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电感耦合等离子体光谱仪器技术进展与现状

辛仁轩

（清华大学 核能与新能源技术研究院，北京１０００８４）

摘　要　介绍了电感耦合等离子体光谱分析仪器技术的发展历程及主要技术特点，并分别评述了目前

三种典型ＩＣＰ光谱仪器及其技术现状和新进展，它们分别是：顺序扫描型ＩＣＰ光谱仪、同时型ＩＣＰ光谱

仪及顺序－同时型ＩＣＰ光谱仪。最后介绍了几种有较好应用前景的光谱新光源：静态高灵敏ＩＣＰ（ＳＨＩＰ）

光源，高功率微波等离子体光源，电容耦合等离子体光源，炬内进样短炬管等。
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１　前言

电感耦合等离子体（ＩＣＰ）光谱仪器具有灵敏，
准确，动态线性范围宽及多元素同时测定的能力，已
在冶金，化工，环境，农业等领域得到广泛应用，成为
重要的无机元素分析工具［１］。ＩＣＰ光谱仪器和技术
的发展大致可分三个阶段，从１９６２年美国阿华州立
大学Ｆａｓｓｅｌ实验室研究ＩＣＰ光源开始到１９７５年第
一台商用ＩＣＰ光谱仪器，是ＩＣＰ光谱技术初期阶
段，这一时期完成了ＩＣＰ焰炬的产生，进样系统设

计，分析条件的优化以及各类型试样的应用可行性，
具备了推广应用的初步条件，开始商品化生产［２］。
第二阶段：１９７５年开始的商品化，初期商品ＩＣＰ光
谱仪器多是利用火花光源光电直读光谱的分光系

统，与ＩＣＰ光源和雾化进样系统组合，称为“多道

ＩＣＰ光谱仪”，与传统光源的电弧光源和化学火焰相
比，尽管使用还不够方便，但ＩＣＰ焰炬表现出较好
稳定性和很强的激发能力，对周期表中多数元素也
有较好的激发能力和检出限，但固定检测通道的光
谱分析线改变困难，灵活性较差限制了在某些分析



领域中的应用。由于微型计算机技术的发展，１９８０
年前后研制出顺序扫描ＩＣＰ光谱仪［３］，将ＩＣＰ光
源，扫描单色器与微机控制技术相结合，可顺序检测
任何波长的光谱线和背景，具有良好的灵活性，显著
促进了ＩＣＰ光谱仪器和技术在各分析领域的应用，
名符其实地成为无机元素的通用分析仪器。第三阶
段：在ＩＣＰ光谱技术广泛应用时显现出新矛盾，即
灵活性与效率的矛盾，顺序型光谱仪有灵活性，但
顺序测量降低分析效率，于是就出现联合型ＩＣＰ光
谱系统，将顺序扫描单色器和多道光谱仪结合，共用
一个ＩＣＰ光源，这套系统具有灵活及效率高的特
点，但仪器购置成本增加，分光系统利用率降低。为
了克服上述矛盾催生了电视型检测器在ＩＣＰ光谱
技术中应用：为了兼顾分析效率和分析质量，利用电
视摄像机的光电转换器件，可摄取整段光谱，同时记
录多条分析线和光谱背景。曾经试验过各种摄像器
件：增强型硅靶管（ＳＩＴ），析像管，光敏二极管阵列，
光电二极管阵列（ＰＤＡ），１９９０年加拿大的ＰＲＡ公
司和ＬＥＣＯ公司推出Ｐｌａｓｍａｒｒａｙ　ＩＣＰ光谱仪，以

ＰＤＡ为检测器，但由于在紫外光区灵敏度欠佳，其
紫外区元素检出限较光电倍增管光谱仪差，在ＩＣＰ
光谱仪中应用不多［４－５］。经过多年探索实验研究，证
明ＣＩＤ和ＣＣＤ适合ＩＣＰ光谱仪检测器要求。１９９１
年美国ＴＪＡ公司将亚利桑那大学研究的以ＣＩＤ作
检测器的ＩＣＰ光谱仪商品化生产［６－７］，１９９３年，Ｐｅ－
ｋｉｎ　Ｅｅｍｅｒ推出以ＣＣＤ作检测器的ＩＣＰ光谱仪［８］，
与此同时，轴向观测光源也在商品ＩＣＰ仪器中开始
应用，检出限也有明显改进。经过数年实际应用证
明，固态检测器在ＩＣＰ光谱仪中应用极大地改进了
光谱仪器性能，提高分析数据质量，在实际应用中，
固态检测器ＩＣＰ光谱仪逐渐成为主流ＩＣＰ光谱仪
器。

