《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》

（征求意见稿）编制说明
《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》编制组 

二零一三年一月
项目名称：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

项目统一编号：

承担单位：
标准所技术管理负责人： 

标准处项目负责人：
目  录

11 任务来源


12 工作过程


23 标准编制的必要性


24 编制依据和相关规范、标准


35 标准编制的原则和技术路线


46 标准编制的主要内容


77 参考文献




1 任务来源

任务来源于国家科技支撑计划项目《重点工业领域资源高效利用共性技术标准研究（2011BAB02B05）》之中的项目子课题《工业固废综合利用检测标准体系及检测标准研究》。

2011年2月18日，《重金属污染综合防治“十二五”规划》被国务院正式批复，重点提出铅、汞、铬、镉和类金属砷的排放控制。与此同时，2011年12月17日，工信部发布《大宗工业固废综合利用“十二五”规划》，指出“十二五”期间，大宗工业固体废物综合利用量达到70亿吨。大宗工业固体废物中含有铅、铬、镉、砷等多种金属元素，在综合利用过程中会释放到环境中，对环境和人体健康造成严重危害。因此为适应新时期的环境保护要求，根据国标委综合【2012】50号下达的“关于下达2012年第一批国家标准制修订计划的通知”的要求，《固定污染源废气中重金属的测定 电感耦合等离子体发射光谱法》（计划编号：20120297-T-469）由XXXXXX牵头，XXXXXX负责标准的编制工作，全国产品回收利用基础与管理标准化技术委员会（SAC/TC415）进行归口管理。
2 工作过程

2011年，承担单位接受任务后，成立了由化学、环境等专业领域研究人员组成的编制组。编制组收集并分析了美国、台湾等多个国家、地区和组织的相关标准，确立了采用美国EPA METHOD 29 - DETERMINATION OF METALS EMISSIONS FROM  STATIONARY SOURCES作为本标准核心方法。
2012年初，编制组根据美国EPA METHOD 29所述方法，搭建实验室模拟平台，对煤矸石煅烧过程产生烟气中重金属进行检测。实验发现酸化高锰酸钾吸收液储存过程中不稳定，高锰酸钾易分解。过滤后的酸化高锰酸钾吸收液在用ICP-AES分析时由于过高的盐度及不稳定性会导致仪器熄火。考虑检测汞同时增加标准操作的复杂性，经过编制组讨论决定本标准不包括汞的检测。再没有获得飞灰标准样品时，采用EPA中所述颗粒物消解方法对煤矸石及煅烧后煤矸石进行消解实验，发现对煅烧后煤矸石消解效果良好，消解液澄清透明。对煤矸石的消解效果并不非常理想，怀疑是所用煤矸石样品有机质含量较高导致。后在获得飞灰标准样品后，对飞灰标准样品消解实验效果良好，所得数据如表1：
             表1 飞灰标准物质中铬、镉、铅、砷测定结果             (n=6)
	元素
	消解方法
	标准值 / mg·kg-1
	测定值 / mg·kg-1

	
	
	
	平均值
	标准偏差
	相对标准偏差

	Cr
	微波消解
	60±7
	61.19
	2.57
	0.04

	Cd
	微波消解
	0.16±0.04
	0.16
	0.02
	0.10

	Pb
	微波消解
	33.8±4.4
	27.29
	4.42
	0.16

	As
	微波消解
	11.4±0.6
	11.58
	0.35
	0.03


2012年下半年，编制组搜集我国现有的相关标准，采用与其他检测方法相似表述，对美国EPA METHOD 29方法进行简化。对简化后标准文本表述及内容等多次研讨，并组织了专家讨论会。根据专家讨论会后形成的修改意见，对本标准进行修改，最终形成本次征求意见稿文本及编制说明。
3 标准编制的必要性

防治工业过程中废气排放造成的污染，对保护生活环境和生态环境，改善环境质量，保证人体健康，有着重要意义。随着工业的发展，尤其大宗工业固废综合利用的展开，固定污染源中污染物种类发生了变化。对重金属污染的防范是新时期的环境保护重点。重金属极难降解，在食物链的生物放大作用下，会成千万倍地富集，最重进入人体，对人造成致癌、致畸、致突变等严重危害。国家提出了对重金属污染的严格控制，2011年2月18日，国务院正式批复《重金属污染综合防治“十二五”规划》。固定污染源废气是大气污染的重要来源，含有重金属元素的原料燃烧等工艺过程，使得重金属附着在颗粒物表面，或以气态进入烟气。近些年来，大宗工业固废综合利用在我国大规模展开。工业固废中大都含有一定量的重金属等有害元素，工业固废综合利用过程中又多涉及高温处置过程，加重了大宗工业固废综合利用固定污染源废气重金属的排放。本标准的制定，有利于工业生产的环保规范，有利于大宗工业固废综合利用行业的可持续发展，指导工业生产及工业固废综合利用过程中排放废气的重金属检测，减少和控制重金属的环境释放，保护和改善环境。
4 编制依据和相关规范、标准

