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摘　 要：本文建立了一种基于贝叶斯理论的电感耦合等离子体质谱（ＩＣＰ － ＭＳ）在线内标信号漂移校正方
法，旨在解决传统内标法在长期检测中因信号漂移导致的精度下降问题。以Ｇｅ、Ｒｈ、Ｒｅ分别作为Ａｓ、Ｃｄ、Ｐｂ
的内标元素，系统比较１ ～ ６组先验样本的贝叶斯校正法与传统内标法性能；当采用２ ～ ３组先验样本时校正
效果最优；贝叶斯校正不会引起内标响应值的显著性差异（Ｐ ＞ ０ ０５）。校正后，线性相关系数提高（从＞０ ９９９
增加到＞０ ９９９ ９），检出限、定量限降低；质控样本标准偏差降至２ ０％ ～２ ９％，回收率提升至９２ ８％ ～ ９８ ５％；
标准物质相对误差降至２ ４％ ～４ １％，加标回收率收窄至９５％ ～１１１％。本研究提出的小样本先验（２ ～ ３组）
贝叶斯在线校正方法能抑制信号漂移、提升检测灵敏度、精密度和准确度。
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　 　 电感耦合等离子体质谱（ＩＣＰ － ＭＳ）法是当前痕
量元素分析领域公认的强有力手段之一［１］。该方法
可将ＩＣＰ高温电离特性与ＭＳ快速灵敏扫描的优点
相结合，其具有样品前处理方法简单、可多种元素同
时检测、线性范围广、灵敏度高、检测限低、抗干扰能
力强等优点，在食品［２］、环境［３］、生物医药［４］等领域
应用广泛。

尽管ＩＣＰ － ＭＳ在元素分析中表现出诸多优势，
但在样品分离、传输及电离过程中，基质组分或共存
元素可能引起待测元素信号漂移，导致测定结果偏
差，此现象称为基质效应［５］。目前，消除基质效应的
方法包括内标法［６］、基体匹配法［７］、标准加入法［８］、
同位素稀释法［９］等。其中，内标法因操作简便且有
效被广泛应用［１０］，内标法是指在每个样品、标准和空
白中添加固定浓度的内标物，因此在每个测定溶液
中预期的内标响应值应该一致。根据分析元素的强
度与实际测量的内标值比值来校正信号漂移的影
响，根据分析信号与内标信号的比值绘制校正曲线，
用样品中分析元素的信号和内标的比值可对样品实
现定量分析［１１］。虽然内标法可以消除部分基质效
应，提高分析测试的精密度和准确度［１２］，但由于基质
效应产生的原因极为复杂，对于复杂基质成分［１３］、高
盐度［１４］、低待测元素含量［１５］等体系，其校正能力十
分有限。

常规的基质效应校正方法普遍存在操作繁琐或
重复性要求高等问题［１６］。谢卫宁等［１７］采用复杂基
体匹配联合内标校正，消除了复杂样品测试中的非
质谱和质谱干扰。Ｃｈｅｎ等［１８］通过等间距插入标准
物质，结合真实值与测定值计算校正系数，实现了对
样品的二次校准。童铄云等［１９］采用烧失量扣除－多
外标－无内标归一化数据校正策略，使监控标样中
元素的测定值与推荐值的相对偏差小于１０％，且实
际样品的测定结果与化学法测定值较为接近。然
而，这些方法大多依赖于大量当期样本数据以维持
校正稳定性，难以适应复杂基质中快速、非线性的信
号漂移，特别是在先验样本极少的条件下，校正结果
的精度和准确度易发生波动。针对这一问题，贝叶
斯统计理论方法能充分利用与测量未知量有关的先
验信息、样本信息和检验信息，同时排除无关信息，

从而得到更优的估计结果［２０］。即使是在先验样本量
极少的情况下，它也能通过贝叶斯更新过程，将有限
的历史漂移数据与实时观测数据动态结合，从而实
现对信号漂移的更优估计。同时其对样本量的要求
较低，不仅操作便捷，还能够为动态评估被测量的真
值提供重要的理论依据，使其在小样本条件下的推
断结果更为有效和准确［２１］。因此，为解决小样本在
线检测中信号漂移校正的问题，本文建立了小样本
贝叶斯在线内标校正法。其操作过程简单高效，可
更为有效地校正基质效应引起的信号漂移。

１　 材料与方法
１． １　 材料与试剂

砷、镉、铅、锗、铟、铼标准储备液（１ ０００ ｍｇ ／ Ｌ）；
浓硝酸（ＭＯＳ级）、异丙醇（色谱纯）。

大米粉成分分析标准物质，编号为ＧＢＷ（Ｅ）
１００３４９ａ。
１． ２　 仪器与设备

ＭＳ２０４Ｓ型电子天平（精度０ ００１ ｇ）、ＮｅｘＩＯＮ
１０００型电感耦合等离子体质谱仪（ＩＣＰ － ＭＳ）、ＭＡＲＳ
ＯＮＥ型微波消解仪、ＶＢ２４ＵＰ型赶酸仪。
１． ３　 标准溶液配制

移取１ ０００ ｍｇ ／ Ｌ的砷、镉、铅标准储备液，用体
积分数５％硝酸分别定容，配制成０、０ １、０ ５、１ ０、
５ ０、１０ ０ μｇ ／ Ｌ的标准系列溶液。

移取１ ０００ ｍｇ ／ Ｌ的锗、铟、铼标准储备液，用硝
酸－异丙醇－水（体积分数分别为５％、６％、８９％）分
别定容，制成４０ μｇ ／ Ｌ的内标溶液。
１． ４　 实验方法

