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摘要：改进土壤样品前处理工艺，探讨利用微波炉、离心机、高速漩涡振荡器替代干燥箱、摇床等传统装置的可行

性。单因素试验筛选微波时间、振荡时间、离心速率及离心时间的优选调控水平，进而设计正交试验进行方差分

析，确定土样快速前处理优选工艺参数。５９个土样检测试验结果表明，在微波时间 ９ｍｉｎ、振荡时间 ４０ｓ、离心转速

１０００ｒ／ｍｉｎ、离心时间６０ｓ条件下，电极法与光学法检测值之间不存在统计差异，平均相对误差为７４８％，绝对误差

的绝对值范围为 ０１４～２２９２ｍｇ／Ｌ，均方根误差为 ７９１ｍｇ／Ｌ，快速前处理工艺处理时间小于 １５ｍｉｎ，可满足土壤

硝态氮快速测量准确性及时效性要求。
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　　引言

经济、易用的田间土壤速效氮快速测定方法对

提高肥料利用率、降低环境污染和提升作物产量具

有重大意义。自２０世纪７０年代开始文献相继报道
用于土壤、植物和水质分析的硝态氮快速测定方法，



如试纸比色法
［１］
、反射仪快速测定法

［２］
和离子选择

电极法
［３］
。其中，离子选择电极（ＩＳＥ）作为一类电

化学传感器，它的响应电位与溶液中目标离子活度

（浓度）对数呈线性关系，因其操作简单、成本较低

的优点，极具基层土壤养分速测推广潜力
［４］
。

土样前处理是影响 ＩＳＥ测土准确性的主要环节
之一

［５］
。部分研究依据常规前处理流程，分析了土

液比、振荡时间和静置时间等前处理参数对电极法

检测结果的影响，该方法下测土精度及稳定性较为

理想，但存在前处理静置过滤环节操作时间过长，效

率不理想的问题
［６－９］

。另一些研究采用了泥浆直测

或凝絮剂添加方式，虽然 ＩＳＥ检测时效性得到明显
提高，但 ＩＳＥ性能随测试过程迅速退化，同时测土结
果准确性仍需提高

［１０－１１］
。

微波干燥、振荡浸提和离心提取等快速样品制

备方式已在食品及农产品加工领域受到重视和较广

泛应用
［１２－１４］

。为探索上述几种快速样品制备技术

在土壤养分速测前处理环节中的可行性，本文采用

京郊夏玉米田新鲜土样，基于微波干燥、振荡浸提和

离心提取等快速样品正交方差分析理论进行微波干

燥、高速振荡、离心提取等３种快速样品制备操作下
微波时间、高速振荡时间、离心转速及离心时间等

４个关键处理参数对基于 ＩＳＥ法的土壤硝态氮
（ＮＯ－３Ｎ）测量准确性及时效性的作用影响，以期得
出基于 ＩＳＥ法的土壤硝态氮测定的快速前处理流
程，为开发田间养分直测设备提供思路。

１　材料与方法

１１　Ｎｅｒｎｓｔ模型
离子选择电极是一种利用膜电位测定溶液中离

子活度或浓度的电化学传感器。当特异性敏感膜浸

入待测溶液后，膜两侧目标离子活度（浓度）差异引

起离子交换形成浓度差膜电势，该电位与待测溶液

中的目标离子浓度之间服从 Ｎｅｒｎｓｔ方程［１５］
。简化

后的 Ｎｅｒｎｓｔ方程为
Ｅ＝ｋｌｇＣ＋Ｅ０ （１）

式中　Ｅ———电极检测电势，ｍＶ
Ｅ０———截距电位，ｍＶ
ｋ———电位响应斜率，ｍＶ／ｄｅｃａｄｅ，ｄｅｃａｄｅ为１０

倍摩尔浓度电化学标准单位，在室温下，

理论最优值为５９１６ｍＶ／ｄｅｃａｄｅ
Ｃ———待测溶液目标离子浓度，ｍｇ／Ｌ

１２　材料与仪器
硝酸根离子选择电极为美国 ＴｈｅｒｍｏＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃ

