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前言
对贵金属合金中的主成分进行准确定量是一项颇具挑战的任务，因为相关检测对精密度
和准确度的要求极高，且常需满足严格的行业标准。在贵金属行业中，这一挑战尤为突
出，因为金属合金的化学计量组成与纯度直接决定了产品的质量与商业价值。线性标准
插入法正是为满足贵金属行业的高精度测量需求而开发的技术。如基于 ICP-OES 分析的 
ISO 11494 和 11495 方法所述[1,2]，该技术采用“标样 -样品 -标样”的进样序列，可有效
控制仪器波动与基质效应，从而获得优异的准确度与精密度。

作者
Ruby Bradford 
安捷伦科技有限公司

使用 ICP-OES 对贵金属主成分进行 
高精密度分析
依据 ISO 方法，采用 ICP-OES 与线性标准插入法测定
珠宝合金主成分

https://www.agilent.com.cn/zh-cn/solutions/materials-testing-research


2

电感耦合等离子体发射光谱 (ICP-OES) 是一种强大的技术，
常用于分析各种样品中的痕量杂质。正如其他文献所述，
Agilent 5800 和 5900 ICP-OES 仪器本身即具备良好的精密
度[3]。当仪器配合 Agilent ICP Expert Pro 软件（7.8 及以上版
本）中符合 ISO 标准的线性标准插入法功能使用时，可进一
步提升精密度。此外，该软件还为珠宝检测、催化剂精炼和材
料回收等应用提供了多项实用功能，包括内置的自动化结果汇
总，按纯度 (‰)、克拉 (k) 或浓度单位报告结果，以及专用于
主成分测定与纯度分析的数据处理工具。线性标准插入法功能
同样适用于半导体、化肥以及新兴电池材料等其他要求严苛的
应用领域。

本研究使用配备 Agilent SPS 4 自动进样器及 ICP Expert 7.8 Pro 
软件[4] 的 Agilent 5800 垂直双向观测 (VDV) ICP-OES，测定了
三种贵金属合金中金 (Au)、钯 (Pd) 和铂 (Pt) 的纯度。分析程
序符合 ISO 方法 11494 和 11495 的要求。

实验部分
仪器
Agilent 5800 VDV ICP-OES 配备 Agilent SPS 4 自动进样器，可
自动向仪器输送样品（图 1）。5800 ICP-OES 配备 SeaSpray 
雾化器、双通道旋流雾化室和安捷伦一体式 VDV 炬管（带 
1.8 mm 内径 (id) 中心管）。所有组件均由 Agilent ICP Expert 
Pro* 7.8 软件控制。仪器操作参数列于表 1。

标样配制
分析物所用线性标准插入法标样溶液，浓度应略低于和高于
预期的样品浓度。标样溶液可根据可用性和分析物要求，采
用高纯度金属 (≥ 99.95%) 按与样品相同的方式配制，或使用
经认证的水溶液标准储备液来制备。

若样品初始浓度未知，可先在一个较宽浓度范围（如 
0–100 mg/L，对应纯度范围为 0–1000‰）进行初步外部校
准，以确定大致浓度。此方法有助于在较窄范围（通常为目
标值 ±5 mg/L 内）内选择合适的线性标准插入法标样溶液。

本研究中，所有标样均使用经认证的安捷伦 Au、Pd、Pt 单元
素标准储备液配制，浓度依据各自分析证书 (CoA) 数值计算得
出，单位为 µg/g。认证标准品确保了标样配制过程的溯源性
与准确性。

配制 6 mg/L 钇 (Y) 的 5% 硝酸 (HNO3) 溶液作为内标 (IS) 溶
液，并将其加入所有标样和样品中。内标溶液的添加量相当
于总体积的 10%（按克计）。例如，在 1000 mL 容量瓶中加
入 100 g 内标溶液。关键在于，记录并确保添加至各标样和样
品的内标溶液比例保持一致。内标用于校正样品间波动及基
质效应。

图 1. 配备 Agilent SPS 4 自动进样器及 Agilent ICP Expert Pro 软件的 Agilent 
5800 VDV ICP-OES

