
第 ２６ 卷第 ２ 期
２ ０ ２ ０ 年 ６ 月

分析测试技术与仪器

ＡＮＡＬＹＳＩＳ ＡＮＤ ＴＥＳＴＩＮＧ ＴＥＣＨＮＯＬＯＧＹ ＡＮＤ ＩＮＳＴＲＵＭＥＮＴＳ
Ｖｏｌｕｍｅ ２６ Ｎｕｍｂｅｒ ２
　 　 　 　 Ｊｕｎｅ ２０２０

􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉

大型仪器功能开发(０９０~ ０９４)

收稿日期:２０１９－１２－０２ꎻ　 修订日期:２０２０－０４－０３.
基金项目:中国科学院仪器设备功能开发技术创新项目(２０１９ｇ１０２)
作者简介:黄晓卷(１９７９－)ꎬ女ꎬ高级工程师ꎬ从事超分子化学研究及大型仪器相关工作ꎬＥ－ｍａｉｌ:Ｈｕａｎｇｘｊ＠ ｌｚｂ.ａｃ.ｃｎ
通信作者:牛建中(１９６３－)ꎬ男ꎬ正高级工程师ꎬ从事大型仪器相关工作ꎬＥ－ｍａｉｌ:ｎｊｚ＠ ｌｉｃｐ.ｃａｓ.ｃｎ.

电感耦合等离子体发射光谱仪高电离能元素
进样系统的研制

黄晓卷１ꎬ２ꎬ沈志强１ꎬ２ꎬ杨培菊１ꎬ２ꎬ胡霄雪１ꎬ２ꎬ牛建中２

(１. 中国科学院 兰州化学物理研究所 公共技术服务中心ꎬ甘肃 兰州　 ７３００００ꎻ
２. 中国科学院 兰州化学物理研究所 羰基合成与选择氧化国家重点实验室ꎬ甘肃 兰州　 ７３００００)

摘要: 设计开发了一套电感耦合等离子体发射光谱仪(ＩＣＰ－ＯＥＳ)高电离能元素进样系统. 系统既保留了 ＩＣＰ－ＯＥＳ
原有的检测功能ꎬ又利用超声波振动空化作用的物理方法与氢化反应的化学方法有机结合ꎬ有效增加单位体积内

待测元素检测浓度ꎬ使高电离能元素的检测灵敏度在原有基础上提高 ３~５ 倍. 系统的研制扩展了 ＩＣＰ－ＯＥＳ 关于高

电离能元素的检测功能.
关键词: 电感耦合等离子体发射光谱仪ꎻ高电离能元素ꎻ进样系统
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　 　 电感耦合等离子体发射光谱技术( ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙ
ｃｏｕｐｌｅｄ ｐｌａｓｍａ ｏｐｔｉｃａｌ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙꎬ ＩＣＰ －
ＯＥＳ)是通过高频电感耦合产生等离子体放电的光

源进行原子发射光谱分析ꎬ是一种先进的多元素同

时分析技术ꎬ可检测 ７２ 种化学元素. ＩＣＰ－ＯＥＳ 可实

现样品中主、次、微量及痕量化学元素的定性、半定
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量及准确定量分析检测ꎬ特别是在微量稀土元素定

