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使用方法

(57)摘要

描述了一种装置和方法，利用在单一装置中

对分析物先进行电化学预浓缩、后进行光谱化学

分析的组合方法，分析液体样品的元素组成。本

装置包括：两个电极，用于通过电沉积预浓缩分

析物离子；直流电源/恒电位仪/恒电流仪；能够

产生放电例如如电弧、火花、辉光放电或等离子

体的高压电源；能够记录在这种放电期间产生的

光谱的光谱仪；以及用于抽送含分析物的溶液的

泵。这种装置是自动、可现场部署的并且能够提

供在线分析。
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1.一种用于分析液体样品的元素组成的装置，包括：

阳极电极和阴极电极，所述阳极电极和所述阴极电极被放置成使得两个电极的电活性

端彼此面对，两个电极隔开有间隙；

泵，所述泵能够将液体抽入和抽出所述装置以允许电极浸没在所述液体中；

与所述电极电接触的直流(DC)电源或恒电位仪/恒电流仪，向电极提供直流电压以用

于在一个或两个电极表面上的分析物电沉积，以及提供反极性电压以清洁电极；

高压电源，所述高压电源与所述电极电接触并且能够在电极之间产生放电，其中，在由

于所述直流电源或所述恒电位仪/恒电流仪施加直流电压而引起的在所述一个或两个电极

表面上的所述分析物电沉积之后，向电极施加高压；以及

光学光谱仪或质谱仪，所述光学光谱仪或质谱仪能够记录所述放电的发射或对所述放

电所产生的离子进行采样。

2.根据权利要求1所述的用于分析液体样品的元素组成的装置，其中，所述阳极电极和

所述阴极电极放置在透明或不透明的毛细管内部。

3.根据权利要求2所述的用于分析液体样品的元素组成的装置，其中，所述毛细管连接

到入口管和出口管，所述液体通过所述入口管和所述出口管被所述泵抽入和抽出。

4.根据权利要求3所述的用于分析液体样品的元素组成的装置，还包括第一储液器，所

述入口管和所述出口管的端部放置在所述第一储液器中。

5.根据权利要求4所述的用于分析液体样品的元素组成的装置，还包括一个或更多个

阀和/或另一泵，用于将所述液体添加到所述第一储液器中或从所述第一储液器中移除所

述溶液。

6.根据权利要求4至5中任一项所述的用于分析液体样品的元素组成的装置，还包括第

二储液器和可逆泵，用于将液体从所述第一储液器抽送到所述第二储液器以及将液体从所

述第二储液器抽送到所述第一储液器。

7.根据权利要求6所述的用于分析液体样品的元素组成的装置，其中，将液体抽入和抽

出所述毛细管的所述泵包括连接到所述毛细管的出口管或所述毛细管的入口管的可逆泵。

8.根据权利要求7所述的用于分析液体样品的元素组成的装置，其中，所述毛细管的入

口管放置在被分析的液体内，并且所述毛细管的出口管放置在所述液体的表面上方。

9.根据权利要求8所述的用于分析液体样品的元素组成的装置，其中，所述电极与直流

电源、恒电位仪或恒电流仪电接触。

10.根据权利要求9所述的用于分析液体样品的元素组成的装置，其中，施加在所述电

极之间以电沉积分析物的直流电位能够根据被分析液体的组成被调节。

11.根据权利要求10所述的用于分析液体样品的元素组成的装置，其中，施加在所述电

极之间的直流电位能够被调节到0.1V至100V之间。

12.根据权利要求11所述的用于分析液体样品的元素组成的装置，其中，所述电极与能

够产生包括电弧、火花、辉光放电或等离子体的放电的高压电源电接触。

13.根据权利要求12所述的用于分析液体样品的元素组成的装置，其中，所述光学光谱

仪的入口狭缝或连接到所述光学光谱仪的光缆放置在所述毛细管和所述放电的对面。

14.根据权利要求13所述的用于分析液体样品的元素组成的装置，其中，所述光谱仪的

所述入口狭缝或所述光缆放置在被监测电极的正对面，而不是放置在未被监测的电极的对
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面。

