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电感耦合等离子体质谱仪长期稳定性的测定
杨国武１,２,孙晓飞１,２,侯艳霞１,２,贾云海１,２,李小佳∗１,２

(１．钢铁研究总院,北京１０００８１;２．钢研纳克检测技术股份有限公司,北京１０００８１)

摘　要:使 用 微 合 金 钢 及 高 温 合 金 两 种 不 同 基 体 的 有 证 标 准 物 质,利 用 检 测 标 准 GB/T
３２５４８—２０１６中的重复性和实验室内再现性精密度数据及χ２ 统计量,对电感耦合等离子体质

谱仪(ICPＧMS)测量Sn、Sb、Pb和 Bi的长期稳定性进行了测定.测定结果表明,电感耦合等

离子体质谱仪在测量不同基体样品中不同元素时,长期稳定性不完全相同.在本实验条件下,

Sn、Sb和Bi在连续１１􀆰５h的测量时间内,Pb在连续６􀆰０h的测量时间内,各时段内精密度、正
确度,时段内重复性,时段间总精密度,总平均值正确度均满足检测标准和统计要求,由此确定

了本实验条件下电感耦合等离子体质谱仪的长期稳定性时间上限为６􀆰０h.当不测量Pb元素

时,电感耦合等离子体质谱仪的长期稳定性时间上限可延长至１１􀆰５h.在长期稳定性时间上

限时间内,仪器无需再次进行校准曲线的测量和校正,节约了测量时间和成本.
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　　电感耦合等离子体质谱仪(ICPＧMS)由于检出

限低、灵敏度高,在冶金材料分析领域常用于测定钢

铁合金及原材料中的 Pb、Sn、Sb、Bi等微量元素.
在测定过程中,通常使用基体匹配后的系列校准溶

液绘制校准曲线后再测定样品中的目标元素含量,
并通过实时观察内标变化,测量标准样品或内部质

量控制样品来实时监控仪器的波动程度.一般认

为,当内标变化幅度在８０％~１２０％之间,标准样

品/内部质量控制样品测定结果与标准值/参考值吻

合,仪器即处于稳定状态,无需进行再次校正,可继

续对样品进行测定,否则需要重新绘制校准曲线后

才能继续测定样品.这种判断方法虽简单直观,易
于判断,但常因缺乏系统性的判断而导致多次进行

不必要的校准,不仅浪费了时间,而且增加了测量成

本.因此,测定电感耦合等离子体质谱仪测量过程

的长期稳定性,具有重要价值.

　　如何系统性的测定电感耦合等离子体质谱仪测

量过程的长期稳定性鲜见报道.四级杆电感耦合等

离子体质谱仪校准规范[１]中规定不少于２h内,重
复测量不少于１０个数据,计算出相对标准偏差即为

仪器的长期稳定性,相对标准偏差在５％以内则表

明仪器正常.标准 GB/T３２５４８—２０１６[２]规定了在

测定过程中,需每隔１０个样品分析１个校准标准溶

液(控制样).标准 ASTME２８２３Ｇ１７中测定镍基合

金中Pb、Bi、Sn、Sb、Ga、Ag和 Tl时,以含量最高的

校准溶液１０次测定结果的相对标准偏差(RSD)小
于５％作为对仪器短期精密度的基本要求[３],而其

他检测标准[４Ｇ５]则无明确要求.因此,本文通过对电

感耦合等离子体质谱仪测定微合金钢及高温合金两

种材料中不同含量水平的Sn、Sb、Pb和 Bi元素过

程中的短期精密度、长期精密度及正确度的统计分

析,研究了电感耦合等离子体质谱仪测量过程的长

期稳定性,以期科学合理的判断仪器校准后连续测

量样品的时间上限(TMAX),为优化实验室日常分析

检测质量控制过程提供参考.

１　长期稳定性测定方法

　　仪器长期稳定性受仪器内部环境如进样系统状

态,外部环境如实验室温度、湿度及电源电压稳定性

等因素变化的影响明显,环境的变化则伴随着时间

的变化.测定仪器长期稳定性,本质上是监控测量

结果受仪器内部环境和外部环境的影响程度,表观
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上可通过监控测量结果随时间变化的波动程度来体

现.测定仪器长期稳定性的目的,是通过监控仪器

标准化后一定时间内连续测量结果的波动程度,判
断其精密度和正确度是否满足测量标准和统计要

求,以保证测量结果的准确度.在一定时间范围内,
当测量结果的精密度和正确度均满足测量标准和统

计要求时,则认为在该时间段范围内仪器保持稳定.
本文参考贾云海的分析仪器长期稳定性系统测量及

表征方法[６]及孙晓飞对碳硫分析仪长期稳定性测量

方法研究[７]经验,对实验室电感耦合等离子体质谱

仪测量过程的长期稳定性进行了测定,其测定过程

按图１中６个步骤进行.

