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扫描式电感藕合等离子体光谱仪谱线峰位移的机理研究

刘克玲 黄图江 李植忠 王岳松
(中国科学院化工冶金研究所 北京 l0008Q ) 

摘要 通过对扫描式电感糯合等离子体原子发射光谱仪(ICP- AFS) 出射光谱线峰位移(~)的机

理研究，发现温度的变化、波长的变化以及光谱仪机械的系统误差是产生谱线峰位移的主要因素，

首次测量了谱线峰位移与波长变化之间的非线性函数关系曲线 ~-λ，以及谱线峰位移与温度变

化之间的非线性函数关系曲线 .0.À - T ，并用多项式方程表达了这些函数关系.本研究还发现，不同

的光栅单色仪有近似相同的 ~-À 函数关系曲线，但是 ~-T的函数关系曲线却很不相同.利用

这些非线性函数方程式，设计开发了扫描式 ICP- AFS光谱仪的智能波长校正装置(IWC) ，用它取

代传统的局部恒温系统及谱线描迹法进行样品分析的结果表明，智能波长校正的 ICP 光谱仪

(ICP-IWC)谱线峰定位精度高，具有省时、安全、结构简单的特点，有广阔的应用前景.

关键词 扫描式 ICP 光谱仪，谱线峰位移，波长校正

电感祸合等离子体光谱分析具有基体效应小、检出限低、线性范围宽、快速等特点，在国内

外广泛地被用于各种物质的无机元素成分分析.由于受温度、波长变化等环境因素的影响， ICP

-AES 光谱仪出射光谱线的峰位置常常会位移.峰位移.0.，\值达1O- 1nm 的量级，而 0.01 nm 的

峰位移就会显著地降低分析灵敏度 .ICP 光谱仪使用的时间越长，峰位移就越大，以至于最后

不能正常使用，因此光谱线峰位移是个严重影响测量精度以及使用寿命的问题.但是对谱线峰

位移产生的机理一直不十分清楚，只知道谱线峰位移与温度的变化以及光谱仪的机械误差有

关.为了消除谱线峰位移，国内外商售的 ICP 光谱仪大都装备了局部恒温系统，即在分光仪的

外围做一个绝热层，使整个光学系统恒定在高于环境温度的某一温度点.局部恒温系统使 ICP

-AES 的分光系统结构复杂化，不便于维修和光路调整;而且需要预热的时间很长，约 8 -lOh , 

很不方便.如果扫描式 ICP 一 AES 不使用局部恒温装置，在测量每条谱线强度之前就需要对该

谱线描迹求峰值，将实时的峰位置输入分析参数文件后，再进行元素成分分析.这种谱线描迹

法使测量时间长，提高了分析成本，降低了测量精度.

本文通过对 ICP 光谱仪谱线峰位移机理的研究，发现了峰位移与谱线波长、温度之间的非

线性函数关系 [1 ， 2] 在此基础上，开发了扫描式 ICP- AES 光谱仪的智能波长校正装置，有效地

校正了温度变化、波长变化以及系统误差所引起的谱线峰位移[3 ，4] 多年的使用结果证明，扫

描式 ICP- IWC 光谱仪的分析结果与标样的鉴定值一致，测量的 RSD 约 1%.具有省时、安全、

结构简单的特点，有广阔的应用前景.

1 理论基础
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本文所用的 Spex 17但/ω 光栅单色仪为 Czemy - Tumer 结构，其光栅方程如下式所示

mÀ = dx( sinα+ sinß ) (1) 

其中 ， m 是光谱的级数， À 是波长 ， d 是光栅常数， α 是人射角 ， ß 是衍射角.运用三角函数的变

换式，以上光栅方程可改写成下式

D.À = (2D.d/m ) x co叩 x sin(ψ+ 卢) (2) 

其中， ψ 为常数，等于 6051'如， ，D.d 为温度变化所引起的光栅常数的变化 ，D.À 为光栅常数变化

所引起的谱线峰位移.方程式(2)说明了温度变化是如何通过引起光栅常数的变化而产生谱线

峰位移的.

2 实验

实验条件同参考文献[5J.