15.根据权利要求13所述的用于分析液体样品的元素组成的装置，其中，光谱仪的入口

狭缝或光缆放置在所述阴极电极和所述阳极电极的对面以用于同时监测两个电极。

16.根据权利要求15所述的用于分析液体样品的元素组成的装置，还包括镜，所述镜置

于毛细管的一部分后面或围绕毛细管的一部分，并在光学光谱仪入口狭缝或连接所述光学

光谱仪的光缆的对面。

17.根据权利要求16所述的用于分析液体样品的元素组成的装置，其中，所述镜的边缘

延伸超出被监测电极的表面，并且位于未被监测的电极表面之前。

18.根据权利要求16所述的用于分析液体样品的元素组成的装置，其中，所述镜放置在

所述阳极电极和所述阴极电极的前面以用于同时监测两个电极。

19.根据权利要求18所述的用于分析液体样品的元素组成的装置，其中，所述阳极电极

或所述阴极电极或两者均被非导电且惰性涂层覆盖，仅留下所述电极的末端暴露。

20.根据权利要求19所述的用于分析液体样品的元素组成的装置，其中，用作所述阳极

电极或所述阴极电极并且被监测的电极的电活性表面是平的。

21.根据权利要求20所述的用于分析液体样品的元素组成的装置，其中，用作所述阳极

电极或所述阴极电极并且不被监测的电极的电活性表面是尖的。

22.根据权利要求21所述的用于分析液体样品的元素组成的装置，其中，所述阴极电极

和/或所述阳极电极由包括但不限于如下材料中的任何一种材料的材料组成：石墨、碳纳米

管、石墨烯、富勒烯、金、铂、铱、钼、铼、钌或其氧化物或复合物。

23.根据权利要求22所述的用于分析液体样品的元素组成的装置，还包括上面安装有

玻璃毛细管的支承件。

24.根据权利要求23所述的用于分析液体样品的元素组成的装置，其中，毛细管是T形

的，其中出口垂直于连接到质谱仪入口的电极。

25.根据权利要求24所述的用于分析液体样品的元素组成的装置，其中，在T形毛细管

与质谱仪入口之间放置有阀。

26.根据权利要求1所述的用于分析液体样品的元素组成的装置，其中，所述阳极电极

和所述阴极电极垂直于液体入口管放置，并且在一定距离内定位在入口管的端部上方，入

口管位于两个电极之间。

27.根据权利要求26所述的用于分析液体样品的元素组成的装置，其中，所述入口管放

置在用于从所述入口管收集液体的容器内。

28.根据权利要求27所述的用于分析液体样品的元素组成的装置，还包括放置在所述

容器内的出口管。

29.根据权利要求28所述的用于分析液体样品的元素组成的装置，其中，能够在所述入

口管或所述出口管与所述容器之间定位有泵。

30.根据权利要求29所述的用于分析液体样品的元素组成的装置，其中，所述泵是可逆

的。

31.根据权利要求30所述的用于分析液体样品的元素组成的装置，其中，电极与直流电

源、恒电位仪或恒电流仪电接触。

32.根据权利要求31所述的用于分析液体样品的元素组成的装置，其中，施加在电极之
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间以电沉积分析物的直流电位能够根据被分析液体的组成被调节。

