
第5章 原子光谱联用技术

 (2) 在线还原接口

在线还原接口是在原有的多通之前加入一套在线还原管路，主要用于将一些难于VG进样的高价无机物还原为VG进样效率较高的低价态。如将Se(VI)、Te(VI)还原为Se(IV)、Te(IV)。与发展较为成熟的在线氧化相比，在线还原技术出现较晚，韦勒诺(M.Vilano)等[48]首次提出了用于LC- AFS联用系统的在线还原接口，不使用试剂，仅需将PTFE管盘绕在紫外灯上，当含有Se(VI)的溶液流过后，经紫外光照射就可以转化为Se(IV)。最近，西蒙(S.Simon)等[49]在紫外照射前加入KI作为还原剂，可以更进一步提高Se(VI)和有机硒向Se(IV)的转化率，其装置见图5-34。分析过程为：LC流出液进入接口后与0.1% KI溶液混合后，I-被紫外激发为I-*，I-*将各种Se形态转化为Se(IV)，Se(IV)流入HG单元进一步转化为气相的H2Se，送入AFS检测。
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图5-34 LC-HG-AFS装置示意图(紫外在线还原接口
王(Wang)等[50]开发出了一种基于纳米TiO2的在线还原接口，该接口以内插涂敷5层纳米TiO2玻璃纤维的石英管为主体，石英管前端接有三通，将LC流出物和0.9mol/L硫酸+1.5mol/L甲酸混合，混合液流经被紫外灯照射的石英管时，纳米TiO2吸收紫外光催化甲酸还原Se(VI)为Se(IV)，Se(IV)流入HG单元进一步转化为气相的H2Se，送入AFS检测。该接口对Se(VI)的氢化物发生效率达到了Se(IV)的53%左右，高出不加纳米TiO2直接紫外照射时两个数量级以上，说明该接口是非常成功的。
(3) 在线发生接口

上述两种接口虽然能实现在线的形态转化，仍需使用蒸气发生试剂。在线发生接口则将形态转化和蒸气发生融为一体，这类接口大多是基于一些特殊的蒸气发生技术。如阴(Y.G.Yin)[51]采用了基于紫外发生的接口，利用C18柱HPLC流动相中的巯基乙醇在紫外光照射下与各种汞形态发生反应，实现了甲基汞、无机汞、乙基汞、苯基汞的在线直接发生，其发生效率，除无机汞略低外，其它汞形态基本达到了用硼氢化物还原的水平。刘(Q.Y.Liu)[52]采用了类似的紫外接口，利用了阳离子交换柱流动相中的L-半胱氨酸和甲酸实现了无机汞和甲基汞的紫外发生，其无机汞的发生效率也达到了用硼氢化物还原的水平。何(Q.He)[53]用液体阴极辉光放电实现了汞形态的直接发生，发生效率也达到用了硼氢化物还原的水平。李(H.M.Li)[54]利用类似于高效紫外消解的装置，在灯内的石英管线中引入了纳米级ZrO2，实现了各种硒形态的紫外光化学直接发生，发生效率与用硼氢化物还原的水平相当。这些在线接口使用较为方便、小巧，非常适合仪器的小型化、现场化。但目前其适用范围有限，最常用的只有汞形态的发生，要想进一步拓宽其用途还有待于蒸气发生新技术的发展。

LC-AFS联用中经常会使用到离子色谱柱，但通常的单根离子色谱柱无法同时分离阴、阳离子及中性物质，所以要同时分析某种元素的全部形态时，经常要采用多柱切换技术来实现。下面分别介绍两种多柱切换系统。
图5-35是采用阴、阳离子柱切换LC-AFS/AAS系统测量了海产品中的As形态的装置示意图。样品被泵1输入的流动相带入PRP X-200阳离子交换柱，阴离子和中性物在柱中不保留，死体积洗脱，此时切换阀在位2，流出物直接进入PRP X-100阴离子交换柱；4分钟后切换阀转到位1，此时阴离子和中性物已从PRP X-200柱完全洗脱进入PRP X-100柱，而所有阳离子仍未洗脱，此时两个色谱柱相对完全独立，分别出峰。此种柱切换装置将阳离子柱和阴离子柱结合，除进样是一次外，基本上相当于两套装置在工作。该系统对As的各种形态都能较好的分离检测。
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图5-35 柱切换LC-AFS装置示意图(阴、阳离子柱切换)
图5-36是采用阴离子柱和C18柱切换LC-AFS/AAS系统测定尿中的As形态的装置示意图。样品被泵输入的流动相1(H2O)带入阴离子交换柱，阴离子被保留在柱上，阳离子和中性物死体积洗脱，此时切换阀在位2，所以阳离子和中性物直接进入C18柱，被分离后经在线微波氧化接口转化为无机硒后，流入AFS检测。当阳离子和中性物从C18柱上全部被洗脱后，切换阀转到位1，此时流动相改为1g/L的醋酸钠，保留在阴离子柱上的物质洗脱，被AFS检测。当阴离子完全洗脱后，采用0.01% HNO3和H2O清洗恢复阴离子柱。用该系统可在15分钟内对硒代胱氨酸、硒代甲硫氨酸、乙基硒、硒（IV）和硒（VI）五种Se的形态很好地实现了分离检测。此种柱切换装置将C18柱和阴离子柱完美结合，充分利用了两种分离柱的特性，只用一台高压泵、一套接口、一台AFS、一次进样测定了五种性质不同的Se形态，具有很好的实用价值。
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图5-36 柱切换LC-AFS装置示意图(阴离子柱、C18柱切换)

