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《固体废物  总铬的测定 石墨炉原子吸收分光光度法》 

编 制 说 明 

1 项目背景 

1.1 任务来源 
2008 年，原国家环境保护总局公布了《关于开展 2008 年度国家环境保护标准制

修订项目工作的通知》（环办函[2008]44 号），下达了《固体废物 铬的测定 火焰原

子吸收分光光度法 石墨炉原子吸收分光光度法》标准制修订项目，列入环境保护部

2008 年计划，项目统一编号为：1110。由哈尔滨市环境监测中心站承担本标准的制修

订工作。 

1.2 工作过程 
（1）成立标准编制组 

2008 年 3 月，哈尔滨市环境监测中心站接到国家环保部下达的《关于开展 2008

年度国家环境保护标准制修订项目工作的通知》（环办函[2008]44 号）任务以后，成

立了标准编制组。 

（2）查询国内外相关标准和文献资料 

2008 年 3 月，根据《国家环保标准制修订工作管理办法》（国家环境保护总局公

告 2006 年第 41 号）的相关规定，检索、查询和收集国内外相关标准和文献资料，了

解国内目前的相应监测方法。目前，关于总铬测定的石墨炉原子吸收法的相关监测标

准，在国内还不是很完善，水质铬的石墨炉法国家标准还在制定过程中，可查到的现

行 标 准 有广 州 地 方标 准 《 水质  总 铬 的测 定  石 墨炉 原 子 吸收 分 光 光度 法 》

（DBJ440100/T43-2009），至于固体废物中总铬测定的石墨炉法更是缺失，结合当前

的排放标准，本标准的制定具有相当必要性。 

（3）组织专家论证，确定标准制修订的技术路线和基本原则 

2009 年 4 月，标准编制组在前期调研和部分实验的基础上，初步编写了本标准的开题

论证报告和标准草案。由环境保护部科技标准司在北京组织召开了标准开题论证会。本标准

通过了专家论证，论证会上明确了标准制修订的技术路线，建议将标准名称修改为为《固

体废物 总铬的测定 火焰原子吸收分光光度法》和《固体废物 总铬的测定 石墨炉原

子吸收分光光度法》。本标准工作内容为制订《固体废物 总铬的测定 石墨炉原子吸收

分光光度法》。 

（4）研究建立标准方法，进行标准方法验证试验 

标准编制组按照计划任务书的要求，结合开题论证意见以及《环境监测 分析方法标准

制修订技术导则》（HJ 168-2010）和《国家环境污染物监测方法标准制修订工作暂行要求》

（环科函[2009]10 号）的相关要求，研究建立标准方法的实验方案和验证方案，并在编制组
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实验室内开展了相关试验。 

（5）方法验证工作 

2010 年 8 月至 11 月，组织了 6 家有资质的实验室进行方法验证，六家实验室都具备了

固体废物中铬的测定分析仪器设备和相应的前处理设备，统一派发了标准样品和实际样品。

于 2010 年 11 月 31 日前收回了全部的验证报告，2010 年 12 月 1 日到 30 日，课题组对验证

数据进行了汇总与整理，并编写完成了《固体废物 总铬的测定 石墨炉原子吸收分光光

度法》方法验证报告。 

（6）编写标准征求意见稿和编制说明 

2009 年 10 月至 2011 年 4 月，编写《固体废物 总铬的测定 石墨炉原子吸收分光光

度法》的标准征求意见稿和编制说明。 

（7）补做干扰实验 

由于干扰实验数据丢失，2013 年 1 月补做并完成干扰实验。 

2 标准制修订的必要性分析 

2.1 铬的环境危害 
铬，原子序数 24，原子量 51.9961，属周期系 BⅥ 族。是钢灰色有光泽的金属，

熔点 1857℃，沸点 2672℃。铬有延展性，铬的化学性质不活泼，常温下对氧和水汽

都是稳定的，但能和氟发生反应。铬在高于 600℃时开始和氧发生反应，但当表面生

成氧化膜以后，反应便缓慢，当加热到 1200℃时，氧化膜被破坏，反应重新变快。铬

能溶于盐酸、硫酸和高氯酸，遇硝酸后钝化，不再与酸反应。铬能与镁、钛、钨、锆、

钒、镍、钽、钇形成合金。铬及其合金具有强抗腐蚀能力。  

铬（Cr）遍布于自然界，其氧化态为－1、－2、＋1、＋2、＋3、＋4、＋5、＋6，

其中仅 Cr3+与 Cr6+具有生物意义，也是最常见价态，Cr3+是生物体所必需的微量元素，

而 Cr6+是致癌因子，可导致肝癌。Cr6+的毒性比 Cr3+高 100 倍，由于 Cr6+更易被人体

吸收且在体内蓄积，因此在九五期间，我国把 Cr6+规定为实施总量控制的指标之一。 

铬的污染来源主要是含铬矿石的加工、金属表面处理、皮革鞣制、印染、特种钢

（不锈钢）生产、电子行业等行业。 

2.2 相关环保标准和环保工作的需要 
我国目前相关环保标准中涉及总铬的标准限值，见表 1。 

表 1  涉及固体废物中铬的相关环保标准 

标准号  标准名称  排放限值  项目  

GB5058.3-2007 危险废物鉴别标准  浸出毒

性鉴别  
浸出液 15mg/L(铬)；  

5mg/L (六价铬) 
六价铬

总铬  
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HJ/T301-2007 铬渣污染物治理环境保护 
技术规范 

建材等浸出液限值：1.5mg/L 
水泥浸出液限值：0.15mg/L 
砖浸出液限值：0.3mg/L 
生活垃圾浸出液限值：4.5mg/L 
工业废物浸出液限值：9mg/L 

总铬  

GB16889-2008 生活垃圾填埋场污染 
控制标准 浸出浓度 4.5mg/L 总铬 

GB8127-87 城镇垃圾农用控制标准 ≤300mg/kg 总铬 

GB4284-84 农用污泥中污染物控制标准
pH＜6.5  600 mg/kg 
pH≥6.5  1000 mg/kg 总铬 

GB18598-2001 危险废物填埋污染控制标准 浸出浓度 12mg/L 总铬 

HJ85-2005 长江三峡水库库底固体废物

清理技术规范 浸出浓度 1.5mg/L 总铬 

征求意见稿 铬及其化合物工业污染物 
排放标准 

1.5mg/L(表 1)；1.0mg/L(2) 
0.5mg/L(表 3) 总铬  

GB15618-1995 土壤环境质量标准

(mg/kg) 

一级；二级；三级  

水田 90；250～350；400 
旱地 90；150～250；300 

总铬  

从表 1 中可以看出，我国现行排放限值多涉及铬的浸出浓度，标准限值范围在 0.15 

mg/L~15 mg/L 之间，火焰原子吸收光度法能够满足大多数的限值范围，但标准《铬

渣污染物治理环境保护技术规范》（HJ/T301-2007）中涉及的水泥浸出液限值及砖浸

出液限值，火焰法就不能满足，应采用石墨炉原子吸收法，本标准方法制订后可满足

较低浓度的固体废物控制标准的监管需求。  

3 国内外相关分析方法研究 

3.1 主要国家、地区及国际组织相关分析方法研究 
固体废物中待测物质的测定一般包括三个过程：待测物质向试样的转变（样品浸出或全

消解）、浸出液的消解、试样的测定。对于此三个过程，各国均对应不同的方法标准。对于

测定试样的浸出方法，可查到的有 EPA1311 的毒性浸出程序（TCLP）、EPA1312 的合成沉

降浸出程序（SPLP）、EPA1320 的多级提取程序（MEP）；美国材料与测试协会（ASTM）

的 D 3987-85 用水振动提取固体废物的标准方法；欧盟 CEN 的 EN12457 方法等。这些方法

与我们现行的《固体废物 浸出毒性浸出方法 水平振荡法》（GB5086.2-2010）、《固体废物 

浸出毒性浸出方法 翻转振荡法》（GB5086.3-2010）、《固体废物 浸出毒性浸出方法 硫酸硝

酸法》（HJ/T299-2007）、《固体废物 浸出毒性浸出方法 醋酸缓冲溶液法》（HJ/T300-2007）

等效。针对不同的监测对我国在固废浸出液的制备方面，方法已比较完善；对于浸出液的再
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消解或是固体废物的全消解，可借鉴是有美国 EPA“SW-846”方法系列的方法 3010 和方法

3020、方法 3050B、方法 3051A、方法 3052、方法 3015、方法 200.2 等；对于分析方法，

可借鉴的为美国 EPA 的方法 7010 和方法 7000B。 

3.2 国内相关分析方法研究 
目前可查到的国内相关铬的监测分析方法，见表 2。 

表 2  铬的监测分析方法 

标准号  方法名称  介质  项目  

DBJ440100/T43-2009 水质 总铬的测定  石墨炉

原子吸收分光光度法  
地表水、生活饮用

水、地下水 总铬  

GB/T15555.6-95 直接火焰原子吸收法  固体废物浸出液  总铬  

GB/T15555.8-95 硫酸亚铁铵容量法  固体废物浸出液  总铬  

GB/T15555.5-95 二苯碳酰二肼光度法  固体废物浸出液  总铬  

GB/T15555.7-95 硫酸亚铁铵容量法  固体废物浸出液  六价铬  

GB/T15555.4-95 二苯碳酰二肼光度法  固体废物浸出液  六价铬  

HJ/T491-2009 火焰原子吸收法  土壤  总铬  

CJ/T97-99 二苯碳酰二肼比色法  城市生活垃圾  总铬  

《固体废弃物试验分

析评价手册》中国环境 
原子吸收法 

（火焰、石墨炉）  固体废弃物 总铬  

GB5058.3-2007 附录 C 石墨炉原子吸收法  固体废物浸出液  总铬  

1995 年 以 来 ， 我 国 已 相 继 出 台 了 《 工 业 固 体 废 物 采 样 制 样 技 术 规 范 》

（ HL/T20-1998 ）；《 一 般 工 业 固 体 废 物 贮 存 、 处 置 场 污 染 控 制 标 准 》

（GB18599-2001）；《危险废物鉴别技术规范》（HJ/T298-2007）；《固体废物  浸出毒

性浸出方法  硫酸硝酸法》（ HJ/T299-2007）；《危险废物鉴别  浸出毒性鉴别》

（GB5058.3-2007）（1996 的替代标准）；《铬及其化合物工业污染物排放标准》（08年

待发布）等十余项标准。这些标准包括了固废的采样、贮存、鉴别、前处理浸出及相

关的行业排放标准。国标分析方法还是停留在 1995 年火焰法，石墨炉分析方法一直

没有国标。 

3.3 本标准与国内外相关标准的关联性分析 
3.3.1 本标准是火焰法的配套分析方法，是对低含量铬的分析测定方法的补充。是对

《铬渣污染治理环境保护技术规范》（HJ/T301-2007）中低含量排放限值的分析方法

的补充。  
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3.3.2 本标准的前处理方法：标准的前处理方法包括试样的全消解试样及浸出液试样的制备。

