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应用领域 / 工业:  
 

 化学 / 高分子工业 

 临床化学 / 药学 / 保健 / 医疗卫生 

 化妆用品 

 电子工业 

 能源 

 环境 / 水 / 废弃物 

 食品 / 农业 

 地质 / 矿业 

 材料分析 

 冶金 / 电镀 

 药学 

 精炼厂 / 石油化学 

 半导体工艺 

 其他 
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按环保标准 HJ776—2015  

ICP 法测试工业废水中 32 种元素 

德国耶拿上海实验室    

1 仪器介绍 

        PQ9000：高分辨率电感耦合等离子体发射光谱仪，蔡司技术光学系统，棱镜、中阶梯

光栅两级色散，光学分辨率 0.003nm，波长范围 160～900nm，波长准确度 0.0004nm。垂直

炬管，双向观测，氩气反吹消除尾焰，尾焰消除彻底。轴向、轴向扩展、侧向、侧向扩展 4

种测量方式，适合各类（有机、高盐）样品分析，满足不同浓度的同时测量。高量子效率和

紫外高灵敏度的新一代 CCD 检测器，像素分辨率 0.002nm，同时记录元素线与其直接光谱

环境，自动扣除背景。自激式、40.68MHz、0.7～1.7KW 功率可调射频发生器，各路气体均

用质量流量控制器（MFC）控制，等离子体强劲稳定。吹扫光室、检测器用氩气又到等离子

体使用，既能持续吹扫，提高灵敏度，又不额外消耗氩气，运行成体低。组合式炬管，卡擦

式定位，操作方便。仪器无需预热，开机即测。 

2 试验方法 

2.1 仪器参数 

表 1 测试参数 

名称 参数 

功率 1200 W 

等离子体气流量 12 L/min 

辅助气流量 0.5 L/min 

雾化器流量 0.5 L/min 

雾化器  玻璃同心雾化器, 1.0 mL/min 

雾化室 玻璃旋流雾化室, 50mL  

室温 20°C 左右 

中心管 石英，内径 2 mm 

进样泵速  1.0 L/min 

积分时间 3 s  

观测方式 轴向，或轴向扩展，或侧向，或侧向扩展 
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2.2 试剂和材料 

