LEEMAN  LABS  Profile系列ICP  主要性能特点说明
    美国LEEMAN  LABS 公司是专业的ICP发射光谱仪制造厂家。自从七十年代末期首次推出了新一代ICP/Echelle直读式中阶梯光栅光谱仪，至今已经过几代产品的更新改进，Profile系列为其第四代产品。它采用独特的专利技术和精湛的制造工艺，在激发光源，光学系统，检测方式及进样装置上一改传统的设计思路，以其独特的设计在众多ICP商品仪器中成为目前分析速度最快、高分辨率、高检测能力、高稳定性的新一代光谱仪。目前已在环境监测、生命科学、石油化工、地质、钢铁冶金、农林、食品、医药和商检等各个领域有着广泛的应用及发展前景。

为适应新世纪市场的变化，LEEMAN 公司又根据目前科研需求和今后ICP的发展方向开发研制出了最新一代Profile系列ICP发射光谱仪。它综合了当今ICP发展的最新科技, 整机设计性能及适用范围都有了质的飞跃。用户在同一台仪器上可任选垂直、水平或双向观测方式，并由计算机全自动控制，转换灵活、设计简洁、实用，从而使仪器的适用范围更广泛，功能更完善。新一代Profile系列ICP取消了传统电源箱设计，将仪器高压控制系统重新改进，使其与整机一体化，结构上更加紧凑，节省了空间。在原有40.68MHZ的震荡频率下内置了开关式稳压电源，使得功率的控制更加精确、稳定，抗外电场波动的能力大大提高，为等离子体的形成及稳定提供了更加有力的保证。

    其主要特点有：

(
专利保护，固定式直读中阶梯光栅光学系统，全波段直读检测。

(
垂直、水平、或双向观测方式任选，全自动转换控制。

(
专利保护，H-G双铂网雾化器，适用广泛，效率高。

(
分辨率高、色散率大、全波长覆盖。

(
可同时兼顾高分辨率、低检出限和高样品分析效率。


(
全自动谱线峰值定位，无误读。

(
高色散率、高信号强度、仪器稳定、光谱干扰少。

(
台式设计，结构紧凑、节省空间。

(
WinICP软件功能完善，控制精确。


(
预留设计接口，可选配各种ICP附件，并可随时升级、更新。

1． 直读中阶梯光栅ICP－仪器新概念

 (Profile-ICP)

 (
美国专利,独特的固定式中阶梯光栅光学系统,二维平面内快速移动光电倍增管的检测方式。ICP 全谱范围内直读测量。
 (
检测速度快, 无误读。
 (
谱线库存有60,000条谱线, 并可根椐需要随时更改、增加, 简便易行。
 (
常温工作, 性能稳定, 预热时间短。
    Leeman 公司直读中阶梯光栅ICP采用独特的直读中阶梯光栅结构，将170—800nm波长的光谱成像在二维光谱焦面(10×25cm)一块刻有数千条出射狭缝的多缝板上。测定时从中选取一条（或数条）谱线，计算机按照预先已标好的该谱线位置参数，控制光电倍增管移至该位置，自动校准系统控制多缝板微动，使该谱线准确落到狭缝中，然后对信号进行测量。整个过程均由计算机精确控制并在1秒内完成，无需在找峰上花很多的时间，而是象直读型那样把较多的时间用于谱线强度的测量，因而它的精密度能达到直读型水平。而传统的扫描型ICP是采用转动光栅的方式来寻找待测谱线，这种方式有其明显的弱点和不足，它的分析速度较慢,对于近检出限的测量检出能力差、误差大。另外, 转动光栅易导致误读，并可能由于焦距的延长而使得误差被放大。这就象用一根1米长的木棍去对准一枚硬币，很难对准目标，同时由于机械磨损还会对扫描准确度造成逐年下降(如图1)。从以下比较就可以明显地看出其数据差异【1】。
            图1 转动光栅结构
注:
对于常规25um出射狭缝, 若要保证测量, 光栅转角

