤样品，每批样品应进行 10%～

20%的回收率测定，样品数不足 10 个时，适当增加加标比率。加标量视被测组分含量而定，

含量高的加入被测组分含量的 0.5～1.0 倍，含量低的加 2～3 倍，但加标后被测组分的总量

不得超出方法的测定上限。加标浓度宜高，体积应小，不应超过原试样体积的 1%，否则需

进行体积校正。实际样品加标回收率应在 80%～120%以内。 

5.8.5 实验室内方法的精密度和准确度测定 

（1） 方法精密度 

a. 将一种低含量的土壤样品(滨海盐土)分成三份，分别加入 0.50ml、1.00ml、3.00ml 的

标准溶液（L-谷氨酸标准溶液，含氮 500µg/ml），对上述三份样品分别平行测定 6 次，结果

填入《方法验证报告》表 5 中，并按表中规定进行计算。 
表 5  精密度测试数据 

试样 
平行号 

浓度 1 浓度 2 浓度 3 

1 230 528 1189 

2 249 499 1235 

3 212 512 1221 

4 224 530 1280 

5 268 553 1196 

测定结果 

( mg/kg ） 

6 218 511 1254 

平均值⎯x ( mg/kg) 234 522  1229 

标准偏差 S ( mg/kg) 21.1 19.0  34.7 

相对标准偏差 RSD % 9.1 3.6  2.8 

b. 对 9 种不同的土样分别平行测定 6 次，计算每种土样的标准偏差和变异系数，结果

见表 6。 
 

表 6 精密度实验结果 

测定值（mg/kg） 土样 

名称 1 2 3 4 5 6 

平均值 

（mg/kg） 

标准偏差

（mg/kg） 

变异系数

（％） 

粘质潮土 910 892 988 1008 945 973 953 45.4 4.8 

重壤质潮土 524 489 516 508 495 513 508 13.2 2.6 

砂土果园 444 418 417 428 449 453 435 15.9 3.7 

滨海盐土 311 272 259 265 261 222 265 28.5 10.8 

粗骨性褐土 1727 1600 1689 1627 1718 1763 1687 62.5 3.7 

淋溶褐土 723 762 751 740 741 726 740 14.8 2.0 

沙质潮土 328 345 353 345 313 333 336 14.5 4.3 

石灰性褐土 838 893 852 832 867 820 850 26.5 3.1 

农田土 1309 1345 1362 1294 1319 1345 1329 25.8 1.9 

由表 5 和表 6 的测定结果可知，本实验室内测定结果的相对标准偏差为 1.9％～10.8％。 

（2） 方法准确度 
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a. 加标回收试验 

对 9 种不同的土样加入 L-谷氨酸标准溶液（含氮 400µg/ml）进行加标回收实验。结果

见表 7。 

 