图１　电感耦合等离子体质谱仪长期稳定性测量流程图

Fig􀆰１　FlowchartforlongＧtermstabilitytestofICPＧMS

１􀆰１　长期稳定性数据测量

　　本实验中,长期稳定性测量总时间为１２h,每
３０min为一个时间节点采集一组数据,每组数据包

含２个平行数据,其平均值为yi＝
１
２ ∑

２

k＝１
yik(式中:

yik为每组数据内的平行测量数据),m(测量组数)

个平均值的总平均值为y＝
１
m∑

m

i＝１
yi.为保证数据的

自由度及统计结果的可靠性,测量组数即时段数应

在７以上[８Ｇ９].

１􀆰２　各时段内数据精密度及正确度检验

　　时段内数据精密度用检测标准的重复性限r检

验,当２次独立测量的差值不大于重复性限r时,数
据精密度满足检测标准要求.

　　时段内每个平均值的正确度由考虑了标准

样品认 定 值μ０ 的 标 准 不 确 定 度uCRM 的 临 界 差

CD０􀆰９５(Rw)进行检验,其计算及检验过程如公式

(１)[６]所示.

　|yi－μ０|≤ (CD２
０􀆰９５(Rw)＋(２×uCRM)２)＝

　　　
１
２

R２
w－(１－

１
n

)r２＋８×u２
CRM (１)

式中:n 为每个样品的平行测量次数,Rw 为检测标

准中给出的室内再现性限.当式(１)成立时,测量结

果满足检验要求,否则不满足检验要求.

　　当某一组数据的精密度或正确度其中之一不能

满足要求时,则将此数据及以后各时段数据均剔除,
以此数据以前的数据进行后续步骤.

１􀆰３　时段内重复性检验

　　时段内重复性检验即时段内精密度检验.本实

验中,以s２
i 表示样本方差,即两个独立测量值之间

的方差,以公式(２)[６]进行计算;以s２
rt表示长期稳定

性的时段内重复性方差,即选定时间段内各组独立

测量值之间方差的平均值,以公式(３)[６]进行计算.

　s２
i＝

１
(n－１)∑

n

k＝１
(yik－yi)２＝

１
(２－１)∑

２

k＝１
(yik－yi)２＝

　　　∑
２

k＝１
(yik－yi)２ (２)

　s２
rt＝

１
m∑

m

i＝１
s２

i (３)

　　时段内重复性通过时段内重复性方差s２
rt与标

准中重复性方差σ２
r 进行比较后,使用χ２ 统计量进

行检验,并以公式(４)[６]进行判断.

　s２
rt/σ２

r≤χ２
(１－α)(γ)/γ (４)

式中:χ２
(１－α)(γ)是χ２ 分布的(１－α)分位数;α 为显

著性水平,本实验中取０􀆰０５;自由度γ＝m×(n－
１),本实验中每组数据包含两个独立平行数据,n＝
２,因此γ＝m×(n－１)＝m×(２－１)＝m.

　　当公式(４)成立时,表明时段内重复性满足检测

标准要求,否则表明时段内精密度不能满足检测标

准要求.

１􀆰４　时段间总精密度检验

　　时段间总精密度是指多时段测得的m 个平均

值间的标准偏差(或方差).本实验中,多时段测得

的m 个平均值间的方差以s２
yi 表示,其计算过程如

公式(５)[７]所示.

　　s２
yi＝

１
m－１∑

m

i＝１
(yi－y)２ (５)

　　由于长期稳定性实验条件与检测标准中仅有时

间变化的室内再现性条件相类似,因此,时段间总精

密度可通过多时段测得的m 个平均值间的方差以

s２
yi与室内再现性条件下各组平均值之间的方差σ２

y

比较后,使用χ２ 统计量进行检验,并以公式(６)[７]进

行判断.
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　　s２
yi/σ２

y≤χ２
(１－α)(γ)/γ (６)

式中:σ２
y＝σ２

Rw － １－
１
n

æ

è
ç

ö

ø
÷σ２

r,为室内再现性条件下各

组平均值之间的方差,自由度γ＝m－１.

　　当式(６)成立时,表明时段间总精密度满足检测

标准要求,否则表明时段内精密度不能满足检测标

准要求.

１􀆰５　总平均值正确度检验

　　总平均值的正确度,以考虑了标准样品认定值

μ０ 的标准不确定度uCRM的临界差CD０􀆰９５(Rw)进行

检验,其计算及检验过程如公式(７)[６]所示:

|y－μ０|≤ (CD０􀆰９５(Rw)/ m )２＋(２×uCRM)２ ＝

　　
１
２m

R２
w－(１－

１
n

)r２＋８m×u２
CRM (７)

　　经过１􀆰２~１􀆰４步骤检验后剩余的数据满足公

式(７)要求时,表明测量结果的总平均值满足检验要

求,否则,从最后一组测量数据开始剔除,直至公式

(７)成立为止.

１􀆰６　长期稳定性时间上限确定

　　本实验中,长期稳定性时间上限以TMAX表示.
一个元素多个浓度水平,或不同元素多个水平得到

的多个TMAX,均以最短的TMAX时间作为最终T′MAX.
最终所确定的最短的TMAX时间内的所有测量数据,
均应满足１􀆰２至１􀆰５步骤中的所有检验要求.

