第2章  原子发射光谱分析的基本原理和技术
2.1 概述
原子发射光谱(atomic emission spectrum，AES)是应用最早的光谱分析技术，原子发射光谱仪器则是最为常用的元素分析仪器。它是根据原子核外电子受激，跃迁辐射该元素的特征谱线所提供的信息来进行元素定性、定量分析，具有快速多元素同时测定的优点。由于激发光源的不同，形成了多种类型的原子光谱分析技术，如火花/电弧发射光谱法、等离子体发射光谱法、辉光放电光谱法以及激光光谱法等。
在原子光谱分析的发展过程中，随着技术的进步，它经由看谱镜、摄谱仪、光电光谱仪，到各种类型的直读光谱仪，等离子体光谱仪和激光光谱仪，开发了多种实用而有效的分析仪器，波长应用范围拓展到远紫外光区和近红外区(130nm-1000nm)，可直接测定碳、硫、氩和氟、氯、溴等卤素元素和各种金属元素，以及金属材料中的氮、氢、氧等气体成分的快速测定。仪器的分辨率不断得到提高(实际分辨率可达到0.005nm)，可以适用于复杂样品的直接测定。发展了火花/电弧、等离子体、辉光放电和激光诱导等不同特点的光谱分析方法，使原子发射光谱分析的应用从常量元素测定扩展到高含量元素分析、痕量元素分析；从宏观成分分析扩展到微观成分分析，夹杂物分析，表面分析，逐层分析，分布分析及元素状态分析。在应用领域，从传统的材料分析扩展到监控水、土、空气污染状况的环境分析，以及海洋、太空探测中的遥感分析等方面。如今，原子发射光谱分析技术在采矿、冶金、石油、燃化、机械制造、农业、食品工业、生物医学、生命科学、核能以及环保等领域发挥着重要的作用。
2.2 原子发射光谱的产生和特性
2.2.1 原子发射光谱的产生[1,2]

原子由原子核及核外电子组成，原子核外的电子处于不同量轨道运动时处于不同的能级，其能量的变化呈量子化。当原子外层电子由高能级向低能级跃迁时，以辐射的形式释放多余的能量而发射光谱。所发射的谱线对该原子是特征的，其波长由(2-1)决定，
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式中：为波长(nm)，h为普朗克常数，c为光速，E2、E1分别为高能级与低能级的能量(eV)。
2.2.2 原子发射光谱的基本特性[3]
原子光谱只涉及原子核外层电子的跃迁，相应的能量变化△E一般为1eV～20eV，波长范围在100nm～1000nm。一般只有基态原子蒸气的激发才能形成对分析有用的原子光谱。如果基态原子电离并被激发，形成具有足够强度的离子光谱，也可以用于定性和定量分析。
光谱谱线的数目、波长、轮廓及其宽度、谱线的强度，以及谱线的精细结构是原子光谱的基本特性。下面就轮廓及其宽度、谱线的精细结构和谱线的强度分别做进一步介绍。
2.2.2.1 谱线的物理轮廓
根据波尔(Bohr)频率条件和能级的不连续性，电子在原子能级之间的跃迁产生的电磁辐射，谱线的能量理论上应该是单一的。事实上，无论是发射谱线或吸收谱线均非单一频率，而是具有一定的频率范围，即谱线具有一定的宽度与外形轮廓。所谓谱线轮廓，是指谱线的强度按频率或波长的分布，如图2-1所示。
由图2-1可知，谱线强度I是频率 的函数。谱线轮廓通常以中心频率0和谱线半宽度Δ表示。当以波长表示时，分别记为λ0和Δλ。谱线的半宽愈小，则越接近单色光。普通分辨率的光谱仪不足以观察到谱线的物理轮廓，只有在高分辨率的仪器上才能显示出谱线固有的物理轮廓。
在谱线表和光谱分析文献上，常用下列的符号来表示谱线轮廓的外观特征：w表示宽线；h表示模糊线；s表示向短波扩散的扩散线；l表示向长波扩散的扩散线；R、r表示自吸或自蚀的谱线；c表示复杂线或多重线；d表示双线；t表示三重线；hfs表示超精细结构。
2.2.2.2 谱线的物理宽度
谱线在物理学意义上的宽度与轮廓，不同于通常在光谱仪焦面上摄得或描迹得到的谱线的宽度与轮廓。在Grotrian能级图上，能级是一条有确定能量值的线，并没有宽度。当激发态原子的平均寿命有一定值时，能级宽度E≠0，谱线就呈现一定的宽度，这是谱线的物理宽度。它与原子结构及光源的温度、场强有关，谱线的物理轮廓对于理解原子光谱分析中谱线之间关系的机理是必要的。
谱线的物理宽度或是光谱仪焦面上的谱线实际宽度，通常是以峰值强度的一半处所覆盖的波长范围或频率范围来度量。称为“半宽度”或“半峰宽”，简称宽度，以或标记之，有时也用1/2或1/2标记。文献上用HMLW（half-maximum line width）或HILW(half-intensity line width)表示。特殊情况下以峰高1/10所覆盖的波长范围表示，则标记为1/10。
2.2.2.3 影响谱线轮廓与宽度的因素
谱线宽度由谱线的自然宽度、热变宽、碰撞变宽、共振变宽、电致变宽、磁致变宽、自吸变宽等因素决定。
(1) 自然宽度
原子发射光谱并不是严格的单色的线状光谱，具有一定的宽度和轮廓，称为自然宽度。一般谱线的自然宽度在 10-6-10-5nm。是与发生跃迁的能级有限寿命相关联。处于激发态的原子自发跃迁回到基态，有一定的寿命。对激发态原子的群体，其平均寿命为Δτ。根据量子力学的计算，若原子在能态E上平均时间为t，则根据海森堡(Heisenberg)测不准原理将有一个能量不确定值E。当两个具有一定能量宽度的能级之间发生跃迁时，产生的谱线的自然宽度由两能级的有效寿命决定， 
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对于共振线，是激发态到基态的跃迁，基态是稳定的，其寿命可视为无限长，谱线的自然宽度只由激发态的有效寿命
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激发态原子的平均寿命τ约为10-8s，
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约为107s-1，换算为波长，谱线的自然宽度约为10-5nm，与其他导致谱线增宽的因素相比可以忽略不计。
(2) 热变宽-多普勒宽度
原子化器中发光的原子处于无序热运动中，当发光的原子与检测器之间有相对运动时，检测器接收到的原子发光的频率会随着相对运动速度的不同而改变。如果发光的原子运动方向背离检测器，则检测器接收到的光波频率较静止原子所发的光的频率低，反之，如果发光的原子运动方向向着检测器，则检测器接收到的光波频率较静止原子所发的光的频率高，这种现象称为光波的多普勒效应(Doppler effect)。朝向或背向检测器以最大速度运动的原子显示出最大的频率变化，垂直于检测器方向运动的原子没有频率变化，其余方向运动的原子产生中等程度的频率变化。多普勒变宽随原子量增加而减小，但随温度增加而加宽。光源温度愈高，元素原子量愈小，谱线波长愈长时，多普勒增宽就愈显著。这种变宽约为10-4~10-3nm。

(3) 碰撞变宽-洛伦兹宽度
原子或离子在光源等离子体中与其他粒子如分子、原子、离子、电子等发生碰撞使粒子之间发生能量传递，致使激发态猝灭，寿命缩短，从而使谱线增宽。与同种原子碰撞时引起的变宽称霍尔兹马克(Holtzmark)变宽；与不同种类原子或分子碰撞引起的变宽称洛伦茨(Lorentz)变宽。洛伦茨变宽一般为10-3nm左右。在 ICP光谱分析中，多普勒变宽及洛伦茨变宽是主要的变宽因素，由这两种效应确定的光谱线总轮廓称为沃依特(Voigt)轮廓，其宽度在 10-4~10-3nm。
 此外，还有因激发态原子与同种基态原子碰撞而引起的谱线的共振变宽，外电场的作用下使谱线发生分裂或增宽引起的电致变宽，外磁场的存在使能级和谱线发生分裂引起的磁致变宽(塞曼效应)等，但在发射光谱中这些变宽因素对谱线的宽度和轮廓影响很小，谱线的宽度主要是由多普勒增宽和碰撞增宽两因素决定。
(4) 自吸变宽
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图2-2 谱线有自吸时的轮廓
1.无自吸:2.有自吸;3.自蚀;4.严重自蚀
发射光源的等离子体都具有一定的体积，其温度及原子浓度的分布是不均匀的，从等离子体光源中心发出的原子(离子)辐射，通过光源外围温度较低的区域时，被处于基态的同类粒子所吸收，使实际观测到的谱线强度减弱而轮廓却相应地增宽，此种现象称为自吸和自吸增宽。自吸收过程使光谱线的强度减弱且破坏了在等离子区中辐射强度与粒子浓度间的关系(见图2-2)。
在光谱分析常用的光源等离子体中，较低温区域的基态原子浓度较大，最容易发生自吸的当然是跃迁至最低激发能级的共振跃迁，因而通常共振线的自吸最显著。由于等离子体中心区域温度高，粒子的运动速度快，因此发射谱线的Doppler增宽比温度较低的外围的吸收层所产生的吸收线的宽度要大，所以自吸总是表现为对谱线中央处的强度影响大，对谱线的两翼影响小。图2-2可以看到，随着原子浓度增大，自吸逐趋明显，出现自蚀，当原子浓度进一步增大，中心波长附近的振幅发生严重自蚀，中心部分强度甚至消失，如同分裂为两条谱线一样，这种现象称为自蚀。谱线的自吸使谱线强度与原子在等离子体中的浓度的关系发生变化。使校正曲线在高浓度部分弯向浓度轴，斜率降低。
谱线的自吸和自蚀特性在谱线表上记为R(reversed)。谱线的自蚀和双线（doublet）记为d，外观上易于弄错，如MIT表中Rh 3692、Rh 3700都标记为d，实际是自蚀线；而Rh 3713标为R，实际是双线。共振线有显著的自吸特性，某些非共振线、离子线也表现自吸特性。
(5) 谱线的超精细结构
原子光谱的单条谱线在高分辨率光谱条件下可以观察到某些谱线由靠得非常近的几条谱线组成，这是谱线的超精细结构。例如Cu 324.7nm由波长为324.735nm和324.757nm两组分组成，两组分的强度比为0.8∶1.0；In 285.814nm由波长为285.805nm、285.808nm、285.818、285.821四组分组成，强度比为1.0∶0.8∶0.6∶1.0；有的谱线甚至有更复杂的结构。
这种谱线的超精细结构或超精细分裂(hyperfine structure或hyperfine splitting，文献上记为HFS)，由原子核自旋与核外电子自旋的相互作用或由原子的同位素效应产生，是谱线本身的特征，与外场存在与否无关。若组分与组分的分裂比轮廓宽度大，则组分与组分在高分辨率光谱仪上可观察到相互分离或部分重叠，若分裂比轮廓宽度小，组分轮廓合并，光谱仪分辨率不管多高，都不能进一步观察到组分分裂。通常的分光系统只具有中等分辨率，不能区分超精细结构，谱线强度是各组分强度的总和。
2.2.3 谱线的强度[4]
2.2.3.1 谱线强度
谱线强度是光谱谱线的又一特性，是光谱定量分析的依据。辐射的谱线强度，与处在j态的原子数目，j→i的跃迁几率以及辐射光子的能量(hvji)有关。
当体系处于热力学平衡状态时，原子在能级上的布居数，服从Boltzman分布。
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式中：Nj、Ni为高、低能级的原子数；
gj、gi为j能级、i能级的统计权重；
Ej、Ei为j能级、i能级的激发能；
K为波尔兹曼常数(1.381×10-23J/K)；
T 为光源的激发温度。
当低能级为基态N0时，Ei＝0，则激发态的原子数可表示为
.
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按照爱因斯坦辐射量子理论，谱线发射的净强度为
Iji＝AjihvjiNj+Bjiρ(ν)hvjiNj－Bijρ(ν)hvjiNi             (2-6)

式中Aji为j→i跃迁的几率、Bji为受激发射系数，Bij为吸收跃迁系数。
Aji＝(8πhv3/c3)Bji                      (2-7)

giBij＝gjBji                           (2-8)

在统计权重相同的两个能级中，一个外来光子引起的受激发射几率与吸收跃迁几率是相等的，当gj=gi时，Bji＝Bij，同时在热力学平衡状态时，处于高能级Ej的布居数Nj远小于低能级Ei的布居数Ni，因此在一般情况下，Bjiρ(v)远小于Aji，受激发射可以忽略不计，此时
Iji=AjihvjiNj－Bijρ(v)hvjiNi                     (2-9)

(2-9)式的第二项决定光谱自吸收程度，当无自吸收时：
Iji＝AjihvjiNj                                            (2-10)

将(2-5)式代入(2-10)式，得到原子谱线的强度：
Iji＝Ajihvji
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式中：N为处于各种状态的原子总数；G为原子的配分函数。

对于火花及ICP光源，常采用离子线，相应于(2-11)式，则离子谱线的强度为：
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                            (2-12)
式中，带“+”号的物理量为离子的相应物理量。
在发射光谱分析中，通常将(2-11)或(2-12)式简写为
I＝αβc                                 (2-13)

式中：c为试样中某元素的含量；
α为被测元素转化为自由原子或离子的效率系数，α＝
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或
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；
β为激发系数，
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各种原子的跃迁几率及统计权重可以在化学分析手册中查到。
由此可见，谱线的发射强度与许多因素有关，但对于给定的谱线，Aji、gj、vji，Ga(或gi)及EJ均为定值，谱线强度只与N(或N＋)及T有关。在给定的等离子体条件下，T是定值，则谱线强度仅与原子(或离子)的浓度有关，这就是光谱定量分析的理论依据。
在发射光谱分析的激发光源中，不同光源温度不同，在温度低时，应考虑分子的离解；而在温度高时，应考虑原子的电离。在电弧中，可以认为等离子体主要是原子及一次电离离子组成，在电火花和ICP中，还有高次电离离子。在大气压力下，这种等离子体中粒子具有同一温度的特性，达到某种热力学平衡，在此条件下，原子的激发主要是由于热激发。在辉光放电光源中，原子的激发将主要是电激发。常用的电弧或电火花光源，温度比较高，主要考虑原子的电离。
2.2.3.2 影响谱线强度的因素
从上述的(2-11)和(2-12)式中可以看到，激发态和基态的统计权重、激发温度、激发电位以及等离子体的基本参量电子浓度，都对谱线强度有重要影响。
温度位于指数项，谱线强度对温度的影响非常敏感，对原子谱线与离子谱线的影响情况则有所不同。对原子谱线而言，随着温度升高，谱线强度增大，随着温度升高，原子的电离度也增加，导致中性原子浓度降低，使原子谱线强度下降，离子谱线增强，故谱线的强度与温度的关系取决于这两种相反作用的综合结果。
元素发射谱线强度的不同，与元素的原子激发电位不同有关。在温度一定时，激发电位越高，处于该能量状态的原子数越少，谱线强度越小。因此，激发电位最低的共振线通常是强度最大的谱线。
在实际分析中，元素在激发光源中的总原子数 (N)决定于试样中该元素的浓度，谱线强度也受试样组成的影响。在固定条件下，观测区中该粒子的浓度与试样中该元素的浓度成正比。对于给定的谱线，在固定条件下，谱线强度与试样中该元素浓度成正比：
I=aC                            (2-14)

式中a包括了谱线的常数及各项受温度影响的参量。只有在严格固定的条件下，a才是一个定值，谱线强度才与试样中元素浓度成正比关系。
经验表明，即使试样中被测元素的浓度相等，在相同的实验条件下，同一谱线的发射强度因试样的化学组成及试样结构状态不同而异。引起谱线强度发生变化的原因是非常复杂的，目前还难以用完整的数学方程加以表达。与分析样品组成有关的影响，主要体现在：
⑴ 影响蒸发过程。试样的组成或物理状态影响待测元素的蒸发速度、化学反应过程、进入观测区的量及化合物的形式，使待测元素在观测区中的原子和离子浓度、空间分布及其在光源中停留的时间发生变化。
⑵ 影响激发过程。样品的组分不同影响光谱激发条件，使观测区等离子体总组成、电子浓度及光源的温度改变，影响解离平衡和电离平衡，引起电离度的变化，使待测原子(或离子)的浓度发生改变，进而影响谱线强度。这种现象在电弧光源中表现得尤其突出。
⑶ 影响化学反应过程。样品的组成不同使待测元素与其它共存组分(包括阴离子，非金属)发生的化学反应(例如形成难分解或易挥发的化合物)，从而改变待测元素在观测区的总粒子浓度及自由原子的浓度或其分布等。
总之，从影响谱线强度的三要素(温度、电子浓度、分析物的浓度)出发，可对试样组成的影响进行定性的推测。深入地考察试样组成对谱线强度的影响，是光谱定量分析中经常要考虑的问题。
2.2.4 原子发射光谱分析[5]
2.2.4.1 光谱定性与半定量分析
光谱定性分析可以用元素的灵敏线、最后线来加以确定，现代光谱仪器特别是全谱型仪器的出现，光谱定性分析已经可以很方便地进行，由仪器的软件直接显示和纪录。
光谱半定量分析可以给出试样中所含的元素及其含量的近似值。它以谱线数目或谱线强度为依据，常用的光谱半定量分析方法有谱线强度比较法、谱线呈现法、均称线对法和加权因子法等。
谱线强度比较法是将试样中某元素的谱线强度，与已知的参考强度进行比较，以确定该元素的含量；谱线呈现法是基于被测元素的谱线数目随着样品中待测元素含量的增加而增多。在固定的工作条件下，用递增标样系列摄谱，把相应的谱线，编成一个谱线呈现表。在测定时，按同样条件摄谱，利用谱线呈现表，估计出试样中元素的含量。均称线对法是在摄谱法中，选用一条或数条分析线与一些内参比线组成若干个均称线组，将分析样品按确定的条件摄谱后，观察所得光谱中分析线与内参比线的黑度(或强度)，找出黑度(或强度)相等的均称线对，即可确定样品中分析元素的含量。
加权因子法是在相同的工作条件下，某元素的谱线强度是试样中该元素相对含量的函数，可以用经验公式表示为
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                          (2-15)