至少应小于0.0007, 否则引起误读或偏差。
表1  直读测量与扫描测量结果的差异
   元 素 

    (λ)
 实  际 

 浓  度  

 (ppb)
 直读中阶
  梯光栅
   ICP
普通扫描
  ICP
多道直读
  ICP
 C/CL

Mn (257.60)
  12.9
   12.8
  12.8
  12.9
  25

Fe (259.94)
  20.9
   20.6
  21.2
  19.7
  10

Co (228.61)
  42.6
   43.6
  36.2(d)
  42.0
  8.5

Al (308.22)
  107
   106
  80
  100
  5

Ni (231.60)
  17.1
   18.1
  13.1(d)
  16.9
  4.5

Cd (228.80)
   9.1
   10.2
  6.9(d)
   9.1
  4.5

Cu (324.75)
   8.9
   10.0
  6.5(d)
   9.5
  2.5

Pb (220.35)
  42.7
   54.3
  22.0(d)
  47.6
  2.5

Cr (267.71)
   6.8
    6.7
  5.1(d)
   6.5
  2.5

(d)  = 缺省值; 无法确定分析峰。
C/CL = 浓度/检出限的比值。
    从表1中看出，传统扫描型仪器的实际检测能力必须高于检出限10倍，而对于直读中阶梯光栅ICP,只要浓度高于检出限3倍就能得到可靠的分析结果。
图2  中阶梯光栅光学系统示意图
图3  Leeman DRE-ICP 仪器8小时稳定性

二．独特专利的光学系统设计
    获得美国专利的固定式中阶梯光栅－弧面棱镜/透镜交叉色散光学系统。
(
光源: 垂直观测, 水平观测, 或双向观测光源, 根据需要任选
    (
分辨率:

0.006nm (200nm)


(
色散率:

0.083nm/mm (200nm)


(
入射狭缝:
60um

    (
焦距:

0.75m


(
波长范围:
190 - 800 nm (普通型)






170 - 800 nm (驱气型)

    (
检出限低
    Leeman Labs公司新颖设计的Profile-ICP发射光谱仪，采用固定式中阶梯光栅—弧面棱镜/透镜交叉色散光学系统。这一设计巧妙地将色散棱镜与聚焦透镜结合为一体，节省空间，减少了光的损失，更重要的是克服了平面棱镜交叉色散产生的三维光谱焦面——不利于检测器高速精确测量的弊端，使待测谱线都落在同一平面上，然后高速、准确和方便地进行直读测量。
    评价一台光谱仪的性能，分辨率、色散率及光学效率是极重要的技术指标，而分光元件（光栅、棱镜）往往又是决定这些指标的关键。经典的光栅理论早已指明了方向，但关键取决于制造技术。光栅分辨率公式表明，在自准条件下，R=λ/Δλ=2Ndsinβ/λ=mN，提高分辨率R的途径，应增加光栅宽度Nd（即光栅刻线总数乘以两刻线间距离），用大的衍射角β，或用高光谱级序m，增加光栅刻线总数N。
    另一方面，在自准条件下，从光栅色散方程可知，dl / dλ= mf/dcosβ，提高色散率应采用长焦距f，大衍射角β，高光谱级序m，减小两刻线间距d（即增加每毫米刻线数）。
    事实上，由于制造技术及成本原因，精确、均匀地在每毫米距离内刻制2000—3000条线已很困难，虽然采用全息技术制造的光栅每毫米可达3000余条，但由于槽线截面形状接近正弦波形，而使其闪跃性能受到影响。另外，从光输出效率来讲，到达检测器的能量越强，信噪比越大，仪器的检测限越好。通常，机刻光栅光谱仪或全息光栅光谱仪必须在能量输出和分辨率之间采取折中条件，不能同时做到最佳。
Leeman 公司在七十年代末期，在全世界范围内，首先推出了其专利技术的中阶梯光学系统设计，具有几十年的生产历史和市场经验，它摆脱了常规光栅的设计思想，从加大衍射角、利用“短槽面”获得高级序光谱入手，使它具有高分辨率、高色散率、高信号强度及在170—800nm全波段闪耀等特点，并由于它优异的色散性能，可以采用较宽的入射狭缝，因而能有很强的光能输出和高的检测能力。中阶梯光栅具有至今最高的分辨率，所以仪器不需复杂的背景扣除即可直接测定铁中微量的硼，钛中微量的锡等普通光谱仪无法解决的问题。从其性能比较表中，可以明显看出中阶梯光栅的优点：

  技术指标         
普通光栅光谱仪      中阶梯光栅光谱仪
  焦距 (m)         
1.0       0.75


0.75

  刻线密度 (条/mm) 
3600      2400


79

  衍射角     

10°22’  10°22’