2.2.1 硝酸为优级纯，水为一级，氩气为高纯。 

2.2.2 Li、Na、K、Be、Mg、Ca、Sr、Ba、B、Al、Si、Sn、Pb、P、As、Sb、Bi、S、Se、

Ti、Zr、V、Cr、Mo、Mn、Fe、Co、Ni、Cu、Ag、Zn、Cd 单一标准储备溶液：1000 

mg/L，市售。 

2.2.3 32 种元素分 5 组，每组的前两个标准点合并，后 3 个标准点单独（浓度高合并不了，

只能单独配制），1%（v/v）硝酸。 

2.2.4  32 种元素校准曲线标准溶液浓度范围 

表 2  32 元素分组及标准溶液浓度范围 

分 

组 
元  素 

标准点及 C（mg/L） 

标准要求 0 1 2 3 4 5 

Ⅰ Ag 0.00～500.00 0 1.00 10.00 100.00 300.00 500.00 

Ⅱ 
Li Na K Ca Ba Al 0.00～250.00 0 0.50 5.00 50.00 150.00 250.00 

Be Mg Sr B 0.00～500.00 0 1.00 10.00 100.00 300.00 500.00 

Ⅲ 

Fe 0.00～250.00 0 0.50 5.00 50.00 150.00 250.00 

Pb Cr Mn Co Ni 

Cu Zn Cd 
0.00～500.00 0 1.00 10.00 100.00 300.00 500.00 

Ⅳ 
Ti 0.00～250.00 0 0.50 5.00 50.00 150.00 250.00 

Sn As Sb Bi Se 

V Mo Zr 
0.00～500.00 0 1.00 10.00 100.00 300.00 500.00 

Ⅴ 

Si 0.00～250.00 0 0.50 5.00 50.00 150.00 250.00 

P S 0.00～500.00 0 1.00 10.00 100.00 300.00 500.00 

2.2.5 XCCC-13A-500：1000 mg/L。Li、Na、K、Be、Mg、Ca、Sr、Ba、B、Al、Pb、P、As、

Bi、Se、V、Cr、Mn、Fe、Co、Ni、Cu、Zn、Cd 24 元素混合标准储备溶液，市售。 

2.2.6  XCCC-13A-500 质控样溶液（代替工业废水）： 50.00 mg/L，5%（v/v）硝酸。 

2.2.7 XCCC-14B-500：1000 mg/L。Si、Sn、Sb、S、Ti、Mo、W、Re、Pd 9 元素混合标准储

备溶液，市售。 

2.2.8  XCCC-14B-500 质控样溶液（代替工业废水）： 50.00 mg/L，5%（v/v）硝酸。 

2.2.9 干扰试验 

2.2.9.1 P 标准曲线：0、1.00、10.00、100.00 （mg/L），1%（v/v）硝酸。 

2.2.9.2 在 4 份 10 mg/L P 标准溶液中分别加入 1.00、10.00、100.00、500.00 mg/L Fe 标准溶

液，1%（v/v）硝酸。 
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2.2.9.3 Zn 标准曲线：0、1.00、10.00、100.00 （mg/L），1%（v/v）硝酸。 

2.2.9.4 在 4 份 10 mg/L Zn 标准溶液中分别加入 1.00、10.00、100.00、500.00 mg/L Cu 标准溶

液，1%（v/v）硝酸。 

3  结果与讨论 

3.1 分析结果 

表 3  测试结果 

元素与波长 

（nm） 

校准曲线 50mg/LXCCC-13A

或 14B 

多元素混合质控样

回收率/% 

浓度范围
(mg/L) 

