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在 B a b a tt‘! 发现无电极 IC P (电感藕合等离子体 )放电之后
, 6 0 年代早期

,
R e e d [ 2 , 3 1 对

如何稳定 IC P 作了开拓性的研究
.

但最先把 IC P 作为光源用于发射光谱分析的是 G r e e
nf

-

加ld 〔4 ] 和 F a s s e
户 ]

.

IC P 发射光谱分析的登场
,

使萧条一时的一般发射光谱分析的面貌焕然

一新
,

它不仅保持一般发射光谱分析的特点
,

而且具有灵敏度高
,

再现性好
,

干扰少
,

工作

曲线的线性范围广 ( 5一 6 个数量级 )
,

可以同时进行多元素分析等优点
,

因此
,

日常 多元

素分析工作已逐渐从原子吸收分析转移到采用 IC P 发射光谱分析上来了
.

近数年来
,

在 IC P

发射光谱分析中最引人注 目的是等离子炬的改进
,

试样的导入方法
,

信号的检测 以及仪器的

联用
,

本文以最近数年的论文为中心
,

介绍这一方面的发展现状
.

一
、

等 离 子 炬

等离子炬的构造将直接影响到 工C P 的点火
、

等离子体的稳定性和试样的导入效率
.

目前

广泛使用的等离子炬是如图 1 所示的三个同轴石英管构造工. ] ,

其外侧通冷却气 (氢气流量为

15 一20 升 /分 )
,

使等离子管冷却
,

同时起着形成等离子体的

作用
.

内管为试样导入管 ( 通常用 。
.

5一 2 升/分的氨气作为

载气 )
,

中间通入 1一 5 升/ 分的辅助气
,

使等离子体稍微上

浮
,

以保护中间石英管
‘

这种等离子体点火容易
,

稳定性好
,

但是消耗大量昂贵的氨气
.

近年来
,

许多研究者在致力于减

少氢气流量的研究
.

其方法之一是采用氮气或氨一氮混合气

体作为冷却气 [ ? 一 ‘ 。了,

但是由于氮的分子谱带或氰光带 的 影

响严重
,

使得短波部分的大多数元素的检出限变坏
‘

R e z a a i-

y a a n
等人仁

‘ ’1系统地研究了各种尺寸的等离子管对等离子体

稳定性等性能的影响
,

他指出
,

喷射管比辅助 气 管 低 sm m

时
,

所用的冷却气为 5 升/ 分
,

但是所使用的是低功率 (4 5 0留 )

的等离子体
,

因此受到的干扰比 使 用 高 功 率 时 严 重
.

而

L o w ell
Z ] 设计的等离子管其中心喷射 管 比 辅 助气 管 高 出

4, m ,

外管壁厚
,

离中心管的距离大
,

这样
,

冷却气流量可 以

减少到 2 升/ 分
,

而载气流量最高可达 5 升 / 分
,

因此灵敏度

~
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图 1 同轴石英管等离子炬
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大大提高
,

但是这可能引起严重的化学干扰
.

最近
,

一些研究者
L‘ d 一 ‘ ’工使用微型等离子管

,

使氨气的流量减少到 7 升 /分
,

而保持常规等离子管的 良好性能
.

飞

为了进一步减少氢气的消耗量
,

K or
n b lu m 等人〔’“] 制作了用水

J

冷却的等离子管
,

所消耗

的氢气量仅 2 升 / 分
,

但是载气流量只能达 0
.

1 升 / 分礴就限制了检出限的降低
.

长 a , 鳍
u c hi

等人 [ ‘。 1也把普通等离子管改装成水冷却等离子管 ( 图 2 )
,

虽然氢气的流量为 5 升/ 分
,

但

载气流量可达 1 升/ 分
,

其检出限和 干 扰

情 况不劣于常规用的等离子管
.

最近
,

R ip s o n
等人[ 2 0 1 指出

,

用氨气

进行内冷却所须要 的 氢 气 流 量 至 少 要

5 升/ 分
.

