国家标准《土壤质量 土壤有效磷的测定 电感耦合等离子体原子发射光谱（ICP-AES）法》（征求意见稿）
编制说明
一、目的意义
   土壤有效磷是土壤是否缺磷的标志，是评价土壤肥力的重要指标之一。土壤中有效磷的测定方法很多，通常的方法及现行的国家标准122997，行业标准NY/T 1121.7是按土壤的酸、碱性用不同的浸提剂提取后，用钼锑抗比色法测定。此方法原理，需配制的试剂多，且操作过程中钼锑抗显色剂的加入量要较准确，特别是钼酸铵量的多少对显色的深浅和稳定性有大的影响。标准液待测液的比色酸度要基本一致。不同温度、不同酸度下吸光值有很大差别，故显色的酸度、温度要控制好，控制不当甚至有蓝色沉淀产生导致实验失败等现象。
电感耦合等离子体原子发射光谱仪，作为新一代的先进分析仪器，用等离子体（ICP）作为离子源，通过检测器检测产生的离子。与传统无机分析技术相比，提供了较低的检出限和宽的动态性线范围，精密度高、速度快、模式灵活多样等特点。对于土壤中的有效磷只需将样品浸提液上机即可。避免了复杂的显色、比色及人为条件控制过程带来的不稳定因素。“土壤质量 土壤有效磷的测定 —电感耦合等离子体原子发射光谱（ICP-AES）法”将是对相关标准的一个补充和完善，提供了更完善、科学、快捷的方法。为土壤有效磷的测定及快速评价土壤是否缺磷有着十分重要的意义。
二、任务来源
2011 年 12 月 30 日国家标准化管理委员会下发了《关于下达 2011 年第三批国家标准制修订计划的通知》（国标委综合[2011] 82 号），其中《土壤质量 土壤中有效磷的测定 电感耦合等离子体原子发射光谱(ICP-AES)法》获得批准成为2011年第三批国家标准制订计划项目，计划编号20111829-T-326，主管部门为农业部，技术归口单位为全国土壤质量标准化技术委员会，由中国热带农业科学院分析测试中心承担起草工作。
三、编制过程
标准编制工作主要分三个阶段：
第一阶段：前期预研
长期以来大批量的土壤样品中有效磷的检测任务，一直采用目前现行的国标方法（比色法），操作过程繁琐冗长，费时费力，批量检测较为困难。为解决这一问题我们尝试用先进仪器ICP多次检测试验与国标法做比对，并加以数据统计与分析，得到较为满意的结果。于是专门针对土壤样品有效磷的检测，查阅了大量文献资料、收集国际、国家和行业标准。平时做样时有目的与国标法进行对比试验，通过长时间的试验数据的积累，有了一定的基础。
第二阶段：成立起草小组
自2012 年 4 月第一届第二次全国土壤质量标准化技术委员会全体委员会议暨2011 土壤质量国家标准项目启动会后，成立了标准起草小组，并进行任务分工。由中国热带农业科学院分析测试中心、中国科学院南京土壤所、中国科学院植物研究所、中国科学院沈阳应用生态研究所、江苏省标准化研究院组成。中国热带农业科学院分析测试中心作为起草单位负责调研和资料准备、比对验证试验的组织、标准起草、标准研讨等组织工作；其它实验室负责部分土壤样品的提供及比对验证工作，并对标准草案提出专业修改意见。
     第三阶段：标准起草
1、标准草案（初稿）
自起草小组成立后，起草单位中国热带农业科学院分析测试中心，依据以前的工作经验及实验积累的基础，按国家标准的要求有目的有计划地查阅了大量文献资料、收集国际、国家和行业标准，同时向中国科学院南京土壤所、中国科学院植物研究所、中国科学院沈阳应用生态研究所索取土壤样品（尽可能涵盖我国有代表性的土壤）及购买国家标准物质将实验进一步做得更细、更完整，并不断继续试验，逐个将实验中存在的技术难点解决掉。然后归纳整理并按国家标准的要求编写出《土壤质量 土壤中有效磷的测定 电感耦合等离子体原子发射光谱法》的标准草案。
2、工作组讨论稿
通过电子邮件将标准草案分发给各协作单位，就标准草案内容提出意见建议并返回。再通过网络，QQ交流、电子邮件等方式多次往返，对标准草案内容充分进行沟通交流。然后由中国热带农业科学院分析测试中心根据返回意见总结整理，进一步完善实验。多次修改标准草案中的不合理部分形成了工作组讨论稿。
