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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》给出的

规定起草。 

本文件为DB 65/T 4631的第5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 5 部分：有效钼含量的测定 

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 

本文件规定了电感耦合等离子体质谱法和硫氰酸钾比色法测定土壤有效钼的原理、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。 

本文件适用于中性、碱性土壤中有效钼含量的测定。当称样量为5.00 g，浸提剂草酸—草酸铵溶液

为50 mL时：方法检出限为0.02 mg/kg，测定下限为0.04 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 12806 实验室玻璃仪器 单标线容量瓶 

GB/T 12807  实验室玻璃仪器  分度吸量管 

GB/T 12808  实验室玻璃仪器  单标线吸量管 

LY/T 1259  森林土壤有效钼的测定 

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  

有效钼 effective molybdenum 

土壤中能够被植物吸收的钼。在本文件规定的条件下能够被草酸—草酸铵缓冲溶液浸提出来的钼。 
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4 原理 

土壤样品经过草酸—草酸铵浸提后，分取部分滤液用2 %硝酸稀释5倍制成待测溶液，待测溶液以

气动雾化方式引入射频等离子体，经蒸发、原子化、电离后，根据钼元素离子质荷比用电感耦合等离子

体质谱仪进行分离并经检测器检测，采用标准曲线法定量分析钼。样品基体引起的仪器响应抑制或增强

效应和仪器漂移可以使用内标补偿。 

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，所用水符合 GB/T 6682 规定的二级水用水要求。 

