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前  言

本标准按照GB/T 1.1—2009给出的规则起草。

本标准由XXX提出。

本标准由全国产品回收利用基础与管理标准化技术委员会（SAC/TC415）归口。

本标准负责起草单位：XXXXX。

本标准参加起草单位：XXXXXXXX。

本标准主要起草人：XXXXXXXXXXXXXXX。
固定污染源废气中重金属的测定 电感耦合等离子体原子发射光谱法
1　 范围

本标准规定了固定污染源废气中重金属的电感耦合等离子体原子发射光谱测定方法。

本标准适用于固定污染源废气中重金属铅、镉、铬、砷、镍、铍、锑、钡、钴、铜、锰、磷、硒、银、铊、锌的测定。

方法检出限为Pb 15.1 μg/m3, Cd 1.5μg/m3, Cr 2.5 μg/m3, As 19.1 μg/m3, Ni 5.4 μg/m3, Be 0.11 μg/m3,  Sb 11.5 μg/m3, Ba 0.8 μg/m3, Co 2.5 μg/m3, Cu 2.1 μg/m3, Mn 0.7 μg/m3, P 27 μg/m3, Se 27 μg/m3, Ag 2.6 μg/m3, Tl 14.4 μg/m3, Zn 0.8 μg/m3。

2　 规范性引用文件

下列文件对于本文件的应用是必不可少的。凡是注日期的引用文件，仅所注日期的版本适用于本文件。凡是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。

下列文件对于本文件的应用是必不可少的。凡是注日期的引用文件，仅所注日期的版本适用于本文件。凡是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/T 6682 分析实验室用水规格和试验方法（GB/T 6682-2008,ISO 3696:1987,MOD）

GB/T 16157-1996 固定污染源排气中颗粒物测定与气态污染物采样方法
GB 16297-1996 大气污染物综合排放标准

GB/T 26814 微波消解装置
HJ/T 373 固定污染源监测质量保证与质量控制技术规范（试行）
JJG 768-2005 发射光谱仪检定规程
3　 原理

样品从污染源以等速采样法采样，其中颗粒物部分由采样管及滤膜收集，气态部分用酸性过氧化氢溶液吸收。颗粒物样品经消解后合并，稀释定容成颗粒物试样溶液。吸收液经合并，稀释定容成吸收液试样溶液。用电感耦合等离子体原子发射光谱分析仪测定出颗粒物试样溶液和吸收液试样溶液中待测元素含量，经外标法计算转换得出待测元素在废气中的含量。
4　 试剂和材料

除另有说明外，所用试剂应不低于优级纯。所用水应符合GB/T 6682中规定的二级以上的多次蒸馏水或其它纯度相当的水。

本标准所列市售浓液体试剂的密度指20℃的密度（ρ），单位为克每立方厘米（g/cm3）。在化学分析中，所用酸凡未注浓度者均指市售的浓酸。用体积比表示试剂稀释浓度，例如，过氧化氢（1+2）表示1份体积的过氧化氢与2份体积的水相混合。

4.1　 硝酸（HNO3）

ρ为1.39 g/cm3~1.41 g/cm3，质量分数65%~68%。
4.2　 硝酸（1+19）

1份体积的浓硝酸和19份体积的水相混合均匀。
4.3　 硝酸（1+9）

1份体积的浓硝酸和9份体积的水相混合均匀。
4.4　 氢氟酸（HF）

ρ为1.15 g/cm3~1.18 g/cm3，质量分数40%。
4.5　 过氧化氢（H2O2）

ρ为 1.10 g/cm3，质量分数30%。
4.6　 丙酮
4.7　 硝酸／过氧化氢吸收液[硝酸（1+19）及过氧化氢（1+2）]

边搅拌边加入50 mL的浓硝酸(4.1)至含有500 mL试剂水的1000 mL量瓶中，然后边搅拌边加入333 mL的过氧化氢(4.2)，加试剂水稀释至1000 mL。

4.8　 金属标准储备溶液

包括铅、镉、铬、砷、镍、铍、锑、钡、钴、铜、锰、磷、硒、银、铊、锌的标准溶液，其浓度均为1000 μg/mL。可使用经确认的市售1000 μg/mL标准溶液。
4.9　 金属混合标准系列溶液
混合标准系列溶液可以由如下4个混合标准溶液组成：

表1　 混合标准系列溶液

	溶液
	元素


	Ⅰ
	砷，铍，镉，锰，铅，硒，锌

	Ⅱ
	钡，钴，铜，铁

	Ⅲ
	铝，铬，镍

	Ⅳ
	银，磷，锑，铊


将含有1000 μg/mL的标准储备溶液（4.6）以硝酸（4.2）稀释成不同浓度的标准系列溶液。建议将铝、铬及铅的标准浓度定为25 μg/mL，铁为15 μg/mL，其它元素则为10 μg/mL。金属含量低于1 μg/mL的标准溶液需每日制备。金属含量高于1 μg/mL的标准溶液则可维持1至2周。
4.10　 变色硅胶
5　 仪器与设备

