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　　30多年来 ,电感耦合等离子体原子发射光谱

(ICP-AES)以其优良的分析特性得到迅速发展和

广泛应用 。现代科学技术的进步和生产发展的需求

不断推动这种分析技术的改进和革新。本文简要介

绍 ICP -AES的若干进展 。

1　基础理论研究
ICP-AES基础理论研究主要涉及 ICP 放电热

平衡性质 、离子布居特征 、激发电离机理以及基体效

应等方面。而 ICP放电基本参数特别是温度(T)和

电子密度(ne)测量是解释诸多基础理论问题的重要

信息依据 。虽然任何对温度和电子密度变化敏感的

物理量(如线光谱 、带光谱和连续光谱或吸光度及线

光谱宽度)均可以成为测量等离子体相应温度和电

子密度的尺度[ 1] , 但应用较多的方法主要有三种:

①以双线发射法或多线发射法测量等离子体激发

温度(T exc)
[ 2 , 3] ,由同一元素的离子线和原子线强度

比来测量 ne或电离度(α)
[ 4] ,这种完全建立在局部

热平衡(LTE)条件的方法最大缺陷是由不同文献提

供的光谱跃迁基本数据有时差别较大 ,由此测得的

T exe和 ne亦相差甚远 。 ②测量氢谱线 Hβ 486.32

nm 或Ar谱线的 Stark 变宽计算等离子体 ne ,再依

据Saha方程 、理想气体状态方程和电荷中性假设计

算对应的 T e(LTE),这种方法的特点是无论等离子体

是否处于 LTE体系 ,同等离子体某一空间位置相对

应 ,利用 Hβ 或Ar 谱线的 Stark变宽测量的 ne具有

确定的单一值 ,因而获得了广泛应用[ 5] 。 ③利用激

光 Thomson散射光谱测量等离子体 T e 和 ne。黄

茅等[ 6]对该法作了报道 ,最近又利用激光 Thomson

散射和 Rayligh散射比较了 27 MHz和 40 MHz Ar

ICP 的气体温度(T g)、T exc 、T e和 ne
[ 7]
。作者

[ 8]
曾

应用方法②研究了有机溶剂与水溶液引入 Ar-ICP

引起 ne和 T e轴向变化 ,实验表明有机 ICP 只有相

对水溶液 ICP 在较高的射频功率和较低的载气流

量参数下操作 ,才能保证有机-ICP 具有与水溶液

ICP 相当的 ne和 T e ,此时有机 ICP 的优异分析性

能才能表现出来。

ICP放电特征表现为偏离 LTE 状态已获得共

识 。主要特征是等离子体各种温度不一致(T e>

T ion>T exc>T g)以及各电离状态和能级状态布居

相对 LTE 状态(按 Saha 方程和 Boltzmam 方程计

算)为过布居或欠布居[ 9 ,10] 。 ICP 放电局部偏离热

平衡程度随等离子体工作参数(主要是射频功率 、观

察高度和载气流量)而变 ,但在常规 Ar-ICP 分析

操作条件下 ,等离子体放电偏离 LTE 状态不太明

显 ,基本属于部分局部热平衡(PLTE)[ 11 , 12] , Blades

等
[ 13]
利用 Sr 、Ca、Mg 、Cd 、Zn五种元素比较了用以

估计 ICP 偏离 LTE程度的非平衡参数 b r
[ 12]对射频

功率的依赖关系 ,以及射频功率对元素实验电离度

αexp和 LTE电离度 αLTE的影响 ,实验证实 ICP 放电

表现为 PLTE 性质。艾军等[ 14]也利用上述五种元

素的不同离子线和原子线对进行了比较研究 ,结果

与文献[ 13]一致。孙大海等[ 15]研究了等离子体操

作条件对 αexp和 αLTE的影响 ,证实 ICP 放电是偏离
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LTE的。郑建国等[ 16] 应用 Monte Carlo 模拟方法