5.2 硝酸（ρ=1.42 g/mL，优级纯）。 

5.3 盐酸（ρ=1.19 g/mL，优级纯）。 

5.4 草酸铵[(NH4)2B2O4•H2O，分析纯]。 

5.5 草酸（H2B2O4•2H2O，分析纯）。 

5.6 硝酸（φ=2%）：量取 20 mL 的硝酸（5.2）慢慢注入 980 mL 水中，搅拌均匀。 

5.7 草酸—草酸铵浸提剂：24.9 g 草酸铵（5.4）与 12.6 g 草酸（5.5）溶于水，定容至 1 L。pH 为 3.3，

必要时在定容前用 pH 计校准。 

5.8 盐酸溶液（6.5 mol/L）：量取 325 mL 盐酸（5.3）加水至 600 mL，搅拌均匀。 

5.9 异戊醇-四氯化碳混合液：异戊醇[(CH3)2CH•CH2CH2•OH,分析纯]，加等体积四氯化碳（分析纯）

作为增重剂，使密度大于 1 g/mL。 

注：为了保证硫氰酸钾比色法测定结果的准确性，应先将异戊醇加以处理：将异戊醇盛在大分液漏

斗中，加少许硫氰酸钾和二氯化锡溶液，振荡几分钟，静置分层后弃去水相。 

5.10 硫氰酸钾溶液（200 g/L）：20 g 硫氰酸钾溶于水中，稀释至 100 mL，搅拌均匀。 

5.11 二氯化锡溶液（100 g/L）：10 g 未变化的二氯化锡（SnCl2•2H2O，分析纯）溶解在 50 mL 盐酸

（5.3）中，加水稀释至 100 mL，搅拌均匀。现用现配。 

5.12 三氯化铁溶液（0.5 g/L）：0.5 g 三氯化铁（FeCl3•6H2O,分析纯）溶于 1 L 盐酸溶液（5.8）中。 

5.13 钼标准储备溶液[ρ(Mo)=100 mg/L]：称取 0.252 2 g 钼酸钠（Na2MoO4•2H2O,优级纯）溶于水中，

加入 1 mL 盐酸（5.3），移入 1 L 容量瓶中，定容。或购买相同浓度的有证标准物质。 

5.14 钼标准工作溶液（ρ=5.0 mg/L）：吸取 5.00 mL 钼标准储备溶液（5.13）于 100 mL 容量瓶中，加

入 2 mL 硝酸（5.2），用水冲至刻度，摇匀。 

5.15 钼标准工作溶液（ρ=1.0 µg/mL）：吸取 1.00 mL 钼标准储备溶液（5.13）于 100 mL 容量瓶中，

加入 2 mL 硝酸（5.2），用水冲至刻度，摇匀。 

5.16 铑标准储备溶液（ρ=1000 mg/L）：称取已于干燥器中干燥 2 h 后的光谱纯氯铑酸铵 0.3860 g 于

50 mL 烧杯中，加入 10 mL 盐酸（5.3）和少量氯化钠溶解。移入 100 mL 容量瓶中，用盐酸（1+9）稀

释至刻度，摇匀。或购买相同浓度的有证标准物质。 

5.17 铑内标元素工作溶液（ρ=10 ng/mL）：分取铑标准储备溶液（5.16）逐级稀释至质量浓度为 10 ng/mL。 

5.18 氩气：纯度大于或等于 99.99 %。 

6 仪器和设备 

6.1 电感耦合等离子体质谱仪（ICP-MS）：扫描范围 6 u～240 u，10 %峰高处的峰宽应介于 0.6 u～0.8 

u。 

6.2 电子天平：分度值 0.01 g、0.1 mg、0.01 mg。 
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6.3 恒温往复式振荡器：温度能够控制在 20 ℃～25 ℃，振荡频率能够控制在 150 r/min～200 r/min。 

6.4 分析中，仅用实验室常用设备仪器。除非另有规定，所用单标线容量瓶、分度吸量管、单标线吸

量管应符合 GB/T 12806、GB/T 12807 和 GB/T 12808 的规定。 

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。实验室保存样品须密封存放，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 试样前处理 

称取通过2 mm筛的风干土壤样品（7.2）5.00 g于聚乙烯塑料瓶中，加入50 mL草酸—草酸铵浸提剂

（5.7），保持固液比1：10。瓶塞盖紧，在（22.5 ±2.5） ℃条件下，振荡30 min，振荡频率150 r/min～

200 r/min后，干过滤，弃去最初滤液。分取10 mL滤液于50 mL容量瓶中，用2 %的硝酸（5.6）直接定容，

摇匀，待测。 

8.2 空白试验 

随同试样分析全过程用空白溶剂做空白实验。 

8.3 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。 

8.4 标准溶液的配制 

由于待测样品中的草酸—草酸铵浸提剂给测试带来基体效应，因此工作曲线标准溶液应保持与待测

溶液相同的介质，以消除基体干扰。按照表1的数据，用钼标准工作溶液（5.14）逐级稀释需要浓度，

配制标准系列，加入适量的草酸—草酸铵浸提剂（5.7），用2 %的硝酸（5.6）定容。 

表1 钼标准溶液系列的配制 

 单位为ng/mL 

标准系列号 1 2 3 4 5 6 

钼标准溶液系列浓度 0.00 1.00 2.00 5.00 10.00 50.00 

 



