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前　　言

本文件按照 GB/T１􀆰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.
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.
本文件由农业农村部农田建设管理司提出.
本文件由农业农村部耕地质量标准化技术委员会归口.
本文件起草单位:农业农村部耕地质量监测保护中心、天津农学院、中国农业科学院农业质量标准与

检测技术研究所、中国科学院南京土壤研究所、农业农村部环境质量监督检验测试中心(天津)、广州广电

计量检测股份有限公司、华测检测认证集团股份有限公司、中检科(上海)测试技术有限公司.
本文件主要起草人:郑磊、刘亚轩、马常宝、张爱琳、毛雪飞、姜红新、王曦、覃国健、武广元、杨韻、薛思

远、杨梦瑞、苗颖、戴礼洪、何庆峰、蔡爽、龚华、兰顺杰、张春艳、冯琦、于子坤.
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农业土壤分析参比物质研制技术规范

１　范围

本文件规定了农业土壤分析参比物质研制技术的术语和定义、候选土壤采集与制备、包装和储存、均
匀性评估、稳定性评估、定值、不确定度的评定、定值结果的表示、证书和标签的要求.

本文件适用于农业土壤全量及有效态等成分分析参比物质的研制.

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/T８１７０　数值修约规则与极限数值的表示和判定

JJF１０５９􀆰１—２０１２　测量不确定度评定与表示

JJF１３４３　标准物质的定值及均匀性、稳定性评估

ISOGuide３０:２０１５　参比物质　精选术语和定义(Referencematerials—SelectedtermsanddefiniＧ
tions)

３　术语和定义

下列术语和定义适用于本文件.

３􀆰１
参比物质　referencematerial
具有一种或多种规定特性且足够均匀和稳定的材料,已被确定其符合测量过程的预期用途.

３􀆰２
农业土壤分析参比物质　referencematerialsforagriculturesoilanalysis
来源于耕地、园地等农业用地的自然土壤,经制备后具有足够均匀和稳定的特定特性,其已定值的特

性量适用于土壤相关成分分析质量控制等用途.

３􀆰３
(参比物质的)特性值　propertyvalue(ofareferencematerial)
与参比物质的物理、化学或生物学等特性有关的值.
[来源:ISOGuide３０:２０１５,２􀆰２􀆰１]

３􀆰４
均匀性　homogeneity
参比物质各指定部分中某个特定特性值的一致性.
[来源:ISOGuide３０:２０１５,２􀆰１􀆰１２]

３􀆰５
最小取样量　minimumsamplesize
确保参比物质相应文件中表达的特性值有效的情况下,可用于测量过程的用量低限,通常以质量

表示.
[来源:ISOGuide３０:２０１５,２􀆰１􀆰８]

３􀆰６
稳定性　stability

１
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在特定的时间间隔和储存条件下,参比物质的特性值保持在规定范围内的能力.
[来源:ISOGuide３０:２０１５,２􀆰１􀆰１５]
注:稳定性分为长期稳定性和短期稳定性两种类型.

３􀆰７
长期稳定性　longＧtermstability
参比物质特性随时间延续的稳定性.
[来源:ISOGuide３０:２０１５,２􀆰１􀆰１７]

３􀆰８
短期稳定性　shortＧtermstability
参比物质特性在运输至用户的条件和时间段下的稳定性.
[来源:ISOGuide３０:２０１５,２􀆰１􀆰１６]

３􀆰９
(参比物质的)定值　characterization(ofareferencematerial)
作为研制(生产)程序的一部分,确定参比物质特性值的过程.
[来源:ISOGuide３０:２０１５,２􀆰１􀆰１０]

３􀆰１０
(测量)不确定度　uncertainty(ofameasurement)
根据所用到的信息,表征赋予被测量值分散性的非负参数.
[来源:JJF１０５９􀆰１—２０１２,３􀆰１２]

４　候选土壤采集与制备

４􀆰１　候选土壤选择原则

候选土壤应满足代表性、适用性和易重复采集的原则,应选择来源于耕地、园地等农业用地的自然

土壤.