在微波消解罐中称取０ ５ ｇ样品，加入５ ｍＬ浓
硝酸。加盖浸泡过夜后，按照微波消解仪的标准操
作步骤进行消解。消解完成后，在赶酸仪上１００ ℃
加热３０ ｍｉｎ，用水定容至５０ ｍＬ，同时做样品空白试
验。参照ＧＢ ５００９ ２６８—２０２５《食品安全国家标准
中的食品中多元素的测定》第一法中的电感耦合等
离子体质谱法检测。使用进样管与内标管内径横截
面积的比例为２ ∶ １的内标管，采用在线加标的方式
加入内标。以待测元素的质量浓度为横坐标，以响

４０２
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应值和内标响应值的比值为纵坐标，建立校准曲线。
１． ５　 ＩＣＰ － ＭＳ分析条件

射频功率１ ６００ Ｗ，等离子气体流量１５ Ｌ ／ ｍｉｎ，
载气流量１ １３ Ｌ ／ ｍｉｎ，辅助气流量１ ２ Ｌ ／ ｍｉｎ，氦气
流量３ ｍＬ ／ ｍｉｎ，雾化器温度２ ℃，分析模式为碰撞反
应池（ＫＥＤ），重复次数３次。

２　 贝叶斯理论
根据贝叶斯理论，随机变量ｘ的密度函数为：ｆ

（ｘ）＝ ｃｇ（ｘ），其中ｃ与ｘ无关，则ｆ（ｘ）∝ｃｇ（ｘ）。当
给定的测量样本ｘ ＝（ｘ１，ｘ２，． ． ．，ｘｎ）Ｔ，可用似然函数
Ｌ（ｕ ｜ ｘ）表示密度函数时，ｆ（ｕ ｜ ｘ）＝ ｆ（ｘ１，ｘ２，． ． ．，ｘｎ ｜
ｕ）。

因此，贝叶斯理论可用公式表达为：
ｈ（ｕ ｜ ｘ）∝ｐ（ｕ）Ｌ（ｕ ｜ ｘ）
式中：ｈ（ｕ ｜ ｘ）为后验密度函数，ｐ（ｕ）为先验密度

函数，Ｌ（ｕ ｜ ｘ）为似然函数。ｐ（ｕ）由已有的测量数据
和反映先验信息的约束条件确定，Ｌ（ｕ ｜ ｘ）由测量数
据样本确定。依据后验分布分可以计算出其测量真
值的合理评估。

使用同一个检验标准和同一检测仪器在相同条
件下测量示值基本相同的一组同类被测样品的被测
量时，可以用一组被测样品的测得值作测量不确定
度的Ａ类评定［２２］。

若对每个样品在相同条件下进行ｎ次重复测量，
测得值为ｘｉ１，ｘｉ２，． ． ．，ｘｉｎ，取平均值为"

Ｘｉ；若有ｍ个被
测样品，则有ｍ组这样的测得值，根据贝塞尔公式：

ｓ（ｘ）＝ １
ｍ（ｎ － １）∑

ｍ
ｉ ＝ １∑

ｎ
ｊ ＝ １（ｘｉｊ －珔Ｘｉ）槡 ２ （１）

式中：ｉ为测试组数，ｉ ＝ １，２，． ． ．，ｍ；ｊ为每个样
品测量的次数，ｊ ＝ １，２，． ． ．，ｎ。

如果每个样品分别重复测量ｎ次，计算其标准
偏差ｓｉ，则ｍ组样品的标准偏差可变换为：

ｓ（ｘ）＝ １
ｍ∑

ｍ
ｉ ＝ １ ｓ

２槡 ｉ （２）
当实验标准偏差ｓｉ的自由度均为ｖ０时，ｓ（ｘ）的自

由度为ｍｖ０。
对测量均值ｕ利用ｈ（ｕ ｜ ｘ）∝ｐ（ｕ）Ｌ（ｕ ｜ ｘ）进行

建模。
由实验测量数据得先验均值ｕ０和均值τ的先验

标准差，测量数据服从正态分布，因此可认为ｐ（ｕ）～
Ｎ（ｕ０，τ２），所以ｕ的先验密度函数为：

ｐ（ｕ）＝ １
τ ２槡π

ｅｘｐ［－ １
２τ２
］（ｕ － ｕ０）２ （３）

由珔Ｘ ＝ １ｘ ∑
ｍ
ｉ ＝ １ｘｉ （４）

样本的似然函数为：
Ｌ（ｕ ｜ ｘ）＝（ １

ｓ ２槡π
）ｍｅｘｐ［－ １

２ｓ２
∑ｍ
ｉ ＝ １（ｘｉ － ｕ０）２］

（５）
上式代入贝叶斯理论公式，得：
ｈ（ｕ ｜ ｘ）∝ｅｘｐ［－（ｕ －珔ｕ）

２

２σ２
］ （６）

可以变换公式为：

珔ｕ ＝ Ｅ［ｈ（ｕ ｜ ｘ）］＝
ｍ
ｓ２
珋ｘｎ ＋
ｕ０
τ２

ｍ
ｓ２
＋ １
τ２

（７）

σ２ ＝ Ｄ［ｈ（ｕ ｜ ｘ）］＝ ｓ２τ２

ｍτ２ ＋ ｓ２
（８）

式中：珔ｕ为被测量真值的估计，为σ标准不确定
度。

由式（７）可以看出，真值估计值ｕ是先验真值和
测试平均值珋ｘ的加权之和，运算过程中可充分利用
历史测试数据和当前测试数据的信息，比仅仅利用
当前样本信息更具合理性。

本研究采用在线法加入内标，每个样品均连续
读数３次（ｎ ＝ ３）。４２个样品（ｍ ＝ ４２）的内标可被认
为是在同一检验标准、同一检测仪器、在相同条件
下、测量示值基本相同的一组同类被测样品。所以，
可以把第ｉ次测量之前的数次内标响应强度当作先
验信息，以第ｉ次内标响应强度为后验信息，根据贝
叶斯定理，计算出第ｉ次测量的理论真值和标准不确
定度。如果以第ｉ次测量前的１次数据为先验，则称
作１组先验；以第ｉ次测量前的６次数据为先验，则
称作６组先验。