5.4.3.4 AFS与毛细管电泳联用

毛细管电泳(Capillary Electrophoresis, CE)是一种分辨率高、快速、试剂消耗量少以及对不同物种之间平衡扰动小的分离技术，与AFS联用可以获得选择性好、灵敏度高的分析系统。与其它色谱不同，CE的流动相靠电渗流驱动，流量远小于AFS的进样流量，维持电渗流必须要形成电回路，所以CE-AFS联用的接口除了要能够匹配两者的流量外，还要在接口处引入电极，这就对CE-AFS的接口提出了比GC-AFS和LC-AFS更高的要求。
严(Yan)等对CE-AFS联用接口做了深入的研究[55]，图5-37示出了四通和六通两种接口结构，两者主要区别在于四通接口中不引入缓冲液，CE流出液直接与修饰液(5% HCl)混合，Pt电极直接插入混合接口处，5% HCl构成电回路的一部分。六通接口中电回路与传统的CE相同，以缓冲液连接CE流出液和Pt电极构成电回路。当接口中Tee1与Tee2距离较长时，会对四通接口引起电源过电流保护，六通接口无信号的现象。由这些现象可知，应该是某些因素影响了CE通路中的液体流向，才会使四通接口的5%HCl中的大量Cl-倒灌入CE毛细管中，大大减小了电阻，造成过电源电流保护；六通接口由于使用了缓冲液，虽然缓冲液倒灌，也不会造成电源过电流保护，但被分析物不能流出，所以没有信号。究其原因，造成液体倒流的只能是Tee1处发生的VG反应，由于此处大量产生气体，所以当其后续管路阻力较大时，就会造成反向压力，致使液体倒流。当取消Tee1和Tee2间连接管，并将Tee2内径由1mm扩大到2mm后，两种接口都能正常工作。六通接口中缓冲液及其的流速对分离并无显著影响，死体积较大。.四通接口是更为理想的CE-AFS接口，毛细管出口与四通交叉点的间距影响到检测效果，间距为0时各物种峰明显展宽，而间距为1-2.5mm时有最佳的检测效果。严(Yan)等利用这一装置分别分析了Se[56]、As[57]和Hg[58]的不同形态，获得了好的检出限和重复性。
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图5-37 两种CE-AFS联用接口

(A) 四通接口，(B) 六通接口

严(Yan)等在常规CE的基础上，进一步改进了CE-AFS联用装置，实现了基于芯片的CE-AFS联用[59, 60]。联用装置的结构示意于图5-38。进样时在缓冲液槽(700V)、样品槽(1000V)、样品排废槽(接地)上分别加不同电压，则样品可以通过电迁移方式定量进入分离通道，由图5-38a可知样品通道和排废通道没有交于同一点，而是错开了200μm，这样可以提高进样量。分离时，将缓冲液槽提高到3000V，修饰液槽接地，样品槽、样品排废槽同加2100V(70%分离电压)电压防止样品泻入分离通道。在这种条件下样品会在分离通道中得到很好的分离，并与修饰液混合后流出芯片。芯片和气液分离器的接口结构示于图5-38b中，该接口非常类似于一个喷雾器，只是喷雾器的两个进口分别流入芯片流出液和KBH4溶液，两溶液在喷嘴处发生VG反应，压力直接释放入气液分离器(GLS)，不会对前端造成反压，Ar载气从喷嘴侧面引入，保证气相产物能被有效带入GLS中。为了维持蒸气发生反应的连续并缩短分离时间，芯片的各储液槽均比出口高3mm，但这会影响到分离效果，可以通过调整GLS和芯片的相对高度来减弱这一效应，GLS排废支管与储液槽齐平时效果最佳。另外，为了能够及时调控液位，获得较好的重复性，各储液槽均为敞开式，这与通常的CE芯片有所不同。该分离系统对Hg2+和甲基汞的检测限分别为53和161μg/L，接近或超过了CE-ICP-MS的检测能力。
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a 芯片结构示意图               b 接口、气液分离器结构示意图
图5-38 基于芯片的CE-AFS联用装置结构示意图
5.5 其它联用技术
    除流动注射、蒸气发生、色谱可与原子光谱联用外，还有很多种技术可与原子光谱联用，实现一些特殊功能。本节将介绍冷阱与原子光谱和超临界流体色谱与原子光谱的联用，这些技术都能在某些领域解决一些特殊问题，也受到了一定的重视。另外，电感耦合等离子-质谱(ICP-MS)在近年来获得了长足的发展，而且其检测范围与原子光谱也较为一致，本章也对该技术做一个简要的介绍。
5.5.1 冷阱与原子光谱联用技术
冷阱捕集(cryotrapping, CT)是在冷却的表面上以凝结液化的方式来捕集气体，然后利用不同气体组分沸点的差异，逐渐加温使不同气体组分挥发出来，从而达到分离的目的，所以冷阱多与蒸气发生技术同时使用。如As不同形态经氢化物反应后，As(III)和As(V)生成AsH3， MMA生成CH3AsH2,，DMA生成(CH3)2AsH，由载气(氦气)载带，进入浸在液氮中填充有硅藻土的U型玻璃管被低温捕集，U型玻璃管受热后，按气体沸点(AsH3为-55℃，CH3AsH2为2℃，(CH3)2AsH为36.5℃，(CH3)3As为52℃) [61]的顺序依次释放出来，由载气带入到原子光谱检测。
通常使用的冷阱都是U型填充柱，材质有经过硅烷化处理的石英、玻璃、聚四氟乙烯(PTFE)或硫钝化不锈钢管。管内填充硅藻土、硅烷化的玻璃球、石英棉、涂布固定相的树脂微球等以增加接触面积 [61-63]。U型管外部缠绕有加热电阻丝，浸入有液氮或液氩的杜瓦瓶中，直接使用毛细管冷阱捕集(CCT)也有报道。由于升温释放时必须连续检测，所以除不能与间断检测的电热原子吸收(ETAAS)联用外，几乎可与所有能够连续检测的原子光谱技术联用。
5.5.1.1 冷阱捕集-冷阱聚焦-气相色谱-电感耦合等离子体-质谱/电子轰击-质谱联用
    埃尔根(G.Ilgen)等为了简化分析过程和改善重现性，采用全自动冷阱捕集和冷阱聚焦系统(automatic cryotrapping and cryofocussing system，CT-CF) [63]。CT为一级冷凝，CF为二级冷聚焦，如图5-39。其中CT为保证捕获效率，所以体积较大，为硫钝化处理U型不锈钢管，内填充硅烷化玻璃珠增大捕获面积，样品以200 mL/min流速通过捕集阱，-186℃液Ar环境下捕集，11.3W功率下加热360s解吸。而CF采用甲基钝化的熔融石英毛细管，与CT相比，CF可将分析物聚集到更小体积，这样可以减少气相色谱峰展宽，改善峰形。在分析过程中，CT的分析物加热释放出来，在He带动下进入CF中，-195.8℃下冷凝聚焦，从大体积转移到小体积(约12cm3到0.08cm3)。最后，CF用50W功率加热50 s解吸，以更高加热功率和更短加热时间来保证尽量小的色谱峰展宽。
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图5-39冷阱捕集-冷阱聚焦-气相色谱-电感耦合等离子体-质谱/电子轰击-质谱联用
示意图