２　各类ＩＣＰ光谱仪器技术特点

进入本世纪后，由于固态光电检测器的快速发
展，ＩＣＰ光谱仪器面貌明显改观，呈现新的特点：（１）
由初期的多道ＩＣＰ光谱仪，顺序扫描型光谱仪与同
时型固态检测器ＩＣＰ光谱仪（俗称全谱直读ＩＣＰ光
谱仪①）三类仪器共存转变为同时型ＩＣＰ光谱仪主

导地位；（２）顺序扫描ＩＣＰ光谱仪使用范围逐渐减
少，但由于其较高的光谱分辨率和色散率随波长变
化较小等优点，在多谱线元素的检测中有较好的线
背比和低的光谱干扰，在多谱线元素及基体复杂样
品分析中得到应用；（３）多道ＩＣＰ光谱仪由于性价
比较低，已近淡出无机元素分析领域；（４）以固态光
电器件为检测器的仪器呈现多样化，各种固态检测
器与各类分光系统组合构成性能各异的ＩＣＰ光谱
仪，如凹面光栅－线阵ＣＣＤ组合，ＣＣＤ与顺序扫描
分光器组合，ＣＣＤ与串联双单色器组合等，所构成
的ＩＣＰ系统各有特色，为分析实验室提供各种性能
及价格的ＩＣＰ光谱仪器。ＩＣＰ光谱仪器和技术进入
多种类型并存，各具特色，互相补充，给各类样品分
析提供更宽的选择余地。

３　ＩＣＰ光谱仪器分类及特性

ＩＣＰ光谱仪按照仪器结构和技术性能分为三
类。

３．１　同时型固态检测器ＩＣＰ光谱仪
由中阶梯光栅交叉色散分光系统与二维固态检

测器组合构成同时型ＩＣＰ光谱仪，或者由Ｐａｓｃｈｅｎ－
Ｒｕｎｇｅ分光器（凹面光栅）与线阵ＣＣＤ组成同时型
仪器，其结构及参数见表１。
这类仪器的主要优点是可同时测量多条分析线

及其相邻光谱背景，分析效率高；由于同时测量分析
线和背景，可以抵消因光源和雾化进样系统产生的
闪烁噪音；可以使用实时内标测量；没有移动部件，
装置的重复性易保证，应当指出，同一类型仪器也有
不同档次之分。

３．２　顺序－同时型ＣＣＤ－ＩＣＰ光谱仪
这类仪器是由顺序扫描检测分光装置与ＣＣＤ

检测器组成的ＩＣＰ光谱仪，具体参数见表２。该类
仪器利用顺序扫描仪器的波长驱动装置，配合ＣＣＤ
检测器，可按顺序逐段摄取光谱。它兼有同时型和
顺序扫描型两类仪器的优点。可同时测量分析线和
光谱背景，能够实时扣除光谱背景，这个特点是一般
扫描型仪器不具备的，故称这类仪器为顺序－同时型

ＩＣＰ光谱仪。如果采用平面光栅分光装置，该型仪
器在全波段内分辨率接近均匀。亦即在可见光光区
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① “全谱直读ＩＣＰ光谱仪“的名称欠准确，容易引起争论，有人认为顺序扫描ＩＣＰ光谱仪也能得到全谱，也属于全谱直读型，但它们和同
时型仪器之间结构和性能有显著差别，应分属于不同类型。为了避免引起误解和争执，应当按仪器结构和性能划分。本文中把ＩＣＰ光谱仪中
能同时获得主要光谱及其相邻背景的仪器称为同时型ＩＣＰ光谱仪，用扫描单色器分时获得光谱及背景的称为顺序扫描ＩＣＰ光谱仪，用多光学
通道及光电倍增管的光谱仪称为多道光电直读ＩＣＰ光谱仪，或多道直读ＩＣＰ光谱仪。把采用固态检测器与扫描分光系统组成的仪器称为分段
扫描ＩＣＰ光谱仪，或称顺序－同时型ＩＣＰ光谱仪。



也有高的色散率。另一特点是可利用较高狭缝高 度，有效利用光源能量，提高谱线强度。

表１　同时型固态检测器ＩＣＰ光谱仪结构及参数

Ｔａｂｌｅ　１　Ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ　ａｎｄ　ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ　ｏｆ　ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓ　ｓｏｌｉｄ　ｓｔａｔｅ　ｄｅｔｅｃｔｏｒ　ＩＣＰ　ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒｓ

型号及生产商 分光系统类型 分光系统参数 检测器 高频发生器

ｉＣＡＰ６３００
（赛默飞世尔）

中阶梯交叉色散分光器

焦距：Ｆ＝３８１ｍｍ
光栅刻线：５２．９１ｇ／ｍｍ
波长范围：１６６～８４７ｎｍ
恒温：３８℃

检测器类型：ＲＡＣＩＤ
像素：２９１．６００
工作温度：－４５℃

自激型

频率：２７．１２ＭＨｚ
功率：７５０～１５００Ｗ

Ｏｐｔｉｍａ７０００
（Ｐｅｒｋｉｎ　Ｅｌｍｅｒ）

中阶梯光栅交叉色散分

光器

焦距：Ｆ＝５０４ｍｍ
光栅刻线：７９ｇ／ｍｍ
波长范围：１６５～８５０ｎｍ
恒温：３８℃

检测器类型：ＳＣＤ，２３５段
像素：６３３４
工作温度：－３８℃

自激型

频率：４０．６８ＭＨｚ
功率：７００～１５００Ｗ

７００型
（ＡＧＩＬＥＮＴ）

中阶梯光栅交叉色散分

光器

焦距：Ｆ＝４００ｍｍ
光栅刻线：９７．４８ｇ／ｍｍ
波长范围：１７５～７８５ｎｍ
恒温：３５℃

检测器类型：ＣＣＤ
像 素：７００００～１０２４×
１０２４
工作温度：－３５℃

自激型

频率：４０．６８ＭＨｚ
功率：７００～１７００Ｗ

Ｐｒｏｄｉｇｙ
（ＬＥＥＭＡＮ　ＬＡＢＳ）

中阶梯光栅交叉色散分

光器

焦距：Ｆ＝８００ｍｍ
光栅刻线：５２．１３ｇ／ｍｍ
波长范围：１６５～１１００ｎｍ
恒温：３８℃

检 测 器 类 型：ＣＩＤ　Ｌ－
ＰＡＤＣＴＤ
像素：１０２６×１０２６
自激型

频率：４０．６８ＭＨｚ
功率：７００～２０００Ｗ

ＩＣＰｅ９０００
（ＳＨＩＭＡＤＺＵ）

真空中阶梯光栅交叉色

散分光器

焦距：Ｆ＝５８０ｍｍ
光栅刻线：７９ｇ／ｍｍ
波长范围：１６７～８００ｎｍ
控温：３８℃±０．１℃
真空≤１０Ｐａ

检测器类型：ＣＣＤ
像素：１０２４×１０２４
工作温度：－１５℃

固态电路，晶体控制型
频率：２７．１２ＭＨｚ
功率：０．８～１．６ｋｗ

ＡＲＣＯＳ
（ＳＰＥＣＴＲＯ）

Ｐａｓｃｈｅｎ－Ｒｕｎｇｅ多色仪

焦距：Ｆ＝７５０ｍｍ
光栅刻线：３６００ｇ／ｍｍ
波长范围：１３０～７７０ｎｍ
恒温：１５℃

３２块线性阵列

３６４８ｐｉｘｅｌ／ＣＣＤ

自激振荡器

频率：２７．１２ＭＨｚ
功率：７５０～１７００Ｗ

ＧＥＮＥＳＩＳ
（ＳＰＥＣＴＲＯ）

Ｐａｓｃｈｅｎ－Ｒｕｎｇｅ分光器

焦距：Ｆ＝７５０ｍｍ
波长范围：１７５～７７０ｎｍ
加Ｌｉ，Ｎａ，Ｋ
工作温度：１５℃

１５块线性阵列ＣＣＤ

自激振荡器

频率：２７．１２ＭＨｚ
功率：７５０～１７００Ｗ

表２　顺序－同时型ＣＣＤ－ＩＣＰ光谱仪结构与参数

Ｔａｂｌｅ　２　Ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ　ａｎｄ　ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ　ｏｆ　ｓｅｑｕｅｎｔｉａｌ－ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓ　ＣＣＤ－ＩＣＰ　ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒｓ

型号 分光系统 系统参数 检测器 高频电源

ＡＣＴＩＶＡ－Ｍ
（ＨＪＹ）２００８

双平面光栅

焦距：Ｆ＝６４０ｍｍ
双光栅刻线：４３４３ｇ／ｍｍ和２４００ｇ／ｍｍ
波长范围：１２０～８００ｎｍ
光谱视窗（ＷＡＶ）８ｎｍ及１６ｎｍ

检测器类型：ＣＣＤ
像素：２０４８×５１２
工作温度：－３０℃

固态自激电路

频率：４０．６８ＭＨｚ
功率：７５０～１５５０Ｗ

ＡＣＴＩＶＡ－Ｓ
（ＨＪＹ）

双平面光栅

焦距：Ｆ＝６４０ｍｍ
双光栅刻线：４３４３ｇ／ｍｍ和２４００ｇ／ｍｍ
波长范围：１６０～８００ｎｍ
光谱视窗（ＷＡＶ）８ｎｍ及１６ｎｍ

检测器类型：ＣＣＤ
像素：２０４８×２５６
工作温度：－３０℃
１６７ｎｍ处窗宽０．４３６ｎｍ
８００ｎｍ处窗宽２．０９ｎｍ

固态自激电路

频率：４０．６８ＭＨｚ
功率：７５０～１５５０Ｗ

ＯＰＴＩＭＡ－２０００
（Ｐｅｒｋｉｎ　ＥＬｍｅｒ）

中阶梯光栅－棱
镜分光系统

光栅刻线：７９ｇ／ｍｍ
波长范围：１６０～９００ｎｍ
动态波长校正系统

二维背照射双阵列ＣＣＤ
像素：１７６×１２８
工作温度：－８℃

固态自激式电路

功率７５０～１５００Ｗ

３．３　顺序扫描ＩＣＰ光谱仪
顺序扫描ＩＣＰ光谱仪虽然早已商品化，但还在

不断改进提高，采用高刻线大面积光栅，长焦距，提
高光学分辨率，并且长波波段有比中阶梯光栅交叉
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色散系统等好的色散率，在一些分析领域已得到较 好应用，其具体结构和参数见表３。

表３　顺序扫描ＩＣＰ光谱仪结构与参数

Ｔａｂｌｅ　３　Ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ　ａｎｄ　ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ　ｏｆ　ｓｅｑｕｅｎｔｉａｌ　ｓｃａｎ　ＩＣＰ　ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒｓ

型号 分光系统 光栅刻线（条／ｍｍ） 高频电源 生产商

ＩＣＰＳ－８１００

双分光器平面光栅分光系统

焦距：Ｆ＝１０００ｍｍ
波长范围：１６０～８５０ｎｍ
分辨率：０．００４５ｎｍ

４９６０，４３２０，１８００

高频电源

频率：２７．１２ＭＨｚ
功率：１．８ｋＷ（ＭＡＸ）

日本岛津

ＩＣＰＳ－７５１０
焦距：Ｆ＝１０００ｍｍ
波长范围：１６０～８５０ｎｍ

３６００，１８００

高频电源

频率：２７．１２ＭＨｚ
功率：１．８ｋＷ（ＭＡＸ）

日本岛津

ＵＬＴＩＭＡ２

焦距：Ｆ＝１０００ｍｍ
波长范围：１２０～８００ｎｍ，

实际分辨率＜０．００５ｎｍ
２４００

固态自激型

频率：４０．６８ＭＨｚ
功率：６００～１５００Ｗ

ＨＯＲＩＢＡ－ＪＹ

Ｉｎｔｅｇｒａ－ＸＬ
焦距：Ｆ＝７５０ｍｍ
波长范围：１６０～８００ｎｍ

１８００或２４００

自激型

频率：４０．６８ＭＨｚ
功率：６００～１５００Ｗ

澳大利亚ＧＢＣ公司

ＳＰＳ８０００
双分光系统

波长范围：１７５～８００ｎｍ

第一分光：凹面光栅，Ｆ＝２０ｃｍ
第二分光：中阶梯光栅，Ｆ＝３０ｃｍ

晶体控制

频率：４０．６８ＭＨｚ
北京科创海光公司

ＦＷＳ－１０００ 焦距：Ｆ＝１０００ｍｍ　 ３６００／２４００

自激型

频率：４０ＭＨｚ
功率：８００～１２００Ｗ

北京豪威量科技公

司

Ｐｌａｓｍａ１０００ 焦距：Ｆ＝１０００ｍｍ　 ３６００／２４００

自激型

频率：４０ＭＨｚ
功率：８００～１２００Ｗ

北京纳克仪器公司

ＦＷＳ－１０００／

ＦＷＳ－２０００
焦距：Ｆ＝１００　０ｍｍ　 ３６００／２４００

自激型

频率：４０ＭＨｚ
功率：８００～１２００Ｗ

江苏天瑞公司

ＨＫＹＴ－２０００ 焦距：Ｆ＝１０００ｍｍ　 ３６００／２４００

自激型

频率：４０ＭＨｚ
功率：８００～１２００Ｗ

北京华科易通公司

ＷｌＹＩＩ
焦距：Ｆ＝１０５０ｍｍ
波长范围：２００～８００ｎｍ

３６００／２４００

它激型

频率：４０．６８ＭＨｚ
功率：８００～１５００Ｗ

北京海光公司

ＤＣＳ－ｉｉｉ
焦距：Ｆ＝１０００ｍｍ
波长范围：１９０～５２０ｎｍ

３６００

自激型

频率：４０．６８ＭＨｚ
功率：６００～１２００Ｗ

北京浩天晖科贸公

司

４　ＩＣＰ光谱技术的进展

近年来，ＩＣＰ光谱仪器技术虽无重大技术变革，

但还有许多改进，技术也有发展，设计更合理，分析
性能有明显提高，使用更方便，稳定更好，工作效率
也有提高。具体有下述方面。

４．１　固态检测器方面
在固态检测器原子发射光谱仪广泛应用的同时，

有许多重要改进：ＣＣＤ背照射技术及基片减薄的应
用，明显提高光电转换效率（量子效率），其有效应用

波长范围，在真空紫外区（ＵＶＵ）扩展到１２５ｎｍ［９］，在

近红外区扩展到１１００ｎｍ。防溢出技术的成功应用
是ＩＣＰ光谱仪检测器的关键。为了解决溢出问题，除
了应用分段、分区加溢出通道外，将ＣＲＳ（Ｃｌｏｃｋｅｄ　Ｒｅ－
ｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎ　Ｓｙｓｔｅｍ）技术有效地应用到百万像素的

ＣＣＤ检测器上，紫外区的荧光涂层增敏的实验已经证
明是有效的，并可长期使用而不会失效。线阵ＣＣＤ
在发射光谱仪上的应用，简化了控制及数据系统，降
低造价，提高了ＩＣＰ光谱技术的竞争能力。

４．２　分光系统改进

ＩＣＰ光源发射谱线宽度很窄，一般为ｐｍ级，为
了避免谱线峰飘逸，并能测定光谱峰值强度，采用对

４ 中国无机分析化学　　　　　　　　　　　　　　　　２０１１年



分光系统进行恒温，一般恒温至３５～３８℃，为了加
热至恒定温度，需要较长时间，大大降低工作效率和
仪器的有效利用率。Ｏｐｔｉｍａ　２０００ＩＣＰ光谱仪首次
采用氖线动态波长校正的技术，用氖灯发出的谱线
在测量分析线的同时，对仪器波长进行同步校正，保
证了波长的重复性，节省仪器开机预热时间。

４．３　形态分析的应用
重金属污染对生态和人们生活的影响日益显

现，从粮食、食品、蔬菜、水果、饮用水、药材、空气、土
壤到日用品及儿童玩具等均受到重金属污染的威

胁，但同一元素的不同形态和价态的毒理作用不同，
如六价铬有毒，而三价铬无毒。为了测定不同形态
及不同价态的元素化合物，要用色层装置与ＩＣＰ光
谱仪联用，仪器原有的积分式数据装置改为瞬时测
量，目前有些仪器具有时序分析 （ＴＲＡ）功能，可实
现元素形态分析测试［１０－１２］。

４．４　软件功能的扩展

ＩＣＰ光源中光谱干扰是影响分析质量的主要原
因之一。在解决光谱干扰方面，软件功能也有多方
面的改进和新技术。

４．４．１　智能化自动判别测量数据的合理性
用同一元素的多条分析线同时测定，有时几条

分析线之间数据差别很大，ＩＣＰＥ　９０００ＩＣＰ光谱仪
利用数据库存储的谱图及数据，能够判别测量数据
是否有干扰，并自动剔除有干扰的数据。

４．４．２　多谱拟合扣除光谱干扰

Ｏｐｔｉｍａ型光谱仪，分析复杂基体样品时利用化
学计量学和多元线性回归法，将分析线从干扰光谱
中剥离出，消除光谱重叠造成的干扰。Ｖｉｓｔａ－ＭＰＸ
光谱仪的 ＦＡＣＴ（Ｆａｓｔ　Ａｕｔｏｍａｔｅｄ　Ｃｕｒｅ　Ｆｉｔｔｉｎｇ
Ｔｅｃｈｎｉｑｕｅ）软件具有类似功能，可以在分析谱线附
近存在其它谱线干扰的情况下，自动拟合出一条背
景基线，扣除它对分析谱线的干扰［１３－１４］。

４．４．３　分析参数优化智能化
建立分析方法需要选择无干扰分析线及优化参

数，这需要有一定技术基础及实际经验，并有相当工
作量。ＩＣＰＥ　９０００的方法诊断助手软件可以根据数
据库，自动选择正确波长；共存元素信息自动生成，
快速定性分析等功能，这些功能使操作更便捷。

