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微量生物碳酸盐 ICP-OES 元素分析中的仪器优化 

路 波1, 2, 于心科1, 常凤鸣1, 仇晓华1, 2, 南青云1 
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摘要: 为优化电感耦合等离子体发射光谱仪(ICP-OES)测试微量生物碳酸盐中元素含量的工作条件, 在

Thermo-Fisher 公司生产的 iCAP 6300 Radial 型 ICP-OES 上, 对 1 050 组仪器条件、32 种不同组成的标

准溶液、36 个谱线对和两种仪器校正工作曲线进行了测试; 借助开源科学计算软件 Scilab 数据插值和

可视化技术对测试数据进行了比较分析。结果表明, 该仪器测试微量生物碳酸盐中 Mg/Ca 和 Sr/Ca 比

值的最佳条件为: 雾化器, 0.1 mL/min 同心雾化器; 冷却气流量, 缺省设置 12 L/min; 辅助气流量, 0.5 

L/min; 雾化气压力, 0.24 MPa; 蠕动泵速, 16 r/min; RF 功率, 1 000 W; 观察高度, 15 mm; 谱线, Ca 

373.690 nm, Mg 279.553 nm {121}, Sr 407.771 nm; 仪器校准工作曲线为强度-浓度工作曲线。 
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生物碳酸盐(珊瑚、贝壳、有孔虫、钙质超微化
石和介形虫等)广泛存在于海洋沉积物中, 其主要化
学成分为 CaCO3, 并含有微量 Mg、Sr等元素。近年
来, 生物碳酸盐中的元素比值 Mg/Ca、Sr/Ca 已被广
泛应用于古海洋环境的重建[1-10]。在生物碳酸盐微量

元素分析中 , 电感耦合等离子体发射光谱仪 (ICP- 
OES)因成本相对低廉、维护简单、操作方便和可对多
个元素快速同时测定等特点而被广泛应用[2, 5, 11-14]。通

常, 在对生物碳酸盐进行 ICP-OES 分析时, 所获得
的样品量一般很少, 使得分析溶液中微量元素的浓
度很低 , 这对分析灵敏度提出了很高的要求 ; 同时
由于生物碳酸盐的样品量常变化很大(以有孔虫为例, 
常见固体样品量约 10~103 μg), 使得分析溶液的浓度
也变化不一, 形成明显的 Ca 元素基体效应[2, 15]。虽

然 de Villiers等[15]提出可通过使用强度比-浓度比工
作曲线的方式消减, 但对此方法的实验论证还很少, 
需进行更多的评估。 

除此之外, 由于 ICP-OES 仪器间性能的差异和
选择测试项目的不同, 分析之前常需优化仪器参数
(雾化气压力、蠕动泵速、RF功率和观察高度, 谱线
选择等)以求取得最佳分析结果[16-17]。但是, 针对生
物碳酸盐 ICP-OES 分析, 如何优化分析仪器参数的
报道尚不多见。本文就仪器参数变化对分析性能的

影响进行了实验, 并利用开源科学运算软件 Scilab
三维数据插值和可视化技术进行了直观展示, 确定
了最佳仪器参数组合。同时, 对影响分析结果的谱线

对组合、工作曲线类型也进行了考察。实验结果对

生物碳酸盐的微量元素分析有重要帮助, 对其他类
型样品的分析也有重要参考价值。  

1  材料和方法 

1.1  试剂和溶液 
存放溶液的容器皆为 Nalgene 公司生产的高密

度聚乙烯(HDPE)瓶。使用前用 1 mol/L 分析纯硝酸
浸泡 1周以上, 重蒸馏水冲洗 5遍, 去离子水(由重蒸
馏水经 Pall® Purelab Classic 型纯水机制得, 电阻率
≥18.2 MΩ)冲洗一遍, 60℃烘干或冻干备用。 