5.5.1.2 氢化物发生-冷阱捕集-电感耦合等离子体-原子发射光谱联用
   纳瓦斯(J.Narvaez)等[62] 测定含高浓度铜离子水中的砷形态(如图5-40)，用乙酸铵调节pH=4.5的样品溶液通过20cm 长 Muromac A-1螯合树脂填充微柱，在微柱上吸附去除高浓度基体铜离子。柱流出液与NaBH4反应生成氢化物后，除去水和二氧化碳，用浸泡在杜瓦瓶液氮内的U形管冷阱，在-190℃下捕集3min；最后取出并加热U形管，使不同的砷形态按沸点差异依次解吸得到分离，由载气带到ICP-AES测定。
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图5-40氢化物发生-冷阱捕集-电感耦合等离子体-原子发射光谱联用示意图
5.5.1.3 蒸气发生-毛细管冷阱捕集-微波诱导等离子体-原子发射光谱联用
   戴特茨(C.Dietz)等[64] 采用毛细管冷阱捕集与微波等离子体发射光谱联用方法检测金枪鱼粉、牡蛎和污泥中的二甲基汞、甲基汞、无机汞，检出限分别为6.0、0.95和1.25 ng/L，其毛细管冷阱捕集的结构如图5-41。
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图5-41 毛细管冷阱捕集系统

其主体为10×10×4cm的铜盒，内部装有联接样品入口的25cm毛细管和石棉隔离插座，通过放置在毛细管旁边的K型电耦连接到控制单元来检测温度，可操控的2000W的热风枪放置在预冷气流旁边。通过快门切换，可轮流进行冷捕获和热解吸，在-100℃可完全冷阱捕集衍生形态，250℃可完全解吸。在这套系统中，汞形态得到良好分离且没有任何记忆效应。同样使用这套冷阱系统与原子吸收光谱联用[65]，戴特茨(C.Dietz)还测定了金枪鱼干粉中的无机汞和甲基汞。

5.5.1.4 氢化物发生-冷阱捕集-原子吸收光谱联用
氢化物发生-冷阱捕集-原子吸收光谱法是使用非常普遍的测量可气化元素或元素形态的方法，也是美国EPA推荐的砷化合物形态分析方法。实验装置结构简单，仪器部件易得，容易搭建，对于水样的测定，具有一定的富集作用。赵(Zhao)[66]等采用此仪器测量了毛竹笋中的有机砷，并检出了三甲基砷氧化物(TMAO)。

冷阱捕集虽然简单快捷，但由于自身技术的特点在应用上也受到一定的限制，(1)由于冷阱捕集往往与蒸气发生共同使用，所以其仅能直接分析水样、尿液等基体相对简单的样品，其它样品则需要进行前处理方能测量；(2)由于利用沸点进行程序升温分离，分离能力较弱，分析的元素形态种类较少；(3)对于产生同样气态产物的形态无法区分，如As(III)和As(V)均生成AsH3，则无法区分。

5.5.2 原子光谱超与临界流体色谱联用
超临界流体色谱(SFC)是以超临界流体为流动相，以固体或液体作固定相的分离技术[67]，其原理和是基于各化合物在两相间的分配系数的不同而得到分离。所谓超临界流体是指高于临界压力和临界温度的一种物质状态,兼具有气体和液体的某些性质，如气体的低黏度和液体的高密度以及介于气液之间的扩散系数。SFC 既可以分析气相色谱难以处理的高沸点、难挥发的样品，又比液相色谱的柱效高、分离时间短。与GC 相比，SFC的操作温度低，有利于热不稳定物质的分离，避免了GC 无法分析热不稳定化合物的问题，并且无需衍生化。与HPLC 相比，SFC用CO2作流动相可有效降低有机溶剂废弃物的排放；流动相在进入光谱仪前已转化为气体，可以获得几乎100% 的传输效率；超临界流体的扩散系数高于液体，色谱效率比HPLC更高。

CO2 因其临界点合适、无毒、不燃烧以及有商品化的高纯品，而成为SFC 中最常用的流动相。但CO2为非极性溶剂，为改善分离效率，提高配位化合物的稳定性，可在SFC 流动相内添加极性有机溶剂或配位化合物，如少量乙酰丙酮和甲醇。

5.5.2.1 超临界流体色谱-原子发射光谱联用技术
SFC-AES联用技术中需要考虑的主要因素是分析物的传输效率和SFC流动相对等离子体的干扰。分析物的传输是通过尽量减短伴热传输管线，来避免流动相由超临界流体变成气体吸热而冷凝损失，通常SFC出口管会直接插入原子化器中。因CO2可对离子源产生干扰，所以在SFC-AES联用技术中一般采用毛细管柱或微填充柱，采用常规填充柱时需进行分流，以降低载气用量。为匹配SFC流动相的高压和AES仪器的常压，二者之间需通过节流器减压。
    传统的微波诱导等离子体(MIP)对外来物十分敏感，0.75mL/min流速的CO2会导致100W 等离子体的不对称，18mL/min 流速的CO2 会熄灭等离子体。贝尔通奇尼(F.Bertoncini)等[68] 利用分流技术解决了这一问题，如图5-42所示。整个接口装置由GC/二极管阵列检测器(DAD)改装而成。SFC 柱出口、节流器和通向DAD导管通过三通连接，以集成式节流器代替GC导管将GC炉和MIP联接在一起。整个节流器直接插入到GC 炉和检测器间的导管内，出口直接进入放电管。导管温度可以控制在90~450℃ (取决于炉子和谐振腔的温度)，CO2 出节流器的流速为7mL/min，只占总流量的1%，从而大大消除了SFC流动相对MIP的干扰，但是以牺牲MIP-AES 的检测灵敏度为代价的。还可采用类似的结构以四通将SFC 柱出口、节流器、DAD及FID检测器接连起来，用来测定汽车润滑油添加剂中的N、P和Zn[69]。与传统MIP相比，微波等离子体炬(MPT)的抗干扰能力大幅度增强，CO2流速即使高达46mL/min 也不会对MPT有明显影响。
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图5-42 SFC-MIP-AED/DAD 双检测系统

1987年奥莱西克(J.W.Olesik)等率先报道了有关SFC- ICP-AES联用技术的研究工作，图5-43给出了SFC-ICP-AES接口示意图[70]。为避免被测物气化损失，色谱流出物直接通过一个插入炬管的套管接口(节流器)引入ICP。ICP的冷却气和辅助气用于产生正常的等离子体。在节流器前必须提供足够的热量，避免流动相由超临界流体变成气体吸热而冷凝，热导管、炬管底部和SFC 炉的温度分别维持70℃、80~90℃和60℃。
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图5-43 SFC-ICP-AES接口示意图

