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  我国是农业大国，人口众多。近年来随着环保

意识的不断提升，有机肥料作为农业生产的重要肥

料之一，越来越多地被使用。有机肥料富含有机

酸、有机质、糖类及作物生长必需的营养元素等物

质。有机肥料的使用，对于培肥地力，土壤的改良，

增加农作物产量，生态农业的发展，起到非常重要

的作用[1-2]。

  随着有机肥料来源和种类的增加，成分越来越

复杂，质量参差不齐，甚至一些有机肥产品存在着

重金属严重超标的问题。铬是有机肥料中常见的

重金属元素，在环境中不能被降解，有很强的氧化

性、蓄积性和污染性，对人体具有很强的致敏和致

癌作用，长时间摄入能够引起肺癌等多种疾病，对

人体产生严重危害。因此，对有机肥料中铬的准确

检测和评价极为重要[3-5]。本文比较了湿法消解、微

波消解和干灰化法三种不同前处理方法对有机肥

料中铬检测结果的影响，采用原子吸收分光光度法

进行方法验证，并对30批有机肥料进行制样、测试

和分析，旨在对有机肥料中重金属的监督检测工作

提供参考依据和数据支持。

1 材料与方法

1.1 仪器

  原子吸收分光光度计（配空气-乙炔燃烧器，安

捷伦，240FSAA），电子分析天平（赛多利斯，SQP
型），电热板（上海邦西，DB-XAB），超纯水机（威立

雅水处理技术，ELGA DI），电热鼓风干燥箱（上海

一恒科学仪器有限公司，DHG-9140A），电热消解仪

（莱伯泰科，ED54），微波消解仪（麦尔斯通，

ETHOS UP），马弗炉（雅马拓，FO410C）。
1.2 材料与试剂

  铬（Cr）标准液（1000μg/mL，国家有色金属及电

子材料分析测试中心），硝酸（西陇科学股份有限公

司，优级纯），盐酸（西陇科学股份有限公司，优级

纯），高纯乙炔（长春巨洋气体有限责任公司，纯度≥
99.99%），有机肥料(购于通化县)，有机肥料质控样

（萘析精选，RMH-F140）。
1.3 实验方法

1.3.1 样品前处理方法

1.3.1.1 湿法消解

  称取有机肥料试样0.5g，于50mL消解容器中，

加硝酸1mL、盐酸3mL，加盖子缓慢加热，剧烈反应

之后，盖子挪个缝隙再加热，让酸挥发临近干涸，将

硝酸赶尽。待冷却之后，加0.5mol/L的盐酸溶液

5mL，继续进行加热，最后冷却到室温，转至25mL容
量瓶内，用水定容，混匀后过滤，滤液备用。同法制
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备空白溶液和质控样品溶液。