标准溶液均按重量法配置。先将高纯固体药品

CaCO3、SrCO3、MnCO3、Fe2O3、Mg(NO3)2·6H2O、

Fe(NO3)3·9H2O和 Al(NO3)3·9H2O(美国 Sigma公司
生产)溶解于高纯硝酸(质谱纯级 , 江苏晶玻试剂有
限公司)溶液中配置成高浓度单元素标液, 再按需要
配置成不同组成的溶液系列(表 1)。 
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表 1  实验中用到的标准溶液 
Tab. 1  The standard solutions in experiments 
溶液 Ca(μg/g) Mg (ng/g) Sr (ng/g) Mg/Ca (mmol/mol) Sr/Ca (mmol/mol) 
空白 0 0 0 − − 

1 8.19 9.91 22.66 1.99 1.27 
2 10.24 12.38 28.32 1.99 1.27 
3 12.01 14.52 33.22 1.99 1.27 
4 14.28 17.27 39.5 1.99 1.27 
5 16.41 19.84 45.39 1.99 1.27 
6 20.39 24.65 56.39 1.99 1.27 
7 30.65 37.06 84.77 1.99 1.27 
8 40.91 49.46 113.15 1.99 1.27 
9 61.58 74.45 170.32 1.99 1.27 

10 102.01 123.34 282.14 1.99 1.27 
11 123.32 149.1 341.07 1.99 1.27 
12 15.88 9.61 25.75 1 0.74 
13 15.84 11.95 28.98 1.24 0.84 
14 15.91 14.37 35.09 1.49 1.01 
15 15.9 16.81 40.38 1.74 1.16 
16 15.97 24.11 57.97 2.49 1.66 
17 15.98 38.39 86.6 3.96 2.48 
18 15.97 49.28 115.93 5.09 3.32 
19 15.98 73.2 174 7.55 4.98 
20 15.93 121.5 288.76 12.58 8.29 
21 15.94 144.95 346.83 14.99 9.95 
22 7.89 19.15 46.07 4 2.67 
23 9.94 19.24 46.41 3.19 2.14 
24 11.9 19.25 46.3 2.67 1.78 
25 13.77 19.05 46.28 2.28 1.54 
26 19.83 19.19 46.69 1.6 1.08 
27 30.63 19.26 46.37 1.04 0.69 
28 40.82 19.28 46.66 0.78 0.52 
29 60.61 19.22 46.42 0.52 0.35 
30 100.77 19.16 46.68 0.31 0.21 
31 121.13 19.28 46.51 0.26 0.18 
33 16.20 19.39 45.04 1.97 1.27 
52 0 0 0 − − 
54 28.44 54.52 71.21 3.16 1.15 
55 43.11 83.17 107.88 3.18 1.14 
56 94.86 181.95 238.92 3.16 1.15 
57 29.64 0 0 0 0 
58 28.44 24.71 40.98 1.43 0.66 
59 28.61 54.23 72.69 3.13 1.16 
60 28.66 93.83 109.14 5.4 1.74 
61 28.45 191.64 299.44 11.11 4.81 
62 28 56.55 73.46 3.33 1.2 
63 15.56 30.93 40.04 3.28 1.18 
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1.2  仪器介绍 
实验中所用 ICP-OES 系赛默飞世(Thermo-Fisher)

公司生产的 iCAP 6300 Radial型。仪器为径向观测方
式, 配备中阶梯光栅和电荷注入式固体检测器(CID), 
检测波长为 166 ~ 847 nm。27.12 MHz高频固态发生
器的功率在 750 ~ 1 500 W范围内连续可调, 蠕动泵
在 0 ~ 125 r /min范围内连续可调。分析时选用 Ar
气为工作气体, 冷却气固定为 12 L/min, 辅助气 0.5 
L/min, 雾化器为 GE公司生产的 0.1 mL/min的微量
玻璃同心雾化器。 

1.3  Scilab 介绍 
Scilab 软件由法国国立信息与自动化研究院

(INRIA)和法国国立桥梁学院(ENPC)开发, 于 1994
年开始向外界提供完全开放的源代码, 于 2001 年起
由中法联合实验室在中国推广, 具有矩阵运算、数值
运算、程序设计和丰富的绘图功能等。本研究使用

