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《土壤 有效态阳离子交换量的测定  三氯化六氨合钴浸提-
分光光度法》编制说明 

1 项目背景 

1.1  任务来源 

根据原国家环境保护总局办公厅《关于下达 2008 年度国家环境保护标准制修订项目计

划的通知》（环办函[2008] 44 号），《土壤 阳离子交换量的测定 乙酸铵法和氯化钡法》

标准列入 2009 年标准制订工作计划，项目统一编号为 1023。 

因标准方法研究需要，2013 年 7 月 29 日，由环境保护部科技标准司组织召开了标准研

讨会，根据会议纪要，将《土壤 阳离子交换量的测定 三氯化六氨合钴法》列入此标准研制

项目中。 

2015 年 7 月 16 日，环境保护部科技标准司组织召开了第二次标准研讨会。根据会议纪

要，将标准名称改为《土壤 有效态阳离子交换量的测定 三氯化六氨合钴浸提-分光光度法》。

确定本方法选用三氯化六氨合钴浸提-分光光度法，其他方法不再在本标准中研究，且方法

改为土壤有效态阳离子交换量的测定。 

《国家环境污染物监测方法标准制修订技术导则》要求，方法标准草案应通过 6 家有资

质的实验室进行方法验证。各验证单位根据验证方案开展验证工作。 

由扬州市环境监测中心站承担本标准的制定任务。参加本标准方法验证的 6 家单位分别

为苏州市环境监测中心站、泰州市环境监测中心站、仪征市环境监测站、扬州大学化学化工

学院、苏州市华测检测技术有限公司、苏州国环环境检测有限公司。 

1.2  工作过程 

（1）成立标准编制小组 

2009 年 6 月，扬州市环境监测中心站接到原国家环境保护总局编制《土壤 阳离子交换

量的测定 乙酸铵法和氯化钡法》任务，于 2009 年 10 月成立标准编制小组，并根据工作需

要对组内成员进行分工。小组成员为从事多年环境监测的高级工程师及工程师，具有从事土

壤分析的相关工作经验及完成该课题的能力。 

（2）查询国内外相关标准和文献资料 

根据《国家环境保护标准制修订工作管理办法》的相关规定，检索、查询和收集国内外

相关标准和文献资料，对现有各种方法和监测工作需求开展广泛而深入的调查研究，对比、

筛选后初步提出工作方案和标准研究技术路线，编写开题论证报告，同时参考 ISO 标准方

法（ISO14254:2001（E））《Soil quality - Determination of exchangeable acidity of barium chloride 

extracts》结合我国的实验室仪器水平和分析研究试验条件等，初步编写标准草案。 

（3）开题论证，确定标准制修订的技术路线 

2010 年 7 月 30 日，由环境保护部科技标准司在北京组织召开了本标准的开题论证会，
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与会专家通过质询、讨论，认为本标准定位准确，适用范围合理，主要内容及编制标准的技

术路线可行，同时提出具体修改意见。 

论证意见和建议主要有： 

①按照《环境监测 分析方法标准制订技术导则》（HJ 168-2010）和《国家环境污染物

监测方法标准制修订工作暂行要求》（环科函〔2009〕10 号）开展实验、验证和标准草案

的编制工作； 

②本标准适用范围确定为酸性、中性和碱性土壤中有效态阳离子交换量的测定； 

③完善标准开题报告，补充国内外标准方法的适用范围、方法特性参数等的比较内容； 

④实验室内验证选择多种类型的土壤，实验室间验证选择统一样品。 

   （4）开展实验研究工作，组织方法验证 

标准编制组根据开题论证会确定的技术方案和论证意见，开展课题实验研究工作。选取

3 种有代表性土壤进行分析，对方法各项技术参数和条件进行优化实验，确定具体的技术内

容及检出限、测定下限、实验室内的精密度等方法特性指标，在此基础上编写方法标准草案

和编制说明。组织 6 家有资质的实验室对方法进行方法验证，编写方法验证报告。 

（5）方法研讨会 

     2015 年 7 月 16 日，环境保护部科技标准司组织召开了标准研讨会。会议纪要主要有：

、标准名称改为《土壤 有效态阳离子交换量的测定 三氯化六氨合钴浸提-分光光度法》。

、在编制说明中补充相关环保工作的需求、国内外相关分析方法的概要和主要性能指标，

以及不同分析方法的适用范围和局限性；本标准与其他相关标准的关系；增加方法比对内容。

、标准文本中补充干扰和消除，完善试样浸提条件。④、按照《环境监测 分析方法标准

制修订技术导则》（HJ 168-2010）和《环境保护标准编制出版技术指南》（HJ 565-2010)

对标准文本进行编辑性修改。 

（6）编写标准征求意见稿和编制说明（含方法验证报告） 

标准编制组于 2015 年 8 月编制完成并提交标准征求意见稿、编制说明及方法验证报告，

待公开征求意见。 

2 标准制修订的必要性分析 

2.1  土壤有效态阳离子交换量的研究意义 

2.1.1 土壤有效态阳离子交换量 

土壤是人类赖以生存的基本自然资源之一。土壤作为独立的表生自然体，被定义为“位

于地球陆地的、具有肥力的、能够生长植物的疏松表层”。土壤具有为作物营养提供水分和

养分的能力，是土壤各种基本性质的综合表现，是土壤区别于成土母质和其他自然体的最本

质的特征，也是土壤作为农业生产资料的物质基础。 

土壤胶体颗粒的巨大比表面积及其表面电荷使得土壤具有较高的表面活性和许多独特
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的化学性质。土壤吸附和交换使得土壤具有一定的离子储存和缓冲能力。离子交换则是指固

