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畜禽粪便有机肥重金属形态分析方法
[bookmark: _Toc188262119]范围
本文件规定了有机肥料中砷(As)、镉(Cd)、铬(Cr)、铅(Pb)、铜(Cu)、锌(Zn)等元素可交换态、弱酸提取态、腐殖酸结合态、可氧化态、可还原态、残渣态6种形态分析所涉及的试剂材料、仪器设备和顺序提取和质量控制的方法。
本文件适用于以畜禽粪便为主要原料，经发酵腐熟后制成的商品化有机肥料及堆肥产物。
[bookmark: _Toc188262120]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。
GB/T 6682分析实验室用水规格和试验方法
GB/T 8576复混肥料中游离水含量的测定 真空烘箱法
GB/T 14540复混肥料中铜、铁、锰、锌、硼、钼含量的测定
GB/T 25282-2010土壤和沉积物 13个微量元素形态顺序提取程序
GB/T 34764肥料中铜、铁、锰、锌、硼、钼含量的测定 等离子体发射光谱法
HJ 803-2016土壤和沉积物 12种金属元素的测定 王水提取-电感耦合等离子体质谱法
NY/T 1121.1-2006土壤检测第1部分：土壤样品的采集、处理和贮存
NY/T 1978肥料 汞、砷、镉、铅、铬、镍含量的测定
NY/T 3161有机肥料中砷、镉、铬、铅、汞、铜、锰、镍、锌、锶、钴的测定 微波消解-电感耦合等离子体质谱法
NY/T 4363畜禽固体粪污中铜、锌、砷、铬、镉、铅汞的测定 电感耦合等离子体质谱法

[bookmark: _Toc188262121]术语和定义
下列术语和定义适用于本文件。
[bookmark: _Toc188262123][bookmark: _Toc188262124]
形态 speciation
一种元素的形态即该元素在一个体系中特定化学形式的分布。
[来源：GB/T 25282-2010，3.2]。

