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前  言 

本文件按照 GB/T 1.1《标准化工作导则 第 1 部分：标准化文件的结构和起草规则》和 GB/T 20001.4

《标准编写规则 第 4 部分：试验方法标准》的规定起草。 

本文件由农业农村部科技教育司提出。 

本文件由全国沼气标准化技术委员会（SAC/TC515）归口。 
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沼液中砷、镉、铅、铬和铜、锌等元素含量的测定 

（征求意见稿） 

警示——使用本文件的人员应有正规实验室工作的实践经验。本文件并未指出所有可能的安全问

题。使用者有责任采取适当的安全和健康措施，并保证符合国家有关法规规定的条件。 

1  范围 

本文件规定了沼液中砷（As）、镉（Cd）、铅（Pb）、铬（Cr）、铜（Cu）和锌（Zn）6 种元素

的微波消解-电感耦合等离子体质谱仪（ICP-MS）检测方法的原理、试剂材料、设备仪器、分析步骤、

数据处理、精密度、准确度及质量保证和控制。 

本文件适用于以畜禽粪污为主要发酵原料的沼气工程所产生的沼液。 

方法检出限及定量限见附录表 A.1。 

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。 

GB/T 6680 液体化工产品采样通则 

GB/T 8170 数值修约规则与极限数值的表示和判定 

GB/T 33087 仪器分析用高纯水规格及试验方法 

NY 1110 水溶肥料汞、砷、镉、铅、铬的限量要求 

NY/T 1973 水溶肥料 水不溶物含量和 pH 的测定 

NY/T 1974 水溶肥料铜、铁、锰、锌、硼、钼含量的测定 

NY/T 1978 肥料汞、砷、镉、铅、铬含量的测定 

HJ 700 水质 65 种元素的测定 电感耦合等离子体质谱法 

3  术语和定义 

下列术语和定义适用于本文件。 

3.1   

微波消解 microwave digestion 

指利用微波加热封闭容器中的消解液(各种酸、部分碱液以及盐类)和试样从而在高温高压条件下使

各种样品快速无损溶解的湿法消化。 
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3.2   

电感耦合等离子体质谱（ICP-MS） inductively coupled plasma massspectrometry 

是测定痕微量元素和同位素比值的仪器。主要包括进样系统、离子源、接口、离子透镜、碰撞反应

池、滤质器、检测器及真空系统，附属设备包括循环冷却水系统、供气系统、通风系统等。 

4  方法原理 

沼液样品经微波消解、定容、过滤等前处理后制备成待测溶液，采用电感耦合等离子体质谱仪测定，

通过进样系统使待测溶液转化为气溶胶，在等离子体炬焰中将待测元素离子化，进入质谱仪并根据质荷

比进行分离。一定浓度范围内，待测元素质谱信号与内标元素质谱信号的强度比与待测元素的浓度成正

比。 

5 干扰及消除 

按照 HJ 700 通过电感耦合等离子体质谱仪对待测溶液中砷、镉、铅、铬、铜和锌 6 种元素进行测

定时，均采用碰撞反应池技术消除质谱型干扰，见附录表 B.1。采用内标法和优化仪器条件消除非质谱

型干扰。 

6 试剂或材料 

除非另有说明，分析时均使用优级纯或优级纯以上的试剂，实验用水应符合 GB/T 33087 中规定的

高纯水要求。 

6.1 硝酸：ρ（HNO3）= 1.42 g/mL。 

6.2 硝酸溶液：2+98，用硝酸（6.1）配制。 

6.3 氢氟酸：ρ（HF）= 1.16 g/mL。 

6.4 消解液：4+1，4 份硝酸（6.1）与 1 份氢氟酸（6.3）充分混匀配制。 

6.5 过氧化氢：ω（H2O2）= 30%。 

6.6 砷、镉、铅、铬、铜、锌混合标准储备溶液（100 mg/L）：可从国家标准物质局直接购买，推荐产

品号 ICP23A20。 

6.7 砷、镉、铅、铬、铜、锌混合标准工作溶液（4.00 mg/L）：移取 2.00 mL 元素混合标准储备溶液（6.6）

于 50 mL 容量瓶，用硝酸溶液（6.2）稀释至刻度，摇匀。 

6.8 钪（45Sc）、锗（72Ge）、铑（103Rh）、铼（186Re）混合内标储备溶液（10 mg/L）：可从国家标准

物质局直接购买，推荐产品号 NIM-RM5307。 
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6.9 钪（45Sc）、锗（72Ge）、铑（103Rh）、铼（186Re）混合内标工作溶液：由混合内标储备溶液（6.8）