２　实验部分

２􀆰１　仪器及试剂

　　７７００x型电感耦合等离子体质谱仪(安捷伦科

技(中国)有限公司),仪器主要工作参数:射频(RF)
功率为１５５０W,载气流量为０􀆰７５L/min,稀释气流

量为０􀆰３０L/min,碰撞气流量为４􀆰０L/min,雾化室

温度为２℃,采样深度为８mm.

　　Pb、Bi单元素标准储备液:１０００μg/mL;Sn、Sb
单元素标准储备液:５００μg/mL,Rh元素标准储备

液:１０００μg/mL.以上标准溶液均采购自钢研纳克

检测技术股份有限公司.

　　盐酸和硝酸(优级纯,国药集团化学试剂有限公

司);氢氟酸(优级纯,北京化学试剂研究所);超纯水

(电阻率为１８􀆰２５MΩ􀅰cm):由 AHL０Ｇ５０００ＧUT型

纯水机(艾科浦颐洋企业发展有限公司)制备.

２􀆰２　测试样品

　　测试样品为铁镍基高温合金 GBW０１６１９和微

合金钢 GSB０３Ｇ２４５７Ｇ２００８(钢铁研究总院)标准样

品,其认定值μ０ 及标准不确定度uCRM(由标准样品

定值标准偏差及数据组数换算得到)如表１所示.

表１　测试样品的认定值及标准不确定度

Table１　Certifiedvalueandstandarduncertaintyof
analyzedsamples　　　　μg/g

元素

Element

GBW０１６１９ GSB０３Ｇ２４５７Ｇ２００８

μ０ uCRM μ０ uCRM

Sn １０３ １．４ ４５ １．１
Sb ２０４ ３．２ ２２ １．２
Pb １２ ０．７１
Bi ４．２ ０．２０

２􀆰３　检测标准

　　实验检测标准为 GB/T３２５４８—２０１６«钢铁 锡、
锑、铈、铅和铋的测定 电感耦合等离子体质谱法»,
其精密度计算公式如表２所示.

表２　GB/T３２５４８—２０１６的重复性限和室内再现性限

Table２　randRwofGB/T３２５４８—２０１６　μg/g

元素

Element
r Rw

Sn lgr＝０．７８０４lgm－０．６５７７ lgRw＝０．６８７７lgm－０．１８８３
Sb lgr＝０．８５２５lgm－０．８５０３ lgRw＝０．９００７lgm－０．４９７４
Pb lgr＝０．７８７５lgm－０．６９２４ lgRw＝０．６９８５lgm－０．２８２７
Bi lgr＝０．８２８０lgm－０．８４４８ lgRw＝０．９４８１lgm－０．６４６８

２􀆰４　测量数据

　　９∶００∶００预热仪器,１０∶０９∶１９测量校准溶

液,绘制校准曲线,１０∶２９∶５７对处理好的测试样

品进行测量,得到第一组包含两个独立测量的平行

数据.以后每隔３０min测量一次测试样品,得到一

组测量数据,在此过程中不再重新绘制校准曲线,至

２２∶０４∶５６最后一组测量数据采集结束,测量总时

间为１２h,总计测量２１组数据,结果见表３和表４.

表３　GSB０３Ｇ２４５７Ｇ２００８长期稳定性的原始测量数据

Table３　RawmeasurementdataoflongＧtermstabilityofGSB０３Ｇ２４５７Ｇ２００８　　　　　　　μg/g

组数 Set 时间节点 Schedule Sn Sb 组数 Set 时间节点 Schedule Sn Sb

１ １０∶２９∶５７ ４４．５０１,４２．６２８ ２２．４２７,２１．８２１ １２ １６∶４７∶５６ ４３．８８７,４３．４３２ ２２．１００,２２．００２
２ １１∶０８∶３７ ４４．８６１,４３．４２５ ２２．６４１,２１．５１５ １３ １７∶２３∶０６ ４２．９３３,４３．４１４ ２２．０７０,２１．８６８
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续表３

