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III
黄金行业水质化学分析方法  银、砷、钡、镉、铬、铜、铁、
锰、镍、铅及锌含量的测定  电感耦合等离子体发射光谱法
警示：硝酸、高氯酸具有强氧化性和腐蚀性，盐酸具有强挥发性和腐蚀性，操作时应佩戴防护用品，并在通风橱内操作。
[bookmark: _Toc527378830]1  范围
本文件规定了黄金行业水质中银、砷、钡、镉、铬、铜、铁、锰、镍、铅及锌等11种元素的测定方法。
[bookmark: _Hlk80541735]本文件适用于黄金行业水质中银、砷、钡、镉、铬、铜、铁、锰、镍、铅及锌等11种元素总量的测定。各测定元素分析方法检出限和测定下限见表1。
表1  测定元素分析方法检出限和测定下限汇总表
单位为毫克每升
	元  素
	检出限
	测定下限

	银
	0.010
	0.040

	砷
	0.015
	0.06

	钡
	0.005
	0.02

	镉
	0.007
	0.028

	铬
	0.07
	0.28

	铜
	0.03
	0.12

	铁
	0.15
	0.60

	锰
	0.014
	0.056

	镍
	0.003
	0.012

	铅
	0.016
	0.064

	锌
	0.04
	0.16


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。
HJ 91.1  污水监测技术规范
3  术语和定义
本文件没有需要界定的术语和定义。
[bookmark: _Toc527378839]4  方法原理
试液用硝酸、高氯酸溶解（砷、钡、镉、铜、铁、锰、镍、铅和锌）或硝酸、硫酸溶解（银和铬的测定），在稀硝酸介质中，于电感耦合等离子体发射光谱仪选定的条件下，测定各元素的光谱强度，按照标准曲线法计算各元素浓度。
5  试剂或材料
除非另有说明，在分析中仅使用确认为分析纯的试剂和蒸馏水或去离子水或相当纯度的水。
5.1  硝酸，ρ=1.42 g/mL。
5.2  盐酸，ρ=1.19 g/mL。
5.3  硫酸，ρ=1.84 g/mL。
5.4  高氯酸，ρ=1.68 g/mL。
5.5  氩气：纯度不低于99.9％。
5.6  盐酸（1+1）。
5.7  硝酸（1+1）。
5.8  硝酸（2+98）。
5.9  硫酸（1+4）。
5.10  氢氧化钠溶液（100 g/L）：称取100 g氢氧化钠溶于适量水中，溶解后加水定容至1 000 mL，摇匀。
5.11  标准溶液
a） 单元素标准贮备液。自配或购买市售有证标准溶液。
1） 银标准贮存溶液：银标准贮存溶液：称取0.500 0 g金属银（ωAg≥99.99％），置于100 mL烧杯中，加入20 mL硝酸（5.1），加热至完全溶解，煮沸驱除氮的氧化物，取下冷却，用不含氯离子的水移入1 000 mL棕色容量瓶中，加入30 mL硝酸（5.1），用不含氯离子水稀释至刻度，混匀。
注1：此溶液1 mL含1.000 mg银。
2） 砷标准贮存溶液：称取0.132 0 g三氧化二砷（预先在100 ℃～105 ℃烘1 h，置于干燥器中冷却至室温）于100 mL烧杯中，加入5 mL氢氧化钠溶液（5.10），低温加热溶解，加50 mL水，2滴酚酞（5.12），用硫酸（5.9）中和至红色刚消失，过量2 mL，移入
1 000 mL容量瓶中，用水稀释至刻度。
注2：此溶液1 mL含1.000 mg砷。
3） 钡标准贮存溶液：称取 1.5163 g无水氯化钡（预先在250 ℃烘2 h，置于干燥器中冷却至室温)，加入20 mL硝酸（5.7）溶解，移入1 000 mL容量瓶中，用水稀释至刻度。
注3：此溶液1 mL含1.000 mg钡。
4） 镉标准贮存溶液：称取1.000 0 g金属镉（ωCd≥99.99％），加入30 mL硝酸（5.1）溶解，移入1 000 mL容量瓶中，用水稀释至刻度。
注4：此1 mL含1.000 mg镉。
5） 铬标准贮存溶液：称取1.000 0 g金属铬（ωCr≥99.99％），加入30 mL盐酸（5.6）加热溶解，冷却后移入1 000 mL容量瓶中，用水稀释至刻度。
注5：此溶液1 mL含1.000 mg铬。
6） 铜标准贮存溶液：称取1.000 0 g金属铜（ωCu≥99.99％），加入30 mL硝酸（5.7）加热溶解，冷却后移入1 000 mL容量瓶中，用水稀释至刻度。
注6：此溶液1 mL含1.00 0 mg铜。铜（Cu）：ρ=1 000 mg/L。
7） 铁标准贮存溶液：称取1.000 0 g金属铁（ωFe≥99.99％），加入150 mL盐酸（5.6）溶解，冷却移入1 000 mL容量瓶中，用水稀释至刻度。
