
您是否需要对 ICP-OES 
样品进行多次测量？
如何避免浪费时间的重复测量



Luke 的故事

Luke（化名）是 Always Right Labs 的分析人员。他的工作包括利用 
ICP-OES 分析样品，以及运行气相色谱系统和执行其他实验室任务。
Luke 拥有多年的经验，但他并不认为自己是任何一种技术方面的专
家。如果他在某种仪器上遇到麻烦，通常会向经验更丰富的分析人员
寻求帮助。

该实验室为众多客户分析样品 ― 从为食品公司进行产品质量控制检
测到为地方政府机构进行水样检测。公司以向客户提供准确、及时的
结果而感到自豪。这些客户通过分析结果确保其产品满足技术指标，
并确定是否放行产品以供消费。错误的结果可能会对 Always Right 
Labs 的声誉产生重大影响。

Luke 遵循所有标准质量控制规范。他精心配制样品和标样，以避免
污染和引入误差。然而，尽管他付出了最大的努力，但经常还是不得
不重新测定样品。造成这一问题的原因主要是 QC 校验失败、分析过
程出错，或某些样品的结果不正确。某些时候，Luke 必须对多达 20% 
的样品进行重新测定。有时，他甚至会使用另一种技术（如 ICP-MS）
测定样品，对结果进行交叉检查。这样既让人倍感压力，又非常耗
时，经常需要他加班工作。同时也造成了结果交期延后，客户对此很
不满意。

Luke 经常发现自己由于 
QC 校验失败或其他问
题需要对样品进行重新
测量，从而浪费了大量

时间。

Luke 非常希望能减少必须重新测量样品的次数，这样他才能够投入
更多时间完成其他工作，从而创造更大价值。 

幸运的是，Luke 可以通过多种方法来提高分析过程的可靠性。本电
子书介绍了造成样品必须重新测量的最常见的原因以及如何避免这些
问题。



实验室中有多少样品需要重新测量？

在 2019 年的一项在线调查中，
200 多名调查对象反馈了他们需
要多次测量的 ICP-OES 样品的百
分比。

他们表示，平均需要对 15% 的
样品进行重新测量。有趣的是，
超过 15% 的调查对象并未衡量过
他们需要重新测量的样品比例，
因此也不知道自己在这方面浪费
的时间或付出的成本有多少。



明显的成本：

实验室消耗品和
备件，包括氩气、
电费、试剂

员工工资

这一重复工作
的成本包括多
个方面：

不太明显的成本：

运行其他创收样品的机会减少

由于工作不满意以及需要加班工
作而增加了员工流动率

由于结果延迟或错误而导致声誉
下降甚至失去客户

重新测量 ICP-OES 样品的成本有多高？

大多数实验室都了解仪器停机的成本 ― 发生
故障或计划性维护意味着无法运行样品。但
是，必须多次测量样品带来的成本有多高？

使用法规方法或实验室创建的方法时，如
果 QC 失败，则可能需要重新运行校准、仪
器性能检测 (IPC)、空白，然后重复分析最后 
10 多个样品。对于更难以分析的样品，重新
运行样品可能包括重新消解样品以及 ICP-OES 
分析。 

“大多数实验室都了解仪器停机的
成本。但是，必须多次测量样品 

带来的成本有多高？”



个样品/周
250

15% 
由于某种原因需要重新测量 — 
每周需重新测量 38 个样品。

测量一个样品在使用快速仪器
进行 ICP-OES 测量时相当常见。

一年总共需要 82 个小时或两个
工作周！

从示例中可以看出，重新测量样
品的成本确实不可忽视。

分钟95

分钟2.5

38 个样品 × 2.5 分钟等于

计算重新测量样品的影响



必须重新测量样品的常见原因以及
如何避免这些问题

很多原因都可能导致您不得不二次测量样品。测量过程中可能发生样
品混淆或其他问题。您可能只有在 QC 溶液分析失败或者检查结果并
注意到异常时才会发现问题。无论出于何种原因，重新测量样品都非
常费时、令人倍感压力且成本高昂。

