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前  言
本标准依据GB/T 1.1-2009规则进行起草，是在《电镀污染物排放标准》（GB21900-2008）的基础上制定的广东省地方标准。
本标准的全部技术内容为强制性。

本标准由广东省环境保护厅提出并归口。

本标准主要起草单位：广东省环境科学研究院、广东省环境科学学会
本标准主要起草人：xxx
本标准由广东省人民政府xxxx年xx月xx日批准

本标准于xxxx年x月x日首次发布，自xxxx年x月x日实施。
引  言
为贯彻《中华人民共和国环境保护法》和《中华人民共和国水污染防治法》等法律法规，加强广东省电镀水污染物排放控制，减少和削减重金属污染，保护和改善水环境质量，促进电镀工艺和污染治理技术的进步，制定本标准。
电镀水污染物排放标准
1 适用范围

本标准规定了广东省辖区内电镀企业的水污染物排放控制要求。
本标准适用于现有电镀企业的水污染物排放控制，以及新建、改建、扩建项目的环境影响评价、设计、竣工验收及其建成后企业的水污染物排放控制。
本标准也适用于具有电镀、化学镀、化学转化膜等工艺设施的其他生产企业。
本标准规定的水污染物排放控制要求适用于企业、电镀专业园区向环境水体的排放行为。
企业向公共污水处理系统（不含电镀专业园区废水集中处理系统）的排水系统排放废水时，总铬、六价铬、总镍、总镉、总银、总铅、总汞等第一类污染物在本标准规定的监控位置执行相应的排放限值；其他污染物的排放不超过其相应排放限值的200%。
2 规范性引用文件
本标准内容引用了下列文件或其中的条款。不注日期的引用文件，其有效版本适用于本标准。
GB/T 6920 水质 pH值的测定 玻璃电极法
GB/T 7466 水质 总铬的测定 高锰酸钾氧化-二苯碳酰二肼分光光度法
GB/T 7467 水质 六价铬的测定 二苯碳酰二肼分光光度法
GB/T 7468 水质 汞的测定 冷原子吸收分光光度法
GB/T 7469 水质 汞的测定 双硫腙分光光度法
GB/T 7470 水质 铅的测定 双硫腙分光光度法
GB/T 7471 水质 镉的测定 双硫腙分光光度法
GB/T 7472 水质 锌的测定 双硫腙分光光度法
GB/T 7473 水质 铜的测定 2,9-二甲基-1,10 菲罗啉分光光度法
GB/T 7474 水质 铜的测定 二乙基二硫氨基甲酸钠分光光度法
GB/T 7475 水质 铜、锌、铅、镉的测定 原子吸收分光光度法
GB/T 7478 水质 铵的测定 蒸馏和滴定法
GB/T 7479 水质 铵的测定 纳氏试剂比色法
GB/T 7481 水质 铵的测定 水杨酸分光光度法
GB/T 7483 水质 氟化物的测定 氟试剂分光光度法
GB/T 7484 水质 氟化物的测定 离子选择电极法
GB/T 7486 水质 氰化物的测定 硝酸银滴定法
GB/T 7487 水质 氰化物的测定 异烟酸-吡唑啉酮比色法
GB/T 11893 水质 总磷的测定 钼酸铵分光光度法
GB/T 11894 水质 总氮的测定 碱性过硫酸钾消解紫外分光光度法
GB/T 11901 水质 悬浮物的测定 重量法
GB/T 11907 水质 银的测定 火焰原子吸收分光光度法
GB/T 11908 水质 银的测定 镉试剂2B 分光光度法
GB/T 11910 水质 镍的测定 丁二酮肟分光光度法
GB/T 11911 水质 铁的测定 火焰原子吸收分光光度法
GB/T 11912 水质 镍的测定 火焰原子吸收分光光度法
GB/T 11914 水质 化学需氧量的测定 重铬酸钾法
GB/T 16488 水质 石油类的测定 红外光度法
GB18871 电离辐射防护与辐射源安全基本标准
HJ/T 84 水质 氟化物的测定 离子色谱法
HJ/T 195 水质 氨氮的测定 气相分子吸收光谱法
HJ/T 199 水质 总氮的测定 气相分子吸收光谱法
HJ/T 345 水质 总铁的测定 邻菲啰啉分光光度法（试行）

HJ 700 水质 65种元素的测定电感耦合等离子体质谱法
《污染源自动监控管理办法》（国家环境保护总局令第28号）
《环境监测管理办法》（国家环境保护总局令第39号）
3 术语和定义
下列术语和定义适用于本标准。
3.1