４􀆰２　采集

４􀆰２􀆰１　采集点位的选择

４􀆰２􀆰１􀆰１　基础资料收集

采集前应先进行资料收集,掌握候选点位的基本信息,包括区域分布、地形、土地利用、土壤类型、耕作

措施、施肥情况、污染源、主要待测特性值等内容,研制系列参比物质时应兼顾土壤酸碱性及主要特性值含

量范围.根据所研制参比物质的预期目标,初步筛选采集点位.

４􀆰２􀆰１􀆰２　现场勘查

应选择适宜的时间,尽量减小耕作、施肥等农艺措施对自然状态土壤的影响,避免在堆肥点、田埂、沟
边以及特殊地形等部位采集.选用不含特性量成分的采集工具,棋盘或S形法随机采集５个以上样点,采
用“四分法”获取适量的勘查样品,通过分析测量,掌握主要特性值水平.

４􀆰２􀆰１􀆰３　采集点位的确定

综合资料调研和勘查样品的测量结果,确定候选土壤采集点位.

４􀆰２􀆰２　采集候选土壤

４􀆰２􀆰２􀆰１　候选土壤的采集数量应大于预期制备数量.

４􀆰２􀆰２􀆰２　采集时可根据勘查结果和采集数量确定采样单元,园地土壤采集深度０cm~４０cm,其他类型

土壤采集深度０cm~２０cm,每个采样单元面积不宜超过１m２.

４􀆰２􀆰２􀆰３　候选土壤包装和运输要防止破损、污染和变质等.

４􀆰３　制备

４􀆰３􀆰１　候选土壤的制备分为风干、破碎、除杂、干燥、研磨、混匀和分装七个基本步骤.根据特性量的测量

２
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要求,选择合理的加工程序和制备工艺,保证样品均匀,尽量避免污染及防止特性值变化,必要时可进行均

匀性初检,合格后分装成小包装单元.当研制有效态等特性量不易稳定的参比物质时,应增加样品陈化步

骤.候选土壤制备流程见附录 A.
注:样品陈化可在半密闭条件下进行,避免雨淋、风直吹等情况对样品的影响,陈化时间至少在半年以上,需经历极冷

极热两个季节,且应考虑不同地区极端温度的差异.

４􀆰３􀆰２　候选土壤的制备粒径应在满足均匀性要求下根据特性量测量方法确定,制备后应进行粒度分析,
考察候选土壤加工粒度分布情况.土壤全量成分分析参比物质加工粒径应保证９９％以上过０􀆰０７４mm
孔径筛,土壤有效态成分分析参比物质加工粒径应保证９９％以上过０􀆰１８０mm 孔径筛.

５　包装和储存

５􀆰１　包装

５􀆰１􀆰１　最小包装单元的质量根据测量的称样量和样品稳定时间确定,也可根据用户实际需要配备数种不

同规格的包装.质量的允许误差应小于其包装量的１％.

５􀆰１􀆰２　包装应满足该参比物质的用途.应选用密封性好、无污染和便于使用的玻璃瓶或高密度聚乙烯

瓶,必要时外部可采用真空封装.

５􀆰２　储存

５􀆰２􀆰１　储存条件应适合该参比物质的储存要求并有利于特性值的稳定.

５􀆰２􀆰２　应储存于干燥、阴凉、洁净的环境中,并做好储存环境条件记录.

６　均匀性评估

６􀆰１　待定特性量的选择

６􀆰１􀆰１　原则上应对参比物质每一个待定特性量进行均匀性评估.