体颗粒所吸附的一种离子被溶液中的另一种反离子所取代的过程，它是指两种离子之间的相

互作用，主要表现为离子的交换自由能。土壤中的胶体大多数带负电荷，因此，土壤中阳离

子交换吸附作用非常普遍。它是土壤中可溶性有效阳离子的主要保存形式。当阳离子吸附在

胶体上时，表示阳离子养分的暂时保蓄，即保肥过程；当阳离子解离至土壤溶液中时，表示

养分的释放，即供肥过程。土壤中凡能被植物吸收利用的部分称为有效态值。 

土壤胶体上吸附一些可交换的阳离子，用一定浓度的浸提剂，在一定条件下提取土壤胶

体上吸附的阳离子进入土壤溶液，交换下来的阳离子可以被植物吸收利用。这些被提取出的

可交换的阳离子称之为土壤有效态阳离子交换量，其数值一般以厘摩尔每千克（cmol+/kg）

表示。 

影响土壤有效态阳离子交换量的因素： 

a、土壤胶体种类。胶体不同，有效态阳离子交换量也不同。不同类型的土壤胶体其有

效态阳离子交换量差异较大，例如，有机胶体>蒙脱石>水化云母>高岭石>含水氧化铁、铝。 

b、土壤质地。土壤越细，其有效态阳离子交换量越高。土壤质地越粘，土壤有效态阳

离子交换量越大，粘土>壤土>沙土。一般地说，粘土交换量大于壤土和砂土，粘土的保肥力

也较高。 

c、土壤酸碱度。土壤溶液 pH 值不同，有效态阳离子交换量数值不同。因为土壤胶体微

粒表面的羟基（OH）的解离受介质 pH 值的影响，当介质 pH 值降低时，土壤胶体微粒表面所

负电荷也减少，其有效态阳离子交换量也降低；反之就增大。 

d、土壤腐殖质含量。土壤殖质含有大量—COOH、—OH等功能团，当它们解离出H
+ 
时，

使胶体带有大量负电荷，而且腐殖质分散度大，具有很大的吸收表面。所以腐殖质的有效态

阳离子交换量远远大于无机胶体。因此，施用有机肥料，增加土壤腐殖质，可以提高有效态

阳离子交换量，增强土壤保肥力。  

2.1.2 研究意义 

土壤有效态阳离子交换量是指土壤胶体所能吸附的，可被浸提剂交换下来的各种阳离子

总量。土壤胶体可交换的各种有效态阳离子，是土壤缓冲性能的主要来源，是调节土壤溶液

离子浓度，保持土壤溶液营养成分的重要因子。 

随着社会经济的高速发展，土壤环境问题呈现多样化、复杂化和区域性的发展态势。我

国土壤环境容量在自然因素，更多的是人为因素的影响下，部分地区土壤生态系统的组成、

结构和生态功能受到破坏，土壤退化，污染加重。 

研究土壤有效态阳离子交换量，对土壤环境管理和土壤生态保护具有重要的意义： 

(1) 是土壤环境管理的需求 

测定土壤有效态阳离子交换量，可以了解土壤受自然和人为污染状况，了解土壤生态系

统功能、生产潜力和环境质量的等级或状况下降情况，可以为环保部门开展土壤区域环境质
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量评价、开展土壤环境管理提供基础数据。 

   （2）是土壤生态保护的需求 

测定土壤有效态阳离子交换量，可以了解土壤退化程度，为开展土壤污染态势预测预报、

开展土壤环境生态规划和生态环境保护提供技术支撑。 

    (3)是调节土壤营养状况的依据 

土壤有效态阳离子交换量是土壤缓冲性能的主要来源，是了解土壤溶液身理平衡状况、

了解植物营养的重要依据。计算土壤中有效态阳离子交换量，即计算土壤交换性养分离子的

含量，为调节土壤的物理状况、合理施肥、改良土壤提供科学的技术支撑。  

（4）是《农用土壤环境质量标准》的指示性指标 

  在最近征求意见的《农用土壤环境质量标准》中，重金属和总砷的标准值根据土壤阳

离子交换量的不同而执行不同的标准值。 

3 国内外相关分析方法研究 

3.1  国内、外相关分析方法研究 

土壤中阳离子交换作用，早在 19 世纪 50 年代已为土壤科学家所认识。当土壤用一种盐

溶液（例如醋酸铵）淋洗时，土壤具有吸附溶液中阳离子的能力，同时释放出等量的其它阳

离子如Ca
2+
、Mg

2+
、K

+
、Na

+
、NH

4+
、H

+
、AL

3+
等。称为交换性阳离子。在交换中还可能有少量的

金属微量元素和铁、铝。Fe
3+
 (Fe

2+
)一般不作为交换性阳离子，因为它们的盐类容易水解生

成难溶性的氢氧化物或氧化物。 

最早测定有效态阳离子交换量的方法是用饱和NH4Cl反复浸提，然后从浸出液中NH4
+
的减

少量计算出有效态阳离子交换量。该方法在酸性非盐土中包括了交换性Al
3+
，即后来所称的

酸性土壤的实际交换量（Q+，E）。后来改用 1mol/L NH4Cl淋洗，然后用水、乙醇除去土壤

中过多的NH4Cl，再测定土壤中吸附的NH4
+
（Kelly and Brown,1924）。 

目前国内、外方法主要有： 

 1）Kelly and Brown,1924：NH4Cl淋洗，然后用水、乙醇除去土壤中过多的NH4Cl，再

测定土壤中吸附的NH4
+
。 

Kelly，1948；Schollenberger and Simons，1945：用缓冲盐溶液如乙酸铵（pH7.0）

淋洗。   

    因为 pH7.0 的缓冲盐体系提高了土壤的 pH，使土壤胶体负电荷增强。对于酸性土特别

是高度风化的强酸性土壤，测定结果值偏高，同时，对于碱性土壤则测定结果偏低（Kelly，

1948）。 

    2）联合国粮农组织规定用经典的中性乙酸铵法或乙酸钠法测定。但由于CaCO3的存在，

部分CaCO3的溶解使石灰性土壤交换量测定结果大大偏高。对于含有石膏的土壤也存在同样

的问题。 
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3）Mehlich A（1942）最早提出用BaCl2—TEA（三乙醇胺）pH8.2 缓冲液来测定石灰性

