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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。 

本文件为DB 65/T 4631的第2部分。DB 65/T 4631《土壤检测方法  有效态元素的测定》分为9个部

分： 

——第1部分：通则和指南 

——第2部分：水解性氮含量的测定  

——第3部分：交换性钾、交换性钠、交换性钙、交换性镁含量的测定  

——第4部分：有效硼含量的测定  

——第5部分：有效钼含量的测定  

——第6部分：交换性锰含量的测定  

——第7部分：易还原锰含量的测定  

——第8部分：有效硫含量的测定  

——第9部分：有效硅含量的测定  

请注意本文件的某些内容可能涉及专利。本文件的发布机构不承担识别专利的责任。 

本文件附录A为资料性。 

本文件由新疆维吾尔自治区地质矿产勘查开发局提出和归口。 

本文件起草单位：新疆维吾尔自治区矿产实验研究所。 

本文件主要起草人：刘军、张小毅、蒋莉、余蕾、张淼、刘权、时天昊、朱丽琴、加丽森•依曼哈

孜、母章、史修伟、查安、张朝青、艾力尼亚孜•吐尔逊。 

本文件实施应用中的疑问，请咨询新疆维吾尔自治区地质矿产勘查开发局。 

对本文件的修改意见建议，请反馈至新疆维吾尔自治区市场监督管理局（新疆乌鲁木齐市天山区新

华南路167号）、新疆维吾尔自治区地质矿产勘查开发局（新疆乌鲁木齐市沙依巴克区友好南路388号）

或起草单位新疆维吾尔自治区矿产实验研究所（新疆乌鲁木齐市沙依巴克区克拉玛依西路2号）、新疆

维吾尔自治区标准化研究院（乌鲁木齐市新市区河北东路188号）。 

新疆维吾尔自治区市场监督管理局：联系电话0991-2817197，传真0991-311250，邮编830004。  

新疆维吾尔自治区地质矿产勘查开发局：联系电话0991-4856338，传真0991-4841517，邮编830000。 

新疆维吾尔自治区矿产实验研究所：联系电话0991-4856472，传真0991-4812312，邮编830000。 

新疆维吾尔自治区标准化研究院：联系电话0991-2810215，传真0991-2810215，邮编830011。
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土壤检测方法  有效态元素的测定 

第 2 部分：水解性氮含量的测定 

警示——使用本文件的人员应有正规实验室的实践经验。本文件并未指出所有可能的安全问题。使

用者有责任采取适当的安全和健康措施，并保证符合国家有关法规规定的条件。 

1 范围 

本文件规定了采用凯氏定氮法测定土壤水解性氮的原理、试剂和材料、仪器和设备、样品、试验步

骤、试验数据处理、精密度、质量保证和质量控制及试验报告的要求。 

本文件适用于酸性、中性和碱性土壤中水解性氮含量的测定。当称样量为2.00 g时，方法检出限为3 

mg/kg，测定下限为12 mg/kg。 

2 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，不注明日期的引用文件，其最新版本（包括所有的修改单）适用于

本文件。 

GB/T 6379.2 测量方法与结果的准确度（准确度与精密度） 第2部分：确定标准测量方法的重复

性和再现性的基本方法 

GB/T 6379.4 测量方法与结果的准确度（正确度与精密度） 第4部分：确定标准测量方法正确度

的基本方法 

GB/T 6682 分析实验室用水规格和试验方法 

GB/T 12805 实验室玻璃仪器  滴定管 

GB/T 12807  实验室玻璃仪器  分度吸量管 

NY/T 1121.1 土壤检测  第1部分：土壤样品的采集、处理和贮存 

3 术语和定义 

下列术语和定义适用于本文件。 

3.1  

水解性氮 alkali-hydrolyzed nitrogen 

土壤中能够被植物吸收的氮。或称碱解氮，也叫有效氮，能反映土壤近期内氮素供应情况，包括无

机态氮(铵态氮、硝态氮)及易水解的有机态氮(氨基酸、酰铵和易水解蛋白质)。在本文件规定的条件下

用碱液处理土壤时，易水解的有机氮及铵态氮转化为氨，硝态氮则先经硫酸亚铁转化为铵。能够在碱性

条件下，全部蒸馏出来的氨氮。 

3.2  
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凯氏定氮法kjeldahl determination 