可交换态 exchangeable fraction
氯化镁溶液提取的元素形态。
[bookmark: _Toc188262125]
弱酸提取态 mild acido-soluble fraction
乙酸溶液提取的元素形态。
[来源：GB/T 25282-2010，3.3]。
[bookmark: _Toc188262126]
腐殖酸结合态 humic-acid organic fraction
焦磷酸钠溶液提取的元素形态。
[bookmark: _Toc188262127]
可氧化态 oxidisable fraction
过氧化氢和乙酸铵溶液提取的元素形态。
[来源：GB/T 25282-2010，3.5]。
[bookmark: _Toc188262128]
可还原态 reducible fraction
盐酸羟胺溶液提取的元素形态。
[来源：GB/T 25282-2010，3.4]。
[bookmark: _Toc188262129]
残渣态 residual fraction
被盐酸-硝酸溶液或氢氟酸-硝酸分解的元素形态。
[bookmark: _Toc188262131]试剂材料
除非另有说明，在分析中仅使用确认为优级纯或以上纯度的试剂。
[bookmark: _Ref171514535][bookmark: _Toc188262132]水：GB/T 6682，一级，电阻率R≥ 10 MΩ*cm
[bookmark: _Toc188262133][bookmark: _Ref171514597]氢氧化钠
[bookmark: _Toc188262134][bookmark: _Ref171514575]六水合氯化镁
[bookmark: _Ref171514704][bookmark: _Toc188262135]三水合乙酸钠
[bookmark: _Toc188262136][bookmark: _Ref171626173]十水合焦磷酸钠
[bookmark: _Toc188262137][bookmark: _Ref171626206]乙酸铵
[bookmark: _Toc188262138][bookmark: _Ref171626222]盐酸羟胺
[bookmark: _Toc188262139][bookmark: _Ref171627158]盐酸(ρ1.19g/mL)
[bookmark: _Toc188262140][bookmark: _Ref171627140]乙酸(36%-38%)
[bookmark: _Toc188262141][bookmark: _Ref171627105]过氧化氢(浓度30%)
[bookmark: _Toc188262142][bookmark: _Ref181347413]硝酸
[bookmark: _Ref171626721][bookmark: _Toc188262143][bookmark: _Ref171626438]氢氧化钠溶液：c(NaOH)=0.10 mol/L
称取0.40 g氢氧化钠(4.2)，用水(4.1)溶解，定容至100 mL。
[bookmark: _Toc188262144][bookmark: _Ref171628989]氯化镁溶液：c (MgCl2·6H2O) =1.00 mol/L，pH=7.0±0.2
[bookmark: _Ref171626254]称取203.21 g六水合氯化镁(4.3)，用水(4.1)溶解，定容至1000 mL，用氢氧化钠溶液(4.12)和盐酸溶液调节pH至7.0±0.2。
[bookmark: _Ref171629247][bookmark: _Toc188262145]乙酸钠溶液：c(CH3COONa·3H2O) =1.00 mol/L，pH=5.0±0.2
称取136.08 g三水合乙酸钠(4.4)，用水(4.1)溶解，定容至1000 mL，用乙酸(4.9)调节pH至5.0±0.2。
[bookmark: _Toc188262146][bookmark: _Ref181347545]焦磷酸钠 c(Na4O7P2)=0.10 mol/L
称取44.61 g十水合焦磷酸钠，用水(4.1)溶解，定容至1000 mL。
[bookmark: _Toc188262147][bookmark: _Ref207370509][bookmark: _Ref171627186]硝酸溶液：c(HNO3) =0.02 mol/L
量取1.32 mL 68%的浓硝酸(4.11)，用水(4.1)定容至1000 mL。
[bookmark: _Ref171629350][bookmark: _Toc188262148]过氧化氢溶液：浓度30%
用硝酸溶液(4.16)调节pH=2.0±0.2。
[bookmark: _Ref171629671][bookmark: _Toc188262149]乙酸铵溶液：c(CH3COONH4) =3.20 mol/L
称取246.66 g乙酸铵(4.6)，溶于300 mL水(4.1)中，称为A液；量取294 mL浓度为68%的浓硝酸(4.10)，称为B液。将A液与B液混合后，用水(4.1)定容至1000 mL。
[bookmark: _Toc188262150][bookmark: _Ref171629702]盐酸羟胺溶液：c(NH2OH-HCl) =0.04 mol/L 
称取2.78 g盐酸羟胺(4.7)溶于300 mL水(4.1)中，称为C液；量取250 mL乙酸(4.9)，称为D液。将C液与D液混合后，用水(4.1)定容至1000 mL。
[bookmark: _Toc188262152]仪器设备 
[bookmark: _Toc188262153][bookmark: _Ref171626457]恒温空气振荡器：温度能控制在25℃±2℃、振荡频率≥180 r/min。
[bookmark: _Ref193271153][bookmark: _Ref193271158][bookmark: _Ref193271155][bookmark: _Ref193271156][bookmark: _Toc188262154][bookmark: _Ref193271159]离心机：离心速度能控制在12000 r/min，配置50 mL角转子。
[bookmark: _Toc188262155]恒温水浴锅：温度能控制在85℃±2℃和96℃±2℃。
[bookmark: _Toc188262157]恒温真空干燥箱：温度能控制在50℃±2℃，真空度能控制在6.4x104Pa~7.1x104Pa。
[bookmark: _Toc188262160]分析天平：精度0.0001 g。
[bookmark: _Ref171626412][bookmark: _Toc188262161]离心管：50 mL、10 mL。
[bookmark: _Ref171626373][bookmark: _Toc188262162]尼龙孔径筛：2 mm和0.149 mm。