式中：ci为试样中元素i的相对含量；
Ri为元素i的特征谱线的相对强度；
∑Ri为所有待测元素谱线相对强度的总和；
R为分析元素的加权因子。
在确定的条件下，某元素的某一根谱线的加权因子为一常数。通过事先对标样的试验，以确定各个待测元素的加权因子。在分析试样时，只需测出试样光谱中各元素分析线的相对强度，利用已确定的加权因子，即可计算出各元素的相对含量。
光谱定量分析就是根据样品中被测元素的谱线强度来准确确定该元素的含量。
(1) 光谱定量分析的基本关系式
元素的谱线强度与元素含量的关系是光谱定量分析的依据，可用罗马金-沙义柏（Lormakin-Scherbe）经验公式表示，
I＝AcB                                                      (2-16)

式中：I 为谱线强度；
c 为元素含量；
A 为发射系数；
B 为自吸系数。
若对(2-16)式取对数，则得到光谱定量分析的基本关系式
lgI＝Blgc+lgA                         (2-17)

以lgI对lgc作图，在一定的浓度范围内为直线。
(2) 内标法光谱定量分析的原理
为了提高定量分析的准确度，通常测量谱线的相对强度。即在被分析元素中选一根谱线为分析线，在基体元素或定量加入的其他元素谱线中选一根谱线为内标线，分别测量分析线与内标线的强度，求出它们的比值。因为内标元素的含量是固定的，该比值只随试样中被测元素含量变化而变化，不受实验条件变化的影响。这种测量谱线相对强度的方法，称为内标法。
根据(2-17)式，分析线和内标线的强度分别为
lgI＝BlgC + lgA 

lgI0＝B0lgC0 + lgA0                       (2-18)
因内标元素的含量c0是固定的，两式相减得
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                   (2-19)

lgR＝BlgC + lgA'                       (2-20)

式中：R＝I/I0为线对的相对强度；
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 (2-20)式是内标法定量关系式，用标样系列摄谱，可绘制lgR-lgC校正曲线。在分析时，测得试样中线对的相对强度，即可由校正曲线查得分析元素含量。
(3) 光谱定量分析方法
① 校准曲线法 光谱定量分析中最基本和最常用的一种方法。用含有已知被测元素浓度的标样制作校正曲线，然后由该校正曲线读出分析结果。由于标样与试样的光谱同时记录或摄于同一个感光版上，避免了光源、感光板性质等一系列条件的变化给分析结果带来的系统误差，从而保证了分析结果的准确度。
② 标准加入法  在试样中加入一定量的被测元素，以求出试样中的未知含量的方法。该法无需制备标准样品，可最大限度避免标样与试样组成不一致造成的基体干扰，对微量样品的分析尤为适用。
由内标法光谱定量分析公式R＝KCB可知，当自吸收系数B≈1时，R＝KC。设样品中原始浓度为Cx，加入量ΔC分别为C1，C2、C3……，故加入“标准”后，
R=Ix/IR＝K C＝K(C x+△C)＝K C x+KΔC          (2-21)

以R对C作图，可得一直线，将其外推与C轴相交(R＝0处)，其截距的绝对值即为C x。
此法适用于复杂物质中痕量组分的测定，对高含量组分的测定，因自吸收存在，B不等于1，外推法的结果不准确。
③ 浓度直读法 在光电光谱分析中，根据所测电压值的大小来确定元素的含量。在含量较低时，被测元素浓度与电压的关系，可用下式表示：
c＝α + βV + γV2                                 (2-22)

式中：c为元素浓度；
V为积分电容器电压之读数；
α、β、γ为待定常数，可通过实验用三个标准样品来确定。
在实际分析时，只要测出各样品中被测元素的V值及干扰值，便可自动校准干扰，直接读出分析物的浓度，并由打印机自动打印出分析结果。此法的主要特点是分析速度快，自动化程度高。
2.2.5 发射光谱分析的干扰[5]
2.2.5.1 光谱谱线的干扰及校正
发射光谱分析由于元素发射光谱的多重性，存在谱线重叠干扰和背景干扰等问题。而谱线重叠干扰是发射光谱分析的主要干扰，所以要求发射光谱仪器的分光系统要有足够大的分辨率，以尽量减少谱线的重叠干扰。
(1) 谱线的重叠干扰
谱线的重叠现象主要取决于分析线和干扰线之间的波长差、光谱仪的色散率和分辨率、入射及出射狭缝的宽度、被测元素和干扰元素的浓度以及它们的谱线的强度。这种干扰可以用干扰系数法进行校正。但因重叠情况不同，引起的误差也不一样。
通常谱线的重叠现象大致可以分为三种类型，如图2-3中 (a)、(b)、(c)。
(a) 谱线基本重叠干扰，如图2-43(a)。当分析线强度大而干扰线强度小[如图2-43(a)中Ⅱ]时，可以进行干扰校正，若干扰线强度很大[如图2-43(a)中Ⅰ]，则校正的效果很差。
(b) 谱线部分重叠干扰，如图2-43(b)。分析线与干扰线基本分开，但谱线重叠发生在分析线的边缘部分，可以采用干扰系数法进行校正。
(c) 强邻近线的干扰，如图2-43(c)所示。在分析线附近有一根强干扰线。虽然干扰线和分析线的峰值波长相差较大，没有发生重叠。但由于干扰线的强度很大，以致谱线尾翼与分析线呈现部分重叠干扰。这种干扰一般仍可用校正系数进行校正。但当干扰线很强，分析线几乎被掩没在强峰的侧峰坡上，校正误差很大，甚至得不到正确的结果。
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图2-3   谱线的重叠干扰
实线为元素分析线，虚线为干扰线
 (2) 谱线干扰的校正
光谱分析时多谱线元素的分析谱线均存在不同程度的谱线干扰，可以通过选择不受干扰的谱线为分析线，或采用高分辨率的仪器，使分析线与干扰谱线尽量分开。有些商品仪器同时具有背景校正、谱线干扰校正功能，如内标校正法、元素间干扰系数校正法等。有的商品仪器还具有实时谱线干扰校正功能，通过计算机软件自动进行谱线干扰校正。 

干扰系数校正(IEC)法，通过校正因数K对干扰元素给测定元素的干扰加以校正。K值是指1%含量或1g/g浓度的干扰元素在被测元素的分析线上所产生的相当于被测元素的含量或浓度(g/g)的干扰量。
在实验过程中，通过干扰元素对测定元素的干扰系数K值，输入计算机后，当干扰元素的浓度Cn同时被准确测出时，就可得到被测元素准确的浓度Cm。
Cm＝Cm－K·Cn                                        (2-23)

式中：Cm为m元素的真实浓度；
C'm为m元素的表观浓度；
Cn为干扰元素n的实际浓度；
K为n元素对m元素的干扰系数。
(3) 干扰校正系数的测定
干扰系数校正法(IEC)校正系数K值是通过实验测出，实验仪器不同，分辨率不同，测出的干扰系数值会有所不同。干扰元素n对分析元素m的干扰校正因数K值可用(2-24)式求得，
Kn,m＝Am,n/Cn                                                (2-24)

式中：Cn为干扰元素n的含量(%)或浓度(g/g)；
Am,n为某一已知浓度的干扰元素n在元素m分析线上所产生的谱线(或背景)干扰量，以被测定元素m的含量(%)或浓度(g/g)表示。
在测定系数K时，要求n元素标准物中不能含有被干扰元素m。若干扰元素Cn浓度很大高，测得K值很大，则校正结果的误差会很大。
在相同分辨率的仪器上，绝大多数元素的K值为一常数，不随干扰元素浓度的变化而变化。但实验表明，某些干扰元素的浓度变化时，K值也会变化。当样品中基体元素的含量变化比较大时，有些元素的K值也会发生变化，即干扰关系呈非线性曲线。引起K值变化的原因是多方面的，其主要原因可能是由于大量的基体元素进入等离子体光源后改变了激发条件。因此，各元素的K值有一定的适用范围。针对不同的分析样品，通过实际测出的K值才是可用的。
在实际分析时，样品是由多种元素组合而成的，共存元素相互之间存在着交互效应，因此由单一干扰元素测得的K值，不能用于存在基体的实际样品。应该采用不含被测元素的合成试样(“基体空白”) 溶液测定的K值才是可用的。
现代的直读光谱仪，由于仪器的分辨率得到很大的提高，元素之间的谱线干扰得到很大的改善，同时采用高配置计算机进行数据处理，干扰校正和扣背景可以自动进行，提高了光谱干扰校正的精确程度。
2.2.5.2 光谱背景的干扰及扣除
(1) 光谱背景的来源
炽热电极头及一些炽热固体炭颗粒发射的连续光谱、在光源中生成的双原子分子辐射的带状光谱、分析线旁的散射光、光学系统的杂散光以及检测器的本底信号、落入被测元素分析线的通道内形成谱线背景，对分析线产生背景干扰。复合分子光谱和散射光生成的物理机理虽然不同，但对分析结果的干扰影响和一般的背景相似。这种背景干扰，也可用一般扣背景方法校正
(2) 光谱背景的影响
背景增加会降低谱线-背景比值，影响检出限。分析线有背景时，会使校正曲线斜率降低，并出现下部弯曲现象；内标线有背景时，会使校正曲线平移。
(3) 光谱背景的扣除
谱线的总强度是谱线强度与背景强度之和。光谱背景的扣除，就是从总强度中减去背景强度，即
Ia=Ia+b－Ib                       (2-25)

式中：Ia为纯分析线强度；
Ia+b为有背景存在时的分析线总强度；
Ib为背景强度。
在实际光谱定量分析中，在摄谱法中，为简化手续，常借助光谱背景扣除表来扣除背景。普遍采用的背景扣除表有D表和M表[6]。
现代的光电光谱仪器，均有背景校正功能，可以采用背景校正器或在线实时扣背景设置，通过仪器的软件功能直接进行背景校正。
2.3 原子发射光谱仪器
常见的原子发射光谱仪器有火花/电弧直读发射光谱仪、ICP原子发射光谱仪和辉光放电发射光谱仪等。在分析精度、灵敏度、速度、仪器性能等方面虽各有不同，然而发射光谱分析的原理，仪器结构框架是完全相似的。发射光谱仪器通常包括激发光源、色散系统和检测系统三个主要部分。摄谱分析仪器还应包括观察光谱、测定波长和强度的仪器，现代光电直读仪器则还有控制系统及数据处理的计算机系统。发射光谱分析过仪器框图，如图2-4所示。


图2-4 原子发射光谱仪框图
2.3.1 激发光源
激发光源的作用是向试样提供一定的能量，促使样品蒸发、原子化（和电离）和产生发射光谱。对光源性能的要求：
(1) 有足够的激发能量。
(2) 灵敏度要高。元素浓度微小的变化，相应的谱线强度有明显的变化。
(3) 有良好的稳定性和重现性。
(4) 检出能力强，检出限低。
(5) 光源本身的光谱简单，连续背景发射强度小，被测元素发射信号强，信背比好。
(6) 产生光谱自吸效应小，分析的线性动态范围宽。
(7) 设备构造简单，操作容易、安全，易于调试，维修方便。
现在已经使用的激发光源有：火焰，直流､交流电弧，火花，直流等离子体喷焰(DCP)、电感耦合等离子炬(ICP)、微波等离子炬(MP)、Grimm辉光放电灯、激光光源(LIBS)等。各种常用发射光谱激发光源的性能及其应用范围归纳于表2-1。
表2-1  常用光源性能比较 

	光源
	蒸发温度
	激发温度/K
	蒸发能力
	激发能力
	稳定性
	灵敏度
	应用范围

	火焰
	高
	2000~3000
	大
	小
	差
	低
	碱金属、碱土金属

	直流电弧
	高
	4000~7000
	大
	小
	差
	好
	矿物、难挥发元素

	交流电弧
	中等
	4000~7000
	中
	中
	较好
	好
	定量、合金低含量

	电火花
	较低
	10000
	小
	大
	好
	中
	难激发、高含量

	等离子体炬
	很高
	4000~7000
	小
	大
	很好
	高
	大多数元素定量

	激光
	很高
	10000
	小
	大
	好
	很高
	微区、不导电试样


2.3.1.1 电弧光源
电弧光源是在两个电极之间加上直流或交流电，通电形成电弧放电，将电极上的分析物进行蒸发、原子化和激发。是原子发射光谱仪器应用得最早的电激发光源之一，适合于粉末样品的直接分析。分为直流电弧和交流电弧。
(1) 直流电弧光源
直流电弧发生器（如图2-5）。它由一个电压为220～380V，电流为5～30A的直流电源、一个铁芯自感线圈和一个镇流电阻所组成。装有试样的下电极置于分析间隙G处，通过使上下电极接触通电引燃电弧，引燃电弧后使两电极相距4～6mm，就形成了电弧光源。阴极端发射出的热电子流，高速穿过分析间隙而飞向阳极，冲击阳极形成灼热的阳极斑，使阳极温度达3800K，阴极温度3000K。试样在电极表面蒸发和原子化。产生的原子与电子碰撞，再次产生的电子奔向阳极，正离子则冲击阴极又使阴极发射电子。该过程连续不断地进行，使电弧不灭。弧焰温度（激发温度）约为4000～7000K，电弧温度取决于弧柱中元素的电离电位和浓度。
直流电弧的特点是电极温度高，蒸发能力强，分析的绝对灵敏度高，常用于定性分析及矿石难熔物中低含量组分的定量测定。缺点是弧焰不稳定，分析精密度差，谱线容易发生自吸现象。
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图2-5 直流电弧发生器   图2-6 交流电弧发生器
(2) 交流电弧光源
交流电弧发生器(如图2-6)，它是由高频引弧电路和低压电弧电路组成。220V的交流电通过变压器B1使电压升至3000V左右，通过电感L1向电容器C1充电，当电压升至放电盘G1击穿电压时，放电盘击穿，此时C1通过电感L1放电，在L1C1回路中产生高频振荡电流，振荡的速度由放电盘的距离和R1充电速度来控制，使半周只振荡一次。高频振荡电流经高频变压器B2耦合到低压电弧回路，并升压至10kV，通过隔直电容器C2，使分析间隙G的空气电离，形成导电通道。低压电流沿着已造成电离的空气通道，通过G引燃电弧。当电压降至低于维持电弧放电所需的电压时，弧焰熄灭。此时，第二个半周又开始，该高频电流在每半周使电弧重新点燃一次，维持弧焰不熄灭。应用可调电阻R2可调节交流电弧电流。交流电弧光源特点是电极温度高、蒸发量大、检出限好，分析精度比直流电弧好，但分析线性动态范围窄。该光源用于地质试样、粉末和固体样品直接分析，效果颇佳。
2.3.1.2 火花光源
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图2-7 火花放电示意图
火花或称电火花光源是一种通过电容放电方式，在电极之间发生不连续的气体放电。由导电管道和电极物质蒸气喷射焰炬两者所构成，其形状是一束明亮、曲折而分叉的细丝状如图2-7所示。管道和焰炬不同，放电管道一般在放电击穿阶段形成，其中气体强烈电离，以维持放电；焰炬一般是在低压放电阶段形成的，是发射光谱的主要区域。
根据电容充电电压的高低，可分为高压火花光源、低压火花光源及控制火花光源等。普通火花放电随放电间隙、电极形状、样品温度、表面光洁度以及样品氧化情况的变化而发生很大的变化，严重影响分析的稳定性。因此先后发展了控制火花、整流火花、高频火花、类弧火花、低电压低电容火花、多性能火花等技术，以适应不同试样分析的要求。而通常普遍采用的是高能预燃火花和低压火花相结合的方法，以保证分析的重现性。
(1) 高压火花光源
高压火花光源是采用高电压低电容的高压火花。其放电电压直接受到分析间隙的影响，因此在实际工作中最好采用控制火花光源。
控制火花光源克服了高压火花光源的缺点，提高了火花放电的稳定性与再现性。控制火花光源一般分为静止间隙控制、转动间隙控制和电子线路控制火花光源三种。
控波高压火花是一种新型电子控制全波控波火花，通过供给引燃电路中闸流管栅极脉冲数来提高放电重复频率，并通过控制放电波形来提高放电精度和激发能量。这种光源由可控波形放电，放电时间可通过脉冲触发信号的宽度来控制，因而放电，精度比一般的高压火花提高(2～4)倍，信噪比高，检出限低，常用于金属与合金材料中高含量元素的测定。
(2) 低压火花高速光源
低压火花高速光源是采用低电压大电容的低压火花。这是一种每秒放电达(300～400)次的高速放电的低压火花光源。此种光源由直流，电源、引燃电路、主放电电压稳定电路及放电电路四部分组成。主要优点是对难激发的元素具有较高的测定灵敏度。
(3) 高能预火花光源
高能预火花光源又称多级光谱激发光源，它是一种电压不高，但电流上升速度很快的电容放电光源，也是一种新型的中压火花光源。
高能预火花光源是由计算机控制的控制电路，脉冲形成网络和引燃回路三部分组成。主要特点是放电时放电电流及放电能量受线路中电容所控制，由于放电能量大，可对一些难激发样品进行预处理，消除由于冶炼过程的因素造成的不同结构对试样分析结果的影响，有利于提高分析结果的重现性，为目前所普遍采用。
为了提高火花光源的分析能力和长期稳定性，推出了多功能火花光源, 火花加电弧的复合发光源。
火花光源的主要优点是：① 与电弧相比，有较好的稳定性，用于定量分析有较好的再现性；② 谱线自吸比较小；③ 温度高，可用于作难激发元素的分析；④ 电极头温度比电弧低，可用于作低熔点的金属及合金的分析，以及长时间的分析。
主要缺点是：① 灵敏度较差，不利于痕量元素的分析测定；② 光谱背景较大，特别是在紫外区域更为严重；③ 用于定量分析时，由于影响火花光源稳定性的因素较多，因此必须采用内标法以提高测定的精密度；④ 预燃和曝光时间较长，影响分析速度。
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图2-8  直流等离子体喷焰
1-阳极-石墨电极; 2-样品气溶胶;