除非另有说明，分析时均使用符合国家标准的玻璃仪器。

5.1　 采样系统
采样系统如图1所示，它由吸气嘴、采样管、滤膜固定器、吸收冷凝系统、流量计量和控制设备等部分组成。也可采用等效商业化组合设备。
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图1　 采样系统示意图

5.1.1　 吸气嘴

吸气嘴应由石英或硼硅玻璃材质制成，或其它可避免污染、不干扰样品的材质。尖端变细长部位的角度应为30°，角度改变应在管的外壁，以保持吸气嘴内径不变。吸气嘴的设计应为扣钩型或胳臂型，而吸气嘴口径的选用与气流速度及采样体积有关，应准备适用于等速采样的吸气嘴尺寸。

5.1.2　 采样管

采样管内管应为石英、硼硅玻璃材质。采样管内的金属套环最好换成塑料配件如聚四氟乙烯或聚丙烯等材质以避免污染，也可使用由整组式的玻璃组件制成的采样内管。采样管外套则为不锈钢或同级材质以包覆采样管及加热系统，采样管加热系统需可维持采样管内样品温度为120±14℃，并有热电偶显示实时温度。

5.1.3　 滤膜

滤膜应不含有机黏合剂，对于每一种待测金属的含量应低于0.20 μg/cm2。如制造商未提供滤膜的重金属含量，在进行采样前需对每一个待测金属作滤膜空白分析。本方法使用石英纤维滤膜，也可使用玻璃纤维滤膜。滤膜必须对0.3 μm微粒具99.95%以上的收集效率。
5.1.4　 滤膜固定器

滤膜固定器由硼硅玻璃制成，并有正压式密封以防止漏气。采样期间须加热维持温度于120±14℃范围内，并有热电偶显示温度。

5.1.5　 吸收冷凝系统
吸收冷凝系统用以收集气态部分重金属污染物，并测量排放管道中排气的水汽含量。冷凝系统主要是由光滑气密的玻璃或其它材质无污染的管件串联四个多孔玻板吸收瓶所组成。第一个吸收瓶用于水汽捕捉。第二至四个吸收瓶瓶应与第一个吸收瓶一致。将精确至1℃的温度计置于最后一个吸收瓶的出口。

5.1.6　 流量计量和控制设备

流量计量和控制设备由，皮托管、压差计、干式流量计及其它相关设备，设备按照图一组合，需满足GB/T 16157中规范要求。

5.1.7　 气体密度测量系统

用于测量固定污染源排放管道中烟气流量及其分子量、含水率等设备，可测定管道中烟气流速、静压、烟气温度，烟气组成和水汽含量。
5.2　 容量瓶
符合国家A级标准。
5.3　 聚四氟乙烯消解罐（PTFE）

内容积30ml，带不锈钢外套。

5.4　 微波消解仪

按照GB/T 26814中规范。
5.5　 干燥箱

可控制在（140±5）℃。

5.6　 定量滤纸

5.7　 电感耦合等离子体原子发射光谱分析仪
仪器应符合JJG 768-2005中有关规定，具耐HF进样系统，及氢化物发生装置（用于检测砷）。
6　 采样及保存
由于本标准操作相当复杂，所以采样及分析人员必须对本标准所述的各测试程序（如污染源采样）、试剂的制备、样品的处理、仪器的使用及操作、计算及分析、报告等都需要有良好的训练及充足的经验，才能够获得可靠的结果。
6.1　 采样前准备

6.1.1　 清洁玻璃器皿

用热水清洗所有采样组合中的玻璃器皿，后用热肥皂水刷洗。后依次用自来水、去离子水清洗玻璃器皿3次。后将玻璃器皿浸泡在硝酸溶液(4.3)中至少四小时，再以多次蒸馏水或其它相当纯度的水清洗3次，最后用丙酮(4.6)清洗后风干并将所有玻璃开口覆盖以避免污染。
6.2　 样品的采集

按照《固定污染源排气中颗粒物测定与气态污染物采样方法》(GB/T 16157—1996)中第4、8章有关规定设置采样点数目及采样点位置。
按照《固定污染源排气中颗粒物测定与气态污染物采样方法》(GB/T 16157—1996)中第5测定烟气组成、水分含量。
按照图1组装采样设备。将100 mL硝酸/过氧化氢吸收液(4.7)注入第二、第三个吸收瓶。200至300 g硅胶(4.10)充填至第四个吸收瓶。按照《固定污染源排气中颗粒物测定与气态污染物采样方法》(GB/T 16157—1996)中所述方法，对采样设备进行检漏。

以等速采样法进行烟气采样。以连续1h的采样获取平均值。
6.3　 现场空白
将两支装有100 mL硝酸/过氧化氢吸收液(4.7)的吸收瓶，同批号空白滤膜两个，带至采样点，不连接采样设备，并与样品在相同的条件下保存、运输，直到送交实验室分析，运输过程中应注意防止沾污。

