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1. 5  线性分析范围的比较
ICP- AES 分析校准曲线一般具有较大的线性范

围,多数可达 4~ 6 个数量级, 因而可以用一条校准曲

线分析该元素从痕量到较大浓度品位的样品, 给分析

操作带来极大方便。图 4 所示为锰的 ICP- AES 校准

曲线与火焰 ) AAS 校准曲线的比较。可以看出前者

线性范围达 6 个数量级( 10- 3~ 103Lg/ ml) , 比后者的

线性范围大 2 个数量级以上。这是由于 AAS 的自吸

收效应严重,也就是说辐射能被其自身的原子(离子或

分子)所吸收而使相应谱线强度减弱, ICP- AES 的放

电自吸收效应比 AAS 小得多, 与 AAS 光源相比, 在高

浓度时 ICP- AES 放电的校准曲线的线性范围得到明

显的扩展。

图 4  ICP- AES 与 AAS 测定 Mn 时分析校准

曲线线性范围比较

1. 6  分析速度的比较
AAS 分析, 测定每个元素都需要一个特定元素的

空心阴极灯光源,这对同时测定试样中多种元素颇为

不便。而多元素同时分析是 ICP- AES 的特点, 它可

对样品中多种成分(有时多达数十种)进行同时定量分

析,这样大大提高了分析的工作效率。

1. 7  有关干扰的比较

干扰效应,按其性质与产生的原因, 大致可分为四

类: 电离干扰、物理干扰、光谱干扰和化学干扰。电离

干扰是由于原子在火焰中电离而引起的干扰效应。物

理干扰是指试样在转移、蒸发和原子化过程中, 由于试

样任何物理特性的变化而引起吸收或发射强度变化的

效应。物理干扰是非选择性干扰, 对试样中各元素的

影响基本上是相似的。

化学干扰是指溶液中或气相中被测元素与其他组

分之间的化学作用而引起的干扰效应, 它主要影响被

测元素化合物离解和它的原子化。这种影响可以是正

效应, 提高原子吸收信号,也可以是负效应, 降低原子

吸收信号, 通常所谓的干扰,都是指负效应。它是一种

选择性干扰效应, 对各种元素的干扰是各不相同的, 而

且随火焰温度、火焰状态及部位、共存的其他组分、雾

化效率的大小等实验条件的变化而改变的。对于

AAS 分析, 由于火焰温度低, 化合物离解和原子化效

率低, 因此化学干扰是主要的。被测元素和共存元素

之间形成热力学更稳定的化合物, 这是产生化学干扰

的重要原因之一。被测元素在火焰中趋向形成难熔氧

化物是引起化学干扰的又一个重要原因。铝、硅、硼、

稀土不能在空气 ) 乙炔火焰中测定。钛、锆、铪、钒、

铌、钽等测定的灵敏度很低,其原因皆在于它们在火焰

中形成很稳定的氧化物, 降低了原子化效率。对某些

元素来说, 形成稳定的碳化物和氮化物也是降低原子

化效率的重要原因。硼、铀甚至在还原性的氧化亚氮

) ) ) 乙炔火焰中测定灵敏度都很低, 其原因就在于它

们生成了难熔的碳化物和氮化物。在石墨炉原子化器

中, 钨、硼、镧、锆、钼等容易生成碳化物,使测定灵敏度

降低。当使用氮气作保护气时, 钡、钼、钛形成氮化物,

也使测定灵敏度降低。因此用 AAS 测定土壤和植物

中的以上元素, 就没有优越性。要消除化学干扰, 必须

采用化学分离; 提高火焰温度;改良基体;加入释放剂、

保护剂、缓冲剂等方法,使工作烦琐、复杂,容易引起一

些不必要的误差, 影响工作效率。而 ICP- AES 在这

方面的测定却颇具优越性。当 K, Al, P (干扰剂)对 Ca



的浓度比从 0、10、30、100、300 和 1000 时, ICP ) AES,

CaÒ393. 4nm 所显示的 Ca浓度基本保持 1Lg/ ml。

光谱干扰是指与光谱发射和吸收有关的干扰效

应。对于 ICP- AES 分析,由于等离子体焰炬温度高,

化合物离解和原子化效率高,化学干扰是次要的, 而恰

恰因为其焰炬温度高,大多数元素基本全部电离, 发射

出的光谱多,而且复杂, 因此光谱干扰是 ICP ) AES 分

析中最重要的干扰之一。这种干扰包括背景和谱线重

叠干扰。背景干扰一种相当复杂的干扰效应。背景的

来源包括杂散光、连续辐射以及光源气体辐射和分子

带。其中光源气体辐射及分子带只出现于已知的特定

区域,属结构化背景, 其他几种情况均为连续背景。在

