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感耦等离子体发射光谱/质谱分析新型陶瓷材料研究进展

汪 � 正1 , 王士维1 , 邱德仁2, 杨芃原2*

1� 中国科学院上海硅酸盐研究所, 上海 � 200050

2� 复旦大学化学系, 上海 � 200433

摘 � 要 � 新型陶瓷材料在信息、航空航天、生命科学等现代科学技术各个领域中发挥了极其重要的作用。微
量、痕量杂质对材料的光、电等性能影响巨大。因此微量、痕量杂质含量的精确测定对材料制备和性能调控

至关重要。文章综述了近 10 年来等离子体发射光谱/质谱( ICP�AES/ MS)在新型陶瓷材料的微、痕量杂质分

析方面的应用。结合作者的研究工作, 着重介绍和评论了等离子体发射光谱/质谱各种进样方法的优缺点,

并展望其发展趋势。
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引 � 言

� � 新材料技术是当今高技术之一, 新材料的研究水平已经

成为衡量社会发展的重要标志。材料科学的研究进入到纳米

尺度后, 使得纳米材料的研究成为材料领域的热门课题, 并

得到迅猛的发展。已涌现出许多新型材料, 尤其是广泛应用

于信息技术、航空航天技术、生物技术等领域的新型微、纳

米材料。例如应用在光催化剂上的纳米二氧化钛, 透明陶瓷

及其粉体原料,微电子封装用氮化铝基材料以及半导体器件

等。由于材料研究需要掺杂的稀土或贵金属等少量添加剂,

甚至材料制备过程中无意引入的微量乃至痕量杂质均会直接

影响到材料的微观结构, 从而影响其性能。因此, 分析并控

制对材料器件的结构与性能有显著影响的组成与杂质含量已

成为材料性能研究的关键之一。

原子光谱分析是分析化学的重要分支学科, 是现今无机

元素分析最广泛应用的方法。原子光谱主要包括原子吸收光

谱(火焰原子化和电热原子化 )和原子发射光谱 ( ICP�AES,

DCP�AES, M IP�AES, GD�AES) , 质谱法也被归并在光谱法

中。特别地, ICP�AES 和 ICP�MS 具有灵敏、准确和快速分

析的特点, 在无机材料(陶瓷、玻璃和晶体等)元素分析中发

挥着举足轻重的作用。然而, 在原子光谱分析中, 如原子吸

收光谱、原子发射光谱和 ICP�MS 分析, 首先要求将材料通

过各种手段(如酸溶、熔融等)转变成均匀稳定的溶液才能进

行后继的分析工作。进样技术和方法历来被称为是原子光

谱/质谱分析的瓶颈 ( Achilles! heel) [ 1]。若能将固体样品直

接引入原子光谱/质谱分析系统则可有效地克服试样分解过

程所带来的缺陷, 如污染、转移损失、分析时间长、空白高

及试剂和人力的消耗[2]。因此本文在介绍溶液进样的基础

上, 并结合作者的研究工作, 综述固体进样技术的优缺点及

其应用。

1 � 溶液进样

� � 无机非金属材料的光谱/质谱分析制样方法一般有湿法

消解和熔融两类。湿法消解法采用强酸破坏材料中的价键,

将其转变成溶液。该法特别适合黏土、玻璃等硅酸盐材料。

例如, 通过氢氟酸和高氯酸等的作用, 将硅酸盐材料中的硅

转化成氟化硅, 从而起到分解样品的目的。对氧化铝陶瓷而

言, 则可利用硫酸的强氧化性和强酸性分解氧化铝。由于这

种酸粘度大, 分析测试时需要相应的基体匹配或使用内标等

方法进行校正。

然而, 氧化钛、碳化硅及其复合物材料则难于用湿法消

解, 通常用熔融法。该方法具有熔样完全、快速等优点, 且

特别适合硅的含量测定, 故成为实验室的一种常规分析方

法。但由于熔样引入的熔剂(如碳酸钠 )量为样品的 3~ 10 倍



左右, 致使雾化效率降低, 以及高浓度基体和空白降低了检

出限; 而且熔剂中大量易电离元素引入使等离子体温度发生

变化而引起原子化和激发条件的变化, 需要基体匹配或其他

方法进行匹配或校正; 熔融时高温还引起部分元素挥发, 故

该方法不适合高纯材料及易挥发元素的分析测定。

微波辅助或高温、高压湿法消解可以缩短样品分解时

间、减少试剂用量, 降低空白, 避免易挥发元素在分解过程

中挥发, 也可以减少玷污, 因此得到了广泛的应用 , 特别是

难以常规方法溶解的新型陶瓷材料。对这些材料的分析研

究, 大多集中在样品的分解方法和条件以及随后的分离技术

的改进方面。表 1 列出文献中陶瓷材料溶液雾化进样引入等

离子体的分析应用。

将样品制备成溶液雾化进样 ICP�AES/ MS 是理想的分

析方法。由于消解样品引入大量的酸等溶剂, 故在分析高纯

材料时要求为高纯的试剂。但高纯试剂往往不易获得而且价

格昂贵; 另外, 硫酸或磷酸等的引入严重影响样品的雾化效

率和最后的分析测定。

Table 1 � Analytical applications of advanced ceramic materials solution nebulization into plasma