６􀆰１􀆰２　对具有多个特性量的参比物质,当难以对所有特性量的均匀性进行检验时,应根据待定特性量的

含量范围、化学、物理性质,选择具有代表性、不易均匀的特性量做均匀性评估,同时应保证未检特性量的

均匀性处于同样的受控状态.选择待定特性数量应满足以下要求:记待定特性数量为 M,选择进行均匀

性评估的特性数量为p,当M≤２０时,p＝M;当２０＜M≤４０时,２０≤p≤M;当M＞４０时,M/２≤p≤M.
注:未进行均匀性评估的待定特性量,可依据其含量和化学、物理性质参照已进行均匀性检验的特性量引入的不确定

度进行不确定度评估.

６􀆰２　样品抽取

６􀆰２􀆰１　抽取方式

均匀性评估应在参比物质分装成最小包装单元后随机抽取.若一批参比物质数量较多不能在短期内

完成分装,可在出料时随机抽取样品,抽取的样品应分布于出料全过程,并在样品分装后进行复检.

６􀆰２􀆰２　抽取单元数

６􀆰２􀆰２􀆰１　抽取单元数目应对参比物质总体数量有足够的代表性.抽取单元数取决于总体样品的单元数,
并且抽取单元数以及每个样品的重复测量次数应适合所采用的统计检验方法要求.

６􀆰２􀆰２􀆰２　记总体单元数为 N,当 N≤２００时,抽取单元数≥１１个;当２００＜N≤５００时,抽取单元数≥
１５个;当５００＜N≤１０００时,抽取单元数≥２５个;当N＞１０００时,抽取单元数＝３０个.

６􀆰３　测量

６􀆰３􀆰１　应选择不低于定值方法精密度、具有足够灵敏度的测量方法.

６􀆰３􀆰２　称取质量取决于测量方法和参比物质的加工粒径.

６􀆰３􀆰３　每个抽取单元应独立取样重复测量次数不少于２次.

６􀆰３􀆰４　均匀性评估可采取系统化的顺序完成重复测量.
注:以系统化正Ｇ反向测量排序方案可以防止测量系统的时间变差(测量过程中的漂移)干扰均匀性评估.假定抽取１０

３
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个单元进行均匀性评估,每个单元重复测量３次,可采取以下测量方案:

重复测量１:１Ｇ３Ｇ５Ｇ７Ｇ９Ｇ２Ｇ４Ｇ６Ｇ８Ｇ１０;

重复测量２:１０Ｇ９Ｇ８Ｇ７Ｇ６Ｇ５Ｇ４Ｇ３Ｇ２Ｇ１;

重复测量３:２Ｇ４Ｇ６Ｇ８Ｇ１０Ｇ１Ｇ３Ｇ５Ｇ７Ｇ９.

６􀆰３􀆰５　所有测量结果均应参与均匀性评估数据处理.

６􀆰４　最小取样量

６􀆰４􀆰１　均匀性评估后应给出特性量测量的最小取样量.

６􀆰４􀆰２　最小取样量通常为均匀性评估测量中所使用的参比物质的质量.当有多个待定特性量时,应以不

易均匀的待定特性量的最小取样量表示该参比物质的最小取样量或者分别给出每个待定特性量的最小取

样量.

６􀆰４􀆰３　最小取样量也可通过实验确定.通过将不同取样量条件下获取的瓶内参比物质特性量测量偏差

与取样量关系作图确定最小取样量.

６􀆰５　数据结果统计

均匀性评估的数据结果统计应符合JJF１３４３的要求.

７　稳定性评估

７􀆰１　长期稳定性

应在规定的储存条件下,在较长的周期内定期对参比物质特性量的稳定性进行评估,考察特性值保持

在规定范围内的能力.

７􀆰２　短期稳定性

必要时应通过模拟运输及恶劣条件下的温度、放置方式等考察参比物质在特定条件下的短期稳定性.
短期稳定性评估通常在不同温度和颠振条件下进行,以考察温度和颠振等条件对参比物质待定特性量的

影响.运输条件应尽量优化,以保证参比物质在运输过程中的不稳定性不会超过保存时的不稳定性.当

运输条件对参比物质的稳定性影响超过保存条件的影响时,应考虑短期稳定性对不确定度的贡献.