 5.5.2.2 SFC-AFS联用技术 
克内歇尔(K.)须首先将其angqiKnochel)用SFC-AFS联用技术分析了有机汞化合物 [71]。为匹配SFC与AFS流速，须补入载气。为避免荧光猝灭，用氩气为载气最为适合。因AFS只能检测原子态的汞，分析有机汞，需在超临界状态将有机汞进行高温分解和原子化，再通过烧结节流器进入到原子荧光检测器。烧结节流器容易堵塞, 每隔一段时间(约100次进样)需更换。在节流器后进行热分解原子化，有利于消除了堵塞现象。CO2能引起汞荧光猝灭，不是最理想的SFC流体。最佳的流体应是与CO2具有相似临界参数的氙气(16.6℃和5.84MPa)，不会导致汞荧光猝灭，但过于昂贵，难以实际应用。由于无机汞和MetHg+、EtHg+等单有机汞化物的极性较高，不适于直接用SFC分离，必须首先将其转化为低极性的二乙基二硫代氨基甲酸钠(DDTC)配位化合物而后再用SFC分离。

5.5.3电感耦合等离子质谱分析技术
电感耦合等离子质谱(ICP-MS)是20世纪80年代发展起来的一种新的分析测试技术。利用独特的接口技术将等离子体高温(7000K)电离特性与四极杆快速扫描相结合，形成了新的元素及同位素分析技术。具有检出限低、灵敏度高、分析速度快、多元素同时测定的优点，已广泛应用于环境、食品、医药、半导体、生物等领域。

5.5.3.1 ICP离子源

ICP-MS中等离子的形成与ICP-AES中等离子的形成方式极为相似，由负载线圈、炬管及高频发生器组成。典型ICP、炬管及负载线圈的截面图如图5-44所示。只是在ICP-MS中，负载线圈通常采取接地设计。接地位置影响采样接口二次放电，进而严重影响离子束中分子氧化物及双电荷离子的形成。

[image: image12.emf]
图5-44 等离子体、炬管及负载线圈截面示意图
（注意：绘图时将图中英文译成中文负载线圈、炬管、等离子体、接地）
ICP-MS中主要考虑所形成的离子在整个等离子体范围内的分布情况。轴向通道内，除了氩气外，还包含被测元素，样品基体组分以及所有进入进样系统的溶剂。图5-45给出了引入Mn离子时，Ar+及Mn+离子电流在整个等离子范围内横向剖面分布图。其中，Ar+离子电流在距中心管等距的地方出现最大值。代表了环形等离子外层温度最高区域形成的离子。Ar+离子电流最小表示Ar+离子在中心通道分布最少。与之相反，当等离子中引入锰溶液时，Mn+离子电流截面在中心通道处具有最大值，得益于被测元素气溶胶在此处直接注入。等离子外层未观察到Mn+，表明被测元素未进入等离子的这一区域。

通常情况下，ICP不可用单一平衡温度表示。胡克(Houk)利用沙哈(Saha)方程计算了等离子温度为7500K，电子密度为1015/cm3时元素电离度，大多数元素电离度大于90%。由于大部分元素的第一电离能小于10eV，其对应的电离度均＞50%，且所有元素的第二电离能均高于10eV。

[image: image13.emf]
图5-45 Mn+及Ar+离子截面分布图示

(注意：绘图时实线注意平滑处理，删去英文译成中文相对强度、截面分布)

由于常压下氩气等离子的平均电离能取决于氩气的第一电离能(15.76eV)，大多数元素的第一电离能低于16eV，而第二电离能大于氩电离能，因此等离子体能有效地将所有元素电离成单电荷离子,几乎不形成二次电子离子，除了Ba和Sr元素。

有关ICP离子源的概念、装置及其操作、物理、化学及分析特性，在本书第二章2.5.1等离子体光源概述一节中有详细的介绍，在此不再赘述。有兴趣的读者，请参见这一章节。
5.5.3.2 样品引入系统
样品引入系统是ICP-MS的重要组成部分，对分析性能影响极大。ICP要求所有样品以气体、蒸气和气溶胶或固体小颗粒的形式引入炬管中心通道气流中。样品导入方式主要分为三大类：溶液气溶胶进样，气化进样和固态粉末进样。不论采用哪种进样方法，最终的目的是在质谱仪入口处形成离子，即通过上述的样品引入过程，将载流中分散很细的固体颗粒蒸发、原子化并电离。目前最常用的还是溶液气动雾化进样。样品引入方式的详细介绍可参看第2章2.5.3.3节。

5.5.3.3 质谱仪

⑴ 接口

接口的功能是将等离子体中的离子有效地传输到质谱仪，并保持离子一致性及完整性。在质谱仪和等离子体之间存在着温度、压力和浓度的巨大差异，前者要求在高真空(10-5~10-9mbar)和常温(~300K)条件下工作，后者则是在常压(1000mbar)和高温(~7500K)条件下工作。如何将高温、常压下的等离子体中的离子有效地传输到高真空、常温下的质谱仪，是接口技术所要解决的难题。

目前，市面上的ICP-MS多采用双锥设计理念，即采样锥(孔径0.8~1.2mm)和截取锥(0.4~0.8mm)，并通过机械泵维持接口处的低真空(2~5mbar)。两个锥体通常采用镍材质制成，但也可采用其它材质，如铂材质，抗剥蚀能力更强。 

位于前端的锥通常称为采样锥，为减小高温等离子体对锥体的影响，将其安装在水冷平板上。采样锥后端为膨胀室，通过一级或二级机械泵(泵送能力为18~30 m3/h)维持真空度在2~5mbar。由于采样锥前后端存在压差，大量等离子体通过采样锥进入膨胀室，并以超声速迅速膨胀，形成超声喷射流(supersonic jet)。在采样瞬间等离子体组分处于“冻结”状态，称为绝热膨胀，使科学家在实践中能对元素离子进行有效测量，是为ICP-MS分析测试之基础。

膨胀区由马赫盘(Mach Disk)及筒形冲击带(barrel shock)所包围的暗核(dark core, 又称为寂静区)组成。离子通过采样锥时，原子的无序热运动转化成原子在寂静区的直接运动，产生的气流流速超过声速。对于典型的采样锥-截取锥设计(距离为7mm)，粒子流通过采样锥达到截取锥的时间约为3μs[72]。
截取锥的作用是选择来自采样锥锥孔的膨胀射流的中心部分，并让其通过截取锥进入下一级真空。典型孔径大小为0.4~1.0mm，足以防止沉积及堵塞。马赫盘的位置影响截取锥的最佳安装位置。截取锥锥口位于距形成马赫盘2/3处时为截取锥的最佳位置(即能提供最大信号强度处)[72]。此时的截取锥位置与Campargue膨胀模型中性离子束产生最强信号时的计算值相近。在实际使用过程中，为防止截取锥锥口因温度升高而损坏，可将锥口进行钝化处理。

