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摘要#本工作研究了辉光放电气体流速&放电电压和放电电流
!

个主要因素对辉光放电质谱法!

TY89

$

相对灵敏度因子!

R9[

$的影响%结果显示"在恒定的放电电流或放电电压下"重元素的
R9[

随放电气体

流速的增大而增大"轻元素的
R9[

随放电气体流速的增加略微减小或不变#在恒定的放电气体流速下"

多数元素的
R9[

基本不随放电电流和放电电压改变%在
#**=P

)

=50

放电气体流速下"分别测定了
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&

3%

&

K5

&

(5

&

g0

&

90

&

WI"

种不同基体标准物质部分元素的
R9[

"结果显示"同一元素在不同基体条件下

R9[

的差异较小"基体效应不明显%将进一步得到的不同基体下的平均
R9[

应用于
)

种铜锌合金标准

物质元素组分的测定"其主要元素的测定值与标准值的相对百分差均不超过
!*a

%

关键词#辉光放电质谱法!

TY89

$#相对灵敏度因子!

R9[

$#影响因素
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辉光放电质谱!

TY89

$分析技术具有直

接快速测量固体样品&

+*

i@数量级的检测限

和多元素同时测定的优点*

+

+

"在高纯材料*

)

+

&

金属材料*

!

+和半导体材料*

#

+的分析检测中得

到了广泛应用%与其他固体材料直接分析方

法一样"如何保证测量值的准确性是其最关

键的问题%

TY89

的定量测定采用相对灵敏

度因子法!

R9[

$"实际上是对不同元素在

TY89

整个分析过程中的响应差异进行校

正%一般认为"如果具备基体匹配的标准物

质得到
R9[

"则
TY89

是一种定量分析方法"

其分析准确度在
+*a

以内"可以同常规的湿

法分析化学相媲美%但如果应用仪器厂家提

供的一套标准灵敏度因子!

9<HR9[

$进行分

析"只能是一种半定量方法*

B

+

%

围绕
R9[

影响因素"已从理论和实验方面

进行了许多工作%理论研究和计算虽然解释了

一些元素
R9[

变化的机理*

,A?

+

"但得到的
R9[

与实验值还存在一定的差距%实验研究方面"

915<%

*

@

+发现"在
D/

放电气体中添加
*̂)a

的

L

)

后"

R9[

的对数与元素的第一电离能成线

性关系"离子流强度也有所提高"但缺乏后续应

用研究的报道%

l1

F

1<7.=1

等*

+*

+研究了放电

气体流速&放电电压和放电电流
!

个辉光放电

参数之间的关系"以及它们与离子流信号强度

之间的关系"但未涉及到
!

个辉光放电参数与

R9[

之间的关系研究%李继东等*

++

+研究表明"

放电电流和放电气体流速均明显影响
R9[

%

8;3&601<410

等*

+)

+采用
[6

&

(5

&

3%

&

3.

基体得

到平均灵敏度因子"采用
TYAKC[A89

法测定

大于
+a

的元素含量"准确度为
Ba

"

+)a

"说

明
R9[

的基体效应不明显%但是"唐一川

等*

+!

+和
T.71/%X1

等*

+#

+的研究认为"

TY89

的

R9[

存在较明显的基体效应%由此可见"对

TY89

的
R9[

影响因素和基体效应的研究尚

不成熟"各研究结论之间存在不一致性%

本工作拟系统地研究影响
R9[

的主要因

素"包括放电气体流速&放电电压和放电电流等

辉光放电条件"并研究在优化统一的辉光放电

参数下
R9[

的基体效应%

B

!

实验部分

BFB

!

主要仪器与装置

E&6=60<TY

辉光放电质谱计(美国
K46/=%A

[5746/

!

U/6=60

$公司产品"分辨率为低!

!**

$&

中!

#***

$&高!

+****

$三档可调"法拉第杯加

双模式二次电子倍增器"信号检测范围为
+)

个

数量级%

BFG

!

主要材料与试剂

!+dKU+

和
KUB

铜锌合金&

++)d+#@!"

钴合金&

#+dg!

锌基&

"!d93B

锡基&

?!dWR)

铅基标准物质(英国
8UL

分析公司产品#

U9K

))

钛合金和
U9)**A+

镍基标准物质(美国

U/1==6/

标准公司产品#

TUl+B@#

"

+,**

系

列不锈钢标准物质(钢铁研究总院分析测试研

究所与北京纳克分析仪器有限公司产品%

BFH

!