与火焰法相比较，前处理方法仅包括了电热板消解法。其中全消解法的方法来源是 EPA3050

方法中石墨炉部分；浸出液消解的方法来源是 EPA3020 方法。 

3.3.3 本标准的分析方法：分析方法在借鉴 EPA 方法 7010 的基础上，对干扰物质和酸系干

扰进行了定量分析。 

3.3.4 本标准做为现行固体废物相关排放及控制标准、规范的分析方法，是对相行分析方法

的补充和完善。 

4 标准制修订的基本原则和技术路线 

4.1 标准制修订的基本原则 
（1）本标准的编制原则是既参考国外最新的标准、方法和技术，又考虑国内现有

监测机构的监测能力和实际情况，依据《国家环境保护标准制修订工作管理办法》和

《环境监测  分析方法标准制修订技术导则》（HJ 168）的要求，参考美国 EPA3020

等方法，以国内外文献为基础而编制，确保方法标准的科学性，先进性，可行性和可

操作性。 

（2）方法应满足相关环保标准和环保工作的要求。 

（3）方法准确可靠，满足各项方法特性指标的要求。 

（4）检出限应能够满足相关环境监测工作的需要。 

（5）方法具有普遍适用性，易于推广使用。 

4.2 标准制修订的技术路线 
本标准是在查阅国内外相关文献，如《危险废物鉴别标准 浸出毒性鉴别》

（GB5085.3-2007）中附录 C，美国 EPA 方法 7010、EPA 方法 3020 及 EPA 方法 3050B

等方法基础上，进行试验的准备、实验的开展及对实验结果进行分析，通过标准验证实验，

完成石墨炉原子吸收分光光度法标准制定，使之能够满足固体废物相关排放标准限值中总铬

的测定。 

本标准修订技术路线，见图 1。 
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图 1    标准制订的技术路线图 

 

 

图 1 本标准修订的技术路线图 

5 方法研究报告 

5.1 方法研究的目标 

确定方法的适用范围：本标准适用于较低浓度的固体废物浸出液及固体废物全消解液中

总铬测定。本标准前处理过程，浸出液参照 EPA3020A、全消解液参照 EPA3050B、分析方

法参照 EPA 方法 7010 及《危险废物鉴别标准 浸出毒性鉴别》（GB5085.3-2007）中附录 C。 

通过实验和验证确定方法的可行性和适用性。 

5.2 适用范围 

本标准规定了测定固体废物和固体废物浸出液中总铬的石墨炉原子吸收分光光度法。本

标准适用于固体废物和固体废物浸出液中总铬的测定。测定固体废物，样品量为 0.2g 且进

样量为 20ul 时，方法检出限为 0.615mg/kg，测定下限为 2.46mg/kg。当测定固体废物浸出液，

样品浸出液体积为 50.0ml 且进样量为 20ul 时，方法检出限为 1.84ug/L，测定下限为 7.37ug/L。 

成立标准编制组

科技标准司下达修订任务 

编写开题论证报告和标

准草案 

调研 EPA 标准 查阅相关文献和资料 

确定制定标准的方法和要求 

方法研究，包括试样的准备、上机操作，

测定范围，检出限，准确度，灵敏度等

确定标准内容 
相关环保标准 美国 EPA 标准 

方法验证 

编制标准方法文本和编制说明 
（征求意见稿、征求意见并汇总处理、送审稿、

技术审查及完成报批稿） 

查阅国内相关环保标准应用

情况 
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本标准的制定按 HJ168-2010 要求，给出检出限和测定下限。 

5.3 规范性引用文件 

按照 HJ168 的要求，规定了规范性引用文件条款的引语，即“本标准内容引用了下列

文件或其中的条款。凡是不注明日期的引用文件，其有效版本适用于本标准。” 

固体废物样品的采集和保存引用了《工业固体废物采样制样技术规范》（HJ/T20），固体

废物浸出液的制备引用了四项标准，分别是《固体废物  浸出毒性浸出方法  翻转法》

（GB5086.1）、《固体废物 浸出毒性浸出方法 水平振荡法》（HJ557）、《固体废物 浸出毒

性浸出方法 硫酸消酸法》（HJ/T299）和《固体废物 浸出毒性浸出方法 醋酸缓冲溶液法》

（HJ/T300）。 

5.4 方法原理 

将固体废物的浸出消解液或全消解液注入石墨炉中，经过预设的干燥、灰化和原子化形

成铬基态原子对 357.9nm 产生敏感吸收，其吸光度值与铬的质量浓度成正比。 

5.4 干扰和消除 

本标准干扰和消除试验的制定依据为 EPA 方法 7010、EPA 方法 3020、EPA 方法 3050

实验消解过程中所用酸系的最大用酸量，并相对参考《水质 总铬的测定 石墨炉原子吸收分

光光度法》（DBJ440100/T73-2009）。 

干扰试验以 10.0ug/lCr 标准溶液为实验基体，调整零点后，测其吸光度。另将 10.0ug/l Cr

标分别溶解在(1%、5%)HCl 介质、(1%、5%) HClO4 介质、 (5%、10%、20%)HNO3 介质、

(100mg/L、200mg/L、500mg/L) PO4
3-介质、(100mg/L、200mg/L、500mg/L) Ca2+介质、(100mg/L、

200mg/L、250mg/L) PO4
3-及 Ca2+混合介质中，定容体积 50ml，分别测定吸光度及实际测定

浓度，然后再于每瓶加入 5ml 硝酸钙溶液（钙浓度为 2000mg/L）后，再次测定吸光度及实

际测定浓度，每组连续测定 3 次，取测定均值，结果见表： 

表 3 干扰试验分析 

介质 吸光度 
（A） 

浓度 
（ug/l） 

加入硝酸钙后 
吸光度（A）     浓度（ug/l） 

去离子水 0.148 9.21 0.173 10.8 

1% HNO3 0.147 9.20 0.174 10.9 

1%HCl 0.147 9.21 0.175 11.0 

5%HCl 0.147 9.20 0.176 11.1 

1%HClO4 0.148 9.22 0.171 10.7 

5%HClO4 0.136 8.48 0.103 6.08 

5%HNO3 0.148 9.22 0.174 10.9 

10%HNO3 0.149 9.22 0.173 10.8 
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20%HNO3 0.148 9.22 0.174 10.9 

100mg/LPO43- 0.148 9.22 0.173 10.8 

200mg/LPO43- 0.147 9.20 0.171 10.7 

500mg/LPO43- 0.149 9.28 0.169 10.6 

100mg/LCa2+ 0.198 12.4 0.173 10.8 

200mg/LCa2+ 0.204 12.8 0.169 10.6 

500mg/LCa2+ 0.200 12.6 0.171 10.7 

100mg/l 钙磷 0.150 9.38 0.138 8.46 

200mg/l 钙磷 0.149 9.32 0.135 8.25 

分析结果的差异性分析：本次干扰实验的目的是测验不同浓度酸系及不同浓度的钙、磷

对总铬的石墨炉测定是否存在显著差异。 

检验方法：检验未加入基体改进剂硝酸钙前和加入基体改进剂硝酸钙后，两组均值是否

存在显著差异，采用双侧 t 检验。计算方法如下： 

（1）计算出第一组数据的 11 x   n  2
1S   1f  

（2）计算出第二组数据的 22 x   n  2
2S   2f  

（3）计算 2
2

2
1

S
SF =   然后查 F 分布表，按显著水平双侧 0.05 进行检验，查看两方差的一致

性。 

（4）计算合并方差： 

2
)1()1(

21

2
22

2
112

−+
−+−

=
nn

SnSnS p  

（5）计算统计量 t 

21

2121

nn
nn

S
xx

t
p +
−

=  

（6）查 t 分布临界表，双侧检验，检验两组数据是否存在显著差异。本次实验是以不加入

任何试剂为基准进行检验比较。检验结果见表 4： 
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表 4 t 检验结果统计 

介质 t 值 显著性 
差异 

加入硝酸钙后 
t 值     显著性差异 

无 无 无 无 无 
1% HNO3 1.71 不显著 2.65 不显著 
1%HCl 1.39 不显著 1.49 不显著 
5%HCl 1.14 不显著 2.66 不显著 
1%HClO4 1.49 不显著 1.26 不显著 
5%HClO4 17.42 显著 61.3 显著 
5%HNO3 2.27 不显著 1.13 不显著 
10%HNO3 2.28 不显著 0 不显著 
20%HNO3 2.50 不显著 1.36 不显著 
100mg/LPO43- 0.39 不显著 0.28 不显著 

200mg/LPO43- 1.48 不显著 1.96 不显著 

500mg/LPO43- 1.57 不显著 2.21 不显著 

100mg/LCa2+ 30.3 显著 0.46 不显著 

200mg/LCa2+ 34.1 显著 2.01 不显著 

500mg/LCa2+ 2.16 不显著 1.46 不显著 

100mg/l 钙磷 2.69 不显著 30.4 显著 

200mg/l 钙磷 2.43 不显著 30.2 显著 

 

统计结果表明： 100mg/L、200mg/L、500mg/L浓度的磷酸盐对总铬的测定不产生显著

基体干扰。100mg/L、200mg/L、500mg/L浓度的钙离子对总铬的测定产生正干扰，加入硝酸

钙基本改进剂，可消除干扰。100mg/L、200mg/L的钙磷对总铬的测定不产生显著干扰。10%

以下的硝酸对总铬的测定无影响，20%的硝酸对总铬的测定产生正干扰，加入硝酸钙后，可

消除干扰。5%的盐酸对总铬的测定不产生显著影响。5%的高氯酸对总铬的测定产生负干扰，

加入硝酸钙后，负干扰未消除。 

当样品基体成分复杂或者不明时，或加标回收率超过本方法质控要求范围时，应采用标

准加入法进行试样测定并计算结果，但要进行适用性判断。 

标准加入法的适用性判断：测定实际试样，吸光度为 A，从校准曲线上查得浓度为 x 。

再向实际试样中加入标准量 s ，再进行测试，吸收值为 B，从校准曲线上查得浓度为 y 。用

下式计算实际试样中的含量 c： 

x
xy

sc ×
−

= )(  

当存在基体效应时，
xy

s
−

在 0.5~1.5 之间，可用标准加入法，当
xy

s
−

 超出此范围时，

标准加入法不适用。 
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标准加入校准曲线绘制：分别吸取等量的适量待测试样溶液四份，配制总体积为 50ml