6.4　 样品的保存

采样结束后，采样管应先冷却再进行样品的回收。清除所有采样管吸气嘴前端的颗粒状物质，再将盖子盖上以避免粒状物的散失及外界杂质的混入。采样组合冷却后不要将采样管的前端盖的太紧，以避免造成负压使得吸收瓶的液体引流至滤膜上。

在拆卸采样组合时从最后一个吸收瓶上将连接管松开并将吸收瓶盖上，再将滤膜固定器的出口及吸收瓶的入口盖上。
将采样管、吸收瓶和滤膜移至干净并可避免风吹的位置以防受污染或造成样品的漏失。检查采样组合是否有异常情况，小心确认所有要回收的样品不受污染。吸收瓶置于样品箱内运输，并注意避光。滤膜样品采集后对折放入干净纸袋或滤膜盒中，放入干燥器中保存。
6.5　 样品的制备

6.5.1　 吸收液样品

采样后，将一号至三号吸收瓶瓶中的吸收液合并移入容量瓶中，用吸收液(4.7)洗涤吸收瓶3次，洗涤液并入容量瓶中，用吸收液(4.7)稀释至标线，摇匀。

6.5.2　 滤膜样品

6.5.2.1　 湿式消解法

将滤膜剪成每个重量约0.5 g小块，分别放入30 mL聚四氟乙烯消解罐中。向每个消解罐加入浓硝酸6 mL和浓氢氟酸4 mL浸没样品滤膜，摇动消解罐混匀。将消解罐放入不锈钢外套中，旋紧顶盖，放入140 ℃（±5℃）干燥箱中，保温6 h。待消解罐冷却至室温后，打开不锈钢外套，将消解罐取出，所有消解罐滤液滤入一个烧杯中，用吸收液(4.7)洗涤消解罐三次，洗涤液与滤液合并。待冷却至室温后，将溶液转移至容量瓶中，用吸收液(4.7)稀释至标线。

6.5.2.2　 微波消解法

将滤膜剪成每个重量约0.5 g小块，分别置于微波消解仪配备的消解罐中。向每个消解罐中加入浓硝酸6 mL和浓氢氟酸4 mL，按仪器规定设定最佳消解条件。消解完毕待冷却至室温后，将所有消解罐取出过滤，所有消解罐滤液滤入一个烧杯中，用吸收液(4.7)洗涤每个消解罐三次，洗涤液与滤液合并。待冷却至室温后，将溶液转移至容量瓶中，用吸收液(4.7)稀释至标线。
6.5.3　 空白样品

按6.5.1和6.5.2分别制备吸收液和滤膜空白试样。

7　 样品分析
7.1　 标准曲线的绘制

按仪器使用说明书设置仪器的分析条件，测定元素的分析谱线参考附录A。在相应的波长下，将以上已配好的混合标准系列溶液按浓度从低到高的顺序，分别导入调至最佳条件的电感耦合等离子体原子发射光谱仪中，测定系列工作溶液中各待测元素的光谱强度。以光谱强度为纵坐标，元素浓度为横坐标(μg/mL)，绘制标准曲线，标准曲线的相关系数应不小于0.999。
7.2　 样品的测定

按标准曲线绘制的仪器工作条件，测定吸收液试样溶液、滤膜试样溶液和相应的空白样品，并记录仪器的响应值。

8　 结果的计算与表示

固定污染源废气中的被测元素的浓度
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按式（1）进行计算：
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式中：
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——固定污染源废气中的被测元素浓度，单位为微克每立方米（μg/m3）；
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——吸收液样品中的被测元素浓度，单位为微克每毫升（μg/mL）；
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——吸收液空白样品中的被测元素浓度，单位为微克每毫升（μg/mL）；
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——吸收液样品溶液体积，单位为毫升（mL）；
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——滤膜样品溶液中的被测元素浓度，单位为微克每毫升（μg/mL）；
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——滤膜空白样品溶液中的被测元素浓度，单位为微克每毫升（μg/mL）；
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——滤膜样品溶液体积，单位为毫升（mL）；
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——标准状态(101.325kPa，273K)下干气的采样体积，单位为立方米（m3）。

9　 重复性限
在重复性条件下，采用本标准所列方法分析同一试样时，两次分析结果之差不得超过算术平均值的10%。
附　录　A 
（资料性附录）
元素的分析波长

表A.1　 元素的分析波长

	元素
	波长（nm）

	铅
	220.353

	镉
	226.502

	铬
	267.716，283.563

	砷
	193.696

	镍
	231.604，221.647，341.476

	铍
	313.042

	锑
	206.833，206.830

	钡
	455.403，493.41，230.424，233.527

	钴
	228.616，238.892

	铜
	328.754，327.396，324.754

	锰
	257.610，260.569，293.300

	磷
	214.914，213.618，178.287

	硒
	196.026

	银
	328.068

	铊
	190.864

	锌
	213.856，206.100
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