* 线性标准插入法功能需要  ICP Expert Pro v7.8 或更高版本

参数 设置

观测模式 径向

观测高度 (mm) 8

RF 功率 (kW) 1.3

雾化器流速 (L/min) 0.7

等离子体气流量 (L/min) 12

辅助气流量 (L/min) 1.0

重复次数 3

冲洗时间 (s) 30

读取时间 (s) 20

稳定时间 (s) 30

样品泵管 白色-白色

废液泵管 蓝色-蓝色

内标 Y 371.029 nm

背景校正 拟合

表 1. Agilent 5800 VDV ICP-OES 仪器和方法参数 



溶液类型 样品 (g) Y 质量 (g) 最终 (g)

标样 1

样品

标样 2
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线性标准插入法标准溶液的配制方法为：精确称取一定量经
质量校正后的 10000 mg/L 校准储备液，加入内标溶液，再加
入盐酸 (HCl) 和 HNO3，稀释至刻度，最终基质为 20% HCl 和 
3% HNO3。标样的最终浓度应涵盖预期样品浓度。例如，针对 
18k 金 (750‰) 的分析，配制了 70 mg/L 和 80 mg/L 的标准溶
液，以覆盖预期约 75 mg/L 的样品浓度。

样品前处理
实验样品包括市售金丝、钯金属以及从澳大利亚一家珠宝供应
商处购买的铂丝。为确保准确且可重现的结果，每种金属样品
均依据 ISO 11494 和 11495 一式两份。将每个样品用分析天
平精确称取两份试样，每份重量均为（或接近）0.1000 g。
随后，在通风橱内将称量好的样品分别转移至不同的玻璃烧
杯中。

在每个烧杯中新鲜配制王水，总共需加入 100 mL HCl 和 30 mL 
HNO3。用表面皿盖住烧杯，置于 100 °C 的加热板上加热。由
于王水在加热时易于分解，因此采取少量、分批配制的方式，
每次新鲜配制少量王水，加热至烟雾停止产生后，再次补加新
鲜王水，重复此过程直至加完所需的酸总量。只要溶液温度不
超过王水的沸点 108 °C，可适当提高加热板温度以缩短金属
溶解时间，期间可使用手持式红外测温仪进行温度监控。待
所有酸添加完毕且金属完全溶解后，停止加热，让溶液自然
冷却。

冷却后，将各溶液定量转移至 1000 mL 容量瓶中，并使用去
离子水充分润洗玻璃器皿，确保样品完全转移。向每个容量瓶
中准确加入 100 g 钇内标溶液（6 mg/L，溶于 5% HNO3）。随
后再加入 100 mL HCl，并用去离子水定容至刻度。最终溶液
基体为 20% HCl 和 3% HNO3。

将配制好的溶液转移至 50 mL 离心管中，置于 SPS 4 自动进
样器的样品架上，等待使用 5800 ICP-OES 进行分析。为提升
定量结果的准确度与精密度，金属样品与内标溶液的确切称样
量均已记录在仪器软件中，如图 2 所示。

图 2. 样品、内标与最终质量在 Agilent ICP Expert 7.8 Pro 软件中的输入界面

图 3. 线性标准插入法序列示例（包含五次循环的样品测量）

提高精密度与准确度
采用外部校准法的 ICP-OES 分析在大多数应用中可提供良好
的精密度。然而，对于主成分与纯度分析，则需要更高的精密
度。ICP-OES 线性标准插入法是一种高精密度校准技术，可在
整个分析序列中交替测量校准标样与样品（图 3）。该方法可
有效校正仪器波动与基质效应，从而提供优异的准确度、精密
度与可追溯性。

样品趋势

浓
度

溶液

标样 1标样 1 标样 1

标样 2 标样 2 标样 2

试样 1 试样 1 试样 1 试样 1 试样 1

为评估外部校准法与线性标准插入法的精密度，使用同一 Pd 
金属试样进行了对比分析。分别采用三点外部校准法与五次循
环线性标准插入法对该试样进行了五次测量。

通过相对标准偏差 (RSD) 评估各校准方法的精密度，并通过
相对百分比差异 (RPD) 评估重复测量间的重现性。如表 2 所
示，线性标准插入法的 %RSD 仅为外部校准法的 1/3。尽管
两种校准方法均获得了可接受的精密度 (RSD)，但线性标准
插入法在重复测量间展现出更优的重现性，其平均 RPD 为 
0.00056，而外部校准法的平均 RPD 为 0.225，前者不到后者
的 1/400。
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这些结果突显了线性标准插入法在规避测量波动与基质效应方
面的有效性，从而实现了更精密的定量。