表 7 有机氮的加标回收实验结果 
土样名称 本底氮量（µg） 加标量（µg） 测定量（µg） 回收量（µg） 加标回收率（％）

粘质潮土 509.0 400.0 879.5 370.5 92.6 

重壤质潮土 250.0 200.0 415.0 165.0 82.5 

砂土果园 213.5 200.0 405.5 192.0 86.0 

滨海盐土 262.0 250.0 469.6 83.0 83.0 

粗骨性褐土 837.5 400.0 1221.5 384.0 96.0 

淋溶褐土 372.0 200.0 558.0 196.0 88.0 

沙质潮土 166.0 100.0 251.0 85.0 85.0 

石灰性褐土 438.0 200.0 621.5 183.5 91.8 

农田土 667.5 400.0 1045 377.5 94.4 

由表7得到该测定方法的加标回收率为82.5％～96.0％。 

b. 有证标准样品的测定 

对从中国计量科学研究院购买标准土壤样品华北平原 GSS-13，标准值为（720±90）

mg/L，平行测定 6 次，计算标准偏差和变异系数，结果见表 8。 

表 8 有证标准样品测定结果 

测定值（g/kg） 
实验室编号 

1 2 3 4 5 6 

平均值 

（g/kg） 

变异系数

（％） 
相对误差（%）

1 710 701 718 702 707 723 710 1.2 1.4 

由表8得到，采用优化的实验条件对标准土壤样品的测定结果均合格，变异系数在1.2％，

相对误差为1.4％。 

6 方法验证 

依照《环境监测分析方法标准制修订技术导则》（HJ168-2010）的要求进行方法的验证。 

6.1 方法验证方案 

    选择 6 家具有资质的实验室参加方法的验证工作，参加验证的实验室、验证人员的基本

情况见表 9。 
 

表 9  参加验证的人员情况登记表 

验证单位 验证人员 性别 年龄 验证人员职称 所学专业 
参加分析 

工作年限 

邹克华 男 36 正高级工程师 化学工程 11 

王  艮 男 32 高级工程师 分析化学 9 
国家环境保护恶臭污染

控制重点实验室 

韩  萌 女 31 工程师 环境化学 5 

农业部环境保护科研监

测所 
黄永春 男 34 博士 环境化学 3 

河东环境监测站 陈力 女 41 工程师 环境监测 18 

塘沽环境监测站 门娟 女 38 博士 有机化学 7 
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李舫 女 36 工程师 财务管理 7 