注7：此溶液1 mL含1.000 mg铁。
8） 锰标准贮存溶液：称取1.000 0 g金属锰（ωMn≥99.99％），加入30 mL盐酸（5.6）加热溶解，冷却后移入1 000 mL容量瓶中，用水稀释至刻度。
注8：此溶液1 mL含1.000 mg锰。
9） 镍标准贮存溶液：称取1.000 0 g金属镍（ωNi≥99.99％），加入30 mL硝酸（5.7）加热溶解，冷却后移入1 000 mL容量瓶中，用水稀释至刻度。
注9：此溶液1 mL含1.000 mg镍。镍（Ni）：ρ=1 000 mg/L。
10） 铅标准贮存溶液：称取 1.000 0 g金属铅（ωPb≥99.99％），加入30 mL硝酸（5.7）加热溶解，冷却后移入1 000 mL容量瓶中，用水稀释至刻度。
注10：此溶液1 mL含1.000 mg铅。
11） 锌标准贮存溶液：称取1.000 0 g金属锌（ωZn≥99.99％），加入40 mL盐酸（5.2）溶解，煮沸，冷却后移入1 000 mL容量瓶中，用水稀释至刻度。
注11：此溶液1 mL含1.000 mg锌。
b） 混合标准溶液：移取砷、钡、镉、铜、铁、锰、镍、铅、锌、铬各单标溶液10.00 mL至100 mL容量瓶中，加入2.00 mL硝酸，用水稀释至刻线，摇匀。
注12：此溶液1 mL含100.0 μg各元素。
c） 银标准溶液：移取银标准溶液［5.11a）1）］5.00 mL至100 mL容量瓶中，加入2.00 mL硝酸，用水稀释至刻线，摇匀。
注13：此溶液1 mL含50.0 μg银。
5.12  酚酞（1 g/L））：称取1 g酚酞（C20H14O4）溶于100 mL乙醇中。
6  仪器设备
6.1  电感耦合等离子体发射光谱仪。在仪器最佳工作条件下，凡能达到下列指标者均可使用：
——波长：仪器波长示值误差不大于±0.03 nm，示值误差重复性不大于0.005 nm；
——仪器稳定性：用2.00 mg/L的银、砷、钡、镉、铬、铜、铁、汞、锰、镍、铅、锌标准溶液测量10次，其发射强度的相对标准偏差均不大于2%。
6.2  温控电热板：具温控功能（温度稳定±5 ℃），可控温度大于180 ℃。
6.3  一般实验室常用仪器设备及器皿。
7  样品
7.1  样品的采集
按照HJ 91.1的相关规定采集样品于采样瓶中，采集样品体积不少于250 mL。
7.2  样品的保存
采样后应加硝酸固定，每升水样加入硝酸10 mL，可常温保存14 d。
8  分析步骤
8.1  空白试验
随同试液做空白试验，平行测定两份，结果取其平均值。
8.2  试液的制备
8.2.1  测定砷、钡、镉、铜、铁、锰、镍、铅、锌
8.2.1.1  量取25.00 mL样品溶液至250 mL烧杯中。
8.2.1.2  在通风橱内，加入5 mL硝酸（5.1），于电热板上280 ℃加热消解2 min，取下稍冷。
8.2.1.3  加入3 mL高氯酸（5.4），消解至溶液近干，取下稍冷。
8.2.1.4  加入0.5 mL硝酸（5.1），用少量蒸馏冲洗表面皿及杯壁，加热溶解残渣。
8.2.1.5  冷却，转移至25 mL容量瓶中，以水稀释至刻度，混匀，待测。
8.2.2  测定银和铬
8.2.2.1  量取25.00 mL样品溶液至250 mL烧杯中。
8.2.2.2  在通风橱内，依次加入5 mL硝酸（5.1），2 mL硫酸（5.3），于电热板上280 ℃加热消解至溶液近干，取下稍冷。
8.2.2.3  加入0.5 mL硝酸（5.1），用少量蒸馏冲洗表面皿及杯壁，加热溶解残渣。
8.2.2.4  冷却后转移至25 mL容量瓶中，以水稀释至刻度，混匀，待测。
8.3  试液的测定
在与建立标准曲线相同的条件下，分别测定8.2.1和8.2.2所得试液及随同空白溶液中被测元素的谱线强度。在标准曲线上查得目标元素含量。若试液中待测元素浓度超出标准曲线范围，应稀释后重新测定。
8.4  标准曲线的绘制
8.4.1  依次配制一系列待测元素的标准溶液，可根据实际样品中待测元素浓度情况选择校准曲线的浓度范围0.00 mg/L～5.00 mg/L或0.00 mg/L～20.0 mg/L：
a） 分别移取一定体积的多元素混合标准溶液［5.11b）］，用硝酸溶液（5.8）定容，配制混合系列标准曲线；
b） 分别移取一定体积的银标准溶液［5.11c）］，用硝酸溶液（5.8）定容，配置银标准系列。
8.4.2  将标准溶液由低浓度到高浓度依次导入电感耦合等离子体发射光谱仪，按照仪器参考测量条件测量发射强度。
8.4.3  以目标元素系列质量浓度为横坐标，发射强度值为纵坐标，建立目标元素的标准曲线。
9  试验数据处理
各元素含量按照公式（1）计算。