量及盲样的全谱定性扫描分析检测方面ꎬ具有突出

的分析性能及工作效率ꎬ受到科研人员与工业应用

部门的青睐. 近年来ꎬ随着全谱直读电感耦合等离

子体原子发射光谱仪的普及和测试性能的提高ꎬ
ＩＣＰ－ＯＥＳ 分析已成为石油化工、金属材料、地矿、冶
金、稀土、环境、食品、农业等领域强有力的检测

手段[１－１６] .
高电离能元素主要包括两大类:非金属元素

(主要指 Ｂ、 Ｓ、 Ｐ、 Ｓｉ)和氢化元素(主要指 Ａｓ、 Ｈｇ、
Ｐｂ、 Ｓｅ、 Ｓｂ、 Ｓｎ). 此类元素的生物毒性显著ꎬ即使

痕量的氢化元素也会对人体产生很大危害ꎬ一直受

到农业、食品、水质、环境等领域的高度关注ꎬ各类国

标对其含量均有严格的限定ꎬ其已经成为相关领域

一个重要的评价指标. 但由于各类样品中此类元素

的含量往往都很低且试样基体较复杂ꎬ为 ＩＣＰ－ＯＥＳ
直接检测此类元素增加了难度. 另外ꎬ此类元素的

电离能较高ꎬ其 ＩＣＰ－ＯＥＳ 的分析线多处于真空紫外

区(１０~２００ ｎｍ)ꎬ容易被氧气吸收ꎬ导致其自身的检

测灵敏度较低. 基于以上原因ꎬ超低含量的电离能

元素通常难于被 ＩＣＰ－ＯＥＳ 直接检测到. 本文针对超

低含量高电离能元素的定量检测问题ꎬ利用超声波

振动空化作用的物理方法将液体雾化成高密度气溶

胶ꎬ再经过氢化反应的化学方法进行高效完全反应ꎬ
从整体上有效增加样品中待测元素的检测浓度ꎬ进
而增加发射谱线强度ꎬ提高元素检测灵敏度这一原

理ꎬ设计开发了一套电感耦合等离子体发射光谱仪

高电离能元素进样系统. 该系统通过物理及化学两

种方法有机结合ꎬ有效增加了样品气溶胶中单位体

积内的待测元素检测浓度ꎬ使高电离能元素的检测

灵敏度在原有基础上提高 ３~５ 倍.

１　 电感耦合等离子体发射光谱仪高电

离能元素进样系统[１７]

电感耦合等离子体发射光谱仪高电离能元素进

样系统如图 １ 所示. 该系统包括超声雾化模块、氢
化反应模块、去溶剂模块及气液分离模块４大功能

图 １　 系统工作原理图

Ｆｉｇ. １　 Ｐｒｉｎｃｉｐｌｅ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｏｐｅｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｙｓｔｅｍ

１９
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模块. 其中ꎬ超声雾化模块包括超声波发生器、进样

管和雾化室ꎬ用于产生更多更均匀的高密度气溶胶ꎬ
一方面大幅增加气溶胶中待测元素浓度ꎬ从整体上

增强样品中待测元素的分析信号. 另一方面大幅增

加后续化学反应中反应物的比表面积ꎬ促使反应更

充分. 去溶剂模块包括加热管和制冷管ꎬ用于对易

挥发组分进行二次雾化并去除大液滴及过载溶剂.
氢化反应模块可以使高密度的试液及硼氢化钠

(钾)气溶胶进行充分高效的氢化反应ꎬ制备具有挥

发性的共价氢化物气体. 气液分离模块用于分离氢

化物气体中的大量过载溶剂ꎬ防止 ＩＣＰ 熄火ꎬ并得到

单一组分的氢化物气体. 最终ꎬ将样品溶液转化为

粒径均匀又干燥的高密度气溶胶后引入 ＩＣＰ －ＯＥＳ
检测ꎬ用于样品中高电离能元素含量测定.

２　 试验部分

２. １　 仪器

Ａｇｉｌｅｎｔ ７２５－ＥＳ 垂直观测型全谱直读电感耦合

等离子体发射光谱仪ꎬ安捷伦公司ꎻ１８１０Ｄ 原子型

Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ 实验室超纯水器ꎬ摩尔公司.
２. ２　 试剂

硝酸:ＡＣＳ 级试剂ꎬ６８％~７０％ꎬ密度为 １.４１ ｇ / ｍＬꎬ
ＡＣＲＯＳ 公司ꎻ一级去离子水:通过 Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ 实验室

超纯水器自制ꎬ电阻率(２５ ℃)为 １８.２５ ＭΩ.ｃｍꎻ标准

储备液:汞元素标准溶液 １ ０００ ｍｇ / Ｌꎬ国家有色金属

及电子材料分析测试中心.

３　 结果与讨论

３. １　 系统性能验证

以 Ｈｇ 元素为例ꎬ将标准溶液逐级稀释成 ０.５、
１.０、２.０、５.０ ｍｇ / Ｌ 并建立了对应的标准曲线ꎬ相关系

数 Ｒ２值为 ０.９９８ １~０.９９９ ３ꎬ线性关系较好. 随后考察

了系统精密度:将 Ｈｇ 元素标准溶液(ｃ＝ ５.０ ｍｇ / Ｌ)连
续 １０ 次重复测定ꎬ计算相对标准偏差 ＲＳＤ(如表 １
所列)ꎬ结果表明该系统精密度较高ꎬ数据重复性

较好.