通过硝酸溶液（6.2）逐级稀释配制。因不同型号仪器蠕动泵管内径略有不同，致使内标进入样品中的

浓度不同，故配制混合内标工作溶液时应考虑使内标元素的上机浓度约为 5μg/L～50μg/L。 

6.10 氩气：纯度不低于 99.99%。 

6.11 氦气：纯度不低于 99.99%。 

7  仪器和设备 

7.1 水平旋转摇床：转速 0～320 rpm，具温控功能（温度稳定±0.5℃）。 

7.2 微波消解仪：功率 400W～1600W，温度精度±2.5℃，配备聚四氟乙烯消解罐。 

7.3 电感耦合等离子体质谱仪及其相应设备：仪器分析的质量范围 5 amu～250 amu，分辨率为 10%峰高

处对应的峰宽优于 0.8 amu，以四极杆电感耦合等离子质谱仪为例的工作参数见附录表 B.1。 

7.4 温控电热板：具温控功能（温度稳定±5℃），可控温度不低于 200℃。 

7.5 过滤装置：0.45 µm 水系针式过滤器。 

7.6 一般实验室常用仪器设备。 

8  样品 

8.1  样品要求 

沼液需来源于 3 个月以上正常运行的沼气池。 

8.2  样品的采集 

沼液采样按照 GB/T 6680和 NY/T 1974的规定执行，由于沼液内含一定的悬浮物，需从沼气池取 2～

3 份沼液，经多次振荡混匀后，迅速取出 100 mL，置于洁净、干燥的容器中。 

9  分析步骤 

本文件中技术指标的数字修约应符合 GB/T 8170 的规定。 

9.1 样品消解 

沼液样品（8.2）经水平旋转摇床振荡后（250 rpm，25℃），立即从中准确移取 5.00 mL 于聚四氟

乙烯消解罐，参考文件 NY/T 1973 在 90℃下烘干，加入 5.00 mL 消解液（6.4），盖上管盖静置 30 min

以上，放入微波消解仪进行程序升温消解，工作条件参见附录表 B.2。消解完成后，取出消解罐置于通

风橱中冷却至室温，加入 1.00 mL 过氧化氢（6.5），在温控电热板中赶酸至近干（130℃），趁热加水
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荡洗消解罐内壁，一起转移至 50 mL 容量瓶，待冷却后加硝酸溶液（6.2）定容至刻度，静置，用注射

器取上清液并通过 0.45 μm 水系针式过滤器，获得试样溶液供电感耦合等离子质谱仪测定。 

9.2 空白试验 

随同样品进行 3 份空白实验，所有试剂和步骤同 9.1。 

9.3 验证实验 

随同样品同时分析同类型、含量相近的标准物质，如无合适的标准物质应采用加标回收方法，每

10 个样品进行 1 次验证试验。 

9.4. 测定参考条件 

电感耦合等离子质谱启动后至少稳定 30 min，对仪器测量条件进行优化（附录表 B.1），使灵敏度、

氧化物、分辨率等指标达到测定要求，编辑测定方法，根据待测元素的性质选择相应的内标元素，待测

元素推荐选择的质量数和内标元素见附录表 B.3。 

9.5 标准曲线的绘制 

移取适量砷、镉、铅、铬、铜、锌混合标准工作溶液（6.7），用硝酸溶液（6.2）逐级稀释至标准

系列各元素浓度线性梯度为 0 μg/L、5 μg/L、10 μg/L、20 μg/L、50 μg/L、100 μg/L、150 μg/L、200 μg/L、

250 μg/L。混合内标工作溶液（6.9）通过蠕动泵自动加入。用电感耦合等离子质谱测定混合标准工作溶

液系列，按从低到高的顺序进样，以待测元素的质量浓度（μg/L）为横坐标，待测元素与内标元素信号

强度比值为纵坐标，建立标准工作曲线。用线性回归分析方法求得其斜率用于试样含量计算。 

9.6 试样的测定 

试样测定时应加入与绘制校准曲线时相同浓度的混合内标工作溶液（6.9）。按设定条件直接测得

空白试验溶液和试样溶液中元素砷、镉、铅、铬、铜、锌的质量浓度（μg/L）。试样溶液中待测元素的

响应值均应在标准曲线的线性范围之内，超出线性范围的试样溶液可用硝酸溶液（6.2）稀释后进行测

定。每测一个样品，要用硝酸溶液（6.2）清洗 30 s，样品复杂时，适当延长清洗时间。 

10 试验数据处理  

样品中元素含量 ρ 以质量浓度（mg/L）表示，按公式(1)计算： 

）（110
50 3 


 