63 °26’

  光谱级序            
 1        1

 
      30—120

  分辨率 (200nm)       0.010     0.018


0.0075

  入射狭缝 (μm)     
 20      20

      
60

  相对能量             1       1

      
3
    另外,中阶梯光栅采用30—130的光谱级序，它的闪跃波长分别分布在800-170nm的光谱分析波段内，且这些闪跃波长间隔较近，形成全波段闪跃，这是普通光栅无法达到的。它的闪跃波长叠合在很短的范围内（约10厘米宽），这一特性可使叠合在一起的各级光谱通过交叉色散和谱级分离的二维光谱焦面具有不大的面积，约23×10厘米，更易于接收测量。

Leeman 的中阶梯光栅—弧面棱镜/透镜交叉色散系统，改变了早期的中阶梯光栅—平面棱镜交叉色散方式，巧妙地将色散棱镜与聚焦透镜结合为一体，节省了空间，减少了光的损失，更重要的是这一新颖设计克服了平面棱镜交叉色散产生的三维光谱焦面，而使待测谱线都落在同一平面上，可以方便、高速地进行直读测量。
从下列表2的仪器的检出限和表3的准确度中可以看出Profile-ICP仪器的性能优点。
2．  表2 Leeman Labs Profile-ICP分析EPA CLP 22种元素的检出限

    
  Element

LOD ug/L

CRDL ug/L

        Ag


  0.4

   
10

        Al


  1.0


200

        As


  2.0


10

        Ba


  0.05

      200

        Be


  0.09

      5
        Ca


  0.05


5000

        Cd


  0.1


5

        Co


  0.2


50

        Cr


  0.4


10

        Cu


  0.5


25

        Fe


  0.5


100

        K


  2.0


5000

        Mg


  0.03

     
5000

        Mn


  0.07

  
15

        Na


  1.0


5000

        Ni


  0.5


40

        Pb


  1.0


3

        Sb


  2.0


60

        Se


  2.0


5

        Tl


  4.0


10

        V


  0.4


50

        Zn


  0.4


20

3.  多功能、高效率的进样装置

(
获得美国专利的HG双铂网式雾化器, 雾化器压力 25 - 60psi。
(
脉动小, 雾化效率高, 记忆效应低。
(
双铂网小室适于气、液分离, 清洗快, 响应快, 精度高。
(
对高盐样品无堵塞, 适用于有机溶剂和含氢氟酸样品,并可直接用于氢化物发生法分析。
· 高效12滚轮多通道进样蠕动泵, 进样稳定, 效率高。配备100目滤网进样针, 进样均匀, 防止杂质进入雾化器。

· 高效精密质量流量控制器，确保气路系统的压力和质量流量稳定、精确，气路调整量化进行。
(
冷却气流量:
5 - 25L/min


辅助气流量:
0 - 2L/min


泵速:


0.5 - 2.0mL/min

Leeman Labs 的进样系统运用独特专利设计的H-G 型(Hildebrand Grid)双铂网雾化器, 具有脉动小、雾化效率高和对近饱和高盐样品无堵塞的特点。样品溶液用蠕动泵送入进样管, 溢散于垂直放置的有无数小孔的铂网上(100目), 高速氩气流通过蓝宝石喷嘴吹向铂网, 铂网上无数小孔将样品溶液均匀分散, 并在高速氩气流作用下高效雾化,第二层铂网不仅再次提高雾化效率, 同时也起到稳定与平衡的作用。
H-G双铂网雾化器的这种设计, 不仅提高了灵敏度, 降低了检出限,而且还可直接喷入高盐样品、有机溶剂及含氢氟酸的样品, 这是一般雾化器所不能的。另一方面, 由于雾化效率高、均匀稳定，还可直接用氢化法测定。曾有人试用交叉雾化器来进行氢化法的实验, 但由于交叉雾化器的稳定性及雾化效率均不理想, 重现性差, 尤其对酸度较高或含有机溶剂的样品就无能为力了, 很难实用。一些商品化的氢化法发生器价格很高, 使用上也很不灵活。 R.J.Walting 和 A.R. Collier【2】【3】 用H-G双铂网雾化器进行了氢化法实验, 结果证明效果很好。用 H-G双铂网雾化器取代氢化物发生器不需要进行特别的样品预处理即可进行氢化法测定, 响应时间及测定时间均优于常规方法, 而且记忆效应很小, 操作简便。
表3 Leeman Labs Profile-ICP分析NIST标准参考物# 1643C的准确度