基体或样品 元素 等离子体技术 样品处理 参考文献

陶瓷珐琅 27个 ICP�AE S 使用氢氟酸和微波辅助酸消解 3

碳化钽, 氮化钽, 硼化钛, 硅化钛,

碳化钒, 硼化锆和硅化锆粉末
各种 ICP�AE S 氢氟酸和过氧化氢在PT FE容器中高压消解 4

碳化铌 13个 ICP�AE S
0� 25 g 碳化铌粉末置于特富龙压力罐, 2 mL 氢氟酸

( 1+ 1)和 10 mL 硝酸( 1+ 9) , 在烘箱 160 ∀ 中加热 16 h
5

氮化硅 7个 ICP�AE S 样品用 H F, H 2SO4 ( 1+ 1)和 HNO 3 混合酸高压消解 6

氮化硅, 氮化硼 2个 ICP�AE S 样品用 H F, H 2SO4 ( 1+ 1)和 HNO 3 混合酸高压消解 7

氧化铌 4个 ICP�AE S 采用微波消解样品 8

��氧化铝 8个 ICP�AE S ��氧化铝样品用 H Cl或 HNO 3 微波消解 9

SARM 69 10个 ICP�AE S
研究了用三种微波辅助消解, 一种传统加热湿法消解,

一种微波消解结合湿法加热消解和熔融消解试样的方法
10

氧化锆 15个 ICP�AES/ MS 样品用 H F+ HNO 3 或 H 2 SO 4+ H NO混合酸高压消解 11

五种参考物质( SARM69, NCS DC

73332, SRM620, AW�#及 PR� #)
6个 ICP�AE S

用置于微波炉中的密封罐分解硅酸盐基体。0�1 g 粉末样品置于特富

龙压力罐, 加入 5 m L H F 40% ( m/ m )和 5 mL 69� 5% H NO 3 进行消解
12

Co 取代的镍酸锂陶瓷粉末 17个 ICP�AE S 样品采用 25%硝酸微波辅助消解 13

碳化硼 7个 ICP�AE S 样品采用 HNO 3 + H F 或 H NO3 + H F+ H 2SO4 在微波炉中消解 14

钛酸锶和氧化铈 2个 ICP�AES/ MS
用 H NO 3∃ H 2O 2 ∃ HF( 16∃ 2∃ 1)消解 SrT iO 3,

用 H NO 3∃ H 2O 2 (1∃ 4)消解 CeO2
15

氧化锆 6个 ICP�AE S
采用微波辅助消解系统试验了

四种不同试剂的消解程序
16

氮化硅 12个 ICP�M S
样品采用最小量的 H 2SO 4 ( 100 mg 样品 0� 5 mL)和 H F及 H NO 3

混合酸在密闭容器中产生的蒸汽微波消解, 99� 9%的硅被挥发
17

2 � 固体进样

� � 固体样品若能不经过消解处理制样过程而直接送入等离
子体激发源或离子源, 那么实用性和分析上的优势就能突现

出来。例如: 来自试剂的污染可降到最低限度, 稀释误差得

以消除, 避免了额外的样品处理步骤带来的样品转移损失,

分析时间大大缩短, 试剂和人力的消耗降低。此外 , 改善绝

对检出限的潜力有可能被开发。目前固体试样引人主要有以

下几种。

2� 1 � 激光剥蚀

激光剥蚀( LA )是特别受欢迎的一种固体分析技术, 它

是利用激光的高强度能量使被照射样品表面上的分析物气

化, 然后由载气引入检测系统。这种技术可用于导电和非导