必须重新测量样品的原因通常分为两类：仪
器相关问题和样品相关问题。样品相关问题
包括从样品消解和前处理到样品基质问题和
样品混淆的各种问题。 

下文介绍了如何避免其中最常见的问题，从
而节省时间。 

QC 溶液 

不熟悉 QC 溶液？无法区分内标和仪器性能
检测溶液？这些术语的定义可参见 US EPA 
方法 200.7 的第 5 页（单击此处访问）以及 
US EPA 方法 6010c（单击此处访问）

https://www.epa.gov/sites/production/files/2015-06/documents/epa-200.7.pdf
https://www.epa.gov/sites/production/files/2015-07/documents/epa-6010c.pdf


雾化器堵塞

仪器相关问题

1. 雾化器堵塞

问题与原因 

水溶液中的细小颗粒可能不可见，但它们会
堵塞雾化器。沉积到雾化器喷嘴的盐颗粒也
可能导致堵塞。这两种来源的颗粒均可能导
致玻璃同心雾化器喷嘴处的毛细管部分或完
全堵塞。这些堵塞会导致许多性能问题，从
而不可避免地导致必须重新测量样品。 

雾化器部分堵塞的典型表现是连续校准验证 
(CCV) 溶液的结果发生漂移。通常会在整个
分析过程中定期监测 CCV 溶液。 

雾化器完全堵塞则会导致完全没有信号，无
法得到任何结果，因此很容易诊断。

您可以在分析运行过程中同时观察 CCV 结果
和样品结果，避免由于雾化器堵塞而导致不
得不重新测量样品。 

如何应对？

如果您经常遇到雾化器堵塞，可以考虑采取
以下措施：

 – 对样品进行过滤或离心

 – 将自动进样器针头深度设置为仅伸入溶液
一小段距离。此设置将最大程度减少试管
底部的颗粒被针头吸起的可能性

 – 将所用的雾化器类型更换为使用大内径样
品管线的雾化器

 – 使用氩气加湿附件保持雾化器喷嘴湿润。
湿润的喷嘴意味着固体不会沉积到雾化器
的末端。这将减少总溶解态固体 (TDS) 含
量高的溶液所引起的堵塞



冲洗

样品间的
交叉污染

炬管问题

2. 炬管问题 

问题与原因 

仪器炬管维护不当而产生的问题可能导致需
要重新测量样品。吸取强基质样品（例如 
100 g/L 溶液）会导致晶体沉积到炬管的中心
管中。这些沉积物可能导致炬管中心管部分
堵塞，信号降低。如果监测各种 QC 溶液，
信号向下漂移则表明炬管可能发生了堵塞。

不同的 QC 可以采集如下漂移信号：  

 – 频繁监测实验室对照样品 QC 溶液中的有
证标准物质 (CRM)，将显示回收率下降。
信号漂移也会表现为内标比下降

 – 质量控制校验溶液（例如，连续校准验证
溶液 (CCV)）的回收率差（低）也表明信
号漂移

如何应对？

如果仪器测量校准溶液时不再产生相同的读
数，则表明发生漂移，并且很可能发生堵
塞。水平炬管出现这种情况的频率最高，而
垂直炬管能更好地避免这种情况。将炬管与
直径较大的中心管配合使用，可防止堵塞。 

在每天开始分析时运行自动化仪器性能测
试，它将基于制造商设置的值指示通过或失
败，从而指明任何灵敏度问题。如果使用正
确的溶液通过了灵敏度测试，则表明炬管是
洁净的，并已正确组装和安装。

3. 样品之间的交叉污染 

问题与原因 

样品批次中意外存在的高基质样品中高吸收
性或“粘性”元素（例如，B、Mo、W）的
残留会导致下一个样品被污染。这种污染会
导致结果偏高、出错。

如何应对？

在整个分析过程中定期监测连续校准空白，
将有助于鉴别意外的交叉污染。但是，除非
在序列中非常频繁的进行监测，否则很难利
用这种方法鉴别所有由交叉污染引起的问
题。使用自动确定的冲洗持续时间，将能有
效保护每个样品免受交叉污染的影响。



方法设置
不正确

仪器
性能不达标

4. 仪器性能不达标 

问题与原因 

如果仪器或辅助系统（例如，氩气或冷却
水）发生故障，分析性能将受到影响。这种
情况会影响结果灵敏度、精密度、线性动态
范围以及其他方面的性能。

这些问题可能难以发现和解决。在发现问 
题的原因之前，您可能不得不重新测量许多
样品。

如何应对？

为避免由于仪器问题而不得不重新测量样
品，请务必在每天开始分析之前运行自动化
仪器性能测试。 

5. 方法设置不正确 

问题与原因 

仪器方法设置（例如，气体流速、RF 功
率、泵速、延迟时间）会严重影响分析结
果。例如，RF 功率和进入等离子体的氩气
流速不足，将导致等离子体温度不够高。这
样无法激发样品中的所有原子和离子，从而
导致发射强度下降和灵敏度降低。这将影响
痕量分析物的精密度。精密度有时会超出实
验室阈值，发生这种情况时，意味着需要对
样品进行重新测量，从而造成时间浪费。 