Ｏｒｉｏｎ公司生产的 ９７０７ＢＮＷＰ型 ＰＶＣ膜电极，配套
使用美国 Ｐｉｎｎａｃｌｅ公司 Ｍ５５５型离子计进行数据采
集。土壤硝态氮常规检测采用日本岛津公司生产的

ＵＶ２４５０型紫外分光光度计。试剂配置采用岛津
ＢＬ ２２０Ｈ型电子天平及美国 ＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃＩｎｄｕｓｔｒｉｅｓ公
司生产的高速漩涡型振荡器。

用于硝酸根离子选择电极和紫外分光光度计检

测的硝酸钾（ＫＮＯ３）标定溶液质量浓度分别为１、２５、
５、２５、２５０ｍｇ／Ｌ。文中所用其它试剂皆为北京试剂公
司生产，分析纯等级，所有试液皆用去离子水配制。

试验土样采自北京市海淀区上庄实验站夏玉米

种植区，共６６样，其中 ７个样品用于参数筛选，５９个
样品用于前处理验证。土壤样品经 ６０℃低温 ２４ｈ
干燥、研碎、１ｍｍ筛网过筛，分成 ２份，１份用于化
学分析，另１份用于离子选择电极测量。第 １份对
照组采用土样光学检测方法测量（中国农业科学院

测土配方施肥中心推荐），取 ２５ｇ土样添加 ２５ｍＬ
１ｍｏｌ／ＬＫＣｌ溶液（液料比 １０ｍＬ／ｇ）进行硝态氮浸
提，摇床振荡时间为３０ｍｉｎ，经中速定量滤纸过滤得
到的澄清滤液与质量分数 １０％ Ｈ２ＳＯ４溶液、去离子
水按体积比 １∶２∶９进行酸化处理，然后在紫外可见
分光光度计的 ２１０ｎｍ处测定吸光度；另 １份采用
ＩＳＥ方法测定，取 ５ｇ土样添加 １２５ｍＬ去离子水
（液料比２５ｍＬ／ｇ），进行土壤硝态氮浸提。取其中
１份采用常规预处理，即摇床振荡 ３０ｍｉｎ，静置 ２ｈ
后经中速定量滤纸过滤得到的澄清滤液。所选试验

土样理化性质如表 １所示，由中国农业科学院国家
测土配方施肥中心实验室提供。

表 １　土样理化性质

Ｔａｂ．１　Ｐｈｙｓｉｃａｌａｎｄｃｈｅｍｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｓｏｉｌｓａｍｐｌｅｓ

样本序号 类别
硝态氮质量比／

（ｍｇ·ｋｇ－１）

全氮质量比／

（ｇ·ｋｇ－１）
ｐＨ值

有机质质量比／

（ｇ·ｋｇ－１）

铵态氮质量比／

（ｍｇ·ｋｇ－１）

土样含水率／

％
１ １３３０ ０７４ ５０８ ５１０ １５００ ３８５９
２ １２３０ ０３１ ５５３ ３３０ ２９０ １８４１
３ ７６７０ １６１ ７６１ ４１５ １９３０ ２１８２
４ 参数筛选 １３０６４ ０９１ ７８１ ４２０ ２５２０ ２３９４
５ ２２３５ ０９０ ４８１ ８１０ ３９００ ２５３９
６ ４８７３ ０６２ ６９１ ２７０ ８７０ ２３３３
７ ６１１５ ０９４ ８０４ ４３０ １４５０ １０１５

８～６６ 验证 ２０４９～１４３５７ ０５８～２１０ ７１３～７７９ ２５６～１０３１ ８３５～３８９０ ２０５６～３４８２

３０１增刊　　　　　　　　　　　　孔盼 等：土壤硝态氮电极法测定的快速前处理工艺研究



１３　试验方法
１３１　离子选择电极的检测方法

基于 Ｎｅｒｎｓｔ原理，配置质量浓度分别为 １、２５、
５、２５、２５０ｍｇ／Ｌ的 ５组硝酸钾溶液，记录离子选择
电极的检测电势并由式（１）计算电极标定方程。

称取过１ｍｍ筛的干土５０ｇ，按照２５ｍＬ／ｇ的
液料比加入浸提剂（去离子水）１２５ｍＬ，置于摇床
上振荡３０ｍｉｎ，静置过滤后取上清液待测。再结合
标定结果计算土样硝态氮质量浓度。

