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摘要!电感耦合等离子体发射光谱技术是实验室内进行元素定量分析的重要方法之一"其应用

范围从原来的冶金!工矿扩展到生命科学!环境保护!有机物分析等领域"近年来
()&

发射光谱

仪的研究更加注重于细节上的改进!如激光烧蚀技术!进样装置小型化!混合气体等离子体!底

向观测!消色差器件等使得仪器性能得到进一步提升"

关键词!电感耦合等离子体%

()&

&#原子发射光谱技术#底向观测#中阶梯光栅#激光烧蚀
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引
!

言

随着社会各行业的高速发展!在进行工业生产!医疗诊断以及科学研究工作中!往往需要对物质中的

有益微量元素或有害杂质元素进行定量检测%面对种类繁多的元素!一项解决方案就是对样品中存在的

几十种元素同时进行精确检测!而全谱直读的等离子体发射光谱技术正是一种理想选择%

采用等离子体光源的发射光谱法在
#$

世纪
?$

年代首次提出!先后经历了摄谱法!多道直读式!

单道扫描式!目前国际上的发展趋势为全谱直读式的
()&

发射光谱仪%很多研究者在光路系统(

">C

)

!

探测器(

=

)

!进样方式(

?

!

@

)

!算法(

B

)等方面进行了很多创新性的探索和研究%中阶梯光栅和大面阵科
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研级光学探测器的研究和应用对
()&

发射光谱仪的发展起到了至关重要的作用!然而一些细节上的

改进!如改善进样条件!双向观测方式!等离子体截取装置!消色差器件!光谱采集方案等(

A

)

!也大大

改善了仪器的性能!使应用范围扩展%在使性能更加优化的同时!系统结构也更加紧凑!体积也尽

量小%

国内在
#$

世纪
@$

年代开始对
()&

光源进行研究开发!在
A$

年代开始使用
()&

发射光谱仪分析技

术!目前国产的
()&

发射光谱仪产品大都是单道扫描式或多道直读式!波长范围窄!并且不能覆盖紫外波

段!导致很多常见元素!如
-

!

&

!

*G

等的重要谱线都被迫放弃%但也在积极研究和开发全谱直读式的
()&

发射光谱仪%

图
"

!

电感耦合等离子体发射光谱仪的系统结构
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K
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K
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7

!

二维分光直读型发射光谱技术的基本原理

()&

发射光谱仪的工作原理如图
"

所示%气路系统

为等离子体提供冷却气!辅助气和雾化气!一般为氮气'氩

气或混合气体&液体样品经过雾化装置成为气溶胶颗粒进

入炬管&射频发生器作为等离子体的电源!先将等离子体

气激发!激发温度达到
?$$$

$

"$$$$]

!产生火焰状的稳定

等离子体%待测元素原子或离子接受等离子体能量而跃

迁到激发态!当原子从较高能级跃迁到基态或其它较低的

能级的过程中!将释放出多余的能量#

'

4

$!从而产生元素

特定的一组发射光谱线!经分光系统分光后被探测器采集到光谱信号%

'

4

7

4

#

:

4

"

7

5

,7

5?

+

"

#

"

$

式#

"

$中!

'

4

为高能级
4

#

与低能级
4

"

的能级差!

5

为普朗克常数!

"

为发射光波波长%在进行元素定量

分析时!通常根据简化的罗马金公式进行计算"

9

7

#M

Q

#

#

$

式#

#

$中!常数
#

是与试样的蒸发'激发过程和试样组成有关的参数!常数
Q

称为自吸系数!自吸不明显时

取
Q

为
"

!待测元素的浓度
M

与强度
9

成正比%根据此运算从而得到待测物中所含元素的种类及其含量%

787

!

二维分光的实现原理

基于
&;GMO7H>.:H

I

7

结构的一维分光系统!其缺点在于单维度分光致使光学系统体积大!对光学系

统实现恒温控制和降低紫外波段吸收等技术要求的难度增大%目前主流的二维分光系统具有体积紧凑!