表 １　 相对标准偏差试验结果

Ｔａｂｌｅ １　 Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｄｅｖｉａｔｉｏｎ

元素(分析谱线) 检测质量浓度 / (ｍｇ / Ｌ) 平均质量浓度 / (ｍｇ / Ｌ) ＲＳＤ / ％

Ｈｇ (１９４.１６４ ｎｍ) ５.１３　 ５.０８　 ４.８９　 ５.１０　 ４.９１
５.０９　 ４.９２　 ５.１１　 ５.１１　 ４.９２

５.０１ １.９８

　 　 采用 Ｈｇ 元素标准溶液(ｃ＝ ２.０ ｍｇ / Ｌ)进行了加

标回收试验ꎬ验证了系统准确度ꎬ加标回收率(ＲＥＣ)
如表 ２ 所列ꎬ结果表明该系统的准确度较好ꎬ可满足

测试要求.

表 ２　 加标回收试验结果

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｓｐｉｋｅｄ ｒｅｃｏｖｅｒｙ

元素(分析谱线)
测定质量浓度

/ (ｍｇ / Ｌ)
加标质量浓度

/ (ｍｇ / Ｌ)
回收质量浓度

/ (ｍｇ / Ｌ)
加标回收率

ＲＥＣ / ％

Ｈｇ(１９４.１６４ ｎｍ) ２.０７２ ２.０ ３.８９３ ９１.０５

４.０ ６.３６１ １０７.２

６.０ ８.６５４ １０９.７

８.０ ９.８０２ ９６.６４

　 　 为验证元素检测灵敏度变化ꎬ采用 Ｈｇ 元素标

准溶液(ｃ＝ ０.０５ ｍｇ / Ｌ)进行了使用该系统前后两组

平行样品的对照检测试验ꎬ得到对应两组检测值的

信背比(ＳＢＲ)ꎬ结果如表 ３ 所列ꎬ通过该系统使用前

后两次检测结果的 ＳＢＲ 比值可知ꎬ该系统可使 Ｈｇ
元素的检测灵敏度在原有基础上提高约 ４.２ 倍.

２９
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表 ３　 信背比试验结果

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｓｉｇｎａｌ ｔｏ ｂａｃｋｇｒｏｕｎｄ ｒａｔｉｏ

元素 分析谱线 / ｎｍ 检测质量浓度 / (ｍｇ / Ｌ) 使用前 ＳＢＲ１ 使用后 ＳＢＲ２ ＳＢＲ２ / ＳＢＲ１

Ｈｇ １９４.１６４ ０.０５ １.１７３ ５.０１６ ４.２８

３. ２　 应用实例

随着工农业的迅猛发展ꎬ经过各种途径进入水

环境的有害物质越来越多ꎬ对水体造成污染ꎬ直接影

响人类健康ꎬ因此ꎬ对于污染水体中重金属及有害元

素的定量检测非常必要[１８] . Ｈｇ 元素是水体重金属

污染中毒性元素之一ꎬ将该系统应用于自组装超分

子聚合物识别体系对水中残留 Ｈｇ 元素含量进行检

测[１９]ꎬ经检测ꎬＨｇ 标准曲线线性关系良好ꎬＲ２值为

０.９９８ ５~０.９９９ ２ꎬ检出限为 ０.０１２ ４ ｍｇ / Ｌꎬ ＲＳＤ(％)
值为 ２.７％~４.６％ꎬ表明该系统可以准确检测 Ｈｇ 元

素含量ꎬ结果满意.

４　 结论

高电离能元素检测灵敏度低ꎬ种类繁多的样品

中此类元素的含量往往很低且试样基体复杂ꎬ使得

超低含量高电离能元素的 ＩＣＰ－ＯＥＳ 检测存在较大

挑战. 本文设计开发的电感耦合等离子体发射光谱

仪高电离能元素进样系统ꎬ既保存了 ＩＣＰ－ＯＥＳ 仪器

原有的检测功能ꎬ又使其具有了对超低含量高电离

能元素的定量检测功能. 该系统的研制为我所内外

分析样品中有关超低含量高电离能元素的分析测试

提供了技术支持ꎬ扩展了 ＩＣＰ－ＯＥＳ 关于高电离能元

素直接进样检测功能.
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