的四份溶液，第 1 份不加标准溶液，第 2、3、4 份分别按比例加入不同浓度的标准溶液，溶

液浓度通常分别为：CX、CX+C0 、CX +2C0、CX +3C0；加入标准溶液 C0 的浓度应约等于 0.5

倍量的试样浓度即C0≈0.5CX，再在每份溶液中各加入 5ml氯化铵溶液（5.8），用硝酸溶液（5.9）

定容。用空白溶液调零，在相同测定条件下依次测定吸光度，用加入标准溶液浓度为横坐标，

相应的吸光度为纵坐标绘制校准曲线，曲线反向延伸与浓度轴的交点即为试样溶液中待测元

素的浓度。该方法只适用于浓度和吸光度呈线性的区域。（加入标准的体积所引起的误差不

超过 0.5%）。待测元素浓度与对应吸光度的关系，见图 2。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  待测元素浓度与对应吸光度的关系 

采用标准加入法只能消除基体效应带来的影响，但不能消除背景吸收的影响。 

加标回收率与标准加入曲线的差异性说明：加标回收率可以控制样品的准确性，其作为

一种质控措施，可以判断样品测定的准确性。但当加标回收率超出要求范围时，应使用标准

加入法，标准加入曲线主要用于考查样品是否宜用校准曲线直接定量并可直接对样品进行定

量分析。 

5.5 试剂和材料 

本标准结合 HJ168 要求，参考固废火焰法标准的叙述，题头内容为：除非另有说明，

分析时均使用符合国家标准的分析纯化学试剂，实验用水为新制备的去离子水或蒸馏水。 

此部分内容与固废火焰法基本一致，除所用消解酸、基体改进剂、及辅助气外。 

5..5.1  浓硝酸（HNO3）：ρ=1.42g/ml，优级纯。 

5.5.2  浓硝酸（HNO3）：ρ=1.42g/ml。 

5.5.3  浓盐酸（HCl）：ρ=1.19g/ml，优级纯。 

5.5.4  过氧化氢（H2O2）：ρ=1.11g/ml，30%，优级纯。 

5.5.5  硝酸钙[Ca(NO3)2·4H2O]。 

5.5.6  硝酸溶液：1+99，用浓硝酸（5.5.1）配制。 

吸
光
度

 

浓度（mg/L）3C0 2C0 C0 0 Cx 
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5.5.7  硝酸溶液：1+1，用浓硝酸（5.5.1）配制。 

5.5.8  硝酸溶液：1+9，用浓硝酸（5.5.2）配制。 

5.5.9  盐酸溶液：1+2，用浓盐酸（5.5.3）配制。 

5.5.10  硝酸钙溶液：ρ（Ca）=2000 mg/L 

5.5.12  铬标准贮备液：ρ（Cr）=1000mg/L 

5.5.13  铬标准中间溶液：ρ（Cr）=10mg/L 

5.5.14  铬标准使用液：ρ（Cr）=0.5mg/L 

5.5.15   氩气：纯度≥99.99%。 

5.6 仪器和设备 

实验所用玻璃容器先用硝酸溶液（10%）浸泡 24h，然后用自来水和实验用水依次冲洗

干净，放在干净的环境中晾干。整个清洗过程不得使用重铬酸钾洗液。 

5.6.1  石墨炉原子吸收分光光度计。 

5.6.2  铬空心阴极灯。 

5.6.3  石墨管，热解石墨管。 

5.6.4  抽滤装置：孔径为 0.45μm 醋酸纤维或聚乙烯滤膜。 

5.6.5  电热板：具有温控功能。   

5.6.6  天平：精度为 0.0001g。 

5.6.7  烘箱：具有温控功能。 

5.6.8  聚四氟乙烯坩埚。 

5.6.9  一般实验室常用仪器和设备。 

5.7 样品 

5.7.1 样品的采集 

固体废物可按工业固体废物、农业固体废物及生活垃圾分类。以工业固废毒性为大，对

于采样方法，我国现行只有《工业固体废物采样制样技术规范》（HJ/T20-1998），此标准作

为本标准的规范性引用文件。本标准样品的采集参照 HJ/T20 的相关规定执行。 

5.7.2 样品的保存 

本标准样品的保存分为对固体废物浸出液的保存及对固体废物样品的保存。 

（1）固体废物样品的保存 

采集后固体废物样品按 HJ/T20 的相关规定进行保存。 

（2）固体废物浸出液的保存 

《固体废物 浸出毒性浸出方法 硫酸硝酸法》(HJ/T299)、《固体废物 浸出毒性浸出方

法 醋酸缓冲溶液法》(HJ/T300)、《固体废物 浸出毒性浸出方法 水平振荡法》(HJ577)等前

处理标准中，对金属类浸出液的保留时间为 180d，考虑保留时间过长，可能导致样品的污
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染，故本标准将保留时间定为尽快消解。 

浸出液的保存：按照 HJ/T299、HJ/T300、HJ577、GB5086.1 的方法制备固体废物浸出

液样品。浸出液如不能很快进行处理分析，应加硝酸(优级纯)酸化至 pH＜2，并尽快再消解。 

5.7.3 试样的制备 

试样的制备分为三步，两个过程。即过程一为浸出液的制备及试样的制备过程、过程二

为全消解试样的制备过程。 

在固体废物火焰法标准中，我们分别采用了传统电热板法及微波前处理法两种方法对固

体废物的浸出液及全消解进行测定，但考虑到石墨炉对酸系比较挑剔，加之高浓度酸量会严

重影响石墨管的使用寿命，且对于现行绝大多数排放标准，火焰法的适用性要远高于石墨炉

法，经标准组研究决定，本标准对于固体试样的制备及浸出液消解液的制备只采用传统电热

板法。 

5.7.3.1  固体试样的制备 

标准内容为：准确称取 0.2 g（精确至 0.0002 g）固体废物样品于 50 ml 聚四氟乙烯坩埚

中，用水润湿后加入 l0 ml 硝酸溶液（1+1），加盖后在电热板上加热至 95℃，保持样品在不

沸腾状态下加热 10～15min，冷却后加入 5 ml 浓硝酸（优级纯），加盖后在电热板上继续加

热 30min 左右，在加热过程中应经常摇动坩埚，以保证反应均匀，但要防止试液飞溅。如

果持续有棕色烟雾产生，应重复加入 5 ml 浓硝酸（优级纯），至无棕色烟气产生。持续加热

使样品挥发至 5ml。冷却样品后，加入 2ml 实验用水和 3ml 过氧化氢（30%），加盖后使样

品在电热板上继续氧化消解，此时要防止样品飞溅损失。持续分次加入 1ml 过氧化氢（30%），

至沸腾现象不再产生或反应稳定，持续加热至样品不再发生明显变化，冷却样品。加入 15ml

盐酸溶液（1+2），加盖后电热板上继续加热，保持样品在不沸腾状态下加热至 5ml 左右，

待样品冷却后，全量转移至 50 ml 容量瓶中，用少量实验用水冲洗坩埚容器及盖，然后将所

有试液全部移至 50ml 容量瓶中，用实验用水定容，待测。如消解液中有颗粒物，应过滤后

再进行测定。 

注 1：30%过氧化氢的总加入量不得超过 10ml。 

此部分内容的参考来源为：EPA 方法 3050。与 EPA 方法的不同之处在于取样量及定容体

积，本方法的取样量为 0.2g，定容体积为 50ml。 

方法验证试验：按上述方法，采用国家标准样品锌渣进行测定，结果见表 5 

 

表 5 锌渣标准样品测定结果 

 次数 电热板消解 

1 42.87 

2 44.64 

测定结果 

（ug/g） 
3 41.28 
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4 41.79 

5 40.87 

6 42.40 

平均值 ix （ %） 42.31 

标准偏差 iS （%） 1.35 

相对标准偏差 iRSD  3.2 

标准参考值（ug/g） 44±4 

 

5.7.3.2  浸出液的制备 

关于浸出液的制备，现行国标共有 4 种：即《固体废物 浸出毒性浸出方法 硫酸硝酸法》

(HJ/T299)、《固体废物 浸出毒性浸出方法 醋酸缓冲溶液法》(HJ/T300)、《固体废物 浸出毒

性浸出方法 水平振荡法》(HJ577)、《固体废物 浸出毒性浸出方法 翻转法》(GB5086.1)。

其中水平法和翻转法为水浸物；硫酸硝酸法及醋酸缓冲溶液法为酸浸物；水平法及硫酸硝酸

法用的是水平振荡；翻转法及醋酸缓冲溶液法用的是翻转振荡；硫酸硝酸法适用于废物在不

规范填埋处置、堆存或无害化处理，有害组分在酸性降水下的影响；醋酸缓冲溶液法适用于

工业废物进入卫生填埋场后的影响。因人力、物力、财力等因素的影响，比较 4 种方法，标

准组认为硫酸硝酸法的现实意义更大，故本标准的浸出液实验数据均来自于采用硫酸硝酸法

(HJ/T299-2007)处理后结果。 

但考虑分析方法的适用性，在浸出液的制备中还是列出了我国现行所有的浸出液制备方

法。 

5.7.3.3  浸出液消解液的制备 

准确量取 50.0ml 浸出液于 150ml 三解瓶中，加入硝酸(优级纯)2ml，摇匀。在三角瓶口

插入小漏斗后置于电热板上加热，煮沸至约剩 20ml 左右时取下冷却。如溶液呈粘稠状，应

再补加 2ml 硝酸（优级纯），继续加热，重复上述操作。直至溶液澄清或颜色保持不变为止。

用少量实验用水冲洗小漏斗和三解瓶内壁，全量转移到 50ml 容量瓶中，加入 NH4Cl 溶液

(10%)5ml，用硝酸溶液（1%）定容，备用待测。消解后如果消解液中有颗粒物，应过滤后

测定。 

注 1：在消解过程中不得将溶液蒸干且煮沸过程要防止样品喷溅。如果蒸干或喷溅，应重新取样进行

消解。 
 此部分内容的编写依据：火焰法标准内容及 EPA 方法 3020A。 

验证试验如下，结果见表 6。 

表 6  样品 2 电热板消解后结果 

 次数 样品 加标样品 
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1 10.25 15.21 
2 11.12 15.79 
3 10.56 14.82 
4 9.52 14.02 
5 10.4 15.56 