分辨力高的优点%此类系统基于
)T79H

<

>':9H79

的结构!通过中阶梯光栅加棱镜!或者中阶梯光栅加交叉

色散光栅(

"$

)的二维分光系统来实现%

图
#

是中阶梯光栅加棱镜二维分光的系统原理图%入射光经过狭缝!将大部分杂散光阻隔掉!准

直凹面镜将狭缝过来的光以平行光出射!棱镜第一次对光束进行一维分光!中阶梯光栅在正交的方向

对光束进行二次分光%此时光束已经被分为二维排列的谱图%光束再次经过棱镜!以增加谱图的分辨

力%成像凹面镜将分光完成后的光束聚焦到探测器表面!谱图中的光斑位置与谱线波长存在一一对应

的关系%

根据棱镜的折射率公式!以及中阶梯光栅(

""

)的衍射公式"

GFH
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GFH
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#
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$

对此类光学系统进行谱图仿真%式#

!

$中
'

+

和
'

C

分别是入射角和衍射角!

I

是衍射级次!

"

是入射波长!

C

为光栅常数%取光栅的每毫米刻线数为
@A

!闪耀角为
?!5#=

!光栅镀
*4

+

0

I

6

#

反射膜以保证紫外波段的

探测!棱镜的材料为紫外熔融石英!顶角为
B5=h

%在
"?=

$

BC$HD

波段内算得的谱图如图
!

所示%级次沿

水平方向从左向右依次减小!每一条竖线代表一个级次的光谱范围%图
!

中三点从左至右分别是谱线
WH

#$#5=BCHD

!

*4!$B5#"=HD

和
,;=BA5=A#HD

在探测器面上的位置%

*

$A

*
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图
#

!

棱镜+中阶梯光栅+棱镜二维结构图
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图
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在探测器面上的光谱图
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全谱直读的实现

进入光谱仪的光束被光路系统分光!最后聚焦到面阵探测器表面成像%面阵探测器可选电荷耦合器

件#

))Q

$

(

"#

!

"!

)

!电荷注入器件#

)(Q

$

(

"C

!

"=

)

!分段
))Q

#

-)Q

$!以及可编程阵列探测器#

&*Q

$等%理想状态

下!探测器的面积足够大!像素足够多!以至于能一次性采到整幅图像%

根据实际检测要求!部分仪器将紫外波段与可见波段分开曝光成像!因此探测器成像表面只要

能单独覆盖紫外部分或可见部分即可%为最大程度地降低暗电流造成的干扰以及保持对紫外波段

敏感!探测器通常处于深制冷状态%为增强紫外波段的灵敏度!常镀以紫外荧光膜(

"?

)

&为解决像素

粒子势阱中电荷过饱和溢出而污染邻近像素的现象!需要对探测器进行防溢出#

;HLF>8433DFH

I

$方面

的设计%

>

!

发展趋势

当前国际上该类仪器的技术指标为"采用气动雾化法进样&

#@5"#0cT

或
C$5?B0cT

自激或它激式

射频电源&一维或两维直读分光系统!分辨力可以做到在
#$$HD

处最小为
?

K

D

&探测器多采用背照式!加

镀紫外膜!部分探测器带有防溢出功能%从仪器性能来看!提高检测灵敏度!达到更低的检出限和实现更

好的稳定性始终是光谱仪器追求的目标%为提高仪器综合性能!实现上述检测要求!在进样设备!观测方

式!光学系统和探测器等方面均有改善的可能%

>87

!

在进样设备和进样方式方面

#

"

$采用小型炬管(

"@

)和微量雾化器(

"B

)

%可以将进样速度控制在低于
"D+

+

DFH

!降低了样品的消耗

量!在检测某些剧毒物质或稀缺样品时尤为重要!同时可以提高雾化效率!降低背景水平%

#

#

$采用化学气化发生装置可以直接将待测元素以气体方式进样%

'

<

8:9Ge;*

等人(

?

)的氢化物发

生实验证明了此方式的优越性%他们使用径向观测方式检测家庭饮用水和矿物质水中硒!锑!砷
!