４．５　检出限改善
由于仪器组件有多项改进，主要是固态检测器

在ＵＶＵ区量子效率的提高，导致ＩＣＰ光源的检出
限逐渐降低，精密度和稳定性提高，检出限显著改进
的是难激发元素的短波分析线如 Ａｓ　１９３ｎｍ，Ｐｂ

２２０ｎｍ及Ｐ　１７７ｎｍ等谱线。可见光及近红外光区
的谱线检出限也有显著改善，主要是易激发元素碱
金属分析线。

４．６　扩展波长范围
在真空紫外区（ＵＶＵ）扩展到１２５ｎｍ，近红外

区扩展到１１００ｎｍ。非金属元素的灵敏线多在真空
紫外区（ＵＶＵ），可测定微量氯、溴、碘、碳、氧、氮、磷
等（表４）［１５－１６］，此区还有某些金属元素的光谱干扰
少的灵敏分析线：在近红外区，可用Ｃｓ的灵敏线Ｃｓ
８９４．３４７ｎｍ 测 定 低 浓 度 铯，铯 发 射 谱 线 （Ｃｓ
８９４．３４７ｎｍ）检出限得到比原灵敏谱线（Ｃｓ　４５５ｎｍ）
检出限低６００倍的优异灵敏度性能。
表４　真空紫外区非金属及金属元素灵敏线及检出限

Ｔａｂｌｅ　４　Ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｓ　ｏｆ　ｐｒｏｍｉｎｅｎｔ　ｌｉｎｅｓ　ｉｎ

ｖａｃｕｕｍ　ｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔ　ｓｐｅｃｔｒａｌ　ｒｅｇｉｏｎ　ｆｏｒ　ｍｅｔａｌｓ　ａｎｄ

ｎｏｎｍｅｔａｌｓ　ａｎｄ　ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ　ｌｉｍｉｔｓ μｇ／Ｌ

元素及

分析线
检出限

元素及

分析线
检出限

元素及

分析线
检出限

氯１３４．７２４　 １９．０ 氮１４９．２６３ － 铝１６７．０８０　 ０．０７
碳１４５．９０７ － 溴１５４．０６５　 ９．０ 铋１５３．３１７　 ９．４
氧１３０．４８６ － 碘１４０．０４５　 １．５ 锡１４０．０４５　 １．５
硼１３６．２３６　 １．２ 硒１５３．０３９　 １９．０ 铅１６８．２１５　 １．８
硫１４２．５１０　 １０．０ 硅１５３．３４５　 ２．８ 汞１６４．９９３　 ２．７
砷１６４．６５９　 １２．０ 磷１７７．４９９　 １．０ 金１７４．０４７　 ３．１

４．７　同时型中阶梯交叉色散固态检测器ＩＣＰ光谱
仪

同时型中阶梯交叉色散固态检测器ＩＣＰ光谱
仪能够利用二维指纹图谱进行快速定性分析，一次
测定未知样品中所有元素，也即元素“指纹”谱图。

此技术在ＱＣ及仲裁方面也有用途［１７］。

４．８　提高分析速度
通用蠕动泵连续进样法需经过进样平衡－积分－

清洗过程，每个样品溶液约需９０ｓ，１ｈ完成３０个试
样溶液分析，如采用负压抽吸和六通阀定量装置每
次进μＬ量样品（类似与离子色谱仪进样），每个样
品分析时间在７ｓ内，１ｈ可完成５００个试样分析。

４．９　雾化进样技术的发展
由于通用 Ｍｅｉｎｈａｄ气动雾化器的进样雾化效

率太低，一般不超过５％，而超声雾化器记忆效应大
且购置费用高，不适于例行样品分析。研发出多种
由各种材质制作的雾化器：同心毛细管雾化器
（ＣＣＮ）、气流聚焦气动雾化器（ＦＦＰＮ）、ＰＦＡ制作中
的微量雾化器（ＰＦＡ）、高效雾化器（ＨＥＮ）及 ＭＭ、

ＡＭ、ＭｉＭ 等［１７－２１］，这些溶液雾化器各有特点，分别
在雾化效率，容许高盐量，耐腐蚀，低耗样量方面性
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能优异。但至今尚无各项性能均佳的溶液雾化器，
使用最多的还是 Ｍｅｉｎｈａｄ雾化器，巴宾顿类雾化器
（高盐雾化器）及交叉雾化器，进样系统还是ＩＣＰ光
谱仪器的薄弱环节。