33.根据权利要求32所述的用于分析液体样品的元素组成的装置，其中，施加在电极之

间的直流电位能够被调节到0.1V至100V之间。

34.根据权利要求33所述的用于分析液体样品的元素组成的装置，其中，电极与能够产

生包括电弧、火花、辉光放电或等离子体的放电的高压电源电接触。

35.根据权利要求34所述的用于分析液体样品的元素组成的装置，其中，光学光谱仪的

入口狭缝、连接到所述光学光谱仪的光缆或质谱仪的取样器孔口放置在所述电极和所述放

电的对面。

36.根据权利要求34所述的用于分析液体样品的元素组成的装置，其中，光谱仪的入口

狭缝或光缆放置在被监测电极的正对面，而不是放置在未被监测的电极的对面。

37.根据权利要求36所述的用于分析液体样品的元素组成的装置，还包括平面镜或凹

面镜，所述镜置于电极后面，并在光学光谱仪入口狭缝或连接所述光学光谱仪的光缆的对

面。

38.根据权利要求37所述的用于分析液体样品的元素组成的装置，其中，所述镜的边缘

延伸超出被监测电极的表面，并且位于未被监测的电极表面之前。

39.根据权利要求38所述的用于分析液体样品的元素组成的装置，其中，所述阳极电极

或所述阴极电极或两者均被非导电且惰性涂层覆盖，仅留下电极的末端暴露。

40.根据权利要求39所述的用于分析液体样品的元素组成的装置，其中，用作所述阳极

电极或所述阴极电极并且被监测的电极的电活性表面是平的。

41.根据权利要求40所述的用于分析液体样品的元素组成的装置，其中，用作所述阳极

电极或所述阴极电极并且不被监测的电极的电活性表面是尖的。

42.根据权利要求41所述的用于分析液体样品的元素组成的装置，其中，所述阴极电极

和/或所述阳极电极由包括但不限于如下材料中的任何一种材料的材料组成：石墨、碳纳米

管、石墨烯、富勒烯、金、铂、铱、钼、铼、钌或其氧化物或复合物。

43.一种分析液体样品的元素组成的方法，所述方法包括以下步骤：

提供根据权利要求1所述的装置；

以预定的流量抽送含分析物的液体通过毛细管持续预定时间量；

在将液体抽送通过毛细管的同时，向电极施加直流电位持续预定时间量，引起分析物

的电沉积；

终止抽送液体通过所述装置，然后将所有液体从毛细管抽出；

在将液体从毛细管抽出之前或在将液体从毛细管抽出之后，终止向电极施加电沉积直

流电位；

向电极施加恒定或脉冲直流高压，引起在电极之间产生放电；

记录得到的放电的光发射或质谱；

以预定的流量抽送与前面步骤中使用的液体相同的液体或抽送新的液体通过毛细管

持续预定时间量；

在将液体抽送通过毛细管的同时，施加极性与用于电沉积分析物的电位的极性相反的

直流电位，引起电沉积材料的去除和电极表面的清洁；以及

将液体从毛细管抽出。
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44.根据权利要求43所述的方法，其中，通过移除浸没毛细管入口或浸没入口管和出口

管两者的液体，完成从毛细管中抽出液体，引起所述泵抽送空气，使得毛细管被清空。

45.根据权利要求44所述的方法，其中，通过打开阀和/或打开另一泵来移除液体。

46.根据权利要求43所述的方法，其中，通过反转所述泵的流动方向来完成从所述毛细

管中抽出液体。

47.根据权利要求46所述的方法，其中，在控制分析物流入质谱仪的阀处于关闭位置时

执行电沉积步骤，并在该阀处于打开位置时执行质谱检测步骤。

48.根据权利要求47所述的方法，其中，通过将液体从第二储液器抽送回第一储液器，

然后将其抽送通过毛细管，并施加极性与电沉积步骤中使用的电压的极性相反的电压来执

行清洁步骤，以便清洁电极。

49.一种分析液体样品的元素组成的方法，所述方法包括以下步骤：

提供根据权利要求26至42中任一项所述的装置；

以预定的流量抽送含分析物的液体通过入口管持续预定时间量，引起所述阳极电极和

所述阴极电极的一部分浸没在溢流液体中；

在将液体抽送通过所述装置的同时，将直流电位施加到电极持续预定时间量，引起分

析物的电沉积；

通过终止抽送并允许液体通过重力排出或通过从所述装置中抽出液体，将液体从所述

装置排空；

在终止抽送液体通过所述装置之前或终止抽送液体之后，终止向电极施加直流电位；

向电极施加恒定或脉冲直流高压，引起在电极之间产生放电；

记录得到的放电的光发射或质谱；

以预定的流量抽送与前面步骤中使用的液体相同的液体或抽送新的液体通过所述装

置持续预定时间量，使得所述阳极电极和所述阴极电极的一部分浸没在溢流液体中；

在液体被抽送通过所述装置的同时，施加极性与用于电沉积分析物的电位的极性相反

的直流电位，引起电沉积材料的去除和电极表面的清洁；以及

将液体从所述装置抽出。

50.根据权利要求49所述的方法，其中，通过移除浸没所述泵的入口管或浸没入口管和

出口管两者的液体来完成将液体从所述装置抽出，其中通过打开阀或通过打开所述装置的

另一泵来进行所述移除。

51.根据权利要求49所述的方法，其中，通过反转所述泵的流动方向来完成将液体从本

装置抽出。

52.根据权利要求51所述的方法，其中，所有步骤都是自动化的。

53.根据权利要求52所述的方法，其中，样品分析以及数据采集、处理和分析以设定的

间隔自动进行。

54.根据权利要求53所述的方法，其中，在样本分析期间获取的数据被传送到一个或更

多个计算机。
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用于分析液体样品的元素组成的设备及其使用方法