另外，在离子通过接口室时，需考虑粒子与采样锥之间的电容耦合及离子动能[73]。电容耦合主要是由负载线圈上的电压与等离子放电之间相互耦合，造成二次放电现象，早期科学家将其归因于电气体动力学效应。如今的仪器多根据不同的接口设计，采用不同方式实现接地，以消除放电现象。

⑵ 离子聚焦透镜系统
ICP-MS相对传输效率低，等离子体中存在一百万个离子，只有一个离子能到达检测器。造成低传输效率的一个重要因素在于高浓度的基体元素的影响，使离子聚焦困难并改变离子束的传输特性。此现象也称为空间电荷效应，当基体离子质量大于目标元素时，空间电荷效应更明显。因此，离子聚焦系统的作用就是将通过接口区的被测元素离子最大限度地送入质量分离器，同时尽可能去除基体组分及非被测元素离子。

离子透镜系统位于截取锥及质量分离器之间，由一组或多组静电控制的一系列金属片或金属圆筒组成，并使用涡轮分子泵保持真空度在10-3mbar之间。其作用是通过接口锥提取常压等离子气氛中的离子，送至质量分析器。而非离子化粒子，如颗粒物、中性粒子及中子，则通过施加某种物理阻碍(如质量分析器离轴设计或将离子束在静电场中偏转90°)使其无法到达检测器。

在实际设计中，等离子体放电及接口部分应配合离子透镜系统进行设计。为保证进入透镜系统的离子束组成不变及电学完整性，需使等离子体位于零电势，以确保离子动能大小尽可能低。也可在截取锥后端安装一个提取透镜，从接口区域“牵引”离子进入透镜系统，改善轻质量数离子的传输效率，以利于降低检测限，在全质量数范围内得到更一致的响应信号。为减小空间电荷效应，在早期设计中采用透镜组件加速离子通过，加速后的离子进入质量分析器时动能更高,这同时也降低了仪器分辨率及丰度灵敏度。

    离子聚焦系统直接影响进入质量分析器的离子性质。除影响背景噪声及仪器响应信号外，对实际样品分析过程中信号长期及短期稳定性影响巨大，然而在实际分析过程中，重要的是考虑样品基体如何与离子透镜系统相匹配。

⑶ 质量分析器
质量分析器位于离子透镜系统与检测器之间，用涡轮分子泵维持真空度在10-7mbar左右。当通过离子聚焦系统的离子具有最佳动能时，质量分析器将根据质荷比对进入的离子进行质量筛选。商品化的质量分析器有四种，分别是四极杆质量分析器、双聚焦扇形磁场、飞行时间及碰撞/反应池技术。其中，四极杆ICP-MS应用最早，已经是一种非常成熟的常规痕量分析仪器。目前，95%的ICP-MS采用四极杆系统。

四极杆质滤器由四根互相平行对称的圆柱形极棒组成(图5-46)。通常由不锈钢或钼制成，有时还镀上一层抗腐蚀的陶瓷镀层。长度一般为15~20cm，直径约为1cm，工作频率2~3MHz。离子束在极棒静电作用下通过极棒中心通道。包含不同质荷比的离子束进入极棒，只允许特定质荷比离子顺利通过并到达另一端，而其他质荷比的离子则被排斥在外。
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图5-46 离子运动轨迹和四极杆电压示意图

四极杆相对两极连接在一起，分别对两组极棒施加电压幅度相等，相位相差180°的直流电压及高频电压。改变极棒电压，则在极棒中间形成静电场，离子束在此静电场中螺旋运动，轨迹大小与所形成的静电场有关。对于某些质荷比m/z的离子在静电场中被偏离，螺旋半径较大，最终撞击四极杆极棒。而某些质荷比m/z的离子则具有稳定运动路径，能够顺利通过极棒中心，达到极杆另一端的离子检测器。不断改变极棒电压可选择某特定质荷比的离子顺利通过四极杆。

质荷比为m/z的离子进入四极场，受电场作用而运动，其运动轨迹可用马绍方程表示：
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其中:
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式中:
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为相对电极间最小距离的一半；
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为角频率；t为时间；U为直流电压；V为射频电压；x，y，z为方向。

马绍方程给出的离子运动轨迹有两类解：一类是当a，q取某些数值时，方程有稳定解。即离子振幅有限，离子轨迹通过滤质器全长而不碰触极杆。另一类是当a，q取其他数值时有不稳定解。离子振幅无限增大，离子轨迹碰触极杆被吸收从系统上丢失，从而实现了质量分离。通常采用稳定性图表示四极杆的基本传输原理，即以参数a-U/(m/z)对q-V/(m/z)作图(图5-47)。离子轨迹由U、V、m/z和其他固定参数，如极棒间的内切半径
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和射频频率ω决定。一般说来，当用四极杆对其传输的m/z进行扫描时，电压U和V不断变化，但U/V的比值保持不变。随着U和V的不断改变，不同m/z离子的操作点将移入一个稳定区域，并通过改变U和V即可获得一个质量扫描谱。若连续改变U、V或f值，能使不同质量的离子顺序进入稳定区内，实现对不同质量离子的顺序扫描。若U、V或f值在不连续的选定值间快速变换，则相应不同质量的离子分别进入稳定区，实现跳峰测量方式。
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图5-47 离子通过四极杆传输的稳定性图

为防止离子运动过快难以有效过滤分离离子使峰变宽或分裂，在四极杆上另施加称之为极偏压的直流电压来调控离子的能量及速度。此外，为防止离子进入或离开极杆时发生偏转、散焦或丢失造成质量歧视效应，在极杆出、入端安装仅施加高频电压及极偏压的头杆及尾杆。