组数 Set 时间节点 Schedule Sn Sb 组数 Set 时间节点 Schedule Sn Sb

３ １１∶４３∶３６ ４２．８７８,４３．１７１ ２１．５９５,２１．６９８ １４ １７∶５７∶５６ ４４．３７２,４３．４６４ ２２．１１４,２２．４２２
４ １２∶１７∶５６ ４３．４３６,４３．０１１ ２１．９７０,２２．４００ １５ １８∶３２∶５２ ４３．２８４,４３．１８２ ２１．６５７,２１．２７８
５ １２∶５２∶５６ ４３．１０４,４２．８２８ ２１．９８６,２１．９３８ １６ １９∶０７∶５２ ４４．３３７,４３．０８４ ２２．３６４,２１．５１４
６ １３∶２７∶５４ ４３．５９９,４３．０２１ ２２．０７６,２１．６６０ １７ １９∶４２∶５５ ４４．２３７,４３．０９２ ２１．８９８,２２．０３７
７ １４∶０２∶５８ ４３．６１０,４２．８００ ２１．９９０,２１．４６１ １８ ２０∶１７∶５９ ４３．８６７,４２．３８９ ２２．１４８,２１．９２９
８ １４∶３８∶０４ ４３．５９１,４２．４８５ ２２．１４６,２１．４４０ １９ ２０∶５３∶０１ ４２．７０２,４３．５４４ ２１．９００,２１．６９１
９ １５∶１２∶５４ ４３．２１８,４２．６５０ ２１．４３２,２１．７５０ ２０ ２１∶２７∶５１ ４３．７５９,４３．７２５ ２１．８８１,２２．２８６
１０ １５∶４７∶５４ ４３．４４９,４３．１１８ ２１．８６４,２１．９３２ ２１ ２２∶０２∶５４ ４３．１７２,４３．６１２ ２１．９８２,２１．８４０
１１ １６∶１５∶０７ ４３．４１９,４２．５２７ ２１．４８８,２１．７６３

表４　GBW０１６１９长期稳定性的原始测量数据

Table４　RawmeasurementdataoflongＧtermstabilityofGBW０１６１９　　　　　 　　μg/g

组数 Set 时间节点 Schedule Sn Sb Pb Bi

１ １０∶３４∶４９ １０６．１２６,１０５．０３４ ２１２．５７８,２１０．９２６ １３．４１６,１３．５３５ ４．４２７,４．４８９
２ １１∶１０∶４７ １０５．４８６,１０５．０８０ ２１０．５７２,２１１．１５７ １３．２１７,１３．３０８ ４．４０９,４．３８２
３ １１∶４５∶４０ １０４．６１８,１０４．７９１ ２１１．７７０,２０８．６９６ １３．４２６,１３．０４５ ４．５３８,４．４２１
４ １２∶１９∶５９ １０３．１１７,１０３．５２１ ２０９．５６６,２０８．８４２ １３．１５９,１３．６５５ ４．３７４,４．４８８
５ １２∶５４∶５７ １０６．４１６,１０５．３１１ ２１０．６７８,２０８．７９６ １３．４８２,１３．６０７ ４．５０８,４．４４７
６ １３∶２９∶５４ １０５．２１３,１０５．６４５ ２１２．５９１,２０９．９６１ １３．５８４,１３．４３８ ４．５１１,４．３７７
７ １４∶０４∶５９ １０５．３０２,１０６．９５１ ２１０．２０４,２０９．７７７ １３．５０８,１３．５３５ ４．４１１,４．４６６
８ １４∶４０∶１３ １０７．１６５,１０７．２１３ ２１１．４５４,２１３．９５２ １３．５３６,１３．６９６ ４．５５９,４．５４２
９ １５∶１４∶５４ １０４．５４４,１０４．５５８ ２１０．４５０,２０７．１９６ １３．５３３,１３．７４１ ４．５１２,４．５０５
１０ １５∶４９∶５５ １０６．８５２,１０６．２９３ ２１３．１７８,２１１．９５７ １３．６５３,１３．８１３ ４．５６９,４．６１６
１１ １６∶１７∶１６ １０５．８２９,１０４．７７６ ２１０．９７８,２１１．３７１ １３．５６２,１３．８１１ ４．５０７,４．４２２
１２ １６∶４９∶５６ １０５．３０９,１０４．２４２ ２１１．６１３,２１１．４５７ １３．７１８,１３．８４３ ４．５６２,４．５７０
１３ １７∶２５∶０６ １０４．９６２,１０７．６６１ ２０９．９５１,２１４．８０９ １３．６２２,１４．３８５ ４．５６９,４．６７１
１４ １７∶５９∶５７ １０５．５６１,１０５．６７６ ２１１．００４,２１０．８２６ １３．９２８,１４．０９７ ４．６３９,４．６１３
１５ １８∶３４∶５７ １０５．１６２,１０５．９５７ ２１１．８７０,２１０．５２２ １３．９０５,１４．０９０ ４．６１８,４．６１１
１６ １９∶０９∶５２ １０５．２２６,１０６．０８４ ２１２．１２５,２１４．１８９ １３．８５９,１４．２０３ ４．６５２,４．６８７
１７ １９∶４４∶５５ １０５．３５３,１０６．０９８ ２１０．９０１,２１１．２５１ １３．９３５,１４．２４２ ４．６０９,４．６９７
１８ ２０∶２０∶０１ １０４．４２３,１０４．５８７ ２１０．３３２,２０７．４６７ １４．１２８,１４．１１２ ４．６４０,４．６５２
１９ ２０∶５５∶２６ １０７．１１０,１０３．８７６ ２１４．２２７,２０７．１８４ １４．２５３,１４．１７９ ４．７９７,４．６８３
２０ ２１∶２９∶５１ １０４．８４９,１０５．２４５ ２１１．３８９,２１０．４６９ １４．５００,１４．５１８ ４．７３７,４．７０３
２１ ２２∶０４∶５６ １０５．７１２,１０５．３５２ ２１３．４４０,２０９．３５８ １４．３９７,１４．４９０ ４．８９２,４．７４２

３　结果与讨论

３􀆰１　时段内精密度及正确度检验

　　以样品GSB０３Ｇ２４５７Ｇ２００８中Sn元素和GBW０１６１９

中Pb元素为例,按照１􀆰２的方法,用检测方法的重复

性限r对时段内精密度进行检验,用考虑了标准样品

认定值μ０ 标准不确定度uCRM的临界差公式(１)对时

段内正确度进行检验,结果如表５和表６所示.