４．１０　分析条件优化原则
通常分析条件优化原则是通过试验，选用无干

扰且线背比高及检出限低的分析线，按照这一原则
所找到的条件一般是低高频功率和较高的载气流

量，使用表明这一条件检出限好，但基体效应较高，
对于评价仪器检出限是理想的，但对复杂基体的样
品分析是不合适的，Ｍｅｒｍｅｔ提出ＩＣＰ光源稳健性
（Ｒｏｂｕｓｔ）的概念，利用 Ｍｇ?／Ｍｇ?谱线强度比作
为光源激发性能的标度，强度比大，表明光源的激发
能力强，基体效应较低。Ｍｇ?／Ｍｇ?谱线强度比高
的分析参数相应与较高功率及较低载气流量［２２］。

５　原子发射光谱分析光源的进展

自商品化推广使用以来，ＩＣＰ光谱仪器各关键
组件有较大改进。分光系统由单色器到中阶梯光栅
交叉色散多色仪，高频电源有真空电子管发展固体
电路，光电转换由光电倍增管发展到固态检测器，进

样装置的改进虽不尽人意，但有越来越多的液体雾
化器可供选用，唯一无显著改进的是等离子体炬管
和光源，现在普遍使用的还是５０年前定型的Ｆａｓｓｅｌ
炬管。它最大问题是耗氩气量大，运行成本过高。
多少年来研究者也想过多种方案进行改进，试验过
水冷炬管［２３］，低气流炬管，氮气等分子气体冷却技
术［２４］，但由于分析性能不能与氩ＩＣＰ相比，无法推
广应用。炬管及光源的技术还是有些改进方向的。

５．１　空气冷却Ａｒ－ＩＣＰ光源

Ｂｕｓｃｈｅｒ等人［２５］设计一种用空气冷却的球形炬
管，炬管结构见图１，炬管用透明石英，球形外直径

２４ｍｍ，内径２２ｍｍ，用空气从石英炬管外侧吹扫冷
却，流速为４０ｍ／ｓ。点火用１Ｌ／ｍｉｎ氩辅助气，功
率１４００Ｗ，工作时雾化气０．４Ｌ／ｍｉｎ，辅助气０．２
Ｌ／ｍｉｎ，氩气总流量０．６Ｌ／ｍｉｎ。轴向观测，设计者
命名叫静态高灵敏度ＩＣＰ（ｓｔａｔｉｃ　ｈｉｇｈ－ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ
ＩＣＰ）简称ＳＨＩＰ炬。在运行时用功率１１００Ｗ，在

ＳＰＥＣＴＲＯ　ＣＩＲＯＳ光谱仪上得到的检出限和背景
等效浓度（ＢＥＣ值）与通用Ｆａｓｅｌｌ炬相近。这是目
前为止见到的检出限最好低氩耗量的非Ｆａｓｅｌｌ　ＩＣＰ
光源。但显然ＳＨＩＰ炬欲商品化还有需要改进。

（ａ）轴向观测；（ｂ）径向观测

（ａ）ａｘｉａｌ　ｖｉｅｗ；（ｂ）ｒａｄｉａｌ　ｖｉｅｗ

图１　ＳＨＩＰ等离子体炬焰

Ｆｉｇｕｒｅ　１．ＳＨＩＰ　ｐｌａｓｍａ　ｔｏｒｃｈ　ｆｌａｍｅ．

５．２　炬内进样炬管
通用ＩＣＰ炬管与雾化器是分开的，通过雾化室

连接，当进样量较大时，雾室可起分离大雾滴及细化
气溶胶的作用，但同时也加大进样系统的记忆效应，
延长气溶胶流路，增加形态分析时色谱峰的横向扩
散，降低进样系统的分辨能力。为了避免这些缺点，
缩短炬管长度，将微量雾化器直接与炬管连接，组成
炬内进样炬管［２６］，普通炬管长度约为１００ｍｍ 以
上，改进后炬管缩短为６８ｍｍ，其结构见图２。

５．３　高功率微波等离子体光源
微波频率是指１０００ＭＨｚ以上的电磁波，通常

用２４５０ＭＨｚ，上世纪中叶在ＩＣＰ光源商业化生产
前，微波等离子体作为发射光谱光源已经被光谱学
家用来研究国内外商品仪器［２７－３０］，但在无机分析领
域应用不多，当时主要用低功率，耗气量在１Ｌ／ｍｉｎ
以下。用于检测金属元素灵敏性不如直流等离子体
（ＤＣＰ）光源和ＩＣＰ光源。为了节省氩气，探讨取代

ＩＣＰ光源的可行性，用２４５５ＭＨｚ的微波发生器和

６ 中国无机分析化学　　　　　　　　　　　　　　　　２０１１年



（ａ）短炬管尺寸；（ｂ）微量雾化器与炬管的组件

（ａ）Ｔｈｅ　ｄｉｍｅｎｓｉｏｎｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｔｏｒｃｈ　ｔｕｂｅ　ｗｉｔｈ　ｓｈｏｒｔ　ｌｅｎｔｈ；