 3-阴极-钨电极; 4-陶瓷套筒; 

5-电流“核心”; 6-分析区; 7-尾焰
火花光源适用于导电固体样品的直接分析，目前直读光谱仪器，主要采用火花光源，广泛应用于冶金炉前分析和机械制造工艺控制分析。
2.3.1.3 等离子体光源
等离子体是一种电离度大于0.1%的电离气体，由电子、离子、原子和分子等组成，其中电子数目和离子数目基本相等，整体呈现中性。在光谱分析中所谓的等离子体光源，习惯上仅指外观类似火焰的一类放电光源。目前最常见的有三类，即直流等离子体喷焰、电感偶合等离子炬)和微波等离子炬。
(1) 直流等离子体喷焰)
DCP实际上是一种被气体压缩了的大电流直流电弧。DCP装置类型很多，根据电极配置方式可分为垂直式双电极DCP，“倒V型”双电极DCP及“倒Y型”三电极DCP（如图2-8所示）三类。DCP的主要优点是设备费用和运转费用比ICP低，氩气消耗约为ICP的三分之一，对大多元素的检出限比ICP约差0.5～1个数量级。特别适用于难挥发元素、铂族元素和稀土元素的分析。
(2) 电感偶合等离子炬(ICP)

ICP是应用较广的一种等离子体光源。ICP是利用电磁感应高频加热原理，在高频电场作用下，使流经石英炬管的工作气体电离而形成能自持的稳定等离子体。ICP装置由高频发生器、进样系统和等离子炬管三部分组成。高频发生器又称RF电源，频率通常采用27.12 MHz或40.68 MHz。进样系统可以溶液进样、气态样品进样和固体进样。通常将溶液雾化为气溶胶进样，主要有气动雾化法和超声雾化法两种。等离子炬管，由三根同心石英管组合而成，外管通入冷却气，中管通入辅助气，内管通入载气，把样品引入ICP，以氩气为工作气体。在ICP光源中，由于高频电流的趋肤效应和载气流的涡流效应，等离子体的中心形成一个暗区，使等离子体的横截面如同面包圈状的环状结构而有利于样品的引入（如图2-9所示）。由于这种等离子体的高温，高于任何火焰或电弧、火花光源的温度，可以有效地去溶剂化、蒸发试样、元素原子化（电离）和激发光谱的发射光谱光源，具有优异的分析性能而得到广泛的应用。
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图2-9  ICP的环状结构
ICP光源的环状结构有利于从等离子体中心通道进样并维持火焰的稳定，且使样品在中心通道停留时间达2～3ms，中心通道温度约为7000～8000K，有利于使试样完全蒸发并原子化，达到很高的原子化效率，因而检出限低，分析灵敏度高。ICP光源又是一种光薄光源，自吸现象小，线性动态范围宽达5～6个数量级，可同时测定高、中、低含量及痕量组分。ICP系无电极放电，无电极玷污。长时间稳定性好，无需频繁重校正。所以，ICP光源是接近于一个理想的光谱光源，能分析所有元素，不改变操作条件即可进行主、次、痕量元素的同时或快速顺序测定，能适用于固、液、气态样品分析，且所需样品前处理工作量少，有可接受的分析精度和准确度，分析速度快、可自动化。
(3) 微波等离子炬(MPT)

与ICP类似，MPT(Microwave Plasma Torch)亦属于无极放电等离子体光源。采用微波(频率100MHz～100GHz)电源，微波能量通过谐振腔耦合给炬管中的气体，使其电离并形成自持微波感生等离子体(MIP)放电。发射光谱分析常用的MIP装置有TM010谐振腔MIP和表面波装置MIP两种，这两种装置都可得到常压MIP放电。与ICP相似，MIP也有很强的激发能力，可激发周期表中的绝大多数元素，设备费用和运转费用相对较低，但基体效应却比ICP严重些。目前，MIP的应用尚不如ICP普遍，多用于非金属元素、气体元素和有机元素分析。
我国吉林大学金钦汉教授等于1985年首先推出MPT新光源[7]。MPT光源中的炬管与ICP光源相同，也是由三个同轴管 (当时以紫铜或黄铜管)构成，用微波电源，可在低功率（50W～200W）和低气体流量（约1～2升/分钟）工作，在常压下获得氩、氦或空气等离子体。该等离子体也与具有中央通道，样品承受能力比传统的MIP有很大提高，基体效应也明显减小，可以直接用于溶液样品的分析，并可用作超临界流体色谱和其他色谱分析的检测器。MPT放电是在炬管端部的中管与内管间形成并向外扩展的等离子体(图2-10) [8]，主要靠中管引入的工作气体维持, 当样品气溶胶从内管引入时, 不会明显改变等离子体的工作状态。MPT 放电呈火炬形，明显地分成3个区域: 等离子体核(PC)、中央通道(CC) 和尾焰(TF)。通过对MPT 放电的光学结构和基本特性的研究，进一步证明MPT 确实是一种较理想的发射光谱的光源。为MPT的发展奠定了基础，并促进了商品仪器的出现[9]。著名光谱学家、国际光谱学学报主编对MPT给予了十分积极的评价，认为是一项“突破性进展”，建议称为“吉林大学微波等离子体(JUMP)”。
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图2-10  MPT放电结构
2.3.1.4 辉光放电光源
辉光是低气压下的气体放电现象。辉光放电可分为直流辉光放电和高频辉光放电等。用于发射光谱分析的辉光放电光源，有空心阴极放电光源和格里姆(Grimm)辉光放电光源两种，均属直流辉光放电。
(1) 空心阴极光源
空心阴极放电光源是将阴极制成空心圆筒状的低压气体辉光放电光源，按其冷却与否而分为冷空心阴极光源和热空心阴极光源两类。热空心阴极光源则用作发射光谱分析的光源，常用来测定痕量易挥发难激发的元素，冷空心阴极光源通常用于同位素的发射光谱分析。空心阴极光源现多以空心阴极灯的形式应用于原子吸收光谱分析。有关空心阴极放电光源的详情，请参见本书第3章3.2.3 光源一节。
(2) 格里姆辉光放电光源
格里姆辉光放电光源则用于现代辉光放电光谱仪的光源。格里姆辉光放电光源与空心阴极放电光源的不同之处是将平板状试样的表面磨平，与阴极紧贴作为阴极的一部分，共同成为一个环形阴极，阳极部分的前端制成圆筒状，伸入环形阴极内，阳极的另一端用石英片封口（图2-11）。这种光源是以反常辉光放电的形式工作，其最主要优点是基体效应小，适于对试样进行表面和逐层分析，也可对高含量试样主体成分进行准确测定。
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图2-11  Grimm辉光放电光谱光源
辉光放电(GD)可用作AES的激发光源、AAS和AFS的原子化器以及MS的离子化源。由于它具有较高的稳定性，且能直接用于固体样品的成分分析和逐层分析而受到重视。GD可用于溶液分析，但其最大的优势应是分析固体样品。GD用于激光激发AFS的原子化器的方法（GD-LE-AFS）有很低的检出限，可测微量样品中的超痕量元素。固体样品的直接分析虽然是分析化学发展的重要方向，但制备或得到固体标准的困难是这方面发展所遇到的最大难题。GD通常有直流(dc)、射频(rf)和脉冲(p)三种放电模式。dc-GD是最常用的，采用直流放电模式，可分析导体样品。rf-GD采用射频放电模式，可分析非导体样品，是唯一可以分析所有固体（导体、半导体、绝缘体）的GD放电模式。p-DG采用脉冲直流放电可在相同的平均功率下，获得比dc放电更高的峰电流，微秒脉冲GD已用作AES的激发光源[10]和MS的离子化源[11]，获得了较好的结果。
辉光放电光源可以用于元素含量分析，而最大的优势在于可以对薄层进行分析，通过控制溅射率进行逐层分析。虽然有许多优点，但也存在着明显的不足。主要表现为辉光放电发光弱，影响该法的检出限；预燃时间比火花长，影响分析速度；在做表层、逐层分析时间分辨率还不够高等缺点。这些不足可以通过提高样品的溅射率和样品原子的激发、离子化方法，来改善检出限和缩短预燃时间；通过改善溅射均匀性，提高表层、逐层分析中的层间分辨率。通过各种增强方法可以提高分析性能，磁增强可增强GD的溅射和激发能力，而微波增强GD虽不能增强溅射能力，但可大大增强激发能力，改善溅射表面的平整性[12]，有利于进行分层分析。
近年来，辉光放电分析技术有了较大发展，特别是射频辉光放电的出现，大大降低了分析检出限。射频辉光放电克服了原有直流辉光放电只能分析金属块状样品的缺点，可以分析半导体、玻璃和陶瓷材料等。与火花光源相比，大多数元素的检出限都要低2个数量级，基体效应也比火花光源小。
2.3.1.6 激光光源
激光作为原子发射光谱的激发光源和激光剥蚀固体进样器而在光谱分析上的应用得到迅速发展[13]。激光是一种高亮度、单色性好、方向性好和相干性好等特点的光源。当激光束照射到分析样品上时，能量被样品表面吸收，物质的分子发生振动变热并将热量传入样品内部，使光斑处的温度骤然升至10000K，物质发生熔融、蒸发，在瞬间原子化并受激发射出特征光谱。激光诱导光谱分析(LIBS)如图2-12所示。
利用激光束的高能量将样品表面熔融、蒸发，可以作为固体进样装置用于ICP光谱分析，称为激光剥蚀等离子体光谱(Laser Ablation Inductively Coupled Plasma Atomic Emission Spectrometry)分析(LA-ICP-AES)如图2-12所示。
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图2-12   激光光谱分析示意图
(1) 激光显微光源
由于激光激发的光斑直径只有10～300m，因此可用于微区分析的光源。由激光器与光学显微镜组成的发射光谱分析仪，称为激光显微发射光谱仪(LMES)，俗称激光探针。与电子探针和离子探针相比，激光探针具有费用低廉，装置简单，操作维修方便等优点。
(2) 激光诱导等离子体光源[14]
当高强度的脉冲激光被聚焦到物质上，它所产生的辐射强度超过了物质的解离阈值就会在局部产生等离子体，称作激光诱导等离子体。用光谱仪直接收集样品表面等离子体产生的发射谱线信号强度进行定量分析，称为激光诱导击穿光谱法(Laser Induced Breakdown Spectroscopy 或Laser Induced Plasma Spectroscopy)简称为LIBS或LIPS。
2.3.2 单色器
单色器的主要作用是将从光源发射出来的具有各种波长的辐射能按波长顺序展开，以获得光谱。它主要由五个部件组成：①入射狭缝；②准直装置，即能使辐射束成平行光线传播的透镜或反射镜；③色散装置，用棱镜或光栅使不同波长的辐射以不同的角度分开；④聚焦透镜或凹面反射镜，使每个单色光束在单色器的出口曲面上成像；⑤出射狭缝。将光谱引出，进入检测器。这些部件的材料由所使用的波长区域而定。根据色散元件的不同，光谱仪单色器分为棱镜分光和衍射光栅分光两大类，如图2-13所示。
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                                       （b）
图2-13 棱镜分光和衍射光栅分光单色器 

2.5.2.1 棱镜分光
棱镜分光是利用棱镜对不同波长辐射的折射率不同进行分光。棱镜能够用来色散紫外、可见和红外光区的辐射。根据所用棱镜材料的不同，分为玻璃棱镜、石英棱镜或萤石棱镜。原子光谱仪常用的是石英棱镜。常见棱镜的结构有两种，一种顶角为60°，一般是用一块材料制成。当采用晶体石英时，棱镜是由两个30°的棱镜粘合而成，这类棱镜称为Cornu棱镜。另一种是具有反射背面的30°棱镜，称为Littow棱镜。光在同一界面上发生了两次折射；故其性能特征类似于60°棱镜。棱镜的色散率随波长而变，在短波的色散大于长波。近代原子发射光谱仪器绝大多数采用光栅分光，棱镜仅在中阶梯光栅-棱镜双单色器系统中应用。
2.5.2.2 光栅分光
光栅分光是利用光的衍射现象进行分光。光栅分为透射光栅和反射光栅。光谱仪器主要采用反射光栅作为色散元件。光栅按制造工艺可分为机刻光栅和全息光栅，后者利用单色激光的双光束干涉图样制作，可以得到面积足够大的等距、等宽的清晰干涉条纹，制造出高刻线密度，色散性能好的各种形面光栅，现在已成为光谱仪器的主要色散元件。按工作表面几何形状可分为平面光栅、凹面光栅等。
(1)光栅公式
由物理光学得知，光栅光谱的产生是多狭缝干涉和单狭缝衍射二者联合作用的结果。多缝干涉决定光谱线的空间位置，单缝衍射决定各级光谱线的相对强度。光栅的分光原理如图2-14所示，
[image: image29.png]



图2-14 多缝干涉与单缝衍射合成图
光栅的色散作用可由光栅方程来说明：
d(sinφ sinθ)＝n                       (2-26)

式中：φ为入射角，是入射光和光栅平面法线的夹角；
θ为衍射角，是衍射光和光栅平面法线的 夹角；
λ为入射光的波长；
d为光栅常数，是相邻两刻线间的距离； 

n为光谱级次，其值可取±1，±2，…。
当φ和θ角在法线的同侧时，式(2-14)取正值；在法线异侧时，式(2-14)取负值。
由式(2-14)可以看出：当一束平行的复合光以一定的入射角照射光栅平面时，对于给定的光谱级次，衍射角随波长的增长而增大，即产生光的色散。当级次n＝0时，则有θ＝－φ，即零级光谱不起色散作用。当n1λ1＝n2λ2时，就会出现谱线重叠现象，如：λl＝600 nm的一级光谱线，同λ2＝300nm的二级谱线以及λ3＝200 nm的三级谱线出现在同一个方向上。一般来说，具有色散作用的一级谱线强度最强。高级次谱线常用加滤光片除去，如玻璃可以消除大部分可见光的干扰。从光栅公式可以看出通过提高光栅的刻线密度或利用高谱级谱线可以提高光栅的色散率。
(2) 定向光栅 

又称闪耀光栅。从图2-14可以看出，光栅能量几乎80%集中在没有分光的零级光谱，而有分光作用的各级光谱能量则很小。为了改善这种情况，近代光栅采用定向闪耀的办法，即采用专门磨制的刻画刀，或采用离子刻蚀技术，将光栅刻制成沟槽面与光栅平面成一确定角度的定向闪耀光栅，使衍射的辐射强度集中在所需要的波长范围内。
图2-15是定向光栅锯齿结构和分光示意图。闪耀光栅有两条法线，一条为光栅平面法线M，另一条为槽面的法线M′。光栅光滑刻面与光栅平面的夹角i称为闪耀角。图中φ和θ角是光束对光栅平面的入射角和衍射角，在闪耀光栅上所产生的衍射图形仍由光栅方程决定，因此零级光谱仍在θ＝－φ方向。α和β角称为光束对槽平面的入射角和衍射角，衍射图形的最大值在β＝－α方向，与零级光谱θ＝－φ的方向不再重合，即光强最大值从零级光谱移到某一级光谱上去了。
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图2-15 闪耀光栅和闪耀波长示意图
当入射光A垂直于光栅平面时，则α= i，在β＝i处光强最大，即在B方向衍射的谱线具有最大的辐射强度，称为闪耀波长λb。其值由闪耀角决定，即
                       nλb(n)＝2d sin i                       (2-27)

式中λb(n)是n级光谱的闪耀波长。从(2-27)式可以看出，闪耀角i越小，闪耀波长λb就越短。
(3)几种典型的光栅
根据光栅光学面形状的不同，可分为平面光栅和凹面光栅；现代光谱分析上常用的反射光栅主要有凹面光栅、平面光栅及中阶梯光栅。
① 凹面光栅 

凹面反射光栅是在球面反射镜上沿其弦刻出等间距、等宽度的平行刻痕线。凹面光栅既能起分光作用，同时又通过其凹面代替聚焦物镜将光线聚焦于出口狭缝，因减少光学表面的数量，增加了达到凹面单色器的能量。凹面光栅分光成像在罗兰圆上，可以在罗兰圆上记录多条谱线。因而多用在多道仪器上。
② 平面光栅
平面反射光栅是在平面基板上刻划很多等间隔、等宽的平行刻纹。增加光栅刻线密度可以提高光栅的色散率。然而，增加平面光栅的刻线数，虽提高仪器的色散与分辨能力，但工作波长范围随光栅刻数的增加而相应缩小。光栅刻线数与光谱波长范围关系见表2-2。平面光栅多用在扫面型仪器上。
表2-2 光栅刻线数与光谱波长范围关系
	光栅刻线数/mm
	2400
	3600
	4300
	4960