[0001] 本公开涉及一种用于分析液体样品的元素组成的装置，尤其涉及一种如下装置，

其利用在电极表面对分析物进行电化学预浓缩，通过高能量放电或等离子体蒸发和激发沉

积分析物，并根据其特有的原子发射或质谱信号对该分析物进行光谱化学检测。

背景技术

[0002] 样品的元素分析在许多科学学科中是关键的，并且通常在环境监测、饮用水监测

和食品分析中进行。元素分析通常通过光学原子光谱技术如原子吸收(AA)、电感耦合等离

子体原子发射光谱(ICP‑OES)、原子荧光光谱(AFS)或者通过电感耦合等离子体质谱(ICP‑

MS)进行。这些方法可以提供非常好的检测限，尽管它们需要庞大且昂贵的设备以及在ICP‑

OES和ICP‑MS的情况下使用大量气体如氩气。

[0003] Webb等人先前已经描述了基于大气压阴极辉光放电和原子发射信号检测的便携

式方法(美国专利第7,929,138B1号)。在该方法中，在阳极和用作阴极的酸化分析物溶液之

间产生辉光放电。该方法具有较低的功率要求，不需要气体，但却需要将分析物溶液酸化至

pH  1。由于该方法需要使用强酸并产生大量酸化废物，因此在现场应用中是不实际的。

[0004] 基于金属离子的阳极或阴极电沉积的电化学方法由于金属离子在电极表面上的

预浓缩而能提供非常低的检测限(单ppb或更低)，尽管此类方法也容易受到干扰。为避免这

些干扰，多元素检测需要使用几种不同的电极材料(March等人)。

[0005] 已在文献中报道过先电化学预浓缩然后对沉积离子进行光谱化学检测的组合。

Badiei等人使用便携式电化学装置在便携式Re灯丝上预浓缩海水中的Cr(III)、Cr(III)+

Cr(VI)和Pb，然后使用ICP‑OES进行检测。电沉积2至3分钟后获得的检测限为2至20pg/mL，

并且证明了在硬自来水中检测到Pb。Mashkouri  Najafi等人在电化学电池中的石墨电极上

预浓缩Ni、Cr和Pb，然后将石墨电极转移到电弧原子发射光谱仪(ED‑AAES)进行分析。在30

分钟预浓缩后获得的检测限约为3ppb。Komarek等人通过先在石墨探针上进行电化学预浓

缩然后进行电热原子吸收光谱检测到微量的Cu、Cd、Pb、Ni和Cr。Batley和Matousek在流通

池中使用管状石涂层炉通过与汞共沉积来预浓缩重金属。然后将该炉子转移到原子吸收光

谱仪进行分析。该方法能够在15分钟和10分钟预浓缩后分别检测到0.02ppb的Co和Ni。该方

法需要在原子吸收分析之前仔细清洗电极，以消除AA中Na离子的干扰。

[0006] 在线分析金属离子的能力，例如在饮用水净化厂中，是非常有价值的，原因是这种

方式允许实时、全天候监测水质而无需将水样送到实验室。基于电化学检测的在线金属离

子监测系统提供低ppb检测限，该系统可在市面上购买。然而，该设备体积大且昂贵，并且多

元素监测需要使用多于一种电极材料以及不同的缓冲剂，这显著增加了系统的复杂性。此

外，使用的试剂和缓冲剂易受污染。

[0007] 因此，非常需要一种简单、无试剂和可现场部署的方法，其提供高灵敏度多元素检

测，元素干扰和基质效应最小，同时允许在线分析金属离子。
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发明内容