研究了 ICP-AES 的电离和激发过程 。有关 ICP 放

电激发-电离模型 ,陈新坤
[ 17]
已作了详细论述 。

近年来 , ICP -AES 有关基体效应和干扰校正

的研究取得了可喜的成果。Karen等[ 18] 报道了等

离子体发射光谱中易电离元素对溶液和悬浮液质量

传输效率的影响 。Dubuisson 等
[ 19]
比较了轴向观测

和径向观测 ICP-AES的信背比和基体效应 。徐方

平等[ 20]提出用 t 检验法对干扰因子 lg(Ix′/ Ix)进

行统计处理 ,以判断 ICP -AES 中的非光谱干扰 。

杨金夫等[ 21] 研究了不同电离电位的基体元素 K 、

Na 、La、Y和Mg 对17种分析元素谱线强度的影响 ,

实验表明其影响程度与谱线激发电位及基体元素电

离电位有定量的相关关系。罗建波等
[ 22]
比较了

ICP-AES 流动注射 、气动及蠕动泵进样的酸效应

和化学干扰的特点和程度 。

计算机技术和化学计量学在 ICP-AES 中的应

用 ,对光谱分析专家系统的开发和光谱干扰校正发

挥了重要作用。张卓勇等[ 23]报道了 ICP -AES 分

析信号系统的开发应用。应海等[ 24]介绍了 ICP -

AES 初级专家系统中谱线模拟的理论基础 ,模拟了

Ca 、Mg 和 Al在 LTE 和 non -LTE 情况下的离子

线 ,与 LTE 条件下的结果相比 ,在 non-LTE 条件

下的结果更接近实际扫描谱图 。

有关 ICP-AES 光谱干扰校正方法研究的报道

很多 ,例如 Boumans[ 25]提出干扰系数校正法 ,在此

基础上改进的多组分线性校正法[ 26] 、正交多相式校

正法
[ 27]
、逐步逼近干扰系数校正法

[ 28]
、相互干扰系

数校正法[ 29] 。这类干扰校正方法最大的缺点是针

对不同物料的样品分析 ,必须预先通过繁杂的实验

建立相应的干扰系数表 ,而且要求实验条件十分稳

定。Saxbery 等
[ 30]
提出的广义标准加入法和梁红健

等[ 31]的正交试验-广义标准加入法具有可同时校

正光谱干扰和避免基体差异引起的非光谱干扰的优

点 ,但在实际应用中仍存在需要预先了解样品基体

性质 ,标准加入次数多而麻烦 ,以及不适宜于多元素

分析等缺点。导数光谱法[ 32] 也可用于校正 ICP -

AES 背景干扰和谱线重叠干扰 ,而且能减小干扰物

等效浓度 ,从而改善真实检出限 。但是该法对谱线

重叠十分严重以及带有测量噪声的背景而引起光谱

干扰校正效果较差 。计算机差谱法[ 33]是通过对存

储在计算机内的谱图进行适度的差减处理 ,即从待

测组分和干扰组分混合谱图中适度差去干扰组分的

谱图达到消除光谱干扰的目的 。为了获得良好的差

减效果 ,该法要求对操作参数波动所产生的影响进

行校正 ,同时要求信号强度与浓度之间有良好的线

性关系 。智能化方法校正 ICP-AES 光谱干扰的报

道有计算机模拟光谱谱线干扰[ 34]和重叠谱线分离

法[ 35] 。这两种方法都是基于谱线展宽原理 ,谱线展

宽有 Gaussian分布和 Lorentziam 分布两种形式 ,当

谱线重叠时 ,强度有加和性 。因此 ,任何实际的光谱

干扰图形均可分解为若干个 Gaussian 曲线 、

Lorentziam 曲线与一个直流背景值的迭加 ,或者说

通过它们可以模拟出光谱干扰的谱图 。重叠谱线分

离法正好相反 ,它是将分析物信号根据待测组分和

干扰组分各自谱线系数关系将其分离 。由于这两种

方法都要求给出适宜的函数模型 、光谱跃迁参数值

和最优化实验条件 ,而各元素的光谱跃迁参数值至

今尚不完善 ,且不同文献提供的数值存在一定差异 ,

以及实验条件波动可能导致 ICP 放电强度与设定

的计算强度有较大的偏差 ,因此这两种方法目前在

实际分析中受到一定限制。应用化学计量学方法校

正 ICP-AES 光谱干扰主要有因子分析法[ 36] 、人工

神经网络法[ 37] 、Kalman滤波法[ 38]以及改进的自适

应 Kalman滤波法
[ 39]
、加权增量 Kalman 滤波法

[ 40]