  （1）
式中：
ρ	——样品溶液中目标元素的质量浓度，单位为毫克每升（mg/L）；
ρ1	——试液中目标元素的质量浓度，单位为毫克每升（mg/L）；
ρ0	——空白溶液中目标元素的质量浓度，单位为毫克每升（mg/L）；
V1	——稀释时试液的定容体积，单位为毫升（mL）；
V2	——稀释时分取试液的体积，单位为毫升（mL）。
测定结果小数位数与方法检出限一致，最多保留三位有效数字。
10  精密度
10.1  重复性
在重复性条件下获得的两次独立测试结果的测定值，在以下给出的平均值范围内，这两个测试结果的绝对差值不超过重复性限（r），超过重复性限（r）的情况不超过5％，重复性限（r）按表2数据采用线性内插法求得。
表2  重复性限
单位为毫克每升
	Cu
	0.425
	0.881
	1.93
	4.9
	10.2
	46.4

	r
	0.036
	0.04
	0.109
	0.34
	0.38
	1.3

	Pb
	0.425
	0.784
	1.18
	4.03
	4.62
	10.4

	r
	0.033
	0.121
	0.14
	0.22
	0.28
	0.4

	Zn
	0.467
	0.986
	2.07
	5.08
	10.5
	18.5

	r
	0.049
	0.036
	0.13
	0.31
	0.4
	1.0

	Cd
	0.411
	0.936
	2.01
	4.71
	9.85
	18.1

	r
	0.026
	0.029
	0.16
	0.27
	0.23
	1.1

	Cr
	0.462
	0.913
	1.97
	4.7
	8.73
	16.7

	r
	0.028
	0.03
	0.14
	0.19
	0.7
	0.7

	Ba
	0.434
	0.375
	0.702
	3.69
	3.96
	4.27

	r
	0.022
	0.036
	0.038
	0.25
	0.26
	0.2

	Ni
	0.414
	0.913
	1.89
	4.93
	10.1
	18

	r
	0.019
	0.027
	0.11
	0.32
	0.5
	0.6

	Mn
	0.096
	0.263
	0.415
	0.856
	1.69
	4.39

	r
	0.01
	0.022
	0.025
	0.051
	0.22
	0.16

	Fe
	0.189
	0.377
	1.48
	5.08
	9.28
	46.1

	r
	0.015
	0.02
	0.1
	0.15
	0.35
	1.9

	As
	0.109
	0.315
	0.754
	1.75
	1.94
	3.14

	r
	0.014
	0.022
	0.031
	0.13
	0.08
	0.12

	Ag
	0.089
	0.109
	0.475
	0.935
	0.61
	1.68

	r
	0.015
	0.018
	0.031
	0.031
	0.028
	0.12


10.2  再现性
在再现性条件下获得的两次独立测试结果的测定值，在以下给出的平均值范围内，这两个测试结果的绝对差值不超过再现性限（R），超过再现性限（R）的情况不超过5％，再现性限（R）按表3数据采用线性内插法求得。
表3  再限性限
单位为毫克每升
	Cu
	0.425
	0.881
	1.93
	4.9
	10.2
	46.4