电镀 electroplating
指利用电解方法在零件表面沉积均匀、致密、结合良好的金属或合金层的过程。包括镀前处理（去油、去锈）、镀上金属层和镀后处理（钝化、去氢）。
3.2
化学转化膜 chemical conversion coating

化学转化膜是金属（包括镀层金属）表层原子与介质中的阴离子发生化学氧化或电化学氧化反应，在金属表面生成附着力良好的化合物膜层。化学转化膜工艺通常包括钝化、阳极氧化、磷化、化学氧化等表面处理工艺。
3.3
单层镀 monolayer coating
指通过一次电镀，在零件表面形成单金属镀层或合金镀层的过程。
3.4
多层镀 multilayer coating
指进行二次及二次以上的电镀，在零件表面形成两层或两层以上镀层的过程。如钢铁零件镀防护-装饰性铬镀层，需先镀中间镀层（镀铜、镀镍、镀低锡青铜等）后再镀铬。
3.5
排水量 effluent volume
指生产设施或企业向企业法定边界以外排放的废水的量，包括与生产有直接或间接关系的各种外排废水（如厂区生活污水、冷却废水、厂区锅炉和电站排水等）。
3.6
单位产品基准排水量 benchmark effluent volume per unit product
指用于核定水污染物排放浓度而规定的生成单位面积镀件镀层的废水排放量上限值。

4 技术内容

4.1区域划分

本标准将广东省划分为A、B二个区域，按所在区域执行相应的排放限值。
A区：珠江三角洲地区，包括广州、深圳、珠海、东莞、中山、江门、佛山和惠州市的惠城区、惠阳、惠东、博罗，肇庆的端州区、鼎湖区、高要、四会。
B区：除A区以外的行政区域。
4.2 污染物排放限值
4.2.1 A区企业执行表1规定的水污染物排放限值。
表1 A区企业水污染物排放限值及单位产品基准排水量
	序号
	污染物
	排放浓度限值
	污染物排放监控位置

	
	
	现有

企业1）
	新建

企业2）
	

	1
	总铬（mg/L）
	0.5
	0.5
	车间或生产设施废水排放口

	2
	六价铬（mg/L）
	0.1
	0.1
	车间或生产设施废水排放口

	3
	总镍（mg/L）
	0.5
	0.1
	车间或生产设施废水排放口

	4
	总镉（mg/L）
	0.01
	0.01
	车间或生产设施废水排放口

	5
	总银（mg/L）
	0.1
	0.1
	车间或生产设施废水排放口

	6
	总铅（mg/L）
	0.1
	0.1
	车间或生产设施废水排放口

	7
	总汞（mg/L）
	0.005
	0.005
	车间或生产设施废水排放口

	8
	总铜（mg/L）
	0.5
	0.3
	企业废水总排放口

	9
	总锌（mg/L）
	1.0
	1.0
	企业废水总排放口

	10
	总铁（mg/L）
	2.0
	2.0
	企业废水总排放口

	11
	总铝（mg/L）
	2.0
	2.0
	企业废水总排放口

	12
	pH值
	6～9
	6～9
	企业废水总排放口

	13
	悬浮物（mg/L）
	30
	30
	企业废水总排放口

	14
	化学需氧量（CODCr，mg/L）
	80
	50
	企业废水总排放口

	15
	氨氮（mg/L）
	12
	8
	企业废水总排放口

	16
	总氮（mg/L）
	20
	15
	企业废水总排放口

	17
	总磷（mg/L）
	1.0
	0.5
	企业废水总排放口

	18
	石油类（mg/L）
	2.0
	2.0
	企业废水总排放口

	19
	氟化物（mg/L）
	10
	10
	企业废水总排放口

	20
	总氰化物（以CN－计，mg/L）
	0.2
	0.2
	企业废水总排放口

	单位产品基准排水量，L/m2

（镀件镀层）
	多层镀
	250
	250
	排水量计量位置与污染物排放监控位置一致

	
	单层镀
	100
	100
	


注：1）A区现有企业是指A区2012年9月1日前已建成投产或环境影响评价文件已获批准的电镀设施建设项目。
2）A区新建企业是指A区2012年9月1日起环境影响文件通过审批的新建、改建和扩建电镀设施建设项目。
4.2.2 B区现有企业自本标准实施之日至2017年12月31日起执行表2规定的现有企业水污染物排放限值；自2018年1月1日执行表2规定的新建企业水污染物排放限值。