是由丹麦化学家凯道尔于1833年建立的测定化合物或混合物中总氮量的一种方法。在该文件指使用

凯氏定氮仪进行蒸馏的过程。 

4 原理 

土壤样品置于凯氏定氮仪中，用氢氧化钠和锌-硫酸亚铁进行还原和水解，使硝态氮和其它易水解

氮转化成铵态氮，经蒸馏后被定量吸收在2 %的硼酸溶液中，控制一定时间或蒸馏体积。用标准酸进行

滴定并计算水解性氮含量。 

5 试剂和材料 

5.1 分析时均使用符合国家标准的分析纯试剂，所用水应符合 GB/T 6682 规定的二级水用水要求。 

5.2 四硼酸钠（硼砂 Na2B4O7•10H2O，优级纯）必须保存于相对湿度 60 %～70 %的空气中，以确保四

硼酸钠含 10 个结晶水，通常可在干燥器的底部放置氯化钠和蔗糖的饱和溶液（并有二者的固体存在），

密闭容器中空气的相对湿度即为 60 %～70 %。 

5.3 盐酸[ρ(HCl)=1.19 g/mL]。 

5.4 锌-硫酸亚铁还原剂：称取磨细并通过 0.25 mm 筛孔的硫酸亚铁（FeSO4•7H2O）50.0 g 和 10.0 g 锌

粉（Zn）混匀，贮于棕色瓶中，用之前检查试剂空白。 

5.5 氢氧化钠溶液（3.6 mol/L）：称取 144 g 氢氧化钠用水溶解并定容至 1 L，使用之前检查试剂空白。 

5.6 硼酸指示剂吸收液（20 g/L）：称取 20.0 g 硼酸（H3BO3）用水溶解并定容至 1 L。每升硼酸溶液

中加入甲基红-溴甲酚绿混合指示剂 20.0 mL，并用稀盐酸或稀碱（稀氢氧化钠溶液）调节至紫红色（葡

萄酒色），此时该溶液的 pH 为 4～5。 

5.7 四硼酸钠标准溶液[c(1/2Na2B4O7)＝0.010 00 mol/L]：准确称取 0.476 5 g 四硼酸钠（5.2）溶于水中，

定容至 250 mL。 

5.8 盐酸标准溶液（0.01 mol/L）。 

5.8.1 盐酸标准溶液（0.1 mol/L）：每升水中注入 8.4 mL 盐酸（5.3），充分混匀。 

5.8.2 盐酸标准溶液（0.01 mol/L）：量取 100 mL 的 0.1 mol/L 盐酸标准溶液定容于 1 L，充分混匀；

使用四硼酸钠标准溶液（5.7）标定。 

5.8.3 盐酸标准溶液标定方法：吸取四硼酸钠标准溶液（5.7）25.00 mL 于 250 mL 锥形瓶中，加入 2

滴溴甲酚绿-甲基红指示剂（5.9），使用的盐酸标准溶液（5.8.2）滴定至溶液变酒红色为终点。同时做

空白试验。盐酸标准溶液的浓度按下式(1)计算，重复标定三次，计算平均值。 

01

22
1

VV

Vc
c




        

……………………………………（1）

 
式中： 

1c ——盐酸标准溶液的浓度（5.8.2），单位为摩尔每升（mol/L）； 

2c ——四硼酸钠标准溶液的浓度（5.7），单位为摩尔每升（mol/L）； 

2V ——用去四硼酸钠标准溶液（5.7）的体积，单位为毫升（mL）； 

1V ——盐酸标准溶液（5.8.2）的体积，单位为毫升（mL）； 

0V ——空白试验用去盐酸标准溶液的体积，单位为毫升（mL）。 
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5.9 甲基红-溴甲酚绿混合指示剂：称取 0.50 g 溴甲酚绿（C21H14Br4O5S）及 0.10 g 甲基红（C15H15N3O2）