1.3.1.2 微波消解

  称取有机肥料试样0.5g，放入消解罐里，加入

5mL硝酸，浸泡过夜，消解罐安装完毕放入微波消解

仪中。消解结束之后，取出在电热板上进行加热，

直到红棕色酸蒸汽挥发尽后，继续慢慢加热剩约

2mL，冷至室温，转至25mL容量瓶内，用水定容，摇

匀备用。同法制备空白溶液和质控样品溶液。

1.3.1.3 干灰化法

  称取0.5g有机肥料试样于干净的坩埚中，在电

炉子上小火加热，碳化直至无烟，再放入马弗炉里，

500℃灰化6h，拿出放冷；若样品未灰化完全，在坩

埚内再加硝酸3mL，放电炉子上继续小火缓慢蒸干，

再放马弗炉里500℃灰化1h，直到样品呈灰白色完

全灰化。冷却至室温后，用1%硝酸溶液将灰分充分

溶解，转至25mL容量瓶内，用水定容，摇匀备用。同

法制备空白溶液和质控样品溶液。

1.3.2 标准溶液的配制

  使用标准物铬（Cr）配制标准溶液，溶剂为

0.5mol/L盐酸溶液，配制成浓度为0.00mg/L、0.05mg/
L、0.20mg/L、0.40mg/L、1.00mg/L的标准溶液。

1.3.3 仪器参数

  波长357.9nm，狭缝0.2nm，灯电流5.0mA。

1.3.4 样品测定

  吸取标准溶液、空白溶液、样品溶液，测定其吸

光度，以铬标准溶液浓度和对应的吸光度绘制标准

曲线，计算试样中铬的含量。

1.3.5 方法学实验

1.3.5.1 线性关系考察

  配制系列浓度标准溶液，分别进样分析，以铬

（Cr）浓度为横坐标（X），对应吸光度为纵坐标(Y)，绘
制标准曲线。

1.3.5.2 检出限和定量限

  样品进行处理后制备平行空白试剂溶液进样

分析，计算检出限、定量限。

1.3.5.3 精密度实验

  采用铬（Cr）标准溶液进行检测，连续进样6次，

计算相对标准偏差RSD值。

1.3.5.4 重复性实验

称取有机肥料样品平行6份，依1.3.1.1法处理后

进样，计算试样中铬（Cr）的平均含量及RSD值。

1.3.5.5 准确度实验

称取有机肥料样品平行6份，分别加入铬标准

溶液，依1.3.1.1法处理后进样，按照公式计算回收

率。

2 结果与分析

2.1 样品前处理方法比较

通过实验对比三种不同的前处理方法对有机

肥料中铬检测结果的影响，结果见表1。采用湿法

消解和微波消解处理过的质控样品，其测量值在质

控范围内，而用干灰化法进行前处理的质控样品其

测量值未在质控范围内，且湿法消解处理的平行样

品重复性较好，RSD为三种前处理方法中最小，RSD
仅为1.18%。湿法消解还具有消解完全、低残留、干

扰少、成本低和操作简便等多方面优势。综合评价

最终选择湿法消解进行样品前处理，并结合原子吸

收分光光度法对有机肥料中铬元素检测进行方法

验证实验。

表1 三种前处理方法对比（n=6）

方法

平均值

（mg/kg）
相对标准偏

差RSD（%）

质控样品*

（mg/kg）
消解效果

设备成本

湿法消解

18.04

1.18

18.9
消解完全

较低设备

成本

微波消解

18.53

1.35

19.35
消解完全

较高设备

成本

干灰化法

14.58

1.77

15.45
消解不完全

较低设备

成本

  注：质控样品*的质控值为19.6±3.8。
2.2 线性关系考察

  结果表明铬（Cr）元素在0.00~1.00mg/L浓度范

围内，与吸光度值呈良好线性关系，回归方程为Abs
=0.03838C-0.00130，相关系数为0.9998。
2.3 检出限和定量限

  检出限和定量限均采用基于响应值标准偏差

和标准曲线斜率法进行分析。检出限根据LOD=
3.3δ/S公式进行计算；定量限根据LOQ=10δ/S公式进

行计算，式中δ为测定空白响应值的标准偏差，S为
标准曲线斜率。检出限和定量限结果见表2。
2.4 精密度、重复性、准确度实验

  精密度实验RSD为1.615%，重复性实验平均含
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量为18.04mg/kg，RSD为1.18%，准确度实验回收率

在103.94%~108.94%之间，平均回收率为106.86%。

表明仪器精密度良好，重复性高，回收率良好，结果

见表2。
表2 方法验证实验测定结果

元

素

铬

检出限

(mg/L)
0.0074

定量限

(mg/L)
0.022

精密度

(RSD/%)
1.615

重现性

(RSD/%)
1.18

准确度

(平均回

收率/%)
106.86

2.5 样品测定

  取30个不同批次的有机肥料样品，依1.3.1.1法
处理后进样，通过公式计算各个试样中铬（Cr）的含

量，测定结果见表3。
表3 样品测定结果(mg/kg)

3 结果与讨论

  有机肥料是我国农业生产中非常重要的肥料，

发挥着极其重要的作用。然而，近年来一些有机肥

料重金属含量存在超标问题，掌握重金属含量状况

是有机肥料安全施用的重要保障。

  本文采用湿法消解、微波消解和干灰化法分别

进行样品前处理，探究三种前处理方法对有机肥料

中铬检测的影响。实验结果表明，湿法消解对样品

处理的条件和试剂选择性比较灵活，消解完全且时

间较短，可提高样品检测的准确性和效率。湿法消

解具有使用设备简单、对实验操作要求低、消解温

度低、对样品基质适用性广、适用性强、应用广泛等

优点，且可以同时处理多个样品，是目前操作较为

容易、危险性较低且成本较低的一种操作技术，被

广泛应用于样品重金属检测的前处理。李跃彬[6]探

讨干灰化法和湿法消解两种方式对测铅的影响。

结果证明湿法消解比干灰化法的效果更好。

4 结论

  本文采用湿法消解结合原子吸收分光光度法

测定有机肥料中铬的含量，并进行了系统的方法学

研究。结果表明，铬元素在0.00~1.00mg/L浓度范围

内，与吸光度值呈良好线性关系，检出限、定量限分

别为0.0074mg/L、0.022mg/L，精密度、重复性RSD均

＜2%，回收率为103.94%~108.94%。该法稳定、准

确、干扰少，操作简便，成本较低，为有机肥料的重

金属检测工作和质量控制奠定了基础。
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批次

1
2
3
4
5
6
7
8
9

10
11
12
13
14
15

铬（Cr）（mg/kg）
9.3
11.6
16.1
20.7
31.6
6.85
7.4
14.3

27.45
21.9
18.1

14.95
41.5
22.6
15.6

批次

16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30

铬（Cr）（mg/kg）
19

21.1
18.85
12.9

19.75
25

17.15
46.35
23.4

16.85
26.6

36.75
8.65
17.8

29.65
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