4.2.3 B区新建企业执行表2规定的水污染物排放限值。

表2 B区企业水污染物排放限值及单位产品基准排水量
	序号
	污染物
	排放浓度限值
	污染物排放监控位置

	
	
	现有

企业1）
	新建

企业2）
	

	1
	总铬（mg/L）
	1.0
	0.5
	车间或生产设施废水排放口

	2
	六价铬（mg/L）
	0.2
	0.1
	车间或生产设施废水排放口

	3
	总镍（mg/L）
	0.5
	0.5
	车间或生产设施废水排放口

	4
	总镉（mg/L）
	0.05
	0.01
	车间或生产设施废水排放口

	5
	总银（mg/L）
	0.3
	0.1
	车间或生产设施废水排放口

	6
	总铅（mg/L）
	0.2
	0.1
	车间或生产设施废水排放口

	7
	总汞（mg/L）
	0.01
	0.005
	车间或生产设施废水排放口

	8
	总铜（mg/L）
	0.5
	0.5
	企业废水总排放口

	9
	总锌（mg/L）
	1.5
	1.0
	企业废水总排放口

	10
	总铁（mg/L）
	3.0
	2.0
	企业废水总排放口

	11
	总铝（mg/L）
	3.0
	2.0
	企业废水总排放口

	12
	pH值
	6～9
	6～9
	企业废水总排放口

	13
	悬浮物（mg/L）
	50
	30
	企业废水总排放口

	14
	化学需氧量（CODCr，mg/L）
	80
	80
	企业废水总排放口

	15
	氨氮（mg/L）
	15
	12
	企业废水总排放口

	16
	总氮（mg/L）
	20
	20
	企业废水总排放口

	17
	总磷（mg/L）
	1.0
	1.0
	企业废水总排放口

	18
	石油类（mg/L）
	3.0
	2.0
	企业废水总排放口

	19
	氟化物（mg/L）
	10
	10
	企业废水总排放口

	20
	总氰化物（以CN－计，mg/L）
	0.3
	0.2
	企业废水总排放口

	单位产品基准排水量，L/m2

（镀件镀层）
	多层镀
	500
	250
	排水量计量位置与污染物排放监控位置一致

	
	单层镀
	200
	100
	


注：1）B区现有企业是指B区标准实施之日前已建成投产或环境影响评价文件已获批准的电镀设施建设项目。
2）B区新建企业是指B区标准实施之日起环境影响文件通过审批的新建、改建和扩建电镀设施建设项目。
4.2.4 对于排放含有放射性物质的污水，除执行本标准外，还应符合GB18871 的规定。
4.2.5 水污染物排放浓度限值适用于单位产品实际排水量不高于单位产品基准排水量的情况。若单位产品实际排水量超过单位产品基准排水量，须按公式（1）将实测水污染物浓度换算为水污染物基准水量排放浓度，并以水污染物基准水量排放浓度作为判定排放是否达标的依据。产品产量和排水量统计周期为一个工作日。
在企业的生产设施同时生产两种以上产品、可适用不同排放控制要求或不同行业国家污染物排放标准，且生产设施产生的污水混合处理排放的情况下，应执行排放标准中规定的最严格的浓度限值，并按公式（1）换算水污染物基准水量排放浓度：
[image: image2.png]


   （1）
式中：
[image: image4.png]


 ——水污染物基准水量排放浓度（mg/L）
[image: image6.png]


 ——排水总量（m3）
[image: image8.png]


 ——某种镀件镀层的产量（m2）
[image: image10.png]


 ——某种镀件的单位产品基准排水量（m3/m2）
[image: image12.png]


 ——实测水污染物浓度（mg/L）
若[image: image14.png]


与[image: image16.png]$¥i0.s



的比值小于1，则以水污染物实测浓度作为判定排放是否达标的依据。
5 污染物监测要求

5.1 污染物监测的一般要求

5.1.1 对企业排放废水的采样，应根据监测污染物的种类，在规定的污染物排放监控位置进行，有废水处理设施的，应在该设施后监控。在污染物排放监控位置须设置永久性排污口标志。
5.1.2 新建设施应按照《污染源自动监控管理办法》的规定，安装污染物排放自动监控设备，并与环保部门的监控中心联网，并保证设备正常运行。各地现有企业安装污染物排放自动监控设备的要求由省级环境保护行政主管部门规定。
5.1.3 对企业污染物排放情况进行监测的频次、采样时间等要求，按国家有关污染源监测技术规范的规定执行。
5.1.4 镀件镀层面积的核定，以法定报表为依据。
5.1.5 企业应按照有关法律和《环境监测管理办法》的规定，对排污状况进行监测，并保存原始监测记录。
5.2 污染物监测要求