[bookmark: _Toc188262163]容量瓶：50 mL和1000 mL。
[bookmark: _Ref207891588][bookmark: _Toc188262166]干燥器。
[bookmark: _Ref207891836]慢速定量滤纸。
[bookmark: _Ref207719614]滤膜：0.45 μm水系滤膜。
其他仪器设备：参照附录A。
[bookmark: _Ref207283586]样品制备
[bookmark: _Toc188262169][bookmark: _Ref171630931][bookmark: _Ref207283601]样品干燥
将50 g~100 g样品置于自然状态下风干，或将样品置于恒温真空干燥箱中于35℃±2℃下放置12 h~24 h。样品达到恒重后，置于干燥器中(5.9)保存。按GB/T 8576进行游离水含量测定。
[bookmark: _Ref207283610]样品筛分
将20 g~50 g样品粗磨通过2 mm孔径筛(5.7)，未过筛的颗粒必须重新碾压过筛直至全部样品通过筛为止。将通过筛的样品用四分法取出一部分继续用玛瑙研钵磨细使之全部通过0.149 mm孔径筛(5.7)供元素分析测定。在风干、研磨、过筛、运输、贮存等诸环节，避免样品接触可能导致污染的金属器具。
[来源：NY/T 1121.1-2006，3.2，有修改]。
顺序提取
[bookmark: _Ref207283528]可交换态
取50 mL离心管(5.6)一个，使用前需50 ℃±2 ℃烘干至恒重，在干燥器中冷却至室温后称量其空管质量(m0)并记录。称取1 g样品(6.1)，精确到1 mg，置于50 mL离心管中，加入30 mL浓度为1.00 mol/L的氯化镁溶液(4.13)，混匀。将盖好盖子的离心管放入25 ℃±2 ℃的恒温空气振荡器(5.1)中连续振荡12 h，振荡前需手动摇动样品，使离心管底部中的固态物完全摇起。振荡过程中离心管宜横卧放置，并确保样品始终处于悬浮状态，速度控制在180 r/min，后续步骤涉及恒温空气振荡的均采用此操作。
振荡结束后置于离心机(5.2)以12000 r/min速度离心10 min，离心后轻柔倒出上清液，使上清液和固体完全分离，避免带出固体，若离心后固液仍未完全分开，用注射器吸出上清液。后续步骤涉及离心均采用此操作。
离心结束后将上清液暂存于50 mL容量瓶a中。将8 mL水(4.1)加入离心后固体中，混匀后置于离心机(5.2)离心，结束后水洗液再次倒入容量瓶a中，并用水(4.1)定容至刻度，0 ℃~4 ℃储存待分析。固液分离后的固体为残渣A。
[bookmark: _Ref207283544]弱酸提取态
向装有7.1残渣A的离心管中加入8 mL浓度为1.00 mol/L的乙酸钠(4.14)溶液，混匀。将密封离心管放入25 ℃±2 ℃的恒温空气振荡器中连续振荡5 h。振荡结束后离心，离心结束后将上清液暂存至50 mL容量瓶b中，将8 mL水(4.1)加入离心后的固体中，混匀后离心，结束后水洗液倒入容量瓶b中并用水(4.1)定容至刻度，0 ℃~4 ℃储存待分析。固液分离后的固体为残渣B。
[bookmark: _Ref207283558]腐殖酸结合态
向装有7.2残渣B的离心管中加入20 mL浓度为0.10 mol/L焦磷酸钠溶液(4.15)，混匀。将密封离心管放入25 ℃±2 ℃的恒温空气振荡器中连续振荡24 h。振荡结束后离心，结束后将上清液暂存至50 mL容量瓶c中，将8 mL水(4.1)加入离心后的固体中，混匀后离心，结束后水洗液倒入容量瓶c中并用水(4.1)定容至刻度，0 ℃~4 ℃储存待分析，固液分离后的固体为残渣C。
[bookmark: _Ref207283566]可氧化态
[bookmark: OLE_LINK1][bookmark: OLE_LINK2]向装有7.3残渣C的离心管中加入3 mL浓度为0.02 mol/L的硝酸溶液(4.16)和1 mL过氧化氢溶液(4.17)，逐滴加入，避免反应剧烈样品随双氧水气泡逸出，静置片刻至反应不剧烈(有时候至少1小时)。轻轻振动使泡沫破裂后再缓慢加入4 mL过氧化氢溶液(4.17)，可分多次加入，混匀立即盖上盖子，静置直到气泡产生不剧烈。轻轻振动离心管使泡沫破裂后再将开盖的离心管放入85 ℃±2 ℃的恒温水浴锅水浴2 h，期间每10 min对离心管进行一次摇晃，以保证试剂与样品充分接触。然后加入5 mL过氧化氢溶液(4.17)，将开盖离心管放入85 ℃±2 ℃的恒温水浴锅水浴，液体挥发至倾倒离心管液体不会流出程度即可，此时液体剩余约0.5 mL。冷却后，加入5 mL乙酸铵溶液(4.18)和15 mL水(4.1)，将盖好盖子的离心管放入25±2℃的恒温空气振荡器中连续振荡30 min。
振荡结束后离心，结束后将上清液暂存至50 mL容量瓶d中，将8 mL水(4.1)加入离心后的固体中，混匀后离心，结束后水洗液倒入容量瓶d中并用水(4.1)定容至刻度，0 ℃~4 ℃储存待分析，固液分离后的固体为残渣D。
[bookmark: _Ref207283572]可还原态
向装有7.4残渣D的离心管中加入20 mL浓度为0.04 mol/L的盐酸羟胺溶液(4.19)，混匀。将离心管放入96 ℃±2 ℃的恒温水浴锅水浴6 h。注意盖子需留有缝隙，以使气体能够散出，避免压力过大离心管破裂。每30 min对离心管进行摇晃，以保证试剂与样品充分接触。水浴结束冷却至室温后离心，结束后将上清液暂存至50 mL容量瓶e中，将8 mL水(4.1)加入离心后的固体中，混匀后离心，结束后上清液倒入容量瓶e中并用水(4.1)定容至刻度，0 ℃~4 ℃储存待分析，固液分离后的固体为残渣E。
[bookmark: _Ref207352883]残渣态
将装有7.5残渣E的离心管放入恒温真空干燥箱中，在50 ℃ ±2 ℃的条件下干燥2 h±10 min取出，在干燥器中(5.9)冷却至室温，称量离心管与残渣E的质量(me)。然后用玛瑙研钵将样品研磨至粉末状后常温储存。准确称取0.1 g残渣态E样品，精确到1 mg，若样品不足0.1 g，则将残渣态样品全部取出并称量样品质量。
按照附录A.1选择适宜消解方法对样品消解，结束后静置冷却至室温，用慢速定量滤纸(5.10)过滤，将过滤液转移至50 mL容量瓶f中，用水(4.1)定容至刻度，0 ℃~4 ℃储存待分析。
[bookmark: OLE_LINK4][bookmark: OLE_LINK3]质量控制
质量控制要求
以元素总量分析作为标准，与各分形态之和比较，计算各分形态之和与元素总量比值R（%）：
R（%） = 
其中mi为元素各形态质量，m总为元素测定的总量。总量测定方法参照8.2执行。
对于总量≥1μg/g的元素，控制R在60 ~ 140之间；对于总量＜1μg/g的元素，对R值不作要求。
平行测定结果的相对偏差应符合表1要求。
表 1
	