７􀆰３　待定特性量的选择

７􀆰３􀆰１　原则上应对参比物质每一个待定特性量进行稳定性评估.

７􀆰３􀆰２　对具有多个特性量的参比物质,当难以对所有特性量的稳定性进行检验时,应根据待定特性量的

含量范围、化学、物理性质,选择具有代表性、不易稳定的特性量做稳定性评估,同时应保证未检特性量的

稳定性处于同样的受控状态.选择待定特性数量应满足以下要求:记待定特性数量为 M,选择进行稳定

性评估的特性数量为q,当M≤２０时,q＝M;当２０＜M≤４０时,２０≤q≤M;当M＞４０时,M/２≤q≤M.
注:未进行稳定性评估的待定特性量,可依据其含量和化学、物理性质参照已进行稳定性检验的特性量引入的不确定

度进行不确定度评估.

７􀆰４　样品抽取

应从分装成最小包装单元的样品中随机抽取,抽取的样品单元的分布对于总体样品应有足够的代表

性.稳定性评估的时间间隔应按先密后疏的原则安排.长期稳定性评估要持续半年以上,不少于５个检

验时间点;短期稳定性评估时间不短于运往用户处的运输时间,以１０d为宜,不少于３个检验时间点.
注:为减少参比物质不均匀性的影响,可对多个样品进行单次测量,其结果优于少量样品的重复测量,即当稳定性评估

测量的重复性标准偏差与均匀性评估和参比物质定值的重复性标准偏差之间具有可比性时,在每次测量时可通过

在每个时间点多瓶取样减少不均匀性的影响.

７􀆰５　测量

７􀆰５􀆰１　应选择不低于定值方法精密度、具有足够灵敏度的测量方法.

７􀆰５􀆰２　不同检验时间点的稳定性评估,测量时的操作步骤及实验条件应一致.

７􀆰５􀆰３　每个检验时间点重复测量次数应不少于２次.

７􀆰５􀆰４　所有测量结果均应参与稳定性评估数据处理.
４
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７􀆰６　数据结果统计及有效期的确定

７􀆰６􀆰１　稳定性评估的数据结果统计应符合JJF１３４３的要求.

７􀆰６􀆰２　若按时间顺序进行测量的结果在测量方法的精密度范围内波动,则认为该特性值在此时间间隔内

稳定.该时间间隔可作为参比物质的有效期,据此给出有效期限;并可根据稳定性监测的持续进行有效期

延长.在此过程中,应将变动性带来的不确定度统计到参比物质总的不确定度内.

７􀆰６􀆰３　在长期稳定性检验基础上,参比物质有效期也可参照同类国家有证标准物质有效期给出.

７􀆰７　稳定性监测

７􀆰７􀆰１　参比物质使用期间应对稳定性进行监测,在有效期内至少监测１次.

７􀆰７􀆰２　参比物质稳定性监测可采用如下方式:按照选定的测量方法(其umeas应尽可能小),以一定的时间

间隔对抽取的样品进行测量,在进行每一次测量时,要使测量结果之间的差异着重反映出由于参比物质的

稳定性变化所引起的那一部分误差.如果满足公式(１)条件,那么这种参比物质的特定特性是足够稳定

的,而且其稳定性可得到证实(前提是测量方法没有偏差,对参比物质有效性的确认只有在测量可靠性得

到证实的情况下才有效).

|xRM －xmeas|≤k u２
RM ＋u２

meas (１)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺
式中:

xRM ———被测特性量的最佳估计值,也称为参比物质的标准值;

xmeas ———测量值;

k ———适当置信概率下所取的包含因子;

uRM ———参比物质的合成标准不确定度;

umeas ———稳定性监测的标准不确定度.