观测方式 线性拟合系数 R 线性方程 

Be 249.4582 1.00～500.00 侧向 0.9999 I=13231c+7065 98.9 

Sr 216.5960 1.00～500.00 侧向 0.9997 I=10229c+16949 99.6 

Ba 233.5270 0.50～250.00 侧向扩展 0.9998 I=17965c+10084 98.4 

Mg 279.0777 1.00～500.00 侧向 0.99991 I=6684c-2066 100.9 

Ca 315.8869 0.50～250.00 侧向 0.9999 I=27276c+12815 102.4 

B 249.6778 1.00～500.00 侧向 0.9999 I=19060c-12478 102.9 

Al 396.1520 0.50～250.00 侧向 0.99993 I=28089c+10756 98.4 

Na 589.5924 0.50～250.00 侧向扩展 0.9999 I=9496c+7658 102.9 

Li 670.7910 0.50～250.00 侧向扩展 0.9991 I=48844c+70705 109.3 

K 769.8974 0.50～250.00 侧向 0.99992 I=9326c+4280 105.5 

Ag 328.0683 1.00～500.00 侧向扩展 0.9998 I=12800c+15598 --- 

Cd 228.8018 1.00～500.00 侧向 0.9991 I=3420c+13857 103.4 

Fe 259.9396 0.50～250.00 侧向扩展 0.99995 I=16301c+4189 98.4 

Co 240.7251 1.00～500.00 侧向 0.9999 I=4913c+791 98.4 

Cr 425.4332 1.00～500.00 侧向 0.9999 I=10754c+5708 103.6 

Cu 327.3960 1.00～500.00 侧向 0.99991 I=13496c+856 98.6 

Mn 293.3055 1.00～500.00 侧向扩展 0.99997 I=5328c+1738 101.0 

Ni 351.5052 1.00～500.00 侧向 0.999991 I=5828c-1426 103.8 

Pb 220.3534 1.00～500.00 侧向 0.99998 I=3369c-1052 92.6 

Zn 206.2000 1.00～500.00 侧向扩展 0.9998 I=5715c+5008 95.3 

As 188.9790 1.00～500.00 轴向 0.9991 I=5643c+16349 101.7 

Sb 217.5810 1.00～500.00 轴向扩展 0.9993 I=4181c+6996 104.9 

Bi 223.0608 1.00～500.00 轴向扩展 0.9993 I=5066c+7498 94.7 

Se 196.0280 1.00～500.00 轴向 0.9991 I=4607c+10775 98.5 

Mo 202.0300 1.00～500.00 侧向 0.99992 I=2616c-1632 101.1 

V 370.3571 1.00～500.00 轴向扩展 0.9998 I=6040c-8479 101.8 

Sn 286.3320 1.00～500.00 轴向扩展 0.9999 I=3033c-2147 104.0 

Ti 308.8037 0.50～250.00 侧向扩展 0.99995 I=22950c+8780 103.2 

Zr 273.4860 1.00～500.00 侧向扩展 0.99993 I=4448c-688 --- 

S 182.5650 1.00～500.00 轴向 0.9992 I=612c-1488 103.4 

P 213.6182 1.00～500.00 轴向 0.99996 I=2909c-1038 94.6 

Si 251.6112 0.50～250.00 侧向 0.999 I=17941c+21559 98.9 
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3.2 部分校准曲线 
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3.3 部分标准与质控样光谱图 

                                          标准及 c（mg/L）                           质控样 XCCC-13A 或 XCCC-14B：50mg/L  
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3.4 Fe 对 P 213.6182nm 之干扰 

 

                                                                                    Std2：10ppmP 

 

10ppmP +1ppmFe                                                          10ppmP +10ppmFe 

 

10ppmP +100ppmFe                                                      10ppmP +500ppmFe 

干扰系数计算值： K1=0.230，K10=0.0230，K100=0.00300，K500=—0.000120 

无论从数据还是峰图看，Fe 均未对 P 213.6182 构成干扰。只是当 Fe 的浓度到 100 

ppm 时，P 左右的两个 Fe 峰初露，Fe 的浓度达到 500ppm 时，P 左右的两个 Fe 峰显现了，

但与 P 的 213.6182nm 分得开开的。其浓度的微小差异，只是分析的误差而已。 
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3.5 Cu 对 Zn 213.8560nm 之干扰 

 

                                                                                                     Std2：10ppmZn 

 

10ppmZn+1ppmCu                                                        10ppmZn+10ppmCu 

 

10ppmZn+100ppmCu                                                    10ppmZn+500ppmCu 

干扰系数计算值：K1=0.0660，K10=—0.000200，K100=—0.000920，K500=0.000178 

无论从数据还是峰图看，Cu 均未对 Zn 213.8560 构成干扰。其浓度的微小差异，只

是分析的误差而已。 

3.6  讨论 

⑴ 高浓度、宽范围校准曲线线性好。4 个数量级的高浓度范围，5 个标准点，6 点拟合，

R=0.999～0.999991，远远优于 HJ776—2015 标准  12.1 规定的“校准曲线的相关系数应

大于或等于 0.995”，足见 PQ9000 在高浓度上的良好线性响应。500 mg/L 已达到或接近

ICP-OES 的最高实用浓度了，因为随着浓度升到某一高度，ICP-OES 的自吸干扰即使侧



    
按环保标准 HJ776—2015 ICP法测试工业废水中 32 种元素 

ICP-OES-2-2016-C 

 12 / 13 

 

      

