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摘要：近年来，等离子体发射光谱发展迅速，并得到了广泛应用。测试元素广、线性范围宽、稳定性好等优良性能吸

引了越来越多的分析人员，但较强的基体效应却带来很大不便。该文将加标回归外延法应用于等离子体光谱中，

可以大大减少仪器对标准物质的依赖、降低基体效应、增强曲线的可靠性、提高数据的精度、扩大仪器适用范围，也

可用于排查日常工作中出现的问题、更深入了解仪器性能，提升测试水平。
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０　引言

近年来，等离子体发射光谱发展迅速，并得到了

广泛应用［１－５］。测试元素广、线性范围宽、稳定性好

等优良性能吸引了越来越多的分析人员，但较强的

基体效应却带来很大不便。目前，常用的方法是：用

标准样品做曲线，以减小基体差异的影响；却没有可

靠的方法判断待测样品与标准样品以及标准样品之

间的基体是否一致。而且，用标准样品做曲线会减

弱标准样品的监控作用。特别是地质样品，品质差

异极大，很难找到足够匹配的标准样品。因此，急需

一个判断测试样品基体效应的方法，提高等离子体

光谱的适应性。

该文采用加标回归外延法，在同基体溶液中加

入不同量基准物质，最大限度保持基体一致，同时测

试光谱强度，利用最小二乘法拟合直线，并外延得到

测试结果。这样既可以减小基体效应，又可以减少

对标准样品的依赖。

１　方法部分

１．１　仪器

等离子体发射光谱仪：Ｉｃａｐ６３００，美国Ｔｈｅｒｍｏ。

１．２　试剂

浓硝酸：分析纯；氢氟酸：分析纯；高氯酸；分析

纯；浓盐酸：分析纯。

１．３　测试过程

称取０．２００００ｇ样品，置于聚四氟乙烯坩埚中，
用少量水润湿；加１０ｍＬ浓盐酸，电热板上加热５
ｍｉｎ；加５ｍＬ浓硝酸，加热１０ｍｉｎ；加５ｍＬ氢氟酸，
蒸干；加４ｍＬ高氯酸，蒸干；加５ｍＬ王水，少量水，
加热１０ｍｉｎ；冷却，定容于１００ｍＬ容量瓶。分取等
量、多份溶液，加入一定量基准物质，定容，等离子体

光谱测试信号强度。

２　结果与讨论

２．１　方法建立

以ＹＳＢＣ２８７５４－０６的镍元素为例，分取５．００
ｍＬ溶液６份，分别加入相当于样品中镍含量０％，
１．５％，３．０％，４．５％，６．０％，７．５％的基准物质；补加
５ｍＬ王水，定容于１００ｍＬ；等离子体光谱测试信号
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强度，用光谱读数对加标量作图１。如图所示，直线
斜率为 １３８２．３，截距为 ２３０５．６，线性系数为
０．９９９９７，计算的样品镍含量为１．６６８％（标准值为
１．６８％）。

为了使结果更准确，采用等间隔加标的方法，以

下分别讨论加标间隔和加标系列中样品个数的影

响。

图１　光谱读数—加标量

２．１．１　加标间隔的影响
为了使加标间隔更有代表性，用加标间隔与待

测样品含量的比值（加标比）表示间隔大小。分别

以加标比为０．１，０．２，０．５，１．０，２．０，５．０，１０．０做曲
线，并回归计算，得出结果，计算偏差。以偏差 加标

比作图２。如图２所示，镍元素３条谱线在小于０．５
时，偏差变化明显，不稳定；在大于１．０时，偏差变化
明显，且显著变大；在０．５～１．０时，３条谱线偏差基
本一致，而且在１．０时更小。因此，选取加标比为
１．０，或略小，不能大。