土壤的阳离子交换量。但是由于土壤SO4
2-
的消耗一部分Ba

2+
使测定结果偏高。 

4）经过Bascomb(1964)改进，采用强迫交换的原理用MgSO4有效地交换被土壤吸附的

Ba
2+
。经过几次改进，BaCl2—MgSO4强迫交换的方法，能控制土壤溶液的离子强度，是测定酸

性土壤阳离子交换量的良好方法。 平衡溶液中离子强度对阳离子交换量的测定有影响，用

相当于土壤溶液中离子强度那样浓度的BaCl2溶液平衡土壤。   

5）EPA 9080：土壤的阳离子交换容量(乙酸铵法)。 

6）EPA 9081：土壤的阳离子交换容量(乙酸钠法)。 

7）ISO11260：氯化钡测定 effective CEC-硫酸镁强迫交换法，用火焰原子吸收过量镁

来测定 CEC。 

    8）ISO13536：pH8.1 氯化钡+三乙醇胺，测定潜在 CEC （potential） 硫酸镁强迫交

换法，火焰原子吸收过量镁 适合各种类型土壤。 

    9）ISO23470：氯化钡测定 effective CEC， 适合各类土壤 （光度法和滴定法）。 

    10）农业标准 NY/T295-1995《中性土壤阳离子交换量和交换性盐基的测定》：乙酸铵

浸提（ pH7.0）滴定法 适合中性或微酸性。 

    11）农业标准 NY/T1121.5-2006《土壤检测 第 5 部分：石灰性土壤阳离子交换量的测

定》。 pH8.5 的氯化铵-乙醇法-火焰原子吸收，乙醇抑制碳酸盐和石膏的溶解。 

12）国家林业局《森林土壤阳离子交换量的测定》LY/T1243-1999 ：pH7.0 乙酸铵浸提

--适合酸性和中性森林土壤、氯化铵-乙酸铵——适合碳酸钙较少的石灰性森林土壤。氯化

铵加热分解土壤中的碳酸钙。 

13) 农业部《土壤分析技术规范》中，有乙酸铵交换法、EDTA-乙酸铵盐交换法和乙酸

钙交换法。 

14） 中国土壤学会《土壤农业化学分析方法》3.2：乙酸铵法、氯化钡-硫酸镁法、氯

化铵-乙酸铵法、乙酸钠法。 

    15）浙江地方标准 DB/T966-2015： 用乙二胺四乙酸二钠与乙酸铵混合处理。 

3.2  主要监测方法的适用性和局限性  

测定土壤阳离子交换量，土壤方法不同，浸提液性质不同，浸提液浓度不同、pH 值控

制不同，测定结果差异较大。 

乙酸铵法适合弱酸性及中性土壤阳离子交换量的测定，对酸性土壤，测定结果偏高，碱

性土壤测定结果偏低。乙酸铵法需要反复浸提离心后，将土壤移入蒸馏瓶中进行蒸馏，方法

繁琐，样品转移过程中，容易损失，影响测定结果的平行性。有 EPA 9080、NY/T295-1995

《中性土壤阳离子交换量和交换性盐基的测定》和国家林业局《森林土壤阳离子交换量的测

定》LY/T1243-1999 等标准。 

氯化钡-硫酸镁强迫交换法，适用于高度风化的强酸性土壤，但测定时间长，1 个样需
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要 3 个工作日，方法繁琐，而且田间土壤离子强度不同，平衡溶液的浓度难以把握。有

ISO11260、农业部《土壤分析技术规范》1.2 等方法。 

乙酸钠交换法：适用于石灰性土壤阳离子交换的测定，有 EPA 9081、农业部《土壤分

析技术规范》乙酸钙交换法等方法。 

    到目前为止，国内测定土壤 CEC 的方法虽然很多，但分析方法繁琐，针对性不强，而且

到目前为止，环境监测体系内尚未有统一的标准，尤其是针对高度风化的酸性土壤、中性土

壤和碱性土壤的统一测定标准。 

     国内现有的方法不同，测定结果就不同，在适用环境质量标准和评价上就很难适从。

哪个方法的值是最准确的，很难说。 

国际上方法很多，部分方法年代较久，方法繁琐，如 EPA 方法；有最新的测定方法，如

1994 年的方法：ISO11260；1995 年的方法：ISO13536；2007 年的最新方法：ISO23470。 

最新 ISO 方法划分比较明确，有 ISO 11260 测定有效阳离子交换量，ISO 13536 测定潜在阳

离子交换量的，ISO23470 测定有效态阳离子交换量，分类比较细。而且最新的 2007 年的

ISO23470 方法简单，省时省力省耗材，大大节约了监测成本。 

   本方法拟借鉴 ISO23470 监测方法，进行方法指标研究和适用性研究。 

3.3 用三氯化六氨合钴作浸提剂的原因 

    1）交换能力强： 

    三氯化六氨合钴配合物电荷高，3 价离子，离子半径大（0.2 nm），具有较强的离子交

换能力。 

    2）性质稳定： 

    配离子Co(NH3)6
3+
在宽的pH范围（pH1~14）很稳定，常温时遇强酸和强碱也基本不分解。 

    3）国际新方法：2007 年最新的 ISO 23470 标准方法就是采用三氯化六氨合钴的方法。 

    4）方法简单，省时省力省耗材：直接光度法测定，比其他方法简便很多；2 个小时可

以完成 1 批样，而其他样品需要 1-3 天时间。 

    5）方法比对：采用不同类型的标准土壤，多次试验，计算方法的精密度指标，满足各

类土壤中阳离子交换量分析方法的特性指标要求。对酸性土壤，和氯化钡法比对结果较好、

选中性土壤，用乙酸铵法的比对结果较好。 

4 标准制订的基本原则和技术路线 

4.1  标准制订的基本原则 

本标准制修订依据《国家环境保护标准制修订工作管理办法》和《环境监测 分析方法

标准制修订技术导则》要求，以国内外相关标准和相关文献为基础编制。 

（1） 本标准浸提过程主要参考 ISO 23470，采用三氯化六氨合钴作为浸提剂提取土壤，

然后直接分光光度法。 
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（2） 制定后的标准方法分析条件简单可控，操作简单，耗材少，分析时间短，分析结

果平行性好。 

    （3） 制定后的标准方法准确可靠，满足相关土壤环境标准和环保工作的需求。 

 三氯化六氨合钴配合物电荷高，离子半径大（0.2 nm），配离子Co(NH3)6 
3+在宽的pH

范围（pH1~14）很稳定，常温时遇强酸和强碱也基本不分解，具有较强的离子交换能力。

多次测定，计算方法的精密度指标，满足各类土壤中有效态阳离子交换量分析方法的特性

指标要求。 

    （4） 方法具有普遍适用性，易于推广使用 

该方法浸提后直接比色，方法简便，容易操作。试验验证该方法对各类土壤中有效态

阳离子交换量测定的普遍适用性，同时易于推广使用。 

4.2  标准制订的技术路线   

（1） 根据标准制定要求，成立标准编制组，研究了本标准制修订的技术路线。参考国际标

准和国内外分析标准，初步确定分析步骤，研究干扰及如何去除干扰，确定具体的技术路线。

课题组根据技术路线开展任务分工和相关研究工作。 

（2） 标准制订具体技术路线见图 1。 
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图 1  本标准制订的技术路线图 

    组织人员，成立标准编制组 

   开展前期调研 

查阅国内外相

关文献资料 

制定研究方案，技术路线，开展研究 

查阅国内土壤阳离子交换

量的标准分析方法 
查阅国外标准方

法应用情况 

准备试验材

料及样品 
干扰及消除 
方法研究

确定分析

条件 
浸提剂的选择 
分析方法的确定

根据研究结果确定实验室内方法检出限和精密度 

选取 6 家有资质的单位开展方法验证：检出限和精密度 

编制标准文本和编制说明

   征求意见

       评审会 

方法参数条件达不到相关要求或 
部分技术参数等需要重新实验等 

   专家研讨会
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5 方法研究报告 
5.1  方法研究的目标 