电样品, 及具有各种各样几何形状的固体及粉末状物质; 此

外, 还可用于深度剖层分析( Pr ofile ana lysis)。

Russo等[ 18]对激光剥蚀技术在分析化学领域中的应用

作了评述, 并认为激光剥蚀技术越来越成为分析化学直接固

体进样的主要技术。H offmann 等[ 19] 对 LA�ICP�M S 分析中

影响分析精密度和准确度的一些因素, 诸如校准、质谱仪信

号采集模式等作了简要评述。Becker[ 20] 综述激光剥蚀 ICP�

MS 在材料分析方面的应用, 该技术无需对样品进行处理,

避免了样品制备过程带来的污染, 能快速测定材料中痕量元

素, 对于大部分元素检出限可达 ng % g- 1 , 其主要问题在于

定量分析难于找到同样品基体组成的合适标准参考物质。该

综述还讨论了 LA�ICP�MS 在材料科学痕量元素定量分析和

表面分析新的发展和可能的应用。

近年来, LA�ICP�MS 分析技术已被广泛应用于分析地

质、陶瓷和考古学研究等试样[ 21�25]。尽管如此, 与其他进样

技术相比, 激光仪器的价格昂贵限制了其广泛应用。另外

LA 技术存在一个明显的缺点, 即制定工作曲线比较困难,

较难实现定量分析。因此, 对于 LA�ICP�MS 分析, 选择合适

2839第 10 期 � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � 光谱学与光谱分析



的校准方法显得非常重要。如果定量分析困难这个问题能解

决, 那将使 ICP�AES/ MS 对固体样品的分析跨出了一大步。

2� 2 � 电热蒸发试样引入
电热蒸发( ETV )是将微量液体(或固体 )试样以脉动方

式引入等离子体的一种进样技术。具体来说, 系将微升或毫

克级试样沉积在金属或石墨材料蒸发器中, 通过电阻加热产

生的干气溶胶被载气引入等离子体中。ETV 进样技术具有

以下一些突出的优点: 进样效率高、基体可有效分离、耗样

量少和固体试样可直接分析等。将试样制成悬浮体形式引入

ET V�ICP�AES/ MS 技术在陶瓷分析中的应用十分活跃, 他

可以有效地克服试样组分分布不均匀引起的误差。近些年

来, 电热蒸发 ICP�AES/ MS 技术受到了人们更为广泛的关

注, 己成功应用于各种试样, 尤其是固体试样的直接分

析[26�32]。国内江祖成和胡斌课题组成功用此技术测定了

Nb2 O5
[ 33] , Si3 N 4

[34] , SiC [35] , A l2 O3
[ 36] , T iO2

[ 37�39]粉末等试

样中多种痕量杂质。

但是, ETV 低进样量和瞬态信号特性使得分析信号的

检测存在困难; 当然这种困难可以通过数据采集技术的发展

和仪器的完善加以解决。此外, 由于装置复杂, 运行成本较

高及分析结果的精密度相对较差, 这种技术要发展成为一种

常规的进样技术仍需要很长的时间[40]。

2� 3 � 悬浮液进样

此技术将样品粉末均匀分散在水相或有机相中, 通过蠕

动泵和进样管引入雾化器和雾化室后送入等离子体激发源或

离子源进行分析的一种方法。由于常规使用的同心型雾化器