为了进一步减少氨气流 量 就 要

采用外冷却
。

水固然具有很有效的冷却作

用
,

但是水套所占据的空饲使得等离子体

直径和高频线圈所绕直径之 比减少
,

这反

而影响藕合效率
,

特别是对小等离子管来

说
,

这种影响更加严重
,

因此
,

他们设计
图 2 水冷等离子管

了一种新型的等离子管 ( 图 3 )
.

它的工作线圈是由两块铜板组成的
,

空气通过五个入口压

入两块铜板之间
,

从铜板和等离子管之间的缝 隙排出
,

以冷

却等离子管的外壁
,

这时氨气的总消耗量仅为 1 升/ 分
,

其中

。
.

15 升 /分 为载气
,

但是检出限比使用常规等离子管差
,

干

扰
、

准确度和再现性等也有待于进一步的研究和改善
.

二
、

试 样 导 入 法
礴琳.

在 IC P 发射光谱分析中
,

多半是使用溶液的
.

溶液经雾
图 3 空气冷却等离子管 化后

,

在载气中成为细粒均匀地导入等离子体
.

雾化器和雾

化室的构造大大地影响细粒的大小和均匀性
,

从而影响分析结果的灵敏度和再现性
.

目前广泛使用的雾化器仍然是玻璃制的同轴气动雾化器及十字形气动雾化器〔2‘〕,

这类雾

化器制作 简单
,

使用方便
,

但如果被分析溶液浓度超过 0
.

5 %
,

则容易出现盐析而堵塞喷口
.

为了提高分析灵敏度
,

超声雾化器〔’2 , ’sl 也经常用于 IC P 发射光谱分析中
,

其雾化效 率比气

动雾化高 5 至 10 倍
,

但是这种雾化器构造复杂
,

试样交换不便
,

稳定性也不好
,

因此对自
、

动

操作不利
.

为了克服雾化器容易堵塞的缺陷业提高分析灵敏度
,

最近数年 B ab in g to n
型雾化

器 t’‘一 2 el 被用于分析高浓度试液或固体悬浮液
,

其构造如图 4 所示
.

目前
,

常用的雾化室如图 5所示 〔2 7〕
.

这类雾化室

信噪比大
,

稳定性好
,

且易于操作
.

当使用一根玻

璃棒
,

其一端与雾化器接触
,

以除去水滴
,

可使载

气流速更加稳定和连续
.

也有人 〔2 8, 2“l 在雾化室里

安上碰撞球 (图 6 )
.

这样
,

使大的液滴与球碰撞而

落入废液槽
,

从而改善分析的再现性
.

近年来
,

如

份整 杯

昏
·

蔽
’

夜魂 ~
图 飞 B a b in g t 。。 雾化器 (右为喷口处锌留狱
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图 5 雾 化 室 图 6 带碰撞球雾化室

图 7 所示的气旋形雾化室 不3 0, 3 ‘] 也得到了应用
.

它的形状 为 园锥形
,

体积约 7 50 m l
,

气体从

切线方向导入
,

借离心力的作用
,

大液滴跟雾化室壁碰撞而落入废液中
,

小颗粒的气溶胶从

上部导入 IC P
.

这类雾化室可用于分析高浓度的溶液
,

雾化效率和信噪比等均比使 用 一 般

雾化室的高
.

雾化室里废液的排出一直被认为是一件简单的事
,

只要从排出口接上橡皮管
,

另一端浸

入水中即可
.

但是最近 B o u m a
ns 等人 [ 3’]指出

,

如图 8 的 口形管排出装置能使雾化室保持在

A�人

了液
雇

图 S U 形管废液排出装置

图 7 气旋型雾化室

一个稳定的过压状态
.

U 形管两管的直径不一样
,

连接雾化室的一端粗些
,

这样就可以保证

废液平稳地流入废液槽
,

避免雾化室内的压力突然变化
,

保证分析结果的重现性好
.

T r a 。y

等人哪 l 的研究结果表明
,

废液
、

雾化室和试液容器的电学上接地时
,

可以减少或消除 气 溶

胶转换系统的静 电的影响
,

从而提高导入 工CP的气溶胶的转换效率
,

提高了分析的灵敏度
,

同时使信号更加稳定
,

再现性也得到了明显的改善
.