种

痕量元素及
@

种常量元素的含量时!采用超声波雾化器来代替原来的普通气动雾化器!使
-7"A?5$!HD

的检出限分别从
"$

KK

8

降低至
=

KK

8

&采用氢化物发生器制作
-7

的标准溶液!使检出限又降低至

$5@

KK

8

!同时信背比提高!证明了超声波雾化器可以带来更低的检出限!对于
KK

8

级的超痕量检测很有

帮助%

为简化进样装置!经酸化的样品溶液与硼氢化物同时通过同心雾化器喷入雾化室!

S7HT3W

等人(

@

)的

实验证明!此方法灵敏度更高!检出限和长期稳定性也均能达到检测要求%

#

!

$传统的液体进样方式需要较长的样品前处理时间而且有些样品则难于溶解或消解!而激光烧

蚀(

"A

)技术和电热气化(

#$

!

#"

)技术可以将固体粉末!如有机物样品!合金样品!玻璃样品等!直接引入等离子

体!使工作效率提高%

*

"A

*
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另有一种激光烧蚀法进行样品制备(

##

)的方式!将待烧蚀的固体样品放入蒸馏水中!激光透过水聚焦

到样品表面完成样品的烧蚀%被气化的样品粒子分布到水中形成胶体状的样品液体%然后通过传统的

气动雾化装置将样品气化并激发!完成检测%此方法提高了制备样品的速度!有效防止了酸效应!而且此

种烧蚀方式得到的样品粒子直径达到十几个纳米!粒子均匀度高!提升量好%

>8>

!

在观测方式方面

#

"

$目前主要使用的是轴向'径向(

#!

)和双向观测方式!双向观测融合了轴向'径向的特点!具有一定的

灵活性!增加了测定复杂样品的适应性%径向观测的分析性能在测定容易被易电离元素#如碱金属'碱土

金属$干扰和基体效应影响的元素时要远远高于轴向观测%但由于发射信号的强度主要取决于光源通道

的长度!而径向观测受狭缝高度的限制!其光源通道长度远比轴向观测的有限!从而造成其检出限相对于

轴向观测的高数倍&同时采用径向观测时检测器不可避免地接受到火焰环形区较强的辐射背景!降低了

测定时的信背比%因此提高径向观测的进光强度!同时减弱环形区背景干扰!可以进一步改善其检测

性能%

#

#

$采用底向观测的装置在信背比和检出限方面的提升证明了此思路的有效性%香港大学
'G7'S

等人(

#C

)进行了底向观测
()&>%1-

的实验!将等离子体炬管的中心管更换为中空石英光导管!此光导管用

作气溶胶进样管!同时用作底向观测的光导器件%实验证明!此方式使信背比与轴向相比提高了
#

$

=

倍%线性动态范围与径向观测接近!但检出限比径向观测时低
$5=

$

"

个数量级%

>8@

!

在光学系统方面

#

"

$目前基于
&;GMO7H>.:H

I

7

结构的光学系统已将波长范围扩展至
"#$HD

!而所有二维分光的光谱

仪由于光学元件较多!紫外波段的光强损失严重!其波长范围均未达到
"?$HD

以下!失去对卤素的探测能

力!因此通过改善光学系统或改进关键元件来实现远紫外波段的探测是研究的一个重点方面%

#

#

$金属和稀土元素中多数元素的灵敏线位于
!$$HD

附近!而目前
()&>%1-

仪器在此波段的光学分

辨力尚不够高!因此有必要进一步改善光学系统在
!$$HD

处的分辨力%

#

!

$为了实现高分辨力!像差和色差是光学系统必须改善的问题
5

单色像差包括由球面镜引入的球

差!视场偏移引起的彗差!正交方向光束会聚点位置差异引起的像散和像面弯曲等%色差是由不同波长

的单色光带来的像差不平衡引起的%改善上述像差和色差的方法通常是对光路进行优化!使用非球面代

替球面(

#=

)

!或加入像差补偿镜组(

"$

)等%

>8?

!

在光学探测器方面

#

"

$由于此项技术的探测波段大致在
"?$

$

"$$$HD

!空气中的氧气和水蒸气对紫外谱线的吸收严重!

而且通常光学探测器的敏感面对紫外波段的敏感度很差!因此提高光学探测器对紫外波段的探测灵敏度

是当前研究的一项重点内容%为了提高探测器的紫外响应能力!通常采用镀膜的方式%随着膜材料和工

艺的不断发展!可选的方案有在探测器表面镀紫外增透膜#如
0

I

6

#

等$或者紫外荧光膜#如
4:D3

I

7H

(
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)

!

