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ICPOES的发展过程

• 1961年Reed设计了在大气压下稳定的高频震荡放电（ICP）

• 1964年S.Greefield发表第一篇ICPOES应用报告

• 1975年第一台商用ICPOES（垂直火炬多通道）

• 1977年第一台单道扫描性ICPOES

• 1982年单道+多通道ICPOES

• 1990年第一台水平火炬ICPOES

• 1991年第一台全谱直读型ICPOES

• 1994年第一台双向观测ICPOES

• 2011年第一台平板等离子体ICPOES

• 2013年第一台垂直火炬双向观测ICPOES
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ICPOES硬件的变迁

功能模块 发展变化

ICP的布局及观测方式 垂直火炬径向观测→水平火炬轴向观测→水平火炬双向观测→垂直火炬双向观测

射频发生器 电子管放大型→固态放大型→变频固态放大型

分光系统 凹面光栅多道同时型→平面光栅单道扫描型→中阶梯光栅两维色散全谱直读型

检测器 光电倍增管（PMT）→固态检测器（CCD、CID）
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ICPOES性能的改进之一（检测限）



5

ICPOES性能的改进之二（光学分辨率）

0.006nm的光学分辨率可区分相差0.015nm的干扰线。如P213.617nm和Cu213.598nm

0.009-0.010nm0.007-0.008nm.0.005-0.006nm
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ICPOES性能的改进之二（光学分辨率）

• 计算举例：ICP5110
• 光栅刻线94.74条/mm，计算得d=1mm/94.74=0.01056mm

• 闪耀角44.77°，计算得cos(β)=0.714

• 当λ=200nm时，光学级数74级，

• 根据光栅方程m*λ=d*（sinα+sinβ ），光栅的角色散率公式dβ/dλ=m/(d*cosβ)

• 角色散率=m/(d*cosβ)=74/(0.01056*0.714)=9814.5弧度/mm=0.0098弧度/nm

• 焦距为400毫米、像素宽度0.0125mm，

• 线色散率倒数=1/(角色散率*焦距)=1/(0.00098*400)=0.255nm/mm

• 仪器在200nm像素分辨率为：
• 像素分辨率=线色散率倒数*像素宽度=0.255*0.0125=0.0032nm

• ICP5110在200nm处光学分辨率=2*像素分辨率=0.0032*2=0.0064nm



7

ICPOES的性能改进之三（稳定性）
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主流（好的）ICPOES的基本要求
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实际样品测定对ICPOES的要求之一（氧化硼中Be测定）

High-performance inductively coupled plasma optical emission spectrometry 
(HP-ICP-OES) was used to certify the Be mass fraction in National Institute 
of Standards and Technology (NIST) Standard Reference Material (SRM) 
1877 Beryllium Oxide Powder. The certified value and expanded uncertainty 
expressed at a 95% confidence level is (0.3576 ± 0.0024) g/g.

• 二倍标准偏差0.6%，ICPOES短期RSD%必须低于0.3%
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实际样品测定对ICPOES的要求之二（贵金属定值）

• The Customer Request

◦ Demonstrate that the Optima is capable of analyzing high accurate and precise 

determinations of PMGs

• The Elements

◦ Au, Pt, Pd, Rh, Ir, Ag, Ru

◦ e.g. ISO 11494 & 11495

• The Problem

◦ Analytical Precision Relatively Poor : 0.20 - 0.40%
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实际样品测定对ICPOES的要求之三（磷肥测定）

• 111
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实际样品测定对ICPOES的要求之四（标准溶液）

• NIST produces and certifies 70 Spectrometric 
Solution SRMs

◦ 1000’s sold annually for 
calibration of ICP, AAS

◦ typically 10 mg/g

◦ ~0.3% uncertainty

• transfer standards used
for calibration
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高性能ICPOES要求具备高稳定性（RSD%≦0.1%）

• 化学分析的精度（RSD%＜0.2%），仪器分析的便捷
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信号波动=噪音+漂移

◦ 噪声是短期的

◦ 漂移是长期的
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Drift Correction

• separate variables to estimate drift as f(t)
◦ use grand mean for sample to estimate Struth

- create time series of deviations from mean
▪ use ALL standards and samples
▪ this is our estimate of (drift + noise)!