向观测也会从无到有、从弱到强发生质的变化。根据公式 I=ac
b，一般情况下自吸系数 b

≤1，b值与光源特性、样品中待测元素含量、元素性质及谱线性质等因素有关。当 b＜1

时，线性就变成了非线性。校准曲线图统计表明，凡 0.999≤R＜0.9995，最后一点明显

偏低，说明已超过浓度上限，尚有谱线优化的余地，此时往往第 1浓度点和第 5浓度点

偏离直线（在直线下方），表现在截距增大，若样品浓度在 2～4点之间时，检测误差较

小；凡 0.9995≤R＜0.9999，最后一点稍显偏低，证明已到浓度上限；凡 0.9999≤R＜

0.99999，最后一点正好在直线上，表明浓度上限正好；凡 R≥0.99999，意味着还有浓

度上升的空间。当然这也与标准曲线系列的配制有关。高浓度曲线配制的误差要求小，

难度增大。 

⑵ 4 种测量方式是实现高浓度宽线性的法宝。32 个元素：4 个用了轴向，4 个用了轴向扩展，

15 个用了侧向，9 个用了侧向扩展，在 0.5～250 或 1～500mg/L 浓度范围内，轻松实现

了 R≥0.999，4 种测量方式是利器、是法宝。若仅有轴向，或仅有侧向，或仅有轴向和

侧向，还是很难的。4 种测量方式如同火焰原子吸收（或发射）光谱仪旋转燃烧头一样，

通过改变光通量来扩大线性范围，只不过前者是自动，后者是手动，目的相同。这不只

是在环保，在地矿、冶金、建材、化工等行业也用得较多，可以实现高低浓度一同测。

有了 4 种测量方式，分析的自由度更大。通常检测器（PMT、CCD、CID）的上限检测

能力，即接受光电子的最大限度均能满足检测要求，但也有饱和的时候，这时降低到达

检测器的光通量就显得重要了。PQ9000 的这一功能，使我们在选取谱线上事半功倍。 

⑶ 光学分辨率高，可选用的无干扰分析线多。分析低浓度，常选灵敏线，线性范围在低浓

度；分析高浓度，常用次灵敏线，线性范围在高浓度。这就面临可用谱线的多少问题。

PQ9000 分辨率高，造就了可用谱线多，检测更轻松。如 Mn 257.6100，用侧向扩展也只

能测到 50mg/L，但到 500mg/L，该线就不能用了，但 Mn 293.3055 就正好。 

⑷ 分析工业废水，需要高分辨率的光谱仪。工业废水成分复杂，浓度高，元素间的光谱干

扰严重，所以标准 12.1 规定：“每半年至少应做一次仪器谱线的校对以及元素间干扰校

正系数的测定。”标准 5.1 认为：一般情况下，地表水、地下水样品中由于元素浓度较

低，光谱和基体元素间干扰一般情况下可以忽略；但对于工业废水就要做干扰系数。但

凡有没有干扰的谱线，还需要做复杂费时的干扰系数吗？这是不得已而为之。PQ9000 在
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谱线最复杂最难分析的稀土行业都不用做校正系数，在工业废水分析中就更显得驾轻就

熟、应对自如了。 

⑸ 多元素混标检测，误差很小。以本实验室常用的 50mg/L 进口 24 元素混标（XCCC-13A）

和 9 元素混标（XCCC-14B）工作液代替工业废水，作质控样检测，回收率在 92.8%～

109.3%之间，符合标准 12.5 规定：“回收率应控制在 90%～110%”。其中 92.8%的 Pb，

用 100mg/L 校准点直接比较法计算回收率为 93.4%，109.3%的 Li，用 50 mg/L 校准点直

接比较法计算回收率为 104.4%，其余 30 个元素的回收率均在 95%～105%之间，可见准

确度很高。难能可贵的是，该标准样较好地反应了工业废水中元素间的光谱状况。从单

一 标准与多元素混标质控样测试峰图对比看，分析线很干净，没有光谱干扰。其中 Be 

249.4582 的左边仍是 Be 249.4542 的双线，在分辨率低的光谱仪上，此双线就变成了单线。 

⑹ 干扰试验未能做出干扰。上述干扰系数实验证明，在 PQ9000 上，Fe 未对 P 的

213.6182nm 产生干扰，Cu 也未对 Zn 的 213.8560nm 引起干扰。当然若基体的浓度更高，

可通过简单的稀释法解决。ICP 光源的激发温度高（6000～10000k），产生的原子线、

离子线、分子线等各种谱线多，谱线相互之间的干扰严重，高分辨率的 PQ9000 就能对

每个元素提供多条没有光谱干扰的灵敏度不同的分析线，尤其有利于工业废水等复杂样

品的分析，无需做校正系数，使检测准确可靠，简便快速。 
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