该软件完成了仪器参数优化环节中对测试数据的数

据插值和三维图示。 

2  结果与讨论 

2.1  仪器参数优化 
在利用 ICP-OES 分析时, 雾化气压力(NP)、观

察高度(VH)、高频发生器功率(RF)和蠕动泵速(PS)
的变化对分析性能影响显著, 可以用谱线强度(INT)
和信背比(IBR)来考察。 

INT指谱线的强度, INT 越高, 说明对分析元素
浓度变化的响应越灵敏, 检测限也低; 但 INT 太高
也意味着对其他谱线的干扰增强, 有时过高将出现
溢出检测器检测能力而使分析失败的现象, 即信号
过饱和问题。IBR为谱线强度和背景强度的比值, 值
越高 , 则背景相对影响越小 , 越有利于分析的准确

性和精确性; 反之, 则分析的准确性和精确性越低。 
雾化气在雾化器处和分析溶液一起形成气溶胶, 

随后经雾室、矩管进入等离子体。当 NP增大时, 单
位时间内被携带进入等离子体的气溶胶增多, 分析
元素相应谱线的 INT增强, IBR升高。但当 NP过高
时 , 气溶胶将很快穿过等离子体 , 会因停留时间过
短来不及被充分激发; 另一方面则因气溶胶的冷却
作用进一步降低被激发的比例, 从而造成谱线 INT
升高到一定峰值后下降, 但是 IBR却会一直增大。 

VH 为分析谱线在等离子体上的采集位置。随
VH增加, 谱线 INT将减小, 但 IBR增大。 

高频发生器为等离子体提供能量。RF 越大, 元
素被激发的比例越高, 谱线 INT 越高; 但是增高到
一定值后, INT随 RF增加而增加的幅度将逐渐减小, 
直至几无变化。同时由于干扰谱线强度增加、背景

辐射增强等原因, IBR将持续减小。 
蠕动泵将分析溶液提升至雾化器处, 当 PS增大

时, 溶液提升量增加, 气溶胶中液滴浓度将增加, 此
时的谱线 INT 增强, IBR 升高。但 PS 过大, 雾化效
率降低, 气溶胶对等离子体的冷却作用增强。此时, 
INT、IBR 随 PS 升高的幅度将减小。如果继续增大
PS, INT、IBR将不增反降。 

为考查 NP、VH、RF、PS 对 INT 和 INT、IBR
的影响 , 并针对生物碳酸盐的元素组成特点 , 配置
了 Ca浓度为 16.20 μg/g、Mg浓度 19.39 ng/g、Sr浓
度 45.04 ng/g的标准溶液(33)(表 1)考察了不同 NP、
VH、RF、PS条件下 INT和 IBR的变化情况。实验中
选择了谱线 Mg27951(279.553 nm, 121级次)、Sr4077 
(407.771 nm)[11]和 Ca3736(373.693 nm)为分析谱线, 共
考察了 NP在 0.16~0.24 MPa之间、PS在 8 ~ 24 r/min
之间、RF在 1 000~1 300 W之间、VH在 9~19 mm之
间的仪器参数组合, 共计 1 050(5×5×7×6)种(表 2)。 

 
表 2  ICP-OES 优化中部分参数考察范围 
Tab. 2  Range of experimental parameters in ICP-OES Optimization 

雾化气压力(NP)(MPa) 蠕动泵速(PS)(r/min) 高频发生器功率(RF) (W) 观察高度(VH) (mm) 

0.16 8 1 000 9 
0.18 12 1 050 11 
0.20 16 1 100 13 
0.22 20 1 150 15 
0.24 24 1 200 17 
— — 1 250 19 
— — 1 300 — 
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对应每一条谱线, 得到 1 050个 INT(IBR)值, 先
按 NP取值分为 5组, 每组包括 210(5×7×6)个 PS、
RF和 VH组合下对应的 INT(IBR)值。在 Scilab中以
PS、RF、VH为坐标轴构建三维空间, 将 NP分组中
每组 210 个 INT(IBR)值在此空间中插值求出一定间