表１　 进样顺序

样品编号 名称 样品
１ ～ ６ 空白溶液 体积分数５％硝酸
７ 质控 １． ０ μｇ ／ Ｌ标准溶液

８ ～ １３ 标准系列溶液 ０． ０、０． １、０． ５、１． ０、
５． ０、１０． ０ μｇ ／ Ｌ标准溶液

１４ ～ ２４ 样品空白 样品空白
２５ 质控 １． ０ μｇ ／ Ｌ标准溶液

２６ ～ ３１ 样品 标准物质
３２ 质控 １． ０ μｇ ／ Ｌ标准溶液

３３ ～ ３５ 加标１ 加标量０． ０１ ｍｇ ／ ｋｇ
３６ ～ ３８ 加标２ 加标量０． ２ ｍｇ ／ ｋｇ
３９ ～ ４１ 加标３ 加标量０． ４０ ｍｇ ／ ｋｇ
４２ 质控 １． ０ μｇ ／ Ｌ标准溶液

５０２
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　 　 表１为本次测试的实际进样顺序，其中１ ～ ６号
样品为体积分数５％的硝酸溶液，其作用是积累先验
分布的数据，以校正正式测试时内标的响应值。７、
２５、３２和４２号样品为１． ０ μｇ ／ Ｌ的标准溶液，用于监
测质谱的信号漂移。

３　 结果与分析
３． １　 贝叶斯校正方法对数据一致性的统计验证

为评估采用贝叶斯法处理内标响应信号强度数
据的一致性，本研究采用双尾配对ｔ检验与Ｆ检
验［２３，２４］，对７ ～ ４２号样品经不同先验样本数量（１ ～ ６
组）贝叶斯校正前后的内标响应强度进行显著性差
异分析，结果如表２所示。

表２　 显著性差异分析

元素统计
验证

１组
先验

２组
先验

３组
先验

４组
先验

５组
先验

６组
先验

Ｇｅ ｔ值 ０． ８５ ０． ７３ ０． ９３ ０． ９８ ０． ５２ ０． ４１

Ｆ值 ０． ５０ ０． ５２ ０． ５７ ０． ５８ ０． ６９ ０． ７１

Ｉｎ ｔ值 ０． ９７ ０． ６４ ０． ７５ ０． ４８ ０． ４５ ０． ３８

Ｆ值 ０． ６７ ０． ９７ ０． ９０ ０． ９０ ０． ９１ ０． ９０

Ｒｅ ｔ值 ０． ７７ ０． ４５ ０． ４９ ０． ５５ ０． ２６ ０． １８

Ｆ值 ０． ７９ ０． ９６ ０． ９３ ０． ９３ ０． ９６ ０． ９８

当样本量为３６时，ｔ检验的临界值和Ｆ检验的
临界值分别为ｔ０ ０５ ＝ ２ ０３和Ｆ０ ０５ ＝ １ ９４。采用不同
先验参数的贝叶斯方法处理内标响应值后，所有内
标响应值的ｔ值和Ｆ值均小于对应临界值。因此，基
于贝叶斯在线内标校正法，并未引起校正前后内标
响应值的显著差异（Ｐ ＞ ０ ０５），因此不会影响结果判
定的可靠性。
３． ２　 线性方程、检出限与定量限

为消除基体效应并提高检测准确性，本研究选
用Ｇｅ、Ｒｈ和Ｒｅ分别作为Ａｓ、Ｃｄ和Ｐｂ的内标元素进
行初步校正。随后，应用贝叶斯方法进一步校正内
标元素的响应值。基于校正后待测元素信号强度与
对应内标元素信号强度的比值及其相应的质量浓
度，绘制各元素的标准曲线。

在相同条件下连续测定样品空白溶液１１次，以
测定结果标准偏差的３倍和１０倍分别计算检出限
（ＬＯＤ）和定量限（ＬＯＱ）（按称样量０ ５ ｇ，定容体积
５０ ｍＬ换算为质量分数表示）。

表３为采用不同先验参数的贝叶斯校正法处
理后，各元素的线性方程、相关系数（ｒ）、ＬＯＤ和
ＬＯＱ。

表３　 线性方程、相关系数、检出限与定量限
元素测定方法 线性方程 ｒ ＬＯＤ ／ ｍｇ ／ ｋｇ　 ＬＯＱ ｍｇ ／ ｋｇ
Ａｓ 内标法 ｙ ＝ ０． ０３０ ７６ｘ ＋

