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乙醇溶液的电感藕合等离子体发射光谱研究
1

.

乙醇对稀土元素谱线强度的影响

杨金夫
*

曾宪津

(中国科学院长春应用化学研究所
,

长春 1 3 0 0 2 2)
·

黄本立

(厦 门大学化学系)

以稀土元素为主要对象
,

研究乙醇导人 IC P对谱线强度的影响
。

结果表明
,

随乙醇浓度增大
,

经溶

液进炬速率校正后的稀土元素离子线强度 (校正强度)单调减小 ; 原子线的 校正强度则 在乙醉浓度为

20 vo l% 时出现最小值
。

乙醇对谱线校正强度的影响程度与谱线激发电位呈线性关 系
。

据此
,

确定了稀

土元素 38 条未分类谱线的电离态
,

估算了它们的激发电位
。

关键词 : 稀土
,

等离子体光谱
,

谱线强度
,

乙醇

在稀土元素的电感祸合等离子体发射光谱分析中
,

人们曾用乙醇溶液预去溶进样方式来

提高进样效淞
‘”

,

使稀土元素的检出限下降一个数量级左右 ; 同时发现乙醇进入等离子体

对谱线强度有抑制 作 用
。

与水溶液相 比
,

乙醇可显著改变雾化特性和 ICP 的放电特

性 (2 一 4

伙 从而影响谱线强度
。

本工作以稀土元素及铁
、

镁
、

镐为对象
,

研究乙醇对谱线强

度的影响以及这些影响与元素和谱线性质的关系 ; 确定稀土元素未分类谱线的电离态
,

并估

计它们的激发电位
。

1 实验部分

采用 Pla sm a T h e rm IC P一500 0 型 IC P 光源(4 0
.

6 8 M H z
)

,

F a ssel型炬管、 将 M e in h a r d

T R 一3 0一A 3 型玻璃同心雾化器与双层圆筒雾室联用
。

工作条件如下 : 入射功率 1
.

7 kw
,

载

气流量 0. 5 L / m in
,

观察高度为线圈以上 19 m m
,

冷却气流量 18 L / m in
,

辅助气流量

1
.

4 L / m in
。

PG S一 2 型二米平面 光栅摄谱仪
,

光栅刻 线 6 51 条 / m m
,

线 色散率倒数

O
·

7 4 n m / m m
。

IC P 以 l : l成象于狭缝上
。

试验所用试液用光谱纯或优级纯试剂配制
。

试验元素及谱线波长列于表 l
。

2 结果与讨论

2
.

1 谱线强度影响因素分析

谱线强度与溶液雾化过程及分析物在等离子体中的过程有关
。

离子线强度可表示为

I = n A h v
烤 / z

)e x p (一凡 / k乃 (l)

式中
n
为离子数密度

,

A 为跃迁几率
,

h 为 Pl anc k 常数
, ,
为辐射频率

,

g 是统计加权
, :

是配分 函 数
,

风 是激发电位
,

k 是 B ol tz m an n 常数
,

T 是局部热平衡温度
。

设分析

* 通讯联系人
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元素茬等离子体袖
;

撇子数密度
,

:

(即原子数密度与离子数密度之和)与溶液进炬速率 Q
。

(即 l’l’,
.

位时间内进 入 .C P 的溶液量)成正比
,

1411 有

n = : n , = :
刀Q

。
’

(2)

式中
:
是电离度

,

刀是与蒸发
、

原子化过程有关的常数
。

把(2) 代人(l )式得到 :

I = Q
p“
声A h v

份 / z
)e x p (一乓 / k 乃 (3)

设 K 二烤 / z) A hv (4 )

f = “
吞

ex p (一凡 / k 乃 (5)

则(3) 式可简化为 I一习心
。

.

(6 )

式中 K 取决于谱线性质
,

称光谱因子了与等离子体过程有关
,

称等离子体因子
。

对于原子线
,

把(2 )
、

(3 )
、

(5 )式中的
:
换成 (1一的

,

即可得到形式上与 (6) 式相同的强度表达式
。

可见
,

溶液

进炬速率和等离子体因子是乙醇影响谱线强度的两个方面
,

影响程度又与谱线性质有关
。

表 l 试验元素的电离电位及谱线激发电位

元 素
电离 电位 激发电位

元 素
电离电位 谱线波长

(n m )

2 2 8
.