5.2.1 对企业排放水污染物浓度的测定采用表3所列的方法标准。

表3 水污染物浓度测定方法标准
	序号
	污染物项目
	方法标准名称
	方法标准编号

	1
	总铬
	水质 总铬的测定 高锰酸钾氧化-二苯碳酰二肼分光光度法
	GB/T 7466

	
	
	水质 65种元素的测定电感耦合等离子体质谱法
	HJ 700

	2
	六价铬
	水质 六价铬的测定 二苯碳酰二肼分光光度法
	GB/T 7467

	3
	总镍
	水质 镍的测定 丁二酮肟分光光度法
	GB/T 11910

	
	
	水质 镍的测定 火焰原子吸收分光光度法
	GB/T 11912

	
	
	水质 65种元素的测定电感耦合等离子体质谱法
	HJ 700

	4
	总镉
	水质 镉的测定 双硫腙分光光度法
	GB/T 7471

	
	
	水质 铜、锌、铅、镉的测定 原子吸收分光光度法
	GB/T 7475

	
	
	水质 65种元素的测定电感耦合等离子体质谱法
	HJ 700

	5
	总银
	水质 银的测定 火焰原子吸收分光光度法
	GB/T 11907

	
	
	水质 银的测定 镉试剂2B分光光度法
	GB/T 11908

	
	
	水质 65种元素的测定电感耦合等离子体质谱法
	HJ 700

	6
	总铅
	水质 铅的测定 双硫腙分光光度法
	GB/T 7470

	
	
	水质 铜、锌、铅、镉的测定 原子吸收分光光度法
	GB/T 7475

	
	
	水质 65种元素的测定电感耦合等离子体质谱法
	HJ 700

	7
	总汞
	水质 汞的测定 冷原子吸收分光光度法
	GB/T 7468

	
	
	水质 汞的测定 双硫腙分光光度法
	GB/T 7469

	8
	总铜
	水质 铜的测定 2,9-二甲基-1,10菲罗啉分光光度法
	GB/T 7473

	
	
	水质 铜的测定 二乙基二硫氨基甲酸钠分光光度法
	GB/T 7474

	
	
	水质 铜、锌、铅、镉的测定 原子吸收分光光度法
	GB/T 7475

	
	
	水质 65种元素的测定电感耦合等离子体质谱法
	HJ 700

	9
	总锌
	水质 锌的测定 双硫腙分光光度法
	GB/T 7472

	
	
	水质 铜、锌、铅、镉的测定 原子吸收分光光度法
	GB/T 7475

	
	
	水质 65种元素的测定电感耦合等离子体质谱法
	HJ 700

	10
	总铁
	水质 铁的测定 火焰原子吸收分光光度法
	GB/T 11911

	
	
	水质 总铁的测定 邻菲啰啉分光光度法（试行）
	HJ/T 345

	
	
	水质 65种元素的测定电感耦合等离子体质谱法
	HJ 700

	11
	总铝
	水质 铝的测定 间接火焰原子吸收法
	见附录A

	
	
	水质 铝的测定 电感耦合等离子发射光谱法
	见附录B

	
	
	水质 65种元素的测定电感耦合等离子体质谱法
	HJ 700

	12
	pH值
	水质 pH值的测定 玻璃电极法
	GB/T 6920

	13
	悬浮物
	水质 悬浮物的测定 重量法
	GB/T 11901

	14
	化学需氧量
	水质 化学需氧量的测定 重铬酸钾法
	GB/T 11914

	15
	氨氨
	水质 氨氮的测定 蒸馏和滴定法
	GB/T 7478

	
	
	水质 铵的测定 纳氏试剂比色法
	GB/T 7479

	
	
	水质 铵的测定水杨酸分光光度法
	GB/T 7481

	
	
	水质 氨氮的测定 气相分子吸收光谱法
	HJ/T 195

	16
	总氮
	水质 总氮的测定 气相分子吸收光谱法
	HJ/T199

	
	
	水质 总氮的测定 碱性过硫酸钾消解分光光度法
	GB/T 11894

	17
	总磷
	水质 总磷的测定 钼酸铵分光光度法
	GB/T 11894

	
	