０． ００１ ５０
０． ９９９ ８４ ０． ００１ ０ ０． ００３ ４

１组先验ｙ ＝ ０． ０３１ ５３ｘ ＋
０． ００１ ２９

０． ９９９ ８５ ０． ００１ ０ ０． ００３ ４

２组先验ｙ ＝ ０． ０３１ ８３ｘ ＋
０． ０００ ８１

０． ９９９ ９９ ０． ００１ ０ ０． ００３ ３

３组先验ｙ ＝ ０． ０３１ ６９ｘ ＋
０． ０００ ９７

０． ９９９ ９６ ０． ００１ ０ ０． ００３ ３

４组先验ｙ ＝ ０． ０３１ ８０ｘ ＋
０． ０００ ８７

０． ９９９ ９７ ０． ００１ ０ ０． ００３ ３

５组先验ｙ ＝ ０． ０３１ ８７ｘ ＋
０． ０００ ７９

０． ９９９ ９８ ０． ００１ ０ ０． ００３ ３

６组先验ｙ ＝ ０． ０３１ ９３ｘ ＋
０． ０００ ６７

０． ９９９ ９９ ０． ００１ ０ ０． ００３ ３

Ｃｄ 内标法 ｙ ＝ ０． ００７ ８０ｘ ＋
０． ０００ １４

０． ９９９ ７１ ０． ０００ ２８ ０． ０００ ９２

１组先验ｙ ＝ ０． ００８ ０５ｘ －
０． ０００ ０６

０． ９９９ ９６ ０． ０００ ２７ ０． ０００ ９

２组先验ｙ ＝ ０． ００８ ０２ｘ －
０． ０００ ０３

０． ９９９ ９３ ０． ０００ ２７ ０． ０００ ９

３组先验ｙ ＝ ０． ００８ ０６ｘ －
０． ０００ ０５

０． ９９９ ９６ ０． ０００ ２７ ０． ０００ ９

４组先验ｙ ＝ ０． ００８ ０４ｘ －
０． ０００ ０３

０． ９９９ ９５ ０． ０００ ２７ ０． ０００ ９

５组先验ｙ ＝ ０． ００８ ０９ｘ －
０． ０００ ０８

０． ９９９ ９６ ０． ０００ ２７ ０． ０００ ９

６组先验ｙ ＝ ０． ００８ １４ｘ －
０． ０００ １４

０． ９９９ ９７ ０． ０００ ２７ ０． ０００ ８９

Ｐｂ 内标法 ｙ ＝ ０． ０７３ ６１ｘ ＋
０． ００１ ９５

０． ９９９ ７５ ０． ０００ ７１ ０． ００２ ４

１组先验ｙ ＝ ０． ０７５ ６５ｘ ＋
０． ０００ ２４

０． ９９９ ９２ ０． ０００ ６７ ０． ００２ ２

２组先验ｙ ＝ ０． ０７５ ３７ｘ ＋
０． ０００ ５８

０． ９９９ ９１ ０． ０００ ６８ ０． ００２ ３

３组先验ｙ ＝ ０． ０７５ １１ｘ ＋
０． ０００ ８７

０． ９９９ ９０ ０． ０００ ６７ ０． ００２ ２

４组先验ｙ ＝ ０． ０７５ ０８ｘ ＋
０． ０００ ９２

０． ９９９ ９０ ０． ０００６ ６ ０． ００２ ２

５组先验ｙ ＝ ０． ０７５ ５０ｘ ＋
０． ０００ ５３

０． ９９９ ９２ ０． ０００ ６５ ０． ００２ ２

６组先验ｙ ＝ ０． ０７５ ５６ｘ ＋
０． ０００ ３８

０． ９９９ ９２ ０． ０００ ６６ ０． ００２ ２

如表３所示，采用内标法测定时，３种元素线性
范围内线性关系良好，相关系数均大于０ ９９９。应
用基于贝叶斯理论的在线内标信号漂移校正后，相
关系数进一步提高（当先验数据组数≥２时，所有
贝叶斯校正组的ｒ值均大于０ ９９９ ９），同时本方法
的ＬＯＤ与ＬＯＱ也均有所降低。本方法对Ａｓ、Ｃｄ、
Ｐｂ的ＬＯＤ和ＬＯＱ均显著低于ＧＢ ５００９ ２６８—２０２５
《食品国家安全标准食品中多元素的测定》中的要
求（ＬＯＤ，Ａｓ ０ ０１ ｍｇ ／ ｋｇ、Ｃｄ ０ ００２ ｍｇ ／ ｋｇ、Ｐｂ ０ ０２
ｍｇ ／ ｋｇ；ＬＯＱ：Ａｓ ０ ０３ ｍｇ ／ ｋｇ、Ｃｄ ０ ００５ ｍｇ ／ ｋｇ、Ｐｂ
０ ０５ ｍｇ ／ ｋｇ），降幅超过５倍。　

６０２



第４１卷第１期弓浩然等　 小样本贝叶斯在线内标校正法抑制ＩＣＰ － ＭＳ信号漂移以提升重金属检测精度

３． ３　 信号漂移
为监测质谱的信号漂移，将序列的第７、２５、３２和

４２号作为质控点，分别检测１次１ ０ μｇ ／ Ｌ标准溶液
的质量浓度。质控样本的平均质量浓度测定结果见
表４，最后一组质控样本相对于第一组质控样本的回
收率如图１所示。内标法测得的质控样本平均值最
高，但其标准偏差也最大，最后一组质控相比第一组
质控的回收率最低。经贝叶斯法校正后，质控样本
的标准偏差显著减小，回收率明显提升。这表明内
标法受信号漂移的影响较为严重，而贝叶斯校正能
有效抑制这种影响。其中，使用１ ～ ３组先验数据进
行校正时，平均值、标准偏差、回收率均有明显改善。
然而，随着先验样本组数增加到４ ～ ６组，校正后结
果的平均值、标准偏差和回收率均逐渐趋近于内标
法的水平。这可能是因为随着用于构建先验分布的
样本数量增加，贝叶斯校正的强度相对减弱，对原始
信号漂移的修正作用降低，导致结果特性逐渐接近
未校正的内标法。

