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山东省固定污染源废气 颗粒物中铜的测定 石墨炉原子吸收分光光

度法

警告：实验中使用的硝酸、盐酸、氢氟酸具有挥发性和腐蚀性，操作时应按要求佩戴防护用品，整

个实验过程必须在通风橱中进行操作。

1 范围

本标准规定了测定山东省固定污染源无组织排放和有组织排放废气颗粒物中铜的石墨炉原子吸收

分光光度法。

本标准适用于固定污染源无组织排放和有组织排放废气颗粒物中铜的测定。

当无组织排放废气采样量为10 m
3
（标准状态），有组织排放废气采样量为2.0 m

3
（标准状态干烟气）

时，本标准采用不同前处理方法的检出限和测定下限见附录A。

2 规范性引用文件

下列文件对于本文件的应用是必不可少的。凡是注日期的引用文件，仅所注日期的版本适用于本文

件。凡是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 16157 固定污染源排气中颗粒物测定与气态污染物采样方法

HJ/T 48 烟尘采样器技术条件

HJ/T 55 大气污染物无组织排放监测技术导则

HJ 194 环境空气质量手工监测技术规范

HJ/T 374 总悬浮颗粒物采样器技术要求及检测方法

HJ/T 397 固定源废气监测技术规范

3 方法原理

本方法采用石英纤维滤膜采集固定污染源无组织排放废气中的颗粒物，采用石英纤维滤筒采集有组

织排放废气中的颗粒物，样品经预处理得到待测溶液。利用石墨炉原子吸收法测定待测溶液中的浓度，

计算得出样品中铜的含量。

4 干扰和消除

用连续光源背景校正法或塞曼偏振光校正法或自吸收法或邻近的非特征吸收线校正法扣除背景。通

过样品稀释降低样品中的基体浓度，或在试样中加入基体改进剂，使其在干燥或灰化阶段与试样发生化

学变化，增加基体的挥发性或改变被测元素的挥发性，以消除干扰。

以氯化钯-硝酸镁溶液作为基体改进剂，10 mg/L的钙、镁、锰、钒、钾、钴、铁、钼、锑、铊、铍、

铝、钡无明显共存干扰。
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5 试剂和材料

除非另有说明，分析时均使用符合国家标准的优级纯或更高纯度级别的试剂，实验用水应符合GB/T

6682一级水的相关要求。

5.1 硝酸：ρ（HNO3）=1.42 g/ml。

5.2 盐酸：ρ（HCl）=1.19 g/ml。

5.3 过氧化氢：w(H2O2)=30 %。

5.4 氢氟酸：ρ（HF）=1.16 g/ml。

5.5 高氯酸：ρ（HClO4）=1.67 g/ml。

5.6 硝酸-盐酸混合溶液：于约 500 ml 水中加入 55.5 ml 硝酸（5.1）和 167.5 ml 盐酸（5.2），用水

稀释至 1 L。

5.7 硝酸溶液（1+1）：于 400 ml 水中加入 500 ml 硝酸（5.1），用水稀释至 1 L。

5.8 硝酸溶液（1+99）：于 400 ml 水中加入 10.0 ml 硝酸（5.1），用水稀释至 1 L。

5.9 铜标准储备液：ρ（Cu）=1 000 mg/L，准确称取 1.0000 g 光谱纯金属铜,用硝酸溶液（5.1）溶

解，用 1 000 ml 容量瓶定容。也可购买市售有证标准溶液。

5.10 铜标准中间液：ρ（Cu）=10 mg/L，准确吸取铜标准储备液（5.9）10.00 ml 至 1 000 ml 容量

瓶中，用硝酸溶液（5.8）稀释至标线，混匀。

5.11 铜标准使用液：ρ（Cu）=1 mg/L，准确吸取铜标准储备液（5.10）10.00 ml 至 100 ml 容量瓶

中，用硝酸溶液（5.8）稀释至标线，混匀。

5.12 氯化钯-硝酸镁溶液：准确称取 0.25 g 氯化钯，加少量水和 1 ml 浓硝酸溶解，称取 0.3 g 硝酸

镁用少量水溶解，将两种溶液混合并用 100 ml 容量瓶定容。

5.13 氩气：纯度不低于 99.99 %。

5.14 石英纤维滤膜：对粒径大于 0.3 μm 的颗粒物阻隔效率不低于 99 %，本底浓度值应满足测定要

求。

5.15 石英纤维滤筒：对粒径大于 0.3 μm 的颗粒物阻隔效率不低于 99 %，本底浓度值应满足测定要

求。

6 仪器和设备

6.1 石墨炉原子吸收分光光度计

具有背景校正功能。

6.2 光源

铜元素空心阴极灯。

6.3 石墨管

热解涂层石墨管。

6.4 无组织排放废气采样设备

大流量采样器：采样器工作点流量为1.05 m3/min。

中流量采样器：采样器工作点流量为100 L/min。

大流量及中流量采样器的其他性能和技术指标应符合HJ/T 374的要求。
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6.5 烟尘采样器