７􀆰７􀆰３　如果监测结果满足公式(１)条件,则标准值及其扩展不确定度得到了再次确认,证明其稳定性满足

要求;如果不满足公式(１)条件,则表明该参比物质不再满足稳定性的要求,不能继续使用或者重新进行定

值之后才能继续使用.

８　定值

８􀆰１　计量学溯源性的建立与证明

标准值应尽可能溯源到SI单位或参考测量程序.可参照JJF１３４３的要求.

８􀆰２　定值方式

８􀆰２􀆰１　应由有一定资质的多个实验室各自独立使用一个或多个准确可靠的方法作为定值测量方法对参

比物质的特性量进行合作定值.

８􀆰２􀆰２　定值实验室应具有一定的技术权威性,在测量参比物质特性量方面应具有必备的条件及同等的技

术能力和经验;各独立结果之间的差异,包括实验室内或实验室间的差异,以及差异产生的原因,如测量过

程、人员、设备等,均可进行统计分析.

８􀆰２􀆰３　定值实验室的数目应符合统计学的要求.实验室数目不少于８个,每个参加定值的实验室应至少

测量２个最小单元,每个单元至少测量２次,提供不少于４次独立重复测量数据.

８􀆰２􀆰４　定值前应制定参比物质定值作业指导书,内容包括参比物质的单元数量、重复测量次数、最小取样

量、预计标准值范围、加工制备及均匀性评估等情况,并制定简明的指导原则:如测量方法应达到的精密度

指标、溯源性要求、测量过程的质量控制要求、结果报出的形式和时间计划等.必要时,定值前可采用实验

室间比对等方式确认定值实验室.

８􀆰３　测量数据检验及标准值的确定

应符合JJF１３４３的要求,包括正态分布检验、可疑值检验、等精度检验和标准值确定等.

８􀆰４　测量数据要求

８􀆰４􀆰１　不得随意取舍数据,当统计方法检验数据为可疑值时,在进行技术审查后再决定是否予以剔除.
５
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８􀆰４􀆰２　标准值与相对扩展不确定度原则上应满足表１的要求,对于特殊的参比物质(如干扰较大的成分

测量以及目前测量技术水平暂时达不到的情况),可根据需求结合不确定度评定实际情况确定要求.

表１　农业土壤分析参比物质标准值与相对扩展不确定度原则要求

标准值 相对扩展不确定度 标准值 相对扩展不确定度

xRM＞１０％ ≤２％ １μg/g＜xRM≤１０μg/g ≤２０％
１％＜xRM≤１０％ ≤５％ ０􀆰１μg/g＜xRM≤１μg/g ≤２５％
０􀆰１％＜xRM≤１％ ≤１０％ ０􀆰０１μg/g＜xRM≤０􀆰１μg/g ≤３０％

１０μg/g＜xRM≤１０００μg/g ≤１５％ xRM≤０􀆰０１μg/g ≤３５％

９　不确定度的评定

９􀆰１　合成标准不确定度(uRM)
定值结果的不确定度由参比物质的不均匀性引入、不稳定性引入以及定值过程引入的不确定度三部

分组成,将三部分不确定度分量按照公式(２)进行合成,即得参比物质的合成标准不确定度uRM.

uRM ＝ u２
bb ＋u２

s ＋u２
char ＝ u２

bb ＋u２
s ＋u２

A ＋u２
B (２)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

式中:

ubb ———参比物质不均匀性引入的不确定度;

us ———参比物质不稳定性引入的不确定度;

uchar———参比物质定值过程引入的不确定度;

uA ———参比物质定值过程 A类不确定度;

uB ———参比物质定值过程B类不确定度.

９􀆰２　标准值的扩展不确定度(URM)
将合成标准不确定度uRM乘以包含因子k＝２(对应置信概率９５％),即为参比物质特性量标准值的扩

展不确定度或称总不确定度,记做URM(或U).