张稚妍 女 29 工程师 环境科学 3 

刘利昆 女 38 助理工程师 环境工程 17 

东丽环境监测站 

潘辉 女 33 助理工程师 环境 12 

张小梅 女 43 高级工程师 高分子 21 

河北环境监测站 

李钧 男 26 技术员 环境工程 4 

6.1.2 方法验证方案 

（1） 精密度的验证 

选择全氮浓度为 250mg/kg、500 mg/kg 和 1500 mg/kg 的 3 种土壤样品作为统一样品，

由各个实验室进行测定，每种样品平行测定 6 次。将所得数据填入《方法验证报告》（表 5）

中。按规定公式进行平均值、标准偏差、相对标准偏差等各项参数的计算。 

（2） 准确度的验证 

a.加标回收率试验 

6 个实验室对含氮量分别为 265mg/kg、435 mg/kg 和 1329 mg/kg 的实际土壤样品进行了

加标分析测试，加标量控制在 0.5～2 倍之间，每种样品平行测定 6 次。将所得数据填入《方

法验证报告》（表 5）中。按规定公式进行平均值、标准偏差、相对标准偏差等各项参数的

计算。 

b.有证标准样品的测定 

对从中国计量科学研究院购买的标准土壤样品华北平原 GSS-13，标准值为（720±90）

mg/L，平行测定 6 次，结果填入《方法验证报告》（表 6）中，并按规定公式进行绝对误差、

相对误差和相对误差的相对标准偏差的计算。 

（3） 检出限和测定下限的验证 

按照《环境监测分析方法标准制修订技术导则》（HJ 168-2010）的规定，滴定法的检出

限可根据滴定管所产生最小液滴的体积计算得到。因此，该方法的检出限和测定下限通过计

算方法确定，无须多家实验室验证。 

6.2 方法验证过程  

2010 年 3 月邀请了 6 家具有资质且具有相关分析仪器的实验室，分析人员利用本单位

现有的仪器设备，按照统一的方法验证指导书进行方法的验证。 

参加验证的人员都承担了很多单位内的分析工作，验证的工作量较大，为了达到良好的

比对效果，我们选取了不同类型、不同含量的三种样品，分成 6 份发给各个实验室，并使用

统一购买的有证标准样品 GSS-13 进行验证。有的实验室条件有限，因此我们邀请验证人员

在本实验室进行验证。 
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6.3 方法验证结论 

本验证方法采用土壤中全氮的测定-凯氏法。现将 6 家实验室方法验证结果归属如下： 

本方法的最低检出限：当取样量为 0.5g 时，为 14 mg/kg。方法测定下限为：56 mg/kg。 

在实验室内，对 8 种不同的土壤样品分别平行测定 6 次，得到相对标准偏差为 1.9%～

10.8%；通过加标回收实验得到加标回收率为 82.5％～96.0％。 

6个实验室对含全氮浓度为 250mg/kg、500 mg/kg和 1500 mg/kg的统一样品进行了测定，

实验室内相对标准偏差为：2.0%～12.1%、3.1%～7.3%、2.2% ～4.8%；实验室间相对标准偏差

为：5.1%、6.9%、5.0%；重复性限为：66.0mg/kg、77.4 mg/kg、122 mg/kg；再现性限为 71.1mg/kg、

126mg/kg、220mg/kg。 

6 个实验室对含氮量分别为 265mg/kg、435mg/kg 和 1329mg/kg 的实际土壤样品进行了

加标分析测定，加标回收率分别为 88.4%～105%、88.2%～109%、87.3%～99.4%；加标回收率最

终值为（94.0±11.8）%、（96.0±14.0）%、（92.9±7.8）%。 

4 个实验室对含氮量为（720±90）mg/L 标准样品进行了分析测定，相对误差最终值为

（-0.5±4.4）%。 

该方法具有较好的重复性和再现性，方法各项预期特征指标达到预期要求，详见《方法

验证报告》。 

7 与开题报告的差异说明 

（1） 开题时方法标准的题目为《土壤质量 全氮的测定-凯氏法和元素分析法》2009 年

12 月方法开题时，经专家讨论决定将该方法分成两个方法：《土壤质量 全氮的测定-凯氏

法》和《土壤质量 全氮的测定-元素分析法》，由于本实验室没有元素分析仪，因此后者的

制订工作由国家测试中心完成。 

（2） 详细描述实验过程中的现象以及注意事项。 

（3） 细化质量保证和质量控制措施。 

（4） 通过试验确定方法特征参数，以各类典型样品的平行测定和加标回收率试验以及有

证标准样品的测定开展验证实验。 
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附录一  

 

方法验证报告 
 

 

方法名称：  土壤质量 全氮的测定—凯氏法          

 

 

 

 

 

项目主编单位：       天津市环境监测中心站                        

验证单位：国家环境保护恶臭污染控制重点实验室、农业部环境保护科研

检测所、天津市河东区环境监测站、天津市塘沽区环境监测站、天津市东

丽区环境监测站、天津市河北区环境监测站                                          

项目负责人及职称：          魏恩棋      副高级工程师                

通讯地址：  天津市南开区复康路 19 号      电话： 022-23051647             

报告编写人及职称：            王琳     工程师                    
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报告日期：     2010      年       4        月        30      日 

 

 

依照《环境监测分析方法标准制修订技术导则》（HJ168-2010）的要求，组织 6 家有资质的

实验室进行验证。其中实验室 1 为国家环境保护恶臭污染控制重点实验室、实验室 2 为农业部环

境保护科研检测所、实验室 3 为天津市河东区环境监测站、实验室 4 为天津市塘沽区环境监测站、

实验室 5 为天津市东丽区环境监测站、实验室 6 为天津市河北区环境监测站。 
 
A.1 原始测试数据 
A.1.1 实验室基本情况  

表 A1-1  参加验证的人员情况登记表 

验证单位 验证人员 性别 年龄 验证人员职称 所学专业 
参加分析 

工作年限 

邹克华 男 36 正高级工程师 化学工程 11 

王  艮 男 32 高级工程师 分析化学 9 
国家环境保护恶臭污染

控制重点实验室 

韩  萌 女 31 工程师 环境化学 5 

农业部环境保护科研检

测所 
黄永春 男 34 博士 环境化学 3 

河东环境监测站 陈力 女 41 工程师 环境监测 18 

门  娟 女 38 博士 环境化学 14 

门娟 女 38 工程师 有机化学 7 塘沽环境监测站 

李舫 女 36 工程师 财务管理 7 

刘利昆 女 38 助理工程师 环境工程 17 

东丽环境监测站 

潘辉 女 33 助理工程师 环境 12 

张小梅 女 43 高级工程师 高分子 21 

河北环境监测站 

李钧 男 26 技术员 环境工程 4 

 

表 A1-2  使用仪器情况登记表 

验证试验室 仪器名称 规格型号 仪器出厂编号 

性能状况 

（计量/校准状态、量程、灵敏度

等） 

国家环境保护恶臭污染控制重点实验室 分析天平 AR2140 1201310779 0.1mg 

农业部环境保护科研检测所 分析天平 CPA225D 24190372 0.1mg 

河东环境监测站 分析天平 AL104 1226111203 0.1mg 

塘沽环境监测站 分析天平 AB204-S 1125272737 0.1mg 

东丽环境监测站 分析天平 AB135-S 1123256701 0.1mg 
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河北环境监测站 分析天平 AG204 11119030720 0.1mg 

 

 

 

 