[0008] 根据一个方面，提供了一种用于分析液体样品的元素组成的装置，包括：入口管；

用于将液体抽入和抽出装置的抽送系统；连接入口管和出口管的毛细管；在该毛细管内的

连接到直流电源/恒电位仪/恒电流仪或恒定或脉冲高压直流或高压交流电源的两个电极；

光学光谱仪或质谱仪，能够记录来自两个电极之间的高压放电的发射光谱；镜面，位于毛细

管后面或覆盖该毛细管一部分且位于光学光谱仪入口狭缝或连接光学光谱仪的光缆的对

面。

[0009] 根据另一方面，提供了一种分析液体样品的元素组成的方法，该方法包括以下步

骤：提供上述装置；以设定的流量将分析物溶液抽送通过装置，在此期间，在两个电极之间

施加足以电沉积分析物的电位；将液体从毛细管中抽出，并在将溶液从毛细管抽出之前或

之后停止施加直流电位；然后在电极之间施加高电压，引起产生诸如电弧、火花、辉光放电

或等离子体的放电；记录高压放电期间产生的发射或质谱；抽送与电沉积步骤中使用的溶

液相同的溶液或新溶液通过该毛细管，并施加极性与电沉积过程中使用的电位的极性相反

的直流电位，去除任何残留的电沉积材料，从而清洁电极表面；并将溶液从装置抽出。

[0010] 根据又一方面，提供了一种用于分析液体样品的元素组成的装置，包括：穿过杯子

或容器的底部突出的入口管；放置在该杯子或容器底部内的出口管；将液体抽入和抽出装

置的抽送系统；放在入口管正上方的两个电极；电压源，例如直流电源或恒电位仪/恒电流

仪和直流或交流高压电源；光学光谱仪或质谱仪，能够记录来自这两个电极之间的高压放

电的发射或质谱；镜面，位于两个电极后面，且在该光学光谱仪的入口狭缝或连接该光学光

谱仪的光缆的对面。

[0011] 根据本装置的又一方面，提供了一种用于分析液体样品的元素组成的方法，包括：

提供上述装置；将液体抽入杯子或容器中，在此期间两个电极浸没在流动溶液的流体内；并

在这两个电极之间施加电位，引起在电极表面上的分析物电沉积；随后中止抽送，这引起电

极不再浸没在流动的液体流中并暴露在空气中；在这两个电极之间施加高电压，引起诸如

电弧、火花、辉光放电或等离子体的放电；记录高压放电过程中产生的发射或质谱；抽送与

电沉积步骤中使用的溶液相同的溶液或新溶液通过装置，并施加极性与电沉积过程中使用

的电位的极性相反的直流电位，去除任何残留的电沉积材料，从而清洁电极表面；并将溶液

从装置抽出。

附图说明

[0012] 现在将仅参考附图以示例的方描述实施方式，其中：

[0013] 图1a是利用透明毛细管和光学检测的装置的侧视图。

[0014] 图1b是利用透明毛细管和光学检测的装置的前视图。

[0015] 图1c是利用透明毛细管和光学检测的装置的顶视图。

[0016] 图1d是利用透明毛细管、光学检测和泵的装置的示意图，描绘了用于将液体抽入

和/或抽出容器的阀和/或另一抽送系统，其中入口管和/或出口管浸没在液体中。装置的抽

送系统连接到毛细管的入口管。

[0017] 图1e是利用透明毛细管、光学检测和泵的装置的示意图，描绘了用于将液体抽入

和/或抽出容器的阀和/或另一抽送系统，其中入口管和/或出口管浸没在液体中。装置的抽
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送系统连接到毛细管的出口管。

[0018] 图1f是利用透明毛细管、光学检测的装置的示意图，描绘连接到该毛细管入口的

可逆抽送系统。只有入口管浸没在液体中，而出口管位于液体表面上方。

[0019] 图1g是利用透明毛细管、光学检测的装置的示意图，描绘连接到该毛细管出口的

可逆抽送系统。只有入口管浸没在液体中，而出口管位于液体表面上方。

[0020] 图1h是透明毛细管的侧视图，其中光缆或光谱仪的入口狭缝以及镜子放在仅工作

电极前面。

[0021] 图1i是透明毛细管的侧视图，其中光缆或光谱仪的入口狭缝以及镜子放在工作电

极和对电极前面。

[0022] 图2是具有平端的工作电极的侧视图和具有尖端的对电极的侧视图，其中包括围

绕电极的非导电且惰性涂层。

[0023] 图3是利用毛细管和质谱检测的装置的顶视图。

[0024] 图4a是利用盖子/容器的装置的前视图，示出了流动关闭并且没有液体流过装置

的情况。

[0025] 图4b是利用杯子/容器的装置的前视图，示出了溶液流过装置的情况。

[0026] 图4c是利用盖子/容器的装置的顶视图。

[0027] 图5a是在用设备100施加放电期间获得的两个连续光谱；在12V下电沉积10分钟；

将10ppb的Cd、Hg、Pb和Cr掺入130ppm(总硬度)自来水样品中(显示的光谱区域：204nm‑

500nm)。

[0028] 图5b是在用设备100施加放电期间获得的两个连续光谱；在12V下电沉积10分钟；

将10ppb的Cd、Hg、Pb和Cr掺入130ppm(总硬度)自来水样品中(显示的光谱区域：204nm‑

265nm)。

[0029] 图5c是在用设备100施加放电期间获得的两个连续光谱；在12V下电沉积10分钟；

将10ppb的Cd、Hg、Pb和Cr掺入130ppm(总硬度)自来水样品中(显示的光谱区域：275nm‑

343nm)。

[0030] 图5d是在用设备100施加放电期间获得的两个连续光谱；在12V下电沉积10分钟；

将10ppb的Cd、Hg、Pb和Cr掺入130ppm(总硬度)自来水样品中(显示的光谱区域：360nm‑

433nm)。

具体实施方式

[0031] 便携式装置可以用于液体样品中的各种金属、准金属和非金属离子的检测。可以

通过各种方法促进检测低浓度的分析物，包括但不限于先电沉积然后进行电化学检测。然

而，电化学检测易于受到例如金属离子络合物的形成或其他物质的干扰，以及来自阳极/阴

极溶出伏安法中宽峰的交叠的干扰。此外，电化学检测取决于溶液特性例如溶液pH。因此，

可以期望的是，将预浓缩分析物的电沉积技术与充分解析的光谱测定检测相结合，使该方

法专门于用各种相关的分析物。还可以期望的是，该方法是自动、可现场部署的，并能够提

供关于液体样品中金属离子浓度水平的在线分析且连续、无人值守的数据。

[0032] 为方便起见，描述中相同的附图标记表示附图中的相同结构。参考图1a至图1j，示

出了用于分析液体样品的元素组成的装置的实施方式，并且通常由附图标记100标识。装置
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100包括：能够记录放电的发射光谱的光谱仪108(图1c、图1h和图1i)；由包括但不限于玻璃