在临床或生物医学等分析巾
,

所采集的样品往往只有 川量的
,

利用微量吸量管跟一般注

射器组合 (如图 9 )[a 4, “’) ,

或者使用如图 10 的注射针哪 1,

把 川 量试液注入
,

这样检出限也可

以大大降低
,
为了提高试样转换效率

,

M ill a r d 等人〔3’J把微量试液滴在石墨棒上
,

加热蒸发

后
,

由载气导入 I C P ,

从而大大提高了分析的灵敏
、

度
.

最近
, K i r k b r i g 从 和 S 。 m m e r

等

人t“一

,.1 利用细长石墨棒顶端滴上试液
,

加热至干
,

然后直接插入等离子体 (如图 1 1)
,

这样可
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图 9 吸量管导人试液装置
A 一微吸量管

B一样品容器
t

C一自动注射装置

图10 注射针导人试液装置
A 一注 射 针
B一样品导人T 形部分

图 11 石墨捧直接插人
’

等离子体装置

以分析
n g 级的微量元素

。

如果利用 且r
一 0

.

1 % 氟利昂混合气
,

可以使那些易生成难挥发碳

化物的元素易子熊发进入等离子体
,

从而
,

提高灵敏度
,

如 U
,

Tl’
,

Z :
等的检出限可以降低

2 个数量级以上
。

气化法 [4l
一“‘,

也经常被用子测定一些容易转化成气体的元素
,

如 A s ,
S b

,
B

,
s e
和

T 。
等元素先用还原剂还原成氢化物

,

生成的气体导入 Ic P
.

BI
。 : k 和 B lo 留二r[’ 句利用赘合反

应
,

使一些元素形成可挥发的金属鳌合物
,

然后把蒸汽导入 IC P
,

测定了 F e ,
Z n 和 C r

等

元素
.

这样可减少样品的预处理或分离手续
,

避免了样品的污染或损失
,

提高分析的选择性和

灵敏度
.

但是 目前这个方法的再现性不理想
,

‘

鳌合反应的条件和装置有待于进一步的研究
,

直接利用固体试样进行 IC P 发射光谱分析虽有不少报导 [弓”一 ‘6 J ,

但是试样的蒸发量严重

地受到基体和试样的物理性质的影响
,

分析精度和灵敏度都不如溶液法
.

近年来
,

利用激光

作为试样蒸发源很引人注目
,

因为激光的能量 密度高
,

能使一些难熔的金属熔解而挥发
,

这
‘

样
,

由于基体各成分的熔点不同所引起的蒸发量变化可 以大大减少
,

从而提 高分析的精确度
.

C al ;
等人〔‘。J利用能量为 1一2 焦耳的 Q 开关型红宝石激光器

,

使试样蒸发后导入 IC P
,

其装

置如图 1 2 (A )所示
.

他指出
,

试样室到 IC P 的距离应保持尽量 短
,

但结果的再现性不好
,

对一

石黄雷

试拜汤

一激碑 蘸
一亥

-

扮 入口

(A )

i心节t

( B )

图 12 激光蒸发试样装置

些元素来说
,

最好的相对标准偏差达
一

4 % 之高一少ho m p s。 ,
等人 t‘。, 利用如画飞2 (B )的装查扩

’

~

激光能量为 1 焦耳 , 试样室直径为 20 一50 卿
,

从试样室至等离子柜的聚氯乙烯管长 9 2毖即
,

’

f:’

管径 6m 。,

整个系统的稳定性比较好
,

钢中 Ni 测定的相对标准偏差可低至 1
.

5缄补藩者们 . 钱

采用类似图 1 2 (B ) 的装置
,

但是试样室的直径仅 5 m m ,
.

试样室到等离子炬的导管长增加
。

至夸
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1 4。‘m ,

而直径减少为 Z m m ,

这时即使用低能激光器 ( 。
.

1 焦耳 )
,

也能得到满意的分析结

果
,

对钢中 N i 的测定来说
,

相对标准偏差也只是 1
.