8 0 2(I)

2 2 6
.

5 0 2(1 1)

34 6
.

4 3 7(I)

34 7
.

6 3 一(11)
’

30 3
.

1 1 1(11)

2 9 7
.

0 5 6 (1 1)

34 5 4 0 7(1 1)
34 7

.

8 8 4(11)
了1 0

.

7 8 9(1 1)

404
.

7 6 3(I)
34 7 7 7 5(1 1)

.

3 2 0 3 3 2(1 1)

3 6 6 8 4 9(1 1)

30 8
,

6 8 6(1 1)

3 1 2乡9 3(1 1)

30 1
.

7 6 3(I)

30 1
.

8 9 8(I)

30 3
.

0 15(I)

30 1
.

1 4 5(I)

32 8
.

0 2 6 (I)

2 6 59 (11)

激发电位

(e V )

5 4 1

5
.

4 7

585709以9031950641邻9026372260520887
,、�,、�
446,
少�K内、�门、�,j6,
古

,了4气
�
66一z

dbCY

谱线波长

( n m )

4 0 2
.

5 8 8 (11)

‘J
0-
0八
00

,、�‘U7
ro

.

..-

.

,、
4
,、
4飞
一

Sm 5 6 0

D y 6
.

2 0

G d 6
.

16

H 0

E r

T In 6
.

2 0

L u 6
.

1 5

M g
’

7石4

4 4 7
.

0 8 8 ( I )

3 2 3
.

9 6 4 (11)
4 2 1

.

8 0 9 (I )
34 3 4 3 7 (1 1)

3 3 3
.

2 13 (11)

4 0 5
.

3 9 3 (I )
4 2 2 0 5 6 (11)

3 1 1 2 4 2 (1 1)
3 7 1 7 9 2 (I )
3 6 6 8 0 8 (1 1)
3 3 1

.

2 12 (I )
2 9 6

.

9 8 2 (1 1)

Fe 7
.

8 7

0
几、�,

.

4
魂jR傀J内J7

苦

6

.

⋯

门、�,J,Jfj
11�

2 8 5 2 13 (I )
2 80 2 7 0 (1 1)

2 80 2 7 0 (1 1)

4
.

34

4
.

4 2

*

分别是图 !
、

图 3 中论和记的离子线

2. 2 乙醇对稀土元素谱线强度的影响

以 7 条原子线和 10 条离子线为代表
,

观察乙醇对稀土元素谱线强度的影响
。

结果见

图 1
。

图中报 是归一化强度
,

即乙醇存在时的强度与无乙醇时的强度 比
。

与 能直观地反映

乙醇对谱线强度的影响程度
。

图 中强度变化比较复杂
,

没有明显的规律性
,

只能大致地看

到 : 对于同一元素
,

乙醇对原子线强度的影响比离子线大 ; 多数情况下
,

谱线强度在乙醇浓

度为 10 v ol %时有极刁植
。

为探求乙醇对谱线强度的影响规律
,

进一步考察经 Q
P
校正后的谱线强度 Ic (简称校正

强度)随乙醇浓度的变化
。

由(5) 式得

Ic = I / Q
p = 叮 (7 )

为获得 Ic
,

测定了不同乙醇浓度时的溶液进炬速率
,

结果见图 2
。

图中还给出了乙醇对溶液
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提升率的影响
。

可以看到
,

溶液提升率在乙醇浓度为 50
v of %时有极小值

,

而溶液进炬速

率则随乙醇浓度增大而增大
。

这与文献
〔, 一 ’〕的结果一致

。

把不同乙醇浓度时的 I和 Q
, 代

人(7 )式即得到相应的 左
,

结果见图 3
。

图中 翔
c
为归一化校正强度

,

即乙醇存在时的校正强

度与无乙醇时的校正强度之比
。

从 图 3 可清楚地看到
,

与水溶液相 比稀土元素原子线和离子

线的 Ic 均 由于乙醇导人 ICP 而减小
。

另外
,

随乙醇浓度增大
,

原子线的 Ic 首先迅速减小
,

在 20
v ol % 乙醇浓度处达最小值后又有所增大 ; 而离子线 左则单调减小

。

可利用原子线和

离子线 左这种不同变化规律来判别稀土元素光谱线的电离态
。

名鸿,�,山

(口�它/l‘) ‘2.01.21.60.8
(u一‘/l‘)臼

20 4 0 60 8 0 10 0 0 2 0 4 0 6 0 8 0 100

E t h a n o l e on e e n t r a t i o n (v b l % )