表５　GSB０３Ｇ２４５７Ｇ２００８中Sn时段内数据精密度及正确度计算结果

Table５　ResultsofprecisionandtruenessofperiodsofSninGSB０３Ｇ２４５７Ｇ２００８　 　　　μg/g

组数 Set yi |yi１－yi２| |yi－μ０| r Rw CD０􀆰９５(Rw) CD０􀆰９５(Rw)′

１ ４３．５６５ １．８７３ １．４３６ ４．１８３ ８．６８８ ５．７７７ ６．１８１
２ ４４．１４３ １．４３６ ０．８５７ ４．２２６ ８．７６７ ５．８２８ ６．２３０
３ ４３．０２５ ０．２９３ １．９７６ ４．１４２ ８．６１４ ５．７２８ ６．１３６
４ ４３．２２４ ０．４２５ １．７７７ ４．１５７ ８．６４１ ５．７４６ ６．１５３
５ ４２．９６６ ０．２７６ ２．０３４ ４．１３８ ８．６０６ ６．４２７ ６．７９４
６ ４３．３１０ ０．５７８ １．６９０ ４．１６４ ８．６５３ ５．７５４ ６．１６０
７ ４３．２０５ ０．８１０ １．７９５ ４．１５６ ８．６３９ ５．７４４ ６．１５１

—７３—
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续表５

组数 Set yi |yi１－yi２| |yi－μ０| r Rw CD０􀆰９５(Rw) CD０􀆰９５(Rw)′

８ ４３．０３８ １．１０６ １．９６２ ４．１４３ ８．６１６ ５．７２９ ６．１３７
９ ４２．９３４ ０．５６８ ２．０６６ ４．１３６ ８．６０２ ５．７２０ ６．１２８
１０ ４３．２８４ ０．３３１ １．７１７ ４．１６２ ８．６５０ ５．７５１ ６．１５８
１１ ４２．９７３ ０．８９２ ２．０２７ ４．１３９ ８．６０７ ５．７２３ ６．１３２
１２ ４３．６６０ ０．４５５ １．３４１ ４．１９０ ８．７０１ ５．７８５ ６．１８９
１３ ４３．１７４ ０．４８１ １．８２７ ４．１５４ ８．６３５ ５．７４１ ６．１４９
１４ ４３．９１８ ０．９０８ １．０８２ ４．２０９ ８．７３７ ５．８０８ ６．２１１
１５ ４３．２３３ ０．１０２ １．７６７ ４．１５８ ８．６４３ ５．７４７ ６．１５４
１６ ４３．７１１ １．２５３ １．２９０ ４．１９４ ８．７０８ ５．７９０ ６．１９４
１７ ４３．６６５ １．１４５ １．３３６ ４．１９０ ８．７０２ ５．７８６ ６．１９０
１８ ４３．１２８ １．４７８ １．８７２ ４．１５０ ８．６２８ ５．７３７ ６．１４５
１９ ４３．１２３ ０．８４２ １．８７７ ４．１５０ ８．６２８ ５．７３７ ６．１４４
２０ ４３．７４２ ０．０３４ １．２５８ ４．１９６ ８．７１３ ５．７９２ ６．１９６
２１ ４３．３９２ ０．４４０ １．６０８ ４．１７０ ８．６６５ ５．７６１ ６．１６７

　　　　注:CD０􀆰９５(Rw)′＝ CD２
０􀆰９５(Rw)＋(２×uCRM)２.