测定结果 

（ug/L） 

6 10.54 15.23 

平均值 ix （ug/L） 10.40 15.11 

加标量μ （ug/L） 5 

加标回收率 %iP  94.2 

标准偏差 0.52 0.63 

5.8 分析步骤 

5.8.1 仪器调试与校准 

5.8.1.1 参考测量条件 

依据仪器操作说明书调节仪器至最佳工作状态，参考测量条件见表 7。 

表 7 参考测量条件 

元  素 Cr 

测定波长，nm 357.9 

通带宽度，nm 0.7 

干燥温度(℃)/时间(s) 100—130/30 

灰化温度(℃)/时间(s) 1200/30 

原子化温度(℃)/时间(s) 2600/3 

消除温度(℃)/时间(s) 2700/30 

原子化阶段是否停气 是 

氩气流速(ml/min) 300 

进样量(ul) 20(自动进样器) 

 

5.8.1.2  参考条件选择依据 

石墨炉原子吸收法相对与火焰原子吸收法具有灵敏度高、检出限低，进样量少等特点。

根据固体废物本身的特点及现有排放标准，石墨炉法也远不如火焰法常用。结合石墨炉本身

特性及元素铬的一些特征，本实验最佳工作条件的选择包括石墨管的选择、石墨炉最佳升温

程序的选择、化学干扰及消除实验。 

1、石墨管的选择 
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一般原子吸收仪配有的石墨管分为普通石墨管、热解石墨炉、涂层石墨管及石墨杯。石

墨杯由于进样口较大，进样体积大于石墨炉，因此它的灵敏度也比普通石墨管低，现在的石

墨炉原子吸收分光光度仪很少配有石墨杯。普通石墨管的最高温度可达到 2900℃，完全能

够满足铬的分析，但由于热解石墨的化学活性远低于普通石墨，因此可能部分抑制金属碳化

物的形成。而在石墨管中，有某些元素在高温下会与石墨结合生成碳化物。这些碳化物的沸

点很高且难于解离，从而导致原子吸收测定灵敏度的明显下降，如用这些元素对石墨管进行

涂层处理，则可以明显降低碳化物的生成。而这几类石墨管的造价，也是逐级递增，涂层石

墨管的价格要高于热解石墨管，热解石墨管的价格要高于普通石墨管。近年来新配制的原子

吸收仪，配备石墨管的价格也是越来越高。为了获得更好的实验结果，多数仪器商选择了热

解石墨管。铬属常规分析元素，一般热解石墨管就可以获得为满意的实验结果。铬属高熔点

常规分析元素，最好选用热解石墨管以上的石墨管，本实验选用了普通石墨管和热解石墨管

分别做了实验，结果如下：见表 8，图 3 

采用 10.0ug/L 的铬标准溶液，进行 5 次实验，结果为 

表 8 石墨管比较 

  1 次 2 次 3 次 4 次 5 次 

热解 0.0183 0.0197 0.0165 0.0178 0.0187 
10.0ug/L 

涂层 0.7758 0.7789 0.7768 0.7796 0.7764 

0
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图 3  石墨管比较分析 

从上表及图的吸收值可以看出，涂层石墨管要比热解石墨管更有优越性，因此建议有条

件的实验单位，尽量使用涂层石墨管。 

2、最佳升温程序的选择 

石墨炉的升温程序包括干燥、灰化、原子化和清除 4 个阶段，选择最佳的升温程序是石

墨炉分析成败的关键，一般仪器都配有相应元素的测定条件，随着仪器使用背景扣除、石墨
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管，仪器自身条件的不同，设定的条件也不同，且根据测定试样溶液的不同，有些预设的条

件也可能不是最佳分析条件。因此本标准表 7 中给出的测量条件，也会随不同型号仪器、不

同的测定试样而改变。表 7 中给出的条件是在了解现有仪器结合实践经验的基础上给出的参

考条件，应适用于现绝大多数实验室，在实际分析中，实验人员可根据仪器使用说明书及标

准给出的实验条件，结合自身情况，将仪器调至最佳工作状态。本实验中最佳分析条件的选

择如下： 

（1）干燥温度及时间的确定： 

干燥阶段的目的是去除试剂中溶剂（包括水分），防止试样在灰化和原子化阶段暴沸，防

止渗入石墨管壁的溶液突然蒸发引起试样飞溅。一般斜坡升温能有效的防止由于暴沸和冒泡

而产生的试样飞溅和扩散。且多年的实际经验表明，以低温长时间干燥的效果比较好。因此

采用斜坡升温。 

（2）最佳灰化温度、原子化温度及时间的选择：  

灰化的作用是使试样中共存有机物和低沸点无机物挥发，以减少原子化阶段的共存干扰及

背景吸收，因此尽可能选择高的灰化温度以降低干扰及背景吸收，以提高灵敏度；但多长的灰

化时间也会使灵敏度降低， 一般灰化时间选择在 30s 左右。 

合适的原子化条件也可直接影响分析结果。铬属高熔点元素，原子化温度应尽量高，过低

的原子化温度会造成原子化不完全，降低原子吸收的灵敏度和精度，并产生记忆效应。一般原

子化时间的选择为 5～10s。 

为达到最佳灰化温度、原子化温度及时间，本实验采用 10.0ug/L 的铬标准溶液，对灰化

温度从 1300 到 1700 摄氏度，灰化时间从 5 到 50 秒分别进行实验，实验结果见图 4、5。 
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图 4 灰化曲线                    图 5 灰化时间曲线 

同时仍采用 10.0ug/L 的铬标准溶液，对原子化温度从 2100 到 2400 摄氏度，原子化时

间从 1 到 9 秒也分别进行了实验，见图 6、7。 
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图 6 原子化曲线                    图 7 原子化时间曲线 

综合上述的四个图，总结最佳灰化、原子化温度及时间的选择实验结果，见表 9。 

表 9 灰化、原子化温度分析 

           原子化 

灰化 
2100 2200 2300 2400 

1300 1.2566 1.3477 1.3480 1.2556 

1400 1.3326 1.3805 1.3126 1.2806 

1500 1.2223 1.2328 1.2872 1.1986 

1600 1.1194 1.1397 1.1887 1.1401 

1700 0.9781 0.9528 0.9112 0.9350 
 

从上表实验数据可得，当灰化温度为 1400℃、原子化温度为 2200℃时，获得最佳吸收

值。 

（3）清除温度及时间的确定： 

清除的目的是将残存在石墨管中的基体和未完全蒸发的待测元素完全蒸发出去，清除的

温度一般高于原子化温度 100～200℃。由于铬本身是高溶点原子化元素，因此在仪器允许及

石墨管能够承受的条件下，应尽量提高净化温度，以达到残留基体物质的完全蒸发。 

5.8.2 校准曲线的绘制 

准确移取铬标准贮备液 0、0.50、1.00、1.50、2.00 和 2.50ml 于 50ml 容量瓶中，用硝酸

溶液（1%）定容至标线，摇匀，其铬的浓度分别为 0、5.0、10.0、15.0、20.0 和 25.0ug/L。

按参考测量条件由低到高浓度顺序测定标准溶液的吸光度。以零浓度校正吸光度为纵坐标，

与铬的含量（ug/L）为横坐标，绘制校准曲线。 

校准曲线测定数据见表 9，校准曲线见图 8。 
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表 10  校准曲线测定数据 

铬标液（ug/L） 0 5.0 10.0 15.0 20.0 25.0 

吸光度 A 0.0008 0.3149 0.5780 0.8451 1.0976 1.3461 

 

y = 0.0534x + 0.0298

R2 = 0.9985
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图 8  铬校准曲线 

5.8.3 测定和空白试验 

按照与绘制校准曲线相同测量条件测定试样和空白试样（用实验用水代替试样）的吸光

度。 

5.9 结果计算与表示 

（1）固体废物中总铬质量浓度 W（mg/kg）按公式（1）进行计算。 

）（ wm
V

kgmgW
−×

×−=
1

)()/( 0
01 ρρ                           

（1） 

式中： 
W ——固体废物中总铬的质量浓度，mg/kg； 

1ρ ——由校准曲线上查得的试样中总铬的浓度，ug/L； 

0ρ ——由校准曲线上查得的空白试样中总铬的浓度，ug/L； 

    0V ——消解后定容的体积，ml； 
m ——样品量，g； 
w——试样中水分的含量，%。 

（2）浸出液中铬的质量浓度 ρ （mg/L），按照公式（2）进行计算。 

2

101 )(
V

V×−
=

ρρρ                              （2） 

式中： 



 

 19

ρ ——浸出液中总铬的浓度，ug/L； 

1ρ ——由校准曲线上查得的试样中总铬的浓度，ug/L； 

0ρ ——由校准曲线上查得的空白试样中总铬的浓度，ug/L； 

V1——浸出液消解后定容的体积，ml； 

V2——样品体积，ml。 

以质量浓度 ug/L 表示时，测定结果小于 1ug/L 时，保留小数点后三位；测定结果大于

等于 1 ug/L 时，保留三位有效数字。以质量浓度 mg/kg 浓度表示时，保留三位有效数字。 

5.10 方法检出限的确定方法 

按照样品分析的全部步骤，选定仪器测定的最佳条件，进行 7 次空白样品的平行测定，

计算 7 次平行测定的标准偏差，按下式计算方法检出限。 

           StMDL )99.0,1n( ×= −                         

式中：MDL ——方法检出限； 

n ——样品的平行测定次数； 

t ——自由度为 n -1，置信度为 99%时的 t 分布（单侧）； 

S —— n 次平行测定的标准偏差。 

其中，当自由度为 n -1，置信度为 99% 时的 t 值可参考表 11 取值。 
表 11  t 值表 

平行测定次数（ n ） 自由度 ( n -1) )99.0,1( −nt  

7 6 3.143 

 本标准方法涉及两个方法检出限，即浸出液方法检出限和全消解方法检出限；按上述

方法测定，得出检出限值见表 12 及表 13。 

表 12 石墨炉原子吸收法浸出液检出限数据 

项目                                     实验结果 

7 次空白试验测定结果（ug/L）    2.45，3.05，2.78，3.27，1.96，2.04，3.45 

标准偏差（S）                    0.586 

检出限（ug/L）                    1.84 

检测下限（ug/L）                          7.37 

表 13 石墨炉原子吸收法全消解检出限数据 

项目                                     实验结果 

7 次空白试验测定结果（ug/L）     1.74，3.47，1.26，2.95，2.43，2.89，1.89 

标准偏差（S）                         0.873 

检出限（ug/L）                         2.46 
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检测下限（ug/L）                             9.85 