DB 65/T 4631.5—2023 

4 

8.5 仪器调谐和校正 

点燃等离子体后，仪器需预热稳定30 min。期间可用质谱仪调谐溶液进行仪器的矩管定位、灵敏度、

氧化物产率、背景、双电荷干扰调谐，在仪器灵敏度、氧化物产率、背景、双电荷干扰满足要求条件下，

质谱仪给出的调谐液中所含元素信号强度的相对标准偏差≤5 %。在涵盖待测元素的质量数范围进行质

量校正和分辨率校验，如质量校正结果与真实值差别超过±0.1 amu或调谐元素信号的分辨率在10 %波峰

高度处所对应的峰宽超过0.6 amu～0.8 amu的范围，应按照仪器使用说明书的要求将质量校正到正确值。 

8.6 测定条件设置 

选择仪器推荐的98
Mo为分析质量数，测定方式采用碰撞模式（KED），测定过程中采用内标校正

方法，选103
Rh为测定的内标元素，选用仪器推荐98

Mo为测定的分析质量数，内标元素工作溶液（5.11）

在测定时通过一个三通与样品溶液混合后引入等离子体，也可直接将内标元素工作溶液加入到空白溶液、

校准曲线溶液和样品溶液中。详细仪器工作条件和干扰设置见附录B.1、B.2。 

8.7 样品测定 

按附录B.1的仪器工作条件及测定模式，设置测定方法，将配制好的标准系列溶液上机测定，制作

的校准曲线线性达到0.999以上，清洗管路后则开始测定待测样品溶液。若样品中待测元素浓度超出校

准曲线范围，需经稀释后重新测定。 

注：硫氰酸钾比色法测定土壤有效钼的含量的参考方法见附录C。 

9 试验数据处理 

按下式计算有效钼的含量（质量分数） Mo ，以mg/kg表示。 

1000

)(

2

10






dm

Mo
WmV

VV
  

式中： 


  
——从校准曲线上查得待测溶液中钼的浓度，单位为纳克每毫升（ng/mL）； 

0  
——从标准曲线上查得待测溶液中钼的空白浓度，单位为纳克每毫升（ng/mL）； 

V   ——浸提剂体积，单位为毫升（mL）； 

m  ——试样的质量，单位为克（g）； 

1V
 
——滤液稀释后定容的体积，单位为毫升（mL）； 

2V
 
——分取滤液的体积，单位为毫升（mL）； 

dmW ——土壤干物质含量，单位为百分含量（%）。 

计算结果表示到小数点后二位。 

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 7 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 2 所列方程式计算。 
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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 7 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 2 所列方程式计算。 

10.3 分析方法精密度见表 2。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2 精密度 

单位为mg/kg 

分析项目 范围和水平 m 重复性限 r 再现性限 R 

有效钼 0.10～1.06 r=0.0163 m +0.0028 R=0.0417 m +0.0058 

11 质量保证和质量控制 

11.1 为防止污染干扰，实验所用的器皿需用 2 %硝酸溶液浸泡 24 h，并用水冲洗干净，置于干净的环

境中晾干。对于新使用或做过高含量的样品的器皿可用（1+1）硝酸进行热处理后再进行浸泡处理。 

11.2 每批样品至少做 2 个空白试验，空白值应低于方法检出限。 

11.3 每次分析应建立校准曲线，其相关系数应＞0.999。每 20 个样品或每批次（少于 20 个样品/批）

样品，应分析一个校准曲线中间浓度点，其测定结果与实际浓度值相对偏差应≤10 %，否则应查找原

因或重新建立校准曲线。 

11.4 每 20 个样品或每批样品至少测定 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 %；当有效钼测定结果小于 10 倍检出限时，允许相对偏差

应≤10 %。 

11.5 每 20 个样品或每批次样品至少分析一个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可控制范围内。 

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确定了土壤中有效钼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） 0.10  0.10  1.06  0.21  

参照值（mg/kg） 0.10  0.10  1.06  — 

重复性标准差 Sr（mg/kg） 0.00  0.00  0.02  0.01  

再现性标准差 SR（mg/kg） 0.01  0.01  0.05  0.02  

重复性限 r（mg/kg） 0.01  0.01  0.06  0.01  

再现性限 R（mg/kg） 0.02  0.02  0.13  0.05  

A.2 方法正确度评估 

按照GB/T6379.4规定的方法，对土壤中有效钼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 

有效钼 

GBW 07494 0.10 0.10 0.00 0.01 1.61 0.64 -0.02 -0.02 -0.01 0.01 

GBW 07497 0.10 0.10 0.00 0.01 1.53 0.63 0.00 -0.01 0.00 0.01 

GBW 07498 1.06 1.06 0.02 0.05 2.33 0.69 0.00 -0.03 0.04 0.09 

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。 
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B  B  

附 录 B 

（资料性） 

仪器参考工作条件 

B.1 电感耦合等离子体质谱仪参考工作条件 

电感耦合等离子体质谱仪参考工作条件见表B.1。 

表B.1 参考工作条件 

名    称 技术参数 名    称 技术参数 

ICP 功率（W） 1400 采样锥孔径（mm） 1.1 

冷却气流量（L/min） 15 截取锥孔径（mm） 0.7 

辅助气流量（L/min） 0.7 进样冲洗时间(s) 20 

雾化气流量（L/min） 0.8 单个元素积分时间(s) 0.8 

进样泵速（rpm） 60 扫描方式 跳峰 

B.2 电感耦合等离子体质谱仪元素分析同位素、内标及选用的干扰校正公式 

电感耦合等离子体质谱仪元素分析同位素、内标及选用的干扰校正公式见表B.2。 

表B.2 分析同位素、内标及选用的干扰校正公式 

元素 选用的 m/z 干扰测定的多原子离子 内标元素 

Mo 
95 55Mn40Ar 103Rh 

98 58Ni40Ar，58Fe40Ar 103Rh 

注：每台仪器的干扰情况不尽相同，此表只做参考。 
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C  C  