以及导数光谱 Kalman滤波法[ 41]等。这些方法原则

上都能校正谱线重叠干扰和背景干扰 ,其效果随参

数选择而异 ,并受波长定位精度的影响 。因子分析

法是一种多元统计的数学方法 ,基于原始数据的相

关关系 ,借助数学方法将一组包含众多关系复杂的

变量分解为少数变量(因子)。当待测组分与干扰组

分间存在较强交互作用时 ,分析结果对原始数据中

的实验误差十分敏感。合适的因子分析不仅对原变

量信息无损失 ,而且还可以找到能反映表面现象的

本质联系和影响观测数据的主要因素 。神经网络法

是通过模拟人脑的神经网络来处理信息 ,对处理多

组分光谱分析中因果关系不明确 、推理规则不确定

的复杂非线性问题有独到之处 ,具有容错能力强 ,预

测速度快等特点。但是应用该法效果的好坏其网络

参数的选择起着重要作用 ,而网络参数的优化和选

择 ,目前尚无系统的理论指导。Kalman滤波法是一

种应用较广泛的校正 ICP-AES 光谱干扰的化学计

量学方法 ,其基本思想是进行一次观测可得出未知

参数的统计值 ,而当得到新的观测数据后 ,基于此数

据和前一时刻的统计值 ,按递推公式可算出新的估

计值 。随着观测数据的不断获得 ,同时又不断舍弃

前一时刻的观测数据 ,从而大大减少计算量和贮存

量 ,实现实时处理 。与离峰分析法相比较 ,该法由于
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能提供模型或结果可靠的信息 ,为消除波长定位误