8 %
,

而连接管的长度过长或过 短
,

直

径过粗都将影响到分析的灵敏度和再现性
。

三
、

光 谱 仪

IC P 发射光谱分析中
,

一般要求光谱仪的倒线色散率达 5入/ m , 就已足够了
。

但是由于

IC P 发射光谱分析越来越广泛地应用于各种试样的分析
,

特别是钢铁
、

希土矿物和环境试样

等多谱线基体的分析
,

有时甚至须要测定谱线

的轮廓或者谱线的精细结构
,

这就要求光谱仪

自身的分辨本领大大提高
,

但是光靠光栅刻数
今 的增加已不能满足要求了

,

而且受到光刻技术

的限制
.

最近
,

IC P 中阶梯光栅光谱仪卿
, 5 31 已引

起许多学者的兴趣
。

这种光谱仪使用闪耀角大

的中阶梯光栅 (图 1 3 ) ‘ 光栅刻槽的宽度 t 是

高度
了的数倍

,

同时相邻两槽 间距是入射光波

长的很多倍
,

而入射光 以法线或近法线 的方向

照射在
￡
所在的面上

,

经计算角色散 d刀/ d人=

图 13 中阶梯光栅剖面图
a 一人射角

刀一反射角
扫一闪耀角

2t /肠
,

由于 t> : ,

所以它具有十分高的分辨本领
.

用这类光栅 制作 的 光 谱 仪 已 开 始 市

售
,

它们的特性如 表 1 所示
.

日本京都光研制造的 V O E 一l 型中阶 梯光 栅 光 谱 仪 的 光 路

( 图1 4 ) 饰
‘〕,

它的纵方向上用中阶梯光栅色散
,

而在光栅的前面置一个 30
“

的棱镜
,

使不同

次数的光在水平方 向上色散
,

狭缝的高度是在水平方向上的
,

这与一般光谱仪稍有区别
.

入

表 1 中 阶 梯 光 栅 光 谱 仪 和 一 般 光 栅 光 谱 仪 特 性

焦 距
(m )

条 数
(条 / m m )

闪耀角
波 长

(n m )

自由光谱区
(n m ) 次 数

倒 线 色 散
(n m / m 口 )

今‘nU

一内匕6

:

_ _ _ 一

_
舀占,主11,自八卜�,J

由.上

京 都 光 研
」 0 . 8 7 9 一7 5 0

5 8

2 0 0

4 0 0

8 0 0 2 5
。

6

0
。

0 3 1

0
.

0 6 2

0
。

1 2 4

SPe e t r a M e t r i e s 0 。

7 5 7 9 6 3
0
2 6

2 0 0

4 0 0

8 0 0

1
.

7 7 一 1 1 3

7
.

0 7
⋯

5 6

2 8
.

3 { 3 8

0
。

0 6

0
。

1 3

0
。

2 7

一般光栅光谱仪 0
.

5 一 1 2 0 0 1 1 0 0
2 2

射狭缝后置一个厚为 7o m 的石英振动板
,

它以 125 赫的频率振动
,

可以进行波长 调 谐
.

著

者们拓. 也利用这个装置对多谱线钢铁中的磷及其干扰情况作了分析
,

得到了满 意 的 结 果
。

石
。4如澡严钾和八hi 菠等人网 对这类仪器的性能也作了详细的评价

.
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目前
,

检测系统仍然广泛使用光电

倍增管
,

它的灵敏度高
,

稳定性好
,

但

是光电管体积大
,

在多元素分析中
,

要

在光谱仪的出射狭缝上同时 安 上 50 个

以上的光电管是有困难的
,

因此
,

近年

来
,

一次元或二次元一类新的检出器正

在研究中
,

用这类俭出器可以同时迅速

定量测定和照相测光一样多的元素
,

河

图 14 V O E 一1 型中阶梯光栅光谱仪光路

口等人侈8] 利用 51 2 个单元的光二极管系列作为检出器
,

波长范 围 为 2 00 一70 o n m ,

在 可 见

范围中灵敏度十分高
,

但在 4 00 n m 以下的波长范围
,

其信号与暗电流之比为光 电倍 增 管 的

1 / 1 0 0 还低
.