采样流量为5 L/min～80 L/min，其他性能和技术指标符合HJ/T 48的规定。

6.6 微波消解仪

具有程式化功率设定功能，配备PFA、Teflon或同级材质的50.0 ml～100.0 ml微波消解罐。

6.7 可调温电热板

温度控制40 ℃～250 ℃，控温精度优于±5 ℃。

6.8 全自动消解仪

具有自动添加试剂、精确程序控温、加热、消解、振荡混匀、赶酸和定容功能，配备PFA 、Teflon

或同级材质的50.0 ml消解管。

6.9 剪刀

陶瓷材质。

6.10 镊子

聚四氟乙烯或竹子材质。

6.11 其他

一般实验室常用仪器和装备。

7 样品

7.1 样品的采集

7.1.1 无组织排放废气颗粒物样品采集按照 HJ/T 55 中相关要求设置监测点位。采样过程按照 HJ 194

中颗粒物采样的要求执行，滤膜样品废气采集量至少 10 m3（标准状态）。当铜浓度较低时，可适当增

加采样体积，采样时应详细记录采样环境条件。

7.1.2 有组织排放废气样品按照 GB/T 16157 和 HJ/T 397 中颗粒物采样的要求执行。滤筒样品废气采

集量至少 1.0 m3（标准状态干烟气）。当铜或锌浓度较低时，可适当增加采样体积。当管道内烟气温度

高于铜或锌的熔点时，应采取降温措施，使进入滤筒前的烟气温度低于铜或锌的熔点。

7.2 现场空白

每次采样至少取同批号滤膜两张或滤筒两个，带到采样现场作为现场空白样品。

7.3 样品的保存

滤膜样品采集后将有颗粒物面两次向内对折，放入样品盒或纸袋中保存；滤筒样品采集后将封口向

内折叠，竖直放回原采样套筒或样品专用容器中密闭保存。

分析前样品保存在15～30℃的环境下，保存最长期限为180天。

7.4 试样的制备

7.4.1 硝酸-盐酸浸提
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7.4.1.1 微波消解

滤膜样品：取适量滤膜（小张滤膜取整张或1/2，大张滤膜取1/8～1/4），用陶瓷剪刀剪成小块置

于消解罐中，加入10.0 ml硝酸-盐酸混合溶液（5.6），使滤膜碎片浸没其中，加盖，置于消解罐组件

中并旋紧，放到微波转盘架上。设定消解温度为200 ℃、消解持续时间为15分钟。消解结束后，取出消

解罐组件，冷却，以10 ml水淋洗内壁，摇匀，静置半小时进行浸提，过滤，用50 ml容量瓶定容，摇匀

待测。也可先用50 ml容量瓶定容，经离心分离后取上清液进行测定。

滤筒样品：取整个滤筒，用陶瓷剪刀剪成小块置于消解罐中，加入25.0 ml硝酸-盐酸混合溶液（5.6），

使滤筒碎片浸没其中，其它操作同滤膜样品消解，最终用100 ml容量瓶定容。

7.4.1.2 电热板消解/全自动消解仪消解

滤膜样品：取适量滤膜（小张滤膜取整张或1/2，大张滤膜取1/8～1/4），用陶瓷剪刀剪成小块置

于消解容器中，加入10.0 ml硝酸-盐酸混合溶液（5.6），使滤膜碎片浸没其中，插入回流漏斗或盖上

表面皿，在100±5 ℃加热回流2.0小时，然后冷却。以10 ml水淋洗内壁，摇匀，静置半小时进行浸提，

过滤，用50 ml容量瓶定容，摇匀待测。

滤筒样品：取整个滤筒，用陶瓷剪刀剪成小块置于消解罐中，加入25.0 ml硝酸-盐酸混合溶液（5.6），

使滤筒碎片浸没其中，其它操作同滤膜样品消解，最终用100 ml容量瓶定容。

7.4.2 全量消解

7.4.2.1 硝酸-氢氟酸-过氧化氢-高氯酸微波消解

滤膜样品：取适量滤膜（小张滤膜取整张或1/2，大张滤膜取1/8～1/4），用陶瓷剪刀剪成小块置

于消解罐中，加入1.5 ml氢氟酸（5.4），使滤膜溶解完全，再加入5.0 ml硝酸（5.1），1.0 ml过氧化

氢（5.3），摇动消解罐，待反应不再剧烈后加盖旋紧，放到微波转盘架上。设定消解温度为180 ℃、

消解持续时间为15分钟。消解结束后，取出消解罐，冷却后置于配套电热板上或转移入Teflon烧杯中，

加入0.5 ml高氯酸（5.5），在电热板上赶酸至近干，取下冷却，加入2.0 ml硝酸（5.7），加热溶解残

渣，冷却后用50 ml容量瓶定容，摇匀后待测。

7.4.2.2 硝酸-氢氟酸-高氯酸电热板消解

滤膜样品：取适量滤膜（小张滤膜取整张或1/2，大张滤膜取1/8～1/4），用陶瓷剪刀剪成小块置

于Teflon烧杯中，加入2.0 ml氢氟酸（5.4），使滤膜溶解完全，加入10.0 ml硝酸（5.1），插入回流

漏斗或盖上表面皿，低温加热并保持微沸1.0 h，然后取下冷却，取下回流漏斗或表面皿，加入1.0 ml

高氯酸（5.5），升高温度消解，赶酸至近干，取下冷却，加入2.0 ml硝酸（5.7），加热溶解残渣，冷

却后用50 ml容量瓶定容，摇匀后待测。

滤筒样品：取整个滤筒，用陶瓷剪刀剪成小块置于Teflon烧杯中，加入10.0 ml氢氟酸（5.4），使

滤筒体积减小，摇动烧杯，使滤筒碎片浸没其中，静置5 min后，加入10.0 ml硝酸（5.1），插入回流

漏斗或盖上表面皿，低温加热并保持微沸1.0 h，加热过程中不时摇动烧杯，使滤筒消解彻底。若仍有

滤筒碎片，再加入1.0 ml氢氟酸（5.4），直至消解彻底。然后取下冷却，取下回流漏斗或表面皿，加

入1.0 ml高氯酸（5.5），升高温度消解，赶酸至近干，取下冷却，加入2.0 ml硝酸（5.7），加热溶解

残渣，冷却后用50 ml容量瓶定容，摇匀后待测。

注：若有机物含量较多，可适当增加高氯酸用量。

7.4.2.3 硝酸-氢氟酸-高氯酸全自动消解仪消解
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滤膜样品：取适量滤膜（小张滤膜取整张或1/2，大张滤膜取1/8～1/4），用陶瓷剪刀剪成小块置