隔等值点的 PS、RF、VH 坐标, 并连接成面得到在
PS、RF、VH三维空间中 INT(IBR)等值面的分布(源
代码修改自 Roberts[18])(图 1)。INT 等值面以红色曲
面表示, 红色越深, INT 越高。IBR 等值面以蓝色曲
面表示, 颜色越深, IBR越高。 

 

图 1  IBR 和 INT 等值面随 NP、PS、RF 和 VH 变化的情况 
Fig. 1  Isosurfaces of IBR and INT relative to varying NP, PS, RF and VH 

INT 等值面以红色曲面表示, 红色越深, INT 越高; IBR 等值面以蓝色曲面表示, 颜色越深, IBR 越高 
The isosurfaces of INT is indicated by the red surfaces, The higher the INT, the darker the red color is. The isosurfaces of IBR are indicated by 
the blue surfaces. The higher the IBR, the darker the blue color is  

 
Ca3736、Mg27951和 Sr4077的 INT、IBR等值

面(图 1)与 PS、RF、VH 三个坐标轴都相交, 说明
INT(IBR)受多个仪器参数综合作用的影响。但是
Ca3736、Mg27951和 Sr4077的 INT(IBR)等值面形状
和位置各不相同, 说明 NP、PS、RF和 VH对不同元
素谱线的影响也不相同。 

由于生物碳酸盐样品以碳酸钙为主要组成, 故
元素 Ca 成为分析时的基体元素, 其 INT 和 IBR 值
总是很高。为降低其基体效应, 应选择 Ca 谱线的
INT 较低的仪器参数组合。而 Mg、Sr 等元素含量
低, INT 和 IBR 值总是很低。为了分析结果的准确
和精确, 在 Mg、Sr谱线的 INT高于一定值时, IBR
应越大越好。此外, 由于实际分析中生物碳酸盐样
品量微少, 应控制分析时溶液消耗量, 即 PS值越低

越好。对元素组成接近生物碳酸盐的标准溶液(33)
来说, 当 NP为 0.24 MPa, VH为 15 mm, RF为 1 000 
W, PS为 16 r/min时, 连续 3次曝光测量的溶液消耗
不超过 1 mL。同时 Ca3736谱线 INT为 13 179.1 cts/S, 
IBR为 18.7; Mg27951谱线 INT为 412.6 cts/s, IBR
为 6.6; Sr407谱线 INT为 4018.8 cts/s, IBR为 6.4, 满
足微量碳酸盐样品的分析要求, 因此确定为最佳仪
器参数。 

2.2  谱线选择 

由于生物碳酸盐样品的组成和样品量多变, 进
行 ICP-OES 分析时的溶液组成常常变化不一。为了
考察溶液组成变化对不同谱线的影响, 选择出受组
成变化影响最小的谱线组合, 对组成不同的 32 种溶
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液(Blank、溶液(1)~(31), 见表 1)进行了测定和比较。
其中, (1)~(11)Mg/Ca、Sr/Ca 不变, 但 Ca、Mg 和 Sr
浓度连续增加; (12)~(21)Ca 浓度变化不大, Mg、Sr
浓度逐渐增加; (22)~(31)Mg、Sr 浓度变化不大, Ca
浓度逐渐增加。 

实际应用中, 分析结果多表达为元素与 Ca的比

值(如珊瑚 Sr/Ca, 有孔虫、介形虫 Mg/Ca)。为了便
于比较, 本实验选择了以谱线对灵敏度比值为衡量
指标, 并对其进行了标准化(表 3)。 

谱线灵敏度为元素谱线强度与溶液浓度比值 , 
谱线对灵敏度比值为相应谱线的灵敏度比值。以接

近生物碳酸盐样品平均组成的标准溶液(5)为基准 , 
 
表 3  标准化的谱线对灵敏度比值 
Tab. 3  Normalized sensitivity ratios of element pairs 

谱线对 最大值 最小值 平均值 标准偏差 SD(1σ) 相对标准偏差 RSD(1σ) 

