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微波等离子体发射光谱联

用仪在环境保护分析中应用的研究

中国科学院兰州化学物理研究所

选用多种检测器的气相色谱法
,

不能满

足对多元素物质的高灵敏度和高选择性的分

析要求 因此有人  于 , 年提出了气相

色谱和微波等离子体发射光谱联用 的 方 法

以下简称色
一
光法

,

经过几年的发展于

年已基本上仪器化比 由于该方法具有较

高的灵敏度和选择性
,

因此越来越广泛地被

产业部门和科研单位应用于环境保护分析

此方法能同时解决有机化合物中有机元素和

金属元素的痕量分析问题
,

而且不受基体的

干扰 如改变进样方式还能起到原子吸收光

谱的作用
,

扩大了此方法的通用性
,

对分析含

多元素的样品时
,

可较大程度地简化操作步

骤
,

而不需随时卸换不同的检测器或更换不

同的分析方法或分析仪器

色
一
光法的基本原理

当气相色谱的载气氢或氦被微波激发后

形成氮或氦等离子体 氢的电离势为 电

子伏特
,

氦的电离势为 电子伏特
,

因此

氦等离子体和氢等离子体能使色谱柱馏出的

各个有机化合物组成完全碎片化和碰撞成激
‘

发态的原子
,

同时也能使无机化合物碰撞为

激发态的金属元素 当激发态元素降至基态

时就会相应地产生各元素的特征原 子 谱线

用光栅光谱可测得各特征谱线的强度 信号

的记录可采用在一定波长范围内扫描记录方

式 也可根据所侧元素种类的多少在光谱仪

的不同波长处按上几个出口狭缝
,

用光电倍

增管接受出口狭缝的信号 由此可见色
一
光

法是一个能测多元素的高选择性和高灵敏度

的方法
,

它与化合物的基本结构和性质无关
,

而只是对元素敏感

色
一

光仪的研 

我们采用上海分析仪器厂的 型气相

色谱仪和东德
, 。

产的 , 型

米平面光栅摄谱仪
,

经改装加工
,

在兄弟单

位 国营长风机器厂和北京第二光学仪器厂

的大力协助下
,

按装了一台基本原理与

等  相似的气相色谱
一
微波等离子体

发射光谱联用仪 以下简称色
一
光仪 整个

仪器分三大部分
,

即 气相色谱部分
,

样品激

微微波发生器器器器器器器
   

光电讯号号
放放大器器 放大器器

双双容己录器器

色色谱仪仪

图 色一
光仪的方框图

一
光电倍增管

氢火焰离子化氧检测器



发部分和发射光谱部分 图

一
、

气相色谱部分

气相色谱部分与一般常用的气相色谱方

法的最大差别在于气体流程 我们所采用的

气体流程 图
,

从柱馏 出的组成分为两股

气流 可以是相等的两股气流或不相等的已

知比例的两股气流 一股馏至氢火焰离子化
检侧器 图 中的

,

另一股馏至石英毛

细管 也可称为等离子体管或放电管 由于

用氦作载气时石英毛细管内需处于减压状态

一 毫米汞柱
,

因此在柱后应加入一股气

流以保证柱尾处于常压以上
,

否则在抽空石

英毛细管时会使柱压降增木而降低柱效率

真

篆

图 气相色谱的气体流程图

在色
一
光法中常用的载气 为氨气或氦气

氨等离子体的电势较氦等离子体的低
,

不能

把化合物 特别是有机化合物 完全碰撞为原

子态
,

因此常常在发射的原子谱线中掺杂了

分子谱带 这样就会降低方法的灵敏度 在

年后绝大部分的色
一
光法都改用氦气 为

载气
,

但最近 公 等 提 出用色
一
光法分析

硒的络合物时用氦等离子体并不能提高分析

的灵敏度 他们在分析环境保护样品中的痕

量汞
、

砷和锑时都广泛地采用了氢等离子体
,

这对分析金属元素有利于简化色
一光 仪 和 操

作步骤

有人 认为石英毛细管的内径越小越好
,

最

佳的尺寸为内径 。 毫米和外径 毫米 此

种规格的石英毛细管可连续使用 个月 我

们采用的微波发生器是南京无线电金属元件

厂产的微波理疗器 为了稳定所发 生的微

波
,

在理疗器上联结了溥波设备 理疗器上

的国产磁控管型号 为
,

功率 瓦
,

频率为 弓。兆周 操作时 常 用的功率 为

一 瓦 根据文献上记载的结果认 为在

一 瓦范围内
,

功率的大小与灵敏度无关
,

只是当载气流速有较大变动时才需选择最佳

的功率
,

如气流增大时应适当地加大功率
,

否

则会明显地影响方法的灵敏度 为了把微波

能量集 中在石英毛细管上
,

需把所发生的微

波通过波导电缆引入微波谐振腔 把石英毛

细管置于腔体内 一般微波放电谐振腔有五

大类 表 用于色一光仪的谐振腔有锥

型 第一类谐振腔也可称为波导管型 的和