于消解罐中，加入1.5 ml氢氟酸（5.4），使滤膜溶解完全，加入6.0 ml硝酸溶液（5.1），插入回流漏

斗，加热至120 ℃并保持0.5 h，再加热至140 ℃并保持1 h，取下回流漏斗，冷却后加入1.0 ml高氯酸

（5.5），加热至160 ℃并保持1 h，升温至180 ℃赶酸至近干（约0.5 h），取下冷却，加入2.0 ml硝

酸（5.7），加热溶解残渣，冷却后用50 ml容量瓶定容，摇匀后待测。

滤筒样品：取整个滤筒，用陶瓷剪刀剪成小块置于消解罐中，加入10.0 ml氢氟酸（5.4），使滤筒

体积减小，摇动消解罐，使滤筒碎片浸没，静置5 min后，加入7.0 ml硝酸溶液（5.1），插入回流漏斗，

从室温加热至120 ℃并保持0.5 h，再加热至140 ℃并保持1 h，加热过程中不时振荡或摇动消解罐，使

滤筒消解彻底。若仍有滤筒碎片，再加入1.0 ml氢氟酸（5.4），直至消解彻底。取下回流漏斗，冷却

后加入1.0 ml高氯酸（5.5），加热至160 ℃并保持1 h，升温至180℃赶酸至近干（约0.5 h），取下冷

却，加入2.0 ml硝酸（5.7），加热溶解残渣，冷却后用50 ml容量瓶定容，摇匀后待测。

7.5 实验室样品空白的制备

取同批号的空白滤膜、滤筒两份，参照7.4方法制备实验室空白试样。

8 分析步骤

8.1 石墨炉原子吸收分光光度计工作条件

表1、表2仪器工作条件可作参考。

表 1 石墨炉原子吸收分光光度计工作条件

波长(nm) 灯电流(mA) 狭缝宽度(nm) 氩气流量 (ml/min)

324.7 15 0.7 250

表 2 石墨炉工作程序

步骤 干燥 1 干燥 2 灰化 原子化 清除

温度（˚C） 90 120 1300 2000 2150

保持时间（s） 30 30 5 2 3

8.2 校准

取7个100 ml容量瓶，分别加入铜标准溶液（5.11）0.00 ml、0.50 ml、1.00 ml、2.00 ml、3.00 ml、

4.00 ml和5.00 ml，用硝酸溶液（5.8）定容，此标准系列浓度为0.00 µg/L、5.00 µg/L、10.00 µg/L、

20.00 µg/L、30.00 µg/L、40.00 µg/L、50.00 µg/L。

设定好仪器工作条件，依次向石墨管中注入铜标准系列溶液20 µL，基体改进剂（5.12）2 µL，测

定标准系列的吸光度，以吸光度对铜浓度（µg/L）绘制校准曲线。

8.3 测定

按校准曲线绘制时的仪器工作条件测定并计算试样的浓度（ρ）。当试样响应值处于校准曲线上限

范围以外时，应使用硝酸溶液（5.8）稀释至适当倍数（f），使其响应值降至校准曲线的线性范围内。
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8.4 空白试验

按校准曲线绘制时的仪器工作条件测定并计算实验室空白试样的浓度（ρ0）。

9 结果计算与表示

9.1 结果计算

颗粒物中铜金属元素的浓度按下式计算：

0  -
std

n
f Vs

V
      ）（ ...................................................................(1)