	光谱范围/nm
	160~800
	160~510
	160~420
	160~372

	实际分辨率/nm
	≈0.01
	≈0.006
	≈0.005
	≈0.0045


③ 中阶梯光栅
刻线密度小(<100刻线/mm)，刻槽深度大(为数微米)，刻槽为直角阶梯形状，宽度比高度大几倍，且比入射波长大(10～200)倍，称为中阶梯光栅(echelle)｡图2-16是中阶梯光栅示意图。
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图2-16  中阶梯光栅示意图
中阶梯光栅的刻槽密度较小(如8~80条/毫米)，闪耀角大，主要用于高谱级(例如n等于几十至一二百)谱线的分光。对可见紫外光谱区工作级次达40~120级，通过交叉色散的原理，使谱线色散方向和谱级散开方向正交，在焦面上形成一个二维色散图像。所形成二维光谱色散图像占据焦面的面积小，非常适宜采用面阵式固体检测器进行检测谱线。由于中阶梯光栅具有大色散高分辨本领、高光强、波长范围宽，使仪器结构更加紧凑，与面阵式固体检测器相结合，可以实现多谱线同时测定，已在现代光谱仪器上得到广泛应用。
(4) 光栅装置
光栅装置是指将入射狭缝、准光镜、光栅、成像物镜和出射狭缝等部件装置成光谱仪的型式。光栅装置类型很多，常用的有平面光栅装置和凹面光栅装置。
① 平面光栅装置
采用平面光栅的分光装置，有垂直对称式平面光栅装置，又称艾伯特-法斯提(Ebert-Fastic)装置，是平面光栅光电光谱仪中常用的，还有水平对称式装置，又称切尔尼-特纳(Czermy-Turner)装置，主要用于单道扫描型平面光栅光谱仪。Czerny-Turner光栅装置的原理见图2-13（b）。光源经过聚焦物镜①照射到入射狭缝②上，狭缝成为光源的光点，而狭缝位置放置在准直的凹面镜③焦点上，准直镜反射的光平行照射到平面光栅④上，经平面光栅的衍射作用，使复合光经分光形成单色光，单色光再経凹面聚焦镜⑤聚焦到出口狭缝⑥，通过出口狭缝，单色光直接照射到检测器⑦。检测器可以是光电倍增管或CCD。如果用计算机改变旋转平面光栅的平台④的角度，即入射光的角度发生改变，出射光角度也随之发生改变，这样在出口狭缝就能得从短波长至长波长一个系列的光谱。
② 凹面光栅装置
自从罗兰提出凹面光栅有关罗兰圆成像理论之后，出现了凹面光栅装置，如罗兰(Rowland)装置、帕邢-龙格(Paschen-Runge)装置和瓦兹渥斯(Wadswooth)装置等。凹面光栅既是色散元件，又具准光及聚焦作用。这类装置结构简单，使用波长范围宽，已广泛应用于真空型多道直读光量计。
这种装置的原理如图2-17所示，光栅G、狭缝S和光谱检测器P都固定在罗兰圆的圆形轨道上不动，凹面光栅的曲率半径等于罗兰圆的直径。由于不必移动就可以得到波长范围很宽的光谱，正级光谱和负级光谱均可以采用。P可以是一条刻有出射狭缝的长带状，以便在出射狭缝处安放检测器，进行谱线强度的测量。
帕邢-龙格分光装置的像散性比罗兰型装置要小，一般装有两个狭缝(如图中S和S’ )或两个以上的入射狭缝，对于不同的工作波段,只要选择适当的入射狭缝或反射镜位置，即改变入射角，如在短波段时使用较小入射角,长波段时使用较大入射角，便可使该波段像散减少。因此，它成为现在多道直读光谱仪器最常使用的色散装置。
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图2-17  帕邢-龙格型凹面光栅装置分光原理
G-凹面光栅; S-入射狭缝; R=OC-光栅曲率半径
③ 中阶梯光栅-棱镜双单色器系统
中阶梯光栅闪耀角大，可以利用高谱级的谱线进行分光测量，达到提高分辨率的目的。对可见紫外光谱区工作级次达40～120级，因此谱级重叠十分严重。为了将不同级次的重叠谱线分开，通常利用交叉色散的原理，使谱线色散方向和谱级散开方向正交，在焦面上形成一个二维色散图像。简单有效的方式是在中阶梯光栅光路的前方或后方安设一个辅助色散元件(大多是棱镜)，如图2-18所示。用中阶梯光栅和棱镜作色散元件构成的双单色器分光系统，其中一个单色器用中阶梯光栅作色散元件，能得到大衍射角高级次角色散率大的谱线。由于众多衍射级次的谱线分布在很小的角度范围内，不同级次的谱线重叠较严重，另一个单色器采用石英棱镜将不同级次间重叠区分离开并对相应级次谱线进行色散。
由于二维光谱色散图像占据焦面的面积小，非常适宜采用电视摄像管检测谱线。由于中阶梯光栅具有大色散高分辨本领、高光强、波长范围宽阔，使仪器结构紧凑等特点，不仅改变了仪器的传统光学结构，与面阵式固体检测器相结合，可实现多谱线的同时测定。为现代光谱仪器所采用，发展 “全谱直读”仪器。
(5) 光栅单色器的性能指标
表征单色器的光学质量的指标有色散能力、谱线的分辨率及聚光本领，。
1  线色散率，是指在焦面上波长相差dλ的二条光线被分开的距离dl，用D表示。
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式中：F为物镜的焦距；
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为角色散；
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为光谱级数。
在实际工作中，常用倒易线色散率D-l表征单色器的色散能力。它是指在焦面上每毫米距离内所容纳的波长数，单位是nm/mm或Å/mm。
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当θ很小（小于20°）时，cosθ≈1，则(2-29)式可以近似的写成
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由 (2-30)式可以看出，当衍射角θ较小时，光栅的倒线色散率是一个常数，不随波长而变化，近似于均匀色散，这将大大简化了光栅的设计。
② 分辨能力  单色器的分辨能力是表示仪器分辨相邻两条谱线的能力。根据瑞利准
则，在波长相近的两条谱线中，当一条谱线波长的极大值正好落在另一谱线波长的极小值上时，则认为这两条线是可分辨的(图2-19)。分辨能力R可以用(2-31)式确定，
R＝
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                        (2-31)

式中λ是两谱线的平均波长，Δλ是这两波长的差。对光栅来说，其分辨能力可用(2-32)式表示，
R＝λ/Δλ＝nN                      (2-32)

式中n是衍射的级次，N是受照射的刻线数。刻线数愈多，级次愈高，光栅的分辨能力也就愈大。光栅在紫外可见光区的分辨能力为103～104。
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图2-19 根据Rayleigh准则可分辨的两条线
③ 聚光本领  

通常用f数来表述单色器收集来自入射狭缝辐射的能力。
                             f＝F/d                              (2-33)

