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摘 � 要 � 研制了采用模块化设计的高分辨率 MPT 全谱仪。新研制的 MPT 全谱仪采用了全内置连续可调微

波功率源、中阶梯光栅分光和紫外增强面阵 CCD 检测等多项先进技术, 该仪器具有分辨率高、检测波长范

围宽、灵敏度高、模块化等优点。对该仪器对 26 种元素检出限、光谱分辨率、多元素同时检测及实际样品测

定等的考察表明其结果令人满意。
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引 � 言

� � 半个多世纪以来, 原子光谱一直是人们进行元素分析的

主要手段。在原子吸收[ 1, 2]、原子荧光[ 1�4]、原子发射[ 1�4]和

原子质谱[5, 6]等多种原子光谱分析方法中, 原子发射光谱法

由于其适用元素和浓度范围广, 又可同时测定多种元素, 因

此一直在元素成份的定性和定量分析中占有重要地位。特别

是具有优良原子化和激发性能的电感耦合等离子体 ( induc�
t ively coupled plasma�ICP )光源出现之后, ICP光谱仪成为了

原子发射光谱分析仪器的主导产品。对于超痕量分析, 则

ICP质谱法占有了明显的优势。ICP光谱法尽管有许多优点,

但人们也日益明显地感觉到它难以检测卤素等非金属元素和

仪器成本及运转费用过于昂贵以至很难在一般实验室推广使

用, 更难用作教学仪器的缺点。微波等离子体炬[7�11] ( micro�
w ave plasma to rch�MPT)光谱仪在 1998 年通过国家教育部

主持的技术鉴定, 由于 MPT 光谱仪是采用顺序扫描模式的

仪器, 多元素测定时, 所需样品量较大, 对于许多只能获得

微量样品的情况 (如: 生物医学、法医学、材料科学、考古

学、矿物学等)就往往难以满足要求, 另外, 对于一些动态过

程监测方面的应用也受到限制 (例如: 色谱流出物的检测)。

MPT 全谱仪就是针对 M PT 光谱仪存在的这些问题推出的

新一代仪器, 在研制过程中, 采用了新型全内置连续可调微

波功率源和新型微波源控制电路, 以及能量损耗更低的刚性

波导器件代替同轴传输电缆, 磁控管的冷却则采用流水冷却

方式, 并用光敏电阻监测等离子体工作状态, 还采用了先进

的中阶梯光栅分光系统和紫外增强面阵 CCD 检测器等。最

终研制成的高分辨率 MPT 全谱仪可对多种元素进行同时、

快速检测, 既减少了对样品及标准溶液的消耗, 又节省了分

析时间, 其各项分析性能令人满意, 是世界上第一台可用于

溶液样品分析的高分辨率 MPT 全谱仪。

1 � 高分辨率 M PT 全谱仪的研制

� � 所研制的 MPT 全谱仪采用模块化设计, 仪器主要由样

品引入系统、激发光源系统、分光检测系统、控制电路系统

及操作软件系统组成, 如图 1 所示。由于模块化设计, 可以

方便地把 MPT 光源换成 ICP 光源, 组成 ICP 全谱仪; 也可

以用小型的线阵 CCD 检测器替换中阶梯光栅分光系统和紫

外增强面阵 CCD检测器, 构成小型化的 MPT 全谱仪。研制

的高分辨 MPT 全谱仪采用传统的气动雾化进样技术[ 12]并以

Fig� 1 � The schematic diagram of the simultaneous

MPT spectrometer



MPT 为激发光源。下面着重介绍几点高分辨率 MPT 全谱仪

的创新之处。

1� 1 � 全内置微波功率源的研制
微波功率源是 M PT 全谱仪的重要组成部分, 为 M PT

正常工作提供足够的、稳定的微波能量。该单元独立时, 通

常要放在光谱仪外部, 其微波功率输出用同轴电缆与仪器内

部的炬管连接, 不利于整体设计及小型化, 而且电缆连接常

会出现电缆接头发热、微波泄露等状况。针对上述问题, 在

MPT 全谱仪的研制过程中, 设计了一个调节平台, 将原来微

波功率源内部的磁控管、环行器、同轴负载等和 MPT 炬管

置于其上, 并用同轴射频刚性连接件连接, 取代了原来的同

轴电缆, 在改善整机稳定性的同时, 节省了仪器内部空间,

