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固体粉末稳态法发射光谱分析新型进样器的研制及应用
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摘要：介绍了一种新型固体粉末进样装置，它由样品气溶胶喷射系统、高频火花雾化控制电路等部分构成，并

阐述了装置的工作原理和结构设计。通过对化探样品中痕量 L、MN、6’和 .O等元素的对比测定试验表明，利用新
研制的进样装置代替原来的双高频火花雾化进样器，可使单样平均残留率由原先的 !$: ;P降到 ": ;AP；对比试
验表明，方法的精密度（*60，! Q ?!）由原先的 @: <?P =$: #?P提高到 !: <;P =<: @<P。
关键词：气溶胶；固体粉末稳态法；电感耦合等离子体；振荡器；发射光谱；进样器
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) ) 固体粉末样品导入电感耦合等离子体（2,M）光源的方式
很多，据文献［?］报道，粉末样品送样方式有热化学反应法、
电极插入法、流动床法、射流吹样法以及双高频放电吹样法。

地质行业粉末送样方式除辽宁实验室用射流卷吸法以外，其

他实验室多以双高频放电吹样法为主。目前，使用较多的是

_‘6 a#?型粉末送样器（国土资源部南京矿产资源监督检验
中心，即原江苏省地质局南京实验室研制），其送样过程主要

由托盘撒样、高频火花雾化和抽气进样等构成，调整前后两

对火花电极的间距，可使进样率达到 ;"P以上。在实际应用
过程中，这种引入方式也存在一些问题，例如托盘上样品由

于堆放的形状不同，在电极火花开启瞬间样品喷射到托盘外

面的残留量也不同；另外，不同粒度与密度样品之间以及样

品与内标之间常出现离析现象，导致雾化效率不理想、进样

过程不够稳定、炬焰出现明暗闪烁等现象，从而导致测试数

据的重现性、稳定性都较差，大批量测试时易引起系统偏差。

本文研制的新型固体粉末进样装置，在方法对比实验

中样品测试精度 *60（ ! Q ?!）由原来的 L K: K;P、MN
@: <?P、6’ K: $?P、.O $: #?P提高到 L <: <#P、MN !: <;P、
6’ <: !?P、.O <: @<P，较好地解决了上述双高频火花雾化
粉末送样所存在的问题，又符合第六届国际地质和环境材

料分析大会上所提出的“绿色实验室”［!］要求。

?@ 装置的设计原理
样品分析工作是一个包括从取样到报出结果的全过

程，每个环节都会影响到最终的测试结果。2,M 的主要部
件是射频发生器、电感线圈、等离子炬、样品导入系统、光学
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系统和检测器。各部件对分析性能的影响见表 !［"］。

表 !# $%&各部件对分析性能的影响
’()*+ !# ’,+ -./*0+.1+ 2/ +(1, $%& 12342.+.5 2. (.(*65-1(* 4+7/273(.1+

项目 发生器 样品导入系统 光学系统 检测器

重复性 - - - -
准确度 -
稳定性 - - -
基体效应 - -
检出限 - - - -

# # 由表 !可见，样品导入系统对分析性能的影响最为主要。
由于现代仪器分析都是在稳态法［8］的基础上建立的，稳态法的

应用必须同时满足三个条件：! 分析光源必须具有较高的温
度和可靠的稳定性；" 观测时段试样引入必须匀速、连续和稳
定；# 试样必须形成可充分蒸发的微细气溶胶。
本文研制的新型固体粉末进样装置由气路稳定性调

节、高频火花自动控制和样品雾化三部分构成，其工作原理

如图 ! 所示。

图 !# 固体粉末进样装置设计原理示意图

9-:; !# ’,+ <1,+3(5-1 =-(:7(3 2/ <2*-= 42>=+7 -.572=015-2. =+?-1+

!" 装置的结构组成

!; #" 进样器

进样器由一个可密封杯型漏斗和一个缓冲雾化室组成

（见图 @）。工作时首先启动自动控制开关 AB，密封漏斗中
的样品在振荡器和氩气的共同作用下，以微射流状受控进入

缓冲雾化室。由于在稳态法中，气溶胶的喷射问题是至关重

要的，它涉及气溶胶的生成质量和速度（即固体粉末雾化过

程）、气溶胶的蜕变（即少量粉粒从气溶胶离析或凝聚）以及

稳定态气溶胶的喷射速度等三个相互关联的因素，因此装置

在缓冲雾化室上端样品入口处和底部载气（A7）入口处各增
加了一对 ! !; C 33的镍铬丝电极。在实际制作中，也可选
用其他与被测元素不同、导电和传热性良好、熔点又较高的