图２　偏差—加标比

２．１．２　加标系列中样品个数的影响
分别取２～１１个样品点做系列，按等间隔、１．０

加标比，以偏差对系列点数作图。如图３所示：在点

数过多和过少时，３条谱线的偏差大，且不稳定；只
有５点和６点时偏差稳定，且６点偏差最小。因此
测试系列均应为６点。

图３　偏差—实测点数

选取１０个标准样品，按等间隔、１．０加标比、６
点系列测试，回归计算，结果列于表１。

表１　标准样品的测试结果

标样 元素 测试波长 标准值 实测值
回归

斜率

线性

系数

ＹＳＢＣ２８７５４－０６Ｎｉ ２２１．６ １．６８ １．６６８ １３８２．３ ０．９９９９７
Ｎｉ ２３１．６ １．６８ １．６６３ ９１７．８ ０．９９９９７
Ｎｉ ３４１．４ １．６８ １．６７０ １７７．１ ０．９９９９２

ＹＳＢＣ２８７５５－０６Ｎｉ ２２１．６ ０．８６ ０．８５２ １３７６．７ ０．９９９６４
Ｎｉ ２３１．６ ０．８６ ０．７７８ ９５６．１ ０．９９４９１
Ｎｉ ３４１．４ ０．８６ ０．８０９ １８２．９ ０．９９４４０

ＧＢＷ０７１４５ Ｎｉ ２２１．６ ０．１１ ０．１０８ １３９５．０ ０．９９９９７
Ｎｉ ２３１．６ ０．１１ ０．１０９ ９２４．９ ０．９９９９６
Ｎｉ ３４１．４ ０．１１ ０．１３０ １７７．１ ０．９９９２２

ＧＢＷ０７１４６ Ｎｉ ２２１．６ ０．３３ ０．３２７ １３７５．４ ０．９９９９５
Ｎｉ ２３１．６ ０．３３ ０．３２５ ８９９．１ ０．９９９９７
Ｎｉ ３４１．４ ０．３３ ０．３３９ １６４．８ ０．９９９９５

ＧＢＷ０７１４７ Ｎｉ ２２１．６ １．０２ １．０１４ １４０６．０ ０．９９９９４
Ｎｉ ２３１．６ １．０２ １．０００ ９３３．１ ０．９９９９３
Ｎｉ ３４１．４ １．０２ １．００５ １８０．５ ０．９９９９３

ＧＢＷ０７１４８ Ｎｉ ２２１．６ ５．９３ ５．８５０ １４１３．２ ０．９９９９９
Ｎｉ ２３１．６ ５．９３ ５．８２３ ９４９．５ ０．９９９９９
Ｎｉ ３４１．４ ５．９３ ５．８２０ １８３．５ ０．９９９９７

ＧＢＷ０７１４９ Ｎｉ ２２１．６ ９．０１ ８．９６１ １３１１．１ ０．９９９９７
Ｎｉ ２３１．６ ９．０１ ８．８２７ ８８４．４ ０．９９９９８
Ｎｉ ３４１．４ ９．０１ ８．５４５ １７４．３ ０．９９９８６

ＧＢＷ０７１６６ Ｃｕ ３２４．７ ２４．２ ２３．９１ １８９９．１ ０．９９９９２
ＧＢＷ０７１６７ Ｐｂ ２２０．３ ５７．１ ５６．６２ ２４．２６９ ０．９９９９６
ＧＢＷ０７１６８ Ｚｎ ２０２．５ ５２．７ ５２．３５ １２５４．９ ０．９９９９９

２．２　应用

２．２．１　无标准样品测试
样品千差万别，而标准样品却总是有限，在实际

工作中往往会遇到一些不标准或稀缺的、少见的样

品，很难找到合适的标准样品做曲线。这种情况下，
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可以用基准物质做曲线测试大概值，再用加标回归

外延法减小基体效应，得到更准确的值。如果有相

近的标准样品，通过相互独立测试，可以作为质量监

控手段。

２．２．２　基体匹配性选择
基体效应主要表现在基体对信号灵敏度的影

响，也就是回归直线斜率的大小，如表１中所示，共
测试了７个镍矿标准样品，其中２个红土镍矿，５个
硫镍矿。按通常做法，２个红土镍矿（ＹＳＢＣ２８７５４－
０６，ＹＳＢＣ２８７５５－０６）的斜率应该一致，５个硫镍矿
的斜率应该一致，而事实上，只有 ＧＢＷ０７１４９同其
他几个标准样品的斜率偏差超过了７％，其他６个
样品的斜率偏差都小于２％。因此，与通常认识不
同，ＧＢＷ０７１４９不能与其他样品放在同一个曲线里，
也不能用其他样品建立的曲线测试。同样，待测样