表４　 质控样本的平均值与标准偏差

元素指标内标法１组
先验

２组
先验

３组
先验

４组
先验

５组
先验

６组
先验

Ａｓ 平均值
／ μｇ ／ Ｌ

０． ９７７ ０． ９４８ ０． ９６６ ０． ９６３ ０． ９６２ ０． ９６２ ０． ９６３

标准偏
差／ ％

４． ５ ２． １ ２． ４ ２． ４ ２． ８ ２． ９ ３． ２

Ｃｄ 平均值
／ μｇ ／ Ｌ

０． ９６５ ０． ９３８ ０． ９５３ ０． ９５４ ０． ９５３ ０． ９５５ ０． ９５６

标准偏
差／ ％

３． ７ ０． ９ ２． ８ ２． ９ ３． １ ３． ２ ３． ２

Ｐｂ 平均值
／ μｇ ／ Ｌ

０． ９８２ ０． ９６７ ０． ９７４ ０． ９７４ ０． ９７４ ０． ９７５ ０． ９７６

标准偏
差／ ％

２． ６ １． ２ ２． ０ ２． ２ ２． ３ ２． ４ ２． ３

图１　 最后一组质控样本相对于第一组质控样本的回收率
３． ４　 准确度与精密度

对大米粉成分分析标准物质［ＧＢＷ （Ｅ）
１００３４８ａ］进行６次平行测定，并采用基于贝叶斯理
论的在线内标信号漂移校正，测定结果如表５所示。

表５　 标准物质测定值、相对误差与相对标准偏差

元素指标内标法１组
先验

２组
先验

３组
先验

４组
先验

５组
先验

６组
先验

Ａｓ 测定值
／ ｍｇ ／ ｋｇ

０． ２１０ ０． ２０６ ０． ２０５ ０． ２０５ ０． ２０５ ０． ２０４ ０． ２０５

相对误
差／ ％

５． ０ ３． ０ ２． ５ ２． ５ ２． ５ ２． ０ ２． ５

ＲＳＤ ／ ％ ３． ４ ３． ３ ３． ４ ３． ３ ３． ３ ３． ３ ３． ３
Ｃｄ 测定值

／ ｍｇ ／ ｋｇ
０． ４７１ ０． ４５７ ０． ４５８ ０． ４５６ ０． ４５７ ０． ４５１ ０． ４５１

相对误
差／ ％

７． ０ ３． ９ ４． １ ３． ６ ３． ９ ２． ５ ２． ５

ＲＳＤ ／ ％ １． ２ ０． ７ １． １ １． ２ １． １ １． ３ １． １
Ｐｂ 测定值

／ ｍｇ ／ ｋｇ
０． ２２０ ０． ２１５ ０． ２１５ ０． ２１６ ０． ２１６ ０． ２１４ ０． ２１４

相对误
差／ ％

４． ８ ２． ４ ２． ４ ２． ９ ２． ９ １． ９ １． ９

ＲＳＤ ／ ％ ０． ９ ０． ４ ０． ５ ０． ６ ０． ６ ０． ７ ０． ７

大米粉成分分析标准物质中Ａｓ、Ｃｄ、Ｐｂ的标准
值分别为（０ ２０ ± ０ ０２）、（０ ４４ ± ０ ０５）、（０ ２１ ±
０ ０２）ｍｇ ／ ｋｇ，检测平均值均在标准认定值范围内。
基于贝叶斯理论的在线内标信号漂移校正后，测定
结果的相对误差和相对标准偏差（ＲＳＤ）均小于内标
法。因此，贝叶斯法在降低系统误差的同时可保持
高精密度，从而提供更可靠的分析结果。
３． ５　 加标回收率

以大米粉成分分析标准物质为本底，分别加入
低（０ ０１ ｍｇ ／ ｋｇ）、中（０ ２０ ｍｇ ／ ｋｇ）、高（０ ４０ ｍｇ ／ ｋｇ）
３种质量浓度的Ａｓ、Ｃｄ、Ｐｂ混合标准物质进行加标回
收实验，计算各元素的加标回收率，结果如表６所示。

表６　 不同加标量下的回收率

元
素

测定
方法

本底值
／ ｍｇ ／ ｋｇ

加标量
０． ０１ ｍｇ ／ ｋｇ

加标量
０． ２０ ｍｇ ／ ｋｇ

加标量
０． ４０ ｍｇ ／ ｋｇ

实测值
／ ｍｇ ／ ｋｇ

回收率
／ ％

实测值
／ ｍｇ ／ ｋｇ

回收率
／ ％

实测值
／ ｍｇ ／ ｋｇ

回收率
／ ％

Ａｓ 内标法 ０． ２１０ ０． ２１９ ９６ ０． ４３５ １１３ ０． ６６１ １１３
１组先验０． ２０５ ０． ２１６ １０３ ０． ４２５ １１０ ０． ６３２ １０７
２组先验０． ２０５ ０． ２１５ １００ ０． ４２３ １０９ ０． ６２４ １０５
３组先验０． ２０５ ０． ２１５ ９５ ０． ４２４ １０９ ０． ６２７ １０５
４组先验０． ２０５ ０． ２１４ ９５ ０． ４２３ １０９ ０． ６２５ １０５
５组先验０． ２０５ ０． ２１４ ９６ ０． ４２２ １０９ ０． ６３２ １０７
６组先验０． ２０５ ０． ２１４ ９７ ０． ４２１ １０８ ０． ６３３ １０７

Ｃｄ 内标法 ０． ４７２ ０． ４８４ １２５ ０． ６９３ １１１ ０． ９０７ １０９
１组先验０． ４６０ ０． ４７０ １００ ０． ６７７ １０８ ０． ８６０ １００
２组先验０． ４６０ ０． ４７１ １１１ ０． ６７９ １０９ ０． ８６３ １０１
３组先验０． ４５８ ０． ４６９ １１７ ０． ６７４ １０８ ０． ８５８ １００
４组先验０． ４５９ ０． ４７１ １２１ ０． ６７６ １０９ ０． ８６６ １０２
５组先验０． ４５５ ０． ４６８ １２６ ０． ６７０ １０８ ０． ８６１ １０１
６组先验０． ４５３ ０． ４６５ １２５ ０． ６６６ １０７ ０． ８５７ １０１

