
化学分析计量
CHEMICAL ANALYSIS AND METERAGE

第 28 卷，第 Z1 期

2019 年 8 月

Vol. 28，No. Z1
Aug. 2019 107

doi ：10.3969／j.issn.1008–6145.2019.Z1.026

微波等离子体炬源技术及其在金属元素检测中的应用

鄢飞燕，刘朝
( 核工业二三 0 研究所，长沙　410007)

摘要　微波等离子体炬 (MPT) 是一种可以通过调节微波源功率来控制其电离能力的离子源，因具有稳定的等离

子体和很强的电离能力，MPT 可用作质谱电离源。对 MPT 离子源的工作原理、结构特点做了详细的描述，并介绍了

其在水质金属离子方面的研究现状，展望了 MPT 作为电离源与质谱联用技术在食品安全、医药安全、临床诊断、石油

化工等领域中的应用前景。
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Microwave plasma torch techniques and the applications in metal element anlysis
YAN Feiyan，LIU Chao

(Research Institute No.230，CNNC，Changsha　410007，China)

Abstract　Microwave plasma torch(MPT) is an ion source that can control its ionization ability by adjusting the 

power of microwave source. Because of its stable plasma and strong ionization ability, MPT can be used as ionization 
source for mass spectrometry. The working principle and structure characteristics of MPT ion source were described in 
detail, and the research status of MPT ion source in water quality was introduced. The application prospect of MPT as 
an ionization source coupled with mass spectrometry in food safety, medical safety, clinical diagnosis and petrochemical 
industry were prospected.
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水体中含有人体健康必须的常量元素和微量元素，机

体内部金属含量过高会影响人体健康，如镉、铬、铅、铜、锌、

镍、钡、钒、汞等。这些有害金属来源于日常的“三废”，它们

以金属化合物或游离态离子的形式存在于生活污水区和工

业废水中。在一般环境下，呈不稳定状态，容易通过沉积物

释放至水界面，增加水体中有害金属的负荷。随着生活质量

的提高，人们对水质要求日益提高，如果对“三废”等污染的

处理不当，人在饮用此类水后，其中有害金属会侵入机体，致

使机体中相关酶活性消失而出现不同程度的中毒症状。近

年来，伴随着我国工业经济的迅速发展，各类水体中金属污

染日趋加剧，水质中有害金属已成为人民生活健康潜在威

胁，为此建立快速、准确、灵敏的重金属检测方法有一定的必

要性。

目前水质中金属元素的检测多采用原子吸收光谱法

(AAS)［1］、电感耦合等离子体发射光谱法 (ICP–AES)［2］、氢化

物发生原子荧光光谱法 (HG–AFS)［3］等，AAS 和 HG–AFS

这两种方法干扰严重、操作繁锁，不能对多元素同时测定，

且分析周期长，达不到快速测定的目的，满足不了超微量元

素的检测要求；ICP–AES 法操作简单，灵敏度高，检出限低，

但 ICP–AES 仪器耗气量和耗电量大，运行费用非常昂贵，

且 ICP–AES 仪使用氩气作为气体，只能测量金属离子，无法

测量非金属离子。微波等离子体炬 (MPT) 是一种具有类似

电感耦合等离子体炬管结构的微波放电系统，是一种较为

理想的新型等离子体光源［4］。微波等离子体炬原子发射光

谱 (MPT–AES) 仪不需像电感耦合等离子体仪那样使用冷却

气体，也不会像化学机械抛光仪那样有电极物质污染问题，

因此得到越来越广泛的应用。MPT 所需工作气体流量较

低，整个装置的成本和运营费用均远低于 ICP–AES 仪。由

于可以用氦气工作，形成常压氦等离子体，MPT 可以测定

化学元素周期表中包括卤素在内的几乎所有元素［5］。因此
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MPT–AES 不失为一种类似于 ICP–AES 的具有优越性能价

