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摘要 报过 了一种适用于多过 Ic P
一

AES 和多种瞬时进样技米在线联 用的信 号未集
、

处理方法及

相应软件
.

该方法适用范围较宽
,

已成功地用于 4 种不同联用技米的信号检浏
.
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流动注封分析

电感藕合等离子体原子发射光谱经过近 30 年的发展
,

已成为现代分析化学 中最活跃和

发展最迅速的方法之一 [l]
.

近年来
,

色谱 IC P
一

A E S 联用技术和各种新的进样技术如流动注

射
、

电热蒸发
、

氢化物发生等显示出强大的生命力
.

但由于原子发射光谱仪都采用稳态信号

积分方式进行测定
,

所以捕捉不到多元素瞬时信号的时间分辨轮廓
,

无法利用信号峰形的各

种参数开展研究
.

因此
,

J
.

F
.

T yso n
曾阁指出

,

原子光谱仪作为色谱和流动注射的在线检测

器是不适宜的
.

说明在原子发射光谱仪的研制方面很少考虑到用其作为流动注射的检测器或

与色谱联用
,

而对信号采集系统的硬软件进行改动
〔3〕

.

大多数 FI A
一

IC P
一

A E s 联用技术
〔‘

·
5〕

,

由于软
、

硬件的限制
,

在瞬态信号测量方面都面临着严峻的挑战
,

为了开发多道 IC P
一
A E S 与

各种进样技术在线联用的潜力
,

我们研究了多元素瞬时信号采集
、

处理的方法并研制了相应

的软件
.

其中数字信号处理包括多次扫描滤波
、

7 点 4 次平滑
、

傅里叶变换滤波 3 种方式
.

实 验 部 分

1 仪器和微机硬件

美国 B A IR D 公司 PS
一 4 型 41 道高频电感辆合等离子体原子发射光谱仪

,

配有 R S
一4 读出

系统
.

IB M
一

PC / A T 机
,

V G A 显示器
,

硬盘大于 IOM 字节
.

2 软件研制

采用美国 M ier os of t 公司的 Q ui ck B as ic 4
.

0 语言编制程序
,

这是一种界面 良好的结构化

程序设计语言
,

易于修改和调试
·

本软件中信号采集部分的微机控制过程见图 1
·

整个采样过程分为两步
,

分别由 R S
一

4 读出系统的单板机和外接的 IB M
一
PC / A T 控制

.

第一步
:

所有通道的模拟积分器按照设定的每一采样点的时间积分参数
,

同时积分来自各光

电倍增管 (P M T )的电流信号并锁存
.

然后
,

被询间通道的电压信号经多路转换开关进入 A / D

转换器
,

待全部转换完毕
,

积分器复位
,

重新开始下一个采样点的积分
.

第二步
:
A / D 转换

后的数据由单板机的 R A M 经 R S
一

23 2C 标准串型通讯 口传送给 A T 机的内存
.

本工作中仪器

读出系统的 A / D 转换速率为 10 o H 乙
.

由于不同厂家多道 IC P
一

A E S 检测系统的相似性
,

以上
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控制软件能够很容易地移植
.

该软件有 3 种数字信号处理方式

供用户选择
.

其中
,

多次扫描滤波要

求对信号轮廓进行反复扫描
,

然后将

所有的扫描信号轮廓加合平均
,

信噪

比可提高 了万倍 (N 为 重复测定 次

数 )
.

7 点 4 次平滑是一种窗口移动式

权重滤波技术阁
,

每次取 相邻 7 点
,

用 4 次多项式及最小二乘法拟合
,

对

数据进行平滑处理
.

快速傅里叶变换

(F FT )滤波即首先经正向 FFT 变换
,

将时域信号转变为频域信号
,

可明显
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分辨有用信号和噪音的频谱
,

尔后在频域设计出能使有用信号谱和干扰噪音谱充分分离的滤

波器频谱窗 口
,

与信号谱相乘之后再反变换 (IF FT )为时域信号
,

即可最大限度地滤除噪声
,

保留有用信号 [v]
.

3 软件操作菜单

为交互式菜单驱动方式
,

含二级子菜单
.

内容如下
:

M a in m e n u

1
.

R e a d o u t sy s te m t e s t ; 2
.