的材料（如钨丝或铂丝）作电极。电极 D! 产生的火花强度可

调，使进入缓冲雾化室的样品被射流两侧的一对电火花强制

雾化；一次雾化后进入缓冲雾化室，又受到室内扰动的主氩

气作用，立即扩散成烟雾状气溶胶；气溶胶进入缓冲雾化室

下部负压区，涌向主氩气所形成的输运负压通道口，再次被

另一对火花电极 D@ 强制雾化，并随之进入输运管道而喷入

$%&中心通道内，去完成 $%&光源的蒸发 E激发过程。
试验中发现，在这个装置中，处于输运通道口的这两对

火花电极的设计，对固体粉末中普遍存在的较大粒径样品同

步形成气溶胶，并进入输运管道以消除离析效应十分有效。

图 @# 密封式固体粉末进样器

9-:; @# ’,+ <+(*+= <(34*-.: =+?-1+ /27 <2*-= 42>=+7 <(34*+<

!; !" 控制系统

控制系统由振荡器和双高频火花发生器构成（见

图 "）。当接通电源开关 FA 并启动自动控制开关 AB 时，
首先数字时间继电器 GF!! 和继电器 G 线圈得电工作，常开
瞬动触点 GF!!" H 8、G! H !吸合并自保，延时器开始计时，此时

高频火花发生器开始工作，产生两对高频火花电极 D!、D@输

出，同时振荡器（@@C I A% E JC KL E !@ M）也开始工作。振荡
器的作用是用来使盛样漏斗中控样振子产生振动，以使样

品在振子跳起的瞬间随微流载气进入下方的雾化室。当

GF!! 达到设定时间时，延时触点实行转换，触点 GF!!! H @断

开，时间继电器 GF!! 和继电器 G失电停止工作。

图 "# 固体粉末进样器控制原理图

9-:; "# ’,+ 12.572**-.: =-(:7(3 2/ <2*-= 42>=+7 <(34*-.: =+?-1+
FA、AB—开关；%—电容；G—继电器；GF!!—时间继电器；

D!、D@—火花电极；’!、’@、’"—变压器；’A!—振幅调节旋钮。
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由于不同试样元素的挥发性不一致，其进入分析间隙

的时间也不一样，因此需要对振荡器的振动速率和振幅强

度进行调节来控制不同的进样量和进样时间。在实际应用

中，仅靠振荡器自身的振幅调节旋钮 !"#来调节达不到所

要求的进样速率，需要在振荡器前接入一个 $% &左右的微
型调压器（或增加一个简单的可控硅调压电路）。通过这

种方式，使振荡器获得 ’% ( #)% *的 "+ 输入电压，再配以
振幅调节旋钮的相应调节，使控样振子振动频率在 , ( ’ -.
（估值），就可以精确地控制盛样漏斗中控样振子的振动速

率和振幅强度，从而实现各种不同进样速率的要求。

高频火花发生器用来产生两组强度可调的电火花输

出。能满足要求的这类电路很多，图 / 是其中较为简单实
用的一种。当高压电容 +#充电到放电间隙击穿电压（约

,%%% * 0 11）时放电盘 23间隙击穿放电，通过变压器 45耦

合，使电极 6#、65产生高频电火花。电火花强度可由变阻器

75来调节，以解决不同批次样品之间所存在的不同粒度与

密度样品之间、样品与内标物质之间出现的离析现象。在

稳态法中试样的蒸发是与光源温度、气溶胶喷射速度和试

样粒度密切相关的。在选定的测定条件下，若固体粉末粒

度不同，则获取的谱线强度也不一致。例如，在测量低含量

的铜、锌、锡、银、镓等岩矿试样时，通过 %8 %9/ 11孔径的试
样获取的谱线强度要大于通过 %8 #% 11孔径同一样品所获
取的谱线强度。另一方面，如果试样的粒度与标样的粒度

不一致，也将导致较大的测定偏差，因此，本装置在设计中，

在样品进入雾化室之前用一对电火花强制雾化后，在下方

的主氩气通道口处再增加一对高频电火花对样品颗粒进行

强制雾化。

图 /: 高频火花发生器电路原理示意图

2;<8 /: !=> ?;@?A;B C;D<@D1 EF =;<= F@>GA>H?I JKD@L <>H>@DBE@
"#、"5—电流表；4#、45—变压器；+#、+5—电容；