Mg27950/Ca3158 1.06 0.98 0.99 0.02 1.70 
Mg27950/Ca3179 1.07 0.97 0.99 0.02 1.98 
Mg27950/Ca3706 1.07 0.97 0.99 0.02 1.98 
Mg27950/Ca3736 1.05 0.98 1.00 0.01 1.30 
Mg27950/Ca4226 1.06 0.97 0.99 0.02 1.88 
Mg27950/Ca4454 1.05 0.97 0.99 0.02 1.82 
Mg27951/Ca3158 1.04 0.99 1.00 0.01 1.11 
Mg27951/Ca3179 1.05 0.97 0.99 0.01 1.38 
Mg27951/Ca3706 1.05 0.98 0.99 0.01 1.37 
Mg27951/Ca3736 1.03 0.99 1.00 0.01 0.95 
Mg27951/Ca4226 1.04 0.96 0.99 0.01 1.37 
Mg27951/Ca4454 1.03 0.96 0.99 0.01 1.35 
Mg2802/Ca3158 1.06 0.96 0.99 0.02 1.88 
Mg2802/Ca3179 1.06 0.96 0.98 0.02 2.18 
Mg2802/Ca3706 1.06 0.96 0.98 0.02 2.18 
Mg2802/Ca3736 1.05 0.98 0.99 0.01 1.44 
Mg2802/Ca4226 1.05 0.95 0.98 0.02 2.08 
Mg2802/Ca4454 1.05 0.95 0.98 0.02 2.04 
Mg2852/Ca3158 1.07 0.98 1.01 0.02 2.22 
Mg2852/Ca3179 1.08 0.98 1.01 0.02 2.32 
Mg2852/Ca3706 1.08 0.97 1.01 0.02 2.38 
Mg2852/Ca3736 1.06 0.99 1.01 0.02 1.97 
Mg2852/Ca4226 1.07 0.98 1.00 0.02 2.13 
Mg2852/Ca4454 1.06 0.97 1.00 0.02 2.09 
Sr4077/Ca3158 1.02 0.94 0.97 0.03 2.99 
Sr4077/Ca3179 1.03 0.93 0.96 0.03 3.14 
Sr4077/Ca3706 1.03 0.93 0.96 0.03 3.19 
Sr4077/Ca3736 1.01 0.95 0.97 0.02 2.47 
Sr4077/Ca4226 1.02 0.93 0.96 0.03 2.89 
Sr4077/Ca4454 1.01 0.93 0.96 0.03 2.81 
Sr4215/Ca3158 1.04 0.93 0.97 0.03 3.55 
Sr4215/Ca3179 1.05 0.93 0.96 0.04 3.73 
Sr4215/Ca3706 1.05 0.93 0.96 0.04 3.77 
Sr4215/Ca3736 1.03 0.94 0.97 0.03 2.99 
Sr4215/Ca4226 1.04 0.93 0.96 0.03 3.49 
Sr4215/Ca4454 1.03 0.93 0.96 0.03 3.40 
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将其余溶液的谱线对灵敏度比值与溶液(5)作商, 即
得标准化后的谱线对灵敏度比值。分别考察了谱线

Ca3158、Ca3179(317.933 nm)、Ca3706(370.603 nm)、
Ca4226(422.673 nm)、Ca4454(445.478 nm)、Mg27950 
(279.553 nm, 120级次)、Mg27951、Mg2802(280.270 
nm)、Mg2852(285.213 nm)、Sr4077和 Sr4215(421.552 
nm)。对溶液 (1)~(31)的统计显示 (表 3), 谱线对
Mg27951/Ca3736、Sr4077/Ca3736灵敏度比值随溶液
组成变化的相对标准偏差最小, 分别为 0.95 % (1σ)
和 2.47 % (1σ), 说明谱线 Ca3736、Mg27951 和
Sr4077 受溶液变化的差异影响最小, 可以选择为分
析用谱线。 

2.3  工作曲线比较 
使用 ICP-OES分析碳酸盐元素组成时, Ca的基

体效应一直受到关注[2, 15]。de Villers等[15]提出可以

通过建立强度比-浓度比工作曲线(即以元素浓度比
值为横坐标、以相应谱线对的强度比值为纵坐标在

笛卡尔坐标系中通过最小二乘法拟合建立的工作曲

线)的方式消减。为了评估其适用性, 选用了有孔虫
Mg/Ca、Sr/Ca 分析中工作溶液(62)前后 4 个月的测
试数据, 共计 12批次, 1021个测量值, 将强度比-浓
度比工作曲线与传统强度-浓度工作曲线(即以元素
浓度为横坐标、以相应谱线的强度为纵坐标在笛卡