差 ,改善真实检出限提供了可能 ,背景和谱线重叠干

扰都严重的多组分分析 ,也可获得准确的分析结果 。

作者十分同意 Boumans
[ 42]
的看法:ICP -AES 干扰

校正的出路在于充分发挥计算机的能力 ,化学计量

学的运用可能导致该领域的重要突破 。不过 ICP -

AES 中复杂样品的基体干扰特征千差万别 ,在应用

计算机和数学方法校正干扰时 ,必须充分了解干扰

特征 ,这方面需要作大量的基础研究。为了消除光

谱干扰 ,使用高分辨率光谱仪和化学分离方法仍是

首选的或必不可少的方法 。

2　仪器及装置
现代科学技术的发展 ,促进了 ICP 发射光谱仪

器装置的改进和革新 ,就仪器类型而言 ,目前市场主

要以光电倍增管(PMT)作检测器的单道扫描型 、多

通道型以及单多通道组合型 ICP-AES 仪器为主 ,

其它检测装置的仪器次之 。单通道扫描型仪器的特

点是选择谱线方面具有很大的灵活性 ,以及在扣除

光谱干扰方面也有明显的优越性。这类仪器有日本

Shimaozu公司 ICPS -7500 扫描式等离子体光谱

仪 、法国 Jobin Yvon 公司 JY-138 ICP 直读光谱

仪 以及美国 Therme Jarrell-Ash公司 Trace Scan

AdvantageTM等离子体发射光谱仪 。大多数单道扫

描型仪器配置一个光电倍增管 ,少数仪器 配置两

个光电倍增管分别用以检测紫外和可见谱线 。多通

道 ICP 光谱仪是多个出射狭缝与相应多个光电倍

增管组合 ,这类仪器的突出优点是可在很短的时间

内 ,同时分析样品的多种元素 ,特别适用于固定项目

的大批量样品分析。多元素测定时样品消耗量较单

通道扫描型少得多 ,因此 ,对样品量极少的珍稀样品

多组分测定能力比单通道扫描型仪器强得多 。英国

Hilger 公司 E984C ICP 发射光谱仪 、法国 Jobin

Yvon公司 JY48 ICP 光量计 均属这种类型的仪

器。由于技术上及空间上的限制 ,多通道仪器能同

时测定的元素是有限的 ,一般固定通道数小于 65

个 。当用户希望改变分析波长时 ,除将仪器运往厂

家之外别无它法。组合型仪器使用一台射频发生

器 ,通过计算机统一控制 ,同时或者分别实现多通道

和/或单道扫描检测。因此 ,组合型仪器兼有多通道

仪器可同时快速测定多种元素以及单道扫描仪器可

在仪器波长范围内测定各种元素的特点。美国

Leeman Labs 公司 、法国 Jobin Yvon 公司和德国

Spectro Analy tial公司均有这类仪器出售 。值得特

别提出的是国内 ICP 发射光谱仪商品化已有长足

的进步。北京地质仪器厂生产的 WLY 100-ICP

单道扫描光电直读光谱仪 和北京瑞利分析仪器公

司生产的WLSI-ICP 扫描式光电直读光谱仪 主

要性能指标达到国际 90 年代初的同类仪器水平。

随着我国基础工业的发展 ,研制先进水平的分析仪

器 ,会大力推动我国的测试技术的进步。

光谱分析检测技术的进展与微电子技术发展密

切相关 。相板作为原子发射光谱分析的检测器主要

优点是多辐射检测与长久性记录 。然而 ,由于其不