选用不同浸提剂，对不同类型土壤进行实验，选择适用于各种类型土壤的浸提剂，要

求实验方法简便，可操作性强，适用性广。 

通过本标准方法的制定，使本方法的检出限、测定下限、精密度等满足相关土壤环境

标准的需求。 

5.2  方法原理及浸提剂的选择 

5.2.1 土壤阳离子交换特点 

1）、反应可逆。任何一方的反应都不能完全进行到底，如果条件变化，反应会向相反

方向进行； 

2）、按等摩尔进行，如 20 克钙离子可以和 39.1 克钾离子交换； 

3）、受温度影响较小，而与交换点位置直接相关：外表面上的交换可瞬时发生，一小

时内达到平衡；内表面上的交换需要很长时间才能达到平衡，因为离子在到达交换点前需

要在晶层间隙中运动，受离子扩散规律制约，所以往往需要很长时间才能达到平衡。 

5.2.2 影响土壤阳离子量测定的因素  

 1）、粘土矿物的种类和数量、有机质含量。 

2）、固定电荷与可变电荷。 

3）、交换剂的性质，如交换剂电荷数越高，交换能力越强；交换剂离子半径越大，交

换能力越强，而水合半径越小，交换能力越强；交换剂性质要稳定。 

4）、盐溶液的浓度。 

5）、pH 值。因为土壤胶体微粒表面的羟基（OH）的解离受介质 pH 值的影响，当介

质 pH 值降低时，土壤胶体微粒表面所负电荷也减少，其有效态阳离子交换量也降低；随

着土壤 pH 值的升高，土壤胶体的可变负电荷量增加，有效态阳离子交换量增加。 

6）、其他因素，如测定方法和操作方法等。  

5.2.3 浸提剂选择 

三氯化六氨合钴的化学式为[Co(NH3)6]Cl3，是一种典型的维尔纳配合物。该配合物是

由一个[Co(NH3)6]3+阳离子和三个 Cl-组成的，电荷高，离子半径大（0.2nm）。配离子

Co(NH3)6 3+在宽的 pH 范围（pH1~14）很稳定，常温时遇强酸和强碱也基本不分解。但强

碱条件下煮沸时分解放出氨。 

ISO 23470 用三氯化六氨合钴作浸提剂，且该方法适用于各种类型的风干土壤中的有

效态阳离子交换量的测定。 

本方法选用三氯化六氨合钴为浸提剂测定土壤中有效态阳离子交换量。 

5.2.4 浸提原理 
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土壤胶体吸附的所有可交换的阳离子之和称为有效态阳离子交换量，缩写为 CEC。 

    移取一定浓度的三氯化六氨合钴溶液到土壤试样中，混匀，振荡，使得土壤胶体中可交

换的阳离子被交换下来。用分光光度计直接比色，测定浸提前后溶液中六氨基合钴离子的浓

度差值，计算可得土壤有效态阳离子交换量。 

其交换过程用下式表示： 

［土］（Ca2+、Mg2+、K+、Na+、H+、Al3+) +  x[Co(NH3)6]3+

     ［土］ [Co(NH3)6]3+ + （Ca2+、Mg2+、K+、Na+、H+、Al3+）+y[Co(NH3)6]3+

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，实验

用水满足 GB/T 6682 中的三级标准。 

5.4  仪器和设备 

实验中用到的仪器和设备主要包括： 

   1、分光光度计：配备光程为 10 mm 比色皿。 

   2、 往复式恒温振荡器。 

   3、 离心机：转速可达 4000 r/min，配备 100 ml 圆底离心管（具塞、密封）。 

   4、 分析天平：精确到 0.0001 g。 

   5 、土壤筛：孔径 2mm 或 10 目尼龙筛。  

   6、 一般实验室常用仪器和设备。  

5.5  样品 

5.5.1 样品的采集和保存 

按照 HJ/T 166 的相关规定进行土壤样品的采集和保存。 

5.5.2 试样的制备 

按照 HJ/T 166 的要求制备试样。将风干样品过孔径 2 mm 土壤筛，充分搅拌混匀，采用

四分法取其两份，一份交样品库保存，一份备用。 

5.5.3 干物质含量的测定 

按照 HJ 613 的规定，测定土壤样品中的干物质含量。 

5.6  试料的制备  

试料制备过程较为复杂，为提高试料制备的可操作性和适用性，对试料制备过程的振荡

时间、土壤浸提液 pH 值、浸提次数等的条件进行优化试验。为使实验样品具有代表性，选

取 3 个不同浓度样品开展试验，分别取江西红壤、四川紫土、东北黑土 3 种典型土壤样品。

每份样品平行测定 3 次，取其平均值进行统计。 

5.6.1 振荡时间影响  

固定提取过程中其他条件不变，改变振荡时间进行测定。振荡时间分别为 1 小时、2 小
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时、8 小时、12 小时和 24 小时。测定结果表明，振荡时间长短和测定结果无显著性差异。

具体测定值见表 1。 

由表 1 可知，振荡时间 1 小时就达到浸提效果了。参考国际标准 ISO23470，本标准选

择水土比为 20，即称取 2.50g 土壤样品，用提取液提取到 50ml。  

               表 1 不同振荡时间土壤有效态阳离子交换量测定值      单位：cmol+/kg 

振荡时间 
（h） 1 2 8 12 24 平均值 相对标准 

偏差% 

江西红壤 5.36 5.25 5.47 5.27 5.19 5.31 2.06 

四川紫土 16.1 16.7 16.9 17.6 16.1 16.68 3.75 

东北黑土 30.5 31.0 29.3 30.3 29.8 30.18 2.17 
 

5.6.2  浸提次数影响  

固定测定过程中其他条件不变，样品提取 1 次、2 次、3 次、4 次时测定土壤有效态阳

离子交换量。由表 2 可知，浸提次数的多少，对结果没有太大影响。参考 ISO23470，土壤

浸提 1 次基本达到分析要求。 

表 2  不同浸提次数有效态阳离子交换量变化情况 

浸提次数（次） 1 2 3 4 平均值 
相对标准 
偏差% 

测定值（cmol+/kg） 17.1 16.5 17.8 17.3 17.3 3.11 
 

5.6.2  干扰及消除  

干扰：当提取过程中溶解出的有机质较多时，在 475nm 处有吸收，会影响 CEC 测定值。 

消除：可溶性有机质干扰可以通过在 475nm 处的一次测量与在 380nm 处的二次测量进

行校正。 

校正：对纯六氨合钴溶液在 475nm和 380nm处分别测量吸光度（A），比值为R1：

R1=[A(475)/A(380)]=8.13。 

对含有可溶性有机质溶液在这两个波长测量所得的吸光度比值为：

R2=[A(475)/A(380)]=0.2  

假如X1和X2分别为样品溶液在 475nm和 380nm处测量所得的吸光度，六氨合钴在 475nm处

的特征吸光度为：A=(X1-R2X2)R1/(R1-R2)。 

  