0 2 0 40 印 RO 100
E t h a n O I e o n e e n t r a t i on (v O I % )

图 1 乙醇对稀土元素原子线 (a) 和离子线 (b) 图 2 乙醇对溶液提升率( l)和进炬速率(2) 的影响

归一化强度 (振)的影响 “

稀土元素的 电离电位都较低
。

为考察上述结果是否具有普遍性
,

进一步考察了乙醇对

镁
、

铁和锅谱线强度的影响
。

结果表明
,

这些元素的离子线及铁
、

镁原子线的 Ic 随乙醇浓

度的变化分别与稀土元素离子线和原子线一致
,

唯有锡原子线的行为较为特殊
’

,

表现出离子

线的性质
。

值得注意的是
,

本工作观察的镐原子线和所有离子线恰好都属 B o u m an s( 6 〕划归

的
“

硬线
”

一类谱线
,

而稀土元素及镁
、

铁的原子线则同属
“

软线
”

类
。

2. 3 乙醇对谱线强度的影响与激发电位的关系

同一元素而激发电位不同的谱线
,

乙醇对其谱线强度的影响是不 同的
。

图 4 给 出了对 5

条镜离子线和 5 条铁原子线强度的观察结果
。

由图可见
,

将乙醇导人 IC P 时
,

谱线的激发

电位越高
,

其 Ic 减小程度越大 ; 铁原子线 Ic 极小值所对应的乙醇浓度亦有所增高
。

这表明

乙醉进入 ICP 导致激发温度降低
。

根据归一化校正强度的定义
,

由(5)
、

(7) 式可以得到 :

(I
。

)
。 ,

(
:
灼

‘、 , ’ _

E
。

_

1

几
。 = 不头产二 = 二不二

代 .

ex P[ 一 下于七二一
Ll e ,

a q 气优p 少
a q

、

托\

一

于 )1
I

(8 )

将上式中的指数项按幂级数展开
,

(“刀)
_ .

略去其中的高次项可得
:

偏
一

贰(“刀) 。。
〔卜鑫(于

一

拼
)

.

凡 1 1
(9 )

a 二 二下灭一-

L优P)
a q

(
:
刀)

。 .

b 二 : , 二书
二

(“卢)
a q

a q

·

晴
(
告

e t

E 。
]

一

于 )]
,

1

则 探
c = a 一 b E
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图 3 乙醇对稀土元素原子线(a) 和离子线(b) 归

一化校正强度(权c) 的影响

图 4 乙醇对不同激发电位的锥离子线(a) 和

铁原子线(b) 归一化校正强度的影响

份,d�0咨

式中
a 、

’

b 与被分析物在等离子体中的过程
。

有关
。

对于原子线
,

可用相同步骤得到类似

的 线性关 系式
。

图 5 给 出 了乙醇浓度为

95 vo l% 时
,

镜
、

忆离子线 及铁原子 线

扣
C
与激发 电位 (风)的线性关系

,

相关系数

分别为 0
.

9 9 7
、

0
.

93 和 0
.

9 9 9
。

由镜
、

忆离

子线 爪
c 一乓 直线 的残余标准差求得 。 b

的 平均值 分别为 0. 628 和 0. 0 6 61
,

代 人

(10 ) 式可得到 :

风 一 9
;
5 0一 1 5

·

1 3 IN
C

( 1 1)

由式 (11) 计算了 8 个稀土元素离子线的激发

电位
,

结果列于表 2
。

计算值与真值的 相对

“十 气\
_ ,

~

o j

r 、之

艺风‘ 、\

凡 《
已V )

图 5 报
C
与 民的关系

(l) 镜离子线 ; (2 )忆离子线 ; (3 )铁原子线

误差在 10 % 以内
。

这表明
,

稀土元素离子线有相同的 布
C 一风 回归曲线

,

可以用式 (l l) 来估

计稀土元素离子线的激发 电位
。

表 2 稀土元素离子线的激发电位

元素
谱线波长

(n m )

4 0 2
.

5 8 8(11)

3 2 3
.

9 64 (11)

3 3 3
.