波同轴短锥型 第五类谐振 腔
,

简 称 为

波同轴型 表 为各类谐振腔的操作特

性
,

从表 斗所列的数据可知第 , 类谐振腔的

反射功率 为最小 我们采取了第一类谐振腔

国营长风机器厂非标准加工 结构见 图

以后准备对第一类和第五类谐振腔进行对比

试验

表 微波放电谐振腔的类别

毛英动移石否从系统管能细谐振腔 电性构型 稿合调节

锥型
,

波同轴短锥型

波同轴短锥型

波轴 向短锥型

同轴平头型

波同轴辣锥型

有

没有

有

没有

有

有

能

不能

不能

不能

能

能

二
、

样品的激发部分

我们所采用的石英毛细管是内径为 毫

米左右
,

外径为 一 毫米
,

长 厘米左右

当样品进入色谱柱前
,

在启动微波发生

器的情况下
,

我们用高频火花真空测定仪引

发氦等离子体
,

在谐振腔和石英毛细管的周

围用罩有 目 平方时铜丝网的专 门 吸 收

微波的泡沫塑料 北京红波塑料厂 屏蔽防护



表 微波放电谐振腔的澡作特性

谐谐谐 激发的压力范围围 在氦气中的反反
振振振 毫米汞柱 射功率

腔腔腔腔腔腔腔腔腔腔腔腔腔腔腔腔腔腔腔腔腔腔腔腔腔腔腔腔腔
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俯视图 侧视图

图 锥型谐振腔的结构图

波导 塞块 杆 管接头

法兰盘 波导 夕波 导

我们准备在此仪器上对含有表 所列各

元素的有机化合物进行定性和定量 的测 定

表 中所列各元素为环境保护分析和有机化

学研究工作中较常见的元素
,

其它特征波长

在 。。一 埃范围内的元素同样 也 能 测

定 测量碳和磷元素时可在 光电倍增

管前加上一个兰色滤光片 侧定氖
、

氟
、

氮和

氧等元素时可改用 光电倍增管并 加 上

红色滤光片

我们在上述所按装的色
一
光仪上初步试

验了对含澳
、

氯
、

氢和硫等元素化合物的选择

性 见图 从图 斗可见当选用特定的波长

时可选择性地侧得各特定元素的信号 这对

定性确定某组成的存在与否有很大 的帮 助

当在氢通道测量各种碳氢化合物时可明显看

到含氢原子少的芳烃 苯和甲苯
,

其光学信

号相应地比 的苯和甲苯的信号低 正己

烷和苯在 上的信号 指峰高 大小相近
,

但在氢通道正己烷的信号比苯的信号大一倍

多
,

这是因为已烷有 个氢原子而苯只有

个氢原子的关系 由此可很直观地知道各个

组成的类别 由光学信号的大小可定量地测

得特定元素或含特定元素化合物的含量

泄漏的微波

三
、

发射光谱和信号记录部分

我们采用的  一 型 米平面光栅摄谱

仪的光栅为 条 毫米
,

应用波长范围为

一 埃 在石英毛细管内所激发出来

的光经过石英聚光镜 焦距 毫米 进人

摄谱仪的进口 狭缝 狭缝宽度为 微米 我

们把原有摄谱仪的摄谱部分改为光 电记 录
,

在按放干板处装上一个狭缝宽度 为 微米

的出口狭缝 用 光电倍增管接受光学

信号 信号经过放大器 北京第二光学仪器

厂产 用一双笔记录器同时记录氢火焰离子

化检测器的信号和光学信号

卿
喊

流孔
笠登介疏
图 色一光仪对各元素的选择性 与 相比

色谱条件 柱长 米
、

内径 毫米 不锈钢

固定液乙烯基硅弹性休 载气氦气 柱

人 口压力 大气压 柱温 ℃

分光仪条件 人口狭缝宽度 微米
,

出口狭缝宽

度 微米
,

石英聚光镜 焦距

毫米

光电倍增器 发射光谱结果



表 色一光仪用于环境保护方面的工作

样样品种类类 分 析 组 成 或 元 素素 检测范围围 参考资料料
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续 表

样样品种类类 分 析 组 成 或 元 素素 检测范围围 参考资料料
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图 5 用色一
光仪分析铂重整补氯

试验的循环尾气色谱图

仪器的噪音对方法的灵敏度有很大的影

响
.
为此我们与中国科学院科学仪器厂共同

研究载气氦气的精制和纯度测定以尽量减少

由氦气中的杂质所引起的噪音
.
由科学仪器

厂研究和加工气体精制的设备
.
为了控制分

析氦气中的杂质我们建立了分析 0
.
lpp m 数

量级的甲烷
、

一氧化碳
、

二氧化碳
、

氢
、

氧和氮

气等杂质气相色谱法 〔串联 0
.
7 米碳 分 子 筛

T D X 柱 (柱温 130 ℃ ) 和 5 米高分子多孔小

球 (Po rapak Q ) 柱 (柱温 一 75℃ )]
.