   元素      真值        测定值    元素       真值        测定值
    Al     114.6±5.1     116.0     Cu       22.3±2.8     21.8

    As     82.1±1.2       81.4     Fe      106.9±3.0    108.0

    Ba     49.6±3.1       49.7     Pb       35.3±0.9     36.6

    Be     23.2±2.2       23.2     Mn      35.1±2.2     35.0

    B     119.0±1.4      118.6     Mo     104.3±1.9     99.9

    Cd     12.2±1.0       11.9     Ni       60.6±7.3     62.2

    Cr     19.0±0.6       19.8     Se       12.7±0.7     11.1

    Co     23.5±0.8       24.6     V        31.4±2.8    32.0

                                    Zn       73.9±0.9    73.0

4.  高效稳定的 Flagg RF 发生器
( 
40.68 ±0.01 MHz    
( 
Flagg 自激式
· 入射功率 0.7－2 KW 可调, 调整

间隔0.1KW/step。
(
电源监控及反馈控制,自动匹配负载线圈
( 
结构简单, 传输效率高、 稳定
    Leeman公司生产的 Flagg 自激式发生器克服了早期自激式RF发生器易受负载影响, 频率易漂移, 匹配不佳等缺点。与流行的石英晶体控制的它激式RF发生器相比, 其结构简单, 传输效率高, 工作更稳定【4】。一般的晶体控制它激式 RF发生器是通过电容耦合工作线圈与振荡电路, 它的响应速度不如自激振荡快, 当与等离子体有微小的不匹配, 就容易引起等离子体的不稳定。因此, 在测定污水及含有机物的样品时,由于匹配失调会引起等离子体波动, 降低了分析结果的可靠性。另外,它不能有效地控制电源电压的微小变化, 从而造成工作基线的漂移。
    Leeman 公司提供的Flagg 自激式RF发生器采用 40.68MHz 工作频率, 功率自控在 0~2KW (0.1KW/step), 它的耦合线圈被纳入振荡器的可变电路, 具有响应快, 传输效率高等优点, 用独特的频率自动控制系统的设计满足了对频率宽的严格要求。 (如27.12MHz 允许±0.5% 的误差, 而40.68MHz 只允许±0.024% 的误差)
    通过多级电源监控及内置开关式稳压电源的设计, 控制电源电压的变化,具有极强的抗外电场波动的能力，功率更加稳定，控制精确。输出功率连续可调的设计, 适用于不同分析要求对工作条件的选择。
    Flagg 的这一新设计使其传输效率高, 工作更稳定, 与27.12MHz 它激式相比, 信噪比提高了3-15倍; 使点火更容易, 能承受基体很大的变化, 在1.2KW左右的功率下, 即使样品由水溶液换到有机溶液, 仍然可以保证稳定工作, 这是 27.12MHz 所无法达到的。
    40.68MHz 发生器, 由于高频趋肤效应使等离子体周围的电流密度大, 随着向中心移动, 电流密度按指数下降, 电流密度相对较低的中心区域是个薄弱环节。在不影响稳定性的条件下, 样品气溶胶能更方便地由这个中心通道导入, 样品被中心通道周围的高温加热受激, 并能在等离子体内有较长的滞留时间。据Copelle 及 Baumans【5】【6】的研究, 40.68MHz 有更多的优越性。随频率的增加, 振荡器产生的能量会更有效地传输到等离子体, 传输效率的提高(60%以上)使点火更容易。等离子体对样品溶液的适应性也更宽。 与27.12MHz 相比, 40.68 MHz 等离子体允许低的氩气流速, 节省氩气, 且工作条件变宽, 不太强调进样位置。由于中心通道变宽, 允许进样管孔径加大, 高盐样品不易堵塞, 炬管也容易设计。
    另外, Leeman 公司Flagg发生器的功率管冷却采用水冷, 比一般的风冷设计冷却效率更高。对于延长功率管使用寿命和稳定仪器工作功率都具有独特的优点,这也是一般发生器不具备的。
五．控制系统及软件

WinICP软件系统

多功能、全自动程序，操作简单易学
    --
自动光路调整校正
    --
快速定性、半定量分析。
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