扇形磁场质谱仪是应用最早的质谱仪之一，主要优点在于具有极高分辨率。通常分辨率可达10,000，极大地增强了无干扰测定性能。现今扇形磁场质谱仪有两种类型 ：单聚焦及双聚焦。单聚焦磁场质谱仪只使用一个扇形磁场，而双聚焦磁致质谱仪则同时包含一个静电分析器及磁致分析器。
    单聚焦扇形磁场质量分析器由一个扇形磁场组成，根据离子质荷比m/z来分离离子。如图5-48所示，离子束在加速电压作用下加速，经过狭缝，通过位于高场电磁铁中的弯曲飞行管。此飞行管的安装位置可确保离子束垂直于该磁场磁力线。若加速电压及磁场恒定，则特定质荷比的离子束中离子运动轨迹半径正比于m/z的平方根。过去采用离子敏感的照相检测法，可提供多元素同时测定及极高灵敏度，照相底板上不同位置的谱线代表某特定质荷比的离子。但受到照相冲洗技术的约束和冗长乏味的释谱处理。另一种方式是采用出射狭缝，同时在其后端放置离子收集器以测量被分离离子的强度。随时间逐渐改变加速电压V或磁场强度H，对通过出射狭缝的离子进行扫描，对时间作图得到质谱图，且每个质荷比的离子谱图正比于H2。狭缝的宽度决定了谱图分辨率。
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图 5-48 扇形磁场分析器
（注意：请将图中英文译成中文 电感耦合等离子体，加速电压，α入射狭缝，磁场，出射狭缝，检测器）

若将扇形磁场质量分析器与静电分析器结合起来，形成双聚焦质量分析器，可极大地提高分辨率(达100,000)。双聚焦质量分析器中，扇形磁场根据离子的质荷比m/z分离离子，静电分析器根据离子的动能(与m/z无关)分离离子。
静电分析器可位于磁场分析器前端(称为尼尔-詹森结构)或后端(称为反向尼尔-詹森结构)。ICP-MS通常采用反向尼尔-詹森结构，可获得更佳的丰度灵敏度。双聚焦分析器工作过程中，可以使磁场随时间变化，或保持磁场恒定，改变静电分析器的加速电压及静电压。由于改变静电分析器电压比改变磁场重现性更好，实际使用中通常采用后者。ICP-MS中通常采用同时扫描技术，即同时改变静电压及磁场，可获得良好的性能。

飞行时间质量分析器(time-of-flight mass spectrometer,TOF-MS) 检测离子，不需要磁场、静电场或射频场进行分离或过滤。其工作原理很简单，如图5-49所示。
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图5-49 ICP 飞行时间质谱仪   

当样品离子在加速电压的作用下得到恒定的动能，进入漂移管后，不同质量的离子以不同速度通过。质量数小的离子，运动速度快，比质量数大的离子更早到达漂移管尾端的检测器。利用此时间歧视效应实现不同质量离子的分离。采用一个离子反射镜来反转离子的飞行方向，增加漂移路径，延长飞行时间，加大离子间的飞行时间差，可以提高分辨率；或采用此反射方式降低离子动能分布，同样可提高分辨率。

TOF质谱中，需要对ICP离子源产生的连续的离子束先进行脉冲调制，通过带脉冲推斥极的正交接口实现离子束的“分割打包”。否则无法确定离子的起始及到达时间，也就无法区分达到检测器的不同质量离子。此时主要存在背景噪声问题。一些厂家在ICP与TOF-MS之间安装四极杆离子透镜，取得极大进步。某些条件下，此四极杆同时用于监测离子束，形成脉冲信号。

TOF-MS主要优点在于具有快速同时监控所有m/z离子质谱的能力。有报道称在一秒时间内可同时得到（2 ~3）×104个的质谱图，真正提供完全快速的多元素分析。这对于同位素比值测定及使用瞬态信号的样品引入系统，如电热蒸发极为有利。

离子阱质谱分析器(ion-trap mass spectrometer, IT-MS)实际上是一个取代四极滤质器的三度空间的四极装置，其工作原理与四极滤质器系统类似，谓之“离子阱”意味着它是一个能储存或捕集离子的装置。离子阱质量分析器的结构如图5-50所示。三维四极离子阱质量分析器由三个旋转对称的双曲面电极组成，即两个两端带有小孔的端电极和包夹在中央的一个圆环电极。
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图5-50 离子阱的结构组成
（注意：将图中英文译成中文 检测器，环形电极，端罩，离子束）

在圆环电极上施加一高频信号，在某一振荡频率下使进入阱内的离子被稳定而充分地保留，而允许特定m/z的离子其从出口端电极小孔离开离子阱，定向飞向测量离子流的检测器。这一工作方式被称为质量选择的不稳定模式，该模式是离子阱质量分析器的标准方式。往端电极上施加一定的同步高频电压，可提高离子捕获能力及聚焦特定离子的能力。
离子阱质量分析器的特点是：能长时间地积累储存离子，有利于高效率收集和检测微弱的离子束信号；由于离子阱内碰撞解离作用使ICP离子阱质谱的分子离子干扰最小。在实际应用中，需要进一步解决由于ICP离子束中大量的氩离子所导致的离子碰撞和散射问题。
(4) 离子检测器及数据处理系统
二十世纪八十年代早期的ICP-MS，检测器以用于低计数率的电子倍增器及高计数率的法拉第杯应用最为广泛。目前，进行超低含量分析的ICP-MS仪器多采用基于活性膜的不连续打拿级电子倍增器，能有效地将通过质量分析器的离子信号转换成电信号。

通道电子倍增器(continuous electron multiplier)，又称连续打拿级电子倍增器，工作原理与ICP-AES中电子倍增管类似。检测带正电离子时，离子在检测器负高压下被吸引，撞击检测器表面，释放电子；并在检测器电位梯度下向末端收集器运动。当电子再次碰撞新的涂层表面时，释放出更多二次电子。多次重复后，得到单个脉冲信号，包含撞击所产生的大量电子。

通常具有两种工作模式：脉冲计数模式及模拟计数模式。最常用的是脉冲计数模式。不过在脉冲模式下，存在脉冲堆积现象，需进行“死时间”校正。模拟计数模式下，检测器所施加的电压较小，增益降至103或更小。由于检测器未饱和，因此是否需要进行死时间校正并不重要。

通道电子倍增器一个重要的缺陷是有效使用时间有限，尤其是当检测高浓度离子束时，更为敏感。另外其保质期较短，无法长时间保存。

不连续打拿级电子倍增器(discrete dynode electron multiplier)，通常称为活性膜放大器，与通道电子倍增器工作原理相似，但采用离散的打拿级。通常采用离轴安装方式，以减小杂散辐射及离子源所产生的中性粒子。离子离开四极杆后，以曲线运动方式撞击到第一个打拿级上，释放出二次电子。打拿级使二次电子加速运动至下一个打拿级，产生更多二次电子。如此反复，最终产生电子脉冲信号被放大检测器接收。由于采用不同于通道倍增器的表面材料，且电子产生方式不同，通常比通道电子倍增器灵敏度提高了50-100%。大多数不连续打拿级倍增器的工作原理极为相似，只是在处理高低离子计数的测试电路上具有细微差别。

