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一种改进设计的液体阴极放电发射光谱金属元素检测研究

杨亚琴!王鸿梅!储焰南"

!韩海燕

中国科学院安徽光学精密机械研究所环境光谱学研究室!安徽 合肥
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摘
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要
!

针对已有的液体阴极辉光放电发射光谱装置!对放电的阴极加了一个锯齿型引流结构设计!锯齿

顶端位于毛细管顶部下方
#==

处!在液滴刚开始长大时便触到锯齿尖端!进而破坏液滴的表面张力!使液

体顺着引流槽流下!从而大大改善了因阴极毛细管顶端液滴的周期性形成和坍塌造成的放电闪烁&电流改

变!甚至放电熄灭!此种设计可持续放电至少
!

小时"利用新的结构还测定了铅&铬&镉&锌&钒&镍&铜&

银&钴九种元素的线性方程!九种元素的线性度均在
/'+-

以上!线性较好"仪器对银&铅&铜的灵敏度最

好!三种元素的检测限分别为
/'/.B

!

/'/B/

和
/'/B.=

H

+

X

]"

!对镍&铬&钴&锌&镉的检测限在
/'#-

"

"'*/=

H

+

X

]"之间!对钒的检测限最高为
"/'BB=

H

+

X

]"
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近年来!液体阴极放电发射光谱技术作为一种可行的溶

液中金属元素检测手段逐渐引起了学者们的兴趣"早在
"BB-

年!

YF>V;8

就首次提出了金属盐电解液用于辉光放电的可

能性(

"

)

!随后
D&F

)

\1&

(

#

)和
D&1=182

(

!

)也做了部分研究!而电

解液放电的基本特性研究主要由
M;2V&;8

H

等在
"+

世纪
?/

年

代报道(

.,B

)

!之后人们就一直致力于有机和无机溶液的放电

研究(

+,"/

)

"

液体阴极放电发射光谱装置具有功耗小$

-?R

%&体积

小&无需真空系统&成本低!因而具有较好的发展前景"其

基本原理是'在常温常压下向邻近的一固体电极和一液态电

极施加电压!当所施加的电压足够大时!液态电极和固态电

极之间的空气就会被击穿!产生放电"在放电过程中!作为

电极的溶液不断被汽化!放电所产生的发射光谱和溶液电极

中的溶质成分相关!通过发射光谱的检测就有可能实现溶液

中金属离子的探测"

然而!液体阴极放电发射光谱技术等离子体的稳定性成

为制约其发展的一个重要因素"为了提高其等离子体的稳定

性各国的研究者进行了各种尝试!

P742F5

(

""

!

"#

)发展了一种

液体进样大气压辉光放电$

&;

i

F;957=

)

&;8

H

,73=%5

)

E14;2

)

415,

5F41

H

&%_9;52E74

H

1

!

X0,:KY<

%技术!其以较低的进样流量

$

/'!

"

"'/=X

+

=;8
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%来降低液面的抖动#

D;=

和
P%337&1>

尝试了敞开式的电解液阴极辉光放电(

"!

!

".

)

!他们认为敞开式

的结构可以降低因放电腔内因压力改变造成的等离子体不稳

定#

0E1VE74

等在进样毛细管顶端刻一个,

$

-形槽进行引

流(

"?

)

!消除了因液面抖动造成的两极间距离的变化!获得了

更稳定的光谱响应"

本文设计了一种带螺纹的聚四氟乙烯锯齿型引流结构的

液体阴极放电光谱装置!获得了稳定的等离子体#这个结构

的另外一个作用就是固定玻璃毛细管!防止因长时间的液体

冲刷导致毛细管移位"应用新设计的结构对铅&铬&镉&锌&

钒&镍&铜&银&钴进行了测定!得到了九种元素的检测限在

/'/.B

"

"/'BB=

H

+

X

]"之间"

"

!

实
!

验

$%$

!

实验装置

本实验采用的液体阴极辉光放电装置的示意图如图
"

所

示!其主要由高压电源&进样系统&单色仪&光电倍增管

$

KPZ

%探测器和数据处理系统组成"所用高压电源可提供

/

"

#///$

电压!

/

"

!//=:

电流"液体样品由一个
*

孔蠕

动泵$

CZ"//,"a

%输送到缓冲瓶!缓冲瓶与大气相通!在缓冲

瓶后端接一个流速调节器!可调节流速使样品进入内径
/'B

==

!外径
#==

的玻璃毛细管"毛细管外套一个锯齿形聚四



氟乙烯引流装置并通过螺纹固定在聚四氟乙烯底座上!锯齿

顶端在毛细管顶部下方
#==

处"玻璃管外的底座有一个不

锈钢棒!该不锈钢棒通过玻璃管下方的微通道管与液体阴极

导通!作为液体阴极的的接线电极"玻璃管流经的液体作为

放电阴极!在加高压的情况!液体阴极和液面上方的
R

棒阳

极会形成放电"放电产生的光信号透过石英窗片!经光纤接

收!可扫描单色仪分光!由光电倍增管探测器接收并放大!