如何应对？

为避免发生此类情况，可以将有证标准物质 
(CRM) 作为实验室对照样品 (LCS) 添加到序列中
进行分析。在方法开发过程中，应尽量包括基质
与样品基质类似的 CRM。测量 CRM 时，应当以
在痕量水平获得良好的回收率为目标（假设痕量
水平符合制造商的仪器性能指标）。如果无法在
痕量水平获得良好的回收率，则需要对该方法进
行进一步优化。

方法中的样品泵速或延迟时间设置可以通过监测 
QC 溶液的精密度进行评估。开始分析前，对这
两项设置进行测试。为测试泵速和提升延迟时间
是否正确，手动启动高泵速并测定溶液从自动进
样器试管传输至雾化室所需的时间。测得的时间
为提升延迟时间。高泵速也应手动插入方法中。



6. 前置光路窗片变脏 

问题与原因 

前置光路窗片是位于炬管腔室和容纳仪器光学组件的腔室之间的玻璃
窗片。积聚在窗片上的污染物将减少进入光学元件和到达检测器的发
射光的量。前置光路窗片变脏将导致灵敏度下降。  

灵敏度下降会引起精密度降低，这可能导致必须重新测量样品，尤其
是那些包含痕量分析物的样品。监测 QC 样品结果的精密度能识别出
这一问题。然而，许多分析性能问题都会导致结果精密度差。这使得
很难准确确定具体的某个原因。 

如何应对？

在仪器的定期维护计划中应包括清洁前置光路窗片。每天运行自动化
仪器性能测试也能发现仪器的任何灵敏度损失。

7. 样品管线问题 ― 连接泄漏、气泡或不正确的管线牵拉  

问题与原因 

蠕动泵管磨损、泄漏或调整不当将导致结果精密度不佳。可以通过 QC 
溶液监测精密度，但是 QC 溶液的测量通常间隔 30–40 分钟。等到 QC 
溶液测试失败再解决问题也会浪费时间，因为您只有在 30–40 分钟后
才会发现测试失败。 

如何应对？

定期日常维护能够防止蠕动泵管出现问题。在每天开始分析时或在标
准操作程序有所要求的情况下，检查蠕动泵管的弹性、圆度、连接和
张力非常重要。请记住，在每天分析结束时松开蠕动泵管也可以延长
其使用寿命。这些检查可以降低由于泵管问题而不得不重新测量样品
的风险。还可以避免浪费时间，等待新泵管磨合。

同样，在每天开始分析时运行自动化仪器性能测试将确定结果精密度
是否符合制造商的性能指标。

样品管线
问题

前置光路窗片
变脏



雾化室变脏
或受到污染

8. 雾化室变脏或受污染 

问题与原因 

雾化室变脏或受污染将导致排废效果不佳，
并使吸入等离子体的气溶胶不均匀。通过观
察溶液如何沿雾化室内部向下流动可以发现
这一问题。液体应均匀成膜地沿雾化室向下
流动。如有液滴落下而不是形成膜，则说明
雾化室较脏。

肮的雾化室排废效果不佳，会导致精密度
下降。可以使用 QC 溶液或内标来监测精密
度，但问题是 QC 溶液通常间隔 30 分钟。如
果要通过 QC 溶液测试失败来发现问题，那
么您将浪费 30 分钟的时间。 

如何清洁雾化室

此视频提供了有关选择和清洁 ICP-OES 雾化
室的信息

www.agilent.com/en/video/spraychamber

如何应对？

将雾化室清洁作为日常维护的一部分。此
外，您还应当在每天开始分析时运行自动化
仪器性能测试。该操作将确定结果精密度是
否符合制造商的性能指标。

https://www.agilent.com/en/video/spraychamber


样品相关问题

1. 光谱干扰

问题与原因 

在 ICP-OES 的整个波长范围内，存在数万条
元素原子和离子发射谱线。除目标分析元素
以外的元素所发射的谱线有时会导致结果偏
高。分析完全未知的样品时，通常会发生这
种情况。此类样品可能包含整个范围内的“隐
藏 ”元素，这些元素的发射谱线可能与需要
测量的元素的发射谱线重叠。您所测量的元
素的浓度也可能出乎意料地高，从而造成干
扰。这种干扰将会影响您的结果。 