当对检出限要求不高时，可使通过质量分析器的离子束直接进入简单的金属电极或法拉第杯(Faraday cup)。由于未限制所施加的电压(增益)，法拉第杯只适用于检测强离子流，低端工作范围为104cps。若只使用法拉第杯为检测器，将严重降低ICP-MS的灵敏度。因此，通常将法拉第杯与倍增器或不连续打拿级检测器联用，以扩大仪器检测范围。此外，受测试过程中直流放大电路的时间参数影响，通常扫描速率较低，它不适合ICP-MS脉冲计数时快速扫描的要求，且在处理快速瞬态峰值时表现不佳。

ICP-MS仪器的检测系统普遍采用双模式信号的电子学处理方式：弱离子信号由检测器以脉冲形式输出，信号经放大器放大，鉴别器限幅除掉噪声，以脉冲信号输入到脉冲计数器。强离子信号由检测器以模拟电流输出，经直流放大器放大及V/F转换后，也调制成脉冲信号输入至脉冲计数器。可以说，检测系统不管使用哪种检测器及采用哪种测量模式，最后都要变换成计数脉冲。这些脉冲可以用比质谱仪扫描速度快的脉冲计数电路来测量，现今的脉冲计数器对高达100MHz的脉冲计数也能实现正确的计量。
在计算机处理数据前，通常先用一个快速脉冲多通道分析器，将检测器输出信号先存储在多道分析器的缓冲存储器内，当积分时间一到，存储器内的数据就会转存到计算机再进行运算处理。由于微电子技术的快速发展，商用ICP-MS使用的脉冲多道分析器已有6.5×104个通道，每个通道滞留时间可达1
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。由于通道增多，采用速率提高，缓冲存储容量加大，使不间断测量频次增加，从而有利于匀和离子信号的波动，改善精度，这对同位素比的测量十分有利。快速的数据采集系统还可以满足如激光烧蚀、流动注射、色谱联用等瞬时信号的测量要求。

5.5.3.4 样品制备与分析

在ICP-MS分析中应用最广进样方法是溶液雾化法。因此，样品分解是常规分析必要的先决条件。与传统元素分析方法类似，ICP-MS分析通常也是采用不同酸组合来分解样品。推荐使用HNO3制样，它最不会引起干扰。制样过程中，由等离子体及样品所吸入的空气和水中包含N、H及O原子，加入硝酸后，N、H、O所形成的多原子离子并未显著增加。HCl则易形成40Ar35Cl多原子离子，干扰75As的测定。H2SO4及H3PO4因会造成大量干扰离子，最不推荐使用。若样品溶液中包含大量HF，则整个进样系统需换成耐氢氟酸材质(如PFA)，以避免腐蚀。在制样过程中需特别注意被测元素的丢失和玷污。

定性分析是确定样品中是否存在某个元素或一组元素。用于定性分析的质谱图最简单的方式是采用光谱扫描。由于ICP-MS谱图信息丰富，经同位素丰度校正后，周期表中所有元素未受干扰的响应强度大小大体相近，可通过观察元素同位素每个质荷比处响应值大小，快速判定是否存在某个元素。
    半定量/定量分析可参考2.2.4部分相关内容。半定量分析采用多元素标液建立每个被测元素的相对灵敏度因子R，结合内标法(通常以In为内标元素)可获得更精确的半定量结果。
ICP-MS分析不能直接给出某个元素或同位素浓度的绝对值，而始终是一种相对测量技术[74]。ICP-MS定量过程是分别测定未知样品及浓度已知的样品被测元素或同位素的离子计数，将两组离子计数进行比较而实现元素定量。通常要求被测样品与标样的物理形式一致。测定时可采用在线或脱机计算元素浓度。由于校正曲线会发生变动，每次分析时必须建立新的校正曲线。为使定量分析结果准确，需排除可能的干扰以及基体效应、酸效应等的影响。采用标准曲线法进行校正。
同位素稀释法(isotope dilution)是一种绝对定量分析方法，主要利用元素多种稳定同位素具有不同的丰度值。元素两种稳定同位素比值与相应的离子电流比相对应。假定不存在同质异位素干扰，且样品中被测元素丰度为天然同位素丰度(即无裂变或辐射影响丰度值)，则计算结果应与理论值相近。同位素稀释法即基于此同位素比值进行定量。往样品中准确加入一定量富集后的元素稳定同位素，与未知样品充分混匀后，测定被测元素同位素比，利用稀释方程计算原始样品中被测元素浓度。为确保分析结果准确度，操作过程中所有样品及稀释液必须采用重量稀释法而非体积稀释法。同位素稀释法的优点是无需分离被测元素，操作步骤简化。

使用该方法时，元素必须具有一个或多个不受干扰的稳定同位素。没有同位素的元素无法采用该法进行定量。同位素稀释法广泛用于标准物质的定值，但不适合大批量分析。
5.5.3.5 ICP-MS分析中的干扰
ICP-MS分析中的干扰可分为两大类：“质谱干扰”和“非质谱干扰”或称为“基体效应”。低程度的干扰效应通常可以忽略。若干扰明显，可采用各种校正技术将干扰降至最小，或采用合适的样品处理方法，如用化学分离方法将被测元素与样品基体分离。
1 质谱干扰

    质谱干扰是ICP-MS中见到的最严重的干扰类型，通常对被测离子测量结果产生正误差。质谱干扰可进一步分为：多原子离子干扰；同量异位素重叠干扰；难熔氧化物干扰和多电荷离子干扰(通常为双电荷离子干扰)。
多原子离子干扰是最常见的一种质谱干扰。多原子离子，顾名思义是由两个或更多的原子结合而成的短寿命的复合离子，来源于等离子体、雾化所使用的气体、溶剂、样品的基体组分、样品中其它元素离子或者是来自周围环境氧气、氮气。
同量异位素干扰是样品中与被测离子质量相同的其他元素的同位素引起的质谱重叠干扰。一般而言，具有奇数质量的同位素不受质谱重叠干扰，而具有偶数质量的许多同位素则会受到质谱重叠干扰。需指出的是，在m/z=36以下，不存在同量异位素干扰。存在同量异位素干扰时，将干扰元素在特定质核比m/z处产生的离子电流扣除，即可得到被测元素同位素净离子电流。干扰同位素影响程度大小可通过其余未受干扰同位素之间的丰度比计算得到。
难熔氧化物离子主要通过某原子与等离子体中的氧原子结合而形成。既可对被测元素形成正干扰，也可形成负干扰。正干扰通常是由谱峰重叠造成，负干扰则是被测元素同位素自身形成氧化物离子，使其离子强度降低。前者可通过增大分辨率使其谱峰分开，或降低氧化物离子的形成，使其干扰电流相对被测元素离子强度弱到可以忽略，或利用校正过程进行补偿。