· 《标准化工作导则第1部分：标准的结构和编写》 GB/T 1.1-2009与《标准编写规则第4部分：化学分析方法》 GB/T 20001.4-2001

· 《固定污染源排气中颗粒物和气态污染物采样方法》（GB/T 16157-1996）
· 《化学试剂 电感耦合等离子体原子发射光谱法通则》（GB/T 23942-2009）
· 《大气固定污染源 镍的测定 火焰原子吸收分光光度法 》（HJ/T 63.1-2001）

· 《大气固定污染源 锡的测定 石墨炉原子吸收分光光度法 》（HJ/T 65-2001）
· 《大气固定污染源 镉的测定 火焰原子吸收分光光度法》（HJ/T 64.1-2001）

· 《固定污染源废气 汞的测定 冷原子吸收分光光度法（暂行）》（HJ 543-2009）

· 《固定污染源废气 铅的测定 火焰原子吸收分光光度法（暂行）》（HJ 538-2009）
· 《环境空气和废气 砷的测定 二乙基二硫代氨基甲酸银分光光度法（暂行）》（HJ 540-2009）
·  EPA METHOD 29 - DETERMINATION OF METALS EMISSIONS FROM  STATIONARY SOURCES
·  NIEA A302.70C《排放管道中重金属检测方法》
5 标准编制的原则和技术路线 

按照GB/T 1.1-2009《标准化工作导则第1部分：标准的结构和编写》与GB/T 20001.4-2001《标准编写规则第4部分：化学分析方法》的编制格式规定要求编写本标准。编制标准坚持从实际出发，实事求是，科学严谨的原则。标准中的检测项目，紧贴当前国家提出的对重金属污染控制的要求，对重点控制的砷、镉、铬、铅以及大气污染物中关心的其它重金属等微量元素进行检测，具有实用性。标准中的检测方法主要参考美国环保局EPA METHOD 29，保证了标准检测方法的可行性、成熟性、先进性的、可操作性。
本标准主要采用了EPA METHOD 29 - DETERMINATION OF METALS EMISSIONS FROM STATIONARY SOURCES和NIEA A302.70C《排放管道中重金属检测方法》中所述方法。EPA METHOD 29 - DETERMINATION OF METALS EMISSIONS FROM STATIONARY SOURCES及NIEA A302.70C《排放管道中重金属检测方法》中规定了颗粒物的采集及重金属的检测两部分。而我国国家标准《固定污染源排气中颗粒物和气态污染物采样方法》（GB/T 16157-1996）中已对颗粒物及气态污染物采样相关要求进行规范。此外，原EPA标准中，操作要求较为繁琐。为简便操作，便于方法的推广，与国内标准保持一致，保留EPA标准中核心部分，对标准内容进行简化。主要参考国内《固定污染源排气中颗粒物和气态污染物采样方法》（GB/T 16157-1996），《大气固定污染源 镍的测定 火焰原子吸收分光光度法 》（HJ/T 63.1-2001），《大气固定污染源 锡的测定 石墨炉原子吸收分光光度法 》（HJ/T 65-2001），《大气固定污染源 镉的测定 火焰原子吸收分光光度法》（HJ/T 64.1-2001），《固定污染源废气 汞的测定 冷原子吸收分光光度法（暂行）》（HJ 543-2009），《固定污染源废气 铅的测定 火焰原子吸收分光光度法（暂行）》（HJ 538-2009），《环境空气和废气 砷的测定 二乙基二硫代氨基甲酸银分光光度法（暂行）》（HJ 540-2009）等相关方法中规定。
6 标准编制的主要内容 