K

O3G
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O39

!四苯基
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丁二烯!六苯并苯(
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#

#

$由于所测试的样品中!某些元素的激发谱线很强!以至于光学探测器对应像素粒子的电荷发生从

势阱中溢出到相邻势阱的现象!从而对邻近的像素粒子造成污染%针对此问题而提出的一种解决方案是

在电路方面的设计(

#B

!

#A

)

!使其能精确控制曝光时间!不使探测器发生溢出现象&另一种解决方案是采用抗

溢出的光学探测器微结构%抗溢出功能的实现是通过在探测器的像素粒子旁边增加一排或一列势阱更

深的沟槽!通过该导电沟槽将多余的电荷排出%但是目前还没有针对单个像素设置导电沟槽的探测器!

这种探测器在一维上具备防溢出的功能!另一维则不具备%

@

!

结
!

论

现主要从提高
()&

发射光谱仪的性能出发!结合国内外研究热点!论述了二维直读型
()&

发射光谱

技术在进样装置'观测方式'光学系统和探测器方面的发展趋势%目前国内外研究的方向还有混合气体

的等离子体装置!基体效应的纠源和消除!降低探测器散粒噪声的机理和方式!软件上实现完全意义上的

*

#A

*
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发布集光电纳米器件于一体的新芯片

为研发媲美人脑的亿亿次超级计算机开辟道路

据美国物理学家组织网和英国/新科学家0网站
"#

月
#

日#北京时间$报道!

(S0

公司当日在日本东

京发布了其在芯片技术领域的最新突破,,,

)0%-

#互补金属氧化物半导体$集成硅纳米光子学技术!该

芯片技术可将电子和光子纳米器件集成在一块硅芯片上!使计算机芯片之间通过光脉冲#而不是电子信

号$进行通讯%科学家有望据此研制出比传统芯片更小'更快'能耗更低的芯片!为亿亿次超级计算机的

研发开辟道路%

参与研究的
(S0

科学家威廉姆*格林表示!亿亿次超级计算机的运算速度是目前最快计算机的

"$$$

倍!甚至可以与人脑的运转速度相媲美%

格林指出!制造超级计算机面临的一个主要挑战是芯片之间能否很快传输大量数据%在这方面!光

纤的表现优于铜缆!但将电子数据转化成光子的器件往往在另外的芯片上!因此光电设备进行集成一直

是科学家努力突破的瓶颈%

(S0

历时
"$

年研发的
)0%-

集成硅纳米光子学技术!通过将光电器件集成在一块芯片上!增加芯片

之间传输数据的速度和芯片的性能!突破了这一瓶颈%

(S0

主管科技的副总裁陈自强#音译$表示!硅纳

米光子学技术创新让芯片上的光学互联更加接近现实%通过嵌入处理器芯片的光通信!建立亿亿次超级

计算机的愿望将在不远的未来变成现实%

(S0

表示!新技术的另一个优势在于它可在一个标准的芯片制造生产线上生产!不需要新的或者特

殊的工具%

(S0

公司的科学家已经研发出一套集成超密集的硅纳米光子学器件%

(S0

公司硅纳米光学部门的负责人尤里*弗拉索夫介绍!只需要在一个标准的
)0%-

制造流程添

加几个处理模块!该技术就能够制造出很多硅纳米光子学器件!如调制器'锗光电探测器和超密集的波分

多路转换器等%借此!拥有所有光学和电学电路的单芯片光学互联交换服务器可在一个标准的
)0%-

工

厂进行生产%另外!由于最新技术将芯片的集成密度提高了
"$

倍!使用这种技术制造出的单芯片交换服

务器大小仅为
$5=DD

#

!是目前产品的十分之一%

(S0

希望使用这项技术于
=

年内研发出功能强大的亿亿次超级计算机%另外!随着科学家不断改进

和优化该项技术!它或许也可用来制造高性能的游戏操作台!增加显卡和处理器之间的数据传输速度%

%摘自'科技日报(&

*

CA

*