尔坐标系中通过最小二乘法拟合建立的工作曲线)下
的 Mg/Ca、Sr/Ca计算结果进行了比较。 

其中, 强度-浓度工作曲线根据标准溶液(52)、
(63)、(54)~(56)建立, 强度比-浓度比工作曲线根据标
准溶液(58)~(61)建立。对于 Mg/Ca, 强度-浓度工作
曲线下计算结果的相对误差为 0.604 %, 精确度为
0.515 %(1σ RSD); 强度比-浓度比工作曲线下相对误
差为−0.937 %, 精确度 1.035 %(1σ RSD)。对于 Sr/Ca
分析, 强度-浓度工作曲线下计算结果的相对误差为
−0.924 %, 精确度为 0.818 %(1σ RSD); 强度比-浓度
比工作曲线下相对误差为−1.680 %, 精确度 0.898 % 
(1σ RSD)。这说明在 iCAP 6300 Radial平台上, 建立
强度比-浓度比工作曲线并不能提高分析的准确度和
精确度。 

3  结论 
在 iCAP 6300 Radial型 ICP-OES上, 通过考察不

同仪器参数、不同谱线和工作曲线对分析结果的影

响, 可以得出如下结论:  

(1) 元素谱线强度和信背比受多个仪器参数综
合影响; 选择仪器参数时, 可利用 Scilab的数据插值
和可视化技术方便地确定仪器参数组合。利用 iCAP 
6300 Radial型 ICP-OES分析生物碳酸盐的 Mg/Ca、
Sr/Ca时, 最佳仪器参数为: 雾化器, 0.1 mL/min同心
雾化器; 冷却气流量, 缺省设置 12 L/min; 辅助气流
量, 0.5 L/min; 雾化气压力, 0.24 MPa; 蠕动泵速, 16 
r/min, 高频发生器功率 , 1 000 W; 观察高度 , 15 
mm。 

(2) 进行元素比值分析时 , 可利用标准化后的
元素谱线对灵敏度比值衡量溶液组成变化对分析结

果的影响, 确定最佳元素谱线组合。利用 iCAP 6300 
Radial型 ICP-OES分析生物碳酸盐的 Mg/Ca、Sr/Ca
时, 谱线 Ca 373.690 nm、Mg 279.553 nm {121}和 Sr 
407.771 nm是最佳谱线组合。 

(3) 进行元素比值分析时, 强度比-浓度比工作
曲线下计算结果并不总是优于传统强度-浓度工作曲
线下计算结果。利用 iCAP 6300 Radial 型 ICP-OES
分析生物碳酸盐的 Mg/Ca、Sr/Ca 时, 最佳工作曲线
为强度-浓度工作曲线。 
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Abstract: To optimize Inductively Coupled Plasma-Optical Emission Spectrometer (ICP-OES) for elemental 
analysis of micro-mass biogenic carbonate, 1050 groups of instrument parameters, 32 standard solutions with dif-
ferent constituents, 36 analyte pairs and two instrument calibration methods were tested on a Thermo-Fisher iCAP 
6300 Radial ICP-OES. The data were analyzed by means of conventional statistics and Scilab. The optimized in-
strument conditions of Thermo-fisher iCAP 6300 Radial ICP-OES for analysis of Mg/Ca and Sr/Ca ratios in mi-
cro-mass biogenic carbonate were enlisted as the follows: glass concentric nebulizer, 0.1 ml/min; coolant gas, de-
fault 12 L/min; nebulizer gas pressure, 0.24 MPa; peristaltic pump speed, 16 rpm; radio frequency generator power, 
1000 w; view height, 15 mm; analyte lines, Ca 373.690 nm, Mg 279.553 nm {121}, Sr 407.771 nm; instrument 
calibration method, conventional intensity-concentration method. 
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