6#、65—火花电极；7#、75—可调电阻；23—放电盘。

!8 "# 样品喷射系统

在作为离子源的 M+3 炬焰中电子密度很高，载气的流
速和进样量的多少将直接影响到测试结果。为了保证进样

速率的稳定性，装置中设计了一组微射流状受控雾化气进

入盛样漏斗，对进入盛样漏斗的雾化气（"@）采用了两级减
压缓冲、微流控制结构，如图 $ 所示。氩气通过流量调节器
-#进入缓冲气瓶 3#，调节流量计 -5使缓冲气瓶 3#中的微

量载气进入缓冲气瓶 35，最后以微射流状进入盛样漏斗。

由于低载气流速（%8 ,$ 6 0 1;H），适当降低观测高度（, ( )
11）和低冷却气流速（#5 6 0 1;H）条件下，各谱线信号间有
较好的相关性；如选用一条谱线作内标，尽管分析线的物理

特性与之相差甚大，也可以大幅度地提高分析线测定精

度［$］。一般情况下，要求单位时间的进样量应尽量少，以维

持稳定的蒸发速率［)］。缓冲气瓶 3#、35的接入对进入盛样

漏斗载气具有重要的稳定作用。

图 $: 气路系统结构

2;<8 $: !=> JB@A?BA@DN C;D<@D1 EF B=> <DJ JIJB>1
-#、-5—流量调节器；3#、35—缓冲气瓶。

"# 装置在光栅光谱仪中的应用

"8 $# 仪器与工作条件

摄谱仪：3OP Q 5 型平面光栅摄谱仪，平面光栅刻线 )$#
线 0 11。激发光源：O3 ,8 $ Q R# 型 M+3 离子源（电源电压
,’% * "+，振荡功率 ,8 $ L&，工作频率 5$ ( ,$ S-.）。炬
管：三同心石英炬管。工作气体：氩气，冷却气流量 #$
6 0 1;H，等离子气流量 #8 $ 6 0 1;H，载气流量 #8 , 6 0 1;H，雾化
气流量 %8 #% ( %8 #, 6 0 1;H。进样装置：新型固体粉末雾化
器。光电译谱：T>;JJO!型测微光度计与电脑联机构成自动
测光仪，在测量狭缝宽度 %8 5 11、高 #$ 11及 3 标尺条件
下，应用样条函数插值法对&! Q NE<"校正曲线自动拟合。

"8 !# 载体缓冲剂及分析样品制备

石墨粉、无水 UD+V,、W5 PV/、P;V5、THV 选用光谱纯或

分析纯试剂，内标物质用 4;5 V,、O>V5，按照实验选定比例

称量，在玛瑙罐中研匀后制成载体缓冲剂。

细碎样品给料粒度%%8 ’ 11，放入 XS Q #P35 型行星
式球磨机玛瑙罐内，在最佳配球数及额定转速（$%% Y $%）
@ 0 1;H条件下研磨 #$ 1;H后，制成备用样品。

—$55—
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!! !" 分析操作步骤

称取备用样品 "# $%，缓冲剂 "# $%，置于 &# $’小坩锅内
混匀烘干（制成 &件分析样品），标准系列亦按此比例称量处
理，然后按等离子体发射光谱（()* + ,-.）摄谱条件开始摄取
标准系列与分析样品。相板处理与常规条件相同，待相板干燥

后按上述条件光电译谱。

!! #" 单样平均残留率

称取分析样品 &/ 批，每批 && 件，每件 0/ $%。
!$#$%" 双高频放电吹样法
按上述条件每测定一批样品后收集一次托盘周围的残留

样。&/批测定后共收集样品残留总量为 1/##! 2 $%。单样平
均残留量为：1/##! 2 3（&/ 4&&）5&6! 72 $%。平均残留率为：

!& 5
1/##! 2

&/ 4 && 4 0/! / 4 &//8 517! 08

!$#$&" 新型进样装置
按上述条件每测定一批样品后收集一次管道中的残留样。

&/批测定后共收集样品残留总量为 7/! 0 $%。单样平均残留量
为：7/!03（&/ 4&&）5/!## $%。平均残留率为：

!1 5
7/!0

&/ 4&& 40/!/ 4&//8 5/!028

平均残留率仅在&8以内。
样品进样率由原先的双高频放电吹样法的 0/8提高到现在

的228。

!!’" 方法精密度

分别用新老两种方法对二级化探标样 7& 9:; +"&各进行
&1次平行测定，求得各元素平均含量及相对标准偏差（:.;），由
表1结果可见，各元素的:.;由原来的<!"&8 =7!6&8提高到现
在的1!"08 ="!<"8。