	R
	0.036
	0.043
	0.11
	0.34
	0.38
	2.9

	Pb
	0.049
	0.121
	0.14
	0.22
	0.28
	0.51

	R
	0.467
	0.986
	2.07
	5.08
	10.5
	18.5

	Zn
	0.049
	0.04
	0.14
	0.31
	0.4
	1.2

	R
	0.411
	0.936
	2.01
	4.71
	9.85
	18.1

	Cd
	0.03
	0.029
	0.18
	0.27
	0.23
	1.1

	R
	0.462
	0.913
	1.97
	4.7
	8.73
	16.7

	CR
	0.074
	0.03
	0.17
	0.19
	0.7
	0.7

	R
	0.434
	0.375
	0.702
	3.69
	3.96
	4.27

	Ba
	0.075
	0.036
	0.038
	0.25
	0.26
	0.2

	R
	0.414
	0.913
	1.89
	4.93
	10.1
	18

	Ni
	0.021
	0.027
	0.13
	0.32
	0.5
	1.2

	R
	0.096
	0.263
	0.415
	0.856
	1.69
	4.39

	Mn
	0.011
	0.022
	0.025
	0.051
	0.22
	0.18

	R
	0.189
	0.377
	1.48
	5.08
	9.28
	46.1

	Fe
	0.015
	0.02
	0.10
	0.15
	0.40
	2.8

	R
	0.109
	0.315
	0.754
	1.75
	1.94
	3.14

	As
	0.023
	0.022
	0.031
	0.13
	0.1
	0.13

	R
	0.089
	0.109
	0.475
	0.935
	0.61
	1.68

	Ag
	0.015
	0.018
	0.031
	0.033
	0.028
	0.16

	R
	0.425
	0.881
	1.93
	4.9
	10.2
	46.4


11  质量保证和质量控制
11.1  空白试验
每批样品至少做2个实验室空白，所测元素的空白值不得超过方法测定下限。若超出则应查找原因，重新分析直至合格之后才能分析样品。
11.2  校准
每批样品分析均应绘制校准曲线，校准曲线的相关系数应大于或等于0.995。每分析10个样品应用一个校准曲线的中间点浓度标准溶液进行校准核查，其测定结果与最近一次校准曲线该点浓度的相对偏差应≤10%，否则应重新绘制校准曲线。
11.3  精密度、准确度控制
11.3.1  平行双样测定
每10个样品做1个平行双样，样品数量少于10个时，应至少测定一个平行双样，各元素测定结果的实验室内相对标准偏差应小于10%。
11.3.2  准确度控制
对实际样品进行测定时每批样品应带有证标准物质，其测定结果应在给出的不确定度范围内，无法购买有证标准物质时，应对实际样品进行加标测试，其加标回收率范围应在70%～120%之间。
12  废物处理
试验过程中产生的废液和废物应分类收集和保管，委托有资质的单位进行处理。
13  试验报告
试验报告至少应给出以下几个方面的内容：
——试验对象，
——使用的文件T/CGA ××××—202×，
——试验结果及其表示，
——与基本试验步骤的差异，
——试验中观察到的异常现象，
——试验日期。

附  录  A
（资料性）
元素测定波长及元素间干扰
根据仪器说明书及样品基体情况选择待测元素的检测波长。表A.1列出电感耦合等离子体发射光谱法测定中常选择的测定波长及其该波长下的谱线干扰。
表A.1  元素测定波长及元素间干扰
	测定元素
	测定波长
	干扰元素
	测定元素
	测定波长
	干扰元素

	银
	328.086
338.289
	钛、锰
锑、铬
	铁
	239.924
240.488
259.940
261.762
238.204
	铬
钼、钴、镍
钼、钨
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