足 2个数量级的动态范围和分析速度慢 ,使其在发

射光谱仪器中应用受到性能优异的光学检测器的挑

战 。光电倍增管给出的信号与所采集的电信号呈正

比 ,使其具有高达 5 ～ 6个数量级的线性范围 ,从而

增加了光谱测定的准确度和分析速度 ,成为现代发

射光谱仪的主要检测器 。多年来研究者曾致力于使

用析象管 、光导摄像管等电视型多通道检测器取代

光电倍增管 ,但这些器材用于光谱检测存在各种各

样的缺陷 ,至今未能被推广应用。70年代出现的光

电二极管阵列(PDA)属于非真空型固体摄像器件 ,

具有可同时获得某一波段范围内的检测信息 、灵活

的信号积分能力 ,以及不存在时间滞后等特点 ,对于

时间分辨光谱的记录 、瞬变过程的测量以及 ICP 光

源诊断研究都特别有用[ 43] 。在 80 年代由 LEECO

公司生产的 Plasmarray ICP 光谱仪就是采用 PDA

检测器。国内钱浩雯
[ 44]
等率先研制成功了 PDA-

ICP-AES 光谱仪。
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 北京瑞利分析仪器公司.WLSI-DICP扫描式光电直读光谱仪.产品介绍.

北京地质仪器厂.WLY 100-ICP 单道扫描式光电直读光谱仪.产品介绍.

法国 Jobin Yvon 公司.JY48 型 ICP直读光谱仪.产品介绍.

英国 Hilger 公司.E984C ICP发射光谱仪.产品介绍.

法国 Jobin Yvon 公司.JY Ultima顺序扫描光谱仪.产品介绍.

美国热电仪器系统公司.T race Scan AdvantageTM等离子体发射光谱仪.产品介绍.

法国 Jobin Yvon 公司.JY-138 型 ICP 直读光谱仪.产品介绍.

日本岛津制作所 ICPS-7500 ICP单道扫描式直读光谱仪.产品介绍.



电荷转移器件(CTDs)是继光电倍增管 、光电二

极管阵列之后出现的性能优良的新型光学多通道检

测器。根据其转移测量光致电荷的方式不同 ,又分

为电荷耦合器件(CCD)检测器和电荷注入器件

(CID)检测器。两者在制冷环境中工作可使暗电流

或热生电荷降低到很低水平 ,而且具有光谱响应范

围宽 ,量子效率高 、线性范围宽 、图象质量高 、实时监

测能力强等特点 。使得这类检测器在分析化学领域

的研究极为活跃 ,已用于分子荧光光谱 、原子发射光

谱 、拉曼光谱 、凝胶色谱和毛细管电泳的多道图象检

测器。熊少祥等[ 45] 和张展霞等[ 46]分别介绍 CTDs

检测器在分析化学和原子光谱中的应用 。

虽然 CCD比 CID具有更宽的光谱响应范围和

更高的量子效率 ,但是由于 CID的读出噪声及对低

光子流的灵敏度比 CCD的要高一个数量级 ,以及

CID具有非破坏性检测和任意存取能力 , CID 更适

合于用作原子发射光谱的检测器 。美国 TJA 公司

生产的 IRIS AP 全谱直读 ICP 光谱仪 使用 CID检

测器 ,在 C ID 上排有 26 万个检测象元 ,相当于 26

万个光电倍增管 ,这样几乎可以将样品中所有元素

的所有谱线记录下来 ,即所谓的记录元素的“指纹”