色
一

光仅的特点和应 用范围

在前面所述的基本原理中已提及
,

它只

对给定波长的特定元素有选择性的信号
,

与

化合物的基体无关
,

这是色
一
光仪所以比火焰

光度计和电子俘获检测器优越的原因
.
其次

当改用凹面光栅光谱仪时可在罗兰圈上按装

多至 20 个以上的出口狭缝
,

这样可以用同一

个样品同时测出 20 个以上的元素
,

不需改换

不同检测器来达到多元素的测定要求
.
这对

环境保护分析是十分有利 的
,

因 为 这样 既

能节约样品用量又能缩短分析周期
.
在测量

灵敏度方面色
一
光法也可与其它检测 器相 比

拟
.
电子俘获检测器虽对含卤素

、

硝基和氧

的化合物具有较高的灵敏度 (最低检测量为

10一‘3 克)
,

但对有机汞化合物 (如 CH 3H gX )

电子俘获检测器的灵敏度只有 10
一 ,

克
,

对二

甲基汞的灵敏度则更低
,

而色
一
光仅对有机汞

化合物的最低检测 量可达 10
一比
克的 水平

.

由此可见色
一
光仪是具有高选择性和高灵 敏

度同时又是一个较通用的检测仪
,

能同时测

出有机化合物和金属有机化合物中的有机元

素和金属元素
.
经改变进样方式后可使色

-

光仪的样品激发部分和发射光谱部分起到与

原子吸收光谱类似的作用
,

并使样品由有机

化合物扩大到无机化合物[7]
.

色一
光仪用于环境保护分析方面 的 工作

已发表的列于表 3
.
从表 3 的实例可知色

一
光

法能成功地用于含氯
、

澳
、

碘
、

硫
、

磷的农药残

余物
,

其效果与火焰光度计和电子俘获检测

器类似
.
在分析有机汞化合物和硒

、

砷
、

锑等

污染物时
,

色一
光法的灵敏度比电子俘获检测

器高
,

同时
,

色
一
光法还能选择性地分析金属

鳌合物
.
此外

,

也能用于分析大气中的气体

污染物
,

由此可见色
一
光法的应用范围是比较

广泛的
.

我们还与上海炼油厂研究所协作
,

用该

厂进口 的 M PD 85 O 色
一
光仪建立了铂重整补

氯试验中反应尾气中 5一10 pp m 数量级氯化

氢的分析方法
.
铂重整 (65 一140 ℃ 石油馏

分 )催化剂在循环使用过程中
,

氯离子会被反

应物中的水溶解而破坏金属一酸和水一氯化

氢的平衡
,

催化剂的选择性和寿命都会随之

降低
.
为了保持上述系统的平衡

,

需在原料

油 中加入适量的氯化物
.
补氯速度的快慢对

催化剂的性能有很大的影响
.
为了控制补氯

速度
,

就需准确地测定反应尾气中的氯含量
.

用色一
光法分析尾气时

,

首先由色谱柱把氯化

氢与其它组成分离开
,

然后在光谱的氯通道

(下转第 16 页)



硬度测t 结果

添加 F 一5 3 量
(克/升)

硬度 (H 吟

铬层与底金属层的结合力是良好的
.

从一年多的实践和多项试验证明我们制

备的 F
一穷 抑制铬酸雾的效果良好

,

对镀层质

量无不良影响
.
使用 F

一” 后
,

改善了劳动环

境
,

节约铬酸 2 , 并左右
,

并缩减了排风装置

的投资和节省了用电
.
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测得氯元素的特征谱线强度
.
如此测定的氯

化氢不会受尾气中大含量组成或其它杂质的

干扰
.
我们选用的色谱柱为长 2 米和内径 3

毫米装有 G D X 301 的玻璃柱
.
在柱温 110 ℃

下分离尾气中各组成
,

其次序分别为氯化氢
、

氢和氧 (混合峰)
、

甲烷
、

乙烷
、

水
、

丙烷
、

异丁

烷和正丁烷
,

这个方法同样也能用于大气中

ppm 级氯化氢污染物的分析
.
由于氯化氢具

有腐蚀性
,

因此要求仪器的气体流动系统能

耐腐蚀
,

否则会影响定量的准确性
.
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