    注：R2比值是在 0.05mol/L氯化铵溶液存在时对含有可变有机质含量的土壤进行提取后

估算出来的。   

5.7  分析步骤 

本标准技术内容主要参照 ISO 标准方法（ISO23470）《Soil quality - Determination of 

effective cation exchange capacity (CEC) and exchangeable cations using a hexamminecobalt 
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trichloride solution》。本标准中试料的制备主要参照 ISO11260，样品采集、试料制备以及质

量保证和质量控制内容主要参照 HJ/T166 中相关内容。   

分析步骤如下： 

   （1）试料的制备 
称取 2.50g 试样，置于 100 ml 具塞离心管中，加入 50.0 ml 三氯化六氨合钴提浸提，塞

紧，置于振荡器上，振荡 60±5 min，立即用离心机以 4000 r／min 的转速离心 10 min，收集

上清液，24 小时内完成测定。 

注 1：可用磁力搅拌代替振荡。在装有浸提液的离心管中，加入几粒玻璃珠和磁力搅拌子，置于磁力

搅拌器上低速搅拌。 

   （2）分光光度法 

     校准曲线：分别量取 0，2.00，4.00，6.00，8.00，10.00 ml 三氯化六氨合钴溶液于 6

个 10 ml 比色管中，分别用水稀释至 10 ml，用 10 mm 比色皿在波长 475 nm 处，以水为参

比，分别测量吸光度。以吸光度为纵坐标，对应的三氯化六氨合钴溶液浓度（mol/L）为横

坐标，绘制标准曲线。 
    测定：移取试料，在波长 475 nm 处进行比色，根据试料吸光度，计算试料中三氯化六

氨合钴浓度值（C）。 

 注 2：离心液中若有悬浮杂质，可用慢速滤纸过滤后测定。 

    （3）实验室空白试验 

    不加土壤试样，按照上述相同操作步骤进行显色，计算三氯化六氨合钴浓度值（C0）。 

5.8 检出限的确定 

测试检出限按照《环境监测 分析方法标准制修订技术导则》（HJ 168-2010）中，附录 

A.1.2 分光光度法进行测试。在没有前处理的情况下，以扣除空白值后的与 0.01 吸光度相

对应的浓度值为检出限。用以下两种方法计算： 

① 当不考虑测量精度时，可以简单地用下式计算： 

                       bMDL /01.0=  

式中：b——回归直线斜率 

② 因测量值是一些大小不一的数据，因而存在着随机误差，若把这个因素考虑进去，

引进了置信度的概念，则检出限的计算公式为： 

)/()/01.0( nStbMDL ××=  

式中： S——重复测定标准偏差； 
b——回归直线斜率； 
n——重复测定次数； 
t——自由度为 n-1 时的单侧 t 值。 

方法检出限：按照测试检查限结果，结合所取土壤样品质量，计算方法检查限。 
方法检出限=测试检出限/土壤质量。 
最终检出限取各验证实验室所得数据的最高值。 
方法测定下限：以 4 倍方法检出限作为测定下限。 
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                        表 3   检出限和测定下限 

 

        实验室 实验室 
项目 

    注：若取样量为 2.5g，该方法检出限（cmol+/kg）=检出限×300×50÷2.5=检出限×6000 

1 
实验室 

2 
实验室 

3 
实验室 

4 
实验室 

5 
实验室 

6 
标准曲线 y=54.9x+0.

001 
y=57.0x+0

.003 
y=55.6x+

0.002 
y=57.3x-

0.004 
y=56.8x 

 
y=56.8x+

0.002 
计算公式 MDL=0.01/b 
b 54.9 57.0 55.6 57.3 56.8 56.8 
检出限（mol/L） 0.000182 0.000175 0.000180 0.000175 0.000176 0.000176
取样量（g） 2.50 2.50 2.50 2.50 2.50 2.50 
方法检出限

（cmol+/kg） 0.44  0.42  0.43  0.42  0.42  0.42  
测定下限

（cmol+/kg） 1.76 1.68  1.72  1.68  1.68  1.68  

注： 最终方法检出限取验证单位中方法检出限最高值 

 

结论：若样品取 2.5g，浸提液取 50ml，方法检出限为 0.44 cmol+/kg，测定下限为 1.76 cmol+/kg。 

5.9  精密度和可靠性 

（1）精密度 

    实验室内相对标准测定：对某一水平浓度的样品在第 个实验室内进行n次平行测定，

实验室内相对标准偏差按如下公式进行计算： 

i

n

x
x

n

k
k

i

∑
== 1                              （2） 

( )
1

1

2

−

−
=
∑
=

n

xx
S

n

k
k

i                           （3） 

%100RSD ×=
i

i
i x

S
                          （4） 

式中：  

kx ——第 i个实验室内对某一浓度水平样品进行的第 次测试结果； k

 —— 第 个实验室对某一浓度水平样品测试的平均值； ix
−

i

iS —— 第 i个实验室对某一浓度水平样品测试的标准偏差； 

iRSD ——第 i个实验室对某一浓度水平样品测试的相对标准偏差。 

取 3 个不同浓度样品开展实验室间精密度测试，每个样品平行测定 6 次。 
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 （2）可靠性 