变成了现实。该仪器既具有单道扫描的功能又具有

多通道型 ICP 光谱仪快速测定的特点。

计算机软件的开发使 ICP 光源仪器的性能更

趋优越 。这不仅表现在提高仪器操作自动化 ,以及

各具特色的数据库和专家系统为用户提供了丰富的

信息和校正元素间干扰的有效方法 ,更为有趣的是

法国 JY 公司研制了一种 IMAGE Navigator 软件 ,

配置在单道扫描 ICP 光谱仪上 ,仪器具有一种新的

全谱技术:用高速自动增益控制信号采集技术和快

速扫描方法 ,在 2 min 内得到 23 万个测量点的信

号 ,记录下全部谱图 ,可以显示 、打印 、存储。通过软

件可以看到任何分析元素的最灵敏的五条分析线 ,

自动峰定位 ,并能进行半定量和定量测定。由于全

谱是快速扫描光谱得到的 ,其谱图是均匀的 ,保持原

仪器的分辨率 ,没有中阶梯光栅需要分段及因光谱

级数不同造成的分辨率跳跃等问题 。

国内在 ICP-AES计算机软件开发应用方面也

取得了许多成果 。何嘉耀等
[ 47]
报道了自装电荷耦

合器件作检测器的 CCD-ICP -OES光谱分析软件

系统。颜晓梅等[ 48] 报道了一种使用于多道 ICP -

AES 与多种瞬时进样技术在线联用的信号采集 、处

理方法和相应软件。秦凤洲等[ 49]报道了在封闭式

ICP-AES 仪器上加装WP500-2A型光栅单色仪 ,

配以合适的光电记录和计算机数据处理系统 ,可以

使原装置的光谱测量范围由 200 ～ 400 nm 扩展为

200 ～ 800 nm 。

3　进样技术
对 ICP 光谱法而言 ,样品引入方式及传输过程

对分析方法的检出限和测定的可靠性起着重要作

用 。因而进样技术的研究极为活跃 ,主要表现在进

样装置的改进和各种分离富集技术的应用 。与其它

进样方法相比 ,溶液样品引入等离子体具有相对简

单性和可靠性 ,故一直是 ICP 光谱法最常用的进样

方法。Mora等[ 50]报道了 ICP -AES 中几种喷雾器

的性能比较 。庄峙厦等[ 51]设计了一种用于 ICP -

AES的热喷雾器及其去溶装置 , 与气动雾化器比

较 ,使 23个元素检出限得到改善 ,降低为原来的1/5

～ 1/20。作者[ 52] 研究了一种用 PTFE 材料制作的

V 型槽高盐喷雾器 ,具有结构简单 、不受酸碱腐蚀 、

适用于高盐溶液乃至悬浮液喷雾等特点 。兰兴华

等[ 53]报道了一种用玻璃制作的 V 型高盐喷雾器 ,

海水样品连续喷雾 12 min不堵塞。Cameron 等[ 54]

报道了一种用于直接样品引入 ICP-AES 的轴向观

测和改进杯装置 ,当以含 1 000 mg/L 氟里昂 -12

作载气通过杯中心时 ,有助于常见的难熔元素的挥

发 。解决小量样品溶液长时间连续喷雾的有效途径

之一是使用循环喷雾系统 , 较有代表性的装置有

Fraucesco 等[ 55] 设计的外循环喷雾系统和何志庄

等[ 56]设计的内循环喷雾系统。程向红等[ 57]设计了

一种双套可折式循环喷雾系统 ,由于克服了气流喷

雾波动引起的光谱信号波动而具有更好的分析性

能 。Peter等[ 58]评价了循环旋流雾室的性能 。

氢化物发生法仍然是原子光谱分析气体挥发进

样的主要形式。相对原子吸收光谱法和以空气/氢

火焰为原子化器的原子荧光光谱法而言 ,氢化物发

生-ICP-AES 需要考虑的因素多一些 ,主要是控

制化学反应过程中可能产生的大量 H2 等引起 ICP

放电不稳定。万家亮等
[ 59]
利用 Ar 谱线 Stark变宽

测量了 ICP 在纯氩气操作 、水溶液喷雾进样和氢化

物发生法进样三种方式不同观测高度等离子体放电

参数 ,由于水溶液喷雾进样和氢化物发生进样都存
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在“加氢效应” ,其 ne 、T e 、T exc相对于纯载气均有较