１３２　微波干燥率
微波干燥率 Ｍｔ用于描述微波干燥后土样含水

率的变化，计算公式为

Ｍｔ＝［１－（Ｍ－Ｍｓ）／（Ｍｏ－Ｍｓ）］×１００％ （２）
式中　Ｍ———微波后土样质量，ｇ

Ｍｓ———原始土样６０℃低温２４ｈ干燥后质量，ｇ
Ｍｏ———原始土样质量，ｇ

０＜Ｍｔ＜１００％时，表示土样仍未达到 ６０℃低温
２４ｈ干燥的测土前处理要求；Ｍｔ＞１００％时，表示土
样过干燥，其内含结晶水流失，组分较常规处理存在

变化可能；Ｍｔ＝１００％时，微波干燥效果与常规前处
理６０℃下２４ｈ干燥一致。

２　结果与讨论

２１　单因素试验分析
２１１　振荡时间

将称量粉碎及过筛的 ５ｇ待测土样置于 ５０ｍＬ
三角瓶中，加１２５ｍＬ去离子水，采用高速漩涡型振
荡器分别振荡２、１０、２０ｓ及２ｍｉｎ。土样静置２０ｍｉｎ
后过滤，取上清液待测。振荡时间对平均相对误差

的影响如图１所示。

图 １　振荡浸提时间对测量准确度的影响
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由图１可知，随振荡时间增加，平均相对误差迅
速降低，振荡一定时长后，平均相对误差基本不变：

当振荡时间从 ２ｓ延长至 ２０ｓ时，随着振荡时间的
增加，平均相对误差从未振荡时的 ７９８８％减小至
６３９％，绝对误差绝对值范围从 ８４３～８７０５ｍｇ／Ｌ
变为００６～７９４ｍｇ／Ｌ；振荡时间超过 ２０ｓ后，测试

结果的平均相对误差基本保持不变，振荡时间达到

１２０ｓ时，平均相对误差为 ６３５％，绝对误差绝对值
范围为 ０３８～６９７ｍｇ／Ｌ。以此为依据，振荡时间
的选择建议大于２０ｓ。
２１２　离心转速与时间

将称量粉碎及过筛的 ５ｇ待测土样置于 ２０ｍＬ
离心管中，加１２５ｍＬ去离子水振荡２ｍｉｎ。离心转
速测试了 ３种转速：３０００、１０００、５００ｒ／ｍｉｎ，各离心
转速下离心时间分别为５ｓ、３０ｓ、１ｍｉｎ和２ｍｉｎ。离
心后过滤，取上清液待测。离心转速及离心时间对

平均相对误差的影响如图２所示。

图 ２　离心转速及离心时间对测量准确度的影响

Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｃｅｎｔｒｉｆｕｇａｔｉｏｎｓｐｅｅｄａｎｄｔｉｍｅｏｎ

ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔａｃｃｕｒａｃｙｏｆＩＳＥ
　
如图 ２所示，随离心时间增加平均相对误差迅

速下降，随离心转速增大平均相对误差下降速率增

大：离心转速３０００、１０００、５００ｒ／ｍｉｎ下，离心时间为
５ｓ时，平均相对误差分别为 ５４５６％、６５８１％、
８４５４％，绝对误差最大值分别为 ６８６４、９４５９、
１１９７６ｍｇ／Ｌ。离心时间增大为６０ｓ后，平均相对误

差分别降低至 １８６９％、７７６％和 ７２５％，绝对误差
最大值降至 １１５０、９６４、７９５ｍｇ／Ｌ。离心转速为
３０００ｒ／ｍｉｎ和１０００ｒ／ｍｉｎ时，离心时间达到 ３０ｓ
后，平均相对误差达到稳定，分别为 ９４６％ 和
４１０％。离心转速 ５００ｒ／ｍｉｎ，离心时间 ６０ｓ时，平
均相对误差未达到稳定，为７２５％。