为仪器的小型化奠定了基础。

磁控管的冷却一般采用风冷方式, 当微波功率源置于光

谱仪外部时, 使用风冷方式不存在大的问题, 但长时间工作

效果差。当磁控管等微波器件移入光谱仪内部时, 由于磁控

管与炬管的距离较近, 而 MPT 炬焰体积又比较小, 若仍然

采用风冷方式, 导热气流会在光谱仪内部形成涡流, 会降低

MPT 炬焰的稳定性, 影响测量精度, 因而不宜采用风冷方

式。因此, 为了解决炬焰的稳定和磁控管冷却的矛盾, 采用

了水冷磁控管的方案, 设计了专用的水冷套一举解决了这个

问题。利用仪器已有的冷却系统冷却磁控管, 既保证了 M PT

炬焰的稳定, 又得到了很好的冷却效果。

1� 2 � 分光检测系统

光学系统(结构如图 2 所示 )由光线入射口、准直凹面

镜、石英棱镜、中阶梯光栅、成像凹面镜和焦平面组成。准

直凹面镜和成像凹面镜的表面材料为涂覆了 MgF2 保护层的

金属铝, 以增加光线的反射效率。光学系统的结构设计是本

着最大限度地提高分辨率、光线传输能力及光谱覆盖范围,

并最大限度地减小系统的尺寸, 同时尽可能地消除球面象

差、晕光和失光等光学失真现象的思想进行的。

Fig� 2 � Optical system of the simultaneous MPT spectrometer

� � 具体解决方案为, 两个球面凹面镜毗邻放置, 并使两个

镜顶到中阶梯光栅中心的距离相等。从准直球面凹面镜反射

到棱镜和中阶梯光栅的光线与从中阶梯光栅衍射到成像球面

凹面镜的光线形成色散平面, 这个色散平面垂直于中阶梯光

栅的表面, 两个凹面镜的镜顶都位于这个色散平面上。从激

发光源照射进来的入射光线的中心线与其在准直球面凹面镜

上的反射光线构成反射平面, 这个反射平面与色散平面相互

垂直。光线入射口和焦平面分别位于色散平面的两侧, 并且

二者的中心点到色散平面的距离相等。石英棱镜以垂直交叉

色散的方式近距离安放在中阶梯光栅的前面, 以便对中阶梯

光栅衍射的重叠谱级进行分离和排序并形成二维衍射图, 同

时使每条光线在棱镜中传播两次, 这样就可以在一个非常小

巧的体积内得到很高的色散率, 光线的两次通过还可以避免

在各向异性物质(如石英)中遇到的双折射现象。

为了消除光学失真效应, 使用两个(图 2 中只显示了一

个狭缝)缝隙互相垂直且同时垂直于入射光线的狭缝构成入

射孔, 两个狭缝前后放置以对入射孔产生经向和纬向限制,

经向和纬向狭缝所成的像在焦平面上完全重合。经向限制狭

缝和纬向限制狭缝到准直球面凹面镜的距离 r t 和 rs 分别由

公式( 1)和( 2)确定。这里 r 是两个球面凹面镜的曲率半径, �

是准直球面凹面镜的入射光线中心和反射光线中心的夹角,

�和 分别是中阶梯光栅的入射角和衍射角。当入射狭缝安

放在准直反射镜的经向焦点, 也就是说在 r t 距离处时, 系统

可以补偿晕光象差。入射狭缝的经向像和纬向像在焦平面上

完全重合可以消除失光和球面象差。按照以上所述的条件配

置, 就可以在焦平面上形成一个消除了晕光、失光和球面象

差的像。同时, 这种配置还可以使反射器的离轴角及中阶梯

光栅上的入射角与衍射角之差最小化, 因此, 也使整个光学

系统的体积降到最小。

r t =
1
2
Rcos� ( 1)

r s =
1
2
Rcos�

( cos�/ co s ) 2

( cos�/ cos ) 2 cos2�- sin2�
( 2)

� � 由于采用了以上的光学设计, 分光检测模块就具有了结

构简单、体积小、波长覆盖范围宽、光学分辨率高和光谱通

量大等优点。光学系统的技术参数列于表 1。

Table 1� Technical specifications of the optical system

� � � � Param eter � � Value

S pect ral range for sim ultan eous detect ion/ nm 200~ 840

Lin ear disper sion per pixel ( 24 m) / nm
0�005( 200)
0�019( 780)