附 录 C 

（资料性） 

硫氰酸钾比色法测定土壤中有效钼含量 

C.1 参考方法 

C.1.1 检测方法参考林业行业标准LY/T 1259—1999第3章的规定执行。 

C.1.2 方法原理：在酸性溶液中，硫氰酸钾与五价钼在有还原剂存在的条件下，形成橙色络合物，用

有机溶剂异戊醇-四氯化碳萃取后比色测定。其最大吸收峰在波长470 nm处。溶液的酸度和硫氰酸钾的

浓度都影响颜色的强度和稳定性，盐酸浓度应小于或等于4 mol/L，硫氰酸钾浓度至少应保持6 g/L。 

C.2 参考方法操作步骤 

C.2.1 样品前处理 

称取通过2 mm筛的风干土壤样品25.00 g于聚乙烯塑料瓶中，加入250 mL草酸-草酸铵浸提剂（5.7），

（保持固液比1：10）。瓶塞盖紧，在20 ℃～25 ℃条件下，振荡8 h，振荡频率150 r/min～180 r/min后，

干过滤，弃去最初滤液。取200 mL滤液在硬质玻璃烧杯中，慢慢加热蒸发至干，于450 ℃灼烧，破坏草

酸和有机物。冷却后加10 mL盐酸（5.8）溶解残渣。移入125 mL分液漏斗中，加水至体积约45 mL。 

C.2.2 测定 

加1 g柠檬酸和2 mL～3 mL异戊醇-四氯化碳混合液（5.9）。摇动2 min。静置分层后弃去异戊醇-

四氯化碳层。加入3 mL硫氰酸钾溶液（5.10），混合均匀，此时溶液呈现血红色。加2 mL二氯化锡溶液

（5.11）还原，混合均匀，此时溶液红色消失。准确加入10.0 mL异戊醇-四氯化碳混合液（5.9），振动

2 min～3 min，静置分层后，用干滤纸将异戊醇-四氯化碳层过滤到比色皿中，在波长470 nm处比色测定。 

注：试验过程产生的所有化学试剂废液须收集于废液桶中，不得排放于下水道或污染环境。应交由专业废液处理公

司集中处理。 

C.2.3 工作曲线的绘制 

吸取1 µg/mL钼标准溶液0.00 mL、0.10 mL、0.30 mL、0.50 mL、1.00 mL、2.00 mL、4.00 mL、6.00 

mL分别放入125 mL分液漏斗中，各加 10 mL三氯化铁溶液（5.12），加水至体积约45 mL。按C.2.2测定

步骤显色、萃取、比色，绘制工作曲线。 

C.3 试验数据处理 

按下式计算有效钼的含量（质量分数） Mo ，以mg/kg表示。 

dm

a
Mo mW

Vt)( 0
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式中： 


  
——从校准曲线上查得待测溶液中钼的浓度，单位为微克每毫升（µg/mL）； 

0  
——从标准曲线上查得待测溶液中钼的空白浓度，单位为微克每毫升（µg/mL）； 

V   ——显示液体积，单位为毫升（mL）； 

at   
——分取倍数[ at =浸提液体积（mL）/测定时吸取滤液体积（mL）=250/200]； 

m   ——试样的质量，单位为克（g）； 

dmW ——土壤干物质含量，单位为百分含量（%）。 

计算结果表示到小数点后二位。 

C.4 硫氰酸钾比色法检出限和测定下限 

硫氰酸钾比色法检出限为0.4 mg/kg，测定下限为1.3 mg/kg。 

 

 

______________________________

___ 