久保田等人
〔‘9] 使用强化的

,

具有 1 0 2 4 个单元的光二极管系列作为检出 器
,

业从

外部冷却它
,

使短波范围 ( 2 0 0一 35 0n m ) 的信号与暗电流之比大大提高
,

约为光电倍增管的

1邝
,

但分辨能力仍然很低
, 、

有待进一步的研究和改善
。

二极管系列虽习
”

作为多道检出器用于发射光谱分析甲
,

但是最有希望用于多道检出器的

也许是电视型检出器「
“。一 ”3 ]

.

硅光导摄象管
‘“‘]就是其中的一种

,

它的优点是光谱范围宽 ( 2 00

一1 1 0 0 , m )
,

量子效率高 ( 最大可达 0
.

8 )
,

动力学范围大
,

但是它的缺点仍然是比光电倍

增 管的灵敏度低
。

为了提高灵敏度
,

使用强化硅靶的光导摄象管哪
·

脚 是可取的
,

即在一 般
硅靶前面安上一个光阴极

,

它受到光照射后产生的光电乡科用袖被

焦后
,

所得到的高能电子再撞击在硅靶上
,

从而大大提高其灵敏度
,

电压 (约g K V )加速
、

聚

比一般硅光导摄象管的

灵敏度高 1 90 倍以上
,

但仍存在分辨能力低的缺点
,

因此析象管终为检出器
‘6 6 ’ 6’J仍有进 一

步研究的价值
,

其灵敏度和分辨本领均 比硅强化光导摄象管吃高
,

其伟较如表 2 所示
.

表 2 析 象 管 和 硅 强 化 光 导 摄 象 管 性 能 比 较

硅 强 化 光
摄 象

导
管

析 象 管

灵敏度 (光子数/c 川 艺)

动 力 学 范 围

分 辨 本 领 ( lp / m 协 )

5
。

5 x 1 0 ? 7
.

2 x 1 0 1 4

5 0 0一1
,

0 0 0 1 0
,

0 0 0

目前
,

多道光谱仪已被广泛地应用于同时定量测定 20 一 3 0个元素
,

但是这种光谱仪由于

通道固定而不能任意选择波长
.

最近数年
,

扫描式光谱仪 [ 6一 7 ’l 已越来越 多地被用于连续测

定周期表中的多数元素
·

这类光谱仪连往配粤计算机脚于光源条件的控制
,

波长 位 置 的 调

节
,

测定值的计算处理
,

分析结果的补正和正确与否的判断等
.

四
、

仪 器 联 用

由于 1c P 发射光谱分析具有很高的灵敏度
,

目俞已被用作色谱分析的检出器
.

w in ds 。 :

等人
: 7 : , 已经利用 Ic P 和气枪色谱 ( G c ; 取用了厕定了c

,

且
,

N
,

。 和 s 等元素的百分含墓
.

价
。翔n

等人帅
’也用 IC P一G C 联用

,
,

在近红外区测定含氧的化合物
,

其检出限可达 6 5如g 二



IC P废 射 光 谱 分 析 发 展 现 状
、

士9 8 4年

近年来
,

IC P 和高压液相色谱 ( H PL C ) 联用的报导不断增加
。

夕阴Z叨 等人 [t4 ’和 命h时。y等

人 〔7幻 已经研究了许多参数对 IC P
“

H PL C 联用系统特性的影响
,

结果表明
,

雾化室在色谱柱

和等离子炬之间的位置大大地影响到强度峰的高度和形状
,

同时
,

雾化室越靠近柱
,

移动相

流速对峰高的影响越小
.

后来
, F la l叼 等人 〔, ‘, 使金属离子与氨三乙酸 (N T A ) 或 E D T A 形

成赘合物
,

然后采用 IC P
一

H PL C 联用分析
,

对 C u ,
Z n ,

C a ,

M g 来说
,

在 20 一 2 0 0 0叮 的浓度

范围
,

工作曲线的线性和再现性均很好
。

用 1 C P
一

H P L C 联用分析核材料中的同位素也得到

了满意的结果 口7 J
.