	水质 65种元素的测定电感耦合等离子体质谱法
	HJ 700

	18
	石油类
	水质 石油类的测定 红外光度法
	GB/T16488

	19
	氟化物
	水质 氟化物的测定 氟试剂分光光度法
	GB/T 7483

	
	
	水质 氟化物的测定 离子选择电极法
	GB/T 7484

	
	
	水质 氟化物的测定 离子色谱法
	HJ/T 84

	20
	总氰化物
	水质 氰化物的测定 硝酸银滴定法
	GB/T 7486

	
	
	水质 氰化物的测定 异烟酸-吡唑啉酮比色法
	GB/T 7487

	说明：1.测定暂无适用方法标准的污染物项目，使用附录所列方法，待国家发布相应的方法标准并实施后，停止使用。

2.以上各污染物项目的测定方法标准，当国家发布新的标准并实施后，可使用新标准。


6 标准实施与监督

6.1 本标准由县级以上人民政府环境保护行政主管部门负责监督实施。
6.2 在任何情况下，企业均应遵守本标准的污染物排放控制要求，采取必要措施保证污染防治设施正常运行。各级环保部门在对设施进行监督性检查时，可以现场即时采样或监测的结果，作为判定排污行为是否符合排放标准以及实施相关环境保护管理措施的依据。在发现设施耗水或排水量有异常变化的情况下，应核定设施的实际产品产量、排水量，按本标准的规定，换算水污染物基准水量排放浓度。
附录A

（规范性附录）
水质 铝的测定 间接火焰原子吸收法
1.方法原理

在pH4.0~5.0的乙酸-乙酸钠缓冲介质中及在1-（2-吡啶偶氮）-2-萘酚（PAN）存在的条件下，Al3+与Cu（Ⅱ）-EDTA发生定量交换，反应式如下：
Cu（Ⅱ）-EDTA + PAN + Al3+ → Cu（Ⅱ）-PAN + Al（Ⅲ）-EDTA
生成物Cu（Ⅱ）-PAN可被氯仿萃取，用空气-乙炔火焰测定水相中剩余的铜，从而间接测定铝的含量。

2.干扰及消除

K+、Na+（各10 mg），Ca2+、Mg2+、Fe2+（各200 μg），Cr3+（125 μg），Zn2+、Mn2+、Mo6+（各50 μg），PO43-、Cl-、NO3-、SO42-（各1 mg）不干扰20 μg Al3+的测定。
Cr6+超过125 μg稍有干扰，Cu2+、Ni2+干扰严重，但在加入Cu（Ⅱ）-EDTA前，先加入PAN，则50 μg Cu2+及5 μg Ni2+无干扰。Fe3+干扰严重，加入抗环血酸可使Fe3+还原为Fe2+，从而消除干扰。F-与Al3+形成很稳定的络合物，加入硼酸可消除其干扰。
3.方法的适用范围

本方法测定范围为0.1~0.8 mg/L，可用于地表水、地下水、饮用水及污染较轻的废水中铝的测定。
4.仪器及工作条件

①原子吸收分光光度计。
②铜空心阴极灯。
③工作条件：按仪器使用说明书调节仪器至测定Cu的最佳工作状态。波长：324.7 nm，火焰种类：空气-乙炔，贫燃焰。
5.试剂

（1）铝标准贮备液：准确称取预先磨细并在硅胶干燥器中放置3 d以上的KAl（SO4）2·12H2O（AR）1.759 g，用0.5 % H2SO4溶液溶解，并定容至100 ml，此液含铝1.000 mg/ml。
（2）铝标准使用液：临用前，用0.05 % H2SO4溶液将铝标准贮备液逐级稀释，使成为含铝10 μg/ml的标准使用液。
（3）0.01 mol/L乙二胺四乙酸（EDTA）溶液：称取乙二胺四乙酸二钠0.372 g，溶于100 ml水中（使用时稀释10倍）。
（4）0.1 mg/ml铜溶液：称取预先磨细并在硅胶干燥器中放置3天以上的Cu（NO3）2·3H2O 0.039 g溶于100 ml水中。
（5）1-（2-吡啶偶氮）-2-萘酚（PAN）：0.1 %乙醇溶液。
（6）乙酸-乙酸钠缓冲溶液，pH4.5：称取乙酸钠（CH3COONa·3H2O）32 g，溶于适量水中，加入冰乙酸24 ml，稀释至500 ml，用pH计加以校准。
（7）Cu（Ⅱ）-EDTA溶液：吸取0.001 mol/L EDTA溶液50 ml于250 ml锥形瓶中，加乙酸-乙酸钠缓冲溶液（pH4.5）5 ml，0.1 % PAN乙醇溶液5滴，加热至60~70 ℃，用0.1 mg/ml铜溶液滴定，至颜色由黄变紫红，过量三滴，待溶液冷却至室温，用20 ml三氯甲烷萃取，弃去有机相。水相即为Cu（Ⅱ）-EDTA溶液，备用。
（8）95 %乙醇，分析纯。
（9）三氯甲烷，分析纯。
（10）0.1 %百里香酚蓝的20 %乙醇溶液。
（11）2 %硼酸溶液
（12）5 %抗坏血酸溶液（临用时现配）。
6.步骤