于玛瑙研钵中研细，使用少量 95 %乙醇研磨至全部溶解后，用 95 %乙醇定容至 100 mL，该指示剂 30 ℃

以下保存，贮存期不超过 2 个月。 

6 仪器和设备 

6.1 滴定管、分度吸量管应符合 GB/T 12805、GB/T 12807 的规定。 

6.2 蒸馏装置：凯氏定氮仪。 

6.3 分析天平：分度值 0.01 g、0.1 mg、0.01 mg。 

6.4 凯氏瓶：200 mL。 

6.5 锥形瓶：150 mL。 

7 样品 

7.1 样品采集与保存： 

土壤样品的采集和保存方法按照 NY/T 1121.1 规定的方法进行。样品采集、运输和保存过程应避免

污染和待测元素损失。实验室保存样品应密封存放，保持室内干燥，避免日光、潮湿、高温和酸碱气体

等的影响，室温保存。 

7.2 样品的制备： 

除去土壤样品中的枝棒、叶片、石子等异物，置于阴凉处自然风干，严禁暴晒或烘烤。按照 NY/T 

1121.1 规定的要求，将采集的土壤样品进行风干后，研磨至全部通过 2 mm 孔径尼龙筛，去除 2 mm 以

上的石砾，研磨过程中不可随意遗弃样品。样品的制备过程应避免污染和待测元素损失。 

8 试验步骤 

8.1 蒸馏 

8.1.1 称取通过 2 mm 筛的风干土样 1.00 g～2.00 g（7.2），精确至 0.01 g，于 200 mL 凯氏瓶（6.4）

中，加入 1 g 锌-硫酸亚铁还原剂（5.4），摇匀。待蒸馏。 

8.1.2 蒸馏前，按照仪器说明书检查凯氏定氮仪，并用去离子水空蒸至盐酸标准溶液（5.8）消耗量为

0.02 mL 以下，将管道清洗干净。往 150 mL 锥形瓶（5.5）中加硼酸指示剂吸收液（5.6）3 mL～5 mL，

置于定氮仪冷凝管下端，管口插入硼酸溶液中，以免吸收不完全。将凯氏瓶接到凯氏定氮仪上，加 10 mL

氢氧化钠溶液（5.5）进行蒸馏，馏出液约达 75 mL 以后，即蒸馏完毕。 

8.2 滴定 

用0.01 mol/L盐酸标准溶液（5.8）滴定，颜色由绿色刚变为淡紫红为终点。同时做空白试验和标准

土样测定。 

8.3 空白试验 

随同试样进行空白试验，所用试剂应取自同一试剂瓶，加入同等的量。 
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8.4 验证试验 

随同试样同时分析同类型、含量相近的土壤有效态成分分析标准物质。 

9 试验数据处理 

按下式(2)计算土壤中水解性氮含量
N ，以毫克每千克（mg/kg）表示。 

1000
)( 0 




dm

N
mW

cMVV


  

……………………………………（2） 

式中： 

V  ——盐酸标准溶液的用量，单位为毫升（mL）； 

0V

 