格比的检测手段，具有潜在的商业价值，可广泛应用于临床

医学、商品检验、技术侦察、冶金、岩矿分析、石油化工、自来

水、饮料、食品、环境保护等行业。

1　微波等离子体炬

在原子光谱分析领域，原子发射光谱法是痕量元素成

分分析的有效方法之一，原子发射光谱的光源特性对原子光

谱分析结果及性能有很大的影响，因此光源被认为是原子发

射光谱最重要的部件之一。

长久以来，电感耦合等离子体 (ICP) 在原子光谱分析领

域占据着统治地位。然而，ICP 也有自己的不足之处，例如，

ICP 难以测定一些卤素等非金属元素，设备成本和使用费用

较高，难以获得真正有分析应用价值的氦等离子体等。而传

统的微波等离子体 (MWP) 则存在样品承受能力低和基体效

应严重两大缺点，溶液和固体样品均很难用它直接分析，因

此分析的灵敏度很差。为了保证分析性能，又能克服这些缺

点，1985 年，我国学者金钦汉教授等在全球首次提出并成功

研制了 MPT［6］。MPT 随后被证明是一种分析性能良好，结

构紧凑、调谐灵活的激发光源，这一原创性发明为原子光谱

分析领域的分析工作提供了创新性办法，随后在其它相关领

域也得到了关注与发展。

MPT 炬管结构与 1CP 结构具有相似性，但其能量为频

率 2 450 MHz 的微波能，这点与 ICP 不同。从微波能传输的

角度看，MPT 炬管可以被认为是一端开放的同轴线。在炬

管的开放一端，电场分布和流体力学都有利于形成一个具有

中央通道的等离子体。这种设计使得载气携带的样品很容

易从内管经过中央通道进入等离子体，从而实现与 ICP 类似

的激发效果。MPT 微波作为能量源，与传统的 MWP 类似，

很容易在常压下形成 He，Ar，N2 甚至空气的等离子体［6］。

因此，MPT 兼顾了 ICP 及传统 MWP 二者的优点，又在一定

程度上避开了二者的缺点。MPT 的这种优势在实际检验中

获得了良好的检测效果，因此，MPT 技术得以不断的发展，

通过理论与实验结合的方法，对等离子体的基本特性及在分

析方面的应用进行了广泛的研究［7］。样品溶液由输液系统

引至雾化器，经雾化器得到湿的样品气溶胶，再由载气携带

通过加热管、冷凝管和硫酸池去溶后形成干的气溶胶，最后

经内管进入 MPT 等离子体，并在其中完成原子化和激发等

过程。样品中的待测元素发射出的特征谱线及等离子体的

背景发射经成像系统进入单色仪，由单色仪分光得到的待测

元素特征谱线被光电倍增管接收，将其转换为电信号并经过

模数转换后传至计算机完成数据处理。仪器的控制和数据

处理工作全部由计算机完成，从而准确、迅速、便利地得到测

试结果。

1.1　微波等离子体炬管的结构

微波等离子体炬是一种新型等离子产生装置，它是一

种与电感耦合等离子体炬管结构类似的微波放电系统，微波

等离子体炬装置示意图如图 1 所示，该装置与质谱的耦合图

如图 2 所示。
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1—外管； 2—微波传输线； 3—调节环；

4—内管； 5—中管； 6—辅助气； 7—载气

图 1　微波等离子体炬装置示意图

图 2　微波等离子体炬装置与质谱耦合图

MPT 炬管是三管同轴，其中外管和中管必须是金属，

其外管一般为黄铜，中管一般为导电性更好的紫铜，而内管

既可以是导体也可以是非导体，一般用紫铜管或耐热的石英

管制成［8］。MPT 的阻抗必须和微波传输线的阻抗相匹配，

否则会增加反射功率。常用的低功率微波传输线为 50 Q 或

75 Q 的同轴电缆，这就要求 MPT 的外管内径和中管外径比

接近 2.3 mm 或 3.6 mm( 分别对应于 50 同轴传输电缆 )。中

管规格一般为 5～8 mm，内管规格一般为 3 mm［8］。等离子

体维持气由中管引入，样品气溶胶由载气通过内管引入。微

波能通过一个环绕在中管表面的导体环耦合到等离子体工

作气体中，等离子体就在靠近炬管顶端的中管和内管之间形

成，并由炬管顶部向空气扩展伸延，形成了类似于火焰的微

波等离子体。从微波能传输的角度看，可以把这种炬管看成

是一端开放的同轴线；在其开放的一端往外，电场分布和流

体动力学都有利于形成一个具有中央通道的等离子体。这

种设计与 ICP 类似，使得雾化后的样品随着载气的流动从内

管经中央管道进入等离子体，从而达到与 ICP 类似的激发效
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果。MPT 兼具电感耦合等离子体和微波等离子体的优点，