表 A1-3  使用试剂及溶剂登记表 

验证试验室 试剂及溶剂名称 生产厂家、规格 纯化处理方法 

硫酸 天津市大茂化学试剂厂/500ml/分析纯 —— 

盐酸 
天津市风船化学试剂科技有限公司/500ml/

高纯 
—— 

高氯酸 天津市大茂化学试剂厂/500ml/分析纯 —— 

氢氧化钠 天津市津科精细化工研究所 /500g/分析纯 —— 

硫酸铜 天津市北方天医化学试剂厂/500g/分析纯 —— 

硫代硫酸钠 天津市大茂化学试剂厂/500g/分析纯 —— 

二氧化钛 天津市化学试剂三厂/500g/分析纯 —— 

无水碳酸钠 
天津市风船化学试剂科技有限公司/25g/基

准试剂 
—— 

硼酸 天津市天大化工实验厂/500g/分析纯 —— 

甲基红 北京化工厂/25g/指示剂 —— 

国家环境保护恶臭污染控制

重点实验室 

农业部环境保护科研检测所 

河东环境监测站 

塘沽环境监测站 

东丽环境监测站 

河北环境监测站 

溴甲酚绿 
天津市风船化学试剂科技有限公司/25g/指

示剂 
—— 

 
A.1.2 方法检出限、测定下限测试数据 

按照《环境监测分析方法标准制修订技术导则》（HJ 168-2010）的规定，滴定法的检出限

可根据滴定管所产生最小液滴的体积计算得到。因此，该方法的检出限和测定下限通过计算方法

确定，无须多家实验室验证。 

（1） 检出限的确定 

根据滴定管所产生的最小液滴的体积和称样量计算：滴定管的最小液滴为 0.05 ml, 当取样

量为 0.5 g 时,方法检出限为: 

DL(N)(mg/kg)=0.05(ml)×0.01(mol/L) ×14（g/mol）×103/0.5(g)=14(mg/kg)。 

（2） 测定范围的确定 
测定下限：以 4 倍的检出限作为测定下限，即 RQL=4×MDL=56 mg/kg。 
A.1.3 方法精密度测试数据 

选择全氮浓度为 250mg/kg、500 mg/kg 和 1500 mg/kg 的 3 种土壤样品作为统一样品，

分别由各个实验室进行测定，每种样品平行测定 6 次，计算平均值、标准偏差、相对标准偏

差。 
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表 A1-4 精密度测试数据 

                                                            验证单位：   1       

 测试日期：2011 年 1 月         
试样 

平行号 
含量 1 含量 2 含量 3 

备注 

1 220 488  1302  —— 

2 252   497  1386 —— 

3 277   527  1354 —— 

4 225  508  1270 —— 

5  218  556  1348 —— 

测定结果 

(mg/kg） 

6  285  544  1325 —— 

平均值 x (mg/kg）  246 520 1331 
—— 

标准偏差 S (mg/kg）  29.7 26.9 41.1 
—— 

相对标准偏差 RSD（%）  12.1 5.2 3.1 —— 

 

                                                            验证单位：   2      

测试日期：2011 年 1 月 

试样 
平行号 

含量 1 含量 2 含量 3 
备注 

1 229 508  1416  —— 

2 238   528  1360 —— 

3 280   519  1405 —— 

4 256   537  1386 —— 

5  268  589  1485 —— 

测定结果 

(mg/kg） 

6  243  566  1361 —— 

平均值 x (mg/kg）  252 541  1402 
—— 

标准偏差 S (mg/kg）  19.3 30.6 46.5 
—— 

相对标准偏差 RSD（%）  7.6 5.7 3.3  —— 

 

验证单位：      3    

 测试日期：2011 年 1 月 

试样 
平行号 

含量 1 含量 2 含量 3 
备注 

1 254 477    1263 —— 

2 294   475  1345 —— 

3 269   490  1209 —— 

4 267   542  1264 —— 

测定结果 

(mg/kg） 

5  317  526  1173 —— 
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6  236  565  1213 —— 

平均值 x ( mg/kg）  273 512  1244 —— 

标准偏差 S ( mg/kg）  28.8 37.4 60.3  
—— 

相对标准偏差 RSD（%）  10.6 7.3 4.8  —— 

 

 

验证单位：   4        

测试日期：2011 年 1 月 

试样 
平行号 

含量 1 含量 2 含量 3 
备注 

1 278 603 1472 —— 

2 274 617 1458 —— 

3 277 603 1430 —— 

4 264 589 1500 —— 

5 271 645 1514 —— 

测定结果 
(mg/kg） 

6 278 617 1402 —— 

平均值 x (mg/kg） 274 612 1462 —— 

标准偏差 S (mg/kg） 5.47 19.1 42.2 —— 

相对标准偏差 RSD（%） 2.0 3.1 2.9 —— 

 