由于土壤胶体所吸附的阳离子和土壤溶液中阳离子交换与吸附是一个动态的过程，采用

不同提取能力的浸提剂测定结果不同、采用不同浓度的浸提剂测定结果也不同，同时，目前

国内有土壤阳离子交换量的有证标准物质，但所采用的浸提剂和浓度与本方法中浸提剂和浸

提浓度均不同，采用的方法也不是标准方法，采用的是《土壤分析技术规范》书中的章节。 

介于以上原因，本方法难以用加标回收率的方法来验证本方法的准确度。根据 HJ168，

本项目采用比对方式来说明方法的可靠性。 

方法 1：三氯化六氨合钴浸提-分光光度法； 

方法 2：氯化钡-硫酸镁法。方法参考中国土壤学会《土壤农业化学分析方法》3.2.3； 

方法 3：乙酸铵法。方法采用农业标准 NY/T295-1995《中性土壤阳离子交换量和交换性

盐基的测定》：乙酸铵浸提（ pH7.0）滴定法。 

标准值：标准值定值方法为《土壤分析技术规范》12 章。 

样品：选用江西红壤（pH4.61）、江苏黄壤（pH6.70）、四川紫土（pH8.18，有证标准

物质,方法为《土壤分析技术规范》章节）和新疆灰钙土（pH8.61，有证标准物质，方法为

《土壤分析技术规范》章节）进行测定。 

表 4   不同方法不同样品测定结果比对表 

 

序号 
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 

方法 1 6.19 5.97 5.87 8.78 8.37 8.68 16.3 17.4 17.0 13.6 13.0 12.9

方法 2 5.35 5.02 5.49 8.30 8.50 8.33 - - - - - - 

方法 3 21.5 22.7 21.8 9.97 11.3 11.8 14.7 15.1 15.3 - - - 

标准值 - - - - - - 17 17 17 13.8 13.8 13.8

 

 

pH：8.18 pH：8.61pH：6.70pH：4.61 

 14



       

      根据上图显示，比对结论如下: 

      对酸性红壤，方法 1 和方法 2 测定结果相近,2 个方法有很好的可比性。方法 3 测定

结果明显偏大，因为土壤 pH 值缓冲的作用； 

      对中性黄壤，方法 1、方法 2和方法 3 测定结果平行性较好测定值相近，有很好的可

比性，但方法 3 略有偏高； 

      对偏碱性紫土，方法 1、方法 3 和标准值较接近，方法 1 更加接近标准值，有很好的

可比性。 

      对碱性灰钙土，方法 1 测定结果和标准值接近，有很好的可比性。 

 

5.10  结果计算与表示 

     土壤样品中有效态阳离子交换量CEC（cmol+/kg），按照下式进行计算。 

有效态阳离子交换量CEC（cmol+/kg）=
dmwm

Vcc
×

×−× )(300 0                  (1) 

式中：CEC ——土壤样品中有效态阳离子交换量，cmol +/kg； 

C0——空白浓度，mol/L； 

C——样品浓度，mol/L； 

V——浸提液体积，ml； 

m——称取试样的质量，g； 

wdm——土壤样品中的干物质含量，%。 

     结果表示：测定结果小数位数与方法检出限保持一致，最多保留三位有效数字。 

5.11 质量保证和质量控制 

5.11.1 每批样品应做 2个空白试验，其测定结果应低于方法检出限。 

5.11.2 每批样品应至少测定 10%平行双样，小于 10 个样品时，应至少测定 1 个平行双样。 

5.11.3 每批样品需做校准曲线，相关系数应大于等于 0.999。 

5.11.4 当测定值≤5.0 cmol+
/kg，最大允许相对偏差为±20%；测定值在 5.00~40.0 cmol+

/kg，

最大允许相对偏差为±10%；测定值≥40.0 cmol
+
/kg，最大允许相对偏差为±5%。 

6 方法验证  
6.1  方法验证方案 

(1) 验证单位及人员情况 

选取有资质的 6 家单位开展方法验证，参与验证单位有苏州市环境监测中心站、泰州市

环境监测中心站、仪征市环境监测站、扬州大学化学化工学院、苏州市华测检测技术有限公
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司、苏州国环环境检测有限公司。参加验证的人员均经过我单位项目负责人培训，具有操作

本方法的技术能力，其中 3 名高级工程师、5 名工程师、3 名助工。 

(2) 方法验证方案 

按照《环境监测分析方法标准制定技术导则》的规定，组织 6 家有资质的实验室进行验

证。制定验证方案主要包括人员的确定、分析方法内容的培训、实验样品和试验耗材的选择、

结果数据的统计、检出限、精密度计算。 

6.2  方法验证过程 

（1）联系验证单位。按照方法验证方案联系验证单位和参加验证人员，确保验证单位

具备本试验需要的各项条件，确定 6 家验证单位。 

（2）开展方法验证前的技术培训。在方法验证前，对参加验证的操作人员进行简单的

技术培训，提出方法验证的要求，确保方法验证的质量。 

（3）进行方法验证。选用统一的土壤样品送交各验证单位，进行方法的检出限及精密

度试验。对有争议的问题，和分析人员进行技术讨论，解决疑惑，便于方法验证的顺利进行。 

（4）整理数据。对验证数据进行分析、统计，报出验证结果。 

（5）完成验证报告。协助验证单位填写《方法验证报告》中的“原始测试数据表”等

表格。 

 标准编制组对各实验室验证的数据进行汇总统计分析，计算实验室间的相对标准偏差、

所重复性限 r 和再现性 R。最终的方法检出限为各验证实验室得数据的最高值。 

《方法验证报告》，见附一。 

方法精密度统计结果能满足方法特性指标要求。 

7 与开题报告的差异说明 
（1）去掉乙酸铵和氯化钡 2 种测定方法，改为用三氯化六氨合钴法测定土壤有效态阳

离子交换量； 

（2）土壤阳离子交换容量的测定改为土壤有效态阳离子交换量的测定； 

（3）方法名称定为《土壤 有效态阳离子交换量的测定 三氯化六氨合钴浸提-分光光度

法》。 
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附件一： 

 
 
 

方法验证报告 
方法名称： 土壤 有效态阳离子交换量的测定  三氯化六氨

合钴浸提-分光光度法   

 

 

 

 
项目承担单位：扬州市环境监测中心站                                      

方法验证单位：苏州市环境监测中心站、泰州市环境监测中心站、仪

征市环境监测站、扬州大学化学化工学院、苏州市华测检测技术有限

公司、苏州国环环境检测有限公司 

项目负责人及职称：    童桂凤   研究员级高级工程师            
                                                      
通讯地址：           扬州市扬子江北路 446 号                         

                                                       电    

话：           13852708388    0514-80988055                    

报告编写人及职称：   童桂凤     研究员级高级工程师                      

报告日期：           2015 年 6 月 29 日                                
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1、原始测试数据 