不但能克服样品耐受力不足的问题，而且具有结构简单，操

作简便，功耗低，普适性强等特点，可以检测元素周期表上大

多数元素，目前已被广泛地用作原子发光仪器的光源。微波

源本身工作稳定、寿命长、安全性能高，因此微波源能与多种

光谱技术连用，广泛的应用在食品安全、石油化工、临床医学

等领域。以 MPT 为离子源，可与多种质谱仪器 (LTQ，TOF)

相结合，采用外部直接解析的模式，已成功检测一系列有机

化合物。

1.2　微波等离子体炬工作原理及特点

MPT 使用的微波频率为一般民用微波频率 2 450 MHz，

波长为 12.23 cm［9］。微波等离子体炬光源工作意图见图 3

所示。
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1—等离子体焰尾； 2—等离子体焰心载气； 3—交叉点；

4—等离子体根部屏蔽气； 5—微波输入； 6—垫片；

7—导体环； 8—耦合环固定螺丝； 9—外管：屏蔽气；

10—调谐活塞； 11—中管：工作气； 12—内管：载气

图 3　微波等离子体炬光源工作意图

微波通过导体环直接耦合到管内之后，由于在调谐活

塞的端面处中管与微波传输线 ( 同轴电缆 ) 与外导体导通的

外管短路，微波将在此发生反射。当炬管顶端与调节活塞反

射端面的顶端距离满足特定条件时，微波将在炬管内形成驻

波。此时，距离调谐活塞反射端面 1／4 波长偶数倍处的电

场强度为零，磁场强度为最大；距离反射端面 1／4 波长的奇

数倍处的电场为最大，磁场为零。如果要在 MPT 顶端形成

和维持等离子体，必须使该处电场恒为最强，这就要求炬管

口到调谐活塞端面的距离为 1／4 波长的奇数倍［6］。MPT 的

点燃可用特斯拉线圈在中管和内管端面之间短促放电或用

导体短暂连接中管和内管上端口［10］。点燃过程的实质是提

供能够使工作气体击穿的电场强度，进而提供放电所需最小

电子密度的过程。在前向功率 ( 对于 Ar-MPT，大于 30 W ；

对于 He-MPT，大于 50 W) 和总气体流量 ( 大于 10 mL／min)