表６　GBW０１６１９中Pb时段内数据精密度及正确度计算结果

Table６　ResultsofprecisionandtruenessofperiodsofPbinGBW０１６１９　　　　　　μg/g

组数 Set yi |yi１－yi２| |yi－μ０| r Rw CD０􀆰９５(Rw) CD０􀆰９５(Rw)′

１ １３．４７６ ０．１１９ １．４７６ １．５７４ ３．２０８ ２．１２８ ２．５５８
２ １３．２６３ ０．０９１ １．２６３ １．５５５ ３．１７３ ２．１０５ ２．５３９
３ １３．２３６ ０．３８１ １．２３６ １．５５２ ３．１６８ ２．１０２ ２．５３６
４ １３．４０７ ０．４９６ １．４０７ １．５６８ ３．１９７ ２．１２０ ２．５５２
５ １３．５４５ ０．１２５ １．５４５ １．５８１ ３．２２０ ２．１３５ ２．５６４
６ １３．５１１ ０．１４６ １．５１１ １．５７８ ３．２１４ ２．１３２ ２．５６１
７ １３．５２２ ０．０２７ １．５２２ １．５７９ ３．２１６ ２．１３３ ２．５６２
８ １３．６１６ ０．１６０ １．６１６ １．５８７ ３．２３２ ２．１４３ ２．５７１
９ １３．６３７ ０．２０８ １．６３７ １．５８９ ３．２３５ ２．１４５ ２．５７３
１０ １３．７３３ ０．１６０ １．７３３ １．５９８ ３．２５１ ２．１５６ ２．５８１
１１ １３．６８７ ０．２４９ １．６８７ １．５９４ ３．２４３ ２．１５１ ２．５７７
１２ １３．７８１ ０．１２５ １．７８１ １．６０２ ３．２５９ ２．１６１ ２．５８６
１３ １４．００４ ０．７６３ ２．００４ １．６２３ ３．２９６ ２．１８５ ２．６０６
１４ １４．０１３ ０．１６９ ２．０１３ １．６２４ ３．２９７ ２．１８６ ２．６０６
１５ １３．９９８ ０．１８５ １．９９８ １．６２２ ３．２９５ ２．１８４ ２．６０５
１６ １４．０３１ ０．３４４ ２．０３１ １．６２５ ３．３００ ２．１８８ ２．６０８
１７ １４．０８９ ０．３０７ ２．０８９ １．６３１ ３．３１０ ２．１９４ ２．６１３
１８ １４．１２０ ０．０１６ ２．１２０ １．６３３ ３．３１５ ２．１９７ ２．６１６
１９ １４．２１６ ０．０７４ ２．２１６ １．６４２ ３．３３１ ２．２０７ ２．６２５
２０ １４．５０９ ０．０１８ ２．５０９ １．６６９ ３．３７８ ２．２３８ ２．６５１
２１ １４．４４４ ０．０９３ ２．４４４ １．６６３ ３．３６８ ２．２３１ ２．６４５

　　　　注:CD０􀆰９５(Rw)′＝ CD２
０􀆰９５(Rw)＋(２×uCRM)２.

　　由表５和表６可以看出,各组检测数据|yi１－
yi２|均小于r值,满足检测方法的重复性限r 要求,
即时段内精密度满足检验要求,|yi－μ０|均小于

CD０􀆰９５(Rw)′,即小于 CD２
０􀆰９５(Rw)＋(２×uCRM)２ ,满

足测量结果正确度检验要求.

　　对GSB０３Ｇ２４５７Ｇ２００８中的Sb,以及GBW０１６１９
中的Sn、Sb、Bi等各组测量数据进行相同的统计

处理,结果表明,所有数据时段内精密度和正确度

均满足检验要求,因此,两个样品所有数据均予以

保留.

３􀆰２　时段内重复性检验

　　由于两个样品中所有数据均保留,因此对所有

数据进行时段内重复性检验,结果如表７所示.由

表７可以看出,两个样品所有元素的２１组数据时段

内重复性均满足公式(４)的检验要求,此步骤无需剔

除数据.
—８３—
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表７　２１组数据时段内重复性检验结果

Table７　Resultsofrepeatabilityofperiodsof２１setsofdata

样品 Sample 元素 Element y σ２r s２rt s２rt/σ２r γ χ２(０􀆰９５)(γ)/γ

GSB０３Ｇ２４５７Ｇ２００８
Sn
Sb

４３．３５３
２１．９０４

２．２１５
０．４９１

０．３９５
０．１０２

０．１８
０．２１

２１
２１

１．５６

GBW０１６１９

Sn
Sb
Pb
Bi

１０５．４３５
２１０．９７７
１３．６５３
４．５６７

８．８６７
２３．３３０
０．３２３
０．０３２

０．６７２
３．５０８
０．０４３
０．００３

０．０８
０．１５
０．１３
０．０９

２１
２１
２１
２１

１．５６

３􀆰３　时段间总精密度检验

　　对两个样品所有元素的２１组数据时段间总精

密度检验结果如表８所示.由表８可以看出,两个

样品２１组测量数据总精密度检验结果均满足公式

(６)的检验要求,表明时段间总精密度检验合格,无
需剔除任何数据.

表８　２１组数据时段间总精密度检验结果

Table８　Resultsofoverallprecisionamongperiodsof２１setsofdata

样品 Sample 元素 Element y σ２r σ２Rw s２
yi σ２

y s２
yi/σ２

y γ χ２(０􀆰９５)(γ)/γ

GSB０３Ｇ２４５７Ｇ２００８
Sn
Sb

４３．３５３
２１．９０４

２．２１５
０．４９１

９．５６４
３．３５５

０．１１６６
０．０４３２

８．４５７
３．１１０

０．０１４
０．０１４

２０
２０

１．５７

GBW０１６１９

Sn
Sb
Pb
Bi

１０５．４３５
２１０．９７７
１３．６５３
４．５６７

８．８６７
２３．３３０
０．３２３
０．０３２

３２．４７１
１９８．５００
１．３３７
０．１１６

０．６６５０
１．４３８１
０．０６７１
０．０１３５

２８．０３８
１８６．８３６
１．１７６
０．０９９

０．０２４
０．００８
０．０５７
０．１４

２０
２０
２０
２０

１．５７

　　　注:σ２
y＝σ２Rw－(１－

１
n

)σ２r.