（1）样品的预处理
取水样100 ml于250 ml烧杯中，加入HNO3 5 ml，置于电热板上消解，待溶液约剩10 ml时，加入2 %的硼酸溶液5 ml，继续消解，蒸至近干。取下稍冷，加入5 %抗坏血酸10 ml，转至100 ml容量瓶中，用水定容。
（2）试液的准备
准确转移试样0.5~30 ml（使Al3+≤50 μg）于50 ml比色管中，加入1滴百里香酚蓝指示剂，用（1+1）氨水调至刚刚变黄，然后依次加入pH4.5的HAc-NaAc缓冲溶液5 ml，95 %乙醇6 ml，0.1 % PAN溶液1 ml，摇匀。准确加入Cu（Ⅱ）-EDTA溶液5 ml，用水定容至刻度，摇匀。在约80 ℃水浴中加热10 min，冷却至室温，用10 ml三氯甲烷萃取1 min，静置分层，水相待测。
（3）试液的测定
按仪器使用说明书调节仪器至最佳工作状态，测定水相中铜的吸光度。测定波长为324.7 nm，通带宽度1.3 nm，空气-乙炔火焰。
（4）校准曲线的绘制
于7支50 ml比色管中，加入铝标准液0、0.5、1.0、2.0、3.0、4.0 ml，以下操作同试液制备。按试液的测定条件测其吸光度，并绘制铜的吸光度-铝的量（μg）曲线。
7.计算

铝（c，mg/L）=m/V                            （A-1）
式中：m—从校准曲线上查得样品中铝的微克数（μg）；
      V—取样的体积（ml）。
8.精密度和准确度

六个实验室对含Al3+ 0.5 mg/L的统一样品进行分析，测定的平均值为0.50 mg/L，室内相对标准偏差为4.95 %；室间相对标准偏差为4.95 %。
9.注意事项

（1）配置铝标准溶液前，应先将KAl（SO4）2·H2O在玛瑙研钵中研碎，平铺于培养皿中，在硅胶干燥器中放置3天，以除去湿存水，再进行称量。
（2）需挑选刻线和塞之间较大的比色管，以便于萃取。
（3）如水样含量低，在消解水样时，可将样品适当浓缩。
（4）消解到最后时，应尽量降低溶液中酸的浓度，否则在下一步调酸度时会因加入的氨水太多，使体积增大，超出50 ml刻度线。
附录B

（规范性附录）
水质 铝的测定 电感耦合等离子发射光谱法（ICP-AES）
1.方法原理

等离子体发射光谱法可以同时测定样品中多元素的含量。当氩气通过等离子体火炬时，经射频发生器所产生的交变电磁场使其电离，加速并与其它氩原子碰撞。这种连锁反应使更多的氩原子电离，形成原子、离子、电子的粒子混合气体，即等离子体。等离子体火炬可达6000~8000 K的高温。过滤或消解处理过的样品经进样器中的雾化器被雾化并由氩载气带入等离子体火炬中，气化的样品分子在等离子体火炬的高温下被原子化、电离、激发。不同元素的原子在激发或电离时可发射出特征光谱，所以等离子体发射光谱可用来定性测定样品中存在的元素。特征光谱的强弱与样品中原子浓度有关，与标准溶液进行比较，即可定量测定样品中各元素的含量。
2.干扰及消除

ICP-AES法通常存在的干扰大致可分为两类：一类是光谱干扰，主要包括了连续背景和谱线重叠干扰，另一类是非光谱干扰，主要包括了化学干扰、电离干扰、物理干扰以及去溶剂干扰等，在实际分析过程中各类干扰很难截然分开。在一般情况下，必须予以补偿和校正。
此外，物理干扰一般由样品的粘滞程度及表面张力变化而致；尤其是当样品中含有大量可溶盐或样品酸度过高，都会对测定产生干扰。消除此类干扰的最简单方法是将样品稀释。
①基体元素的干扰：优化实验条件选择出最佳工作参数，无疑可减少ICP-AES法的干扰效应，但由于废水成分复杂，大量元素与微量元素间含量差别很大，因此来自大量元素的干扰不容忽视。表B2-1列出了待测元素在建议的分析波长下的主要光谱干扰。