当取样量为 0.2g 时，方法检出限为 0.615mg/kg。 

5.11 精密度和准确度 

本标准精密度和准确度控制分为浸出液及全消解液两部分，按开题论证意见，浸出液的

的测定方法验证使用基体加标，采用样品 2，即污水厂污泥的加标回收率测定；全消解方法

验证使用标准样品，采用国家有证标准样品锌渣。 

（1）浸出液的精密度和准确度 

实验室内对三种不同浓度的实际样品进行总铬的测定，用电热板消解样品 2 的浸出液，

精密度结果见表 14。 

表 14 精密度测定结果 

试      样 
平行号 

浓度 1 浓度 2 浓度 3 

1 2.59 12.31 21.83 
2 2.51 12.25 21.95 
3 2.42 12.21 22.02 
4 2.68 11.95 21.79 
5 2.53 12.31 22.05 

 

 

测定结果 

(ug/L) 

6 2.46 11.81 22.12 

平均值 ix ( ug/L） 2.53 12.14 21.96 

标准偏差 iS

（ug/L） 
0.093 0.210 0.129 

相对标准偏差

iRSD  
3.7 1.7 0.6 

 

实验室内对两种不同浓度的实际样品进行总铬的测定，用电热板消解样品 2 的浸出液，

准确度测定结果见表 15。 

 

表 15 加标回收实验结果 

实际样品 

样品 1 样品 2 平行号 

样品 加标样品 样品 加标样品 

测定结果 1 10.25 15.21 12.45 22.12 
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2 11.12 15.79 12.78 22.85 

3 10.56 14.82 12.54 22.24 

4 9.52 14.02 11.86 21.45 

5 10.40 15.56 12.21 21.95 

(ug/L) 

6 10.54 15.23 12.69 21.94 

平均值 ix 、 iy  

(ug/L） 
10.40 15.11 12.42  22.09  

加标量μ （ug/L） 5 10 

加标回收率 %iP  94.2 96.7 

  

（2）全消解液的精密度和准确度 

实验室对国家标准样品锌渣进行了测定，采用电热板消解法进行全消解测定，结果见表

16。 

表 16 锌渣标准样品测定结果 

 次数 电热板消解 

1 42.87 

2 44.64 
3 41.28 

4 41.79 

5 40.87 

测定结果 

（ug/g） 

6 42.40 

平均值 ix （ %） 42.31 

标准偏差 iS （%） 1.35 

相对标准偏差 iRSD  3.2 

标准参考值（ug/g） 44±4 

5.12 质量保证和质量控制 

本标准依据 HJ168 的要求，参考《地表水和污水监测技术规范》（HJ/T91-2002）及 EPA

方法 7000 中对结果质量保证及质量控制的相关要求及本标准方法的验证结果，并参考《环境

水质监测质量保证手册》（第二版）中对石墨炉重复性测定的要求，综合 EPA 方法 3050 和

3020 要求，给出了以下质量控制措施。 
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5.12.1  每分析 10 个样品应进行一次仪器零点校正。 

5.12.2  每次样品分析应绘制标准曲线，相关系数大于或等于 0.995。  

5.12.3  每 10 个样品应分析一个校准曲线的中间点浓度标准溶液，其测定结果与校准曲线该

点浓度的相对偏差应小于等于 10%。否则，需重新绘制校准曲线。 

5.12.4  每批样品应做空白试验，其测定结果应低于方法检出限。 

5.12.5  每批样品应至少做 10%的平行双样测定（样品数量少于 10 至少做一次），两次平行

样品分析结果相对偏差应小于 20%。 

5.12.6  每批样品应至少做 10%的加标回收试验（样品数量少于 10 至少做一次），加标回收

率应在 80~120%之间。 

5.12.7  标准曲线应与分析试样具有相同的酸性基体。 

5.12.8  每个样品应至少分析 2 次，且保证相对标准偏差小于±5%。 

6 方法验证 

6.1 方法验证方案 

（1）验证单位及验证人员情况 

有六家单位参加了方法验证：黑龙江省环境监测中心、齐齐哈尔市环境监测中心、大庆

市环境监测中心、大连市环境监测中心、长春市环境监测中心、鞍山市环境监测中心。具体

参与方法验证的实验室、验证人员的基本情况，见表 17。 

表 17  参与方法验证的实验室、验证人员的基本情况 

编

号 单位 姓名 性别 年龄 职务或职称 所学专业 参加分析

工作年份

1 黑龙江省环境监

测站 
胡本涛 男 36 仪器室副主

任 
环境工程 2002 

2 大连市环境监测

中心站 
李玉璞 男 29 工程师 生物技术 2005 

3 长春市环境监测

中心站 
张明 男 26 助工 环境工程 2009 

4 齐齐哈尔市环境

监测中心站 
杜继伟 男 30 工程师 分析化学 2004 

5 大庆市环境监测

中心站 
张明明 女 25 技术员 

水土保持

与荒漠化

防治 

2009 

6 鞍山市环境监测

中心站 
张乃英 女 48 高工 分析化学 1983 

（2）方法验证方案 
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按照《环境监测  分析方法标准制修订技术导则》（HJ 168）的规定，组织 6 家有资质

的实验室进行验证。根据影响方法的精密度和准确度的主要因素和数理统计学的要求，编制

方法验证报告，确定样品类型、含量水平、分析人员、分析设备、分析时间及重复测试次数

等，验证单位按 HJ168 的要求完成方法验证报告。 

6.2 方法验证过程 

首先，通过筛选确定方法验证单位。按照方法验证方案准备实验用品，与验证单位确定

验证时间。在方法验证前，参加验证的操作人员熟悉和掌握方法原理、操作步骤及流程。方

法验证过程中所用的试剂和材料、仪器和设备及分析步骤应符合方法相关要求。 

6.2.1 方法检出限、测定下限验证方案 

六个验证实验室按照《固体废物 总铬的测定 石墨炉原子吸收分光光度法》中样品分析

的全部步骤进行空白试验，对浸出液空白试样及固体废物空白试样分别进行 7 次平行测定分

析，计算 7 次平行测定的标准偏差，按 HJ168 中检出限计算公式分别计算得出方法检出限。 

6.2.2 精密度验证方案 

（1）浸出液 

标准组选用固体废物污水处理厂脱水后污泥做为实际样品（样品 2）统一制做浸出液，

以标准曲线上限为限，按低、中、高三种不同浓度将底泥浸出液进行稀释后，在六个实验室

间进行测定，根据测量结果对分析方法精密度进行统计。 

（1）全消解液 

    以锌渣标准样品在六个实验室间进行测定，根据测量结果对分析方法精密度进行统计。 

6.2.3 准确度验证方案 

（1）浸出液 

六个验证实验室对 2.5ug/L、12.0ug/L 的 2 种不同浓度水平的实际样品浸出液进行加标

回收实验，计算回收率。 

（1）全消解液 

    六个验证实验室对锌渣标准样品进行测定，计算相对误差。 

6.3 方法验证结论 

本标准的具体《方法验证报告》见附一。 

六家实验室验证结果表明，方法精密度和准确度统计结果能满足方法特性指标要求。 

7 相关分析方法标准比较 
与国内外主要相关分析方法的比较见表 18。 

表 18 本标准与国内外主要相关分析方法的比较一览表 

方法来源 方法名称 测定目标 方法比较 

国标
GB/T15555.8-95 硫酸亚铁铵容量法  固体废物浸出液  方法不同  
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国标
GB/T15555.5-95 二苯碳酰二肼光度法  固体废物浸出液  方法不同  

国标
GB/T15555.7-95 硫酸亚铁铵容量法  固体废物浸出液  方法不同  

国标
GB/T15555.4-95 二苯碳酰二肼光度法  固体废物浸出液  项目不同（六价铬）

地标
DBJ440100/T43-20

09 

总铬的测定 石墨炉原子吸收

分光光度法 水质  无样品前处理、测定

方法相同  

行标 CJ/T97-99 二苯碳酰二肼比色法  城市生活垃圾  方法不同  
国标  

GB5058.3-2007 附录 C
石墨炉原子吸收光谱法 固体废物浸出液  方法相同  

美国 EPA 方法 7010 石墨炉原子吸收法  各种物质  分析方法相同  
美国 EPA7191 石墨炉技术原子吸收法 固体废物 方法相同 

美国 EPA 方法

3020A 
用石墨炉分析的所有物质的

酸消解和提取  
固体废物浸出液 前处理方法相近 

美国 EPA3050 沉积物、污泥和土壤的酸消解 固体废物 前处理方法相同 
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附一： 

 
方法验证报告 

 
 
 

方法名称：固体废物 总铬的测定 石墨炉原子吸收分光光度法 

 
 
 
 
 

项目主编单位：       哈尔滨市环境监测中心站                              

验证单位：黑龙江省环境监测中心站、大连市环境监测中心

站、长春市环境监测中心站、齐齐哈尔市环境监测中心站、

大庆市环境监测中心站、鞍山市环境监测中心站                         

项目负责人及职称：       白 昕（副高）                         

通讯地址：   哈尔滨市道里区建国街 68 号               

电话：      0451-55587157                              

报告编写人及职称：       赵晓婧（工程师）                      

报告日期：    2010     年   12    月    20    日    
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六家单位参加了方法验证，实验室编号 1——黑龙江省环境监测中心；2——大连市环

境监测中心；3——长春市环境监测中心；4——齐齐哈尔市环境监测中心；5——大庆市环

境监测中心；6——鞍山市环境监测中心。 

1  实验室基本情况 

 附表 1-1  参加验证的人员情况登记表 

编

号 
单位 姓名 性别 年龄 职务或职称 所学专业 

参加分析 

工作年份 

1 黑龙江省环境监测站 胡本涛 男 36 仪器室副主任 环境工程 2002 

2 大连市环境监测中心站 李玉璞 男 29 工程师 生物技术 2005 

3 长春市环境监测中心站 张明 男 26 助工 环境工程 2009 

4 
齐齐哈尔市环境监测中心

站 
杜继伟 男 30 工程师 分析化学 2004 

5 大庆市环境监测中心站 张明明 女 25 助理工程师 
水土保持与

荒漠化防治 
2009 

6 鞍山市环境监测中心站 张乃英 女 48 
教授级高级工

程师 
分析化学 1983 

 

附表 1-2 使用仪器情况登记表 

编

号 
验证实验室 规格型号 仪器编号 性能状况

1 黑龙江省环境监测站 Z-5000 11660692-01 良好 

2 大连市环境监测中心站 瓦里安原子吸收分光光度计 220Z 11602162 良好 

3 长春市环境监测中心站 AAS700 YQ-YZXS-01 良好 

4 齐齐哈尔市环境监测中心站 原子吸收仪 ZEENIT700 150270128 良好 

5 大庆市环境监测中心站 AA-6800 A3054100855LP 良好 

6 鞍山市环境监测中心站 ZEEnit700 150Z70355 良好 

 

附表 1-3 使用试剂及溶剂登记表 

验证实验室 药品名称 生产厂家、规格 纯化处理方法 备注
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黑龙江省环境