式中：F为准直镜的焦距；
d为准直镜的直径。
一个光学仪器的聚光本领是随着f数平方而减小。大多数单色器的f数在1～10范围内。
2.3.3 检测系统
2.3.3.1 摄谱检测
经过单色器后的谱线可以用眼睛为检测器，以看谱镜、看谱计或映谱仪观测进行定性分析或半定量分析。摄谱法通过感光板记录光谱，用映谱仪显示和测微光度计测量谱片上光谱图像的黑度进行定量分析。光谱干板是最早使用的多道检测器，放在光谱仪的焦平面上同时记录光谱中的所有谱线。对某些光谱板的乳剂而言，光子少到10～100个时都能灵敏响应。由于在显影、定影以及将乳剂的黑度转换为辐射的强度时需要冗长时间，限制了这种检测器的应用。目前仍有一定的应用范围。
2.5.3.2 光电检测
采用光电元件将光谱信号转换为电信号，是现代光谱仪器的主要检测手段。原子光谱使用的辐射转换器是能对光子产生响应的光子检测器，称为光电检测器。某些光电检测器的活性表面既可吸收辐射能引起电子的发射又可增加光电流。而另外的一种类型是辐射引起电子进入导带，检测是基于被加强的光电导。光子检测器广泛用于检测紫外，可见和近红外辐射。作为一个理想的检测器，应具有高灵敏度、高信噪比、响应速度快，噪声低，并且在整个研究的波长范围内有恒定的响应。产生的电信号与光束的辐射功率P)呈正比。在没有辐射时，其输出应为零。
常见的光电检测器有如下几种：①光伏打电池，它是让辐射能在半导体层和金属之间产生电流。广泛用于简单的便携式仪器中。②真空光电管，辐射引起光敏固体表面发射电子，产生的光电流容易放大③光电倍增管，它除有一个接收辐射后能发射电子的光敏表面外，另外还有一系列能接受光敏表面发射电子的表面，并且在每经过一个表面后，电子流就放大一次；④光导电检测器，通过半导体在吸收辐射后会产生电子和空穴，从而使导电性能增加；⑤硅二极管，在这里，光子可使一反相偏置pn结的传导性增加。
2.5.3.3 光电倍增管
光电倍增管(PMT)的截面图及电路如图2-20所示。在光电倍增管的阴极和阳极之间加以约1000V的直流电压，在每个相邻电极之间有50～100V的电位差。当光照射在阴极上时，光敏物质发射电子，首先被电场加速，落在第一个倍增极上，并击出更多的二次电子，这些二次电子又被电场加速，落在第二个倍增极上，击出更多的二次电子。依次类推。当这一过程经过九次之后，每个光子已可形成106～107个电子，最后都被阳极所收集，产生的电流随后用电子学方法加以放大和测量。光电倍增管不仅起到光电的转换作用，同时还起着电流放大的作用。光电倍增管对紫外和可见光区均有很高的灵敏度，有极快的响应速度。但热发射电子产生的暗电流，限制了光电倍增管的灵敏度。
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图2-20  光电倍增管示意图
K-光阴极；D1、D2、D3-次级电子发射级；
A-阳极；R1、R2、R3、R4-电阻
2.5.3.4 固体检测器
目前在光谱仪中使用的固体检测器（CTD）有光电二极管阵列(photodiode arrays，PDAs)、电荷耦合器件(charge-coupled devices，CCD)和电荷注入器件(charge-injection devices，CID)。因后两种器件是将电荷从收集区转移到检测区后完成测定，故又称为电荷转移器件。
光电二极管阵列的每一个光敏元件都是由小的硅二极管(反向偏置pn结)组成，光敏元件多以线阵排列在检测器的表面，其性能如灵敏度、线性范围和信噪比，没有光电倍增管好，使它在以多道测量为主要目的的应用中受到限制。电荷转移器件的光敏元件通常是二维面阵形式。面阵电荷转移器件象元排列成包含若干行和列的平面，使之可能在中阶梯光谱仪中同时记录一张完整的二维光谱图。其突出的特点是以电荷作为信号，通过集中检测器表面不同部位上的光生电荷，并在短暂的周期内测定累计电荷量，在检测微弱光强时，有较好的灵敏度。缺点是在某些情况下出现破坏读出过程的现象。光生电荷的产生与入射光的波长及强度有关。测定光照中产生的电荷量有两种方法，一种是测定电荷从一个电极下移动到另一个电极下时产生的电压改变；另一种是将电荷移到敏感放大器中测量，前者称为电荷注入器件，后者称为电荷耦合器件。
2.3.4 控制系统和信号处理
信号处理器是一种电子器件。它可放大检测器的输出信号，把信号，从直流变成交流(或相反)，改变信号的相位，滤掉不需要的成分，执行某些信号的数学运算，如微分、积分或对数转换。在现代仪器中，采用微电子控制板及电子计算机，进行信号采集、放大、运算及程序自动控制。
通常，光电检测器的输出采用模拟技术处理和显示，将由检测器出来的平均电流、电位等放大、记录或显示。与模拟技术比较，数字化技术有更多的优点。它包括：改善信噪比和低辐射强度的灵敏度；提高测量精度；降低光电倍增管电压和温度的敏感性。采用数字技术已成为首选的方法，但必须使用现代高性能的计算机。
对于现场型及便携式仪器，应用光纤技术。光纤可以作为分析仪器的传感器。分析物在吸收、反射、荧光或者发光上产生的变化可以通过光纤传送到检测器。一般来说，光纤传感器简单，价廉且易微型化。
2.4 原子发射光谱分析方法
2.4.1 火花/电弧原子发射光谱分析法
以火花、电弧为激发光源的原子发射光谱分析法，可以对固体试样直接进行快速分析测定。早期均采用摄谱法，通过测微光度计测量照相干板的谱线黑度的方式进行定量分析，现在已经普遍使用直读光谱仪，以测定结果直接显示的方式进行快速测定。已经成为冶金炉前分析及机械制造工艺控制分析的主要手段。火花光源直读光谱仪器，应用于固体金属材料的成分分析，电弧为光源直读光谱仪器，主要应用于固体粉末及非金属材料。仪器的主要结构框图如图2-21所示。
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图2-21 火花直读光谱仪
2.4.1.1 火花光谱分析对样品的要求
火花光谱分析采用块状试样直接测定，因此分析样品应保证均匀、无缩孔和裂纹，铸态样品的制取应将钢水注入规定的模具中，钢材取样应选取具有代表性部位。火花光谱分析样品取样、制样对不同材料有专门的要求。如金属与合金的分析试样, 一般有铸取的试样和锻轧加工过的试样。被测元素谱线强度受试样形状、大小和激发面积大小等的影响。试样形状与大小影响光源中试样的温度，从而影响各成分进入放电区的量，致使谱线的强度发生变化。因此，应使用相同的方法制备分析试样和标准试样，并使分析试样和标准试样的形状、大小尺寸应当保持一致。分析金属或合金、成品或半成品的机件或材料，相应的标准方法对制样都有规定，应严格按照有关规定制样，定量分析时最好是采用同一状态的标准样品绘制校正曲线。
对于不能送到实验室内的大型物件，现时最为便捷的方法是采用移动式或便携式光谱仪进行分析，但分析精度和准确性上受一定的限制。也可采用迁移取样法解决巨型物件分析的取样问题，用基于放电时一个电极的物质向另一个电极迁移的现象制成的取样器来取样，取样电极的表面受到放电作用的结果，覆盖了一层薄的试样物质，用这个覆盖有试样物质的取样电极和另一个辅助电极组成一对电极在光源作用下进行分析。迁移取样法也可以应用于金属镀层、机件的内表面等的成分分析。迁移取样法的分析准确度大打折扣，多作为定性或半定量分析。
2.4.1.2 火花光谱分析的标准化及控制样品
火花光谱分析是一种相对分析方法，需要一套与分析样品类型相近的标准样品进行标准化。因此分析过程需要有标准样品、标准化样品和控制样品，用于整个分析过程的标准校对和质量控制。
(1) 标准样品
绘制校正曲线用的标准样品，其化学成分和物理性质应与分析样品相近似，分析元素含量应保持适当的梯度，分析元素的含量应用准确可靠的方法定值。其组成和冶炼过程最好要和分析样品近似。
(2) 标准化样品
为修正由于仪器随时间变化而引起的测量值对校正曲线的偏离，通常用1～2个样品对仪器进行标准化，以保证直接利用原始校正曲线求出准确结果。直读光谱分析中将这种样品称为标准化样品。标准化样品应是非常均匀并要求有适当的含量，可以从标准样品中选出，也可以专门冶炼。当使用两点标准化时，其含量分别取每个元素校正曲线上限和下限附近的含量。
(3) 控制样品
控制样品是与分析样品有相似的冶金加工过程和化学成分，用于对分析样品测定结果进行校正的样品。应定期用标准化样品对仪器进行校准，校准的时间间隔取决于仪器的稳定性。控制样品一般是自制的，有取自熔融状金属铸模成型或金属成品。市售的控制样品有时会受到因与分析样品的冶炼过程和分析方法不同的影响。
(4) 分析样品
分析样品必须根据分析目的，在能代表平均化学成分的部位进行取样。制备时要充分注意切割和研磨对样品的沾污。特别是由研磨材料引起的沾污，应根据分析目的选择合适的研磨材料及其粒度。分析样表面要磨到一定的光洁度。
2.4.1.1 火花光谱分析对样品的要求
火花光谱分析采用块状试样直接测定，因此分析样品应保证均匀、无缩孔和裂纹，铸态样品的制取应将钢水注入规定的模具中，钢材取样应选取具有代表性部位。火花光谱分析样品取样、制样对不同材料有专门的要求。如金属与合金的分析试样, 一般有铸取的试样和锻轧加工过的试样。被测元素谱线强度受试样形状、大小和激发面积大小等的影响。试样形状与大小影响光源中试样的温度，从而影响各成分进入放电区的量，致使谱线的强度发生变化。因此，应使用相同的方法制备分析试样和标准试样，并使分析试样和标准试样的形状、大小尺寸应当保持一致。分析金属或合金、成品或半成品的机件或材料，相应的标准方法对制样都有规定，应严格按照有关规定制样，定量分析时最好是采用同一状态的标准样品绘制校正曲线。
对于不能送到实验室内的大型物件，现时最为便捷的方法是采用移动式或便携式光谱仪进行分析，但分析精度和准确性上受一定的限制。也可采用迁移取样法解决巨型物件分析的取样问题，用基于放电时一个电极的物质向另一个电极迁移的现象制成的取样器来取样，取样电极的表面受到放电作用的结果，覆盖了一层薄的试样物质，用这个覆盖有试样物质的取样电极和另一个辅助电极组成一对电极在光源作用下进行分析。迁移取样法也可以应用于金属镀层、机件的内表面等的成分分析。迁移取样法的分析准确度大打折扣，多作为定性或半定量分析。
2.4.1.2 火花光谱分析的标准化及控制样品
火花光谱分析是一种相对分析方法，需要一套与分析样品类型相近的标准样品进行标准化。因此分析过程需要有标准样品、标准化样品和控制样品，用于整个分析过程的标准校对和质量控制。
(1) 标准样品
绘制校正曲线用的标准样品，其化学成分和物理性质应与分析样品相近似，分析元素含量应保持适当的梯度，分析元素的含量应用准确可靠的方法定值。其组成和冶炼过程最好要和分析样品近似。
(2) 标准化样品
为修正由于仪器随时间变化而引起的测量值对校正曲线的偏离，通常用1～2个样品对仪器进行标准化，以保证直接利用原始校正曲线求出准确结果。直读光谱分析中将这种样品称为标准化样品。标准化样品应是非常均匀并要求有适当的含量，可以从标准样品中选出，也可以专门冶炼。当使用两点标准化时，其含量分别取每个元素校正曲线上限和下限附近的含量。
(3) 控制样品
控制样品是与分析样品有相似的冶金加工过程和化学成分，用于对分析样品测定结果进行校正的样品。应定期用标准化样品对仪器进行校准，校准的时间间隔取决于仪器的稳定性。控制样品一般是自制的，有取自熔融状金属铸模成型或金属成品。市售的控制样品有时会受到因与分析样品的冶炼过程和分析方法不同的影响。
(4) 分析样品
分析样品必须根据分析目的，在能代表平均化学成分的部位进行取样。制备时要充分注意切割和研磨对样品的沾污。特别是由研磨材料引起的沾污，应根据分析目的选择合适的研磨材料及其粒度。分析样表面要磨到一定的光洁度。
2.4.1.3 火花光谱分析的有关问题
   (1) 试样预处理
分析试样、标准化样品、控样等必须经过预处理后才能在仪器上测量。样品一般预处理方法，钢样需在砂轮或磨盘上研磨，磨料为Al2O3、SiO2、ZrO2，粒度通常为36～60目。铸铁样可以在砂纸或磨盘上打磨，但"白口化"后样品非常硬，需用砂轮磨制。
在进行平均成分含量的测定时，加工好的作光谱分析的试样表面，不能有肉眼见得到的裂缝和疏松等现象不能用磨钢样的砂轮打磨铜电极，因铜性软，则陷在砂轮表面的空隙中的铜粉无法清除，会污染钢样的加工面。
 (2) 选择辅助电极
火花激发光谱时，以分析样品作为一个电极，用其他导电材料作为对电极。随着具体分析要求，可选用银、钨、铜纯金属、碳或石墨或其他合适的材料做对电极。对电极的顶端一般磨成半球形，或采用带截面的圆锥形。顶端形状如图2-22所示。对电极直径一般为1～8 mm，长30～150mm。
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图2-22  对电极形状示意图
1 圆锥形; 2 圆柱形; 3 带半球顶端的圆锥形
在进行钢铁的光谱分析时，以往习惯用纯铜或纯石墨做对电极，但用真空直读光谱仪分析钢中碳、磷、硫及其它合金元素时，在氩气氛中激发试样，采用直径3mm的钨棒作对电极，由于用的是单向放电光源，钨电极消耗很少，无须经常修磨(大约分析100～150个试样后才需修磨)，只在每个试样分析后以细毛刷拂拭即可。
(3) 设定电极间隙距离
电极间隙的距离通过试验选定，一经选定之后，就必须保持不变。一般采用1～4mm。两电极之间的弧光或电火花的亮度都随着电极间隙距离的增大而增加，但这并不一定就等于试样中元素谱线强度的增强[10]。当用脉冲性质的光源时，脉冲时间长短影响金属或合金试样表面的蒸发速度。
(4) 预燃
试样中各元素辐射的谱线强度并不是在试样一经激发便立刻达到稳定值须经过一段时间以后，方能趋于稳定不变。因此，在光谱定量分析时，必须等待分析元素的谱线的强度稳定以后开始曝光，测其积分强度，以保证分析结果的准确度。从接通光源的那一瞬间到开始曝光的这一段时间称为预燃时间。对于每一种金属或合金，在制定分析方法时，应该通过试验，绘制谱线强度随激发时间的变化曲线-预燃曲线，确定预燃时间与用内标法分析时分析线对相对强度保持稳定的最长曝光时间，判断光源激发条件是否适当。预燃曲线的形状与不同元素及所选用的分析线有关，也受对电极材料、放电间隙的气氛、试样激发温度等的影响。特别是当试样在空气中激发时氧化作用对预燃过程的影响较大。因此现时的火花光谱仪器激发台均采用氩气保护氛围。做钢铁的分析时，火花光源的预燃时间约需几秒到1分钟；分析有色金属有时需更长的预燃时间。但实际分析时，有时宁愿牺牲一些分析准确度以提高分析速度，不采用长的预燃时间。
当采用火花原位统计分布分析时，则不需要预燃，通过二维扫描采集发射光强度，进行统计分析测定。
(5) 控制气氛
试样在不同的气氛中激发，不仅影响元素的预燃曲线，也是为了为避免空气中的氧气对位于远紫外区谱线的吸收。用真空光电直读光谱仪分析钢中碳，磷、硫及其合金元素，要用200nm以下的远紫外光域的谱线，同样要在氩气氛中进行激发。使用氩保护气氛，还可以减弱背景，改善信噪比得到，提高分析灵敏度，减少第三元素影响，分析许多不同合金中元素，甚至可用同一条校正曲线。
(6) 第三元素和样品组织结构的影响
在很多情况下，第三元素的影响主要是谱线的重迭干扰。当含量较高时也会影响预燃曲线，样品组织结构的变化，也要影响预燃曲线，当钢中含大量碳时，结构的影响表现得特别强烈。避免第三元素影响的基本办法，是采用与分析试样成分相同的标准试样作校正曲线进行分析。在直读光谱仪中可用干扰系数校正法加以校正。解决样品组织结构影响的办法，是用与分析试样相同组织结构的标样进行分析。
 (7) 仪器光学性能检查
光谱仪的光学系统随着周围环境的变化其光学性质会发生微小的变化，要定期对光学系统进行检查。多道型仪器必须是每条分析线对准其出射狭缝的中心位置。实际操作过程中是采用仪器的描迹功能对光学系统进行检查，在实验过程中可以利用描迹曲线的对称性，找到描迹曲线的最大值。如图2-23所示。直读光谱仪由计算机软件进行的描迹，具有多通道同时描迹的功能，可以同时对多个通道进行描迹。通常软件描迹除了用描迹曲线显示之外，还提供了实时强度显示。现代高端的火花光谱直读仪器，均配有自动描记功能，可以通过计算机软件的设定自动进行。
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图2-23描迹曲线
2.4.1.4 电弧直读光谱仪及其分析操作
电弧发射光谱分析法主要是应用于粉末样品的直接分析。电弧直读光谱仪，与火花直读仪器结构基本相同，差别仅在激发光源的发生器和激发台，由电弧发生器和石墨电极台组成。仪器的操作与火花光谱法也相似，由于激发台不同，需要采用带孔的石墨电极，并将粉末样品装填于石墨电极的孔穴中，以另一根带尖端的石墨棒为对电极，接通交流或直流电弧发生器，经直流引弧或高频引弧后，进行电弧放电(图2-24)，将电极孔穴中的样品蒸汽、原子化，并激发出被测元素的光谱，由光电转换系统接收和计算机数据处理，进行浓度直读。
电弧光谱分析的标准化，必须采用粉状标准样品，在与样品分析的相同条件下进行电弧激发绘制校正曲线。标准样品可以采用现成的有证标准物质系列。
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图2-24 电弧激发
常规分析可以用合成法制备标准样品：选用不含待测元素的基体物质制成粉末，按比例称取待测元素化合物的粉末混合均匀，制成合成的标准系列样品。在岩矿样品分析中，没有现成标准样品，常常采用这种方式制备分析用的标准物。对于痕量成分的分析，可以称取一定量的不含待测元素的基体物质，将其溶解于溶液中，按比例分别加入待测元素的标准溶液混匀，稀释至需要的浓度，即可制成合成标准溶液，再将其蒸干，在一定温度下灼烧成干燥粉状物，研磨成均匀的粉状标准样品。纯金属中杂质成分分析的标准样品系列多采用这种方法制备。
2.4.1.5 电弧光谱分析的相关问题
电弧直读光谱仪主要用于非导电物体如粉末样品及非金属物料中的成份含量的快速测定。为难熔(溶)金属钨、钼、铌、锆氧化物、玻璃、陶瓷、耐火材料等粉末材料提供快速分析方法。
(1) 粉末试样的处理
用电弧直读仪器进行分析，由于采用粉末样品，必须预先将样品粉碎并磨制成具有一定粒度(一般不大于0.125mm，即120目)的粉状试样，必要时还需加入缓冲剂和载体并充分混匀，才能装填于电极杯中进行电弧激发。
(2) 电极选择
电弧法主要用于分析不导电的粉末样品，需要将样品粉末装在能导电的装样电极内，再用一根导电的电极作为对电极，组成电弧激发台。通常采用质地较软，易于机械加工，导电导热性良好的石墨作电极。电极端温度低。石墨3600℃开始升华。
不同的电极形状，显著地影响电极头的温度和电极温度的纵向分布，影响粉末样品的激发状态，是影响电弧分析性能的主要因素。图2-25为电弧法分析时采用的各种不同类型的电极，通过选用形状不同的电极可以控制电极头的温度，以适应于不同类型样品和不同元素的分析测定。
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图2-25  各种形状的装样电极
装样电极由石墨电极车制，装样的孔穴大小及深度不同，具有不同的分析效果。在相同放电弧放电条件下，电极孔径越大，孔壁越厚，电极头的温度就越低，反之，温度越高。上图a型电极头温度将比b型的低。c型电极带细颈，减小了热传导，电极温度则更高。d型电极孔穴中带有极芯，以提高电弧燃烧的稳定性。e型电极带有小台阶用于电弧浓缩法，用以增强基体元素与难挥发元素之间的分馏效应。在进行微粒矿物或微量样品分析时，常采用小孔径电极，以提高电极温度，加速元素的蒸发，提高被测元素谱线强度与背景的比值。为了提高电极温度，有时用带有电极台的f型电极，杯状的装样电极置于用石墨电极台上，在起弧时，装样电极与电极台之间因存在较大的接触电阻，产生火花放电，使电极温度急剧上升，试样迅速熔化、蒸发，被测元素与基体元素之间产生分馏效应，可使某些元素的检出限降低约两个数量级。还有用于多元素连续铡定的加罩电极，由于减少了电极孔穴中原子蒸气的扩散损失，提高被测元素的有效蒸发系数。它将载体蒸馏法、直接燃烧法和电弧浓缩法合理地组合，达到多元素分组连续测定的目的。
    电极形状不同，还将影响电弧燃烧的稳定性。一般来讲，电极头越小，弧烧越稳定。锥形电极比平头柱状电极形成的燃弧更稳定。带有小气孔的锥形电极可以获得更稳定的电弧等离子体。
   (3) 蒸发曲线
电极孔穴中的试样在起弧以后很快呈熔融状态，试样中各种物质按其熔点和沸点，依次蒸发而进入放电间隙。此时，有些物质不经液态直接升华，有些物质在未达到其沸点时便分解，氧化还原或转化为另一种状态，并按新生成物质的沸点高低依次蒸发。各元素按其不同蒸发特性，按顺序进入放电间隙的现象称为分馏效应。图2-26显示出在弧燃过程中不同元素不同的蒸发行为，有的元素在弧燃初期即开始蒸发(如图中S)，有的则在弧燃后期才达到最大蒸发(如图中Ag) 。
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图2-26 不同元素的电弧蒸发曲线
Ag 335.289nm; S 180.731nm; Bi 306.772nm; Sn 283.999nm

分析物质在燃弧过程中的蒸发行为，决定了元素谱线的强度。被测元素的谱线强度随燃弧时间而不断改变，不可能采取瞬时强度的测量方法，只能采取积分强度的方法进行光谱分析。因此，创造一个使分析元素谱线强度基本保持不变的燃弧条件，或使分析元素有规律地进入光源，将有助于测量再现性的提高。增加单位时间的谱线强度、缩短曝光时间，可有效地降低被测元素的检出限。为了消除或减少共存组分对谱线强度的影响，或防止谱线自吸，可以适当减小有关元素的蒸发速度，以降低弧焰中这些元素的浓度。用电弧直读仪器测量，可以通过仪器的软件操作，在不同时间对不同元素进行积分测量，得到很好的测定结果。
(4) 光谱载体和缓冲剂及控制气氛
    为了加速被测元素的蒸发，常常在试祥中加入载体或缓冲剂，参与电弧放电过程中的化学反应，以促进被分析物质蒸发、原子化和激发。例如，很难挥发的铌、钽和钨在适当的氯化物存在下，能生成易挥发的氯化铌、氯化钽和氯化钨。在测定易挥发元素时，常常采用碘化铵作为反应剂，使被测元素生成更容易挥发的碘化物，等等。
通常用碳粉为载体以增加粉末样品的导电性，配以适当比例的非化学活性及参与高温反应的化学的活性试剂等的均匀混合物作为缓冲剂，在大气下或适当辅助气体保护下稳定电弧放电。
2.4.2 微波等离子体原子发射光谱分析
2.4.2.1 微波等离子体发射光谱仪的工作原理
微波等离子体光谱仪由进样系统、等离子炬管、微波发生器、光谱仪和电子计算机等5部分组成。其进样系统、光路系统与ICP光谱仪相似。MP-AES是利用微波发生器把能量传递给氮等离子体，仅仅需要廉价的氮气，甚至可以在空气下运行，而不需要费用高的氩气。
以2011年安捷伦推出的4100 MP-AES商品仪器为例，该仪器采用了大功率(1000瓦)的工业级磁控管作为微波发生器，通过微波导波技术以磁场耦合的方式，形成与ICP相似的等离子炬焰，温度接近于5000℃，低于ICP等离子炬的温度。元素谱线中仅有原子线，而无离子线，谱线数相对较少，谱线干扰也相对减小。
从等离子体的结构上看，4100 MP-AES采用的垂直观察式等离子体结构，和ICP等离子体相似，通过磁场耦合微波能量并激发等离子体，但无需水冷耦合线圈。仪器能很好地用于有机样品直接分析、氢化物发生元素分析和贵金属元素分析，对汽油、柴油、石油类有机样品，不需要消解直接进样就能分析，减少了样品消解的过程和样品污染的机会。
4100 MP-AES仪器的光学结构如图2-27所示。光栅装置为切尔尼-特纳型；色散元件为全息衍射光栅，刻线2400线/mm, 焦距600毫米；波长范围180nm~800nm; CCD检测器。仪器结构比较紧凑，操作比较简便。
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图2-27  MＰ-AES光学结构简图
2.4.2.2 仪器及其工作参数
进样方式采用同心雾化器和旋流雾化室；耐氢氟酸进样系统采用惰性炬管+惰性Neb雾化器和内衬PTFE雾化室；用于有机进样系统则采用3道蠕动泵+Neb雾化器+双道旋流雾化室；设计了多功能样品引入系统(MSIS)氢化物发生器系统，使用薄膜氢化物发生技术，可在分析常规元素的同时发生氢化物，一次分析完成氢化法元素和常规元素的同时测量。MP-AES与传统垂直观测的ICP-AES检测下限很接近，两者的比较见表2-3。
2.4.2.3 微波等离子体光谱分析的应用
MP-AES分析的检出限优于FAAS，大部分元素可达到ICP-AES的水平；线性范围多数元素在3~4个数量级。由于该仪器是在氮气下运行，可以采用压缩空气配上除氧装置提供氮气，即可运行，环境适应性强，有利于推广应用。
已应用于饮用水、地表水、废水、灌溉水、土壤、肥料、动植物等环保监测；粮食、蔬菜、饮料、酒类、食品加工等食品分析；在地矿冶金分析上对金、银、铂等贵金属及Cu、Zn、Fe等有色金属矿石分析；石油化工中各种油品、润滑油中磨损金属的分析，由于MP-AES可使用空气怍做工作气体，避免了炬管积碳等问题，具有特别的优势。
表2-3 MP-AES、FAAS和ICP-AES测定部分元素的检出限(mg/L)