如何应对？

使用以下方法防止光谱干扰对结果造成影响。

 – 如果您不清楚样品的组成，则为每种要测
量的元素选择多条发射谱线。这一简单的
策略是建立质量控制以鉴别和避免干扰的
好方法。获得同一元素在多个波长下的浓
度结果时，需要检查该元素的每条发射谱
线是否给出相同的结果。未知的光谱干扰
会导致结果偏高。应剔除任何异常结果。
在具有相同结果的波长中，选择具有最佳
分析性能的波长获取测量值。分析性能由
精密度（即，低 %RSD）、灵敏度（即，
SRBR 最大化）和无光谱干扰引起的明显
肩峰（即，平滑的高斯谱图峰形）表示

 – 如果怀疑存在光谱干扰问题，并且清楚造
成干扰的元素，则需要配制溶液并确定元
素间校正 (IEC) 因子以校正干扰

 – 使用另一种简单的替代方法可以不用确
定 IEC 因子，那就是开发谱图解卷积模
型。有关如何执行此操作的指南，请参见 
ICP-OES 软件的在线帮助



2. 校准问题  

问题与原因 

手动配制校准标样会引入误差。这些误差将
导致得到错误的线性回归曲线，因而计算得
到的未知样品浓度也是错误的。造成校准误
差的某些原因如下所述：

 – 未经校准的移液器

 – 未经充分清洗/浸泡的被污染的玻璃器皿

 – 直接从储备液容器中移液，会对储备液造
成交叉污染。应始终将储备液倒入到单独
的管中，并丢弃倒出未使用的储备液

 – 由单元素储备液配制多元素标样时，意外
选择了错误的储备液

 – 多元素标样中的必要元素缺失或倍增

 – 储备液过期

 – 由于储存不当导致储备液或标样降解

 – 试剂质量不佳

 – 使用不正确的酸进行稳定

如何应对？

为确保校准的准确度，请尝试以下操作：

 – 通过测量由不同供应商提供的储备液制得
的初始校准验证样品，对校准标样的准确
度进行检查

 – 由单元素储备液配制多元素标样时，务必
检查分析证书 (CoA) 上的污染水平，确保
该污染水平可以忽略不计

 – 建议使用 ICP 质量级标准品。避免使用原
子吸收光谱质量级标准品，因为它们通常
包含较高浓度的污染物，并且可能由与其
他元素不相容的盐制得

 – 以稀硝酸作为基质的包含 Mo、Ti、Sb 和 
Sn 元素的校准标样，它们的配制频率应
更频繁。因为此类校准标样的稳定性较
差，因此建议采取这一做法

 – 使用加权校准拟合可提高低浓度分析物结
果的准确度，在宽浓度范围内进行测量时
尤其如此

通过标准操作程序 (SOP) 记录良好的实验室
程序，有助于避免因校准溶液配制错误而引
起的许多问题。校准问题的解决方案包括：

 – 为所有移液器添加参考编号，以及重新校
准日期的电子记录。在每个移液器上粘贴
重新校准日期标签

 – 使用完实验室器皿后，按照严格且经过验
证的方案进行清洁

 – 利用多元素储备标准品配制校准溶液

 – 以电子方式记录储备液的有效期，这样实
验室质量体系可以在储备液过期后触发对
其的弃置操作



3. 空白、标样和样品污染  

问题与原因 

空白、标样和样品受到化学污染的一个指示
是，以相同方法配制的实验室试剂空白的 QC 
回收率不正确。其他指示包括实验室对照样
品 (LCS) 的结果不佳，或与基质加标重复样品 
(MSD) 的可比性差。

污染可能由多种原因造成：

 – 采样程序不佳

 – 试剂被污染

 – 消解和储存容器不够洁净 

 – 实验室级净水器存在问题 

在仪器的样品引入系统中，一个样品与另一
个样品的交叉污染也非常常见。当样品中存
在高浓度的吸收性元素时，通常会发生交叉
污染。在这种情况下，将观察到结果偏高、
不准确和精密度差。第一次重复测定时将观
察到较高的发射响应，第二次重复测定时响
应降低，然后信号趋于稳定。 