V

f)ρ(ρ
ρ 0i  

式中： 

ρi ——由标准曲线计算出的试样溶液中元素的质量浓度，单位为 μg/L； 

ρ0 ——由标准曲线计算出的空白溶液中元素的质量浓度，单位为 μg/L； 
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f  ——测定时试样溶液的稀释倍数； 

50 ——试样溶液的体积，单位为 mL； 

V ——原始样品取样体积，单位为 mL； 

计算结果保留 3 位有效数字。 

11 精密度和准确度  

11.1 精密度 

采用相对标准偏差反映实验室内不同批次和不同实验室间分析结果的精密度。参考 NY/T 1978 和

NY 1110，在同一实验室，由同一操作者使用相同设备，按相同的测试方法，并在短时间内对同一被测

对象相互独立进行测试获得的两次独立测试结果的相对标准偏差不大于 30%，以大于 30%的情况不超

过 5%为前提；在不同的实验室，由不同的操作者使用不同的设备，按相同的测试方法，对同一被测对

象相互独立进行测试获得的两次独立测试结果的相对标准偏差不大于 50%，以大于 50%的情况不超过

5%为前提。当测定结果小于 0.15%时，平行测定结果及不同实验室测定结果相对标准偏差不计，具体

各元素要求见表 1 和表 2。 

表 1 实验室内测定结果的相对标准偏差 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

序号 元素 浓度范围 相对标准偏差/% 

1 As/(μg/L) 

0.5≦ρ<5.0 ≦30 

5.0<ρ≦10. 0 ≦10 

ρ>10. 0 ≦5 

2 Cd/(μg/L) 

0.5≦ρ<5.0 ≦30 

5.0<ρ≦10. 0 ≦10 

ρ>10. 0 ≦5 

3 Pb/(μg/L) 

0.5≦ρ<5. 0 ≦30 

5. 0<ρ≦10. 0 ≦10 

ρ>10. 0 ≦5 

4 Cr/(μg/L) 

5. 0≦ρ<20. 0 ≦30 

20. 0<ρ≦40. 0 ≦10 

ρ>40.0 ≦5 

5 Cu/(mg/L) 

0.5≦ρ<5.0 ≦30 

5.0<ρ≦10. 0 ≦10 

ρ>10.0 ≦5 

6 Zn/(mg/L) 

1.0≦ρ<10.0 ≦30 

10.0<ρ≦20. 0 ≦10 

ρ>20.0 ≦5 
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表 2 不同实验室间测定结果的相对偏差 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

11.2 准确度 

6 家实验室对沼液样品进行元素总量的加标回收实验，6 种元素总量的加标回收率范围为 86.5%～

108.2%，加标回收率最终值为 86.5%±4.0%～108.2%±4.3%。 

精密度和准确度结果统计见附录表 C.1。 

12 质量保证和控制 

12.1 标准曲线相关系数R2应大于0.999。 

12.2 空白和内标回收率应在90%～110%，短期相对标准偏差小于2.0%（n=10），长期相对标准偏差小

于4.0%（4 h）。 

12.3 每批样品应至少测定10%的平行双样，样品数量少于10时，应测定一个平行双样；做平行样时，

两个平行样品测定结果的相对标准偏差应不大于10%。

序号 元素 浓度范围 相对标准偏差/% 

1 As/(μg/L) 

0.5≦ρ<5.0 ≦50 

5.0<ρ≦10. 0 ≦30 

ρ>10. 0 ≦10 

2 Cd/(μg/L) 

0.5≦ρ<5.0 ≦50 

5.0<ρ≦10. 0 ≦30 

ρ>10. 0 ≦10 

3 Pb/(μg/L) 

0.5≦ρ<5. 0 ≦50 

5. 0<ρ≦10. 0 ≦30 

ρ>10. 0 ≦10 

4 Cr/(μg/L) 

5. 0≦ρ<20. 0 ≦50 

20. 0<ρ≦40. 0 ≦30 

ρ>40.0 ≦10 

5 Cu/(mg/L) 

0.5≦ρ<5.0 ≦50 

5.0<ρ≦10. 0 ≦30 

ρ>10.0 ≦10 

6 Zn/(mg/L) 

1.0≦ρ<10.0 ≦50 

10.0<ρ≦20. 0 ≦30 

ρ>20.0 ≦10 
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附录 A 

（资料性） 

检出限及定量限 

表 A.1 方法检出限及定量限 

序号 元素 检出限/(ug/L) 定量限/(ug/L) 