6.1 范围
本标准规定了固定污染源废气中重金属含量检测的电感耦合等离子体发射光谱法。原EPA Method 29 方法中以ICP-AES或FAAS检测固定污染源废气中砷、铅、铬、镉、锑、钡、铍、钴、铜、锰、镍、磷、硒、银、铊、锌。以CVAAS检测汞。
我国现行气态污染物中重金属检测标准多是用FAAS。FAAS在检测时存在测定元素不同，须更换光源灯，因而不能同时检测多种元素等缺点。而随着近些年ICP-AES的广泛使用，大量研究结果表明，该方法操作简便、快速、准确、重复性好。因此在原EPA推荐使用的分析仪器中选择ICP-AES作为本标准分析仪器。
现有国家标准中对气态污染物中重金属的相关规范(列于表2)，包含的重金属有：汞、铅、镉、铬、砷、镍，铍和锡。虽然我国仅限定了上述几种重金属元素在大气污染物中浓度，但考虑未来对环境要求愈发严格，而原EPA标准本有较广的适用范围，故保留原EPA标准中检测元素。本标准中并未包含汞，其原因是：汞的检测以CVAAS为佳，已有相关国标进行规范。且为满足汞的检测，将增加方法的复杂程度，汞的吸收液硫酸酸化的高锰酸钾在ICP-AES检测时不稳定。
方法检出限为原EPA Method 29标准给出。
表2 重金属污染排放相关国家标准
	标准名称 
	标准编号 
	涉及重金属 

	铁合金工业污染物排放标准 
	GB 28666-2012 
	铬 

	火电厂大气污染物排放标准汞
	GB 13223-2011 
	汞

	钒工业污染物排放标准 
	GB 26452-2011 
	铅 

	平板玻璃工业大气污染物排放标准 
	GB 26453-2011 
	锡 

	陶瓷工业污染物排放标准 
	GB 25464-2010 
	铅、镉、镍 

	铅、锌工业污染物排放标准 
	GB 25466-2010 
	铅、汞 

	铜、镍、钴工业污染物排放标准 
	GB 25467-2010 
	砷、镍、铅、汞 

	环境空气质量标准
	GB 3095-2012 
	规定了铅的排放，给出了镉、汞、砷、铬的参考浓度限值 

	大气污染物综合排放标准
	GB 16297-1996 
	铅、汞、镉、铍、镍、锡 


6.2 方法原理
原EPA方法规定从固定污染源以等速采样法采集废气，《固定污染源排气中颗粒物和气态污染物采样方法》（GB/T 16157-1996）对等速采样法进行了规定。采用玻璃纤维滤膜收集废气中颗粒物。用酸性过氧化氢溶液吸收气态部分。颗粒物消解后制备的试样溶液与气态样品吸收液用电感耦合等离子体原子发射光谱分析仪（ICP-AES）测定。
6.3 试剂和材料
规定除另有说明外，所用试剂应不低于优级纯。所用水应不低于GB/T 6682中规定的二级水要求。《化学试剂 电感耦合等离子体原子发射光谱法通则》（GB/T 23942-2009）中规定硝酸使用优级纯试剂，实验用水使用GB/T 6682中规定的二级水。《白酒中锰的测定 电感耦合等离子体原子发射光谱法》（GBT 23545-2009）规定使用优级纯试剂，二级水。
吸收液使用EPA METHOD 29 - DETERMINATION OF METALS EMISSIONS FROM  STATIONARY SOURCES及NIEA A302.70C《排放管道中重金属检测方法》中规定的吸收液及相应浓度。
6.4 仪器和设备
保留原EPA标准中规定。
6.5 采样及保存

样品采集仿照HJ/T 63.1，HJ 543，HJ 538，HJ 540中规定。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/T16157)进行烟气采样。等速采样法为原EPA标准中规定，其余规定结合了HJ/T 63.1，HJ 543，HJ 538，HJ 540等中要求。
现场空白制作方法，及样品保存方法，仿照HJ/T 63.1，HJ 543，HJ 538，HJ 540等标准中规定。

6.6 样品的制备
吸收液样品制备方法仿照HJ 543中规定。

滤膜样品剪成每个重量约0.5g的小块，消解采用6mL HNO3+4mL HF，高压分解釜（消化罐）置于140℃，6h为EPA方法中规定。微波消解步骤的描述参考《白酒中锰的测定 电感耦合等离子体原子发射光谱法》（GBT 23545-2009）。
6.7分析步骤
   混合标液的选取结合原EPA标准及《化学试剂 电感耦合等离子体原子发射光谱法通则》（GB/T 23942-2009）中有关规定。
6.8 重复性限
    由于固定污染源废气自身的不可再现性，在本标准中未对再现性加以规定。对重复性限的规定参考了《白酒中锰的测定 电感耦合等离子体原子发射光谱法》（GB/T 23545-2009）及《纺织品 重金属的测定 第2部分 电感耦合等离子体原子发射光谱法》（GBT 17593.2-2007）
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