2 1 3(11)

3 4 3 4 3 7 (11)

激发电位 (e V )

计算值 真 值

3
.

5 2 3
.

4 0

3
.

9 8 4
.

3 1

4
.

3 9 4 7 8

3
.

8 1 3
.

6 0

相对误差

(% )
元素

谱线波长

(n m )

3 6 6 8 0 8 (11)

4 2 2
、

0 5 6 (11)

3 3 1
.

2 4 2 (11)

2 9 6 9 8 2 (11)

激发电位 (e V )

计算值 真 值

3
.

2 7 3
.

3 7

3
.

18

4
.

18 3
.

80

5
.

2 5 5
.

6 3

相对误差

(% )

TmHoErLu
25.72王--7--8认LasmGdDy

2. 4 稀土元素未分类谱线电离态的确定及激发电位的估算

稀土元素的不少谱线尚未确定其电离态
〔’,8)

,

为此试验观察了乙醇浓度对 6 个稀土元素

的 38 条谱线强度的影响
。

根据谱线校正强度( Ic )随乙醇浓度的变化趋势
,

确定它们都是离
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子线 ; 用式(11) 估算了它们的激发电位
,

结果列于表 3
。

表 3 一些稀土元素谱线电离态的判别结果及激发电位的估算值

元 素 终兰
t ll lll )

电离态 激发电位

(eV )
兀 素 终兰

气11 1】I)

电离态 激发电位

(e V )

4
.

2 5

2
.

8 9

6
.

17

4
.

4 0

3
.

3 9

4
.

3 7

4
.

5 5

4
.

8 2

3
.

8 6

4
.

14

2
.

9 5

3
.

0 7

3
.

7 4

3
.

4 6

3
.

7 2

4
.

2 5

3
.

3 6

4
.

13

3
.

7 2

1且�.盈下l�1.一.三1二�.盈,.三玄.皿下l下.二�.二�.皿�.1Tl了I一.1�.1�.1下一卫.盈百卫1卫下卫下卫下111.�.工T盈�.二下l盲t了1玄.1下.几�.二下五�
.二

TmTb
t且了百且且百1tlrl11下1tTll甘.二了里了11.1了..了.且百.二了盆f盆
1
百1百T1工11百且tlTl�.1百l了l甘.了1份
.1万�111丫11TlH 0

G d

E r

D y

3 0 8 4 36

3 1 1
.

8 50

3 2 0
.

17 6

3 2 3
.

6 9 0

3 2 3
.

74 0

3 0 0
.

3 5 7

3 0 1
.

2 2 0

3 0 2
.

89 8

3 0 4
.

0 34

3 0 5
.

3 57

3 2 6
,

82 3

3 2 8
.

1 5 8

3 2 8 2 2 5

3 0 2
.

6 16

3 0 3 名29

3 10
.

9 7 5

3 3 4
.

10 0

3 4 1
.

9 6 3

3 4 3 9 3 2

4
.

2 2

4
.

4 6

5
.

1 3

2
.

9 6

3
.

4 6

5
.

2 3

4
.

9 8

4
.

7 5

5
.

0 7

4
.

6 7

3
.

1 0

4 6 7

4
.

3 3

3
.

1 5

4
.

7 9

4
.

8 1

4
.

9 9

4
.

3 1

4 :6 3

32 3
.

1 5 1

32 4 5 8 6

3 2 5 13 4

3 2 5
.

1 6 4

3 2 6
.

4 10

3 3 0 6 9 3

29 5
.

6 2 1

30 2
.

0 2 9

30 2 7 3 3

30 3 16 0

3 1 8 7 2 5

29 6名7 6

30 3
.

1 3 1

32 7
.

7 7 0

3 2 7
.

8 2 2

3 2 7
.

9 3 3

3 2 8 6 18

33 0 5 5 8

3 7 3
一

8 17

3 结语

研究表明乙醇导入 IC P 后
,

对 Ic 将产生抑制作用
,

抑制程度与谱线激发电位呈线性关

系
。

Ic 随乙醇浓度的变化趋势与元素的电离电位和谱线的电离态有关
。

对于稀土元素
,

离

子线的 Ic 随乙醇浓度增大西减小
,

而原子的 Ic 则在乙醇浓度为 20 vo l% 时达最小值
。

据

此
,

可以确定稀土元素谱线的电离态
,

并可估算其激发电位
。
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