综合考虑离心转速和离心时间交互影响，针对

待测的７个土样而言，快速预处理参数中优选离心
条件为离心转速１０００ｒ／ｍｉｎ、离心时间３０ｓ。
２１３　微波时间

人为调控 ７个干燥土样的土壤含水率，将 ＩＳＥ
法测定的每个土壤样本分成 ３份，称量后分别置于
７００Ｗ的微波炉中中火干燥，微波时间分别选取 ５、
１０、２０ｍｉｎ。干燥至设定时间后将土样粉碎过筛，称
取５ｇ待测土样置于２０ｍＬ离心管中，加１２５ｍＬ去
离子水高速振荡２ｍｉｎ，再经离心处理（１０００ｒ／ｍｉｎ，
３０ｓ），过滤，取上清液待测。人工调控 ７个土样的
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含水率变化为１０％ ～４０％，微波时间对土壤含水率
的影响如图３所示。

图 ３　样本的微波干燥率与微波时间的关系

Ｆｉｇ．３　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓｂｅｔｗｅｅｎｓａｍｐｌｅｄｒｙｉｎｇ

ｄｅｇｒｅｅａｎｄｍｉｃｒｏｗａｖｅｔｉｍｅ
　
由测定结果可知：微波时间为 ５ｍｉｎ时，除样本

２、７因土样含水率较低过干燥外，其他样本的微波
干燥率均小于１００％，即未完全达到测试干燥要求；
微波时间为 １０ｍｉｎ后，４号样本达到低温干燥 ２４ｈ
后的干燥状态，１、２、６、７号土样为过干燥状态，微波
干燥率超过１００％；微波时间为２０ｍｉｎ后，所有土样
的微波干燥率都大于 １１０％，即微波干燥后的土样
质量明显低于６０℃低温２４ｈ干燥后的土样质量，待
测样品失去内部结晶水，组分存在较大改变的可能。

图 ４　微波时间对测量准确度的影响
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３种微波时间下，ＩＳＥ法测定土壤硝态氮的平
均相对误差变化如图４所示。由７个土样测量平均
相对误差可知：因 ５ｍｉｎ微波无法完全干燥土样水
分，同取５ｇ土样测试，此时待测样本干物质含量偏
低，平均相对误差高达 ２６７２％，绝对误差最大值达
１６８２ｍｇ／Ｌ，检测结果较差；微波时间为 １０ｍｉｎ时，
平均相对误差达到测试微波条件的极小值 ９８６％，
绝对误差绝对值范围 ０３７～９１７ｍｇ／Ｌ；微波时间
为２０ｍｉｎ时，因过干燥问题导致单位质量样本中干
物质及硝态氮含量的改变，平均相对误差较微波