	元素
	FAAS
	垂直ICP-AES
	MP-AES

	Au
	10
	3
	0.9

	Ca
	1
	0.06
	0.05

	Co
	5
	1
	2

	K
	3
	4
	0.2

	Li
	2
	1
	0.03

	Mg
	0.3
	0.04
	0.09

	Pd
	10
	 70
	0.5

	Pt
	100
	 30
	6

	Si
	300
	3
	2

	Sn
	100
	7
	7

	Sr
	2
	0.05
	0.08

	Ti
	100
	0.3
	3

	V
	100
	0.7
	0.4


2.4.3 辉光放电原子发射光谱分析
2.4.3.1 辉光放电原子发射光谱仪
辉光放电原子发射光谱分析是基于惰性气体在低气压下的放电的一种分析技术。辉光放电光源具有稳定性很高，元素间影响很小，谱线自吸小，背景低等优点，可用于各种材料成分分析和深度分析[15]。
辉光放电原子光谱分析仪器的主体结构、色散系统和检测系统与火花直读仪器相似，差别在于样品激发台是在低真空下工作,需要有抽真空和充低压氩气的一套专用供气系统，并根据放电类型配备不同的激发源发生器(直流或射频)等 [16]。
辉光放电光谱分析（GD-AES）与其他光谱分析方法相比，在成分分析方面最突出的优点是分析样品时基体效应小，具有低能级激发、谱线宽度窄、谱线干扰小和自吸收效应小等特点。所以能同时分析不同组织结构和基体的样品，线性动态范围宽达10个数量级，同时在分析中不易受到其他元素的干扰，在分析高含量元素方面也有很好的精密度。所以可用于不同类型铸铁成分分析和高含量元素、不同基体中元素的测定。例如，采用GD-AES对Al含量高达30 %以上的锌铝合金标准样品进行测定，无论是对高含量元素还是较低含量元素，都具有良好的准确度和精密度。
在辉光放电过程中，样品原子不断地被逐层剥离，随着溅射过程的进行，光谱信息所反映的化学组成也由表及里，可以用于深度分析。深度分辨率可达到小于1 nm，分析深度由nm级至300 μm以上，分析速度可达1-100 μm/min。可以在几分钟内分析得到10微米以内的所有元素沿深度方向的连续分布信息，已成为一种表面、薄膜、复杂涂/镀层和逐层分析的重要手段。
2.4.3.2 仪器使用及操作要求[17]
定期检查仪器的性能，保证辉光放电光谱仪器处于正常工作状态。保持实验室的温度和湿度的恒定。根据仪器说明书中的规定用校准样品建立仪器工作条件。在选定的放电条件下，测定样品的溅射率，通过监测相关的谱线强度与连续背景或等离子体气体谱线的强度比，考察样品溅射和辉光等离子体组成的稳定性，确定合适的辉光溅射速度。检查样品的溅射坑和光源的真空示值，对放电气体的质量和真空系统的密闭性进行评估。清洁阳极表面，保持阳极与样品表面间正确的间隙(0.2 mm左右)。
由于氧分子在200 nm以下有很强的吸收带，所以光路系统（多色仪或单色仪）需要抽真空或在其中充入高纯氮气或氩气。此外，还需提供充足的高纯工作气体(Ar)和动力气体(给顶样气缸等活动部件提供动力的压缩空气或氮气)。
开机后需要稳定2 h以上才能进行样品分析。采用辉光放电光谱对样品进行分析，需要注意以下几个问题：
① 标准系列样品和校准样品
建立校正曲线应尽量选择在化学组成和冶金处理过程上尽可能地与被测样品接近的校准样品。校准样品与被分析样品的组成或结构相差较大时，应对样品的溅射率进行修正。校准样品中各元素的浓度范围应涵盖被分析样品的浓度范围。还应考虑是否存在与样品或放电气体相关的谱线干扰；背景发射及其瞬时涨落对分析结果的影响。深度分析时需选择适当的溅射速率和数据采集速率。
② 对样品制备的要求
用于辉光放电光谱分析的样品通常要求用平板状或圆盘状块样，大小要符合仪器或分析的要求，样品的直径一般在10～100 mm之间比较合适。样品表面要求平整光滑，以使样品台O型密封圈贴紧样品，保证样品与辉光放电光源间的密封。
对于进行成分分析的样品，表面可以进行适当的加工处理，去除样品表面的污染；固体粉末样品需预先将其压制成块。对于进行表面逐层分析的样品，需对样品表面进行清洁，又要对样品表面进行保护，以免破坏样品表面而导致表面信息的丧失，样品表面是金属(如镀锌板､镀锡板)时，可用酒精擦洗表面污物，有的样品表面有一层有机保护膜(如彩涂板)，就不能用有机溶剂进行清洗，而要用清水洗净，然后用软纸擦干。
2.4.3.3 辉光光谱测量技术
(1) 成分分析[18]
选择与被测样品基体相同或至少相似的标准样品建立校正曲线，实验点数目不能少于6个。样品测定和建立校正曲线时的测定条件保持一致。
由于实验条件的变化(如温度､压力､氩气流量的变化､氩气纯度的变化､电流电压的变化､样品的制样等)，校正曲线会发生漂移，需要定期进行漂移校正。可采用两点校正或单点校正。
① 两点校正 是通过校正曲线高点和低点的含量而达到对整条曲线的校正。实验中分别激发高标与低标含量样品，得到相应的含量实验值，然后与原校正曲线上高标含量和低标含量值相比较，联立方程求解得出相应的系数。然后用该系数对曲线进行整体校正。
② 局部校正 是通过一个点的含量来对工作曲线的局部进行校正，实验中再次激发单个校正样品，得到其含量实验值，然后与曲线上的相应含量进行比较。求得校正系数，然后依据此校正系数对整条工作曲线进行校正。单点校正只是使在该点附近由校正曲线求得的含量的准确度有所提高，但由校正曲线求得其它位置的含量的准确度就会相应有所下降。
(2) 深度分析[19]
辉光放电光谱深度分析中，元素的光谱信号强度不仅与元素在样品中的含量成正比，还与样品的溅射速率有关。
用辉光放电光谱进行深度分析得到的是镀层样品成分所对应的谱线强度与溅射时间的相互关系，所以需要将谱线强度定量转化为相应成分的含量，以及将溅射时间定量转化为溅射深度[20]，如图2-28所示。
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图2-28 镀Zn钢板的定性和定量深度
对于非均质样品深度分析的强度与浓度的相互转换，即使用同种基体的标准样品在相同的分析条件下建立校正曲线，也不能如成分分析一样进行。由于深度分析样品的基体随深度的变化不断发生改变，均匀样品单一基体的校正曲线无法满足其要求。同时仪器分析的参数如电流、电压也随深度分析过程中基体的不断变化而相应发生改变，这些变化在定量过程中也需要进行校正。对于时间与深度的转化，由于样品为非均质性，样品的溅射速度也随着溅射深度的不同而不断发生变化，不容易通过测定相应的均匀样品来模拟和校正。
对于辉光放电光谱深度分析的定量转换方法有很多种，如SIMR法、IRSID法、BHP法等，目前商品化的GD-AES普遍采用的方法是瑞典金属研究所A. Bengtson等人提出的SIMR方法[21]。
使用校正曲线进行深度分析的定量化时，需要测定较多元素含量和基体不同的校准样品。在SIMR方法中，使用溅射速度校正强度来校正由于样品不同的溅射速率所造成的校正曲线中样品数据点的分散性。选定已知溅射速度的参考物，一般都选用低合金样品，因为低合金有大量商业标准样品，并且其溅射速度与其他物质相比也比较居中。这种溅射速率校正强度校正曲线定量转化法的优越性在于它只需均匀块状标准样品，而这种标准样品大量存在。
其校准方法也可以分析元素的谱线强度Ii为横坐标，分析元素的含量Ci为纵坐标，建立校正曲线。校正公式
Ci = aIi + b                               (2-37)
式中：Ci为样品中分析元素i的含量；
Ii为样品中分析元素i的谱线的强度；
a为校准曲线的斜率； 

b为背景等效浓度。
2.4.4 激光原子光谱分析
激光是20世纪的重大发明，它是基于受激发射放大原理而产生的一种相干光辐射，具有极高的亮度，极好的单色性和相干性。可以对固体样品直接激发进行光谱测定，称为激光诱导击穿光谱（LIBS）或激光诱导等离子体光谱（LIPS）分析技术。由于其激发斑点很小、溅射能力强，可用于薄、细样品截面上成分分布的快速测定。
2.4.4.1 激光诱导击穿光谱分析
激光诱导击穿光谱分析的原理，如图2-29所示，
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图2-29 激光诱导击穿光谱分析的原理 

LIBS发射谱线的形成过程可分为三个步骤：
① 高能量的激光照射到分析样品上时，能量被样品表面吸收，物质的分子发生振动变热并将热量传入样品内部，使光斑处的温度骤然升至10000K，少量样品发生熔融、蒸发，瞬间原子化，由于多光子电离与样品表面热量散发使部分电子获得能量，发生电离产生等离子体。
② 轫致辐射与电子-离子复合导致宽带发射，形成连续背景，该过程需几百纳秒。
③ 等离子体中各元素发射原子谱线，谱线强度与元素浓度成正比。该过程通常持续几微秒，是进行元素定量分析的重要环节。
与传统的光谱分析手段相比较，LIBS的优势在于：无须烦琐的样品前处理过程，分析速度快；样品损失少；对样品尺寸、形状及物理性质要求不严格，可分析不规则样品；可分析导体、非导体材料，难熔材料；可测定固态，液态、气态样品；具有高灵敏度与高空间分辨率，可进行原位微区分析，提供物质微观化学成分和结构的信息；可进行样品中痕量元素分析，现场分析以及高温、恶劣环境下的远程分析等，最早应用于环境污染监测，现已广泛应用于环境、地质、冶金、燃料能源, 核工业、材料、生物医药等领域。结合样品的表面扫描分析技术，可望实现大尺度范围内各元素成分及其状态的定量分布分析，特别适宜于艺术品、珍宝的分析鉴定，在深空探测中表现出独特的遥感探测能力，极大地拓宽了光谱分析的应用范围，是目前极为活跃也是很有发展前景的光谱分析技术。
2.4.4.2 激光诱导原位光谱分析[22]
激光诱导击穿光谱在材料原位统计分布分析上的应用，将成为一门有用的技术，具有广泛的应用前景。我国已经研制成功首台LIBS OPA-100激光原位分析仪，采用高功率Nd : YA G脉冲激光器作光源产生激光诱导等离子体，并带有大范围的二维扫描装置，可以对元素成分和状态进行分布分析，通过对多元素异常激光光谱信号的联合解析，可以分析夹杂物种类和含量，为新材料研制以及新工艺研究提供检控手段。已经在国内钢厂现场中对钢材的冷扎板、镀锌板、镀锌板等板材进行激光原位分析，得到很好的应用效果。
激光诱导击穿光谱技术在光源的稳定性、空间分辨能力以及对于痕量元素的检测能力仍嫌不足，有待进一步改进提高。
2.5 电感耦合等离子体发射光谱分析[23]
ICP-AES法出现于20世纪60年代，70年代获得迅速发展。1975年国际纯粹和应用化学联合会（IUPAC）将电感耦合等离子体发射光谱分析法推荐作为专用术语，简称为ICP-AES或ICP-OES。该法既具有原子发射光谱法多元素同时测定的优点，又具有原子吸收光谱法溶液进样的灵活性和稳定性，已经成为元素分析最通用的分析技术之一。近半个世纪以来，在ICP-AES仪器的灵敏度、稳定性，分析精密度、准确度和快速、自动化等方面有了长足的进步，ICP仪器的商品化有力的推动了ICP分析技术的发展和应用。ICP-AES在主、次、痕量成分的多元素同时测定，固、液、气态样品的直接分析方面都取得很好的效果。随着高频发生器的数字化、水平炬管端视观测方式、超声雾化的引用，计算机技术的引入和强大的软件功能，仪器的自动控制和智能化，光谱信息的实时处理，将使ICP-AES分析技术向更高灵敏度、更高稳定性、更广分析应用领域的方向发展。
2.5.1 等离子体光源概述
2.5.1.1 等离子体
等离子体(plasma)在近代物理学中是一个很普通的概念，是一种在一定程度上被电离(电离度大于0.1%)的气体，其导电能力达到充分电离气体的程度，而其中电子和阳离子的浓度处于平衡状态，宏观上呈电中性，是物质的第四种状态。因为当电离度在0.1%时，这种气体的导电能力即达到最大导电能力的1/2，而当电离度达到1%时，其导电能力已接近充分电离的气体。在高频电磁场的作用下，这种等离子体可以达到很高的温度，成为一个具有良好的蒸发-原子化-激发-电离性能的光谱光源。
等离子体按其温度可以分为高温等离子体和低温等离子体。当等离子的温度达到106～108K时，气体中的所有分子、原子完全离解和电离，这种等离子体称为高温等离子体。当温度低于105K时气体仅部分电离，称为低温等离子体，此时气体的电离度约为0.1%，其最高温度不超过105K。
2.5.1.2 光谱分析的等离子体光源
光谱分析的光源都属低温等离子体。当气体压力为常压时，粒子密度较大，电子浓度高，平均自由程小，电子和重粒子之间碰撞频繁，电子的动能可传递给重粒子(原子和分子)。这样，各种粒子(电子，正离子，原子和分子)的热运动动能趋于接近，整个气体接近或达到热力学平衡状态，气体的温度和电子温度相等，这种等离子体称为热等离子体。Ar-ICP光源有热等离子体的性质，也有偏离热等离子的特性。光谱分析用的辉光放电灯，空心阴极灯内的等离子体都属于冷等离子体。
原子发射光谱的产生是原子在激发光源中通过碰撞与激发而发生的。在激发光源中，试样经历一系列过程：分析试样的组分被蒸发为气体分子，气体分子获得能量而被解离为原子，部分原子电离为离子，形成包含有分子、原子、离子、电子等各种气态离子的集合体，因为这种气体中除含有中性原子和分子外，还含有大量的离子和电子，而且带正电荷的阳离子和带负电荷的电子数相等，使集合体宏观上呈电中性，处于类似于等离子体的状态。因此，从广义上讲，光谱分析中电弧放电（Arc）、火花放电（Spark）和某些类型的火焰光源，也属于等离子体光源。但是在光谱分析上，通常仅将外观上类似火焰一类的放电光源称为等离子体光源。所以，通常不将电弧、火花光源称为等离子体光源；而一般的火焰不是放电光源也不列入等离子体光源。
现代光谱分析上所指的等离子体光源，大致可分为下列三大类型：直流等离子体－直流等离子体喷焰（Direct Current Plasma Jet，DCP）；高频等离子体，包括高频电容耦合等离子体（Capacitive Coupled Plasma，CCP）和高频电感耦合等离子体（Inductively Coupled Plasma，ICP）；微波等离子体，包括电容耦合微波等离子体(Capacitive Coupled Microwave Plasma, CMP)和微波感生等离子体（Microwave Inluced Plasma，MIP）。
2.5.1.3 等离子体光源的特点
各类等离子体光源均可以用于光谱分析上，都各有自身的特点和局限性，DCP、ICP是具有较大体积的光源，约几个cm3，功率在0.5～几kw；MIP是小体积光源，一般＜0.1cm3，功率在几百瓦。各类等离子体光源共同的优点是：
    ① 具有较高的蒸发、原子化、离子化和激发能力，许多元素有很灵敏的离子线。
    ② 稳定性好。稳定性与化学火焰相当，优于电弧和火花放电光源。分析精密度可与湿式化学法相比。
    ③ 样品组成的影响（基体效应）小。因为一般是在惰性气氛下工作，工作温度极高，所以有利于难激发元素的测定。且避免了碳电弧放电时产生的CN带、火花放电时产生的空气带状光谱的影响。
2.5.2  ICP光源的物理化学特性
2.5.2.1  ICP等离子炬的产生
高频发生器产生固定频率的高频电(一般多为27~50 MHz, 1~2.5 KW)经过由通以冷却水的铜管绕成的线圈(一般为2~3匝)，对由三层同心石英管组成的ICP炬管进行高频感应加热。三层同心的ICP炬管其外管通以Ar气，以切线方向引入，称为冷却气。它使等离子体火焰离开外管内壁，以免烧坏石英管(石英在1600℃软化)，起到冷却炬管的作用，同时这部分气体也参加电离，形成等离子体焰炬，因而也有将其称为等离子气。中管通以Ar气，起维持并抬高等离子体焰炬的作用，称为辅助气(双管式炬管则没有此气)。内管为1～2mm的细管（石英或氧化锆管）做成，通以Ar气称为载气，将试样引入等离子体中。
三层同心的石英炬管放在感应线圈中，当高频电流通过铜管线圈时，在炬管中产生轴向高频磁场，先用微电火花引燃，以产生载流子（电子和阳离子），所产生的载流子立即被高频电磁场以相反的方向加速，高速运动与气体分子相碰撞，使更多的气体电离，达到相当的导电率时，在气体垂直于磁场方向的截面上就会产生一个呈闭合园形回路的涡流来。这个涡流瞬间使气体（Ar气）形成一个很高温度（达1万度）的等离子体火焰。而此时整个ICP炬管系统就好象一个变压器：感应线圈是初级线圈，等离子体就相当于只有一匝的次级线圈。高频电能就通过电感耦合到等离子体，使ICP放电维持不灭。这就是所谓的电感耦合等离子体（如图2-30所示）。
光谱分析的光源都属低温等离子体。当气体压力为常压时，粒子密度较大，电子浓度高，平均自由程小，电子和重粒子之间碰撞频繁，电子的动能可传递给重粒子(原子和分子)。这样，各种粒子(电子，正离子，原子和分子)的热运动动能趋于接近，整个气体接近或达到热力学平衡状态，气体的温度和电子温度相等，这种等离子体称为热等离子体。Ar-ICP光源有热等离子体的性质，也有偏离热等离子的特性。光谱分析用的辉光放电灯，空心阴极灯内的等离子体都属于冷等离子体。
原子发射光谱的产生是原子在激发光源中通过碰撞与激发而发生的。在激发光源中，试样经历一系列过程：分析试样的组分被蒸发为气体分子，气体分子获得能量而被解离为原子，部分原子电离为离子，形成包含有分子、原子、离子、电子等各种气态离子的集合体，因为这种气体中除含有中性原子和分子外，还含有大量的离子和电子，而且带正电荷的阳离子和带负电荷的电子数相等，使集合体宏观上呈电中性，处于类似于等离子体的状态。因此，从广义上讲，光谱分析中电弧放电（Arc）、火花放电（Spark）和某些类型的火焰光源，也属于等离子体光源。但是在光谱分析上，通常仅将外观上类似火焰一类的放电光源称为等离子体光源。所以，通常不将电弧、火花光源称为等离子体光源；而一般的火焰不是放电光源也不列入等离子体光源。
现代光谱分析上所指的等离子体光源，大致可分为下列三大类型：直流等离子体－直流等离子体喷焰（Direct Current Plasma Jet，DCP）；高频等离子体，包括高频电容耦合等离子体（Capacitive Coupled Plasma，CCP）和高频电感耦合等离子体（Inductively Coupled Plasma，ICP）；微波等离子体，包括电容耦合微波等离子体(Capacitive Coupled Microwave Plasma, CMP)和微波感生等离子体（Microwave Inluced Plasma，MIP）。
2.5.1.3 等离子体光源的特点
各类等离子体光源均可以用于光谱分析上，都各有自身的特点和局限性，DCP、ICP是具有较大体积的光源，约几个cm3，功率在0.5～几kw；MIP是小体积光源，一般＜0.1cm3，功率在几百瓦。各类等离子体光源共同的优点是：
    ① 具有较高的蒸发、原子化、离子化和激发能力，许多元素有很灵敏的离子线。
    ② 稳定性好。稳定性与化学火焰相当，优于电弧和火花放电光源。分析精密度可与湿式化学法相比。
    ③ 样品组成的影响（基体效应）小。因为一般是在惰性气氛下工作，工作温度极高，所以有利于难激发元素的测定。且避免了碳电弧放电时产生的CN带、火花放电时产生的空气带状光谱的影响。
2.5.2  ICP光源的物理化学特性
2.5.2.1  ICP等离子炬的产生
高频发生器产生固定频率的高频电(一般多为27~50 MHz, 1~2.5 KW)经过由通以冷却水的铜管绕成的线圈(一般为2~3匝)，对由三层同心石英管组成的ICP炬管进行高频感应加热。三层同心的ICP炬管其外管通以Ar气，以切线方向引入，称为冷却气。它使等离子体火焰离开外管内壁，以免烧坏石英管(石英在1600℃软化)，起到冷却炬管的作用，同时这部分气体也参加电离，形成等离子体焰炬，因而也有将其称为等离子气。中管通以Ar气，起维持并抬高等离子体焰炬的作用，称为辅助气(双管式炬管则没有此气)。内管为1～2mm的细管（石英或氧化锆管）做成，通以Ar气称为载气，将试样引入等离子体中。
三层同心的石英炬管放在感应线圈中，当高频电流通过铜管线圈时，在炬管中产生轴向高频磁场，先用微电火花引燃，以产生载流子（电子和阳离子），所产生的载流子立即被高频电磁场以相反的方向加速，高速运动与气体分子相碰撞，使更多的气体电离，达到相当的导电率时，在气体垂直于磁场方向的截面上就会产生一个呈闭合园形回路的涡流来。这个涡流瞬间使气体（Ar气）形成一个很高温度（达1万度）的等离子体火焰。而此时整个ICP炬管系统就好象一个变压器：感应线圈是初级线圈，等离子体就相当于只有一匝的次级线圈。高频电能就通过电感耦合到等离子体，使ICP放电维持不灭。这就是所谓的电感耦合等离子体（如图2-30所示）。
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图2-30  ICP等离子体焰炬的温度分布
当载气将雾化了的试样通过等离子体时，便被高温的等离子体间接加热至6000～7000K，发生原子化－电离、激发，产生发射光谱。
ICP的工作气体选用单原子气体氩气，而不是采用氮气或空气等其他分子气体，是从其电阻率、热容、热导率、离解能和电离能等物理性质上考虑，氩气最有利于等离子体焰炬的生成，易形成稳定的等离子体，所需的功率较低，即通常所说的易于“点火”。形成的氩等离子温度较高，光谱背景低，具有很好的分析性能，可获得较高灵敏度，很好的检出限。现时的商品ICP仪器均采用Ar等离子作为激发光源。Ar气的纯度一般要求在99.95~99.99%。缺点是氩气消耗量较大。
    典型的ICP是一个非常强的、白织不透明的‘核’，其上部有一个类似火焰的尾巴。核心伸展到管口上数毫米处，发射出连续光谱以及叠加在其上的Ar谱线（连续光谱是由Ar或其它离子同电子复合时产生的）。在核心以上10至30mm处等离子体变得透明，几乎没有背景发射。光谱观察常常在电感线圈之上15～20mm处进行。
2.5.2.2  ICP的放电温度和电子密度及其空间分布
    ICP的放电温度和电子密度是一个光谱分析光源十分重要的参数。它与耦合到等离子体的功率、高频放电频率和炬管结构，以及工作气体的种类和流量等因素有关。
(1) 入射功率和功耗
ICP高频电源耦合到等离子体上的那部分功率，称为入射功率。这部分功率消耗在工作气体加热、电离、溶剂加热和离解；样品蒸发；热辐射和光学辐射（主要指背景）等上面。通常情况下，光幅射所造成的功耗是很小的，常常不及10%。一般讲：增大功率，炬管壁热传导和光学辐射的消耗增大, 而气体受热的功耗增大则不明显, 因此过大增加功率不能有效提高等离子体的温度。提高频率，光辐射部分的功率可能减小，而管壁热传导损耗将增加。
工作气流对功率平衡也有较明显的影响，增大外管气流对减小炬管壁热传导功耗有利，增大载气流量对减小炬管壁热传导功耗有利。
(2) ICP放电温度
它与入射功率、高频频率、炬管结构（限制等离子体半径）等因素密切相关。增大功率将使等离子体温度升高，等离子体积增大；增大频率则可能使等离子体温度降低，等离子体积也有扩大的倾向。当功率及频率达到某一数值后，等离子体的温度随功率和频率的变化便变得不显著，而等离子体半径的减小将使其温度升高。
(3) 温度及电子密度的空间分布
在ICP放电中，不同空间位置的等离子体温度和电子密度是很不相同的，分别参见图2-30和图2-31。
ICP分析区温度为4000～6500K，与电弧放电的温度(4000~7000K)相近。ICP放电的电子密度高达1015/cm3，比一般电弧放电要高2个数量级。即使引入1mg/mL易电离元素，所释放出的电子密度在ICP中也只有1012/cm3，电离引起的影响是很小的。温度和电子密度在空间分布的不均匀性，使得在不同的观察高度，显示不同的分析特性，为ICP-AES分析中针对不同样品不同元素选择最佳测定条件提供了可能性。
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图2-31 不同观察高度下电子密度的径向分布
○5mm; ●10mm; 15mm; ▲20mm; □25 mm
2.5.2.4  ICP光源的分析特性
由于ICP光源的特点，为ICP-AES提供了优良的分析特性，归结起来有：很好的蒸发、原子化/离子化和激发能力；基体效应、自吸效应和一般化学干扰小；校正曲线的线性动态范围宽达5～6个数量级；可以直接对固、液、气态样品进样分析；具有同时测定多元素和高、中、低含量及痕量组分的能力；分析速度快；适用于测定元素多，且具有良好的灵敏度和检出限。表2-4列出了用ICP-AES测定各个元素的检出限，并同时列出了火焰、石墨炉AAS法及ICP-MS法的检出限，以资比较。由表2-4可以看出ICP-AES分析法经过20多年来的发展，提高了近1个数量级，不少元素已接近或达到石墨炉原子吸收分析法的检出限。
表2-4  ICP与几种分析方法检出限的比较[24,,25]
	元素
	AAS (g/L)
	ICP-AES(g/L)
	ICP-MS(g/L)