大提高。氢化物发生法测定灵敏度和精密度与氢化

装置有较大的相关性 ,主要影响因素是氢化装置的

结构 、容积及管道传输。概括地说 ,目前氢化装置大

致有三种类型 ,即喷雾发生型[ 60] 、管道发生型[ 61] 、

反应池发生型[ 62] 。气液分离方式中重力分相[ 63]比

膜分相[ 64]应用更广泛。酸性模式氢化物发生法自

Holak[ 65]引入原子光谱以来 ,由于具有高的进样效

率和很强的选择性 ,成为检测形成挥发性氢化物元

素最有效的分析方法 。碱性模式氢化物发生法 ,是

在中性或碱性的样品溶液中 , 加入 NaBH4(或

KBH4),然后与酸性试剂反应产生氢化物 。邱德仁

等[ 66]报道采用碱性模式氢化物发生可以消除过渡

金属元素的干扰。除水相氢化物发生外 ,氢化物发

生亦可在有机相中进行[ 67] 。文献[ 68] 报道了 As 、

Sb 、Bi的非水介质在有机相氢化物发生法 ICP -

AES 中的应用 。

随着人们对电热原子吸收光谱法(ETAAS)中

气相空间研究兴趣的增大 ,电热蒸发(ETV)作为一

种进样技术理所当然地被应用于等离子体发射光谱

法中 ,与溶液喷雾相比 , ETV 的主要优点是分析物

传输效率明显改变 ,测定灵敏度至少提高一个数量

级。另外 ,使用 ETV 可分析溶于有机溶剂中的或

可溶固体总量很高而溶液喷雾不易分析的样品。江

祖成等[ 69]在该领域作了较深入的应用研究。

将微升级液体试样置于杯型石墨电极中从等离

子体炬管中心插入 ICP 放电(常规炬管内管被石墨

棒替代)是一种较为有效的进样技术[ 70] 。使用氩气

和含有少量氟里昂的混合气体为导入气体 ,可明显

改善 U 、Zr、Ti等易形成难挥发碳化物的元素的检

出限 。

将固体试样直接引入原子光谱分析系统进行测

定比样品经消化或热解处理溶液测定有一些很诱人

的特点 ,如省去了样品预处理而提高了整个分析操

作的速度;避免了使用腐蚀性和危险性的化学物质 ,

避免了样品分解造成的样品损坏和不溶残渣的滞

留 ,避免了样品在分解过程的稀释而降低了实际测

定下限 ,减少了因样品分解而可能导致样品污染和

分析物的损失(这对测定痕量金属是很关键的要

求)。除上述石墨杯直接样品插入法和电热蒸发原

子化也可用于直接固体进样分析之外 ,火花烧蚀 、激

光烧蚀和悬浮液进样技术都是应用较广泛的固体进

样方法。文献[ 71]报道了火花采样 ICP-AES分析

镍基合金等一些高温合金标样 ,其分析性能优于常

规火花发射法 ,精密度可与 ICP-AES 溶液分析媲

美 。

激光烧蚀法作为一种微量固体采样技术具有检

出限低 、基体效应较小以及测定快速等特点 ,在等离

子体发射法和等离子体质谱法中倍受关注 。由于通

常用于激光烧蚀法的激光脉冲持续时间在 10-9 ～

10
-6

s内 ,与蒸发速率相对慢得多的 ETV 相比 ,这

短促的时间最大程度地限制了样品的选择性蒸发范

围 。激光烧蚀点可产生高的温度 ,一般的难熔物质

都能像挥发性物质一样轻易地被烧蚀蒸发。最近

Gagean等[ 72] 对激光烧蚀和火花烧蚀端视 ICP -

AES用于金属和合金进行了比较研究 。Kenneth

等[ 73]报道了一种 ICP-AES 的新的激光采样技术 ,

与常规的直接将激光束聚焦于样品表面不同 ,该法

是用一个石英衬片覆盖样品 ,当样品被激光束蒸发

的时候在样品和衬片之间产生高压 ,采样效率比常

规方法提高 10倍以上 。

悬浮液进样基本上不需要对仪器作任何改动而

直接使用溶液进样装置分析固体粉末的进样方法 ,

该法将固体粉末 、飘尘或磨损金属等试样直接制成

悬浮液 ,或者试样经部分预消化将感兴趣的待测元

素浸取到悬浮液液相中 ,然后以溶液进样方式将均

匀分布的悬浮液引入原子光谱分析系统。由于悬浮

液进样具有适合固体分析的优越性和相对溶液所特

有的方便性 ,以及有可能采用水溶液标准校正等特

点 ,已成为原子光谱分析普遍应用的固体进样方式

之一 。虽然悬浮液要考虑的因素不少 ,但制备均匀

稳定的悬浮液和为了获得高原子化效率而需要达到

小的固体颗粒粒径是悬浮液进样技术获得成功的关

键 。Vahid等[ 74] 对于由不连续或搅拌的悬浮液样

品中沉降误差给出了理论性的评价。 Ambrose

等
[ 75]
报道了 ICP-AES 流动注射悬浮液进样技术。

周俊明等[ 76]报道了使用所研制 JT -V 型喷雾器 ,

悬浮液进样 ICP-AES 测定化探样品中 11种元素。

联用技术是原子光谱分析发展的热点课题之

一 。就 ICP-AES 而言 ,与流动注射和色谱技术联

用进行在线分离富集和形态分析较为广泛 。程向红

等[ 77]研究了流动注射在线液 -液萃取循环雾化

ICP-AES 测定水中痕量重金属元素的方法 。其它

报道有流动注射凝胶吸附富集[ 78] 、离子交换富

集[ 79] 、活性炭吸附[ 80] 、在线稀释[ 81] 以及在线氢化

物发生[ 82]在 ICP-AES 中应用。

ICP-AES 同大多数的痕量元素分析测量一

样 ,通常只能直接测定某些元素的总量而不能提供
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它们是以何种化合物还是以单质存在的信息 。然