验证单位：   5       

测试日期：2011 年 1 月 

试样 
平行号 

含量 1 含量 2 含量 3 
试样 

1 288 506  1293   

2 312    523 1324   

3 267 539 1306  

4 292 564 1343  

5 271  514 1282  

测定结果 
(mg/kg  ） 

6 252 491 1358  

平均值 x (mg/kg)  280 523 1317  

标准偏差 S ( mg/kg ) 21.3  25.8 29.4   

相对标准偏差 RSD（%）  7.6 4.9 2.2   

 

验证单位：   6       
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测试日期：2011 年 1 月 

试   样 
平行号 

含量 1 含量 2 含量 3 
备注 

1 235 538 1351 —— 

2 282 504 1401 —— 

3 255 528 1300 —— 

4 269 514 1334 —— 

5 259 504 1381 —— 

测定结果 

(mg/kg） 

6 316 561 1361 —— 

平均值 x (mg/kg） 269 525 1355 —— 

标准偏差 S (mg/kg） 27.6 22.3 35.5 —— 

相对标准偏差 RSD（%） 10.3 4.2 2.6 —— 

 

 
A.1.4 方法准确度测试数据 
（1）实际样品加标测试数据 

6 个实验室对含氮量分别为 265mg/kg、435 mg/kg 和 1329 mg/kg 的实际土壤样品进行了

加标分析测试，加标量控制在 0.5～2 倍之间，每种样品平行测定 6 次。计算平均值和加标

回收率。 

表 A1-5 实际样品加标测试数据 

验证单位：     1    

测试日期：2011 年 2 月 

实际样品 

样品 1 样品 2 样品 3 
平行号 

样品 
样品 

加标 
样品 

样品 

加标 
样品 

样品 

加标 

备注 

1  259 526 492 976 937 2404  —— 

2 290 498  563  907  1023  238 —— 

3  268 555  512  926  911  2226 —— 

4  239  507  488  956 972  2357 —— 

5  306  467  464  1093  933  2275 —— 

测定 

结果 

(µg) 

6  282  443  480  969 898 2291 —— 

平均值 x (µg) 274  499  500  971  946  2322 —— 

加标量 u(µg)  —— 250  ——  500 ——  1500 —— 

加标回收率 P（%）  —— 90.0  ——  94.2 ——  91.7 —— 

 

验证单位：   2        
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测试日期：2011 年 2 月 

实际样品 

样品 1 样品 2 样品 3 
平行号 

样品 
样品 

加标 
样品 

样品 

加标 
样品 

样品 

加标 

备注 

1  216 458 537 899 1088 2398  —— 

2 209 451  480  856  985  2460 —— 

3  301 510  421  978  908  2230 —— 

4  223  532  555  989 866  2356 —— 

5  256  402  526  929  979  2407 —— 

测定 

结果 

(µg   ) 

6  281  399  489  1002 1034 2454 —— 

平均值 x (µg) 248   459  501  942  977  2384 —— 

加标量 u(µg)  —— 250  ——  500 ——  1500 —— 

加标回收率 P（%）  —— 84.4  ——  88.2 ——  93.8 —— 

 

验证单位：   3       

测试日期：2011 年 2 月 

实际样品 

样品 1 样品 2 样品 3 
平行号 

样品 
样品 

加标 
样品 

样品 

加标 
样品 

样品 

加标 

备注 

1  236 464 464 929 1097 2364  —— 

2  321 591  371  844  862  2195 —— 

3  219  439  380  810  692  2161 —— 

4  203  456  523  1064  718  2347 —— 

5  245  473  507  1013  1030  2296 —— 

测定 

结果 

(µg   ) 

6  211  422  540  962 1064 2398 —— 

平均值 x (µg) 239   474  464  937  910  2293 —— 

加标量 u(µg) —— 250 ——  500 ——  1500 —— 

加标回收率 P（%） —— 94.0 ——  94.6 ——  92.2 —— 

 

验证单位：   4        

测试日期：2011 年 2 月 

实际样品 
样品 1 样品 2 样品 3 

平行号 
样品 

样品 
加标 

样品 
样品 
加标 

样品 
样品 
加标 

备注 

1 130 378 216 441 751 1232  测定 
结果 2 144 374 221 451 760 1242  
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3 130 377 202 444 720 1217  