３􀆰４　总平均值正确度检验

　　对两个样品中Sn、Sb、Pb和 Bi这４个元素的

２１组数据分别进行总平均值正确度检验,如表９所

示.由表９可以看出,两个样品中Sn、Sb和Bi元素

总均值正确度均满足公式(７)要求,但 GBW０１６１９中

Pb元素总均值正确度不满足公式(７)要求.

　　对GWB０１６１９中Pb元素的２１组数据从最后数

表９　２１组数据总平均值正确度检验结果

Table９　Resultsoftruenessofgrandmeanof２１setsofdata

项目

Item

GSB０３Ｇ２４５７Ｇ２００８ GBW０１６１９

Sn Sb Sn Sb Pb Bi

μ０ ４５ ２２ １０３ ２０４ １２ ４．２
uCRM １．１ １．２ １．４ ３．２ ０．７１ ０．２０
m ２１ ２１ ２１ ２１ ２１ ２１
n ２ ２ ２ ２ ２ ２
y ４３．３５３ ２１．９０４ １０５．４３５ ２１０．９７７ １３．６５３ ４．５６７
σ２r ２．２１５ ０．４９１ ８．８６７ ２３．３３０ ０．３２３ ０．０３２
σ２Rw ９．５６４ ３．３５５ ３２．４７１ １９８．５００ １．３３７ ０．１１６

|y－μ０| １．６４７ ０．０９６ ２．４３５ ６．９７７ １．６５３ ０．３６７
A ２．５４０ ２．５２０ ３．６３１ ８．７４９ １．５２０ ０．４２３

　　注:A＝ (CD０􀆰９５(Rw)/ m)２＋(２×uCRM)２＝

１
２m

R２
w－(１－

１
n

)r２＋８m×u２
CRM.

据开始剔除,直至剔除后９组数据后,总平均值正确

度满足检验要求.因此,需要剔除 GBW０１６１９中Pb
元素的后９组数据,即１７∶２５∶０６及以后时间的测

量数据.

　　由于 GBW０１６１９中Pb元素的后９组测量数据

需要剔除,因此对于整体测试来说,后９组数据均需

要剔除,仅保留前１２组数据.对前１２组数据进行

总平均值正确度检验如表１０所示.

　　由表１０可以看出,剔除后９组数据后,两个样

品所有元素前１２组数据的总平均值正确度均能满

足公式(７)的检验要求.

　　由表９及表１０统计结果发现,样品 GSB０３Ｇ
２４５７Ｇ２００８中Sn、Sb两个元素测定结果均为负偏差,
而 GBW０１６１９中Sn、Sb、Pb和 Bi这４个元素测定

结果均为正偏差,且 GBW０１６１９中Pb、Bi两个元素

的|y－μ０|值与临界值A 很接近,表明测量总平均

值可能存在一定的系统误差.由于实验过程中使用

的校准溶液基体为纯铁,而样品 GBW０１６１９为铁镍

基高温合金,基体差异相对较大,因此这一系统误差

可能来源于测试过程中的基体效应.

　　因此,当样品中要测定Pb元素时,前１２组数据

—９３—
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表１０　前１２组数据总平均值正确度检验结果

Table１０　Resultsoftruenessofgrandmeanof

thefirst１２setsofdata

项目

Item

GSB０３Ｇ２４５７Ｇ２００８ GBW０１６１９

Sn Sb Sn Sb Pb Bi

μ０ ４５ ２２ １０３ ２０４ １２ ４．２
uCRM １．１ １．２ １．４ ３．２ ０．７１ ０．２０
m １２ １２ １２ １２ １２ １２
n ２ ２ ２ ２ ２ ２
y ４３．２７７ ２１．８７９ １０５．３９１ ２１０．８２２ １３．５３４ ４．４８４
σ２r ２．２０９ ０．４９０ ８．８６１ ２３．３００ ０．３１８ ０．０３１
σ２Rw ９．５４１ ３．３４９ ３２．４５３ １９８．２３７ １．３２１ ０．１１２

|y－μ０| １．７２３ ０．１２１ ２．３９１ ６．８２２ １．５３４ ０．２８４
A∗ ２．７６６ ２．６０７ ４．１４５ １０．１５７ １．５５０ ０．４３８

　　∗ :A＝ (CD０􀆰９５(Rw)/ m)２＋(２×uCRM)２＝

１
２m

R２
w－(１－

１
n

)r２＋８m×u２
CRM.

总平均值正确度满足检验要求,如果不测 Pb元素,
则２１组测量数据总平均值正确度均满足检验要求.