2.1 谐线峰位移与波长之间函数关系的测量

本文用隶的空心阴极灯作光源，在恒定温度下，在 Spex 1702/04 单色仪上研究并测量了谱

线出射光峰位移与谱线波长变化之间的非线性函数关系曲线，如图 1 所示.其每毫米 12∞条

刻道光栅的闪耀波长为 5∞nm.从图 1 可以看出，在其它条件不变时，谱线峰位移随谱线波长

的增大而减小.这种非线性函数关系式可以用以下多项式方程来模拟

D.À = 1. 7-0.∞4À + 2.9 x 10 - 6 À 2 + 3.3 x 10 - 10 À 3 (3) 

1. 00 200 300 400 500 600 700 S00 
0.24 0.24 

0.22 

0.19 

0.17 

AU 
e
。

au g

国 \飞
飞气、---ι

~ 0.60 
\ 

'‘ <l 0 .4 0 

AU AU ,
hnw 

AU AU 
，
、
」
'

ω
m
 

4E 

,f ''h 

au 
血
"

'3 AU M
川

-AHW 

0.14 

0.141 I I I J 0.12 
200 300 400 500 600 700 800 

.t /nm 

圈 1 闪耀波长为5仙m 时谱线峰位移与 图 2 间耀波长为3∞m时谱线峰位移与

波长之间的函数关系曲线 波长之间的函数关系曲线

该曲线多项式方程的系数 aO ， a1' 龟， α3 分别为: 两条曲线多项式方程的系数 ao ， a1' a2' a3 分别为:

1.71 ，由 O.α)4O，2.86x 1O- 6 ,3.25x 10- 10 ; 1一-{).27 ， -0.αJ012 ， - 2.92 x 10 -1, 1. 74 x 10 - 10; 

测量温度为 26.8 'C ;八条柔光谱线 2-().27 , - 0.00013 , - 2.30 x 10斗，2.68x 10- 10
; 

测量温度分别为 16.6'C， 16.3'C;宗光谱线

在不同类型的单色仪上观察到相似的规律性.图 2 给出了闪耀波长为 3∞nm，每毫米 12∞条刻

道光栅的 Spex 1702 单色仪上所测得的谱线峰位移与波长之间的函数关系;在不同条件下测量

时，所得的曲线作近似平行的移动，右边的纵坐标对应于曲线 1 ，左边的纵坐标对应于曲线 2.

图 2 中的曲线可以用以下多项式方程模拟，不同时间所测得的两条曲线的系数有微小的变化.

D.À = 0.27-0.000U-2.3xl0- 7À2 +2.7x10- IOÀ3 (4) 

显然，图 1 ， 2 反映出不同的光栅单色仪的谱线峰位移与波长之间有相似的规律性.

2.2 谱钱峰位移与温度之间函数关系的测量
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用柔的空心阴极灯或氮氧激光器作光源，对恒定的一条光谱线，例如录 435.84nm 光谱线，

通过改变温度，在 Spex 17m/1但单色仪上观察到了谱线出射光峰位移与温度变化之间的非线

性函数关系曲线，如图 3 所示.其每毫米 12∞条刻道光栅的闪耀披长为 5∞nm. 该函数关系可

以用以下多项式方程来模拟:

D.À = 530.3 - 101. 1 x T + 7.6 x 俨 -0.3 x 俨 +0.∞5x 俨 -0.α)()()4 x 俨 (5)
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圄 3 闪耀波长为5∞m时谱线峰位移与

温度之间的函数关系曲线

回 4 闪耀波长为3∞m时谱线峰位移与

温度之间的函数关系曲线

该曲线多项式方程的系数 ao ， al' 的，的，句 ， as 

分别为 :530.31 ， -101.叨， 7.62 ， - 0.28 ,0.0053 , 
-0.α川剧测量的录光谱线为 E制35.84run

从图 3 可以看出，随着温度 T 的升高谱线峰位移D.À 增大.当测量条件不同时，曲线也作近似

平行的移动.不同的光栅光谱仪是否都有类似的函数关系呢?用闪耀波长为 3∞nm，每毫米

12∞条刻道的 Spex 17m 光栅单色仪重复了以上测量，峰位移与温度之间的函数关系曲线如图

4 所示，该函数关系可以用如下多项式方程来模拟:

D.À = 46.9- 1l .3x T+ 1. 1x T2 -O.05x T3 +0.∞1 x 俨一 9.8 X 10- 6 x r (6) 

从图 4 可以看出，对于闪耀披长为 3∞m 的光栅单色仪，随着温度的升高，谱线峰位移减小.图

3 ， 4 显示了完全不同的规律性.这说明，就谱线峰位移与温度之间的关系而言，在不同的光栅

光谱仪上都观察到规律性，但是不同光栅的规律性完全不同.

测量的隶光谱线为Hg435 . 84run 

3 扫描式 ICP 光谱仪的智能波长校正装置

根据以上谱线峰位移、波长以及温度之间的多项式方程，设计发明了扫描式 ICP 光谱仪的

智能波长校正装置，它是由扫描式 ICP 光谱仪本身的计算机、波长校正程序以及外加的自动温

度信号采集系统组成.波长校正程序是以多项式方程侣，5)或者(4 ， 6)为基础编制的.自动温度

信号采集系统将实时的温度信号 T输入计算机，波长校正程序根据 T值及操作者输入的分析

线波长A 值计算出校正波长À 1 ， À 1 = À +D.À 根据 À 1 值，计算机控制光栅驱动器对光栅的旋
转进行修正，最终使谱线出射光的峰值准确地通过单色仪的出射狭缝.关于扫描式 ICP- IWC 

光谱仪的结构方框图，请参看参考文献[5J和 [6J.