连续背景中 ,除了仪器因素外,只有少量元素如钙、镁

的强发射线在其浓度比较高时才能引起比较明显的杂

散光。在大部分情况下, 背景位移的主要原因来自连

续辐射,其程度随基本成分不同而不同。因此, 对分析

条件(特别是入射功率、载气流量及观测高度)进行最

优化,即可大大降低或消除基体效应。谱线重叠干扰

是当分析元素发射线与其他原子线或离子线在光谱仪

上不能分辨时便出现光谱重叠干扰, 样品中若含有富

线元素如过渡金属、镧系等, 则出现重叠干扰的可能性

就大大增加。在 ICP- AES 分析中, 背景的变化及谱

线重叠成为误差的主要来源, 严重的光谱干扰甚至使

分析无法进行。因此如何消除或校正光谱干扰是一个

重要的研究领域。( 1)对光谱仪器进行改进, 提高分辨

率,可以减少光谱干扰。因为谱线重叠干扰只是相对

于光谱分辨率而言, 对于低分辨率仪器可能是完全重

叠的情况,在高分辨率仪器上就可能变为部分重叠或

完全不重叠。高分辨率仪器正向两个趋势发展: 一是

中阶梯光栅光谱仪
122
, 可在紫外区获得 5 @ 10

5
的分辨

率;二是 Fourier 变换光谱仪132, 在 200nm 处的分辨率

可达106 ,是一米光栅单色器的 20倍 ,而且还具有多路

传输、光通量大等优点。它们的应用将会大大提高实

际分析的准确度。( 2)采用化学分离: 用分离或富集的

办法将微量、痕量成分与主成分分开是一种可行的办

法。经典的萃取、离子交换等方法过于耗时且容易引

入前处理误差,而流动注射法( FIA )与 ICP- AES 相结

合在解决某些干扰效应方面具有独到的优越性。( 3)

内标及干扰系数校正法等等。近年来, 由于微机的应

用越来越普及,使仪器在处理干扰方面能够实现智能

化。一是干扰预测智能化142, 可在计算机屏幕上观察

到灵敏线受干扰的情况, 这样既加强了选择分析方法

的可靠性, 又避免了不必要的人力、物力消耗; 二是干

扰校正智能化152,光谱仪在计算机控制下可自动进行

寻峰、背景校正及峰强度的计算, 可以同时记录一定波

段的光谱及背景,使背景校正完全实现自动化162。

从以上几个方面的比较可以看出, ICP- AES 的

主要优点是干扰水平低、线性分析范围宽和同时或顺

序多元素测定能力强。它也有许多局限性, 设备和操

作费用较高, 对碱金属元素的检出限甚至不如 AAS。

而 AAS 的主要优点是设备比较简单, 操作方便、灵敏

度高, 但它的分析速度比 ICP- AES 慢一些, 测定难熔

元素的灵敏度和检出限也不如 ICP- AES。因此, 从

总体来看, 二者各有其优缺点,在实际应用中应该互相

取长补短, 根据试样的具体情况选择 ICP- AES 或

AAS 进行测定, 以达到较高的准确度, 获得满意的分

析结果。

2  土壤和植物中常量及微量元素的测定
技术与选择

2. 1  土壤中常量及微量元素的测定技术与选择
用于测定土壤常、微量元素的技术主要有: ( 1)比

色分析技术; ( 2)离子选择电极技术; ( 3)极谱分析技

术; ( 4) AAS 分析技术; ( 5)发射光谱分析技术; ( 6) ICP

- AES 分析技术; ( 7)连续流动分析技术; ( 8)流动注射

分析技术; ( 9) X- 荧光分析技术; ( 10)中子活化分析

技术等1132。除了后两种技术的仪器设备价格昂贵、操

作复杂, 目前普遍应用尚有困难外,其他一些技术的应

用都是比较容易实现的。对于土壤和植物中常规的常

量(氮除外)、微量元素的测定, ICP- AES 和 AAS 已完

全能满足要求, 并获得满意的结果。但 ICP- AES 仪

器的价格比 AAS 计贵很多。

2. 1. 1 土壤中常量元素的测定  土壤中的常量元素
主要是指其含量在 0. X~ XX%范围内的元素。它包

括 N、P、K、Na、Si、Fe、Al、Ca、Mg、Mn、T i和 S。土壤中

矿物成分(氮不在内)的全量分析就包括这些元素。全

量成分的测定一般需要事先通过熔融或消化来破坏土

壤的矿物晶格, 把待测成分转移到溶液中。常用的方

法有碱熔融和酸消化两种1142。碱熔融法可用 NaCO3

或 NaOH( KOH)高温熔融, 使难熔于酸的硅酸盐类形

成完全可溶于盐酸的盐类, 用盐酸提取,使矿物元素成

为氯化物, 制备成系统分析试液。此分析液的缺点是:

需加一定量的 NaCO 3或 NaOH( KOH) ,容易造成总盐

量过高, 样品通过炬管时易发生堵塞,而且不能测钠或

钾。新发展的偏硼酸锂( LiBO2 )熔融法已被广泛用于

土壤全量分析。熔块用硝酸溶解 ,可测定包括 K、Na、

Si在内的许多常量和微量元素。酸消化法可用 HNO3

- HClO4- HF 消化, 土壤样品先用 HNO3- HClO4 消

化以氧化有机质, HF 脱硅,再用 HClO 4 赶氟。消化物

用盐酸溶解, 制备成系统分析试液。此分析液的缺点

是: 如果消化温度掌握不好, 某些元素易挥发, 造成损

失, 而且不能测定硅。这两种待测液几乎包括了土壤

中需测定的所有全量元素。土壤中总 N 只能用经典

的开氏法或杜氏法。常量 Si、Fe、Al、K、Na、Ca、Mg、
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Mn、T i、P、S 用 ICP- AES 测定, 既准确又方便。用

AAS 测定 Fe、Mn、K、Na, 但这些元素含量较高, AAS

线性分析范围窄, 需稀释或选择次灵敏线进行测定。

因土壤中有大量的 Si、Fe、Al存在, 且基体复杂, 对 Ca、

Mg 测定有化学干扰, 需加入释放剂, 既烦琐又容易造

成误差。Si、Al、T i、P、S 用 AAS 很难测定或是分析的

灵敏度及准确度差。由此可见,测定土壤中常量元素,

选择 ICP- AES 优于 AAS。

2. 1. 2  土壤中微量元素的测定  土壤中的微量元素

包括土壤矿物中的全量 B、Zn、Cu、Co、Ni、Mo、Pb、Cd、

Cr、Se、Sr、Ba、As、Hg 等,以及有效态的 B、Mn、Zn、Cu、

Mo、P、K、Na、Ca、Mg、Fe、Al、Si、S 都可用 ICP- AES 测

定。其中 K、Na、Zn、Cu 也可用火焰- AAS 测定, Mo、

Pb、Cd 也可用石墨炉- AAS 测定, Se用氢化物发生-

ICP- AES 或氢化物发生- AAS 测定皆可。总 As、Hg

因为在消化过程中易挥发损失。因此, 中国科学院林

业土壤研究所 ( 现应用生态所 ) 分析组用 V2O5 -

H2SO4 消煮土壤,以冷蒸汽原子吸收法测定土壤中的

总Hg172。方肇伦等182用浓盐酸浸泡土壤 24 小时

( Melton 法192)提取 As, 用氢化物发生- AAS 及 ICP-

AES 测定皆可。Si、Al、P、B、S、Co、Ni等难熔及非金属

元素, 用 ICP - AES 测定最佳。Ca、Mg、Sr、Ba 等用

AAS 测定有化学干扰的元素, 最好是用 ICP- AES 进

行测定。

2. 2  植物中常量及微量元素的测定技术与选择

植物样品的组成亦如土壤一样较为复杂, 而且不

同的植物种类及同种植物的不同部位中的元素含量差

异很大。在光谱分析之前, 一般都要通过干法灰化或

湿法消煮除去有机成分,留下无机成分在溶液中。植

物中的常量与微量元素有: N、P、K、Ca、Mg、Na、S、Cl、

Si、Fe、Mn、Zn、Cu、B、T i、Mo、Ba、Co、Ni、Sr、Pb、Cd、Hg

等。其基体复杂,各组分含量不一, 以前的分析, 需选

用光谱分析中效能更高的光谱缓冲剂, 并加大稀释倍

数以减轻基体成分变化的影响。ICP 光源出现以后,

它在提高分析灵敏度, 降低基体影响方面显然有很大

的优越性,其应用也越来越广泛。如上节中所述, 难熔

及非金属需用 ICP- AES 测定, 其他元素选择 ICP-

AES 或 AAS 测定。对于常量的 Ca、Mg 等元素, 如果

用AAS 测定,一定要加消除干扰的缓冲剂以及稀释后

再测定, 否则结果偏低。我们曾用 ICP- AES 和 AAS

同时测定一批植物样品中的 Ca、Mg, 含量低的样品结

果相吻合, 含量高的样品,用 AAS 测定的结果偏低, 这

是因为 AAS 测定的线性范围窄, 高含量时曲线已弯

曲, 造成结果偏低。As、Hg、Se这些元素用氢化物发生

的 ICP- AES 或 AAS 都可测定。

总之, 最优化地选择 ICP- AES 或 AAS 对土壤及

植物中的常量和微量元素进行测定,以获得高精度及

高准确度的结果, 对土壤诊断、因地制宜地施用肥料、

探讨肥料施入土壤中的转化与利用率、养分元素在土

壤和植物供求关系中的作用、调节生态系统养分元素

循环和控制环境质量等方面具有极大的意义。
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