1 As 0.7 2 

2 Cd 0.3 1 

3 Pb 0.7 2 

4 Cr 1.5 5 

5 Cu 1.5 5 

6 Zn 20 50 
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附录 B  

（资料性）  

仪器工作条件 

B.1 电感耦合等离子体质谱仪工作参数 

以四极杆电感耦合等离子质谱仪为例的工作参数见表 B.1。 

表 B.1 四极杆电感耦合等离子体质谱仪工作参数 

参数名称 参数 参数名称 参数 

射频功率 2000kW 采样深度 5 mm 

雾化器流速 1.0 L/min 分析模式 KED 

冷却气流量 9.0 L/min 扫描方式 跳峰 

氩气分压表 0.7 MPa 测量点/峰 3 

氦气分压表 0.15 MPa 积分时间 10 s 

 

B.2 微波消解参数与程序 

消解罐需对称放置于转盘上，为减少多模微波场的影响，每批消解罐数应≥8 罐，输出功率与消解

罐数匹配，一般原则为：8～16（1200W），16～40（1600W）。微波消解升温程序见表 B.2。 

表 B.2 微波消解升温程序 

 

 

 

B.3 元素推荐选择的质量数和内标元素 

待测元素推荐选择的质量数和内标元素见表 B.3。 

表 B.3 待测元素推荐选择的质量数和内标元素 

序号 元素 质量数 内标 
1 Cr 52 45Sc 

2 Cu  65 72Ge 

3 Zn 66 72Ge 

4 As 75 72Ge 

5 Cd 111 103Rh 

6 Pb 208 186Re 

程序 温度/℃ 升温时间/min 恒温时间/min 

1 室温～120 10 5 

2 120～180 10 35 
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附录 C 

（资料性）  

方法的精密度和准确度  

沼液样品按照本文件规定的微波消解方法，通过电感耦合等离子体质谱仪进行测定。6 家实验室给

出了方法的实验室内相对标准偏差、实验室间相对标准偏差和加标回收率，以表述精密度和准确度指标，

结果见表 C.1。  

 表 C.1 实际样品的方法精密度和准确度数据 

元素 浓度水平 
实际样品 

平均值 

实验室内 

相对标准偏差 

% 

实验室间 

相对标准偏差 

% 

加标回收率 

终值 

𝑝%̿̿̿̿̿ ± 2𝑆�̅� 

砷 As 

μg/L 

1 5.20 2.9～8.9 4.5 104.1±4.3 

2 10.1 1.7～4.4 3.3 101.1±6.6 

3 19.6 2.8～8.1 3.0 98.0±3.8 

镉 Cd 

μg/L 

1 4.45 4.8～7.2 4.5 89.0±2.1 

2 8.67 3.3～5.6 6.8 86.7±3.8 

3 18.2 2.0～9.1 4.4 91.1±2.5 

铅 Pb 

μg/L 

1 4.32 6.4～9.7 4.7 86.5±4.0 

2 8.83 2.4～7.0 4.9 88.4±1.8 

3 17.9 1.9～8.3 4.7 89.8±1.7 

铬 Cr 

μg/L 

1 12.9 4.2～8.9 5.9 92.2±2.7 

2 17.6 6.0～7.0 5.4 93.0±8.1 

3 26.6 4.9～9.8 6.5 91.3±4.0 

铜 Cu 

mg/L 

1 0.395 6.3～8.8 6.8 99.2±8.9 

2 0.534 6.0～7.4 5.4 105.0±2.6 

3 0.781 2.6～6.7 6.7 101.9±8.2 

锌 Zn 

mg/L 

1 1.84 2.3～7.8 7.5 108.2±4.3 

2 2.55 2.2～6.7 9.4 103.7±7.0 

3 3.27 2.1～9.0 8.5 101.6±5.9 

 

 

 

 