4 144 364 216 436 712 1221  

5 144 371 212 484 694 1210  

(µg) 

6 130 378 193 457 725 1224  

平均值 x (µg) 137 374 210 452 727 1224  

加标量 u(µg) —— 250 —— 250 —— 500  

加标回收率 P（%） —— 94.8 —— 96.8 —— 99.4  

 

验证单位：   5        

测试日期：2011 年 2 月 

实际样品 
样品 1  样品 2  样品 3  

平行号 
样品 

样品 
加标 

样品 
样品 
加标 

样品 
样品 
加标 

备注 

1 298 556 415 883 954  1603    

2 302 563  462 1043  836 2312   

3 304 560  428 1012 915 2286   

4 316 567  532 1283 984 2381   

5 276 549  406 856 962 2416   

测定 

结果 

(µg) 

6 282 553  482 915 1098 2613   

平均值 x (µg) 296 558 454 999 958 2268  

加标量 u(µg)   250  500  1500  

加标回收率 P（%）   105  109  87.3  

 

验证单位：   6        

测试日期：2011 年 2 月 

实际样品 

样品 1 样品 2 样品 3 
平行号 

样品 
样品 

加标 
样品 

样品 

加标 
样品 

样品 

加标 

备注 

1 282 477 514 944 941 2362 —— 

2 252 460 497 974 984 2389 —— 

3 235 507 497 1011 998 2369 —— 

4 259 511 480 958 991 2386 —— 

5 225 494 477 917 1008 2335 —— 

测定 

结果 

(µg) 

6 292 467 507 968 924 2352 —— 

平均值 x (µg) 258 486 495 962 974 2365 —— 

加标量 u(µg) —— 250 —— 500 —— 1500 —— 
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加标回收率 P（%） —— 91.4 —— 93.3 —— 92.7 —— 

 

（2）有证标准物质测试数据 

对从中国计量科学研究院购买的标准土壤样品华北平原 GSS-13，标准值为（720±90）

mg/L，平行测定 6 次，计算绝对误差、相对误差和相对误差的相对标准偏差。 
 

表 A1-6 有证标准物质测试数据 

验证单位：   1        

测试日期：2011 年 1 月 

平行号 有证标准物质 

1 667 

2 698 

3 726 

4 707 

5 711 

测定结果 

( mg/kg ） 

6 702 

平均值 x ( mg/kg  ) 702 

有证标准样品浓度 µ
a
（mg/kg） 720±90 

相对误差 REi （mg/kg） -18 

i 为实验室编号 

µ
a
国家有证标准物质的标准值±不确定度 

 

验证单位：   2        

测试日期：2011 年 1 月 

 

平行号 有证标准物质 

1 710 

2 680 

3 736 

4 728 

5 751 

测定结果 

( mg/kg ） 

6 689 

平均值 x ( mg/kg  ) 716 

有证标准样品浓度 µ
a
（mg/kg） 720±90 
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相对误差 REi （mg/kg） -4 

i 为实验室编号 

µ
a
国家有证标准物质的标准值±不确定度 

 

验证单位：   3        

测试日期：2011 年 1 月 

平行号 有证标准物质 

1 716 

2 730 

3 807 

4 734 

5 713 

测定结果 

( mg/kg ） 

6 737 

平均值 x ( mg/kg  ) 739 

有证标准样品浓度 µ
a
（mg/kg） 720±90 

相对误差 REi （mg/kg） 19 

i 为实验室编号 

µ
a
国家有证标准物质的标准值±不确定度 

 

 验证单位：   6        

测试日期：2011 年 1 月 

平行号 有证标准物质 

1 696 

2 706 

3 729 

4 712 

5 719 

测定结果 

( mg/kg ） 

6 706 

平均值 x ( mg/kg  ) 711 

有证标准样品浓度 µ
a
（mg/kg） 720±90 

相对误差 REi （mg/kg） -9 

i 为实验室编号 

µ
a
国家有证标准物质的标准值±不确定度 

 

A.1.5 空白值测试数据 
表 A1-7 空白值测定结果 
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验证单位：   1        

                                                        测试日期：2012 年 8 月 

测定 次数 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

空白值（ml） 0.65 0.58 0.72 0.85 0.66 0.75 0.80 0.60 0.52 0.50 

测定 次数 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 

空白值（ml） 0.48 0.30 0.78 0.75 0.80 0.88 0.70 0.60 0.55 0.58 

平均值 x (ml） 0.66 标准偏差 S (ml） 0.16 

 