3、征求意见稿
     将工作组讨论稿多方面向有关标准专家及多年ICP试验经验的人员请教指正、提意见，反复多次修改。将挑选尽可能涵盖我国代表性的土壤样品及国家标准物质，请四家有资质的实验单位验证《土壤质量 土壤中有效磷的测定 电感耦合等离子体原子发射光谱(ICP-AES)法》，各家数据返回后，对数据进行统计归纳整理，根据验证结果进一步整理形成了征求意见稿。
四、主要技术内容及确定依据
土壤有效磷的浸提效率必须保证与原国家标准即“国家标准物质定值方法”浸提效率一致，浸提液过滤后直接上机用电感耦合等离子体发射光谱仪进行测定，标准曲线法定量。方法快速、准确、具有较高的灵敏度。具体实验过程如下：
1、土壤有效磷浸提方法的选择：“样品”、 “样品浸提剂”、“样品浸提条件”， 引用NY/T1121.7-2006，LY/T1233-1999中规定的浸提方法。滤液直接上机。
2、石灰性土壤浸提液上机液的处理：石灰性土壤用0.5 mol/L NaHCO3 浸提后，分取部分滤液加酸（1+1硝酸）将CO2气体赶走，稀释至一定体积后再上机。
3、线性范围： 0.025～40mg/L，实际测定中可根据样品中磷含量不同调整最佳的线性范围，相关系数R>0.999。
4、分析线选择： 213.618{157}nm
5、方法检出限及定量限：：用10份空白溶液，上机测定计算检出限为：0.3 mg/kg、定量限0. 5 mg/kg。
6、精密度：对代表不同样品基质的酸性土壤、碱性土壤各测试10次，计算10次相对标准偏差（RSD）≤3%。
7、准确度
7.1 标准参考物质：选择国家标准物质（土壤有效态成分分析标准物质，涵盖我国从北至南方，具有代表性母质、母岩的土壤）酸性及碱性土壤标准参考物质9个，测定有效磷的含量，测定结果均在证书标准值范围内，方法准确度良好。
7.2 回收率实验：在土壤样品中加入相当量的磷元素后再浸提，用ICP法测试结果，回收率为98.9～102.5%，回收率符合分析测试的要求。
8、溶液稳定性： 标准溶液在3个月内稳定性良好，浸提液在24小内稳定性良好。
9、方法间比对： 采用NY/T1121.7-2006，LY/T1233-1999分光光度法与本法比较，测定值在允许误差范围内。
10、方法验证
协同性验证实验由国内4家实验室完成，分别是中国热带农业科学院分析测试中心、中国科学院南京土壤所、河南省岩石矿物测试中心、海南省地质测试研究中心。开展了线性实验、方法检出限、定量限、方法准确度及精密度的验证。对代表不同基质的实际样品及9个有证国家标准参考物质进行协同实验，有效磷测定结果均在证书标准值范围内，准确度、精密度符合分析的要求。
五、与现行法律、法规、标准的协调性
土壤中有效磷的测定，国内外多采用比色法，现行的国家、行业标准有NY/T 1121.25-2012（土壤检测.第25部分:土壤有效磷的测定.连续流动分析仪法），NY/T 1849-2010（酸性土壤铵态氮、有效磷、速效钾的测定联合浸提-比色法）、NY/T 1848-2010（中性、石灰性土壤铵态氮、有效磷、速效钾的测定联合浸提-比色法）、LY/T 1233-1999（森林土壤有效磷的测定）、NY/T 1121.7-2006（土壤检测.第7部分:酸性土壤有效磷的测定）、GB122997-90石灰性土壤有效磷测定方法等，未见有电感耦合等离子体原子发射光谱仪（ICP-AES）测定土壤有效磷的。ICP-AES作为新一代的先进分析仪器，采用等离子体（ICP）作为离子源，通过检测器检测产生的离子。与传统无机分析技术相比，提供了较低的检出限和宽的动态性线范围，精密度高、速度快、模式灵活多样等特点。对于土壤中的有效磷只需将样品浸提液上机即可。有效地避免了复杂的显色、比色及人为条件控制过程带来的不稳定因素。
六、对标准性质的建议
建议本标准作为推荐性标准发布。
七、对标准贯彻的建议
本标准完成后，将作为土壤有效磷测定方法在全国推广应用，以规范土壤中有效磷的测定。建议国家主管部门统一组织标准宣贯。