Ｐｂ 内标法 ０． ２２９ ０． ２４０ １０５ ０． ４４８ １０９ ０． ６７５ １１１
１组先验０． ２２４ ０． ２３４ １０１ ０． ４３８ １０７ ０． ６４５ １０５

７０２
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元
素

测定
方法

本底值
／ ｍｇ ／ ｋｇ

加标量
０． ０１ ｍｇ ／ ｋｇ

加标量
０． ２０ ｍｇ ／ ｋｇ

加标量
０． ４０ ｍｇ ／ ｋｇ

实测值
／ ｍｇ ／ ｋｇ

回收率
／ ％

实测值
／ ｍｇ ／ ｋｇ

回收率
／ ％

实测值
／ ｍｇ ／ ｋｇ

回收率
／ ％

２组先验０． ２２５ ０． ２３５ １０４ ０． ４３９ １０７ ０． ６４９ １０６
３组先验０． ２２５ ０． ２３５ １０２ ０． ４４０ １０７ ０． ６５１ １０７
４组先验０． ２２５ ０． ２３５ １０１ ０． ４４０ １０７ ０． ６５２ １０７
５组先验０． ２２４ ０． ２３５ １０３ ０． ４３８ １０７ ０． ６５３ １０７
６组先验０． ２２４ ０． ２３４ １０３ ０． ４３７ １０７ ０． ６５２ １０７

如表６所示，内标法的回收率范围为９６％ ～
１２５％。当先验样本组数为１ ～ ３组时，贝叶斯法的
回收率范围显著低于内标法；而当先验样本组数≥４
组时，贝叶斯法的回收率范围则与内标法基本相同。
因此，使用１ ～ ３组先验样本可有效收窄回收率的波
动范围，并提升方法的精密度和准确度；而过度增加
先验样本组数（≥４组）反而会降低方法的稳定性。

４　 结论
本研究分别选用Ｇｅ、Ｒｈ和Ｒｅ作为Ａｓ、Ｃｄ和Ｐｂ

的内标，建立了基于贝叶斯理论的在线内标信号漂
移校正方法，系统比较了不同先验样本数量（１ ～ ６
组）的贝叶斯校正法与传统内标校正法，分别考察了
贝叶斯校正法处理前后内标响应值的一致性、线性
方程、检出限、定量限、信号漂移、准确度与精密度。
结果表明，采用２ ～ ３组先验样本的贝叶斯在线内标
校正法可显著提升标准曲线的线性，降低方法的检
出限与定量限，抑制信号漂移，减小质控样品测定标
准偏差，提高测量准确度，收窄加标回收率范围。该
方法在保持数据一致性的同时，能够有效抑制信号
漂移的影响，显著提升方法的精密度与准确度，为进
一步消除基质效应的影响提供了有效的工具。
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中国无机分析化学，２０２４（１１）：１４７１ － １４７７
Ｗｕ Ｙ，Ｙｕ Ｒ，Ｃｈｅｎ Ｈ，ｅｔ ａｌ． Ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ
ｏｆ ｔｒａｃｅ ｌｅａｄ ａｎｄ ａｒｓｅｎｉｃ ｉｎ ｒｉｖｅｒ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ ｂｙ ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙ
ｃｏｕｐｌｅｄ ｐｌａｓｍａ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ （ＩＣＰ － ＭＳ）［Ｊ］． Ｃｈｉ
ｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｉｎｏｒｇａｎｉｃ Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０２４（１１）：
１４７１ － １４７７

８０２
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［９］蔡玮，张世龙，赵博，等． 微波消解－同位素稀释－电感
耦合等离子体质谱（ＩＤ － ＩＣＰ － ＭＳ）法测定紫菜中镉［Ｊ］．
中国无机分析化学，２０２５（３）：３２３ － ３２９
Ｃａｉ Ｗ，Ｚｈａｎｇ Ｓ，Ｚｈａｏ Ｂ，ｅｔ ａｌ． Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｃａｄｍｉｕｍ
ｉｎ ｌａｖｅｒ ｂｙ ｍｉｃｒｏｗａｖｅ ｄｉｇｅｓｔｉｏｎ － ｉｓｏｔｏｐｅ ｄｉｌｕｔｉｏｎ － ｉｎｄｕｃｔｉｖｅ
ｌｙ ｃｏｕｐｌｅｄ ｐｌａｓｍａ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ （ＩＤ － ＩＣＰ － ＭＳ）［Ｊ］．
Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｉｎｏｒｇａｎｉｃ Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０２５
（３）：３２３ － ３２９

［１０］龚子珊，蒋学慧，杨雨，等． 电感耦合等离子体质谱中
的基质效应［Ｊ］． 分析测试学报，２０２０，３９ （８）：
１０５８ － １０６４　
Ｇｏｎｇ Ｚ，Ｊｉａｎｇ Ｘ，Ｙａｎｇ Ｙ，ｅｔ ａｌ． Ｍａｔｒｉｘ ｅｆｆｅｃｔ ｉｎ ｉｎｄｕｃｔｉｖｅ
ｌｙ ｃｏｕｐｌｅｄ ｐｌａｓｍａ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｉｎｓｔｒｕ
ｍｅｎｔａｌ Ａｎａｌｙｓｉｓ，２０２０，３９（８）：１０５８ － １０６４

［１１］肖子廉，李玲君． 电感耦合等离子体质谱测定钼酸铵中
１２种痕量杂质元素时的基体干扰消除研究［Ｊ］． 分析测
试技术与仪器，２０２５（１）：４５ － ５４
Ｘｉａｏ Ｚ，Ｌｉ Ｌ． Ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｍａｔｒｉｘ ｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅ ｅｌｉｍｉｎａｔｉｏｎ ｉｎ
ｔｈｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ １２ ｔｒａｃｅ ｉｍｐｕｒｉｔｙ ｅｌｅｍｅｎｔｓ ｉｎ ａｍｍｏｎｉ
ｕｍ ｍｏｌｙｂｄａｔｅ ｂｙ ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙ ｃｏｕｐｌｅｄ ｐｌａｓｍａ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍ
ｅｔｒｙ［Ｊ］． Ａｎａｌｙｓｉｓ ａｎｄ Ｔｅｓｔｉｎｇ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ａｎｄ Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ，
２０２５（１）：４５ － ５４