最后通过实验室自编的光谱采集软件在计算机上处理显示光

谱图"

对石英窗片外侧进行加热!以防止产生的水蒸气凝结在

石英窗片"装置上端的钨电极旁边通入氩气以制冷钨电极!

气体流动有利于稳定放电!并可消除氮气
!//

"

.//8=

谱带

对金属元素测量的干扰!气体经放电区后排入大气"
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,
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!
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2=?A801

DD

1A1?83

$%&

!

标准溶液配制及测试

用超纯水稀释储备液配置系列浓度标准溶液!并用浓硝

酸调节溶液
)

M

值至
"'/

"将溶液导入进样系统!流速
!'?

=X

+

=;8

]"

!在两极板上加
B//$

的高压!间距设为
!==

!

液体阴极和
R

棒阳极间产生放电!

"=;8

后放电稳定!对放

电光进行采集处理!每个样品重复测量
"/

次"实验所用超纯

水电阻率为
"B'#P

0

+

2=

]"

!浓硝酸为分析纯!金属元素储

备液购于国家标准物质中心"

#

!

结果与讨论

&%$

!

参数优化

#'"'"

!

等离子体稳定性

任何引起等离子体不稳定的因素都会导致背景的波动!

从而影响仪器对金属元素的检测限"可能影响等离子体稳定

性的因素包括'放电电压的恒定性&两电极的间距&样品流

速&液面的平稳性等"当溶液被引入玻璃毛细管时!溶液会

在毛细管顶端形成液滴!液滴逐渐增大升高!当下个液滴开

始生成的时候!前一个液滴体积达到最大!然后突然坍塌!

该过程会改变两电极间的距离!从而引起电流的变化和放电

闪烁!甚至有时导致放电熄灭"因此保持液面平稳!破坏液

滴的增大坍塌过程就非常重要!为此本文设计了一种锯齿形

聚四氟乙烯引流装置套在玻璃毛细管外面!当液滴刚开始长

大的时候就会碰到锯齿表面!锯齿的尖端破坏了液滴的表面

张力!溶液顺着锯齿中间的导槽流下!即可获得更为稳定的

液面"实验证明锯齿距离毛细管顶部
#==

时效果最好!此

时液滴刚刚形成!并能保证放电所需足够的溶液供给#当小

于
#==

时液面面积太小!不足以维持放电#大于
#==

时!

液滴体积较大!在形成和坍塌的过程中会导致放电闪烁和熄

灭"同时为了防止毛细管的位移!在引流装置的下端打上外

螺纹!固定在聚四氟乙烯底座上"锯齿形引流装置工程图见

图
#

"
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,

%&

!

;>2:2?1+@345?>292K:23+

,

9

!!

运用新设计的引流结构测量
*/=

H

+

X

]"铅$

./?'B8=

%

谱峰强度随时间的变化和不用引流结构时谱峰强度随时间的

变化如图
!

所示"由图中可以看出新设计的结构测定铅时波

动明显较小!也即说明了新结构的等离子体稳定性较之前有

明显的提高!放电能持续
!E

以上"但新结构所测的同浓度

的铅强度是旧结构的强度的一半!在
0E1VE74

的研究中也有
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类似的现象(

"?

)

!他们认为是因为旧结构所需电压更高$本实

验中维持稳定放电旧结构需
+//

"

"///$

!新结构只需
*?/

"

B//$

%"

*+

,

%'

!

.0+33+493+

,

91@

$

(V)%Z90

%

45@21:13

1589=?+4945?+0254A<4?>3?A8=?8A23

#'"'#

!

放电气体的选择

放电气体可以为任何不易燃的气体!图
.

给出了用空

气&氩气和氦气作为放电气体的酸化去离子水的谱图"由图

中可以看出!最强的谱线为
@M

$

3

/

X

%跃迁!波长在
#B"

"

!/*8=

之间"这是由于放电过程中!液体阴极溶液被汽化!

汽化的水分子经电子碰撞产生
@M

L

!

@M

L通过复合过程产

生大量
@M

自由基"用空气作为放电气体时!光谱图中
!//

"

.//8=

还出现了
(

#

的第二正带跃迁
(

#

$

@

/

>

%!这来自

于放电空气中的
(

#

"在
.B*

和
*?*8=

处出现的是
M

原子的

两条谱线
M

%

和
M

,

"

*+

,

%(

!

-

D

2=?A8045:2+49+P2:K1?2A:+3=>1A

,

2:

K+?>7A

!

N219:1+A

!!