或石英的透明材料构成的毛细管109；可以在一端(图1d和图1f)连接到泵111且另一端通过

连接器112连接到透明毛细管109的入口管110；通过连接器114连接到毛细管109且可以连

接到泵111(图1e和图1g)的出口管113；两个电极——工作电极115和对电极116；上面安装

有毛细管109的支承件117；支承件117中的上方安置毛细管109的孔118；放置在支承件117

另一侧的孔118内的光谱仪108的光缆或者放置在孔118前面的该光谱仪108的入口狭缝；放

置在毛细管后面或覆盖毛细管的一部分并且定位在光谱仪108入口狭缝或连接到该光谱仪

108的光缆对面的镜面121(图1c、图1h和图1i)；通过电连接器124和125连接到电极115和

116的电缆122和123；将电缆122和123连接到直流电源/恒电位仪/恒电流仪或高压电源例

如交流或恒定或脉冲直流高压电源的三通拨动开关126和127；内部安装支承件117的底座

128。

[0033] 将溶液抽送通过本装置100持续在阳极或阴极电极的表面上沉积足够量的分析物

所需的一段时间。在阴极沉积的情况下，分析物离子沉积在阴极电极的表面上。阳极沉积也

是可以的。电沉积的持续时间取决于施加的电压、溶液的流量、方法的灵敏度以及溶液中分

析物的浓度。较高的溶液流量、较高的电沉积电位和溶液中较高的分析物浓度将需要较少

的电沉积时间。在此期间，通过恒电位仪/恒电流仪或直流电源向电极提供恒定电压或恒定

电流。在此期间，高压电源断开。

[0034] 在电沉积步骤完成后，将溶液从毛细管109抽出。这可以通过从储液器129(图1d和

图1e)抽出液体来实现，使得入口管110和/或出口管113不再浸没在液体中。这导致装置的

抽送系统111将空气抽送到毛细管而不是液体中。如图1d和图1e所示，可以通过打开阀130、

启动另一个泵130或通过其他构件来完成液体的排出。替选地，可以通过将泵的流动方向反

转持续足以将所有溶液从毛细管109抽出的一段时间来将溶液从毛细管抽出。如图1f和图

1g所示，可以使用可逆泵111。在此设置中，入口管110可以放在被分析的液体内部，而出口

管113可以放在液体表面131上方，以便在可逆泵111的流动方向反转时排空毛细管109。该

可逆泵可以连接到该毛细管的入口或出口。在将溶液抽出该毛细管之后，三通拨动开关126

和127(图1a)会将电路重定向到交流或到恒定或脉冲直流高压电源。高压电源在电极115和

116之间施加高电压并产生诸如电弧、火花、辉光放电或等离子体的放电。在两个电极115和

116之间施加脉冲直流放电可以通过允许电极周期性地冷却来减少电极的过热，并因此减

少电极的腐蚀。它还可以用于通过触发的数据采集来调制相关信号以改善信噪比。

[0035] 放电使沉积在电极表面115和/或116上的分析物蒸发、雾化和激发，并由光谱仪记

录得到的原子发射光谱。光学光谱仪的入口狭缝可以放置在支承件117中的上方装有透明

毛细管的孔118的正后方。替选地，连接到光学光谱仪的光缆可以放置在孔118内并且用于

收集放电期间发出的光。围绕毛细管110一部分的平面镜、凹面镜或镜面121(图1c)可以放

置在孔118的对面，并用于把放电发射的光反射到光缆中或直接反射到光谱仪的109入口狭

缝，从而提高进入光谱仪的光通量，增加装置的灵敏度。如图1h所示，光缆或光谱仪的入口

狭缝109可以放置在被监测电极(工作电极)115电活性端的正前方而不是在未被监测的电

极(对电极)116的前方。而且，镜子121的边缘可以被监测电极(工作电极)115表面的正下方

延伸或可以不在被监测电极(工作电极)115表面的正下方延伸，并且可以位于未被监测的

电极(对电极)116的表面上方。替选地，如图1i所示，如在同时监测阳极和阴极沉积两者期
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间所需的，光缆或光谱仪入口狭缝109以及镜子121可以放置在两个电极的电活性端部的前