Resolut ion w ith respect to on e pixel 40 000

Diff ract ion orders 30~ 120

Focal length/ cm 25

Numerical apertur e 1� 10

Approx� s ize/ mm 320 140 160

Approx� w eight / kg 4

1� 3 � ICCD检测和控制系统

检测和控制系统包括 MCP 像增强器、面阵 CCD 检测

器、冷却系统、各种控制电路板和工业PC 机等。控制电路系

统的结构如图 3 所示。其中检测器控制板 CP 集成了 CCD 阵

列和 MCP像增强器, 同时为 CCD 提供输入电压。快速脉冲

发生器控制板 FP 和增强器驱动板 IS 分别负责 M CP 像增强

器的脉冲及高压控制。CCD 阵列得到的模拟信号输送到 16

位模/数转换控制板 FG, 转换成数字信号并予以存储。数字

信号的进一步处理由工业 PC 机完成。
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Fig� 3� Scheme of interaction of the control electronic system

� � CCD的工作温度每升高 5~ 6 ! , 暗电流信号及其波动

就会成倍增加, 因此 CCD 工作温度的稳定, 可以在很大程度

上降低暗电流引起的信号, 从而提高系统的灵敏度。该仪器

中 CCD 的工作温度通过一个单精度热电器件恒定在 ( 18 ∀
0� 3) ! 范围内, 温度的测量通过半导体电阻来完成, 通过内

置封闭式水冷系统来传导热电器件产生的热量。

1� 4 � 软件系统

开发的操作软件系统是在 Windows 操作系统下, 利用

Micro soft VC+ + 开发工具面向对象设计平台开发而成的。软

件具有先进的多线程、多文档和多视图操作等优点。每个文

档视图分配独立的内存区域, 因此, 在视图的切换过程中不

会影响到各个视图的自身状态。操作软件具有功能强大、界

面友好和操作简单等优点。

2 � 高分辨率 MPT 全谱仪综合性能测试

� � 本部分从仪器对各元素检出限、光谱分辨率、多元素同
时检测及实际样品的测定等方面对高分辨率 MPT 全谱仪的

分析性能进行综合描述。实验过程中使用的仪器操作条件如

表 2 所示。

Table 2� The main operating parameters of

the simultaneous MPT spectrometer

Parameter Value

Microw ave frequen cy/ MH z 2 450

Forward microw ave power/ W 100

Car rier gas f low rate/ ( L # m in- 1 ) 1� 0

Support gas f low rate/ ( L # m in- 1) 0� 4

Sheathin g gas flow rate/ ( L # min- 1 ) 1� 0

Solut ion uptake rate/ ( mL # min- 1) 1� 3

CCD ex posure t ime/ ms 1 000

MCP w idth/ ms 30

MCP delay/ ns 2 000

MCP gain 2 000

2� 1 � 元素检出限
仪器对元素发射信号的测量灵敏度可以用检出限的概念

来描述。检出限通常被定义为: 能够产生与三倍空白噪声信

号标准偏差( 3!)相等发射强度的元素浓度。

实验中, 以二次蒸馏水为空白, 在待测元素波长处连续

测定其 11 次发射强度值, 并以这 11 个强度值计算标准偏差

( !)。同样 , 二次蒸馏水为基体配制待测元素的标准溶液, 记

录其发射强度值, 再计算出相应元素的检出限。本部分实验

采用的积分时间为 10 s, 所得仪器对各元素的检出限结果列

于表 3。

Table 3� The detection limits for some elements

Element DL( ng # mL- 1 ) Elem ent DL( ng # mL- 1)

Ag 0� 6 Au 4� 1

Ba 3� 8 Be 13� 3

Ca 0� 2 Cd 5� 5

Co 25� 5 Cr 6� 6

Cu 1� 7 Fe 12� 2

Hg 0� 6 H o 66� 2

Li 0� 09 Lu 7� 1

M g 0� 7 Mn 7� 3

M o 3� 8 Na 0� 9

Ni 9� 9 Pb 17� 2

S r 1� 1 Tl 19� 3

V 28� 3 Y 6� 2

Yb 3� 3 Zn 19� 2

2� 2 � 光谱分辨率

光谱仪器的实际分辨率常用通带宽度表示, 它的单位通

常是 nm 或 pm, 与波长的单位相同。分辨率数值越小, 表明

仪器的分辨能力越强。对于采用棱镜分光和中阶梯光栅分光

的光谱仪器不同波长处的分辨率数值是不同的, 波长越长,

分辨率数值越大, 因此对于仪器的实际分辨率应表明是在什

么波长处测得的。

图 4 为所研制的高分辨率全谱仪的检测器像素分辨率与
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实际光谱分辨率(全半峰宽)曲线图。图 5 和图 6 分别为 Fe