表B2-1 元素间干扰
	测定元素
	测定波长（nm）
	干扰元素

	Al
	308.21
	Mn、V、Na

	
	396.15
	Ca、Mo


②干扰的校正：校正元素间干扰的方法很多，化学富集分离的方法效果明显并可提高元素的检出能力，但操作手续繁冗且易引入试剂空白；基体匹配法（配制与待测样品基体成分相似的标准溶液）效果十分令人满意。此种方法对于测定基体成分固定的样品，是理想的消除干扰的方法，但存在高纯试剂难于解决的问题，而且废水的基体成分变化莫测，在实际分析中，标准溶液的配制工作将是十分麻烦的；比较简单并且目前经常采用的方法是背景扣除法（凭实验，确定扣除背景的位置及方式）及干扰系数法。当存在单元素干扰时，可按公示[image: image18.png]


求得干扰系数。式中KI是干扰洗漱；Q’是干扰元素加分析元素的含量；Q是分析元素的含量；Qi是干扰元素的含量。通过配制一系列已知干扰元素含量的溶液在分析元素波长的位置测定其Q’，根据上述公式求出Ki，然后进行人工扣除或计算机自动扣除。鉴于水的主要成分为K、Na、Ca、Mg、Fe等元素。因此，可依据所用仪器的性能及待测废水的成分选择适当的元素谱线和适当的修正干扰的方法予以消除。
3.本方法的适用范围

本方法适用于地表水和污水中Al元素溶解态及元素总量的测定。
①溶解态元素：未经酸化的样品中，能通过0.45 μm滤膜的元素成分。
②元素总量：未经酸化的样品中，经消解后测得的元素浓度。即样品中溶解态和悬浮态两部分元素浓度的总和。
ICP-AES法一般地把元素检出限的5倍作为方法定量浓度的下限，其校准曲线有较大的线性范围，在多数情况下可达3~4个数量级，这就可以用同一条校准曲线同时分析样品中从痕量到较高浓度的各种元素。表B3-1给出了一般仪器采用的元素特征谱线波长及检出限。

表B3-1 测定元素推荐波长及检出限
	测定元素
	波长（nm）
	检出限（mg/L）

	Al
	308.21
	0.1

	
	396.15
	0.09


4.仪器及主要工作参数
①仪器：电感耦合等离子发射光谱仪和一般实验室仪器以及相应的辅助设备。常用的电感耦合等离子发射光谱仪通常分为多道式及顺序扫描式两种。
②主要工作参数：影响ICP-AES法分析特性的因素很多，但主要工作参数有三个，即高频功率、载气流量及观测高度。对于不同的分析项目及分析要求，上述三项参数存在一定差异。表B4-1列出了一般仪器采用通用的气动雾化器时，同时测定多种元素的工作参数折衷值范围，供使用时参考。
表B4-1 工作参数折衷值范围
	高频动率（kW）
	反射功率（W）
	观测高度（mm）
	载气流量（L/min）
	等离子汽流量（L/min）
	进样量（ml/min）
	测量时间（s）

	1.0~1.4
	<5
	6~16
	1.0~1.5
	1.0~1.5
	1.5~3.0
	1~20


5.试剂

除非另有说明，分析时均使用符合国家标准或专业标准的分析纯试剂、去离子水或同等纯度的水。所用试剂对被测元素浓度的影响应小至忽略不计。
1）硝酸（HNO3）：ρ=1.42 g/ml，优级纯。
2）盐酸（HCl）：ρ=1.19 g/ml，优级纯。
3）（1+1）硝酸溶液。
4）氩气：钢瓶气，纯度不低于99.9 %。
5）标准溶液：
①单元素标准贮备液的配制：ICP－AES法所用的标准溶液，一般采用高纯金属（>99.99%）或组成一定的盐类（基准物质）溶解配制成1.00mg/ml的标准贮各液。市售的金属有板状、线状、粒状、海绵状或粉末状等。为了称量方便，需将其切屑（粉末状除外），切屑时应防止由于剪切或车床切削带来的洁污，一般先用稀HCl或稀HNO3迅速洗涤金属以除去表面的氧化物及附着的污物，然后用水洗净。为干燥迅速，可用丙酮等挥发性强的溶剂进一步洗涤，以除去水分，最后用纯氯或氮气吹干。贮备溶液配制酸度保持在0.lmol/L以上（见表B5-1）。