面。如图1h所示，被监测的电极115的电活性表面(工作电极)可以是平的，以提高光缆或光

谱仪入口狭缝处的光收集效率。另外，对电极的电活性表面可以是尖的，以将放电引导到工

作电极的整个电活性表面。

[0036] 入口管110、出口管113以及连接器112和114应该由不会浸出被检测的金属或其他

离子的材料制成。

[0037] 工作电极115和对电极116可以由各种材料构成，包括但不限于石墨、石墨复合材

料、碳纳米管、石墨烯、富勒烯、钨、钼、铂、铱、金、铝、铼、钌、钛、钽或其氧化物以及复合电极

或由沉积在固体电极表面上的薄膜组成的电极。对电极116或工作电极115的与溶液接触的

部分可以被非导电且惰性涂层覆盖或可以不被非导电且惰性涂层覆盖，非导电且惰性涂层

包括但不限于特氟隆Teflon涂层或其衍生物，仅留下电活性电极末端暴露。涂层的目的是

消除除电极末端之外的电极表面上的电沉积。图2描绘了由惰性涂层202覆盖的电极201，仅

留下电极的末端暴露。在平端电极的情况下，只有平表面暴露，而在尖端电极的情况下，尖

锐的端头可能未被涂层覆盖。

[0038] 在数据采集步骤完成之后，将新溶液或在电沉积步骤中使用的相同溶液抽送通过

毛细管，并在两个电极之间施加相反极性的电压以除去任何剩余的电沉积材料从而清洁电

极表面。如图1f至图1g所示，可以通过与电沉积步骤期间的相同方式抽送液体通过毛细管

而使用相同的溶液。替选地，如图1j所示，这可以通过利用第二储液器133和可逆抽送系统

134来完成，可逆抽送系统134用于将液体从第一储液器129抽送到第二储液器133或者将液

体从第二储液器133抽送到第一储液器129。因此，在放电步骤和信号获取步骤之前，液体从

第一储液器129抽送到第二储液器133。在数据采集步骤完成之后，来自第二储液器133的溶

液被抽送回第一储液器129，并在清洁步骤期间抽送通过毛细管109。替选地，可以在清洁步

骤期间通过在图1d和图1e所示的布置中抽送新溶液通过毛细管109来使用新的溶液。在清

洁步骤完成之后，通过打开一个阀或启动图1d至图1g和图1j中的抽送系统130或135，将溶

液从储液器中抽出并准备用于下一个分析循环。可以使用单个阀或抽送系统将液体抽入和

抽出图1d至图1g中的储液器129，替选地，可以使用单独的阀或抽送系统将液体抽入和抽出

储液器129。

[0039] 如果电极被腐蚀或者毛细管表面被溶液或放电组件污染，则可以周期性地更换垂

直支承件117以及连接的毛细管109、电极115和116、连接器112和114以及入口管110和出口

管113。因此，支承件117上的组件可以被认为是消耗品。

[0040] 尽管实施方式100的以上描述涉及通过光学光谱仪的检测，但是本领域技术人员

将理解，质谱(MS)检测也是可以的。图3示出了与装置100类似但利用质谱检测的装置的实

施方式，并且由附图标记300标识。如在装置100中一样，两个电极310和311放置在毛细管

312内。在装置中，沿毛细管放置在任何位置的T形毛细管312或T形连接器312连接到质谱仪

入口316。阀317放置在T形毛细管或T形连接器312与质谱仪316之间，并允许分析物溶液在

关闭位置下流出出口管315，以及在打开位置下对放电期间产生的离子采样用于质谱分析。

由于在该实施方式中使用质谱检测，所以毛细管或T连接器312不需要由透明材料构成。

[0041] 转到图4，示出了用于分析液体样品的元素组成的装置的替代实施方式，并且通常

由附图标记400标识。装置400类似于先前描述的装置100。然而，在该实施方式中，阳极410
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和阴极411电极位于入口管412的上方并与之垂直，溶液被抽送通过入口管412。入口管412