为了消除出射光的峰位移，商售的 ICP-AES 光谱仪通常使用局部恒温系统，或用谱线描

迹法.与局部恒温系统或谱线描迹法相比，扫描式 ICP- 即C，无需预热，也无需对每条分析谱

线描迹求峰值，即可进行样品测量[3.4] 还简化了仪器的结构.这一智能波长校正装置已获得
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国家发明专利[7J

3.1 智能波长校正装置的波长校正效果
表 1 智能波长校正装置波长校正结果的比较

元素
波长 描迹波长 校正波长 λ1 - À1p À - À1p 

À(nm) À 1卢un) À1 (nm) (nm) (nm) 

Ag I 328.068 328.205 328. 2(Kj o.∞1 -0.137 

338.289 338.420 338.422 o.α)2 - 0.131 

H 243.779 243.895 243.896 o.∞1 - 0.116 

Al I 396.152 396.355 396.355 o.仪xl -0.203 

3ω.271 3ω.390 3ω.388 -0.α)2 - 0.119 

237.335 237.450 237.451 o.∞1 -O. llS 

308.215 308.345 到8.342 -0.∞3 - 0.130 

Au 1 242.795 242.910 242.货滔 -0.αM - O. llS 

267.595 267.735 267.736 o.∞l - 0.140 

本文对 44 种元素的 91 条光谱线进行了波长校正效果的测试.表 1 给出了按字母顺序排

列的部分波长校正结果的测试数据.其中， 1 代表原子谱线， 11 代表离子谱线 ， À 为分析线的标

准波长值， Àlp为实时的谱线描迹峰位置，使用智能波长校正装置所得的校正披长以 Àl 表示.

从表 1 可以看出， Àl 值与 Àlp值基本一致，二者之差小于 O.∞5nm，即小于步进马达的一步之

差，这说明智能波长校正装置能达到实时谱线峰值描迹的效果 .À - Àlp代表在不使用局部恒温

系统，又不用谱线描迹法或智能被长校正装置的条件下，出射光的波长与谱线的实时峰值之差

值，该值一般大于 O.lnm. 在峰位移如此严重的情况下，根本不可能对样品中的任何元素成分

进行准确分析测定.

3.2 分析结果
用扫描式 ICP- IWC 光谱仪，在不使用局部恒温，也不对每条分析线作谱线描迹求峰值的

情况下，分析了高炉渣、转炉渣以及矿石等大量样品中的元素成分.分析的准确度及精确度与

相同条件下谱线描迹法的测量结果基本一致.分析结果与标样的鉴定值基本一致.但是，智能

波长校正法比描迹法操作简单，节省时间、氧气和电功率.与局部恒温系统相比，其结构简单，

不需要 8- lOh 的预热时间.有关的分析结果请参看参考文献[3 - 6]. 
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Machanistic Inv'臼，tigation of P，臼k Drift of A Sequential 
Inductively Coupled Plasma Spectrometers 

lJU Ke 一Ling普 HUANG Tu 一 Jiang U Zhi - Zhong WANG Yue - Song 

(/nst血甜 ofαemical Metallurgy ， 即 αÍIle.Ie 抽彻nyof&阳晒 ， B田间， 100080)

Abstr冒Ilct Peak drifts of emission spectrallines recorded on a sequential ICP - AES s严妃trometer ar皂白e

main factor that seriously decreωes 由e precision and accur配y of sarnple determinations. 咀le functional 

relationships hetween 严ak 也证t ÒÀ , and wavelength À , temperature T are found in 由IS 阴阳. The 

缸nctional relationship curves ÒÀ - À , and ÒÀ - T were determined and expressed in the form of 

polynomial equations. The present study indicates that the c盯ves t.À - À for different monochromators 

町 similar ， but the curves t.À - T for different monochromators are quite d谊erent. Bωed on the above 

- mentioned polynomial equations , an intelligent wavelength calibmting device (IWC) is developed for 

the sequential ICP spectrometer , which can 陀place a local thermostat of 由e 舱年lential ICP - AES or 由e

回ditional line - profile me也叫. The applications of 趾能quential ICP - IWC ill田国.te 也at 也e IWC 

device can sign泊canÙy improve 出e precision of 严ak determination and have widespread prospec队

Keywords sequential ICP spectromet町，严ak 也1ft ， wavelength calibmtion 