如何应对？
为了更好地识别污染问题，需要定期运行经
过完整前处理的消解的重复样品，以识别污
染。还可以检查空白溶液的强度，并将该值
与前一次分析中运行的空白溶液进行比较。
如果读数过高，则更换空白溶液，因为它可
能已被污染。

如果样品被前一个样品交叉污染，则需要延
长样品之间的冲洗时间。 

为防止污染，需要确保实验室 SOP 中存在
有关如何采集样品和处理样品以及如何清洗
实验室器皿的说明。然后，您只需确保遵 
循 SOP！



技巧：
如果您的样品消解程序中
要使用盐酸，则在 ICP 方
法中加入氯的检测。这样
有助于您解决问题 — 检测
不到 Cl？某人在样品前处
理过程中忘记加入盐酸了。

4. 样品前处理问题和混淆  

问题与原因 

样品前处理不正确会导致结果错误。您可能
忘记在消解之前加入某种酸。例如，在尝试
消解铂族元素时，需要 HCl 以及 HNO3。您
也可能使用了与所要分析的元素化学性质不
兼容的酸。例如，在分析 Ba 或 Pb 时，将 
H2SO4 加入样品中会导致这些元素从溶液中
沉淀出来。 

如何应对？

为识别样品前处理问题，每次分析时都应始
终包括一个与目标样品具有类似基质的实验
室对照样品 (LCS)。确保采用与样品相同的
方式对有证标准物质进行前处理。然后，您
将获得具有已知元素浓度的样品，该样品可
用于检测样品前处理中的问题。 



5. 高基质样品  

问题与原因 

如果样品中包含大量元素，且元素的浓度各
不相同，则可能发生一些复杂的相互作用。
这种情况可能会对结果产生增强或抑制作
用。例如，高浓度易电离元素 (EIE)，如碱金
属 Na 和 K 甚至碱土金属元素 Ca 和 Mg 可能
增强或抑制其他分析物的结果。  

在分析之前，快速鉴定未知样品中是否存在
碱金属或碱土金属元素并确定其大致浓度非
常重要。这一步骤使您能够制定策略以适应
不同的浓度。 

基质加标重复样品 (MSD) 回收率不佳是识
别是否发生 EIE 干扰的一个好方法。对于大
多数分析物，EIE 干扰将对结果产生抑制作
用。就碱金属和碱土金属元素而言，结果将
高于其应有的水平。

如何应对？

避免 EIE 产生影响的一些策略包括：

 – 使用内标元素并启用内标校正 

 – 再次获得良好的回收率可能只需对样品进
行稀释。此建议是假设稀释后的目标元素
浓度不会低于仪器的方法检测限 (MDL) 

 – 使校准标样的基质与样品基质相匹配。如
果样品完全未知，则此方法并非总是适用

 – 通过径向观测等离子体来测量样品
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随着样品中 Na 浓度的增加，
K 的回收率会变差。当以轴向
观测模式观测等离子体时，这
种影响非常明显。



6. 超量程样品  

问题与原因 

意外的高浓度分析物可能意味着实测样品浓
度会超出校准范围。这种情况是重新测量样
品的常见原因。这在结果中很容易识别，因
为会出现一个错误标记，表明结果超出了校
准范围。在未检查超量程浓度的校准线性的
情况下，不应报告超出校准范围的结果。 

为消除此错误，可以进行简单稀释后测定或
再额外添加浓度标样作为样品并检查扩展范
围的线性。执行稀释时，应注意避免引入 
污染。

如何应对？

一些简单的方法可以立即避免超量程问题。

 – 现代 ICP-OES 仪器使您能够在宽波长范
围内进行监测。您可以针对要测量的元素
选择多条发射谱线。元素在某些谱线下灵
敏度非常高，而在另一些谱线下灵敏度降
低。如果在某些波长下出现超量程预警，
只需切换为该分析物的灵敏度更低的谱线
即可，而无需进行稀释

 – 如果您不想改用灵敏度较低的波长，则使
用与 ICP-OES 软件集成的自动稀释器。
然后，将自动稀释任何超量程样品

 – 通过径向观测等离子体来测量高浓度样品
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