②单元素中间标准溶液的配制:取表B5—1中单元素标准贮备液，稀释成0.10mg/ml。
表B5-1单元素标准贮备液配制方法
	元素
	浓度（mg/ml）
	配制方法

	Al
	1.00
	称取1.0000g金属铝，用150mIHCl（1+1）加热溶解，煮沸，冷却后用水足容至1L


6.步骤

（1）样品预处理
①测定溶解态儿素:样品采集后立即通过0.45μm滤膜过滤，弃去初始的50~100m1溶液，收集所需体积的滤液并用（1+1）硝酸把溶液调节至pH＜2。废水试样加入硝酸至含量达到1%。
②测定元素总量:取一定体积的均匀样品（污水取含悬浮物的均匀水样，地表水自然沉降30min取上层非沉降部分），加入（（1+1）硝酸若干毫升（视取样体积而定，通常每100ml样品加5.0ml硝酸）置于电热板上加热消解，确保溶液不沸腾，缓慢加热至近干（注意:防止把溶液蒸至干洞）取下冷却，反复进行这一过程，直到试样溶液颜色变浅或稳定不变。冷却后，加入硝酸若干毫升，再加入少量水，置电热板上继续加热使残渣溶解。冷却后用水定容至原取样体积，使溶液保持5%的硝酸酸度。
③空白溶液:取与样品相同体积的水按相同的步骤制备试剂空白溶液。
（2）样品测定
将预处理好的样品及空白溶液，在仪器最佳工作参数条件下，按照仪器使用说明书的有关规定，两点标准化后，做样品及空白测定。扣除背景或以干扰系数法修正干扰。
7.计算
①扣除空白值后的元素测定值即为样品中该元素的浓度。
②如果试样在测定之前进行了富集或稀释，应将测定结果除以或乘以一个相应的倍数。
③测定结果最多保留三位有效数字，单位以mg/L计。
8.精密度和准确度
①三个实验室对同一个质控样各进行11次重复测定，测定结果的室内相对标准偏差为5.5%，室间相对标准偏差为10.2%（见表B8-1）。

表B8-1 三个实验室对质控标样测定结果统训
	元素
	Al

	标准值（mg/L）
	0.819

	测定均值（[image: image20.png]


）
	0.842

	相对误差（%）
	+2.8

	室内标准偏差（mg/L）
	0.046

	室内相对偏差（%）
	5.5

	室内标准偏差（mg/L）
	0.084

	室间相对偏差（%）
	10.2


②三个实验室对同一种实际废水进行11次重复测定，测定结果的室内相对标准偏差为7.9%，室间相对标准偏差为15.8%;回收率为103%之间。结果列于表B8-2。
表B8-2 三个实验室对同一个实际房水重复11次测定结果统计
	元素
	Al

	测定均值（[image: image22.png]


）
	0.567

	室内标准偏差（mg/L）
	0.045

	室内相对偏差（%）
	7.9

	室间标准偏差（mg/L）
	0.087

	室间相对偏差（%）
	15.8

	平均回收率（%）
	103


③三个实验室分别对冶金、化工、焦化、食品加工、木材加工、石化、化肥、制药、造纸、日化、含磷农药、电镀、有机染色、荆马河及奎河等15种实际水样进行了多次重复测定，各元素的室内相对标准偏差<20%。
9.注意事项

①仪器要预热1h，以防波长漂移。
②测定所使用的所有容器需清洗干净后，用10%的热硝酸荡洗后，再用自来水冲洗、去离子水反复冲洗，以尽量降低空白背景。
③若所测定样品中某些元素含量过高，应立即停止分析，并用2%硝酸+0.05% TritonX-100溶液来冲洗进样系统。将样品稀释后，继续分析。
④含量太低的元素，可浓缩后测定。
⑤如测定非溶解态元素，可把未通过0.45μm滤膜的元素残存物，经HN03+HC1混酸消解后，按本方法测定，亦可由元素总量减去可溶态元索含量而得。
⑥成批量测定样品时，每10个样品为一组，加测一个待测元素的质控样品，用以检查仪器的漂移程度。当质控样品测定值超出允许范围时，需用标准溶液对仪器重新调整，然后在继续测定。
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