式中：

ρ′——颗粒物中铜的质量浓度，单位为微克每立方米（μg/m3）；

ρ ——试液中铜的浓度，单位为微克每毫升（μg/ml）；

ρ0 ——与消解时截取颗粒物样品同样面积空白滤膜（滤筒）的铜含量，单位为微克每毫升（μ

g/ml）；

Vs ——试样消解后定容体积，单位为毫升（ml）；

n ——滤膜（筒）切割的份数（或采样滤膜面积与消解时截取的面积之比）；

Vstd ——标准状态下（273 K，101.325 Pa）采样体积（m3）。对污染源废气样品，Vstd为标准状态

下干气的采样体积（m3）。

9.2 结果表示

测定结果小数位数与方法检出限保持一致，最多保留三位有效数字。

10 精密度和准确度

10.1 精密度

5家实验室采用编制组统一提供的两个粉尘颗粒物样品（1#尘样和2#尘样）制备滤膜、滤筒模拟样

品，并分别对滤膜、滤筒模拟样品和实际无组织排放废气样品采用四种前处理方法进行精密度测定，样

品中铜的含量均值（
ix ）、实验室间标准偏差（S´）、实验室间相对标准偏差（RSD’）、重复性限（r）、

再现性限（R）见附录B。

10.2 准确度

5家实验室采用编制组统一提供的两个粉尘颗粒物样品（1#尘样和2#尘样）制备滤膜、滤筒模拟样

品，并分别对质控滤膜和模拟样品加标回收滤采用四种消解方法进行准确度测定，相对误差均值（ RE）、

相对误差的标准偏差（
RE

S ）、加标回收率均值（ p ）、加标回收率标准偏差（
p

S ）见附录C。

11 质量保证和质量控制

11.1 仪器

采样器和石墨炉原子吸收分光光度计应定期检定或校准并在有效期内使用。
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11.2 校准曲线