	
	F-AAS
	GF-AAS
	D.L.80*
	D.L.99**
	

	Ag
	1.5
	0.01
	6.6
	0.3
	0.003

	Al
	45
	0.1
	22
	0.2
	0.006

	As
	30
	0.2
	50
	0.9
	0.006

	Au
	9
	0.1
	16
	0.6
	0.001

	B
	1000
	20
	4.5
	0.3
	0.09

	Ba
	15
	0.35
	1.2
	0.04
	0.002

	Be
	1.5
	0.003
	0.25
	0.05
	0.03

	Bi
	30
	0.25
	21
	2.6
	0.0005

	Ca
	1.5
	0.01
	0.18
	0.02
	0.5

	Cd
	0.8
	0.008
	2.4
	0.09
	0.003

	Ce
	－
	－
	50
	2.0
	0.0004

	Co
	9
	0.15
	5.0
	0.2
	0.0009

	Cr
	3
	0.03
	4.0
	0.2
	0.02

	Cs
	15
	0.04
	－
	－
	0.0005

	Cu
	1.5
	0.04
	2.3
	0.2
	0.003

	Fe
	5
	0.1
	1.7
	0.2
	0.4

	Ga
	50
	0.1
	21
	4.0
	0.001

	Ge
	100
	3
	17
	6.0
	0.003

	Hf
	300
	－
	11
	3.3
	0.0006

	Hg
	50
	0.6
	25
	0.5
	0.004

	In
	30
	0.04
	59
	9.0
	0.0005

	Ir
	900
	3.0
	25
	5.0
	0.0006

	K
	3
	0.008
	60
	0.2
	1

	La
	2000
	－
	9.4
	1.0
	0.0005

	Li
	0.8
	0.06
	1.8
	0.2
	0.027

	Mg
	0.1
	0.004
	0.14
	0.01
	0.007

	Mn
	0.8
	0.02
	1.3
	0.04
	0.002

	Mo
	30
	0.08
	7.4
	0.2
	0.003

	Na
	0.3
	－
	29
	0.5
	0.03

	Nb
	1500
	－
	39
	5.0
	0.0009

	Ni
	5
	0.3
	9.4
	0.3
	0.005

	Os
	120
	－
	0.34
	0.13
	－

	P
	21000
	0.3
	73
	1.5
	0.3

	Pb
	10
	0.06
	40
	1.5
	0.001

	Pd
	10
	0.8
	40
	3.0
	0.0009

	Pt
	6
	1
	28
	4.7
	0.002

	Rb
	3
	0.03
	－
	30
	0.003

	Re
	600
	－
	57
	3.3
	0.0006

	Rh
	6
	0.8
	40
	5.0
	0.0008

	Ru
	60
	－
	28
	6.0
	0.002

	S
	－
	－
	30
	9.0
	70

	Sb
	30
	0.15
	17
	2.0
	0.001

	Sc
	30
	6
	－
	0.09
	0.015

	Se
	100
	0.3
	70
	1.5
	0.06

	Si
	90
	1.0
	9
	1.5
	0.7

	Sn
	50
	0.2
	25
	1.3
	0.002

	Sr
	3
	0.025
	0.4
	0.01
	0.0008

	Ta
	1500
	－
	24
	5..3
	0.0006

	Te
	30
	0.1
	39
	10
	0.01

	Th
	－
	－
	61
	5.4
	0.0003

	Ti
	75
	0.35
	3.5
	0.05
	0.006

	Tl
	15
	0.15
	39
	1.0
	0.0005

	U
	15000
	－
	240
	15
	0.0003

	V
	20
	0.1
	4.6
	0.2
	0.002

	W
	1500
	－
	28
	2.0
	0.001

	Y
	75
	－
	3.2
	0.3
	0.0009

	Zn
	1.5
	0.01
	1.7
	0.1
	0.003

	Zr
	450
	－
	6.6
	0.3
	0.004


* 为20世纪80年代文献[25]上所发表的数据；
** 为20世纪90年代末商品仪器所提供的最好水平。
2.5.3  ICP光谱仪装置结构与操作
ICP-AES光谱仪由高频发生器、炬管、等离子体供气系统、样品引入系统、光学系统、测量系统和计算机 系统组成
2.5.3.1 高频发生器
高频发生器是产生有固定频率的高频电源。高频发生器的作用是向等离子炬管上感应线圈提供高频电流。
对高频发生器的主要求是：功率输出和频率应尽可能稳定，长时间工作无功率漂移，功率转换效率高。特别是发生器的输出功率必须有极好的稳定性，频率的变动一般要求≤0.1%，输出功率变化必须小于±0.05%。
高频发生器按振荡形式分为“自激”式发生器(电子管自激振荡)和“它激”式石英稳频发生器(晶体控制振荡)。
‘自激式’发生器由一个电子管、LC振荡回路和整流电源组成。由一个发射管同时完成振荡、激励和功放等功能，结构简单，匹配速度快，传输效率高，维修容易。现代商品化仪器多采用自激式全固态射频电源，使用大功率晶体管自激震荡、固态电路技术，整个发生器主体固化在一块高集成化的线路板上，结构紧凑，，仪器体积大大减小，无功率管等发热部件，使高频发生器的可靠性、稳定性及能量耦合效率得到提高。
它激”式石英稳频发生器由晶体（石英晶体）振荡器、倍频、激励、功放等部分组成。主要优点是振荡频率恒定，功率稳定，转换效率高，抗干扰能力较强，结构比“自激”式发生器复杂，响应速度较慢而导致有不稳定和灭火现象出现。
ICP发生器的频率一般采用工业标准的27.12 MHz或40.68 MHz，是标准工业频率振荡器6.78 MHz的4倍或6倍值。采用40.68 MHz，ICP容易“点火”，形成的等离子体温度较低而电子密度增加，背景连续光谱减小，信噪比高，检出限得到改善。采用27.12 MHz，炬焰温度较高，对难挥发、难激发元素的分析灵敏度较高。
ICP发生器的输出功率，大多采用低功率，—般为1～1.5kW，反射功率一般要求小于10W，越小越好。
接地电阻越小越好，一般以不超过4Ω为宜。
2.5.3.2  炬管、工作气体和气路
应用最广的ICP的炬管是Fassel型炬管（图2-32）。常规炬管的外管为内径18～20mm，通‘冷却气’Ar 10～15 L/min；中管为外径16～18mm，通‘辅助气’Ar 0～1 L/min，内管为直径为1～2mm，通‘载气’Ar 0.5～1 L/min。有的仪器还在内管下部样品气溶胶入口处，加上切向进气(Ar)的‘护套气’，以减少记忆效应，能正常分析30%NaCl溶液，大大改善了碱金属的检测下限。
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图2-32  ICP炬管及工作气体
目前各仪器上配用的ICP炬管可以有可拆卸式和整体式两种。整体式炬管精度要好些，但清洗维护不方便。可拆卸炬管则方便得多。
    一般的炬管氩气用气量大，近几年来也出现节气型的小炬管，Ar气消耗量仅为5～6 L/min，但分析性能不及普通炬管。
2.5.3.3 进样系统
ICP的进样系统有三种方式有：① 溶液雾化进样，② 气体进样，③ 固体超微粒体进样，以溶液雾化进样为主。固体超微粒体进样的分析性能尚不够理想，还没得到普遍应用。溶液气溶胶进样系统由雾化器和雾室组成。
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图2-33 同心气动雾化器
(1) 雾化器
最常用的雾化器有气动雾化器和超声雾化器。商品仪器中常用的有：
① 同心气动雾化器，又叫迈哈德(Meinhard)雾化器，由硼硅酸盐玻璃吹制而成(图2-33 )。该雾化器利用通过喷嘴小孔的高速气流产生的负压提升液体，并将其粉碎成微细的雾珠，雾化率为1%～3%。为了保证等离子焰炬的稳定，溶液提升量一般控制在0.5～1.5mL/min。对高盐（超过4mg/mL）样液进样，气流特性随时间而变化，易堵塞。不耐氢氟酸腐蚀。耐氢氟酸腐蚀的雾化器系由聚三氟氯化乙烯制成外管，铂-铱合金制成毛细管，雾化器装在聚四氟乙烯制的雾室中。
 ② 直角型气动雾化器
直角型雾化器(图2-34)，成雾机理与同心气动雾化器相同。直角气动雾化器可调节，耐氢氟酸，高盐溶液进样不易堵。雾化效率是1%~3%。
(1) 雾化器
最常用的雾化器有气动雾化器和超声雾化器。商品仪器中常用的有：
① 同心气动雾化器，又叫迈哈德(Meinhard)雾化器，由硼硅酸盐玻璃吹制而成(图2-33 )。该雾化器利用通过喷嘴小孔的高速气流产生的负压提升液体，并将其粉碎成微细的雾珠，雾化率为1%～3%。为了保证等离子焰炬的稳定，溶液提升量一般控制在0.5～1.5mL/min。对高盐（超过4mg/mL）样液进样，气流特性随时间而变化，易堵塞。不耐氢氟酸腐蚀。耐氢氟酸腐蚀的雾化器系由聚三氟氯化乙烯制成外管，铂-铱合金制成毛细管，雾化器装在聚四氟乙烯制的雾室中。
 ② 直角型气动雾化器
直角型雾化器(图2-34)，成雾机理与同心气动雾化器相同。直角气动雾化器可调节，耐氢氟酸，高盐溶液进样不易堵。雾化效率是1%~3%。
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图2-34  直角型气动雾化器示意图
③ 高盐雾化器-Babington雾化器
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图2-35 高盐雾化器结构和雾化原理
高盐雾化器也叫V型槽雾化器，基本结构与试液雾化原理如图2-35所示。
当溶液用蠕动泵通过输液管送到雾化器基板上，让溶液沿倾斜的基板(或沟槽)自由流下，在溶液流经的通路上有一小孔，载气从背面小孔处喷出将溶液雾化。由于喷口处不断有溶液流过，不会形成盐的沉积，所以可承担高盐溶液的雾化。商品化的Babington式雾化器是Labtest Equipment Company生产的高盐雾化器，称为GMK型雾化器。其结构如(图2-36)。雾化效率可达2%~4%，比一般气动雾化高。试液中钠浓度在2.5g/L~100g/L范围变化时，其进样效率也变化不大。试液中盐类浓度高达250g/L NaCl还可以正常工作。
GMK型雾化器的检出限比气功雾化器好，测量精密度与气功雾化器相似，记忆效应比气动雾化器小，分析样品之间清洗时间缩短。是一种性能优秀的雾化装置。
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图2-36 GMK雾化器
A-基座、B-进样管、C-进气管、D-碰击球、L-雾室罩、
E、F、G、J、K-联接及紧固件、H- O型垫圈。
④ 双铂栅网雾化器
铂栅网雾化器是另一种改型Babington式雾化器。
双铂栅网雾化器的主体是用聚四氟乙烯材质制成，溶液试样的进样管从垂直方向进入，雾化气从水平方向进气。它的改进是在喷口处前加装了两层可以调节之间距离的鉑网，其网孔为100目。当载气从小孔喷出将试液雾化时，经过己调节最佳距离双层铂网，使雾化的气溶胶更进细化，既具有耐高盐的能力，又能降低分析检出限，是一种很好的雾化器。
⑤ 超声波雾化器
超声波发生器产生频率在200KHz~10MHz的超声波，驱动压电晶体振荡。当试液流经晶体时，由晶体表面向溶液至空气介面垂直传播的纵波所产生的压力使液面破碎、雾化形成细小、均匀的气溶胶。所产生的气溶胶平均直径与超声波振荡频率有关。雾化效率可达10%，检出限下降1~1.5数量级，个别元素下降2个数量级。
以常用商品超声波雾化器的U-5000AT型超声波雾化器为例，其结构如图2-37所示。它由超声波发生器和去溶装置组成。超声波振动频率为1.4MHz，功率35W，超声波换能器由金属铝散热片冷却，去溶剂加热温度140℃，冷却除去溶剂的温度为5℃。
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图2-37 超声雾化器结构示意图
超声波雾化器的特点：
① 装置上它无进样毛细管，也无小孔径进气管，试液提升量是由蠕动泵控制，黏度、试样比重等影响小，不易堵塞，可用于高盐分溶液或悬浮液的雾化进样。
② 雾化效率高，分析元素和基体元素谱线强度增强，有时需要考虑谱线光谱和基体背景干扰等。当碱金属浓度高时，需要考虑ICP分析平时很少见的电离干扰。
③ 换能器上气溶胶产生速率与载气流量无关，因而气溶胶产生速率及载气可独立选择。产生的气溶胶粒度更细，粒度分布更均匀，去溶和原子化将更易进行。
④ 超声波雾化器记忆效应大，精密度比气动雾化器低。
(2) 雾室
雾室的作用是使载气突然改变方向，让粒度小的气溶胶跟随气流一起进入等离子体，而较大(直径大于10μm)的液滴由于惯性较大，不能迅速转向而撞击在雾室壁上，聚集在一起向下流，排入废液收集容器，阻止它们进入等离子体中，以免过份冷却等离子体和产生噪声。
ICP的进样系统的雾室有双筒雾室和带状击球的锥形雾室及目前常见旋流雾室，见图2-38。传统的雾室为双管雾室和带撞击球的锥形雾室(图2-38 a、b)，后者利用气溶胶与撞击球的碰撞使气溶胶更细化。目前商品仪器采用较多的是旋流雾室，雾化气从圆锥体中部的切线方向喷入雾化室，气溶胶沿切线方向在雾室中盘旋，将大雾滴抛向器壁，形成液滴汇聚于底部的废液管排出，小雾滴则形成紧密的旋流气溶胶由原来切线方向成同轴旋流向锥形雾室的顶部小管进入炬管(图2-38 c)，具有高效、快速和记忆效应小的特点
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图2-38 雾室
a－双管雾室，b－带撞击球的锥形雾室，c－旋流雾室，1雾室通向等离子矩管出口，2 撞击球；3 排液管
通常雾室多采用硅质玻璃制成，不耐氢氟酸腐蚀。耐氢氟酸雾室则采用耐热耐腐蚀的聚氟塑料制成，机械强度大不易破碎。
2.5.3.4 光学系统
ICP光源属于富线光谱光源，要求仪器有高的分辨率，光学系统用多色仪或单色仪。在ICP-AES仪器上用的光栅以反射光栅为主，常用的为平面反射闪耀光栅、凹面反射光栅与中阶梯光栅。
(1)光栅实际分辨率
关于光栅的类型、色散率、分辨率的介绍，详见2.5.2.2 光栅分光一节。在该节中论及的分辨率是光谱仪的理论分辨率, 而更为使用者关注的是仪器的实际分辨率RS。光栅的理论分辨率是在不考虑光谱仪入射狭缝几何宽度、成像系统的光学像差、检测器分辨率及谱线本身具有的宽度，通过衍射作用计算求出的。实际分辨率是由仪器实测方法求出的。通过测量谱线轮廓半宽度的方法来计算分辨率。通常仪器的实际分辨率只能达到理论分辨率的60~80%。通常用仪器的波长扫描功能，在分析线λ0的附近由λ1到λ2进行波长扫描，记录其谱峰轮廓，测定峰高一半处的峰宽，计算仪器的实际分辨率，用nm表示。如图2-39所示。
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图2-39 实际分辨率示意图
高分辨率对抑制光谱干扰更显重要。但光栅刻线密度越高，分析用的光谱范围越窄。商品仪器上由于使用不同刻线密度的全息光栅，因此仪器具有不同的分辨率和不同的波长适用范围。不同刻线密度的光栅与适用分析谱线范围及仪器所能达到的实际分辨率见2.5.2.2 光栅分光一节中表2-2。
有的商品仪器采用两块不同刻线密度的背靠背旋转光栅，可以覆盖165~800nm全部光谱范围，既具有高分辨率而又不过于增加光学系统的复杂性。
(2) 光栅装置
光栅装置是指将入射狭缝、准光镜、光栅、成像物镜和出射狭缝等光学部件组装成光谱仪的型式。光栅装置类型很多，常用的有平面光栅装置和凹面光栅装置，以及中阶梯光栅双色散装置。详见2.5.2.2 光栅分光(4) 光栅装置一节。在此不再重复叙述。
使用帕邢-龙格（Paschen-Runge）多道装置和Czerny-Turner扫描单色器组合在一起的分光装置的商品仪器具有多道仪器的稳定性，同时又具有扫描型仪器的灵活性。其光学结构如图2-40所示。
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图2-40 结合型仪器的光学装置
ICP-光源；M-反射镜；多道部分G-凹面光栅；单道部分G-平面光栅
中阶梯光栅双色散装置—采用中阶梯光栅和棱镜交叉色散的分光装置，产生二维光谱，使所有的谱线在一个平面上按波长和谱级排列，中阶梯光栅-棱镜交叉色散的原理参见图2-18。中阶梯光栅-棱镜交叉色散的光路图与二维光谱图分别见图2-41和图2-42。
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图2-41 中阶梯光栅-棱镜交叉色散的光路图
[image: image64.png]R