实验条件

用金相砂纸打磨标准样品"再用高纯硝酸&

高纯水依次洗涤"氩气吹干%测量时"选择一定

的辉光放电条件"先预溅射
B=50

去除表面可

能的污染物"再进行测量"实验数据是在中分辨

条件下得到的%
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由于
!+dKUB

铜锌合金标准物质中杂质

元素的种类具有代表性"覆盖范围从轻元素

!

D&

$到重元素!

WI

$"因此采用此标准物质研究

辉光放电质谱法灵敏度因子的影响因素%放电

气体流速&放电电压和放电电流是
E&6=60<TY

质谱仪辉光放电的
!

个条件"是影响灵敏度因

子的主要因素"它们相互制约"如果固定其中一

项"则另外两项是联动的%即"可以固定放电气

体流速"调节放电电流强度"放电电压随之改

变#也可以固定放电电流强度"调节放电气体流

速"放电电压随之改变%当实验需要恒定的放

电电压时"可以先调节放电电流和放电气体流

速之一"再调节另外一个参数"使放电电压达到

固定值%这样"可以全面地研究影响
TY89

的

相对灵敏度因子与放电气体流速&放电电流和

放电电压之间的关系%

由于涉及对
!

个变量的分别固定研究"在

研究
R9[

影响因素之前"需先对
!+dKUB

铜

锌合金标准物质的测量条件进行初步优化%

即"分步升高辉光放电电流"在每步调节放电气

体流速"使
3.

的离子流强度最大"直至在低分

辨下
3.

和
g0

总的离子流强度之和约为
+b

+*

++

;

:

7

!仪器的最佳值"超过此值则质谱分辨

与峰形变差"低于此值则影响痕量元素的检出

限$%此时"辉光放电电流约为
!B=D

&放电气

体流速约为
#**=P

)

=50

&放电电压约为
,?*$

"

将此
!

个值作为研究参数%

G

!

结果与讨论

GFB

!

恒定放电电流

在
!B=D

放电电流下"

!+dKUB

铜锌合金

标准物质的放电电压和
3.

在中分辨下的总离

子流强度随放电气体流速的变化示于图
+

%

从图
+

可以看出"在固定的放电电流下"放

电电压随放电气体流速的增加而减小"相应的

离子流强度先上升&后下降%这是由于放电气

流提供
D/

等离子体"气流越大"

D/

等离子体

密度越大"样品原子的电离效率越高%但是"在

放电电流不变时"当放电电压减小"样品的溅射

速率会下降%因此"这两个过程是相互竞争的%

当放电气体流速小于
#**=P

)

=50

"放电电压

大于
,B*$

时"电离效率随放电气体流速增大

而升高的速率大于溅射速率随放电电压减小而

减小的速率"表现为离子流强度随放电气体流

速的增加而上升%但当放电气体流速大于

#**=P

)

=50

"放电电压小于
,B*$

时"电离效

率随放电气体流速增大而升高的速率小于溅射

速率随放电电压减小而减小的速率"表现为离

子流强度随放电气体流速的增加而下降%

图
B

!

恒定放电电流下&放电电压

与离子流强度随放电气体流速的变化
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如果规定基体元素的
R9[

为
+

"其他元素

的
R9[

均为相对于
3.

的"即
R9[

E

3.

"可由式

!

+

$计算(

R9[

E

3.

O

)

E

)

3.

U

*

3.

*

E

!

+

$

式中(

)

E

和
)

3.

分别为待测元素
E

和
3.

在样品

中的质量分数#

*

3.

和
*

E

分别为
3.

和待测元素

E

的总离子流强度%

由轻到重的
B

种典型元素!

D&

&

95

&

[6

&

90

&

WI

$的
R9[

E

3.

计算值列于表
+

%

TY89

技术的测量精密度是固体样品直

接测试方法中最好的"以放电电流
!B=D

&气

体流速
#B*=P

)

=50

条件为例"

B

种元素
R9[

的相对标准不确定度!测定次数
#`B

$列于

表
)

"其他条件下
R9[

的测量精密度与此相当%

从表
)

可以看出"测量精密度均在
+a

左

右"说明
TY89

技术测量的可重复性较好%

为了进一步观察
R9[

的变化规律"对不同元

素的
R9[

做归一化处理"即规定在任何放电气流

下"元素的
R9[

为其实际的
R9[

E

3.

与
#**=P

)

=50

条件下
R9[

#**=P

)

=50

的比值"也就是任何元素在

#**=P

)

=50

下的
R9[

归一化到
+

"元素的

R9[

可由式!