在液相色谱 (L C ) 中
,

经常使用有机试剂作为淋洗荆
,

但是有机溶剂对等

离子体的影响是十分严重的 〔’“〕
.

H au
: lel 等人 〔7”

:

Z O J 以甲苯或毗吮为淋洗液
,

采用 IC P
一

L C

联用
,

比较了各种雾化室构造对有机试剂雾化的影响
,

业指出
,

雾化室恒温能保证等离子体

稳定
,

使检出限比使用一般雾化室时低 10 一工00 倍左右
.

近年来
,

IC P 光源作为质谱分析 ( M S ) 的离子源已引人注目
。

H 。毗 等人
〔“。〕
利用如图

1 5 (A )所示的 IC P
一

M S 联用装置
,

从 IC P 引出正离子导入质谱仪
,

定量测定微量元素或同位

素丰度
,

其工作曲线的线性范围可达 4 个数量级以上
,

但是检出限只达 2一60
。
盯

,。l
,

同时所

用的质谱仪分辨率不高
,

只能定量分析质量数小于 1 00 的元素
。

刀盯。
等人〔“‘’利用高分辨率

的质谱仪和 IC P 联用 〔图 1 5( B )〕
,

这里不使用分离器
,

同时样品室 (锥形部分 )与水平方向

。 :

终
(B )

1气子矛司A
1勺口J!神.

弓催晰

图1 5 ICP一M S 联用装置

成 2 0
。 ,

以减少等离子体光源所产生的强烈的光对质谱仪的影响
.

实验的结果表明
,

该装置

灵敏度高
,

选择性好
,

无须背境校正
,

对大多数的元素来说
,

检出限低于 1 0 9加 l
,

但 仍 存

在质谱仪进样 口 附近出现样品沉积等问题
,

须进一步设法减少或消除这个问题
。

工C P 相原子萤光光谱( A Fs )的联用也 引起许多研究者的重视
.

万i, fol d 。。等人
〔“2
一‘’已

经利用了 IC P 作为 A FS 的激发源
,

得到了很低的检出限
.

而 D e , 。 :
等人 [ . 目用 IC P 作为原子

化池
,

空心阴极灯作为激发源
,

对于 30 多个元 素来说
,

其检出限可与火焰原子吸收或 IC P一

韶准级

图
.

士6 IC P一 A F S 联用装置
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人“ 法相比
,

工作曲线的线性范围可达 、一5 个数量级
,

基体效应和光谱干抚很不
:

潦般
,

飞价
, , 。和:

dn
e :
等人

〔, 6 〕既用 Ic P 作为激发源
,

又用 Ic P 作为原子化池
,

其光路如图
户

16 所杀
.

使用
.

1宝个联用装置
,

对 拓 个元素来说
,

检出限不亚于其他原子萤光分析的检出限
,

光 谱干

扰 可以忽略
,

化学干扰 也小
,

对高浓度的分析来说
,

精密度还是满意的
。

IC P 发射光于

化分析
,

衣业和食

普分析已经j
‘ 一

泛地应用于冶金工业分析
,

石油化学及高分子分析
,

临床及生

品分析
,

环坑及地球化学分析等
,

它也已经有了 自己的速报志
“ IC P Inf o r -

nl a t io n N e w 5 1o tt e r ” .

今后的发展是如何改善气溶胶的发生和运送系统
,

以提高分析的灵

敏度和再现性
; 利用 子, z 量的试液

,

进行多元素的定量分析
; 制作计算机控制的扫描式光 潜

仪
,

特别是 中阶梯光栅光谱仪
,

以加快分析速度
,

提高分析的可靠性
; 改善电视型检出器

,

提高其灵敏度和稳定性
; 仪器的联用 也有待进一步的完善和小型化

.

IC P 发射光谱分析少(百

发 展之余地
,

实践将回答 日本光谱学会第 17 次夏季讨论会 ( 19 8 1 ) 上提出的 问 题
: “ IC 尸

发射光谱分析是否能成为溶液分析之王而来临 ?”
.

文
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