［１２］杨永丰，曾衍强． 内标元素校正－电感耦合等离子体质
谱法测定硫酸中的痕量铊［Ｊ］． 湖南有色金属，２０２５
（４）：１１２ － １１５
Ｙａｎｇ Ｙ，Ｚｅｎｇ Ｙ． Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｒａｃｅ ｔｈａｌｌｉｕｍ ｉｎ ｓｕｌｆｕｒｉｃ
ａｃｉｄ ｂｙ ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙ ｃｏｕｐｌｅｄ ｐｌａｓｍａ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ ｗｉｔｈ
ｉｎｔｅｒｎａｌ ｓｔａｎｄａｒｄ ｅｌｅｍｅｎｔ ｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎ［Ｊ］． Ｈｕｎａｎ Ｎｏｎｆｅｒｒｏｕｓ
Ｍｅｔａｌｓ，２０２５（４）：１１２ － １１５

［１３］吴泽清，张成龙，国菲，等． ＫＥＤ碰撞模式－电感耦合
等离子体质谱（ＩＣＰ － ＭＳ）法测定血液、尿液中８种重金
属和准金属元素［Ｊ］． 中国无机分析化学，２０２４（４）：
３９３ － ４００　
Ｗｕ Ｚ，Ｚｈａｎｇ Ｃ，Ｇｕｏ Ｆ，ｅｔ ａｌ． Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｅｉｇｈｔ
ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔａｌｌｏｉｄｓ ｉｎ ｂｌｏｏｄ ａｎｄ ｕｒｉｎｅ ｂｙ ＫＥＤ
ｃｏｌｌｉｓｉｏｎ ｍｏｄｅ － ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙ ｃｏｕｐｌｅｄ ｐｌａｓｍａ ｍａｓｓ ｓｐｅｃ
ｔｒｏｍｅｔｒｙ （ＩＣＰ － ＭＳ）［Ｊ］． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｉｎｏｒｇａｎｉｃ Ａｎ
ａｌｙｔｉｃａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０２４（４）：３９３ － ４００

［１４］沈萌萌，杨秀云，肖超强，等． 用于高基体氧化镧样品
中元素杂质定量分析的ＩＣＰ － ＭＳ方法研究［Ｊ］． 药物分
析杂志，２０２４（１０）：１７７２ － １７７９
Ｓｈｅｎ Ｍ，Ｙａｎｇ Ｘ，Ｘｉａｏ Ｃ，ｅｔ ａｌ． Ｓｔｕｄｙ ｏｎ ＩＣＰ － ＭＳ ｍｅｔｈ
ｏｄ ｆｏｒ ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｅｌｅｍｅｎｔａｌ ｉｍｐｕｒｉｔｉｅｓ ｉｎ ｈｉｇｈ －
ｍａｔｒｉｘ ｌａｎｔｈａｎｕｍ ｏｘｉｄｅ ｓａｍｐｌｅｓ［Ｊ］． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ
Ｐｈａｒｍａｃｅｕｔｉｃａｌ Ａｎａｌｙｓｉｓ，２０２４（１０）：１７７２ － １７７９

［１５］胡志中，杨波，杜谷，等． ＬＡ － ＩＣＰ － ＭＳ在地质全岩样
品元素分析中的应用［Ｊ］． 四川地质学报，２０１９，３９
（１）：１６４ － １６８

Ｈｕ Ｚ，Ｙａｎｇ Ｂ，Ｄｕ Ｇ，ｅｔ ａｌ． Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ＬＡ － ＩＣＰ － ＭＳ
ｉｎ ｅｌｅｍｅｎｔａｌ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｇｅｏｌｏｇｉｃａｌ ｗｈｏｌｅ ｒｏｃｋ ｓａｍｐｌｅｓ［Ｊ］．
Ａｃｔａ Ｇｅｏｌｏｇｉｃａ Ｓｉｃｈｕａｎ，２０１９，３９（１）：１６４ － １６８

［１６］丁睿，张莹刚，朱志勇，等． 电感耦合等离子体质谱仪的
时间漂移效应研究［Ｊ］． 高校地质学报，２０２１（３）：
３４９ －３５５　
Ｄｉｎｇ Ｒ，Ｚｈａｎｇ Ｙ，Ｚｈｕ Ｚ，ｅｔ ａｌ． Ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｔｉｍｅ ｄｒｉｆｔ ｅｆｆｅｃｔ
ｏｆ ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙ ｃｏｕｐｌｅｄ ｐｌａｓｍａ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ［Ｊ］． Ｇｅｏ
ｌｏｇｉｃａｌ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｉｎａ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｉｅｓ，２０２１（３）：３４９ －
３５５　

［１７］谢卫宁，冯培忠，张碧兰，等． 基体匹配－电感耦合等
离子体质谱（ＩＣＰ － ＭＳ）法测定萤石精矿中痕量有害元
素［Ｊ］． 中国无机分析化学，２０２３（８）：７７５ － ７８２
Ｘｉｅ Ｗ，Ｆｅｎｇ Ｐ，Ｚｈａｎｇ Ｂ，ｅｔ ａｌ． Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｒａｃｅ
ｈａｒｍｆｕｌ ｅｌｅｍｅｎｔｓ ｉｎ ｆｌｕｏｒｉｔｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅ ｂｙ ｍａｔｒｉｘ ｍａｔｃｈｉｎｇ －
ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙ ｃｏｕｐｌｅｄ ｐｌａｓｍａ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ （ＩＣＰ － ＭＳ）
［Ｊ］． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｉｎｏｒｇａｎｉｃ Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，
２０２３（８）：７７５ － ７８２