３􀆰５　长期稳定性时间上限

　　长期稳定性时间上限TMAX内测量的所有数据,
需满足１􀆰２至１􀆰５步骤中的所有检验要求.即时段

内精密度及正确度,时段内重复性,时段间总精密

度,总平均值正确度等均应满足检测方法和统计要

求,由此确定的电感耦合等离子体质谱依据检测标

准 GB/T３２５４８—２０１６同时测量微合金钢 GSB０３Ｇ
２４５７Ｇ２００和铁镍基高温合金 GBW０１６１９中不同元

素的时间上限结果如表１１所示.

表１１　长期稳定性时间上限测量结果

Table１１　TMAXoflongＧtermstabilitytest
样品

Sample
元素

Element
时间

Time
TMAX/

h
T′MAX/

h

GSB０３Ｇ
２４５７Ｇ２００８

Sn
Sb

１０∶２９∶５７~２２∶０２∶５４
１０∶２９∶５７~２２∶０２∶５４

１１．５
１１．５

６．０

GBW０１６１９

Sn
Sb
Pb
Bi

１０∶３４∶４９~２２∶０４∶５６
１０∶３４∶４９~２２∶０４∶５６
１０∶３４∶４９~１６∶４９∶５６
１０∶３４∶４９~２２∶０４∶５６

１１．５
１１．５
６．０
１１．５

６．０

　　由表１１可以看出,在本实验工作条件下,电感

耦合等离子体质谱在进行一次标准溶液测定,绘制

校准曲线后,可连续测量６􀆰０h而无须再次进行校

正,如 果 不 考 虑 Pb 元 素,则 仪 器 可 以 连 续 测 量

１１􀆰５h而无须校正.实验结果表明,不同样品,不同

元素的长期稳定性可能不完全一致.如果实验中需

要测量试验元素外的其他元素,或是测量其他基体

类型的样品,在连续长时间测量前,均应补充对测量

元素的长期稳定性试验,以确定测量元素的稳定时

限.而在进行长期稳定性试验前,应采取措施消除

系统误差的影响.

４　结语

　　本实验选择微合金钢和高温合金两种不同的复

杂基体,不同浓度水平的元素,依据检测标准 GB/T
３２５４８—２０１６,对电感耦合等离子体质谱的长期稳定

性进行了系统测量和表征.结果表明,在本实验条

件下测量微合金钢和铁镍基高温合金中的Sn、Sb、

Pb和Bi这４个元素时,仪器可连续测量６􀆰０h而无

须再次进行校正.

　　利用标准 GB/T３２５４８—２０１６中给出的重复性

限r,室内再现性限Rw 及χ２ 统计量,对实验室的电

感耦合等离子体质谱仪进行了长期稳定性测量.这

种测量方法对全面掌握分析仪器的基本性能状态,
在不影响测量结果的前提下,减少标准样品和控制

样品的实验频率,减少校准曲线的校正次数,节约分

析时间和成本,提高工作效率,并为实验室开展仪器

自动化检测,质量控制过程优化提供数据支撑具有

重要意义.在通常实验室条件下,至少每个月应进

行一次长期稳定性实验.当然,仪器的长期稳定性

受实验室温度、湿度及样品测量频度的影响明显,当
实验室温湿度变化较大时,或仪器进行维修后,均应

重新进行长期稳定性实验,以得到最真实的长期稳

定性时间上限.实验室应根据实验室环境及样品的

实际情况,定期对仪器进行长期稳定性测量,以进一

步提高实验室的质量控制水平.
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Abstract:ThelongＧtermstabilityofinductivelycoupledplasmamassspectrometer(ICPＧMS)forthedeterＧ
minationofSn,Sb,PbandBiwasmeasuredbytherepeatabilityandreproducibilityprecisionwithinlaboＧ
ratoryaswellasχ２statisticaccordingtostandardGB/T３２５４８Ｇ２０１６．Thecertifiedreferencematerialsof
microalloyedsteelandhightemperaturealloywithtwomatrixeswereusedfortests．Theresultsshowed
thatthelongＧtermstabilityofICPＧMSwasnotthesameduringthedeterminationofvariouselementsin
differentmatrixsamples．Underexperimentalconditions,thestatisticalparameterssuchasprecision,

truenessandrepeatabilitywithinperiods,overallprecisionamongperiodsandthetruenessofgeneralmean
couldmeetthedetectionstandardsandstatisticalrequirementsfor１１􀆰５hcontinuousmeasurementofSn,

SbandBiand６􀆰０hcontinuousmeasurementofPb．Therefore,theupperlimitoflongＧtermstabilityof
ICPＧMSunderexperimentalconditionswas６􀆰０hforPb．WhenPbwasnotmeasured,theupperlimitcould
beextendedto１１􀆰５h．WithintheupperlimitoflongＧtermstability,themeasurementandcorrectionof
calibrationcurvewasnotnecessaryfortheinstrument,whichsavedtimeandcost．
Keywords:inductivelycoupledplasmamassspectrometer(ICPＧMS);longＧtermstability;trueness;precision;reＧ
producibilitywithinlaboratory;χ２statistic
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