而 ,许多金属和非金属在毒物学和生物学上的重要

性主要取决于它们的化学形态。液相色谱(LC)在

形态分析方面具有特殊的的吸引力 ,使其与 ICP -

AES 联用技术研究较为活跃 。陈新坤等[ 83] 介绍了

高压液相色谱(HPLC)-ICP -AES 联用技术在元

素形态分析中应用。庄峙厦等[ 84 ,85]报道了研制热

喷雾器接口 ,HPLC-ICP-AES 联用以及可移动床

固液氢化物发生毛细管电泳(CE)-ICP-AES联用

分别测定 As的化学形态。

4　应用

ICP-AES以其优异的分析性能成为各种物料

常规分析普遍采用的检测手段 ,例如测定植物[ 86] 、

动物体
[ 87]
、人发

[ 88]
、血液

[ 89]
、水样

[ 90]
、饮料

[ 91]
、土

壤[ 92] 、肥料[ 93] 、化学试剂[ 94] 、金属和合金[ 95] 、岩石

和矿物[ 96]等物料中常量和痕量金属元素都有许多

报道 。使用各种分离富集技术测定痕量稀土元素或

高纯稀土中非稀土杂质元素是 ICP-AES优于其它

测试技术(不包括 ICP -MS)的特点之一 。文献

[ 97]报道了大洋多金属结核样品经碱熔分解 ,氢氧

化物沉淀和阳离子交换树脂富集稀土元素后 , ICP

-AES测定 15个稀土元素的分析方法 ,主元素 Mn

和 Fe的残留量甚微 ,不干扰测定。刘虎生等[ 98] 报

道了色层分离 ICP -AES 测定 CeO2 标准物质中

La 、Pr、Nd 、Sn 、Gd 和 Y 的分析方法 ,样品经 HNO3

和H2O2分解 ,在 8 moL/L HNO3 介质中 ,以溴酸钾

将Ce(Ⅲ)氧化成 Ce(Ⅳ),继以 P204/CCl4 萃取 Ce

(Ⅳ),将三价稀土元素 La 、Pr 、Nd 、Y 与 Ce(Ⅳ)分

离 ,水相用氨水沉淀稀土杂质 , 沉淀物以热的 6

moL/ L HCl溶解 ,在稀 HCl介质中用 ICP 摄谱法测

定 ,CeO2标准物质中上述稀土元素的分析结果均在

标准物质的置信区间内 。丁健华等[ 99]报道了溶剂

萃取 ICP -AES 测定水样中 Ho 、Dy 、Sm 、Y 、La、Eu

的分析方法 。该法在 pH =3 条件下 ,用 PMBP/环

己烷 、异戊醇萃取稀土元素 ,再用 0.24 mol/L HCl

反萃取。水中毫克级的 Ca、Mg 、Fe 、Zn等常见元素

的干扰采用加入磺基水杨酸和硫氰酸胺掩蔽 。文献

[ 100]报道了 D238树脂色层分离 ICP -AES 法测定

4N荧光级氧化铕中 Cu 、Fe、Ni 、Pb的分析方法。高

纯氧化铕样品用6 mol/ L HCl温热溶解蒸干 ,加水 8

mL ,将溶液调至 pH 4 ,倒入 D238色层柱。分离后 ,

用 6 mol/ L HNO3 解脱 ,接收液蒸干后 ,用 2 mol/L

HNO3溶解 ,进行 ICP-AES 测定。文献[ 101]也报

道了 ICP -AES法直接测定高纯氧化钐中痕量杂质

Cu 、Fe 、Ca、Ni的分析方法。各种分离富集方法用于

ICP-AES测定贵金属元素的报道也很多 ,秦永超

等[ 102]报道了用过 200目筛的螯合树脂 YPA4颗粒 ,

在 1.0 mol/ L HCl介质中 ,静态富集铂族元素Pt 、Pd

和 Os ,再加入少量甘油制备成悬浮液 ,ETV-ICP-

AES测定的分析方法。文献[ 103]通过对贵金属-

碘化钾 -孔雀绿(MG)显色体系的浮选行为的研

究 ,建立了一种同时浮选富集 Pt 、Pd 、Rh 、Ir、Au的

ICP-AES测定的新方法 。苏智行等
[ 104]
报道了载

有咪唑啉大孔树脂预富集分离 ICP-AES 测定 Au 、

Pt 、Pd的分析方法 。

原子光谱法中 ,唯有等离子体发射光谱法能够

直接检测非金属元素。微波诱导等离子体原子发射

光谱法(MIP-AES)主要测定可见光域非金属元素

离子线 , ICP -AES 则是测定紫外光域非金属元素

原子线 ,性能优良的真空型 ICP 光谱仪为测定非金

属元素提供了有利条件 。Yamada等
[ 105]
报道了在

线流动注射微钒土柱富集硫除去铁 , ICP -AES 测

定高纯铁中痕量硫的分析方法 。张扬祖[ 106]报道了

用阳离子交换树脂分离除去石灰石中共存的金属离

子 , ICP -AES 测定石灰石中微量磷的分析方法。

乌钢等[ 107]报道了在低酸度下 NaNO2和 H2O2 做氧

化剂 ,利用氧化反应将 I-氧化成挥发性的碘分子进

样 , ICP -AES 测定海水中痕量碘的分析方法。同

其它原子光谱法一样 , ICP -AES 也可以间接测定

非金属元素 ,有关报道可参见文献[ 108] 。
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The Development of Inductively Coupled Plasma

Atomic Emission Spectrometry

Y ANG Xiang , JIN Ze-xiang
(Faculty of Material Science and Chemical Engineering ,

China University of Geosciences , Wuhan　430074 , China)

Abstract:A review on the development of inductively coupled plasma atomic emission spect rometry including ba-

sis research , sampling techniques , applicat ion and inst rumentation development is presented.108 references are

cited.

Key words:inductively coupled plasma atomic emission spectrometry ;review
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