的内径很细( < 30�m, 通常 15~ 20 �m) , 容易引起堵塞, 所

以悬浮液进样尚不能用于常规电感耦合等离子体发射光谱/

质谱分析。交叉型雾化器克服了此缺点。它具有其他固体进

样技术的优点, 比如免去了复杂的消解程序等。此外, 此技

术需要的设备便宜, 且不需要改动仪器。最大的优点是有可

能采用水溶液作校准曲线, 而其他固体进样技术往往存在一

定的问题[ 41]。

悬浮液颗粒大小分布制约分析准确度和精密度。悬浮液

雾化进入等离子体需要悬浮液颗粒在样品传输系统的传输效

率和颗粒在等离子体中原子化效率应当与相应水溶液标准一

致。如果与这些标准一致, 则可使用简单的水溶液作校准曲

线[ 42�43]。Broekaer t 等[44] 在分析陶瓷粉末时指出, 悬浮体颗

粒应小于 5~ 10 �m。并进一步指出超过 8 �m 的颗粒都会导

致等离子体中的不完全蒸发, 并建议引入 ICP 中的最大颗粒

粒度不应超过 1~ 4 �m[ 44]。汪正等研究氮化物陶瓷粉末时发

现粒子大小对悬浮液的传输和原子化行为影响很大, 甚至粒

子平均直径不到 2�m 的颗粒。

为了制备适合电感耦合等离子体发射光谱分析的陶瓷材

料悬浮液, 汪正(上海硅酸盐研究所汪正的博士论文, 2006)

采用 zeta电位、颗粒度大小及分布、颗粒形貌及光谱强度随

时间的变化等进行表征 , 获得了制备新型陶瓷材料悬浮液雾

化进样的最佳条件。悬浮液的有效雾化、蒸发和原子化以及

颗粒大小分布是关键。对于不铜新型无机材料, 其校准方法

不同; 即使是粒度不同的同一种材料, 其校准方法也不同。

也就是说: 悬浮液与水溶液在雾化器、雾化室的雾化传输和

在等离子体的原子化不同 , 导致需要使用不同的校准策略。

窄的粒度大小分布, 平均粒度大小小于 2 �m 能确保悬浮液

样品传输和回收与相应水溶液标准等效。在此情况, 可成功

地使用简单的水溶液校准。这种技术已被大多数分析者应用

于粒径大小合适和稳定的悬浮液样品分析。如汪正等用端视

ICP�AES 水溶液标准分析 T iO 2
[ 42, 45] , A lN [46] , T iN [47] 和

SiC [ 48]材料。另外还有几种分析校准技术也被广泛地使用:

有内标法、经验校正系数法、标准加入法、本征内标法的使

用、标准悬浮液法等[41]。

Table 2 � Analytical applications of slurry nebulization into plasma

样品 分析元素等离子体技术 分散剂 参考文献

石膏和水泥 12个 ICP�AE S 0� 01%甘油, 0� 01%盐酸

水泥 10个 ICP�AE S 盐酸 1% 49

水泥 12个 ICP�AE S 0�01%甘油, 1%盐酸 50

生物材料 9个 MIP�AES 10%硝酸和 0� 01% Triton X100 51

氧化锆�氧化铝 陶瓷 9个 ICP�AE S 0� 01% T MAH 52

粘土和耐熔材料 9个 ICP�AE S 10%硝酸 53

水泥, 石膏, 矿渣 20个 ICP�AE S
水泥, 石膏用 1%  盐酸和 0� 01% m/ V 甘油;