1.1 实验室基本情况 

附表 1-1  参加验证的人员情况 

参加验证人员 
序号 验证实验室名称 

姓名 职称 分析工作年限

1 苏州市环境监测中心站 沈莹 工程师 7 
2 苏州市环境监测中心站 蒋思丝 工程师 3 
3 泰州市环境监测中心站 杨文武 高级工程师 15 
4 泰州市环境监测中心站 毛慧 工程师 5 
5 泰州市环境监测中心站 阮爱文 助理工程师 10 
6 仪征市环境监测站 惠学香 高级工程师 15 
7 仪征市环境监测站 卢霞 助工 11 
8 扬州大学化学化工学院 徐琴 副教授 15 
9 扬州大学化学化工学院 蔡丽娟 硕士研究生 1 

10 苏州市华测检测技术有限公司 刘燕 工程师 4 
11 苏州市华测检测技术有限公司 刑鸿宽 助工 2 
12 苏州国环环境检测有限公司 赵昌平 工程师 5 
13 苏州国环环境检测有限公司 陈海燕 助工 3 

 

附表 1-2  使用仪器情况登记表 

验证实验室 仪器名称 规格型号 性能状况 
苏州市环境监测中心站 分光光度计 DR5000 良好 
泰州市环境监测中心站 723 分光光度计 723N 良好 
仪征市环境监测站 紫外可见分光光度计 TU1901 良好 
扬州大学化学化工学院 721 分光光度计 721 良好 
苏州市华测检测技术有限公司 紫外可见分光光度计 UV-7504 良好 
苏州国环环境检测有限公司 紫外可见分光光度计 TU1810 良好 

附表 1-3 使用试剂及溶剂登记表 

验证实验室 名称 规格型号 生产厂家 
苏州市环境监测中心站 三氯化六氨合钴 分析纯 东京化成工业株式会社

泰州市环境监测中心站 三氯化六氨合钴 分析纯 东京化成工业株式会社

仪征市环境监测站 三氯化六氨合钴 分析纯 东京化成工业株式会社

扬州大学化学化工学院 三氯化六氨合钴 分析纯 
梯爱希（上海）化学工

业发展有限公司 

苏州市华测检测技术有限公司 三氯化六氨合钴 分析纯 
梯爱希（上海）化学工

业发展有限公司 

苏州国环环境检测有限公司 
三氯化六氨合钴 分析纯 梯爱希（上海）化学工

业发展有限公司 
 

2、方法验证数据汇总 

2.1  方法检出限、测定下限数据汇总 
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附表 2-1  方法检出限、测定下限测试数据表 

测试日期： 2015.6.     

 

        实验室 实验室 
项目 

    注：若取样量为 2.5g，该方法检出限（cmol+/kg）=检出限×300×50/2.5=检出限×6000  

1 
实验室 

2 
实验室 

3 
实验室 

4 
实验室 

5 
实验室 

6 
标准曲线 y=54.916x

+0.001 
y=57.048x

+0.003 
y=55.568
x+0.002 

y=57.298
x-0.004 

y=56.753x 
 

y=56.767x+0.
002 

计算公式 MDL=0.01/b 
b 54.916 57.048 55.568 57.298 56.753 56.767 
检出限（mol/L） 0.000182 0.000175 0.000180 0.000175 0.000176 0.000176 
取样量（g） 2.50 2.50 2.50 2.50 2.50 2.50 

方法检出限

（cmol+/kg） 
0.44 0.42 0.43 0.42 0.42 0.42 

测定下限

（cmol+/kg） 
1.76 1.68 1.72 1.68 1.68 1.68 

注： 最终方法检出限取验证单位中方法检出限最高值 

    结论：若样品取 2.5g，浸提液取 50ml，方法检出限为 0.44 cmol+/kg。 

        

2.2  方法精密度数据汇总 

附表 2-2      精密度测试数据 

                                            验证单位： 苏州市环境监测中心站   

测试日期：        2015.6        

试      样 
平行号 

样品 1 样品 2 样品 3 
备注 

1 5.77 16.7 28.9  

2 5.92 17.2 29.6  

3 6.2 17.3 31.8  

4 6.33 16.7 30.4  

5 5.55 16.4 31.1  

 

 

测定结果 

(cmol+/kg) 

6 5.97 15.9 30.4  

平均值 ix ( cmol+/kg） 5.96 16.7 30.4  

标准偏差 i（cmolS +/kg） 0.28 0.52 1.03  

相对标准偏差 (%) iRSD 4.8 3.1 3.4  
注： 为实验室编号。 i
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附表 2-3  精密度测试数据 

                                      验证单位：  泰州市环境监测中心站      

测试日期：        2015.6        

试      样 
平行号 

样品 1 样品 2 样品 3 
备注 

1 6.17 17.5 30.0  

2 6.04 18.4 29.4  

3 6.09 16.8 29.1  

4 5.59 17.4 28.5  

5 5.35 17.0 28.3  

 

 

测定结果 

(cmol+/kg) 

6 6.04 18.9 29.8  

平均值 ix ( cmol+/kg） 5.88 17.7 29.2  

标准偏差 i（cmolS +/kg） 0.33 0.82 0.69  

相对标准偏差 (%) iRSD 5.6 4.6 2.3  
注： 为实验室编号。 i

  

 

附表 2-4  精密度测试数据 

验证单位： 苏州市华测检测技术有限公司   

                                      测试日期：     2015.6              

试      样 
平行号 

样品 1 样品 2 样品 3 
备注 

1 4.92 16.1 28.8  

2 4.89 17.1 28.2  

3 5.23 16.9 29.6  

4 4.78 16.6 28.7  

5 5.22 17.6 29.3  

 

 

测定结果 

(cmol+/kg) 

6 5.35 17.2 29.0  

平均值 ix ( cmol+/kg） 5.07 16.9 28.9  

标准偏差 （cmoliS +/kg） 0.23 0.52 0.49  

相对标准偏差 (%) iRSD 4.5 3.1 1.7  

 
注： i 为实验室编号。 
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附表 2-5  精密度测试数据 

                                      验证单位：     苏州国环    

                                          测试日期：          2015.6               
          

试      样 
平行号 

样品 1 样品 2 样品 3 
备注 

1 5.77 18.9 28.7   

2 5.65 19.4 29.8  

3 5.65 18.3 31.1  

4 5.94 17.9 29.6  

5 6.17 18.1  29.3  

 

 

测定结果 

(cmol+/kg) 

6 5.26  17.9 29.9   

平均值 ix ( cmol+/kg） 5.74  18.4  29.7   

标准偏差 i（cmolS +/kg） 0.31  0.61  0.80   

相对标准偏差 (%) iRSD 5.4  3.3  2.7   
注： 为实验室编号。 i

 

 