    双电荷离子主要是由二次电离能低的元素形成，如碱土金属元素及某些稀土元素。不过在正常测定条件下，即使是易形成双电荷离子的元素，其双电荷产率通常＜1%。若被待测元素本身形成双电荷离子，则对测试结果形成负干扰。若某元素双电荷离子与被测元素质荷比一致，则使被测元素测试结果偏大。双电荷离子主要对偶数质量数的元素有干扰，而奇数质量数的元素则无干扰。

2 非质谱干扰

非质谱干扰主要是各种化学及物理干扰，通常表现为离子电流的抑制或增强，也有一些使信号稳定性及分析精度变差。由于这些干扰通常极为复杂，很难对其进行确定或调整。它也与仪器硬件或部件有关。例如高浓度基体元素造成的基体效应，通常认为主要是受电离性质及透镜间空间电荷效应影响。通过稀释减小基体组分绝对量，可明显降低抑制基体效应。又如高溶解固溶物易使盐分在锥口沉积，随着锥口孔径的减小，进入质谱仪的离子减少，使得被测元素离子响应强度减小。若样品中溶解的盐分超过 2mg/L，通常会遇到测试不稳定的情况。最简单的解决方法是将其稀释。另外也可采用内标法进行校正，而无需进行稀释。

5.5.3.5 ICP-MS特殊装置
⑴ 冷等离子体技术

1988年首次报道了“冷”等离子体技术，主要是通过修改ICP测定条件，降低ICP功率，增大载气流速，增大采样深度，利用较低的等离子体温度降低氩基多原子离子的形成。一般等离子体采用的功率是1000~1400W，雾化气流量为0.5~1.0 L/min，而冷等离子体功率则为500~1000W，雾化器流量为1.5~1.8 L/min，等离子火焰的中心温度为2500~3000K。

    冷等离子体中，Ar基离子(如ArNa+、ArN+、ArC+等)及其它一些多原子离子(如C2+、CaO+、SO+)明显减少，同时易电离元素(Li、Na等)的背景信号下降，使低质量数端的质谱背景综合降低。     

由于缺少高电离能的亚稳态氩离子，冷焰炬直接影响等离子体中心通道的离子化能力，使所有的分析物离子信号下降(对一些具有较高电离能的元素尤其如此)，但多原子离子所形成的背景下降得更快，所以可以提高分析物离子信号的信噪比，降低其检出限。由于等离子体温度太低，对其他大多数元素不能充分电离，所以主要解决K，Ca，Fe的测定问题。

⑵ 等离子体屏蔽技术
等离子炬在冷等离子体模式下使用屏蔽装置称为“冷等离子体屏蔽”工作模式。屏蔽装置的主要部件是一个不闭合的金属屏蔽圈(中间开裂)，还包括屏蔽圈接地和悬空的自动控制切换电路。屏蔽圈置于负载线圈与等离子体炬管之间，一般用耐腐蚀的Ni或Pt金属材料制成。屏蔽圈接地时，可以避免负载线圈与等离子体炬之间产生耦合电容，降低等离子体电位，防止二次放电。屏蔽圈外层再套一个石英材质护套，防止负载线圈与屏蔽圈的偶然接触及放电。

冷等离子体屏蔽的主要作用与冷等离子体相似，如降低高频功率，提高中心喷射管内的气体流量。通常优化测试均采用10ng/mL的单元素Co标准溶液，目的是在维持一定的59Co信号强度下，尽可能降低m/z=56的背景信号。

在冷等离子体屏蔽工作模式下，离子透镜系统的测定条件变化，主要集中在提取透镜电压，聚焦小孔板偏置电压和四极杆偏置电压上。一般对提取透镜电压采用减少负电场强度，而聚焦小孔偏置电压和四极杆偏置电压都采用更负的电压方向靠拢。此时有利于提高低动能的离子动能和被测元素离子通过四极杆质量分析器，增大被测元素离子信号。另一个需要改变的工作条件是较大地增加采样深度。

在冷等离子体和冷等离子体屏蔽条件下，样品的基体效应常更为显著，在需要分析基体较多的样品时，工作条件的优化可采用带基体或基体匹配的单元素Co溶液。其工作条件的优化结果与纯水溶液的将有所不同。

等离子体在正常高频功率下使用屏蔽装置可获得一种所谓“热等离子体屏蔽”工作模式。在这种模式下仪器的灵敏度可提高好几倍(可达几百兆cps/ppm以上的水平)，又称为高灵敏度工作模式。所使用的接地屏蔽圈的作用仍是降低等离子体的电位，有助于离子采样过程。离子动能较低，意味着传输过程中离子汇集程度更高，从而提高离子传输效率，仪器灵敏度也相应提高。

与冷等离子体屏蔽条件下的低能量的离子对离子光学工作的要求一样，热等离子体屏蔽条件下的离子光学主要测定条件也要作相似的调整。不同点则在于热等离子体屏蔽条件下氩基离子的多原子离子干扰背景并无下降。

3 碰撞/反应池技术
碰撞/反应池技术是解决ICP-MS多原子离子干扰的一个重要突破。其原理和应用源于有机质谱分析中混合物的结构分析以及离子-分子反应的基础研究，主要有离子-分子反应、双分子反应以及连续化学反应。

碰撞/反应池基本上由桶状的池体构成，两端留有端孔让离子进出，池内处于增压状态。池体内有多极杆(multipole)，也有的池体内装有离子透镜。池体一般位于离子透镜与四极杆质量分析器之间。碰撞/反应池中的多极杆以对杆分级，可命名成二级多极杆(四极杆)、三级多极杆(六极杆)、四级多极杆(八极杆)。对杆的级数直接影响离子稳定区的分布形状。池体中常用的气体有强反应性气体，如NH3、CH4；弱反应性气体如H2；碰撞气体如He、Xe；混合气体如H2/He或NH3/He(以He为主体)。

    反应池池体内一般使用四极杆，采用可变的带通，强调有一定的化学反应专一性。池内增压较高，离子动能则较弱。反应池通常使用强反应性气体(如NH3，CH4)和弱反应性气体(如H2，O2)。碰撞池池体内一般使用高级多极杆(六极杆、八极杆)，强调对正离子的高效率引导功能，强调池体的动能歧视效能。一般池体增压较小，离子动能稍大。通常使用的气体为碰撞气体、弱反应性气体及混合气体。
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