［１８］Ｃｈｅｎｇ Ｓ，Ｗａｎｇ Ｘ，Ｎｉｕ Ｙ，ｅｔ ａｌ． Ｓｉｍｐｌｅ ａｎｄ ｃｏｓｔ － ｅｆｆｅｃ
ｔｉｖｅ ｍｅｔｈｏｄｓ ｆｏｒ ｐｒｅｃｉｓｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｔｒａｃｅ ｅｌｅｍｅｎｔ ａｂｕｎ
ｄａｎｃｅｓ ｉｎ ｇｅｏｌｏｇｉｃａｌ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｗｉｔｈ ＩＣＰ － ＭＳ［Ｊ］． Ｓｃｉｅｎｃｅ
Ｂｕｌｌｅｔｉｎ，２０１７，６２（４）：２７７ － ２８９

［１９］童铄云，刘爽，潘诗洋，等． 激光剥蚀电感耦合等离子
体质谱（ＬＡ － ＩＣＰ － ＭＳ）法测定富锂黏土岩中主微量元
素［Ｊ］． 中国无机分析化学，２０２５（１０）：１５８５ － １５９４
Ｔｏｎｇ Ｓ，Ｌｉｕ Ｓ，Ｐａｎ Ｓ，ｅｔ ａｌ． Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｍａｊｏｒ ａｎｄ
ｔｒａｃｅ ｅｌｅｍｅｎｔｓ ｉｎ ｌｉｔｈｉｕｍ － ｒｉｃｈ ｃｌａｙ ｒｏｃｋ ｂｙ ｌａｓｅｒ ａｂｌａｔｉｏｎ
ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙ ｃｏｕｐｌｅｄ ｐｌａｓｍａ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ （ＬＡ － ＩＣＰ －
ＭＳ）［Ｊ］． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｉｎｏｒｇａｎｉｃ Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ Ｃｈｅｍｉｓ
ｔｒｙ，２０２５（１０）：１５８５ － １５９４

［２０］弓浩然，陈江涛，胡婷婷，等． 基于贝叶斯理论的小麦
中痕量金属元素的不确定度评价［Ｊ］． 中国粮油学报，
２０２５（８）：１９２ － １９８
Ｇｏｎｇ Ｈ，Ｃｈｅｎ Ｊ，Ｈｕ Ｔ，ｅｔ ａｌ． Ｕｎｃｅｒｔａｉｎｔｙ ｅｖａｌｕａｔｉｏｎ ｏｆ
ｔｒａｃｅ ｍｅｔａｌ ｅｌｅｍｅｎｔｓ ｉｎ ｗｈｅａｔ ｂａｓｅｄ ｏｎ Ｂａｙｅｓｉａｎ ｔｈｅｏｒｙ［Ｊ］．
Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｃｅｒｅａｌｓ ａｎｄ Ｏｉｌｓ Ａｓｓｏｃｉａｔｉｏｎ，２０２５
（８）：１９２ － １９８

［２１］陈子凡，成莲，曾秀珊，等． 基于贝叶斯理论的日用陶
瓷镉溶出量Ａ类测量不确定度评定［Ｊ］． 广东化工，
２０１７（５）：７１ － ７２
Ｃｈｅｎ Ｚ，Ｃｈｅｎｇ Ｌ，Ｚｅｎｇ Ｘ，ｅｔ ａｌ． Ｅｖａｌｕａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｌａｓｓ ａ
ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ ｕｎｃｅｒｔａｉｎｔｙ ｏｆ ｃａｄｍｉｕｍ ｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎ ｉｎ ｈｏｕｓｅ
ｈｏｌｄ ｃｅｒａｍｉｃｓ ｂａｓｅｄ ｏｎ Ｂａｙｅｓｉａｎ ｔｈｅｏｒｙ［Ｊ］． Ｇｕａｎｇｄｏｎｇ
Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ，２０１７（５）：７１ － ７２

［２２］国家认证认可监督管理委员会． 化学分析中测量不确定
度评估指南：ＲＢ ／ Ｔ ０３０—２０２０［Ｓ］． 北京：中国标准出
版社，２０２１

［２３］张春艳，陈桂淋，杨葳． 土壤中金属元素检测方法的差
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异性分析［Ｊ］． 质量与认证，２０２４（１２）：５１ － ５３
Ｚｈａｎｇ Ｃ，Ｃｈｅｎ Ｇ，Ｙａｎｇ Ｗ． Ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｄｅｔｅｃ
ｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄｓ ｏｆ ｍｅｔａｌ ｅｌｅｍｅｎｔｓ ｉｎ ｓｏｉｌ［Ｊ］． Ｃｈｉｎａ Ｑｕａｌｉｔｙ
Ｃｅｒｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ，２０２４（１２）：５１ － ５３

［２４］李芝凤，杨安安，韩冰，等． 高效液相色谱内标法测定海水

叶绿素ａ浓度［Ｊ］． 海洋技术学报，２０２４，４３（４）：５６ －６２
Ｌｉ Ｚ，Ｙａｎｇ Ａ，Ｈａｎ Ｂ，ｅｔ ａｌ． Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｈｌｏｒｏｐｈｙｌｌ ａ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｉｎ ｓｅａｗａｔｅｒ ｂｙ ｈｉｇｈ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏ
ｍａｔｏｇｒａｐｈｙ ｉｎｔｅｒｎａｌ ｓｔａｎｄａｒｄ ｍｅｔｈｏｄ［Ｊ］． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｏｃｅａｎ
Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０２４，４３（４）：５６ － ６２．
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