▪ use relative deviations for multiplicative drift, absolute deviations for 
additive drift

◦ fit smooth function to these deviations
- this is our estimate of drift!

noisedrifttruthmeasured SS  
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内标校正对于漂移效果明显：从10%   0.5%

• precision enhancement

◦ matched internal standard

◦ can be ~20x improvement

Establishing Traceability to NIST SRMs 

with High Performance ICP-OES

Marc Salit, NIST and Sue Evans, VHG
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Results: Stability

Variations of 5% over 10 hours

• Monitor internal standards to check for instrument drift

◦ Sc in radial mode, Y in axial mode
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如何从0.5%   0.1% ？
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噪音来自蠕动泵、雾化气、电压波动、温度波动…

降低噪音的办法?

噪音来源 处理办法 效果

气体压力波动 使用质量流量计控制雾化器气、冷却气、辅助气流量 有显著效果

电压波动 使用稳压电压 效果不明显

温度变化 配置空调，提高光室恒温精度 有效果
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噪音来自蠕动泵、雾化气、电压波动、温度波动。。。

Make a simple Argon diagnostic method and monitor the RSD.
Run a 2v/v% nitric acid solution with four different conditions:
1. Pump on and nebulizer on
2. Pump on and nebulizer off
3. Pump off and nebulizer on
4. Pump off and nebulizer off

Biggest contribution is the PERISTALTIC PUMP!!
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消除噪音，改进RSD到0.1%的关键是消除蠕动泵脉动

• 同步内标校正
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同步内标校正关键是分析线与内标线有完全相同的曝光时间



23

高性能ICPOES应用实例一：贵金属检测
Linear Bracketing拟合保证样品、标准的分析线与内标同步曝光

Full Compliance with ISO11494, 11495, etc.
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高性能ICPOES应用实例一：贵金属检测
Pt、Ru检测结果RSD%＜0.1%

内标

分析物
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高性能ICPOES应用实例二：高纯金属锌分析
US — Swiss Zn Comparison

• comparison of NIST 
SRM against…
◦ EMPA distilled Zn
◦ high purity metals

• calibration curve for 20 
solutions
◦ 800 min expt
◦ 0.0082% solution-to-

solution variability
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高性能ICPOES应用实例二：高纯金属锌分析

measured at EMPA, June 1999
standard deviation of the mean = 0.0082%



27

高性能ICPOES应用实例三：NdFeB合金主量元素分析
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高性能ICPOES其他要求：复杂样品分析能力
复杂样品光谱干扰消除之谱图解析技术MSF
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MSF模型解析之土壤中Cd（干扰物为Fe和As）
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MSF模型解析用于Be的测定(干扰Co、Mo、Fe、Cu）

没有使用MSF解析的拟合曲线
r=0.977

使用MSF解析后的拟合曲线
r>0.999
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Stainless Steel Type 304L

B.S. 81G Values expressed as weight%

高性能ICPOES其他要求：复杂样品分析能力
复杂样品得到理想检测结果

Element and Wavelength Reference Value Avio500 Value

B 249.772 0.0005 0.001 0.00049 0.000005

Co 228.616 0.29 0.01 0.296 0.003

Cr 283.563 18.65 0.08 18.73 0.075

Cu 324.752 0.54 0.02 0.543 0.004

Mn 294.920 1.69 0.03 1.72 0.013

Mo 203.845 0.69 0.02 0.685 0.006

双向观测的ICP-OES，才可以同时分析出百分含量的主成分和固体中ppm量级的痕量成分。
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高性能ICPOES其他要求：得到完整光谱学信息并解决干扰问题
实际样品的光谱图和光谱干扰
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中阶梯光栅与跨级干扰（1）