	元素测定值范围(μg/g)
	平行测定结果的相对偏差

	As、Cd、Cr、Pb、Cu、Zn
	＜0.05
	≤100%

	
	0.05-5
	≤50%

	
	＞5
	≤30%


[bookmark: _Ref207704414]元素总量
另取经6.1和6.2干燥和筛分后样品放入恒温真空干燥箱中，在50±2℃的条件下干燥2 h±10 min，取出，在干燥器中冷却至室温，准确称取0.1 g样品，精确到1 mg，然后进行消解，消解过程同7.6。
消解结束后静置冷却至室温，用慢速定量滤纸(5.10)过滤，结束后将过滤液转移至50 mL容量瓶g中，用水(4.1)定容至刻度，0 ℃~4 ℃储存待分析。
空白试验
同时随同样品从7.1开始进行空白试验。
平行试验
推荐同时从7.1开始进行平行试验，为减小元素含量过低导致的操作误差和检测误差，同一试样平行试验不少于3次。
测定
采用0.45 μm滤膜对a至g容量瓶中液体进行过滤，过滤后液体一部分装入10 mL离心管用于测定元素含量，测定方法参考附录A.2。
a至g容量瓶中液体盐分偏高，建议每测试50个样品就冲洗仪器一次，以减轻电感耦合等离子体质谱雾化器和矩管？堵塞问题。
a至g容量瓶中液体元素测定结果依次为各元素的可交换态、弱酸提取态、腐殖酸结合态、可氧化态、可还原态、残渣态以及总量结果，结果计算公式参考附录B。
残渣态的结果是经分离可交换态、弱酸提取态、腐殖酸结合态、可氧化态后和可还原态后的残渣消解后测定，不应采用总量与前五种形态之和相减求得。
提取液体应在一周内完成检测，避免长时间保存产生额外沉淀物。
注意事项
所有的实验容器(包括离心管)应使用硼硅酸盐玻璃、聚丙烯、聚乙烯或者聚四氟乙烯容器。
盛装试料或试剂的容器应使用硝酸（4.11）浸泡过夜，使用前用水反复冲洗。