!//

"

.//8=

处
(

#

的分子谱带对此波段的原子谱线造

成干扰!而较多金属原子谱线正好在此波段"为了避免
(

#

谱带的干扰可选择
:4

气和
M1

气等惰性气体作为放电气体"

:4

的原子谱线多集中在
*+/

"

B?/8=

!由
.

D

/

.8

能级跃迁

产生(

"*

)

!

M1

在
#//

"

"///8=

并没有明显的谱线"因此可

以根据需要选择放电气体!本实验放电气体选为氩气"

&%&

!

金属元素的探测

为了检测本实验装置的性能!对铅&铬&镉&锌&钒&

镍&铜&银&钴九种元素的线性进行了实验!并得到了各自

的检测限"选择的实验条件为放电电流
*?=:

!放电电压为

*?/

"

B//$

$不同元素略有不同%!放电间距
!==

!样品流

速
!'?=X

+

=;8

]"

!对九种元素的系列标准溶液$浓度分别

为
?

!

"/

!

#/

!

./

!

B/

!

"#/

!

#//=

H

+

X

]"

%进行扫描!选择最

灵敏的谱线做标准曲线!并在相同条件下对空白溶液平行测

定
"/

次!以
!

倍偏差所对应的含量计算九种元素的检测限!

结果列于表
"

中"

;1<@2$

!

791@

C

?+=1@A23

D

4932=>1A1=?2A+3?+=345

?>2

D

A4

D

432:.TH7!348A=254A191@

C

?2

金属

元素

波长

*

8=

校准曲线
I

#

检出限

*$

=

H

+

X

]"

%

:

H

!#+ "'/!!-5]/'B# /'++ /'/.B

(; !." /'/"!.5]/'/+/# /'+-#. /'.B

J4 ?"B /'/"!"5L/'!?? /'+B-B /'*"

J% !.# /'/.?.5L/'"*/? /'+B"! /'#-

S8 #"! /'//#B5L/'//.- /'++?+ "'*/

J9 ##B /'/"+!5L/'/"B# /'++?# /'.B

K> ./? /'/?*?5L/'?#"- /'+B?. /'/B/

JF !#*'. /'#B/#5L/'*.-" /'+B?+ /'/B.

$ .!?'+ /'//B5L/'"./- /'+B- "/'BB

!!

由表
"

可以看出!九种元素的线性度均在
/'+-

以上!线

性较好"仪器对银&铅&铜的灵敏度最好!三种元素的检测

限分别为
/'/.B

!

/'/B/

和
/'/B.=

H

+

X

]"

!对镍&铬&钴&

锌&镉的检测限在
/'#-

"

"'*/=

H

+

X

]"之间!对钒的检测限

最高为
"/'BB=

H

+

X

]"

!除钒之外!其他八种元素检测限都

较低!可满足一般分析测试的要求"
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-
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,

+

T
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,

%Z

!

-

D

2=?A8045(V0

,

+

T

[$

9+=M@2

*+

,

%_

!

-

D

2=?A8045(V0

,

+

T

[$

=4<1@?

*+

,

%$V

!

-

D

2=?A8045ZV0

,

+

T

[$
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!!

图
?

/图
"!

给出了上述九种元素的谱图"由图中可以看

出铅&铜&银&镍&钴的特征谱线在
!!/

"

.//8=

之间均有

分布!恰好处于
(

#

第二正带跃迁
(

#

$

@

/

>

%!因此不能采用

空气作为放电气体"钒&锌&镉和铬的谱线主要分布在
#//

"

#?/8=

和
.//

"

?!/8=

之间!

(

#

的谱峰不会对这几种元素

造成影响!可直接用空气作为放电气体"

*+

,

%$$

!

-

D

2=?A8045(V0

,

+

T

[$

P+9=

*+

,

%$&

!

-

D

2=?A8045ZV0

,

+

/

[$

=1:0+80

*+

,

%$'

!

-

D

2=?A8045$&V0

,

+

T

[$

=>A40+80

!

!

结
!

论

!!

在实验室已有的实验装置上!对放电的阴极加了一个锯

齿型引流结构设计!测量
*/=

H

+

X

]"铅
./?'B8=

处谱峰强

度随时间的变化!发现锯齿结构谱强波动范围明显小于无锯

齿结构"这是因为新的设计破坏了液滴的表面张力!在液滴

+*!!
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未长大时使其顺着引流槽流下!从而大大改善了因阴极毛细

管顶端液滴的周期性生消过程造成的放电闪烁&电流改变!

甚至放电熄灭!使等离子体可持续放电至少
!E

"利用新的

结构还测定了铅&铬&镉&锌&钒&镍&铜&银&钴九种元素

的线性方程!九种元素的线性度均在
/'+-

以上!线性较好"

其中!仪器对银&铅&铜的灵敏度最好!三种元素的检测限

分别为
/'/.B

!

/'/B/

和
/'/B.=

H

+

X

]"

!对镍&铬&钴&锌&

镉的检测限在
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