渣样用 5% V/ V 盐酸和 5% m/ v 甘油
54

二氧化硅 6个 ICP�AE S 盐酸或氨水调节合适的 pH 值。用 0� 01%十二烷基磺酸钠作分散剂 55

二氧化钛 5个 ICP�M S 0�01% ( m/ V ) PVA 作为分散剂和稳定剂 38

二氧化钛 11个 ICP�AE S 对不同颗粒大小的样品使用 0� 5%或 1�5% NH 4PAA 43, 45

氮化钛 11个 ICP�AE S 对不同颗粒大小的样品使用 0� 8%或 2� 0% PEI 46

氮化铝 8个 ICP�AE S 对不同颗粒大小的样品使用 0� 8%或 1�0% NH 4PAA 47

碳化硅 10个 ICP�AE S - 48

� � 最近还研究了悬浮液雾化进样感耦等离子体原子发射光

谱基本参数�等离子体激发温度和电子密度, 随着感耦等离

子体原子发射光谱仪器功率提高, 悬浮液雾化进样等离子体

激发温度也相应增大, 但增大幅度较小。悬浮液雾化进样等

离子体发射光谱分析, 若单纯使用改变仪器功率对于颗粒在

等离子体中的原子化效率没有显著的变化, 因此对于分析结
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果没有显著的改善作用。悬浮液雾化进样同水溶液雾化进样

感耦等离子体原子发射光谱时等离子体电子密度没有发生显

著的变化, 数值为 1015数量级。固含量高达 10%( m/ V ) T iO2

悬浮液雾化进样等离子体原子发射光谱, 电子密度测定结果

仅有微小的降低。高固含量悬浮液雾化进样等离子体原子发

射光谱没有显著影响等离子体电子密度, 有助于使用高固含

量悬浮液雾化进样等离子体原子发射光谱来进行痕量元素分

析测定。

由于可以制备高固含量的悬浮液, 因此悬浮液进样对于

分析高纯超细陶瓷材料是具有极大的优势。随着材料研究的

拓宽和深入, 材料中的微量、痕量元素的定量测定将会变得

尤为重要。因此, 将 ICP( M IP)�AES、ICP- MS 结合悬浮液

分析新型无机材料中微量、痕量元素定性、半定量和定量分

析显得尤其必要和具有重要现实意义。表 2 列出了近年来悬

浮液雾化进样引入等离子体的分析应用。

3 � 展 � 望

� � 等离子体光谱/质谱在元素分析方面已成为成熟的常规

分析技术。目前国内外实验室拥有众多一流的 ICP�AES/ MS

仪器, 但样品制备和样品引入仍然是目前最为薄弱的环节,

需要给与足够的重视并投入更多的精力去解决它, 使之充分

发挥作用。随着等离子体光谱/质谱运用于新型陶瓷材料分

析的研究深入, 将在以下几个方面碰到新的瓶颈并将取得新

的突破。

首先, 高纯酸, 如高沸点酸(硫酸、磷酸等)的提纯和制

备需要在普通实验室获得, 至少能国产化。它不仅可以摆脱

依赖进口所面临的一系列问题, 而且还可大大降低分析成

本, 提高分析效率。

其次, 如何将块状固体或大颗粒样品制成细小粉末, 而

又不引入干扰杂质是需要解决的问题。

第三, 固体进样方法的校准方法的改进及相应标准物质

的研制也将有助于分析结果正确度的提高。
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The Application of Inductively Coupled Plasma Atomic Emission

Spectrometry/ Mass Spectrometry to the Analysis of Advanced
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Abstract� Advanced ceramics have been applied to var ious impo rtant fields such as informat ion science, aer onaut ics and ast ro�

nautics, and life sciences. H ow ever, t he optics and electr ic proper ties o f cer amics are signif icantly affect ed by the m icro and trace

impur ities ex isting in the mater ial ev en at v ery low concentrat ion level. Thus, the accurate determination of impurities is impo r�

tant fo r mater ials pr epar ation and performance. Methodolo gy of the analysis o f advanced ceramic mater ials using ICP�AES/ MS

was rev iew ed in the pr esent paper for the past decade. Var ious techniques o f sample intr oduction, especially advances in the au�

tho rs! r ecent w ork, are descr ibed in detail. The developing trend is a lso presented. Sixt y refer ences are cited.
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* Co rr esponding author ( Receiv ed Aug. 10, 2008; accepted Nov . 20, 2008) � �

2842 光谱学与光谱分析 � � � � � � � � � � � � � � � � � � � 第 29 卷