监测站 

盐酸 

硝酸 

氢氟酸 

氯化铵 

去离子水 

天津市耀华化学试剂有限责任公司 

北京益利精细化学品有限公司 

上海制冷剂厂 

天津市科密欧化学试剂开发中心 

 

优级纯 

优级纯 

优级纯 

优级纯 

通过美国 MILLPORE

仪器微滤处理 

 

大连市环境监

测中心站 

盐酸 

硝酸 

氢氟酸 

氯化铵 

去离子水 

天津市风船化学试剂科技有限公司 

天津市风船化学试剂科技有限公司 

国药集团化学试剂有限公司  

大连无机化工厂 

 

MOS 级 

MOS 级 

优级纯 

优级纯 

ILLI-Q 超纯水纯化

处理 

 

长春市环境监

测中心站 

硝酸 

盐酸 

氢氟酸 

氯化铵 

去离子水 

北京化工厂 

北京化工厂 

北京化工厂 

丹东联氟化学有限公司 

上海无机化工研究所 

 

优级纯 

优级纯 

优级纯 

优级纯 

韩国 Human powerII

纯化处理 

 

齐齐哈尔市环

境监测中心站 

硝酸 

盐酸 

氢氟酸 

氯化铵 

去离子水 

天津市化学试剂三厂 

天津市耀华化学试剂有限责任公司 

天津市科密欧化学试剂开发中心 

天津市凯通化学试剂厂 

外购（无线电一厂）  

优级纯 

优级纯 

优级纯 

优级纯 

离子交换处理 

 

大庆市环境监

测中心站 

硝酸 

盐酸 

氢氟酸 

氯化铵 

去离子水 

天津市永大化学试剂开发中心 

天津市风船化学试剂科技有限公司 

天津市科密欧化学试剂有限公司 

天津双船化学试剂厂 

 

优级纯 

优级纯 

优级纯 

优级纯 

北京历元电子仪器公

司 vpw-25ES 处理 

 

鞍山市环境监

测中心站 

硝酸 

盐酸 

氢氟酸 

氯化铵 

去离子水 

北京化工厂  

北京化学试剂研究所   

北京化学试剂研究所   

天津市鑫源化工有限公司    

外购 

优级纯 

BV-Ⅲ 

BV-Ⅲ 

优级纯 

离子交换处理 

 

2  六家验证单位原始测试数据 

2.1 黑龙江省环境监测中心站原始测试数据 

2.1.1 方法检出限、测定下限测试数据（以编制组统一寄送的空白样品作为检出限测定的浓

度） 
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附表 2-1-1  方法检出限、测定下限测试数据表 

测试日期：2010.10.28 

平行号 浸出液空白试验 全消解空白 

1 0.00 0.20 

2 0.44 0.26 

3 0.20 0.56 

4 0.26 0.14 

5 0.08 0.74 

6 0.56 0.26 

测定结果 

（ug/L） 

7 0.38 0.20 

平均值 ix （ ug/L） 0.28 0.34 

标准偏差 iS （ug/L） 0.20 0.22 

t 值 3.143 3.143 

检出限（ug/L） 0.63 0.69 

测定下限（ug/L） 2.52 2.76 

 i 为实验室编号。 
2.1.2 浸出液方法精密度测试数据（以编制组统一寄送的实际样品进行稀释，具体稀释浓度

按照标准草稿中给定的标准曲线上限浓度的0.1C、0.5C、0.9C附近稀释样品作为精密度测定

的浓度） 

附表 2-1-2 精密度测试数据 

测试日期：2010.10.28 

试      样 
平行号 

浓度（含量）1 浓度（含量）2 浓度（含量）3 
备注 

1 2.47 12.38 22.07 

2 2.56 13.11 21.95 

3 2.71 13.35 21.53 

4 2.58 12.56 21.35 

5 2.32 12.68 21.35 

 

 

测定结果 

（ug/L） 

6 2.69 12.80 21.23 

 

平均值 ix （ ug/L） 2.56 12.71 21.58  

标准偏差 iS  0.15 0.0374 0.0352  

相对标准偏差 iRSD  5.7 2.9 1.6  

注：浓度（含量）1<浓度（含量）2<浓度（含量）3 
 i 为实验室编号。 
2.1.3 浸出液方法准确度测试数据（以实际样品稀释至合适浓度加标） 
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附表 2-1-3 实际样品加标测试数据 

测试日期：2010.10.28 

实际样品 

样品 1 样品 2 平行号 

样品 加标样品 样品 加标样品 

备注 

1 10.92 16.20 12.38 23.23 

2 9.36 15.21 13.11 23.04 

3 10.48 16.02 13.35 23.59 

4 9.52 14.98 12.56 23.29 

5 11.05 16.38 12.68 23.04 

测定结果 

（ug/L） 

6 10.28 15.96 12.80 23.41 

 

平均值 ix 、 iy  （ug/L） 10.27 15.79 12.71 23.26  

加标量μ （ug/L） 5.0 10.0  

加标回收率 %iP  113.8 105.6  

注： ix
−

为实际样品测试均值， iy 为加标样品测试均值； 
 i 为实验室编号。 
2.1.4 全消解方法准确度及精密度测试数据（以编制组统一寄送的铬渣及锌渣标准样品稀释

至合适浓度作为准确度测定的浓度） 

附表 2-1-4 标准物质测试数据 

测试日期：2010.10.28    

试      样 
平行号 

浓度（含量%）1 浓度（含量 ug/g）2 

1 3.17 46.32 

2 3.18 45.80 

3 3.19 46.01 

4 3.16 46.32 

5 3.17 46.73 

测定结果 

6 3.16 46.11 

平均值 ix 、 3.17 46.22 

标准物质浓度（含量）μ  3.21±0.13 44±4 

相对误差 iRE  1.2% 5.0% 

标准偏差 iS  0.012 0.32 

相对标准偏差 iRSD  0.37% 0.70% 

 i 为实验室编号。 
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2.2 大连市环境监测中心站原始测试数据 

2.2.1 方法检出限、测定下限测试数据（以编制组统一寄送的空白样品作为检出限测定的浓

度） 

附表 2-2-1  方法检出限、测定下限测试数据表 

测试日期：2010.11.03 

平行号 浸出液空白试验 全消解空白 

1 4.003 3.976 

2 4.002 3.967 

3 3.986 3.894 

4 3.983 3.997 

5 3.995 3.947 

6 4.012 3.984 

测定结果 

（ug/L） 

7 4.011 3.945 

平均值 ix （ ug/L） 3.999 3.959 

标准偏差 iS （ug/L） 0.011 0.034 

t 值 3.143 3.143 

检出限（ug/L） 0.036 0.107 

测定下限（ug/L） 0.144 0.540 

 i 为实验室编号。 
2.2.2浸出液方法精密度测试数据（以编制组统一寄送的实际样品进行稀释，具体稀释浓度按

照标准草稿中给定的标准曲线上限浓度的0.1C、0.5C、0.9C附近稀释样品作为精密度测定的

浓度） 

附表2-2-2 精密度测试数据 

测试日期：2010.11.03 

试      样 
平行号 

浓度（含量）1 浓度（含量）2 浓度（含量）3 
备注 

1 2.514 12.003 22.007 

2 2.500 11.938 21.968 

3 2.507 11.839 21.918 

4 2.495 11.785 22.036 

5 2.489 11.885 21.909 

测定结果 

（ug/L） 

6 2.488 11.899 21.838 

 

平均值 ix （ ug/L） 2.499 11.892 21.946  

标准偏差 iS  0.010 0.076 0.072  
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相对标准偏差 iRSD  0.40 0.64 0.33  

注：浓度（含量）1<浓度（含量）2<浓度（含量）3 
 i 为实验室编号。 
2.2.3 浸出液方法准确度及精密度测试数据（以实际样品稀释至合适浓度加标） 

附表2-2-3实际样品加标测试数据 

测试日期：2010.11.03    

实际样品 

样品 1 样品 2 平行号 

样品 加标样品 样品 加标样品 

备注 

1 12.58 17.98 15.02 20.11 

2 13.46 18.65 15.01 20.06 

3 13.35 19.01 14.90 19.90 

4 12.20 17.25 14.79 19.90 

5 13.25 18.85 14.80 20.20 

测定结果 

（ug/L） 

6 12.80 17.98 15.10 19.92 

 

平均值 ix 、 iy  （ug/L） 12.94 18.29 14.94 20.02  

加标量μ （ug/L） 5.0 5.0  

加标回收率 %iP  107.0 101.6  

注： ix
−

为实际样品测试均值， iy 为加标样品测试均值； 
 i 为实验室编号。 
2.2.4 全消解方法准确度及精密度测试数据（以编制组统一寄送的铬渣及锌渣标准样品稀释

至合适浓度作为准确度测定的浓度） 

附表 2-2-4 标准物质测试数据 

测试日期：2010.11.03    

试      样 
平行号 

浓度（含量%）1 浓度（含量 ug/g）2 

1 
3.12 40.0  

2 
3.09 40.0  

3 
3.10 40.1 

4 
3.08 40.3 

5 
3.12 41.2 

测定结果 

6 
3.08 40.8 

平均值 ix  3.10 40.4 

标准物质浓度（含量）μ  3.21±0.13 44±4 

相对误差 iRE  3.5% -8.18% 



 

 7

标准偏差 iS  0.018 0.494 

相对标准偏差 iRSD  0.50% 1.22% 

 i 为实验室编号。 
2.3 长春市环境监测中心站原始测试数据 
2.3.1 方法检出限、测定下限测试数据（以编制组统一寄送的空白样品作为检出限测定的浓

度） 

附表 2-3-1  方法检出限、测定下限测试数据表 

测试日期：2010.11.04 

平行号 浸出液空白试验 全消解空白 

1 0.589 0.872 

2 0.595 0.946 

3 0.596 0.772 

4 0.595 0.987 

5 0.590 1.21 

6 0.594 1.14 

测定结果 

（ug/L） 

7 0.589 0.821 

平均值 ix （ ug/L） 0.592 0.964 

标准偏差 iS （ug/L） 0.003 0.164 

t 值 3.143 3.143 

检出限（ug/L） 0.010 0.51 

测定下限（ug/L） 0.039 2.04 

 i 为实验室编号。 
2.3.2浸出液方法精密度测试数据（以编制组统一寄送的实际样品进行稀释，具体稀释浓度按

照标准草稿中给定的标准曲线上限浓度的0.1C、0.5C、0.9C附近稀释样品作为精密度测定的

浓度） 

附表 2-3-2 精密度测试数据 

测试日期：2010.11.04 

试      样 
平行号 

浓度（含量）1 浓度（含量）2 浓度（含量）3 
备注 

1 2.500 12.003 21.991 

2 2.484 11.864 22.025 

3 2.501 11.996 21.946 

4 2.508 12.003 22.036 

5 2.486 12.054 22.080 

 