Pd 342.122

校准方法 平均纯度 (‰) RSD (%) RPD* (%)

线性标准插入法 试样 2 999.22 0.033 0.00056

试样 2_2 999.23 0.028

外部校准 试样 2 993.75 0.089 0.225

试样 2_2 995.99 0.098

* 反映了重复测量间的一致性。RPD 值越低，表示一致性越好

表 2. 使用 Agilent 5800 ICP-OES 分别通过外部校准法与线性标准插入法获得的 
Pd 金属样品的平均浓度（纯度）、RSD 及重复测量 RPD (n = 5)

支持实时报告的新型质控方式
ICP Expert 软件包含样品汇总功能，亦称为 SSUM，该统计工
具有助于在 ICP-OES 工作流程与质量控制评估过程中汇总数据
并提升数据透明度。SSUM 可作为新的一行添加至工作表中。
添加后，分析人员即可自定义结果计算与报告指标，这些指标
会随着分析运行实时更新。它能实时处理多个测量值，便于追
踪不同试样的数据。在针对 Pd 金属试样 1 的示例中（图 4），
分别添加了三个独立的 SSUM 行（紫色），以实现不同的分析
目的。

SSUM 利用先前线性标准插入法序列产生的数值，计算用于
评估样品检测性能的指标。它可用于实时显示 %RSD 和 RPD 
值，并可设置为在超过用户自定义阈值时自动停止检测。将 
SSUM 集成到工作流程中，使分析人员能够实时识别并解决问
题，从而降低产生无效数据的可能性，并避免重复检测。

此外，SSUM 支持以用户偏好的计量单位持续显示结果，并且
独立于分析页面的全局显示设置。这种灵活性为分析人员提供
了更强的控制力，尤其是在比较不同数据集或报告格式的结果
时非常有用。

图 4. 样品汇总 (SSUM) 质量控制行（紫色）允许用户定义标签与计算式，结果
将随分析进程自动生成，并以指定单位显示，不受分析页面全局显示设置影响

图 5. 在 Agilent ICP Expert 软件中，通过在工作表中插入额外行（图中紫色所
示），可将结果设置为以 mg/L、纯度或克拉等单位显示

溶液标签 时间戳
Pd 1

340.458 nm
ppm

试样 1

标样 2

浓度 (mg/L)

样品 RSD

纯度

架号:管号 溶液标签 时间戳
Au 1 

242.794 nm 
克拉

Au 2
267.594 nm
克拉

 标样 2

平均 (mg/L) 

平均（纯度）

平均（克拉）

增强的结果显示功能
为满足贵金属行业的特定需求，ICP Expert 软件可将分析结果
转换为纯度，并以纯度 (‰) 或克拉 (k) 的形式进行报告，而不
仅限于 mg/L 等浓度单位。为此，可在工作表中添加额外行
（图 5）。这种灵活性使得能够直接以行业标准术语解读样品
纯度。

纯度计算是基于用户在样品前处理时输入的称量数据自动完成
的。通过将这些数值直接整合到工作表中，每个样品的纯度均
可自动计算并显示，无需额外的后处理或手动换算步骤。

这种简化的工作流程提高了效率，保证了报告的一致性，尤其
适用于涉及 Au、Pt、Pd 及其他高价值金属的应用，因为这些
领域中纯度是关键指标。
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结果与讨论
样品分析
使用 Agilent 5800 VDV ICP-OES 及线性标准插入法（五次测
量）对三种贵金属样品进行了分析，每种样品一式两份（试
样）。其中，第二份试样进行了重复测量。计算得到的纯度 (‰) 
值、单次测量的 RSD 以及重复测量间的 RPD 如表 3 所示。