品也应按回归斜率，选择合适曲线进行测试，才能得

到满意结果。要注意的是，仪器状态会在重新开机

后发生变化，因此，只有同次测量所得斜率才有可比

性。

为了建立可靠的曲线，谱线的选择同样重要，除

了仪器可控因素外，回归系数越高表示直线线性越

好、越稳定，获得结果也就越可靠。如表１中所示，
在镍矿的２１个回归直线中，１６个回归系数达到了
０．９９９９、测试数据均可靠，３个回归系数达到了
０．９９９、其中１个测试数据可靠，２个回归系数只达
到了０．９９、测试数据均不可靠。

对比镍元素３条谱线，由灵敏度最高，稳定性最
好的谱线２２１．６所得到的测试结果最接近标准值，
应优先考虑。

２．２．３　高精确度样品测试
在一些特殊情况下，分析要求很高，仪器稳定性

往往达不到要求。利用加标回归外延法，不但能减

小基体效应，还可以利用多点数据处理，减小偶然不

确定性，使数据更准确。例如，在一些时期，红土镍

矿镍含量每变０．０１％，价格就差１０元／ｔ，利用上述
方法可将普通红土镍矿测试偏差控制在０．０２％以
内。

２．２．４　高含量样品测试
一般情况下，等离子体发射光谱能满足于２０％

以下组分的测试要求。利用加标回归外延法，增加

了数据稳定性，在同样精度要求下，可以大大放宽测

试范围，满足更高组分的测试。如表 １中，

ＧＢＷ０７１６６的 铜 （２４．２％）、 ＧＢＷ０７１６７ 的 铅
（５７．１％）、ＧＢＷ０７１６８的锌（５２．７％）均能得到较满
意的结果。可以替代一部分操作复杂的常规分析，

既节约时间，又节省成本。

２．２．５　查找错误原因
在日常工作中，常常发现标准样品的曲线不好，

线性差、单点离群、样品回测不准等问题。解决办法

往往是重复做一遍，如果没变化，则没有更好的处理

办法。通过加标回归外延法可以帮助查找原因。

通过上述方法分别测试各样品，并做回归计算。

回归系数低于０．９９９９，则表示数据出现了稳定性问
题，仔细观察数据，如果只有某一条谱线不好，表示

这条谱线不稳定，应换其他谱线；如果多条谱线均是

由某个点的偏离引起，则表示这个点的前处理有问

题或仪器发生了短暂波动，应重复测试排除；如果由

多点引起，则是前处理的不稳性造成的，例如加标量

不准确、标准物质不均一（硅标准常有絮状析出）、

环境干扰（试剂和蒸馏水中常有钙镁离子）等，应及

时、逐一排除问题，重新测试。

在回归系数达到０．９９９９的情况下，如果结果
偏低，则可能是样品溶解不完全，或者基准物质偏

高；如果结果偏高，则可能在样品溶解过程中混入了

待测元素（常见元素钙镁等），或者基准物质偏低。

尤其当同批样品中低含量样品偏高、高含量样品偏

低时，应及时改进前处理工作，防止高含量样品溅入

低含量样品。

如果没有以上问题，观察回归斜率，当差异性大

到不可接受，则表明样品基体不同，不应该放在一个

系列里，按上文，重新选择、建立可靠曲线，再进行测

试。

３　结语

综上所述，加标回归外延法在等离子体光谱中

的应用，可以大大减少仪器对标准物质的依赖、增强

曲线的可靠性、提高数据的精度、扩大仪器适用范

围，也可用于排查日常工作中出现的问题、更深入了

解仪器性能，进而提升测试水平。但是，测试过程中

分取比例较大，方法容易受到环境影响，特别是常见

的钙镁等离子，少量混入也会造成较大的偏差，因此

在具体操作做中，应避免测试元素干扰。
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