每次分析样品应绘制校准曲线。通常情况下，校准曲线的相关系数应达到0.999以上。在测定过程

中，每测定10个样品应复测一次校准曲线浓度中间点的标准溶液。测定结果与校准曲线上该点浓度值相

对偏差应不超过±10 %。否则，应查找原因，并重新测定前10个样品。

11.3 空白试验

每次采样应至少做两个现场空白样品，空白样品的浓度测定值应低于方法测定下限，空白平行双样

测定值的相对偏差不大于50 %。

11.4 平行样

每批样品应尽可能测定10 %的平行双样。平行样测定结果的相对标准偏差视含量不同一般应小于

10 %～20 %。

11.5 质控样品分析

每批样品应尽可能通过分析有证标准物质或基体加标样品进行验证。测量值应在有证标准物质要求

的浓度范围内，加标回收率应在70 %～130 %之间。

12 注意事项

12.1 本标准中铜，系指铜及其化合物。

12.2 实验用的玻璃和塑料器皿用洗涤剂洗净后，在硝酸溶液（1+1）中浸泡≥6 h，使用前用水冲洗干

净。

12.3 实验过程中处理滤膜或滤筒样品时，须保证剪刀、镊子等物品的洁净，并戴一次性乳胶手套进行

操作，避免交叉污染。

12.4 实验前须进行空白试验。若石英纤维滤膜、滤筒空白值较高，使用前可先用 1+1 热硝酸溶液浸泡

约 3 h（不能煮沸，以免破坏滤筒）后，在纯水中浸泡 10 min，取出用纯水淋洗至近中性，烘干后即可

使用。

12.5 玻璃纤维、聚丙烯、混合纤维素、聚四氟乙烯等滤膜，玻璃纤维滤筒若经充分验证，能够达到本

标准规定的检出限、精密度、准确度等要求，也可用于本标准。

12.6 采用硝酸-盐酸混合溶液浸提法对滤筒样品进行处理时，可采用抽滤或普通漏斗过滤。若采用普

通漏斗过滤，应在每次滤液流尽后用玻璃棒挤压滤筒残渣，使滤筒残渣内液体流出。

12.7 硝酸-盐酸浸提体系适用于以环境健康评价为目的采集的源样品中铜的测定；全量消解（硝酸-

氢氟酸）体系适用于以大气颗粒物来源解析为目的采集的源样品中铜的测定。

13 废弃物的处置

实验中产生的废液应集中收集，并清楚地做好标记贴上标签，如“有毒废液（重金属）”委托有资

质的单位进行处理。
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AA

附 录 A

（资料性附录）

方法检出限和测定下限

本方法列出方法检出限和测定下限见表A。

表 A.1 方法检出限和测定下限

元素 铜

消解体系 硝酸-盐酸
硝酸-氢氟酸-

(过氧化氢)-高氯酸

消解方式 微波消解 电热板消解 微波消解 电热板消解

固定污染源

排放类型
无组织 有组织 无组织 有组织 无组织 无组织 有组织

采样介质 滤膜 滤筒 滤膜 滤筒 滤膜 滤膜 滤筒

检出

限

μg/L(试样) 9.79 10.3 8.57 8.82 3.90 3.83 19.02

μg/ m
3
(颗粒物) 0.05 0.6 0.05 0.5 0.02 0.02 0.5

测定

下限

μg/L(试样) 39.2 41.2 34.3 35.3 15.6 15.3 66.5

μg/ m
3
(颗粒物) 0.2 3 0.2 2 0.08 0.08 2

注：无组织排放废气采样量为10 m
3
（标准状态），有组织排放废气采样量为2.0 m

3
（标准状态干烟气）
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BB