验证单位：   2        

                                                              测试日期：2012 年 8 月 
 

测定 次数 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

空白值（ml） 1.05 0.95 0.30 0.50 0.88 1.10 0.65 0.70 0.95 0.80 

测定 次数 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 

空白值（ml） 1.15 0.90 0.80 0.68 0.75 0.80 0.40 0.50 0.80 0.60 

平均值 x (ml） 0.76 标准偏差 S (ml） 0.23 

 

验证单位：   3        

                                                              测试日期：2012 年 8 月  

测定 次数 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

空白值（ml） 0.25 0.55 0.50 0.70 1.25 1.05 0.68 0.90 0.85 0.60 

测定 次数 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 

空白值（ml） 0.30 0.40 1.20 0.60 0.85 0.50 0.30 0.90 1.00 0.90 

平均值 x (ml） 0.71 标准偏差 S (ml） 0.30 

 

验证单位：   4        

                                                              测试日期：2012 年 8 月  

测定 次数 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

空白值（ml） 0.35 0.65 0.35 0.60 1.08 0.95 0.75 0.50 0.25 0.90 

测定 次数 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 

空白值（ml） 0.45 0.50 0.90 0.78 0.55 1.35 1.40 0.80 0.90 0.70 
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平均值 x (ml） 0.74 标准偏差 S (ml） 0.31 

 
验证单位：   5        

                                                              测试日期：2012 年 8 月  

测定 次数 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

空白值（ml） 1.35 1.50 1.20 1.00 1.00 1.00 1.05 0.90 1.25 0.90 

测定 次数 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 

空白值（ml） 0.80 1.10 1.05 1.35 1.40 0.90 1.40 1.20 0.95 1.05 

平均值 x (ml） 1.12 标准偏差 S (ml） 0.20 

 

验证单位：   6        

                                                              测试日期：2012 年 8 月  

测定 次数 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

空白值（ml） 0.35 0.45 0.30 0.50 0.48 0.30 0.65 0.60 0.25 0.40 

测定 次数 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 

空白值（ml） 0.70 0.60 0.20 0.58 0.65 0.70 0.30 0.40 0.50 0.70 

平均值 x (ml） 0.48 标准偏差 S (ml） 0.16 

 
A.2 方法验证数据汇总（以下结果均按照 GB/T6379.6-2009 进行了异常数据的剔除） 

A.2.1 方法精密度测试数据汇总 

                        表 A2-1 精密度测试数据汇总表           单位：mg/kg 

样品 1 样品 2 样品 3 

实验室号 
ix  is  

RSDi

（%） ix  is  
RSDi

（%） ix  is  
RSDi

（%） 

1 246 29.7 12.1 520 26.9 5.2 1331 41.1 3.1 

2 252 19.3 7.6 541 30.6 5.7 1402 46.5 3.3 

3 273 28.8 10.6 512 37.4 7.3 1270 60.3 4.8 

4 274 5.47 2.0 612 19.1 3.1 1462 42.2 2.9 

5 280 21.3 7.6 523 25.8 4.9 1317 29.4 2.2 

6 269 27.6 10.3 525 22.3 4.2 1355 35.5 2.6 

x  267 539 1356 

S′ 13.5 37.1 67.7 
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RSD′

（%） 
5.1 6.9 5.0 

重复性限 r 66.0 77.4 122 

再现性限

R 
71.1 126 220 

结论：6 个实验室对含全氮浓度为 250mg/kg、500 mg/kg 和 1500 mg/kg 的统一样品进行了测

定，实验室内相对标准偏差为：2.0%～12.1%、3.1%～7.3%、2.2%～4.8%；实验室间相对标准偏

差为：5.1%、6.9%、5.0%；重复性限为：66.0mg/kg、77.4 mg/kg、122 mg/kg；再现性限为 71.1mg/kg、

126mg/kg、220mg/kg。 

A.2.2 方法准确度测试数据汇总（以下结果均按照 GB/T6379.6-2009 进行了异常数据的剔除） 

(1)实际样品加标测试数据汇总 

                           表 A2-2 实际样品加标测试数据汇总表                   

 样品1  样品2  样品3  实验室号 

 iP （%）  iP （%）  iP （%） 

 1  90.0  94.2  91.7 

 2  88.4  88.2  93.8 

 3  94.0  94.6  92.2 

 4  94.8  96.8  99.4 

 5  105    109  87.3 

 6  91.4  93.3  92.7 

 P （%） 

 93.9  96.0  92.9 

 PS （%） 
 5.9  7.0  3.9 

 结论：6个实验室对含氮量分别为265mg/kg、435mg/kg和1329mg/kg的实际土壤样品进行了

加标分析测定，加标回收率分别为88.4%～105%、88.2%～109%、87.3%～99.4%；加标回收率最终

值为（94.0±11.8）%、（96.0±14.0）%、（92.9±7.8）%。 

(2)有证标准样品测试数据汇总 

                        