１０ｍｉｎ组增大，达到 １３２０％，绝对误差绝对值为
１０２～１４３７ｍｇ／Ｌ。

综上所述，微波加热 １０ｍｉｎ可使测试土样达到
低温干燥 ２４ｈ效果，且对 ＩＳＥ测量准确性影响较

小。

２２　正交试验分析
２２１　正交试验设计

根据前述单因素试验结果选择 ４个因素（微波
时间、高速漩涡振荡时间、离心转速和离心时间）进

行预处理方法探讨的正交试验，正交试验各影响因

素均分配 ３个变异水平。参考单因素试验结果，４
因素３水平分配表制定如表２所示。

表 ２　正交试验影响因素水平

Ｔａｂ．２　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｉｎｇｆａｃｔｏｒｓａｎｄｌｅｖｅｌｓｏｆ

ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

水平
微波时间

Ａ／ｍｉｎ

振荡时间

Ｂ／ｓ

离心转速 Ｃ／

（ｒ·ｍｉｎ－１）

离心时间

Ｄ／ｓ

１ ６ １ ３０００ ５

２ ９ ２０ １０００ ３０

３ １２ ４０ ５００ ６０

２２２　方差分析
根据预设定 ４因素 ３水平筛选 Ｌ９（３

４
）形式正

交试验表，开展正交试验
［１６］
。对 ９组 ３次重复测量

正交试验结果统计平均相对误差如表３所示。

表 ３　ＩＳＥ快速预处理正交试验结果

Ｔａｂ．３　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｏｎ

ＩＳＥｒａｐｉｄｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ

试验序号 Ａ Ｂ Ｃ Ｄ 平均相对误差／％

１ １ １ １ １ ７５１１ ７４２３ ７６８８

２ １ ２ ２ ２ ９７５ ９５６ ８９９

３ １ ３ ３ ３ ８６０ ９１２ ８６９

４ ２ １ ２ ３ ３４１５ ３５２１ ３４１２

５ ２ ２ ３ １ ９５９ ９５８ ８９５

６ ２ ３ １ ２ ６２５ ７０１ ６５６

７ ３ １ ３ ２ ５１２２ ５２９２ ５０２３

８ ３ ２ １ ３ ７２３ ８１３ ８２３

９ ３ ３ ２ １ ９７１ ８５６ ９５２

　　直接由表３中９组正交试验的平均相对误差结
果判断，在 ６号（Ａ２Ｂ３Ｃ１Ｄ２）条件下，测试组最小平
均相对误差为６２５％，即微波干燥 ９ｍｉｎ、振荡时间
４０ｓ、离心转速 ３０００ｒ／ｍｉｎ和离心时间 ３０ｓ。１号
（Ａ１Ｂ１Ｃ１Ｄ１）条件下，ＩＳＥ测定的硝态氮含量与常规
检测结果的差值最大，平均相对误差高达７６８８％。

以４因素为固定因子，检测结果的平均相对误
差为因变量，测试次数为随机因子，利用 ＳＰＳＳ进行
一般线性模型的单变量分析，分析固定因子间的主

效应，检验结果统计如表４［１６］所示。
由表 ４方差分析结果可知：所用方差分析模型

检验的 Ｆ值为 ３１７３９８，ｐ＜００１，因此所选模型有
统 计学意义；在ｐ＜００１条件下，４个因素对检测结
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表 ４　快速预处理方法主体间效应的检验

Ｔａｂ．４　Ｔｅｓｔｏｆｂｅｔｗｅｅｎｓｕｂｊｅｃｔｓｅｆｆｅｃｔｓｏｎ

ｒａｐｉｄｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ

因素 Ⅲ型平方和 自由度 Ｆ Ｓｉｇ．值

校正模型 １４８ ８ ３１７３９８ ０

Ａ ００９４ ２ ８０４７５ ０

Ｂ １２２８ ２ １０５１０７４ ０

Ｃ ００６８ ２ ５７８２６ ０

Ｄ ００９４ ２ ８０２１７ ０

误差 ０００１ １８

　　注：表示影响极显著，ｐ＜００１。

果平均相对误差的影响都极为显著。

将正交试验结果的 Ｄｕｎｃａｎ多重比较检验结果
进行分析，取平均相对误差估算边际均值为纵轴，

４因素３水平为横轴，整理两者之间关系，如图 ５所
示。根据估算边际均值统计意义

［１６］
：各因素下，平

均相对误差估算边际均值最低水平条件为最优，从

图中明显得出，最佳工艺组合为 Ａ２Ｂ３Ｃ２Ｄ３，即微波
时间９ｍｉｎ、振荡时间４０ｓ、离心转速 １０００ｒ／ｍｉｎ、离
心时间６０ｓ。

图 ５　各平均相对误差的估算边际均值
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由正交试验直接分析和方差分析得出的最优前