下，即可维持常压放电的 Ar 和 He 等离子体［11］，所形成的等

离子体的形状和大小则与输入功率及气体种类和流量有关。

Ar-MPT 等离子体呈锥形有一个中央通道，此中央通道发光

比等离子体主体部分弱。

当有水样通过气动雾化系统，形成气溶胶引入 MPT 内

管时，中央通道的直径会扩大，中央通道的周围等离子体里

呈白色。为了减少气动雾化进样过程中产生的流体力学上

不稳定因素对 MPT 放电稳定性的影响，并同时避免因使用

过细的内管而带来在内管壁沉积的问题，张寒琦等［12］做了

在内管口加上一气阻的尝试，改进后的炬管由于内管的内径

小，气体流出炬管时所受的阻力增加，这一阻力缓解了压力

波动的影响，使等离子体变得稳定。同时，由于载气在出口

处流量增加形成等离子体的内径变小、而炬焰高度增加，在

等离子体的交叉点处，元素的发射最强。这一改进既克服了

内管壁样品的沉积问题，也克服了由于内径较大带来的等离

子体的不稳定［13］。

MPT 的主要性能体现在电子密度、电子温度与气体温

度等主要参数上，而这些等离子体性能参数与微波功率源和

炬管之间的阻抗匹配无关，这就使得 MPT 具有很强的样品

承受能力［14］，然而，MPT 存在的基体效应也较 ICP 严重，易

电离元素的存在对其它元素测定的干扰较大。MPT 等离子

体成分中，有大量高速运动的自由电子，这些电子所具有的

温度很高 (15 000～21 000 K)，但由于这些自由电子与重离子

碰撞的效率很低，从而导致气体温度很低，通常只有 2500 K

左右。低气体温度不能有效地使气溶胶去溶、蒸发或原子化，

进而限制了 MPT 原子化的能力。

MPT 的应用范围很广，不仅是一种具有高激发能力 ( 激

发温度为 4 500～6 000 K) 的激发光源，也可以用作色谱检测

器 (GC) 和质谱的电离源。MPT 因其具有原子化功能还在

AFS 中被用作原子化器。用作质谱电离源时，不仅能够用于

元素检测，还能分析有机化合物；能够分析不同形态的样品

( 固态、气态和液态 ) ；不同的进样方式能够产生不同形态的

离子。

综上所述，MPT 源主要有以下特点：（1）样品承受能力

强，但是存在基体效应；（2）分析元素的范围广，但是分析卤

元素能力较差；（3）成本低；（4）激发能力强，但原子化能力

受限制；（5）应用范围广；（6）有望小型化，用于现场检测。

2　在金属元素检测中微波等离子体炬离子源的应用

快速、准确地测定水中金属元素含量，对生产的控制过

程有着重要意义。目前，测定水中金属元素的方法主要有电

感耦合等离子体发射光谱法 (ICP–AES) 和电感耦合等离子

体质谱法 (ICP–MS)［15］。这些方法具有检出限低，干扰少，

测定速度快等优点，能满足原油和渣油中微量和痕量金属元

素测定的要求，但成本和运转费用较高。另外，水样成分复

杂，样品的制备一直是困扰分析工作者的一大难题。因为传

统的水样品处理方法主要分为消解、富集与分离。消解主要
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有湿式消解法和干灰化法。富集和分离主要有挥发与蒸发

浓缩、蒸馏法、溶剂萃取法、离子交换法、共沉淀法、吸附法。

这些方法存在操作复杂、时间冗长、污染环境及样品损失大

等不足之处。DUAN 等［16］研制完成的 510 型 MPT 光谱仪，

并于 1998 年通过了技术鉴定和国家验收。该仪器使用自适

应进样技术既节省了分析时间又节省了样品，采用常规、流

动注射、分离、富集等多种进样方式，增强了仪器的实用性。

利用 MPT 实现了快速、准确测定水样中金属元素含量，同时

也扩大了 MPT 的应用范围。

2.1　MPT 对碱金属元素和碱土金属元素研究

在元素周期表中将Ⅰ A 族、Ⅱ A 族金属放在一起研究，

是因为它们存在许多相似的性质，而且对人体和作物有着积

极的作用。其中钠是人们日常生活和医药保健中的营养元

素，而钾是作物生长发育中不可缺少的化学肥料，因此准确

并快速测定水样中的碱金属元素和碱土金属元素的含量尤

为重要。水样中碱金属和碱土金属的分析通常是采用灰化

法［17］，有时也采用微波消解法。灰化法耗时长，不能满足快

速分析的需要，还会引起被测元素的挥发损失。酸消解法耗

酸量大、用时长、操作繁琐、污染严重。消解乳化处理样品虽

然耗时短，但乳化需要乳化试剂且样品稳定性较差。水样在

微波消解后用二次去离子水即可溶解，并可制成稳定的待测

溶液，据此建立了用微波消解 – 微波等离子体炬原子发射光

谱法测定乳胶管中微量元素的新方法［18］。本方法测定结果

与常规消解方法测得的结果基本吻合，且样品加标回收率在

100.74%～102.6% 之间，说明本方法的准确度较好；测定结

果的相对标准偏差均小于 3.1%，说明本方法的精密度较高。

实验证明采用本方法，灵敏度高，分析速度快，测定结果准

确、可靠。

2.2　MPT 对过渡金属元素的检测

微波等离子体炬 (MPT) 是集电感耦合等离子体 (ICP)