 

测定结果 

（ug/L） 

6 2.496 12.112 22.013 
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平均值 ix （ ug/L） 2.496 12.005 22.015  

标准偏差 iS  0.009 0.082 0.045  

相对标准偏差 iRSD  0.371 0.685 0.204  

注：试样浓度（含量）在测定下限附近取值，浓度（含量）1<浓度（含量）2<浓度（含量）3 
 i 为实验室编号。 
2.3.3 浸出液方法准确度及精密度测试数据（以实际样品稀释至合适浓度加标） 

附表2-3-3实际样品加标测试数据 

测试日期：2010.11.04            

实际样品 

样品 1 样品 2 平行号 

样品 加标样品 样品 加标样品 

备注 

1 13.28 18.66 16.92 23.02 

2 13.45 18.69 16.73 22.88 

3 13.27 18.62 16.91 22.74 

4 13.42 18.70 16.92 22.86 

5 13.14 18.74 16.99 23.01 

测定结果 

（ug/L） 

6 12.82 18.68 17.07 22.68 

 

平均值 ix 、 iy  （ug/L） 13.23 18.68 16.92 22.86  

加标量μ （ug/L） 5 5  

加标回收率 %iP  109.0 118.8  

注： ix
−

为实际样品测试均值， iy 为加标样品测试均值； 

 i 为实验室编号。 
2.3.4 全消解方法准确度及精密度测试数据（以编制组统一寄送的铬渣及锌渣标准样品稀释

至合适浓度作为准确度测定的浓度） 

附表 2-3-4 标准物质测试数据 

测试日期：2010.11.04    

试      样 
平行号 

浓度（含量%）1 浓度（含量 ug/g）2 

1 3.28 43.8 

2 3.34 41.5 

3 3.19 42.9 

4 3.22 42.9 

5 3.33 41.8 

测定结果 

6 3.34 41.9 



 

 9

平均值 ix  3.28 42.5 

标准物质浓度（含量）μ  3.21±0.13 44±4 

相对误差 iRE  2.3% 3.5% 

标准偏差 iS  0.065 0.88 

相对标准偏差 iRSD  1.99% 2.1% 

 i 为实验室编号。 
 

2.4 齐齐哈尔市环境监测中心站原始测试数据 
2.4.1 方法检出限、测定下限测试数据（以编制组统一寄送的空白样品作为检出限测定的浓

度） 

附表 2-4-1  方法检出限、测定下限测试数据表 

测试日期：2010.10.29 

平行号 浸出液空白试验 全消解空白 

1 0.124 0.834 

2 0.096 1.009 

3 0.076 0.778 

4 0.598 0.661 

5 0.245 0.310 

6 0.107 0.496 

测定结果 

（ug/L） 

7 0.088 0.562 

平均值 ix （ ug/L） 0.191 0.664 

标准偏差 iS （ug/L） 0.174 0.216 

t 值 3.143 3.143 

检出限（ug/L） 0.548 0.678 

测定下限（ug/L） 2.193 2.710 

 i 为实验室编号。 
2.4.2浸出液方法精密度测试数据（以编制组统一寄送的实际样品进行稀释，具体稀释浓度按

照标准草稿中给定的标准曲线上限浓度的0.1C、0.5C、0.9C附近稀释样品作为精密度测定的

浓度） 

附表 2-4-2 精密度测试数据 

测试日期：2010.10.29 

试      样 
平行号 

浓度（含量）1 浓度（含量）2 浓度（含量）3 
备注 
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1 2.637 12.413 20.580 

2 2.448 13.205 23.624 

3 2.241 13.758 19.785 

4 2.505 15.018 22.590 

5 1.969 10.708 21.680 

测定结果 

（ug/L） 

6 2.396 12.821 22.480 

 

平均值 ix （ ug/L） 2.366 12.987 21.790  

标准偏差 iS  0.234 1.437 1.413  

相对标准偏差 iRSD  9.89% 11.06% 6.48%  

注：浓度（含量）1<浓度（含量）2<浓度（含量）3 
 i 为实验室编号。 
2.4.3 浸出液方法准确度及精密度测试数据（以实际样品稀释至合适浓度加标） 

附表2-4-3实际样品加标测试数据 

测试日期：2010.10.29    

实际样品 

样品 1 样品 2 平行号 

样品 加标样品 样品 加标样品 

备注 

1 7.58 12.31 10.34 21.39 

2 7.36 12.95 10.29 22.03 

3 7.98 12.69 10.64 20.96 

4 7.21 13.02 10.99 22.45 

5 8.12 12.24 11.48 21.43 

测定结果 

（ug/L） 

6 7.76 12.69 10.84 24.13 

 

平均值 ix 、 iy  （ug/L） 7.67 12.65 10.76 22.07  

加标量μ （ug/L） 5.0 10  

加标回收率 %iP  99.6 113.1  

注： ix
−

为实际样品测试均值， iy 为加标样品测试均值； 
 i 为实验室编号。 
2.4.4 全消解方法准确度及精密度测试数据（以编制组统一寄送的铬渣及锌渣标准样品稀释

至合适浓度作为准确度测定的浓度） 

附表 2-4-4 标准物质测试数据 

测试日期：2010.10.29    

试      样 
平行号 

浓度（含量%）1 浓度（含量 ug/g）2 

测定结果 1 3.08 41.0 
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2 3.11 41.5 

3 3.10 42.3 

4 3.08 41.2 

5 3.21 40.8 

6 3.12 40.5 

平均值 ix  3.12 41.22 

标准物质浓度（含量）μ  3.21±0.13 44±4 

相对误差 iRE  2.9% 6.3% 

标准偏差 iS  0.048 0.631 

相对标准偏差 iRSD  1.55% 1.53% 

 i 为实验室编号。 
2.5 大庆市环境监测中心站原始测试数据 
2.5.1 方法检出限、测定下限测试数据（以编制组统一寄送的空白样品作为检出限测定的浓

度） 

附表 2-5-1  方法检出限、测定下限测试数据表 

测试日期：2010.10.25 

平行号 浸出液空白试验 全消解空白 

1 1.21 1.32 

2 0.895 1.24 

3 1.28 1.41 

4 1.12 1.36 

5 0.986 1.58 

6 1.14 1.05 

测定结果 

（ug/L） 

7 1.32 1.44 

平均值 ix （ ug/L） 1.14 1.34 

标准偏差 iS （ug/L） 0.153 0.167 

t 值 3.143 3.143 

检出限（ug/L） 0.482 0.525 

测定下限（ug/L） 1.93 2.10 

 i 为实验室编号。 
2.5.2浸出液方法精密度测试数据（以编制组统一寄送的实际样品进行稀释，具体稀释浓度按

照标准草稿中给定的标准曲线上限浓度的0.1C、0.5C、0.9C附近稀释样品作为精密度测定的

浓度） 

附表 2-5-2 精密度测试数据 



 

 12

测试日期：2010.10.25 

试      样 
平行号 

浓度（含量）1 浓度（含量）2 浓度（含量）3 
备注 

1 2.60 12.8 20.2 

2 2.65 13.4 23.9 

3 2.60 12.7 23.4 

4 2.75 11.5 21.5 

5 2.58 13.5 22.9 

测定结果 

（ug/L） 

6 2.46 11.6 21.9 

 

平均值 ix （ ug/L） 2.61 12.6 22.3  

标准偏差 iS  0.09 0.86 1.37  

相对标准偏差 iRSD  3.6% 6.8% 6.2%  

注：试样浓度（含量）在测定下限附近取值，浓度（含量）1<浓度（含量）2<浓度（含量）3 
 i 为实验室编号。 
2.5.3 浸出液方法准确度测试数据（以实际样品稀释至合适浓度加标） 

附表 2-5-3 实际样品加标测试数据 

测试日期：2010.10.25  

实际样品 

样品 1 样品 2 平行号 

样品 加标样品 样品 加标样品 

备注 

1 10.21 14.39 18.31 22.75 

2 9.75 14.02 19.21 23.56 

3 10.38 15.21 18.45 23.62 

4 9.21 13.86 19.29 23.12 

5 9.56 14.16 18.94 24.06 

测定结果 

（ug/L） 

6 8.42 13.56 17.45 23.28 

 

平均值 ix 、 iy  （ug/L） 9.59 14.20 18.61 23.40  

加标量μ （ug/L） 5.0 5.0  

加标回收率 %iP  92.2 95.8  

注： ix
−

为实际样品测试均值， iy 为加标样品测试均值； 

 i 为实验室编号。 
2.5.4 全消解方法准确度及精密度测试数据（以编制组统一寄送的铬渣及锌渣标准样品稀释

至合适浓度作为准确度测定的浓度） 

附表 2-5-4 标准物质测试数据 

测试日期：2010.10.25    
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试      样 
平行号 

浓度（含量%）1 浓度（含量 ug/g）2 

1 3.15 41.8 

2 3.08 43.8 

3 3.12 43.8 

4 3.18 41.8 

5 3.08 41.8 

测定结果 

 

6 3.12 41.8 

平均值 ix  3.12 42.5 

标准物质浓度（含量）μ  3.21±0.13 44±4 

相对误差 iRE  2.8% 3.4% 

标准偏差 iS  0.039 1.03 

相对标准偏差 iRSD  1.26% 2.43% 

 i 为实验室编号。 
 

2.6 鞍山市环境监测中心站原始测试数据 
2.6.1 方法检出限、测定下限测试数据（以编制组统一寄送的空白样品作为检出限测定的浓

度） 

附表 2-6-1  方法检出限、测定下限测试数据表 

测试日期：2010.10.22 

平行号 浸出液空白试验 全消解空白 

1 0.652 0.936 

2 0.736 0.829 

3 0.829 0.776 

4 0.543 0.832 

5 0.731 0.954 

6 0.702 1.12 

测定结果 

（ug/L） 

7 0.856 0.984 

平均值 ix （ ug/L） 0.730 0.919 

标准偏差 iS  0.106 0.117 

t 值 3.143 3.143 

检出限（ug/L） 0.334 0.368 

测定下限（ug/L） 1.34 1.47 

 i 为实验室编号。 
2.6.2浸出液方法精密度测试数据（以编制组统一寄送的实际样品进行稀释，具体稀释浓度按
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照标准草稿中给定的标准曲线上限浓度的0.1C、0.5C、0.9C附近稀释样品作为精密度测定的