所有 RSD 值，无论是单个线性标准插入法循环内还是整个线
性标准插入法序列中，均低于 0.18%，显著优于 ISO 方法规定
的 0.3% 阈值（表 4）。该精密度证实了 5800 ICP-OES 的线性
标准插入法在高纯度金属测定中的稳健性。

结果显示，该方法不仅在单次测量内，而且在重复样品间均表
现出优异的重现性。这种高精密度表明，该方法能够在分析过
程中有效校正样品间的波动，从而确保在对成分控制要求严格
的应用中，实现可靠准确的主成分定量。

纯度 (‰) RSD (%) RPD* (%)

Au 267.594 试样 1 755.40 0.052

试样 2 756.59 0.071
0.0036

试样 2-2 756.56 0.073

Pd 342.122 试样 1 997.21 0.055

试样 2 999.22 0.033
0.00056

试样 2-2 999.23 0.028

Pt 224.552 试样 1 944.86 0.048

试样 2 941.36 0.044
0.017

试样 2-2 941.52 0.072

* 反映了重复测量间的一致性。RPD 值越低，表示一致性越好

RSD (%)

第 1 次 
循环

第 2 次 
循环

第 3 次 
循环

第 4 次 
循环

第 5 次 
循环

Au 267.594 试样 1 0.086 0.018 0.025 0.058 0.069

试样 2 0.133 0.032 0.028 0.091 0.062

试样 2-2 0.101 0.071 0.154 0.023 0.052

Pd 342.122 试样 1 0.014 0.065 0.019 0.038 0.077

试样 2 0.034 0.101 0.020 0.067 0.066

试样 2-2 0.051 0.025 0.063 0.066 0.077

Pt 224.552 试样 1 0.084 0.058 0.011 0.180 0.032

试样 2 0.085 0.037 0.029 0.044 0.056

试样 2-2 0.065 0.030 0.088 0.092 0.046

表 3. 三种贵金属样品的纯度、线性标准插入法序列相对标准偏差 (RSD) 及重
复测量相对百分比差异 (RPD) (n = 5)

表 4. 单个线性标准插入法循环测量值的相对标准偏差 (RSD)

结论
本应用表明，使用 Agilent 5800 VDV ICP-OES 搭配高精密度线
性标准插入法，能够实现金、钯及铂合金中主成分的高精度定
量分析。

该方法采用经重量法配制的标样，并结合内标校正，与常规
外部校准法相比，将分析精密度 (RSD) 提高了两倍以上。同
时，它还显著降低了样品间的测量波动，重复测量间的 RPD 
值降低至原来的 1/400。

线性标准插入法具有高精密度与优异的重现性，能够实现对贵
金属样品的准确定量，适用于高价值材料的质量控制，这类材
料的成分偏差通常需控制在 ±0.1% 以内。

最新版的 Agilent ICP Expert Pro 软件不仅支持线性标准插入
法，更提供了工作表内计算工具与自定义结果显示功能。这些
功能简化了金属合金的纯度测试，可直接按行业标准术语解读
样品纯度，并根据 ISO 方法提供可靠、可追溯的定量结果。

此方法同样适用于需要严格控制成分的其他领域，如电池材
料、催化剂、半导体和化肥等。
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本应用中使用的产品
安捷伦产品

用于 5000 系列 VDV/SVDV ICP-OES 的易安装 1.8 mm 一体式炬管   

玻璃双通道旋流雾化室，带有球形接头和 UniFit 排废口   

用于 5000 系列 ICP-OES 的 SeaSpray 同心玻璃雾化器   

蠕动泵管，白色/白色，12/包   

蠕动泵管，蓝色/蓝色，12/包   

用于 ADS 2 和自动进样器的稀释液/载液瓶套件 (6 L HDPE)   

废液容器套件，10 L，带 Stay Safe 溶剂瓶安全盖和过滤器   

金 (Au) 标准品，100 mL，在 20% HCl 溶液中含有 10000 µg/mL 的 Au   

钯 (Pd) 标准品，100 mL，在 10% HNO3 溶液中含有 10000 µg/mL 的 Pd  

铂 (Pt) 标准品，100 mL，在 20% HCl 溶液中含有 10000 µg/mL 的 Pt   
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