表A2-3有证标准样品测试数据汇总表  

   

华北平原GSS-13含量（mg/kg） 

实验室号 
ix  iRE （%） 

1 702 -2.5 

2 716 -0.6 

3 739 2.6 

4 —— —— 
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5 —— —— 

6 711 -1.3 

）（%RE  —— -0.5 

）（%RES  —— 2.2 

                   

 结论：4个实验室对含氮量为（720±90）mg/kg标准样品进行了分析测定，相对误差最终值

为（-0.5±4.4）%。 

A.2.3 空白值测试数据汇总 

表 A2-4空白值（空白样品所消耗的盐酸标准溶液体积）测试数据汇总表   单位：ml 

实验室号 1 2 3 4 5 6 

平均值 ix   0.66 0.76 0.71 0.74 1.12 0.48 

标准偏差
iS  0.16 0.23 0.30 0.31 0.20 0.16 

x  0.75 

6

2∑= iSS  
0.23 

Sx 3+  1.44 

 

A.3 方法验证结论 

A,3.1 验证过程中异常值的解释、更正或剔除的情况及理由。 

异常值的检验和处理按照 GB/T6379.6-2009 标准进行。在统计分析时未发现异常值。 

A.3.2 方法特性指标的描述 

本验证方法采用凯氏法测定土壤全氮含量 ，现将 6 家实验室的方法验证结果归属如下： 

（1） 方法检出限 

根据滴定管所产生的最小液滴的体积和称样量计算：滴定管的最小液滴为 0.05 ml, 当取样

量为 0.5 g 时,方法检出限为: 

DL(N)(mg/kg)=0.05(ml)×0.01(mol/L) ×14（g/mol）×103/0.5(g)=14(mg/kg)。 

（2） 测定范围 

测定下限：以 4 倍的检出限作为测定下限，即 RQL=4×MDL=56 mg/kg。 

（3） 方法精密度 

实验室内相对标准偏差分别为：含全氮 250mg/kg 实验室内相对标准偏差 2.0%～12.1%；含

全氮 500mg/kg 实验室内相对标准偏差 3.1%～7.3%；含全氮 1500mg/kg 实验室内相对标准偏差

2.2%～4.8%。 

实验室间相对标准偏差分别为：含全氮 250mg/kg 实验室间相对标准偏差为 5.1%；含全氮

500mg/kg 实验室间相对标准偏差为 6.9%；含全氮 1500mg/kg 实验室间相对标准偏差为 5.0%。 
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重复性限为： 含全氮 250mg/kg 重复性限为 66.0mg/kg；含全氮 500mg/kg 重复性限为 77.4 
mg/kg；含全氮 1500mg/kg 重复性限为 122mg/kg。 

再现性限为：含全氮 250mg/kg 再现性限为 71.1mg/kg；含全氮 500mg/kg 再现性限为 126 
mg/kg；含全氮 1500mg/kg 再现性限为 220mg/kg。 

（4） 方法准确度 

6 个实验室对含氮量分别为 265mg/kg、435mg/kg 和 1329mg/kg 的实际土壤样品进行了加标

分析测定 

加标回收率为：87.3%～109%。 

加标回收率最终值分别为：（94.0±11.8）%、（96.0±14.0）%、（92.9±7.8）%。 

4 个实验室对含氮量为（720±90）mg/L 标准样品进行了分析测定，相对误差最终值为（-0.5
±4.4）% 

（5）空白值控制范围 

对 6 个实验室的 20 次空白值数据进行统计分析，得到空白值在 0.20～1.50ml 之间，平

均值为 0.75ml，控制上限为 1.44ml。所以，空白值应小于 1.50ml。 

A.3.3 该方法具有较好的重复性和再现性，方法各项预期特征指标达到预期要求。 

 