和出口管413放置在杯子或容器414内。该配置相比于图1所示的配置的优点主要在于避免

毛细管109任何可能的污染。

[0042] 如图4a至图4b所示，阳极410和阴极411放置在入口管412的上方并与之垂直。该入

口管可以由玻璃、石英、塑料、陶瓷或任何不会浸出金属或其他离子的非导电材料制成。当

液体流过该入口管时，电极410和411的尖端浸没在溢流液体中，如图4b所示。在此期间，在

阴极电沉积的情况下，分析物电沉积在阴极411的尖端表面上，或者在阳极电沉积的情况

下，电极沉积在阳极410的尖端上。而且，溶液通过出口管413抽出杯子/容器414。在足以在

电极表面上沉积足够量的分析物的一段时间之后，中止液体流动。实现的方式可以是停止

泵，并允许液体通过重力或通过反转类似于图1d描述的抽送系统中的可逆泵的流动，从杯

子中排出。替选地，这可以通过打开一个阀或通过打开另一个泵，移除浸没入口管的液体来

实现。然后电极410和411不再浸没在液体中。三通拨动开关415和416会将电路从直流电源

或恒电位仪/恒电流仪重定向到高压交流或恒定或脉冲高压直流电源。从放电发射的光发

射信号或放电组件的质谱分别由光学光谱仪或质谱仪检测。光缆、光学光谱仪的入口狭缝

或质谱仪取样器孔口或入口管417距离放电一定距离放置，该距离足以记录来自放电的发

射信号或对放电产生的离子进行取样。对于装置100，可以通过将液体抽送通过装置，并施

加与电沉积步骤期间施加的电极极性相反的电位，从电极移除任何剩余的电沉积材料。电

沉积循环之后是放电和光谱检测，然后可以以期望的频率和自动方式重复清洁步骤，用于

在线检测应用。

[0043] 如图4a至图4c所示，电极410和411通过电连接器418和419以及电缆420和421连接

到直流电源/恒电位仪/恒电流仪或直流或交流高压电源。

[0044] 如图4c所示，平面或凹面镜422可以放置在放电的前面并且在光缆417或光学光谱

仪的入口狭缝417的对面。如在装置100中一样，镜子用于将光反射回光学光谱仪，从而提高

进入光谱仪中的光通量，提高装置的灵敏度。

[0045] 如在装置100中一样，阴极410和阳极411电极可以由各种材料构成，包括但不限于

石墨、石墨复合材料、碳纳米管、石墨烯、富勒烯、钨、钼、铂、铱、金、铝、铼、钌、钛、钽或其氧

化物以及复合电极或由沉积在固体电极表面上的薄膜组成的电极。阴极410或阳极411电极

可以被非导电且惰性涂层覆盖或可以不被非导电且惰性涂层覆盖，上述非导电且惰性涂层

包括但不限于特氟隆Teflon涂层或其衍生物，仅留下电极的末端暴露，如图2所示。

[0046] 图5a至图5d示出了在使用图1中所示的设备对掺入10ppb的Cd、Hg、Pb和Cr的4L自

来水样品进行10分钟电沉积之后施加高压放电期间所获得的两个连续光谱。镉、汞、铅和铬

被列入世界卫生组织的对人体健康有最大忧患的有毒化学品清单。水样从当地住宅水龙头

(加拿大安大略省Woodbridge)收集，总硬度为130ppm。含有超过120ppm总当量CaCO3的水被

认为是硬水。用于获得图5a至图5c中的光谱的电沉积电位为12V。较硬的水样(含有较高浓

度的总当量CaCO3)具有较高的电导率，因此需要较低的电沉积电压，而较软的水样需要较

高的电沉积电压。从图5a至图5d中的光谱获得的对于Cd、Hg、Pb和Cr的估计检测限(3σ)分别

是0.03ppb、0.2ppb、0.3ppb和0.2ppb。美国环境保护署(US  EPA)的在饮用水中Cd、Hg、Pb和

Cr的最大允许浓度分别为5ppb、2ppb、15ppb和100ppb。世界卫生组织针对饮用水制定的指

标针对Cd、Hg、Pb和Cr分别为3ppb、1ppb、10ppb和50ppb。加拿大卫生部的饮用水指标允许如
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下最大浓度：5ppb的Cd、10ppb的Pb、1ppb的Hg和50ppb的Cr。应注意，获得的检测限取决于电

沉积时间以及样品体积，因此可以通过延长电沉积时间和/或增加样品体积来改善检测限。

因此，由图1中的装置获得的检测限足以同时监测饮用水中这些重金属的浓度。应该注意的

是，也可以通过该方法分析能够通过在电极表面上的电沉积进行预浓缩的其他金属。

[0047] 图1至图5中描述的装置优于现有技术的装置之处在于，可以按原样分析样品，而

不使用任何化学改性剂，如ICP‑OES、ICP‑MS或Webb等人(US  7,929,138  B1)描述的环境大

气辉光放电方法所要求的强酸和浓酸。这减少了成本、废物处理问题以及将污染物引入样

品的可能性。此外，光谱化学检测步骤避免了电化学检测方法遇到的干扰问题。电化学检测

方法比光谱化学检测方法更容易受到干扰，原因是阳极/阴极溶出伏安法中的峰比光谱峰

更宽并因此易于交叠。另外，电化学检测方法中遇到的峰值电位取决于样品组成，例如溶液

pH。此外，在装置100、300和400中使用的电化学预浓缩步骤使ICP‑MS和ICP‑OES中遇到的基

质效应问题最小化，基质效应问题是由于大量存在且易于电离的元素(例如钙和镁)抑制分

析物的电离而引起的。本装置简单、便宜、易于自动化操作、可现场部署，并且可用于无人值

守在线水质监测。样本和数据分析中涉及的所有步骤都可以自动化，并且在微控制器和/或

计算机的控制下。如果被监测的一种或多种分析物的浓度超过设定限度，则可以将样品分

析期间获得的数据转移到一个或多个计算机或云网络以进行数据记录和警报。

[0048] 尽管已经描述了实施方式，但是本领域技术人员将理解，在不脱离由所附权利要

求限定的范围的情况下，可以进行变化和修改，而且应根据整体的描述给予权利要求范围

最广泛的解读。

[0049] 例如，尽管装置100、300和400的上述描述包括单独的电压/电流源以用于电沉积

和放电步骤，但是通过施加相同的直流高压电源供应的高压来执行电沉积和放电步骤的装

置变化也是可以的。
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