• 中阶梯光栅虽然有非常好的光学分辨能力，但由于使用大级数分光，需要注意光
谱级次间的干扰，如：

• Pb220.353nm，本来不会受到Cu的干扰，最近的Cu谱线波长也会相差0.3nm。

• 但某型号仪器使用的光学级次为153级，会受到152级次上的Cu谱线的严重干扰。
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中阶梯光栅与跨级干扰（2）

• 接上页：

• Pb220.353nm（153级）在152级对应的波长为：

• 221.803nm（220.353nm*153/152），与221.811nm的Cu线相近

• 221.811nm（152级）相当于220.361nm（153），将对Pb220.353nm（153）产生严重的干扰，使含铜(如青
铜）样品中Pb的测定出现大问题！
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高性能ICPOES其他要求：复杂样品分析能力
需要处理跨光谱级次的干扰

• 1、检测器上的处理。

• 2、光学级次的选择。
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高性能ICPOES其他要求：得到完整的光谱学信息
什么是全谱直读？

• 记录全部的光学信息而不是用户选择的几条谱线的信息。
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高性能ICPOES其他要求：得到完整的光谱学信息
全谱直读的作用：解决谱线选择错误

• 在检测结果中请注意:

◦ Fe的回收率较低

◦ Co 的结果为负值

◦ Sn 的结果很高

• 那么!

◦ 通常，重做吧！
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高性能ICPOES其他要求：得到完整的光谱学信息
全谱直读的作用：解决谱线选择错误
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高性能ICPOES其他要求：得到完整的光谱学信息
全谱直读的作用：解决谱线选择错误

• 现在请注意：Fe的结果更
加的接近200ppm的真值，
同时Co和Sn的结果也已经
消除了干扰。

• 可以对任何元素，任何干
扰进行处理，不需要重新
分析！！！！
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高性能ICPOES其他要求：得到完整的光谱学信息
全谱直读的作用：增加分析元素与谱线

• UDA 校准溶液包
◦ 共4瓶各100ml的溶液

- 10 ppm

- 稀释1:10

- 1 ppm

- 元素周期表中所有元素
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高性能ICPOES的要求：得到完整光谱学，不能缺少重要谱线
检测器与光学系统的匹配问题

• 某仪器：

• 光栅刻线52.91条/mm，闪耀角63.5°。光学系统焦距为383mm。

• 检测器参数：像素大于290000（540*540），像素宽度0.028mm（15mm/540）

• Order 82时：

• 中心波长λ=2*(1/52.91)*sin63.5°*1000000/82=2*0.0189*0.895*1000000/82=412.57nm

• Order 83时：

• 中心波长λ=2*(1/52.91)*sin63.5°*1000000/83=2*0.0189*0.895*1000000/83=407.6nm

• Order 84时：

• 中心波长λ=2*(1/52.91)*sin63.5°*1000000/84=2*0.0189*0.895*1000000/84=402.75nm

• 所以当光学级数为83时，检测器需要覆盖的波长为（412.57-402.75）/2=4.91nm

• 根据光栅方程计算：

• 中心波长λ=2*(1/52.91)*sin63.5°*1000000/83=2*0.0189*0.895*1000000/83=407.6nm

• 光栅角色散率= m/(d*cosβ)=83/(0.0189*0.446)=9846.49.85弧度/mm=0.0098弧度/nm

• 光学系统线色散率倒数=1/(角色散率*焦距)=1/(0.0098*383)=0.2652nm/mm

• 检测器像素分辨率=线色散率倒数*像素宽度=0.2652*0.028=0.0074nm

• 检测器每行覆盖波长=每个像素覆盖波长*每行像素数=0.0074*540=4.01nm

• 严重后果：该仪器没有La408.672nm和La398.852nm