处理组合略有出入，主要体现在离心转速 Ｃ因素的
水平选取上。因 Ｌ９（３

４
）正交试验的直接分析结果

仅可反映试验组结果最优，方差分析统计意义上可

反映３４＝８１种全正交 ４因素 ３水平试验中的最优

组合。因此，认为 ＩＳＥ测定土壤硝态氮最佳快速前

处理参数组合为 Ａ２Ｂ３Ｃ２Ｄ３。
最佳工艺组合下，单一土样前处理的净时长

（微波时间 ＋高速漩涡振荡时间 ＋离心时间 ＋过
滤，９＋２／３＋１＋１≈１２ｍｉｎ）少于１５ｍｉｎ，而常规 ＩＳＥ
土样前处理净时长（低温干燥 ＋摇床振荡 ＋静置 ＋
过滤，２４＋１／２＋２＋１／６０≈２７ｈ）超过 ２４ｈ。两者相
比，快速前处理在时效性方面具有明显优势。

２３　优化预处理方法下电极法检测验证
选取５９个新鲜土样作为验证组，验证组土样理

化信息统计见表１。将每个土样取出后，均分 ３份：

第１份为对照组采用土样光学检测方法测量，即在
紫外可见分光光度计的２１０ｎｍ处测定吸光度；其他
２份采用 ＩＳＥ方法测定，取其中 １份采用常规预处
理，即摇床振荡３０ｍｉｎ，静置 ２ｈ后经中速定量滤纸
过滤得到的澄清滤液。另 １份采用快速预处理，即
使用最佳工艺组合 Ａ２Ｂ３Ｃ２Ｄ３（微波时间 ９ｍｉｎ、振荡
时间４０ｓ、离心转速 １０００ｒ／ｍｉｎ、离心时间 １ｍｉｎ），
快速前处理后经中速定量滤纸过滤，使用 ＩＳＥ测定
澄清滤液。５９组验证集土样的检测结果如图 ６所
示。

图 ６　优化预处理方法前后的验证结果

Ｆｉｇ．６　Ｖａｌｉｄａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆｒａｐｉｄｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ

ｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ
　
由图６可知，快速前处理条件下 ＩＳＥ的检测性

能更好。２组 ＩＳＥ测量结果皆与光学法之间具有较
好的一致性，线性回归方程决定系数均为 ０９４，接
近于１；快速前处理条件下，检测结果回归方程的斜
率为１０１（更接近于 １），截距为 ３５５（较常规组回
归方程截距９３０更接近于零）；对验证集５９个样本
测定结果与光学法进行对比，快速前处理条件下平

均相对误差为 ７４８％，绝对误差的绝对值范围为
０１４～２２９２ｍｇ／Ｌ，均方根误差为 ７９１ｍｇ／Ｌ；常规
前处理条件下平均相对误差为 ７８７％，绝对误差的
绝对值范围为 ０～２８０３ｍｇ／Ｌ，均方根误差为
８４１ｍｇ／Ｌ。

将光学法与快速前处理条件下 ＩＳＥ检测结果进
行配对样本 ｔ检验分析，由检测结果统计分析可知，
快速前处理条件下 ＩＳＥ法与常规光学法硝态氮检测

结果之间无显著差异（ｐ＝０５４＞００５），两方法检
测结果之差的均值为０６３ｍｇ／Ｌ。

综上，在优化的快速前处理参数下，ＩＳＥ法与光
学检测性能相近，满足农田土壤硝态氮快速测量的

要求。

３　结论

（１）单因素试验结果表明：高速振荡２０ｓ以上，

离心转速 １０００ｒ／ｍｉｎ，离心时间 ３０ｓ，微波干燥
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１０ｍｉｎ为各因素单独作用下的优选条件。
（２）由正交试验方差分析可知，最优快速前处理

工艺条件为：振荡时间４０ｓ、离心转速１０００ｒ／ｍｉｎ、离
心时间６０ｓ、微波时间９ｍｉｎ。

（３）最优工艺条件下，电极法与光学法检测值

之间不存在统计差异，平均相对误差为 ７４８％，绝
对误差的绝对值范围为 ０１４～２２９２ｍｇ／Ｌ，均方根
误差为 ７９１ｍｇ／Ｌ；快速前处理工艺较常规方法更
具时效性，单一土样前处理时间小于１５ｍｉｎ，可更好
满足田间土壤硝态氮快速测量的要求。
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