A e q u is it io n p a ra m e t e r m o d ifieat io n ; 3
.

In s tr um e n t alig n m e n t ;

4
.

D a ta e o lle e t io n ; 5
.

D ig it a l s ig n a l Pr o e e s s in g :
(l) M u lt is e a n filt e r in g

,

(2 ) Sh ift w in d o w s m o o thin g
,

(3 ) Fo u r ie r t r a n sfe r filt仑: in g ; 6
.

E x it
.

结 果 与 讨 论

1 软件特点

此软件易于掌握和操作
,

具有足够的提示信息和一定容错功能
.

信号采集参数具有很宽

的选择范围
,

每个采样点积分时间为 0
.

01 5 一 5 00
5 ,

同时通道询问数 1一41
.

采样点数 10 一

1 5 0 0 0 /通道询问数 (这是由于 Bas i。语言数组定义的限制 )
,

以供用户根据信号的具体情况进

行设定
、

匹配
.

采样过程中可任选一待测元素实时信号观测
,

一旦采样结束
,

立即在屏幕上

显示所有测定元素的信号轮廓
,

使用户能及时
、

直观地了解多元素的检测信息
,

如信号稳定
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性及条件参数改变对信号产生的影响等
.

对于 H PL C
,

如果同时使用紫外可见分光光度计和

ICP
一

A E S 作为检测器
,

利用各自出峰时间的对应关系即可进行多种金属元素的形态分析
.

计

算机 内存中的数据以文件的形式记录在磁盘上
,

以便做更详细的离线分析
.

在软件中
,

数据

被赋予 A S C I 码形式
,

与商售数据处 理及绘 图软 件如 L ot u s l
一

2 一3
,

Q ua tto Pr
o

. ,

E xc el
,

S lid ew r it e
等完全兼容

.

图 2 和图 3 分别为所采原始数据用 Q u a tt o P ro
.

软件绘制的 FIA
一

IC P -

A E S 联用时标样的信号轮廓
.

由图 2
、

3 可见
,

采集到的瞬时信号具有稳定性好
、

噪音小等特

点
.

将多种数字信号处理方法与采样软件配套也是本软件的一大优点
.

就数字信号处理的 3

种方法而言
,

多次扫描滤波测定时间增长
,

样品用量增大
; 7 点 4 次平滑的平滑次数越多

,

信

噪比改善越好
,

但同时也受到计算时间和波形失真的限制
;
傅里叶变换滤波在某些情况下是

一种最有效的滤波方式
,

见图 4.
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2 应用实例

( l ) IC P
一

A E S 与 FI A 联用测定厦门地区癌症病人和正常人血清中多种微量元素的含里
,

补1�.。.任工

进样量 2 0 0 拜L
,

采样时间 3 4 5 仁巴]
.

(2 ) I CP
一

A E S 与 H P LC 联用进行茶 叶中

多种金属元素的形态分析
,

见图 5
.

采样时间

20 m in
,

峰 l 和峰 2 表 明在茶叶中 M n 以两种

形态存在
,

而后者的含量是前者的 3 倍
.

( 3 ) I C P
一

A E S 与 电化学 及 可人 联用进行

固体金属样品的 FI A 在线 电解
,

I CP
一
A E S 多

元素瞬态信号同时测定
.

图 6 是对一块铝镁合

金同一采样部位 4 个不同起始深度进行连续测

定的信号轮廓
,

该方法可用于考察合金中金属

含量的分布情况
.

从图 6 可看 出随着电解的不

断深入
,

由合金的表面到深层
,

Al 的含量有减
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少的趋势
.

由于 IC P
一

A E S 具有多元素同时检测能力
,

除 M g
、

Al 外还检测出合金中尚含有

Z n 、

S e 、

P b
、

B a 、

N i
、

C o 、

C d
、

Fe
等元素

,

因而该方法也可以用于合金的纯度分析
.

(4 ) I C P
一

A E S 与 FIA
、

H G 联用测定样品中的 A s 、

Se
、

S b 等氢化物发生元素
,

检出限较

常规 FI A
一

Ic P
一
A E s 喷雾进样降低 2一 3 个数量级

.

图 7 是 10 n g / m L S b 标准溶液的氢化发生

信号轮廓
.
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