( 263� 105, 263� 132 nm)和 Cu( 229� 384, 229� 437 nm)的实际

分辨情况图。

Fig� 4 � The spectral resolution and pixel

resolution of the MPT spectrometer

1: Spect ral r esolu tion( FWHM ) ; 2: Pixel resolut ion

Fig� 5� The emission spectrogram of Fe

( line 263� 105 and 263� 132 nm)

2� 3 � 多元素同时检测能力
全谱仪的优势在于它能够同时记录仪器适用的全部波长

范围内的发射光谱。通过软件方法可以容易地实现背景扣除

功能, 即首先记录样品空白的发射谱图, 接下来记录下样品

溶液的发射谱图, 最后从样品溶液发射谱图中扣除相应象素

处的空白发射, 所得到的谱图就是样品溶液中各元素的净发

射谱图。图 7 为混合溶液 ( Zn, M n, M g, Cu, Ca, Sr, Ba,

Na, L i)的全波长范围内扣除空白后得到的发射谱图。

Fig� 6� The emission spectrogram of Cu

( line 229� 384 and 229� 437 nm)

Fig� 7 � The emission spectrogram of nine

elements removed background

2� 4 � 实际样品分析

考察了该仪器用于实际样品分析的能力, 表 4 为对桶装

矿泉水中几种微量元素的检测结果, 回收率在 91� 6% ~

106� 5%之间, 结果令人满意。

鉴于高分辨率 MPT 的优越性能和较低的仪器价格及运

行成本, 有望在教学、过程监控、质检、生物医学、法医学、

材料科学、考古学、矿物学等领域得到应用。

Table 4� Results obtained for determination of

micro�elements in mineral water samples

Element
Origin

/ ( mg # L- 1 )

Added

/ ( mg # L- 1)

Fou nd

/ ( mg # L- 1)

Recovery

/ %

Ca 18� 9 20�0 40� 2 106� 5

M g 4� 34 5� 00 9� 60 105� 2

Na 6� 12 5� 00 10� 7 91� 6

S r 0� 112 0�100 0� 208 96� 0
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Development of a High Resolution Simultaneous Microwave Plasma Torch

Spectrometer

JIANG Jie1 , HUAN Yan�fu1 , JIN Wei2 , FENG Guo�dong1 , FEI Q iang1 , CAO Yan�bo1 , JIN Q in�han1, 2*

1. Co llege of Chemistr y, Jilin Univer sity, Jilin Pro vince Resear ch Center for Engineer ing and Techno lo gy o f Spectra l Analytical

Instr uments, Changchun � 130023, China

2. Resear ch Center fo r Analyt ical Instrument at ion, Zhejiang Univ ersity , H ang zhou� 310058, China

Abstract� A unique high r eso lution simultaneous micr ow ave plasma t orch ( MPT ) atomic emission spectrometer w as developed

and studied preliminar ily. Some advanced technolog ies were applied to the spectrometer , such as echelle gr ating, U V�intensified
CCD ar ray detector , adjustable microwave generato r, and water coo ling system for the gener ator , etc. T he detection limits of

the spectromet er for some elements w ere det ermined, the spectr al reso lution and pixel resolution o f t he spectr ometer w ere calcu�
lated, and an analysis o f a practica l sample w as carr ied out. The preliminary r esults demonstrate that such simult aneous spec�

t rometer has advantag es o f sav ing sample and time, possessing high sensitiv ity and reso lution, and low�co st fo r the purchase and
maintenance. Taking analyt ical fig ures o f mer it into consider ation, the high resolut ion simultaneous MPT spect rometer w ill have

ex tended application ar eas and g r eat er competitio n pot ential as compared wit h sequential MPT spectrometer s.

Keywords� Simultaneous MPT ; H igh resolution; Echelle g rat ing ; CCD ar ray detector
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