)

$计算%
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表
B
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O

种元素的相对灵敏度因子
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[ADP.*935#))$P33*3<3+75

元

素

放电气体流速)!

=P

)

=50

$

!** !B* #** #B* B**

强度)
;
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7

R9[

E

3.

强度)
;

:

7

R9[

E

3.

强度)
;

:

7

R9[

E

3.

强度)
;
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7

R9[

E

3.

强度)
;
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表
G

!

O

种元素
[AD

的相对标准不确定度

;.0*3G

!

[A/5#)[AD#))$P33*3<3+75

元素
R9Y

R9[

)

a

D& +̂!

95 *̂BB

[6 *̂"@

90 +̂!

WI )̂+

R9[

`

R9[

E

3.

R9[

#**=P

)

=50

!

)

$

!!

相应地"在
!B=D

放电电流下"

!+dKUB

铜

锌合金标准物质中由轻到重的
B

种典型元素归

一化的
R9[

随放电气体流速的变化示于图
)

%

图
G

!

恒定放电电流下&

归一化的
[AD

随放电气体流速的变化

D$

,

EG

!

/3

&

3+"3+:3#)+#(<.*$V3"[AD

#+"$5:8.(

,

3

,

.5)*#?(.73

9+"3(:#+57.+7"$5:8.(

,

3:9((3+7

由于图
)

中的线条比较密"如果每个数据

点画误差限"会导致图中线条太密而不清晰"

故省略了误差限"下文同理%由图
)

可见"轻

元素的
R9[

随放电气体流速的增加基本不变

!

D&

$或减小!

95

$#重元素的
R9[

随放电气体

流速的增加而增加"特别是
WI

"

R9[

可以增加

B

倍%分析认为"放电气体流速对样品原子和

离子有阻碍作用"由于重元素的原子半径大"

当气体流速增大时"对重元素的原子阻碍作

用的增加速率显著大于对轻元素的作用"表

现为重元素的灵敏度下降较快"也就是归一

化后重元素的
R9[

随放电气体流速的增大而

明显增大%

GFG

!

恒定放电电压

原则上"

E&6=60<TY

只能设定辉光放电电

流或辉光放电气体流速"辉光放电电压是随动变

化的%当实验需要恒定的放电电压时"可以先固

定放电气体流速"再调节放电电流使放电电压达

到设定值%以放电电压
,?*$

为例"先固定放电

气体流速到
#B*=P

)

=50

"再从
+*=D

开始升高

放电电流"此时放电电压随动升高"直至放电电

压升高到
,?*$

为止%

在
,?*$

放电电压下"

!+dKUB

铜锌合金

标准物质的放电电流和
3.

在中分辨下的总离

子流强度随放电气体流速的变化示于图
!

%

从图
!

可以看出"在固定的放电电压下"

放电电流和离子流强度随放电气体流速的增

加而增加%这是由于放电气流提供
D/

等离

子体"气体流速越大"

D/

等离子体密度越大"

电离效率也越高%大的放电电流可以轰击出

更多的样品原子"溅射效率也越大%这两种

因素均使离子流强度随放电气体流速和放电

电流的增大而增大%

,#!
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图
H

!

恒定放电电压下&放电电流

与离子流强度随放电气体流速的变化

D$

,

EH

!

/3

&

3+"3+:3#)"$5:8.(

,

3:9((3+7.+"

$#+$+73+5$7

1

#+"$5:8.(

,

3

,

.5)*#?(.73

9+"3(:#+57.+7"$5:8.(

,

3P#*7.

,

3

相应地"在
,?*$

放电电压下"

!+d KUB

铜锌合金标准物质中典型杂质元素的归一化灵

敏度因子随放电气体流速的变化示于图
#

%

图
I

!

恒定放电电压下&归一化的

[AD

随放电气体流速的变化

D$

,

EI

!

/3

&

3+"3+:3#)+#(<.*$V3"[AD

#+"$5:8.(

,

3

,

.5)*#?(.73

9+"3(:#+57.+7"$5:8.(

,

3P#*7.

,

3

由图
#

可见"轻元素!

D&

和
95

$的
R9[

随

放电气体流速的增加变化幅度较小"而重元素

的
R9[

随放电气体流速的增加而增加"但没有

恒定放电电流时的变化大%重元素的
R9[

增

加原因与
)̂+

节中的讨论相似%

GFH

!

恒定放电气体流速

放电气体流速为
#**=P

)

=50

时"

!+dKUB

铜锌合金标准物质的放电电压和
3.