浓度） 

附表 2-6-2 精密度测试数据 

测试日期：2010.10.22 

试      样 
平行号 

浓度（含量）1 浓度（含量）2 浓度（含量）3 
备注 

1 2.65 12.80 24.71 

2 2.58 13.41 23.88 

3 2.71 12.69 23.42 

4 2.80 13.22 24.09 

5 2.73 13.51 22.90 

 

 

测定结果 

（ug/L） 

6 2.69 13.83 24.61 

 

平均值 ix （ ug/L） 2.69 13.24 23.89  

标准偏差 iS  0.07 0.42 0.69  

相对标准偏差 iRSD  2.8% 3.2% 2.9%  

注：浓度（含量）1<浓度（含量）2<浓度（含量）3 
 i 为实验室编号。 
2.6.3 浸出液方法准确度及精密度测试数据（以实际样品稀释至合适浓度加标） 

附表 2-6-3 实际样品加标测试数据 

测试日期：2010.10.22 

实际样品 

样品 1 样品 2 平行号 

样品 加标样品 样品 加标样品 

备注 

1 7.85 12.46 12.41 21.71 

2 8.12 12.65 12.20 22.23 

3 7.68 12.32 12.75 21.66 

4 7.96 12.72 13.01 21.88 

5 8.05 13.21 12.70 22.02 

测定结果 

（ug/L） 

6 8.16 12.96 12.82 22.45 

 

平均值 ix 、 iy  （ug/L） 7.97 12.72 12.65 21.99  

加标量μ （ug/L） 5.0 10.0  

加标回收率 %iP  95.0 93.4  

注： ix
−

为实际样品测试均值， iy 为加标样品测试均值； 

 i 为实验室编号。 
2.6.4 全消解方法准确度及精密度测试数据（以编制组统一寄送的铬渣及锌渣标准样品稀释
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至合适浓度作为准确度和精密度测定的浓度） 

附表 2-6-4 标准物质测试数据 

测试日期：2010.10.22    

试      样 
平行号 

浓度（含量%）1 浓度（含量 ug/g）2 

1 3.32 46.5 

2 3.30 47.2 

3 3.20 45.3 

4 3.25 46.9 

5 3.28 45.8 

测定结果 

 

6 3.34 46.0 

平均值 ix  3.28 46.28 

标准物质浓度（含量）μ  3.21±0.13 44±4 

相对误差 iRE  2.2% 5.2% 

标准偏差 iS  0.051 0.714 

相对标准偏差 iRSD  1.55% 1.54 

 i 为实验室编号。 
 
3  六家验证实验室数据汇总 

3.1方法检出限、测定下限汇总 

六家验证实验室按照《固体废物 总铬的测定 火焰原子吸收分光光度法》中样品分析的

全部步骤，分别对浸出液空白和全消解空白样品进行测定，计算 7 次平行测定的标准偏差，

按 HJ168 中检出限计算公式得出方法检出限。6 家实验室的方法检出限和测定下限测定结果

见附表 3-1。 

附表 3-1  方法检出限、测定下限汇总表 

浸出液试样 全消解液空白 
实验室编号 

检出限 测定下限 检出限 测定下限 

1 0.630 2.52 0.690 2.76 

2 0.036 0.144 0.107 0.540 

3 0.010 0.039 0.511 2.04 

4 0.548 2.19 0.678 2.71 

5 0.482 1.93 0.525 2.10 

6 0.334 1.34 0.368 1.47 

结论：最后确定浸出液试样所得数据的检出限最高值 0.630ug/L、测定下限最高值 2.52 ug/L,

对于 0.2g 样品对应该方法的检出限为 0.158mg/kg，测定下限为 0.630mg/kg。；全消解
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试样所得数据的检出限最高值 0.690ug/L、测定下限最高值 2.76 ug/L,对于 0.2g 样品对

应该方法的检出限为 0.172mg/kg，测定下限为 0.690mg/kg。 

3.2  方法精密度数据汇总 

3.2.1全消解方法精密度汇总 

六家实验室分别对铬渣和锌渣标准样品稀释适当浓度进行了测定。6 家实验室的精密度

验证结果见附表 3-2。 

附表 3-2  精密度测试数据汇总表  

标准物质( 铬渣) 标准物质( 锌渣) 
实验室号 

ix  iS  iRSD ix  iS  iRSD  

1 3.17 0.012 0.37 46.22 0.32 0.70 

2 3.10 0.018 0.50 40.40 0.49 1.22 

3 3.28 0.065 1.99 42.50 0.88 2.10 

4 3.12 0.048 1.55 41.22 0.63 1.53 

5 3.12 0.039 1.26 42.50 1.03 2.43 

6 3.28 0.051 1.54 46.28 0.71 1.54 

x  3.18 43.2 

'S  0.082 2.51 

Sr 0.043 0.716 

SR 0.091 2.59 

'RSD  2.58% 5.8% 

重复性限r 0.120 2.00 

再现性现 R  0.255 7.25 

结论：六家实验室内对铬渣标准样品进行测定，实验室间相对标准偏差为 2.58% ，重复性

限 r 为 0.120，再现性限 R 为 0.255；六家实验室内对锌渣标准样品进行测定，实验室

间相对标准偏差为 5.80% ，重复性限 r 为 2.00，再现性限 R 为 7.25。 

3.2.2 浸出液方法精密度汇总 

六家实验室分别对总铬实际样品经稀释后浓度约为标准曲线上限浓度的 0.1C、0.5C 和

0.9Cmg/L 的三种样品进行了测定。6 家实验室的精密度验证结果见附表 3-3。 

附表 3-3  精密度测试数据汇总表  

浓度（2.5 ug/L） 浓度（12.0 ug/L） 浓度（22.0 ug/L） 

实验室号 

ix  iS  iRSD  ix  iS  iRSD  ix  iS  iRSD  
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1 2.56 0.152 5.71 12.71 0.037 2.90 21.58 0.035 1.60 

2 2.50 0.010 0.400 11.89 0.076 0.640 21.95 0.072 0.330 

3 2.50 0.009 0.371 12.00 0.082 0.685 22.02 0.045 0.204 

4 2.37 0.234 9.89 12.99 1.44 11.1 21.79 1.41 6.48 

5 2.61 0.091 3.60 12.61 0.861 6.80 22.30 1.37 6.20 

6 2.69 0.070 2.80 13.20 0.420 3.20 23.90 0.69 2.90 

x  2.54 12.57 22.26 

'S  0.109 0.526 0.840 

Sr 0.123 0.708 0.851 

SR 0.157 0.833 1.14 

'RSD  4.31% 4.18% 3.77% 

重复性限

r 0.344 1.98 2.38 

再现性现

R  
0.440 2.33 3.19 

结论：对低、中、高三个不同浓度标准溶液在六家实验室内进行测定，实验室间相对标准偏

差为 4.31%、4.18%和 3.77% ；重复性限 r 为 0.344 ug/L、1.98 ug/L 和 2.38 ug/L，再

现性限 R 为 0.440 ug/L、2.33 ug/L 和 3.19 ug/L。                        

3.3  方法准确度数据汇总 

3.3.1 浸出液方法准确度汇总 

六家实验室对总铬实际样品进行了加标分析测定， 6 家实验室的准确度验证结果见附

表 3-5。 

附表 3-5  实际样品加标测试数据汇总表  

样品 1 样品 2 
实验室号 

%iP  %iP  

1 113.8 105.6 

2 107.0 101.6 

3 109.0 118.8 

4 99.6 113.1 

5 92.2 95.8 

6 95.0 93.4 

%P  102.8 104.7 
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PS  8.49 9.87 

结论：六家验证实验室对两个不同浓度水平的样品进行加标回收实验，加标浓度从

5.0ug/L~10.0ug/L。加标回收率分别为：92.2%~113.8% ，93.4%~118.8% ；加标

回收率最终值：（102.8%±17.0），（104.7%±19.7）。 

3.3.2 全消解方法准确度汇总 

六家实验室对质量浓度为 3.21±0.13 %的铬渣标准物质进行了测定： 

6 家实验室的准确度验证结果见附表 3-4。 

附表 3-4  有证标准物质/标准样品测试数据汇总表  

铬渣数据 锌渣数据 
实验室号 

ix (%) iRE (%) ix (ug/g) iRE (%) 

1 3.17 1.2 46.22 5.0 

2 3.10 -3.5 40.40 -8.18 

3 3.28 2.0 42.50 -3.5 

4 3.12 -2.9 41.22 -6.31 

5 3.12 -2.8 42.50 -3.4 

6 3.28 2.2 46.28 5.2 

RE  -0.633 -1.86 

RES  2.71 5.69 

结论：六个验证实验室对铬渣标准物质进行测定，相对误差为-3.50~2.20%，最终值为

（-0.633%±5.42）；六个验证实验室对锌渣标准物质进行测定，相对误差为

-8.18~5.20%，最终值为（-1.86%±11.38）。 

4  方法验证结论 

（1）最后确定浸出液试样所得数据的检出限最高值 0.630ug/L、测定下限最高值 2.52ug/L，

当取样量为 0.2g 时，该方法的检出限为 0.158mg/kg，测定下限为 0.630mg/kg。；全消

解试样所得数据的检出限最高值 0.690ug/L、测定下限最高值 2.76ug/L，当取样量为

0.2g 时，该方法的检出限为 0.172mg/kg，测定下限为 0.690mg/kg。 

（2）六家实验室内对铬渣标准样品进行测定，实验室间相对标准偏差为 2.58% ，重复性

限 r 为 0.120，再现性限 R 为 0.255；六家实验室内对锌渣标准样品进行测定，实验室

间相对标准偏差为 5.80% ，重复性限 r 为 2.00，再现性限 R 为 7.25。 

（3）六家实验室用对低、中、高三个不同浓度的浸出液在六家实验室内进行测定，实验室

间相对标准偏差为 4.31%、4.18%和 3.77% ；重复性限 r 为 0.344ug/L、1.98ug/L 和

2.38ug/L，再现性限 R 为 0.440ug/L、2.33ug/L 和 3.19ug/L。 

（4）六家验证实验室对两个不同浓度水平的样品(0.3C、0.6C)进行加标回收实验，加标浓

度从 5.0ug/L~10.0ug/L。加标回收率分别为：92.2%~113.8%，93.4%~118.8%；加标回
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收率最终值：（102.8%±17.0），（104.7%±19.7）。 

（5）六个验证实验室对铬渣标准物质进行测定，相对误差为-3.50~2.20%%，最终值为

（ -0.633%±5.42）；六个验证实验室对锌渣标准物质进行测定，相对误差为

-8.18~5.20%，最终值为（-1.86%±11.38）。 

（6）该方法具有较好的重复性和再现性，方法各项特性指标达到预期要求。 

 