URM ＝k􀅰uRM (３)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺
式中:

URM———参比物质标准值的扩展不确定度.
在给出扩展不确定度时应指明包含因子的数值,该值与要求的置信概率及自由度有关.

１０　定值结果的表示

１０􀆰１　定值结果表示方式

１０􀆰１􀆰１　定值结果可表示为:标准值±扩展不确定度,即:

xRM±URM (４)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

１０􀆰１􀆰２　结果中的不确定度也可以用相对扩展不确定度Urel表示,即:

Urel＝URM/xRM (５)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺
式中:

Urel———参比物质标准值的相对扩展不确定度.

１０􀆰１􀆰３　当某些特性量的定值水平未达到规定要求或不能给出不确定度的确切值时,可作为参考值给出.
参考值以带括号的数值表示.

１０􀆰１􀆰４　定值结果的计量单位应符合国家颁布的法定计量单位的要求.

１０􀆰２　数值修约

１０􀆰２􀆰１　标准值的数值修约应按 GB/T８１７０的规定执行.

１０􀆰２􀆰２　扩展不确定度根据需要保留１位或２位有效数字,数值修约采用只进不舍的规则.标准值的最

后一位应与扩展不确定度的相应位数对齐.
６
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１０􀆰３　标准值的修订

当参比物质实际特性值超过标准值范围,或者由于测量技术提高等原因,原有参比物质不再满足测量

要求或测量不确定度可进一步减小时,可采取以下方法解决:取消原有参比物质或对参比物质重新定值.

１１　证书和标签

１１􀆰１　证书

１１􀆰１􀆰１　证书是与参比物质配套发放的文件,用于证明参比物质特性值的计量有效性,并提供与参比物质

使用相关的必要信息.

１１􀆰１􀆰２　证书由封面和正文组成.

１１􀆰１􀆰３　封面应包含如下内容:

a)　文件标题;

b)　参比物质名称;

c)　唯一编号标识;

d)　定值日期;

e)　有效期(限);

f)　研制(生产)单位;

g)　单位地址;

h)　联系电话;

i)　电子邮箱;

g)　版本号.
封面参考格式见附录B.

１１􀆰１􀆰４　正文内容应包含但不限于以下内容:

a)　概述;

b)　预期用途;

c)　特性量、特性量的标准值及不确定度;

d)　计量溯源性(可选);

e)　定值测量方法;

f)　最小取样量;

g)　有效期(限);

h)　运输和储存条件;

i)　使用说明;

g)　研制机构名称和联系方式;

k)　合作定值实验室;

l)　页码;

m)　文档版本;

n)　其他有用信息(可选);

o)　健康和安全信息(可选);

p)　信息值(可选);

q)　法律声明(可选);

r)　附件(可选).

１１􀆰２　标签

标签应牢固粘贴在每个参比物质最小包装单元上,在规定的储存和使用条件下保持清晰和完整.标

签内容应包含正确识别该参比物质所需的必要基本信息,如名称、唯一编号标识、研制单位等.

７
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附　录　A
(资料性)

农业土壤成分分析参比物质制备流程

全量成分分析参比物质的制备流程:将采集的农业土壤样品置于室内清洁通风处自然风干,用木槌或

塑料锤敲击破碎大块样品后挑选出碎石、动植物残体等杂物.用高铝球磨机轻度球磨２h,过０􀆰８５０mm
孔径筛(２０目),筛下样品在烘箱内１０５℃烘２４h进行烘干、灭菌.用高铝球磨机混磨２４h以上,检査样

品粒度,保证样品９９％以上过０􀆰０７４mm 孔径筛(２００目),混匀,出料,分装.制备流程示意图见图 A􀆰１.

图A􀆰１　全量成分分析参比物质制备流程示意图

８
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附　录　B
(资料性)

证书封面参考格式

证书封面参考格式见图B􀆰１.

图B􀆰１　证书封面参考格式

９