在中分辨

下的总离子流强度随放电电流的变化示于图
B

%

由图
B

可知"在固定的放电气体流速下"

!+dKUB

铜锌合金标准的放电电压和离子流

强度均随放电电流的增加而增加%这是由于大

的放电电压和放电电流均使得样品的溅射速率

增大"相应地"离子流强度也增大%

图
O

!

恒定放电气体流速下&放电电压和

离子流强度随放电电流的变化

D$

,

EO

!

/3

&

3+"3+:3#)"$5:8.(

,

3P#*7.

,

3.+"

$#+$+73+5$7

1

#+"$5:8.(

,

3:9((3+7

9+"3(:#+57.+7"$5:8.(

,

3

,

.5)*#?(.73

为了更清楚地观察
R9[

的变化规律"对

#**=P

)

=50

放电气体流速下不同元素的
R9[

做归一化处理"即元素归一化的
R9[

为实际的

R9[

E

3.

与
)B=D

条件下
R9[

)B=D

的比值"也就

是任何元素在
)B=D

下的
R9[

归一化到
+

"其

值可由式!

!

$计算(

R9[

`

R9[

E

3.

R9[

)B=D

!

!

$

!!

在
#**=P

)

=50

放电气流下"

!+dKUB

铜

锌合金标准物质的
B

种杂质元素的归一化灵敏

度因子随放电电流的变化示于图
,

%

图
N

!

恒定放电气体流速下&

归一化的
[AD

随放电电流的变化

D$

,

EN

!

/3

&

3+"3+:3#)+#(<.*$V3"[AD

#+"$5:8.(

,

3:9((3+79+"3(:#+57.+7

"$5:8.(

,

3

,

.5)*#?(.73
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在固定的放电气体流速下"

R9[

随放电电

压和放电电流的改变幅度较小%结合图
)

&图
#

和图
,

"说明了影响
R9[

的主要因素是放电气

体流速"取得一致
R9[

的关键是一致的放电气

体流速%

GFI

!

[AD

的基体效应

既然放电气体流速是影响
R9[

的最主要

因素"那么可以在固定气体流速的情况下"进一

步研究基体对
R9[

的影响%当放电气体流速

固定为
#**=P

)

=50

时"调节辉光放电电流"在

基体和合金元素总信号强度约为
+b+*

++

;

:

7

!低分辨$的条件下"分别测定
[6

&

3%

&

K5

&

(5

&

g0

&

90

&

WI"

种不同基体标准物质下部分元素

的相对灵敏度因子!

[6

的
R9[

为
+

$"并计算这

些元素的平均相对灵敏度因子
R9[

=610

"结果列

于表
!

%

表
H

!

不同基体下的相对灵敏度因子

;.0*3H

!

[ADP.*9359+"3("$))3(3+7<.7($U35

元素
9<HR9[ R9[

[6

R9[

3%

R9[

K5

R9[

(5

R9[

g0

R9[

90

R9[

WI

R9[

=610

RY

)

a

U ,̂#@ i #̂,B i !̂B" i i i #̂++ i!"

D& +̂)" )̂*+ +̂@B i )̂!? )̂!+ )̂B) i )̂)! ",

95 !̂*# )̂,B !̂!@ +̂@@ )̂@+ i i i )̂"# i+*"

W !̂,, #̂## B̂)# i ?̂,# i i i ,̂++ ,"

9 !̂#! #̂+! B̂?@ i !̂@@ i ,̂@+ i B̂)! B!

K5 *̂#+ +̂*" *̂?? +̂+! +̂*B i i i +̂*! +B)

$ *̂B# *̂@? i *̂@@ +̂!) i i i +̂+* +*!

3/ +̂)? +̂@+ +̂"* +̂@! )̂@) i i i )̂+) ,B

80 +̂*+ +̂B! +̂!@ +̂!" +̂#, +̂"+ i i +̂#@ #?

3% +̂*# +̂*, *̂@+ i +̂*# i +̂*! i +̂*+ i)̂@

(5 +̂B+ +̂B) +̂,, +̂B@ +̂)+ +̂,B +̂," +̂#! +̂B! +̂B

3. )̂## )̂@! )̂,+ i )̂," !̂#" !̂)* )̂"# )̂@# )*

g0 !̂?! i i i i !̂*? #̂,B i !̂?" *̂@

D7 B̂+! B̂B# i i ,̂+! i !̂,* B̂B? B̂)+ +̂,

8% *̂@) +̂!@ +̂)) +̂#) +̂#? i i i +̂!? B*

90 +̂)@ )̂)* i )̂)+ i )̂!, )̂!+ !̂"? )̂B" @@

9I #̂?@ i i i i #̂!! #̂!# #̂@@ #̂BB i,̂@

WI +̂!, )̂!# i i )̂!# )̂)@ )̂)+ )̂!+ )̂!* ,@

U5 )̂@# i i i i #̂)# #̂?# B̂B# #̂?" ,,

!!