附录A
(资料性)
残渣态、总量的元素消解和元素测定方法

A.1残渣态和总量的消解方法见表A.1。
表 A.1 残渣态和总量的消解方法
	消解程序
	推荐参考相关文件
	标准编号

	电热板加热消解
	土壤和沉积物 12种金属元素的测定 王水提取-电感耦合等离子体质谱法
	HJ 803

	
	肥料 汞、砷、镉、铅、镍含量的测定
	NY/T 1978

	微波消解
	有机肥料中砷、镉、铬、铅、汞、铜、锰、镍、锌、锶、钴的测定 微波消解-电感耦合等离子体质谱法

	NY/T 3161

	
	畜禽固体粪污中铜、锌、砷、铬、镉、铅汞的测定 电感耦合等离子体质谱法

	NY/T 4363






A.2各元素含量测定方法
元素含量测定方法见表A.2。
表 A.2 元素含量测定方法
	待测元素
	测定方法
	推荐参考相关文件
	标准编号

	砷、镉、铬、铅
	电感耦合等离子体质谱法
	有机肥料中砷、镉、铬、铅、汞、铜、锰、镍、锌、锶、钴的测定 微波消解-电感耦合等离子体质谱法
	NY/T 3161 

	
	
	畜禽固体粪污中铜、锌、砷、铬、镉、铅汞的测定 电感耦合等离子体质谱法
	NY/T 4363 

	铜、锌
	等离子体发射光谱法
	肥料中铜、铁、锰、锌、硼、钼含量的测定 等离子体发射光谱法
	GB/T 34764 

	
	原子吸收分光光度法
	复混肥料中铜、铁、锰、锌、硼、钼含量的测定
	GB/T 14540






附录B
(资料性)
结果计算
B.1可交换态、弱酸提取态、腐殖酸结合态、可氧化态和可还原态的含量mi按下列公式计算：
mi/(ma-mb)…………………………………………………………(1)
mi——各个形态元素含量，μg/g；
c——a至e各容量瓶中元素测试浓度，μg/L；
v——a至e各容量瓶体积，L；
ma——样品质量，g，一般取1 g；
mb——游离水含量，g；
试验结果以算术平均值表示，计算结果保留到小数点后两位。
B.2离心管与残渣E的质量(me)和空离心管质量(m0)之差即为残渣态E样品的质量。
残渣态及总量的含量m按下列公式计算：
m/(ma-mb)…………………………………………………………(2)
m——元素残渣态或总量含量，μg/g；
c——f、g容量瓶中元素测试浓度，μg/L；
v——f、g容量瓶体积，L；
x——系数，总量的系数为10左右；残渣态的系数通过(me- m0)/y求得，y为消解的残渣态质量，g;
ma——样品质量，1 g左右；
mb——游离水含量，g；
试验结果以算术平均值表示，计算结果保留到小数点后两位。
B.3元素各个形态的质量占比w%按下列公式计算：
w…………………………………………………………(3)
w——分形态占比，%；
mi——元素各个形态含量，μg/g；
m总——元素总量含量，μg/g；
试验结果以算术平均值表示，计算结果保留到小数点后两位。
B.4 在 B.1和B.2节计算各元素含量和总量（mi和m）需要统计游离水含量，B.3节计算各个形态的质量占比（w%）不需要统计游离水含量。
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