%118

4% 28

4001

5001

8001

6001
7001

Fm
4 200
N
1
{
i )
[ et
o
8003 3 '
am

[
1200
300 !
' '
[
L]
R
800




图2-42 二维光谱图
采用面阵式固体检测器，可以同时检测多个元素的多条谱线，具有多道仪器的功能，在一个面阵上几乎可以将所有元素的谱线显示出来，因此这种类仪器通常被称为“全谱”型仪器。
2.5.3.5 检测系统
(1) 光电倍增管
光电倍增管在紫外和可见光区均有很高的灵敏度，极快的响应速度，在多道ICP-AES仪器中被普遍采用。热发射电子产生的暗电流噪声，限制了光电倍增管的灵敏度。在近年来，发展了一种高动态范围的PMT检测器（HDD），它可以随光谱信号的强弱由计算机实时高速自动调节增益，配合快速扫描方法可以采集更多的光谱信息，检测动态范围达5×109。利用这种高动态范围检测器及其快速信号采集电路，可通过高速扫描采集全部谱图，并保有全波段均衡的分辨率。
(2) 固体检测器
固态检测器(CTD)在ICP光谱仪器上得到广泛应用，已成为光谱检测器的主流元件。现代全谱直读光谱仪中已被采用的固态检测器，主要有电荷耦合式检测器(CCD）､电荷注入式检测器(CID)及分段式电荷耦合检测器(SCD)。CCD有面阵式的二维检测器，每个CCD检测器包含上百万个以上的像素，可同时检测120～800nm波长范围的所有谱线。也有线阵式的一维CCD检测器，可多个排列于罗兰圆上，组成全谱型的多道仪器，也可用于扫描型仪器。CID属二维阵列式，28mm×28mm的芯片可以有上百万个检测单元，覆盖167～1050nm波长范围。SCD属面阵式检测器， 13mm×19mm面积上有6000个感光点，可同时检测5000条以上的谱线。
CCD、CID等固态检测器，具有量子效率高(可达90%)，光谱响应范围宽(165~1000nm)，暗电流小，灵敏度高，信噪比较高，线性动态范围大(5~7个数量级)的特点，是接近理想的检测器件。而且是超小型的、大规模集成的元件，大大缩短了分光系统的焦距(可缩短到0.4m)，使仪器体积大为缩小。
2.5.4  几种典型的ICP发射光谱仪
2.5.4.1 顺序扫描光谱仪
顺序扫描光谱仪应用高刻线平面光栅切尔尼-特尔纳分光装置，依靠计算机控制精密的步进电动机转动光栅的转速，使光栅高速传动到恰好比预选波长小的地方。然后，光栅传动装置再慢慢移动进行精密的扫描，跨越并超过预测的波峰位置，同时在每一点上进行短时间积分。再将测得数据拟合到峰形的特定数学模式中，即可算出波峰(如果有的话)的真实位置和最大强度。在波峰两侧的预选波长处估算出波峰下面的光谱背景值。测量完毕后，单色仪转到为下一个元素确定的波长处，重复上述过程。依次按所选定元素顺序进行测定。ICP发射光谱的线宽一般在0.005~0.03nm，要准确测量谱线峰值强度，要求光栅驱功机构定位精度≤0.001nm。用步进电动机控制光栅转动，由于不可避免的机械不稳定性和热不稳定性，难以精确地做到转到波峰上立即对谱线强度进行测定。
仪器顺序扫描的另一种是采用固定光栅，用计算机控制检测器在罗兰圆上移动来实现波长扫描。这种方式可以精确控制检测器到达每一选定波长处后，可立即进行峰值积分测量采集数据，无需旋转寻峰。具有与多道型ICP-AES一样的精密度与准确度。但这种方式受到如何精确选定波长位置等问题的限制，已经很少采用。
顺序扫描速度很快，2min内可采集从160nm至800nm范围内全部谱线，实现扫描式全谱直读。
2.5.4.2 中阶梯分光-固态检测器的光谱仪
采用中阶梯光栅-棱镜交叉色散系统和固态检测器，使所有的谱线在一个平面上按波长和谱级排列，产生二维光谱。光学系统的焦距较短（≤0.5m），结构紧凑，有较好的光学稳定性，可以利用高谱级的谱线来提高分辨率（通常使用30～150级的光谱）。典型的中阶梯分光-固态检测器的光谱仪参见图2-40。
当前典型的商品仪器，标准分辨率为0.010 nm，最高分辨率达到0.005nm（200nm）。
2.5.4.3 多道分光-固态检测器的光谱仪
采用凹面光栅分光系统与CCD检测器结合，构成多通道仪器具有很多特点，尤其测定波长处在超紫外光区域（<190nm）的非金属元素，检出限低，抗光谱干扰能力强，是其它ICP发射光谱仪难以得到的。用CCD检测的多通道ICP光谱仪如图2-43所示。
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图2-43罗兰园装置+32个CCD线阵检测器
光谱仪的分光系统采用Paschen-Rung装置，三光栅的刻线分别为3600线/mm(2个),1800线/mm(1个)。在罗兰园上装32块线阵CCD检测器，覆盖130~770nm波长范围。零级光谱经反射镜作为虚似的入射狭缝，投射在第二块光栅上，用于检测分析线波长＞460nm长波段的元素。为了测定波长<190nm的元素谱线，采用充氩气的紫外光学室。同时在等离子体和分光器的界面，用0.5L/min的氩气吹扫，使ICP仪器的分析波长范围可以扩展到由130nm和800nm。这种装置结构与火花直读多道仪器相同，由于采用高刻线光栅分光，分辨率高，且在整个分析波长范围内其分辨率是均匀的，又具有线阵固体检测器可同时检测更多谱线和可同时测定背景的优点。
2.5.5  ICP分析的干扰效应与校正
干扰(Interference)是指由于共存物质引起分析结果偏离正确结果的效应。基体效应(Matrix effect)是指基体各成分的集合对分析元素测定结果的综合影响。根据干扰的来源可以分为光谱干扰(包括连续背景干扰)和非光谱干扰(包括化学干扰､电离干扰和由溶液的粘度､比重､表面张力､气态原子扩散迁移过程的变化引起的物理干扰）｡ 由于ICP的高温和很高的电子密度，化学干扰和电离干扰通常是很轻微的。只有当易电离元素大量存在时，才需考虑电离干扰。ICP光谱分析中存在的主要干扰为光谱干扰和基体效应。
2.5.5.1  ICP的光谱干扰及校正
    关于光谱干扰的来源及校正请参阅2.2.5.1 (2)谱线干扰的校正一节的介绍。本节再就干扰校正做些补充说明。
常规ICP分析中最简便和实用的干扰校正方法是采用基体匹配法，但需要预先知道样品基体元素含量，特别是干扰较大的元素的准确含量。冶金分析中常常采用相同基体的合金试样打底绘制校正曲线进行校正，还结合使用K系数校正法进行校正。
多道仪器可以采用多谱图校正技术，可自动的校正光谱干扰。已有CCD全谱仪器推出“MSF”多组分谱图拟合技术、快速自动曲线拟合技术（Fast Automated Curve-fitting Technique，FACT）等实时谱线干扰校正技术。FACT的原理是以高斯分布数学模式对被测物和干扰物的谱图进行最小二乘法线性回归，实时在线解谱，实时扣除谱线干扰，并同时进行背景校正。 

对于光谱干扰的校正，通常的商品仪器均备有离峰校正法及K系数法，由计算机软件自动进行。离峰扣背景校正法，只能消除连续背景、杂散光的影响，对谱线重迭干扰却无能为力。K系数校正法则对两者均能校正。但要准确计算好校正系数，当干扰元素含量较高、测量偏差又较大时，则校准误差较大。
2.5.5.2 基体效应及消除
在溶液分析中由于溶液中酸及试剂浓度的含量不同，也呈现出干扰效应，如酸效应、盐效应等，通常也归为基体效应。基体效应产生的影响表现为:⑴ 降低雾化率和改变过程。溶液中酸浓度以及溶解固体量增加，使溶液的密度、黏度、表面张力增大，雾化率降低，分析元素的信号强度也随之降低。各种无机酸的影响按以下次序递增：HCl＜HNO3＜HClO4＜H2SO4＜H3PO4。因此ICP分析溶液制备一般都不用磷酸和硫酸作介质，而用盐酸和硝酸或高氯酸。(2) 基体成分的变化影响分析元素的激发过程，从而影响其信号输出。例如大量钾、钠、镁和钙的存在能使背景增加，使其他分析元素的信号受到抑制。其基体效应按下列次序增加：K＜Na＜Mg＜Ca。
总的来说，ICP-AES分析的基体效应相对较小，只要溶液的酸浓度及溶解固体量保持在一定的合适浓度下，基体效应是可以克服的。克服基体效应最有效的办法是使标准溶液系列与试样溶液进行基体匹配。内标法也是一种好办法。
2.5.5.3 非光谱干扰及消除
非光谱干扰中化学干扰和电离干扰较小，主要来自物理干扰（凝聚态干扰和气态干扰）。雾化去溶干扰是ICP-AES中的一种重要干扰，引起试液吸入速率、雾化效率、去溶分数及气溶胶粒度大小及其分布。挥发和原子化干扰影响颗粒物在ICP中的分布及停留时间，在较高的等离子观测区域挥发干扰较小。
非光谱干扰的减小和消除，可以通过正确选择操作参数如功率、载气流速、观测高度等以及分析溶液的基体匹配来补偿和消除。
2.5.6  ICP-AES分析技术的进展
⑴ 商品仪器的功能不断提高
上世纪80~90年代是ICP分析技术和仪器的高速发展时期进入21世纪以来， ICP-AES进入快速推广应用时期。固体检测器取代光电倍增管检测器，逐渐成为主流，出现了以CID、CCD为检测器多种类型的ICP-AES光谱仪器，包括扫描式和全谱型ICP-AES光谱仪器。仪器的性能不断完善，如ICP全谱仪器，结合高新微电子技术，已可将每个样品中所有元素的所有谱线全部记录、储存下来，可以随时调用进行再分析、再处理，发展成为样品分析的“指纹”技术。
⑵ 仪器测量精度不断提高和测定检测限降低
由于分析光系统的发展，新的光电检测器件的应用，以及在高频发生器的功率选定、谱线分辨率的提高(实际分辨率可到0.005nm)以及等离子炬的双向观测技术等方面的进步，使仪器的线背比有了很大的提高，检出限有显著降低。仪器稳定性有明显提高，商品仪器的长期稳定性≤2%，短期稳定性可达到≤0.5%。测量精密度明显提高，测量多元素的短期精度可达到0.5%以下甚至更低。
⑶ 分析技术的进步
(1) 研发ICP光源工作气体氩气耗气量小、分析性能优良的ICP光源取得了进展。如P-E公司推出的平板等离子体，在相同的高频功率条件下，可以降低氩气消耗量至8L/min，仍具有接近常规ICP光源的检出限。
(2)研发进样效率高、记忆效应小的新型雾化器和进样技术，如直接和炬管相接合的进样雾化器(DIHEN)，提高连续进样时谱峰的分辨，开发形态分析技术，发展激光烧蚀气溶胶进样技术。
(3)不断扩展仪器的实用功能，仪器的分析波长向远紫外区和红外区拓展，覆盖的波长范围扩大至紫外130nm、红外1100nm。可使ICP-AES仪器用于解决油类分析、电镀液和工业用水的分析，以及RoHS/REACH法规中的卤素分析等的需要。
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