附表 2-6  精密度测试数据 

验证单位： 仪征市环境监测站 

                                  测试日期：      2015.6                     

试      样 
平行号 

样品 1 样品 2 样品 3 
备注 

1 5.35 19.3 29.8  

2 5.21 18.5 27.3  

3 4.66 20.1 29.6  

4 4.69 18.1 29.9  

5 4.94 18.0 28.2  

 

 

测定结果 

(mmol/kg) 

6 5.11 17.9 29.4  

平均值 ix ( cmol+/kg） 4.99 18.7 29.0  

标准偏差 i（cmolS +/kg） 0.28 0.88 1.05  

相对标准偏差 (%) iRSD 5.6 4.7 3.6  
注： 为实验室编号。 i
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附表 2-7 精密度测试数据 

     验证单位：    扬州大学     

                                                     测试日期：      2015.6         
           

试      样 
平行号 

样品 1 样品 2 样品 3 
备注 

1 5.00 19.5 30.3  

2 5.55 19.3 29.1  

3 5.36 18.8 29.1  

4 4.99 18.4 29.5  

5 5.24 17.0 28  

 

 

测定结果 

(cmol+/kg) 

6 5.21 17.9 27.4  

平均值 ix ( cmol+/kg） 5.23 18.5 28.9  

标准偏差 i（cmolS +/kg） 0.21 0.93 1.04  

相对标准偏差 (%) iRSD 4.1 5.0 3.6  

注： 为实验室编号。 i
 

2.3  实验室间精密度数据汇总 

附表 2-8  实验室间精密度测试数据汇总 

     验证单位：   6 个验证单位    

                                                测试日期：      2015.6         
           

试      样 
平行号 

样品 1 样品 2 样品 3 
备注 

单位 1 5.96  16.7  30.4   

单位 2 5.07  16.9  28.9   

单位 3 5.74  18.4  29.7   

单位 4 5.88  17.7  29.2   

单位 5 5.23  18.5  28.9   

 

 

测定结果 

(cmol+/kg) 

单位 6 4.99  18.7  29.0   

平均值 ix ( cmol+/kg） 5.48  17.8  29.4   

标准偏差 i（cmolS +/kg） 0.43  0.85  0.58   

相对标准偏差 (%) iRSD 7.9  4.8  2.0   
注： 为实验室编号。 i
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3  方法验证数据汇总 

3.1 方法检测限、测定下限汇总 

附表 3-1  方法检出限、测定下限汇总表 

实验室号 试样 

 曲线 检出限 测定下限 
1 y=55.916x+0.001 0.44  1.76  

2 y=57.048x+0.003 0.42  1.68  

3 y=55.568x+0.002 0.43  1.72  

4 y=57.298x-0.004 0.42 1.68  

5 y=56.753x 0.42 1.68  

6 y=56.767x+0.002 0.42 1.68 

    

    结论：经过 6 家实验室验证，以各验证实验室所得数据的最高值为本分析方法检出限， 

该方法检出限为 0.44 cmol+/kg，以 4 倍方法检出限作为测定下限，该方法测定下限 

1.76 cmol+/kg。      

 

3.2 方法精密度数据汇总 

附表 3-2  精密度测试数据汇总表  

实验室

号 浓度（含量）1 浓度（含量）2 浓度（含量）3 

 ix  iS  iRSD  ix  iS  iRSD  ix  iS  iRSD  

1 5.96  0.28  4.8  16.7 0.52  3.1  30.4  1.03  3.4  
2 5.07  0.23  4.5  16.9 0.52  3.1  28.9  0.49  1.7  
3 5.74  0.31  5.4  18.4 0.61  3.3  29.7  0.80  2.7  
4 5.88  0.33  5.6  17.7 0.82  4.6  29.2  0.69  2.3  
5 5.23  0.21  4.1  18.5 0.93  5.0  28.9  1.04  3.6  
6 4.99  0.28  5.6  18.7 0.88 4.7  29.0  1.05  3.6  
x  5.48  17.81  29.36  

'S  0.43  0.85  0.58  
'  RSD 7.9  4.8  2.0  

重复性

限r 0.78  2.05  2.45  
再现性

限 R  
1.40  3.02  2.77  

    

结论： 取 3 个不同浓度不同胶体类型的土壤样品，在 6 个实验室测定土壤有效态阳离

子交换量，每个实验室平行测定6次。平均值分别为5.48cmol+/kg、17.8cmol+/kg、29.4cmol+/kg；

实验室内相对标准偏差分别为 4.1% ~5.6%、3.1% ~5.0%、1.7% ~3.6%；实验室间标准偏差

分别为 0.43cmol+/kg、0.85cmol+/kg、0.58cmol+/kg；实验室间相对标准偏差分别为 7.9%、4.8%、
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2.0%；重复性限 r分别为 0.78cmol+/kg、2.05cmol+/kg和 2.45cmol+/kg；再现性限 R 分别为

1.40cmol+/kg、3.02cmol+/kg和 2.77cmol+/kg。 

方法验证符合要求。 

3.3 方法可靠性数据汇总 

    本项目采用比对试验计算n个验证实验室的相对误差的标准偏差来说明方法的可靠性。  

取四川紫土（CEC=17cmol+/kg，pH 8.18，有证标准物质,方法为《土壤分析技术规范》章节

中的方法）进行试验，取上述方法中阳离子交换量的标准值作为参考值参与计算。 

附表 3-3  准确度测试数据汇总表       cmol+/kg

测试 

单位 
测定值 测定值 测定值 测定值 测定值 测定值 平均值 REi（%） 

相对误差的

标准偏差

实验室1 16.7 17.2 17.3 16.7 16.4 15.9 16.7 -1.7 

实验室2 17.5 18.4 16.8 17.4 17 18.9 17.7 3.9 

实验室3 16.1 17.1 16.9 16.6 17.6 17.2 16.9 -0.5 

实验室4 18.9 19.4 18.3 17.9 18.1 17.9 18.4 8.3 

实验室5 19.3 18.5 20.1 18.1 18 17.9 18.7 9.7 

实验室6 19.5 19.3 18.8 18.4 17 17.9 18.5 8.7 

7.7 

 

   经 6 家实验室验证，6 家实验室的相对误差的标准偏差为 7.7，本方法准确可靠。

4 方法验证结论 

（1） 方法检出限为 0.44 cmol+/kg，方法测定下限为1.76 cmol+/kg。          

（2） 实验室内相对标准偏差分别为 4.1% ~5.6%、3.1% ~5.0%、1.7% ~3.6%，实验室间相

对标准偏差分别为 7.9%、4.8%、2.0%。 

（3） 方法具有较好的重复性和再现性，方法各项特性指标达到预期要求。 
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