和微波诱导等离子体 (MIP) 各自优点发展起来的一种新型

激发光源，经过研究和改进，商品化的 MPT 光谱仪于 1997

年研制成功，但至今用于测定实际样品的报道较少，尤其是

将微波消解样品与 MPT–AES 相结合测定实际样品的报道

更少。目前一些科学工作者用 MPT 质谱法测定水样中的过

渡金属元素［19］。例如采用气动雾化进样，较好地克服了基

体干扰效应，对 MPT–AES 法测定合水样中的铜、锰、钼，建

立了快速准确地测定水样中铜、锰、钼的方法。

2.3　MPT 对过渡金属之后元素的检测

对水样中过渡金属之后元素的检测方面，使用微波消

解与微波等离子体炬原子发射光谱法相结合的技术测定水

中金属元素的含量，仪器操作简便、快速且自动化程度高，为

水样中金属元素含量的分析测定提供一种准确快速、行之有

效的手段。例如采用离子体炬原子发射光谱法［20］测定水中

微量元素硒，当控制测定的微波前向功率为 80 W，载气流量

为 0.8 mL／min，工作气流量为 0.6 mL／min 时，对质量浓度

为 1 μg／mL 的硒标准溶液进行测定，结果显示硒的检出限

为 1.2 ng／mL。根据水中待测元素的含量选用合适的元素

浓度区间绘制标准工作曲线，线性相关系数均大于 0.999，线

性范围为 0.01～10 μg／mL，对水样品进行 6 次平均测定，硒

元素测定结果的相对标准偏差在 0.9%～4.8% 之间，加标回

收率均在 96%～110% 之间，表明本方法具有较高的精密度

和准确度。

2.4　MPT 对稀土金属元素的检测

稀土元素具有非常独特的化学、光、电、磁性质，因而在

当代材料研发与应用中具有非常重要和广泛的应用［21］。然

而，随着稀土资源过度开采及不合理开发、废弃稀土材料的

不合理回收利用等，稀土元素逐渐通过饮用水和食物链并最

终进入到人体。稀土元素对生理功能有积极的一面，但过多

的稀土金属也可能会在人体富集，引起身体变化，例如血液

中的细胞分布百分比、减缓心率等［22］。虽然这些生理机理

尚不明确，但发展快速灵敏的液体中稀土元素的检测方法无

疑对理解这些问题会有所帮助，同时这些灵敏的检测方法可

以应用于水质的在线监控等方面。另外，稀土元素的分析离

不开稀土元素的萃取与分离技术，因而发展稀土元素的高灵

敏检测技术也可促进稀土分离技术的进步。

3　MPT 质谱存在的缺陷和展望

MPT 质谱具有操作简单、运行费用和仪器价格相对较

低，干扰少，灵敏度高，分析速度快，检出限低，动态范围宽，

可进行同位素、单元素和多元素分析，对痕量和超痕量元素

具有良好的检测能力以及质谱图谱简单易识等优点。MPT

质谱可为水中金属元素含量的分析测定提供一种准确快速、

行之有效的手段。然而，因技术不够完善及人类需求的不断

提高，MPT 质谱也存在局限性。MPT 质谱［23–25］背景发射复

杂，且能够在大气压下产生稳定的等离子体，但等离子体却

直接暴露于大气中，由于空气的对流和扩散效应，大气组份

( 如 N2，O2，H2O 等 ) 很容易进入其放电区域内，加上维持气

中的杂质 ( 如水蒸汽、N2 和 CO2)，特别是 N2 在等离子体中

受热分解产生的NO，NH，N2等一系列与氮有关的分子组份，

它们被激发后将产生丰富的分子发射带，产生强烈的背景发

射光谱干扰，进而严重影响分析线的选择。另外，原子化能

力较低，存在基体效应。研究表明［26］，MPT 是一个处于非

局部热力学平衡状态 (LTE) 的“电离着”的等离子体，而 ICP

是最接近于 LTE 的“复合着”的等离子体，二者有显著的不
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同。因此 MPT 对样品的激发、电离及原子化与 ICP 也有所

不同。

尽管 MPT 有很多有益的光谱特性，但容易受引入样品

的影响［11，27–29］，与 ICP 相比，更容易受到基体干扰，其原因

可能是由于使用的微波源功率较低，导致等离子体的气体温

度也较低 (2 500 K 左右 )，而低气体温度则不利于气溶胶的

去溶、蒸发或原子化，其原子化能力不如 ICP，所以等离子体

很容易被溶剂吸收能量。尽管 MPT 的基体效应比传统的

MWP 要弱，但与 ICP 相比则较为严重。一些学者已经尝试

用一些技术改善这一问题，研究大功率的 MPT 成为一个发

展方向［8］。
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