注(

RY

为实验平均
R9[

与仪器厂家提供的
9<HR9[

的相对百分差

!!

由表
!

可知"在相同的辉光放电条件下"

同一元素在不同基体中
R9[

的一致性在金属

和中高质量数元素中较好"包括
U5

&

WI

&

9I

&

8%

&

3.

&

(5

&

3%

&

80

&

K5

等元素"其
R9[

的相对

百分差多在
!*a

以内"甚至更好"如
K5

&

80

&

3%

&

(5

&

3.

&

8%

等元素在不同基体中
R9[

的

相对百分差在
+*a

左右#但在低质量数端"特

别是
95

&

W

&

9

等非金属元素"

R9[

的基体效应

相对明显!分析认为"这可能是由非金属元素

在金属基体中的均匀性较差造成的$%不同

基体的平均
R9[

与仪器自带的
9<HR9[

的相

对百分差较大"甚至超过
+**a

%

为了 验 证 平 均
R9[

的 准 确 度"应 用

R9[

=610

校正
)

个铜锌合金标准物质所含元素

?#!
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的测定值!测定次数
#`B

"不确定度为
)9Y

$"

其结果列于表
#

%

由表
#

可知"

)

个铜锌合金标准物质所含

元素的测定值经平均
R9[

校正后"与标准值的

相对百分差基本在
!*a

以内"这应该是非基体

匹配校正能够达到的准确度水平%

表
I

!

平均
[AD

的准确度验证

;.0*3I

!

X.*$".7$#+#).::9(.:

1

#)<3.+[AD

元素
!+dKU+ !+dKUB

标准值)
a

测量值)
a RY

)

a

标准值)
a

测量值)
a RY

)

a

D& *̂)+*]*̂**! *̂+?*]*̂**B i+B *̂*#B?]*̂**+ *̂*#B]*̂**+ i+̂+

95 *̂*@!]*̂**) *̂*")]*̂**+ i)) *̂+))]*̂**! *̂+*)]*̂**+ i+"

[6 *̂*!?]*̂**) *̂*!+]*̂**) i+? *̂+"?]*̂**B *̂+B#]*̂**! i+!

(5 *̂))*]*̂**! *̂+B#]*̂**+ i!* *̂*"@]*̂**) *̂*,B]*̂**+ i+?

3. ,+̂!@]*̂*? ,)̂)]*̂! +̂# BB̂?#]*̂+! B@̂?]*̂B "̂+

g0 !,̂@*]*̂*@ !,̂B]*̂! i+̂* #*̂,!]*̂+B !"̂"]*̂B i"̂+

90 *̂)!+]*̂**B *̂+,*]*̂**! i!* *̂+*"]*̂**! *̂*?)]*̂**) i)!

WI *̂)*+]*̂**! *̂+#@]*̂**B i), *̂B",]*̂**" *̂B+]*̂*) i++

!!

注(

RY

为测量值与标称值的相对百分差

H

!

结论

放电气体流速&放电电压和放电电流是影

响辉光放电质谱法相对灵敏度因子的
!

个主要

因素"其中"放电气体流速是最主要的影响因

素%在恒定的放电电流下"基体元素的离子流

强度在放电气体流速为
!**

"

B**=P

)

=50

范

围内"先随放电气体流速的增加而增加"然后随

放电气体流速的增加而减小"在某一放电气体

流速下具有最大值#而在恒定放电电压条件下"

基体元素的离子流强度随放电气体流速的增加

而增加%这两种情况下"重元素的
R9[

随放电

气体流速的增加一直是增大的趋势"而轻元素

的
R9[

随放电气体流速的增加则略微减小或

不变%在恒定的放电气体流速条件下"基体元

素的离子流强度随放电电流和放电电压的增大

而增大"但元素的
R9[

随放电电流和放电电压

的改变幅度较小"即此时
R9[

的基体效应较

小"这便于将
R9[

应用到没有基体匹配的标准

物质的测量场合%在恒定的放电气体流速下"

测量多种基体标准物质得到部分元素的平均

R9[

"可应用于不同基体样品元素组分的测定"

其准确度在
!*a

以内%
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