附 录 B

（资料性附录）

方法精密度

本方法精密度模拟样品汇总表见表B.1、精密度实际样品汇总表见B.2。

表 B.1 方法精密度模拟样品汇总表

样品
统计

参数(mg/Kg)

铜

硝酸-盐酸
硝酸-氢氟酸-(过氧化氢)-高氯

酸

微波消解 电热板消解 微波消解 电热板消解

无组织 有组织 无组织 有组织 无组织 无组织 有组织

滤膜 滤筒 滤膜 滤筒 滤膜 滤膜 滤筒

1#尘样

x 3483 3202 3432 3185 3415 3615 3583

S´ 222.5 248.6 222.6 279.6 337.0 272.5 511.0

RSD´（%） 6.4 7.8 6.5 8.8 9.9 7.5 14.3

重复性限 r 510.4 528.9 316.8 522.9 318.4 374.8 385.2

再现性限 R 772.4 841.6 684.6 911.9 985.6 833.5 1472

2#尘样

x 1498 1291 1609 1414 1543 1562 1544

S´ 168.4 216.6 114.2 197.2 188.6 236.3 152.5

RSD´（%） 11.2 16.8 7.1 14.0 12.2 15.1 9.8

重复性限 r 292.0 269.5 156.7 210.5 135.6 141.9 202.9

再现性限 R 539.1 652.6 349.1 583.5 542.7 674.2 462.6

表 B.2 方法精密度实际样品汇总表

统计

参数

(µg)

铜

硝酸-盐酸 硝酸-氢氟酸-(过氧化氢)-高氯酸

微波消解 电热板消解 微波消解 电热板消解

A1 B1 A2 B5 A3 B3 A4 B4

x 25.28 172.0 52.63 453.2 714.3 424.7 408.1 31.17

S´ 14.3 300.5 22.3 570.8 725.3 535.5 528.0 12.4
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CC

附 录 C

（资料性附录）

方法准确度、加标回收率

本方法准确度数据汇总见表 C.1，加标回收率见表C.2。

表 C.1 方法准确度质控测试数据汇总表

统计参数(µg)

铜（ 质控滤膜编号 ZK034-2 ）

硝酸-盐酸 硝酸-氢氟酸-(过氧化氢)-高氯酸

微波消解 电热板消解 微波消解 电热板消解

RE -2.1 -2.9 -5.0 -0.8

RE
S 5.3 3.5 5.6 4.4

表 C.2 方法准确度加标回收率测试数据汇总表

样品

统计参

数

（%）

硝酸-盐酸 硝酸-氢氟酸-(过氧化氢)-高氯酸

微波消解 电热板消解 微波消解 电热板消解

无组织 有组织 无组织 有组织 无组织 无组织 有组织

滤膜 滤筒 滤膜 滤筒 滤膜 滤膜 滤筒

1#尘样

p 94.76 94.74 96.29 98.73 99.92 97.16 93.29

p
S 13.8 10.5 11.7 5.5 10.0 10.2 9.0

2#尘样

p 100.0 99.5 101.5 98.2 93.7 97.2 95.2

p
S 12.6 8.90 30.0 3.12 13.6 19.1 9.61

_________________________________