表 1> 分析线对、测量范围及精密度
?@ABC 1> ,D@BEFGH@B BGDC I@GJK，LCFCJ$GD@FGMD J@D%CK

@DL IJCHGKGMD MN FOC $CFOML

元素
分析线对

3 D$
测定范围
（!% 3 %）

本方法精密度

!P 3 &/ + 7 :.; 3 8

原方法精密度

!P 3 &/ + 7 :.; 3 8

P 3 9C 1<2! 76 3 172! &" " = &/// 7"! // "! "6 7"! /< #! #0

*A 3 PG 16"! "& 3 122! "" " = &/// &"! <0 1! "0 &"! "6 <! "&

.D 3 PG "&0! #/ 3 122! "" & = "// "! <2 "! 1& "! #1 #! 7&

,% 3 PG "16! /0 3 122! "" /! /" = &/ /! "" "! <" /! "" 7! 6&

!! (" 方法准确度

用本法分析国家水系沉积物系列一级标准物质，由表

" 结果可见，本法的测定值与标准值相吻合。

表 "> 标准物质分析结果对照"

?@ABC "> )M$I@JGKMD MN @D@BEFGH@B JCKQBFK MN FOC CBC$CDFK GD
R@FGMD@B .F@DL@JL :CNCJCDHC S@FCJG@BK !P 3 &/ + 7

标准样品

编号

P

标准值 测定值

*A

标准值 测定值

.D

标准值 测定值

,%

标准值 测定值

9PT /0"/& <! 7 U /! 2 <! 6 1< U " 1"! 1 "! & U /! 7 1! 2 /! /<6 U /! /&/ /! /<7

9PT /0"/1 &/!6 U1!# &/! 0 "1 U # "#! / 12 U " "/! / /! /77 U /! /&/ /! /0/

9PT /0"/" "" U < "< </ U " <1! / "! < U /! 7 "! 0 /! #2 U /! /# /! ##

9PT /0"/< #1 U 7 #1! / "/ U # 16! 6 <! / U /! 0 <! " /! /6< U /! /&0 /! /66

9PT /0"/# #& U 7 #/! / &&1 U 2 &&&! / <! 7 U /! 6 <! # /! "7 U /! /" /! "#

9PT /0"/7 #/ U 0 #&! / 10 U < 16! 7 1! 6 U /! 0 "! & /! "7 U /! /" /! "<

9PT /0"/0 &<" U &7 &"0! / "#/ U &0 "<6! / #! < U /! 2 #! & &! /# U /! /7 &! /2

9PT /0"/6 "! 7 U /! 0 "! 6 1& U " 11! < 2! < U &! / 2! 1 /! /71 U /! //2 /! /72

> "测定值为两次平行测定的平均值。

#" 结语
本文设计的新型固体粉末雾化装置，通过使用易挥发性

或中挥发性元素缓冲剂对 9@、)M、)J、RG、V等元素在光栅光
谱仪中的分析测定实验，证明样品的分析测定精密度和检出

限比双高频火花雾化进样器有所提高。如：

9@ 12<! "7 D$3 9C 172! &" D$> > ";，9@ 5 /! " !% 3 %；
)M "<#! "# D$3 9C 172! &" D$ ";，)M 5 &! / !% 3 %；
)J "/&! <2 D$3 9C 172! &" D$ ";，)J 5 /! " !% 3 %；
RG "/#! /6 D$3 9C 172! &" D$ ";，RG 5 &! / !% 3 %；
V "&6! "2 D$3 9C 172! &" D$ ";，V 5&! / !% 3 %。
本方法中，样品残留量也大大减少，较好地解决了固体

粉末试样雾化成气溶胶，并能较为完全地导入 ()* 光源的
问题。该装置的样品气溶胶喷射系统结构设计简单、控制

电路成本低廉，对其他化学分析仪器的粉末进样设计具有

一定的借鉴意义。装置的不足之处是更换样品较慢，需要

手工按次序加入，因此在自动进样方面还需要进一步完善。
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