——空白试验盐酸标准溶液的用量，单位为毫升（mL）； 

c
 
——盐酸标准溶液的浓度，单位为摩尔每升（mol/L）； 

M ——氮的摩尔质量，（M=14）； 

m ——风干土样质量，单位为克（g）； 

dmW ——土壤干物质含量，单位为百分含量（%）。 

计算结果，水解性氮表示到整数位。 

10 精密度 

10.1 在重复性条件下获得的两次独立测试结果的测定值，在表 1 给出的水平范围内，其绝对差值不超

过重复性限（r），超过重复性限（r）的情况不超过 5 %，重复性限（r）按表 1 所列方程式计算。 

10.2 在再现性条件下获得的两次独立测试结果的测定值，在表 1 给出的水平范围内，其绝对差值不超

过再现性限（R），超过再现性限（R）的情况不超过 5 %，再现性限（R）按表 1 所列方程式计算。 

10.3 分析方法精密度见表 1。分析方法精密度数据由 7 家实验室分别对 4 个不同含量水平的土壤样品

进行 3 次平行试验确定的。 

表 1  方法精密度 

 单位为 mg/kg 

土壤有效态元素 范围和水平 m 重复性限 r 再现性限 R 

水解性氮 59～263 r=0.0324 m +1.0526 R=-0.0831 m +0.3142 

11 质量保证和质量控制 

11.1 在试验进行前一定要首先对空白样品进行试验，主要目的：一是检查凯氏定氮仪整个蒸馏系统是

否存在污染情况；二是检查试剂空白。每批样品至少做 2 个空白试样，其测定结果均应低于方法检出限。 

11.2 由于水解性氮是无机氮与易水解有机氮的总和，氢氧化钠的浓度对其测定结果影响很大。氢氧化

钠的浓度过低时，易水解有机氮水解不完全，检测结果偏低；氢氧化钠的浓度过高时，某些难水解有机

氮发生部分水解，导致结果偏高。由于每个实验室使用的凯氏定氮仪有差别，使用凯氏定氮仪时，碱解

蒸馏时，由于蒸馏过程靠热蒸气驱赶氨，蒸馏管中不断有热蒸馏水进入，对起水解作用的氢氧化钠溶液
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的浓度产生了稀释作用。因此氢氧化钠的浓度还要根据标准物质试验情况进行稍微调整，以保持氢氧化

钠溶液浓度在蒸馏前控制在 1.2 mol/L～1.8 mol/L 之间。本文件推荐氢氧化钠的浓度为 3.6 mol/L。 

11.3 每批样品至少测定 5 %平行双样，样品数量少于 20 个时，应至少测定一个平行双样，两次平行

测定结果允许相对偏差应≤5 %；当测定结果≤50 mg/kg 时，绝对偏差≤2.5 mg/kg。 

11.4 每 20 个样品或每批次样品至少分析一个与土壤酸碱性相匹配的土壤有证标准物质或实验室质控

样品，标准物质测定值需要落在标准物质参考值不确定度控制范围内。 

12 试验报告 

试验报告至少应给出以下几个方面的内容： 

——试验对象； 

——所使用的标准（包括发布或出版年号）； 

——所使用的方法（如果标准中包括几个方法）； 

——结果； 

——试验过程观察到的异常现象； 

——试验日期。 
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A  A  

附 录 A 

（资料性） 

从实验室间试验结果得到的统计数据 

A.1 方法重复性限、再现性限 

根据GB/T 6379.2确定了土壤中水解性氮测量方法的重复性限与再现性限，统计分析结果见表A.1。 

表A.1 重复性限和再现性限的统计分析 

样品水平 GBW 07494 GBW 07497 GBW 07498 YXT-4 

参加实验室数目（p） 7  7  7  7  

可接受结果（p） 7  7  7  7  

平均值 mg/kg 59  145  263  85  

标准值 mg/kg 58  143  248  — 

重复性标准差 Sr（mg/kg） 1.0  3.1  3.5  1.5  

再现性标准差 SR（mg/kg） 1.2  3.6  8.3  2.5  

重复性限 r（mg/kg） 2.8  8.8  9.8  4.1  

再现性限 R（mg/kg） 3.3  10.2  23.1  6.9  

A.2 方法正确度评估 

按照GB/T6379.4 规定的方法，对土壤中水解性氮测量方法正确度进行了统计评估，置信区间(δ－

ASR≤δ≤δ＋ASR)包含0，测量方法的偏倚在置信水平α=5 %下不显著，统计分析结果见表A.2。 

表A.2 正确度统计结果 

单位为mg/kg 

成分 标准物质编号 y
 

µ Sr SR γ A δ δ-ASR δ+ASR 不确定度 

水解性

氮 

GBW 07494 59  58  1  1  1.2  0.5  1  0  1  3 

GBW 07497 145  143  3  4  1.2  0.5  2  0  4  8 

GBW 07498 263  248  3  8  2.4  0.7  15  9  20  25 

注： y 为测定平均值；µ为标准物质推荐值；γ=SR/Sr，SR为再现性标准差，Sr为重复性标准差； 

pn

n
A

2

2 1)1(
96.1



 
 ，n 为单位测定次数，p 为可接受结果的实验室数； 

δ为测量方法的偏倚；δ-ASR，δ+ASR 为置信区间。 

______________________________ 