（ｂ）Ａｎ　ａｓｓｅｍｂｌｙ　ｏｆ　ａ　ｍｉｃｒｏ－ｎｅｂｕｌｉｚｅｒ　ａｎｄ　ａ　ｓｈｏｒｔ　ｌｅｎｇｔｈ　ｔｏｒｃｈ．

图２　短矩管结构示意图

Ｆｉｇｕｒｅ　２．Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ　ｄｉａｇｒａｍ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｔｏｒｃｈ　ｔｕｂｅ

ｗｉｔｈ　ｓｈｏｒｔｌｅｎｇｔｈ．

Ｖｉｓｔａ　ＭＰＸ　ＩＣＰ光谱仪的分光仪，功率１０００Ｗ，用
氮气或空气作为工作气体，试验并比较了各种等离
子体光源的检出限，数据见表５，数据显示，高功率
的微波等离子体光源虽能用分子气体（氮气），但检
出限还较ＩＣＰ光源高。

表５　各类等离子体光源检出限的比较

Ｔａｂｌｅ　５　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ　ｌｉｍｉｔｓ　ｆｏｒ

ｖａｒｉｏｕｓ　ｐｌａｓｍａ　ｏｐｔｉｃａｌ　ｓｏｕｒｃｅｓ μｇ／Ｌ

元素
高功率微波

等离子体光源

微波等离子体炬

（ＭＰＴ）
ＩＣＰ光源

Ａｌ　 ０．２８ － １．６０
Ａｓ　 １４０．００ － ７．００
Ｂａ　 ０．１３　 ５．２０　 ０．０５
Ｃｄ　 ９．６０　 ２．５０　 ０．３５
Ｃｏ　 ５．９０ － ０．７０
Ｃｒ　 ０．７７　 ２．４０　 ０．９０
Ｃｕ　 １．３０　 ３．３０　 １．６０
Ｍｎ　 ４．２０ － ０．２０
Ｍｏ　 ２．００　 ４．１０　 ０．９０
Ｎｉ　 ２．４０　 １１．００　 １．２０
Ｐｂ　 ５．００　 １６．９０　 ２．６０
Ｓｅ　 ６７．００ － ７．００
Ｓｒ　 ０．０９　 ０．２２　 ０．０４
Ｚｎ　 １２．００　 ３．００　 ０．３５

５．４　射频电容耦合等离子体光源
射频电源是频率在１０到１００ＭＨｚ的电源，ＩＣＰ

光源是电感耦合传输射频能量的等离子体，通过射
频电容耦合形成的等离子体称类似于微波等离子

体，一般它也用ＩＣＰ 电源，频率 １３．５、２７．１２ 或

４０．６８ＭＨｚ，实验室研究也用过非标准的其它频率。
近年引起仪器开发者的注意。它主要的特点是：（１）

可以用与ＩＣＰ光谱仪现有电源频率及功率，分光系
统也相同；（２）很容易形成稳定等离子体，在低功率
也能稳定运行；（３）可以用各种气体，气体用量也可
大幅度降低。它的弱点是等离子体温度和电子密度
较ＩＣＰ光源低，分解、电离、激发能力不如ＩＣＰ光
源，分析易激发元素检出限很好，但分析难激发元素
就差些。这类光源的稳健性（ＭｇⅡ／ＭｇⅠ）比ＩＣＰ
光源低，增加功率可能改进分析性能。但可显著降
低氩气用量是其最大特点。

６　结语

ＩＣＰ光谱仪技术经过近２０年的快速发展，仪器
和技术已近成熟，取得许多重要技术成果，并在不断
地进行局部改进和革新。但总体而言，在现有技术
条件下可以解决的重要问题基本已经解决，这并不
说明ＩＣＰ仪器和技术已经十分完善，不需要研究和
改进，众所周知，有些久不克的技术难题，例如进样
装置还基本使用 Ｍｅｉｎｈａｒｄ，效率低下且承受可溶性
固体量很低，光源氩气消耗量很大，光谱干扰限制了
检出限和准确度的改善等。目前重要的是要新的有
明显前景的重要技术思维；发射光谱技术的关键是
激发光源，近期，ＬＥＥＭＡＮ　ＬＡＢＳ推出直流电弧－中
阶梯光栅－ＣＩＤ光谱仪新产品，各分析仪器研发者也
在积极研发其它类型等离子体光源，来代替高耗氩
量的ＩＣＰ，如电容耦合等离子体光源。这些都是发
射光谱领域的新趋势，如能顺利推广应用，将推动等
离子体光谱技术进入发展的新阶段。
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