
第4章 原子荧光光谱分析的基本原理和技术
4.1 原子荧光光谱的产生和特性
4.1.1 原子荧光的产生
原子荧光光谱的本质是以光辐射激发的原子发射光谱，一般情况下，气态自由原子处于基态，当吸收激发光源发出的一定频率的辐射能量后，原子由基态跃迁至高能态，即处于激发状态。处于激发态的原子很不稳定，在极短的时间（≈10-8s）内即会自发地释放能量返回到基态。若以辐射的形式释放能量，则所发射的特征光即为原子荧光光。如图4-1所示。由图可知，原子荧光的产生既有原子吸收过程，又有原子发射过程，是两种过程的综合效果。原子荧光是光致发光，也称二次发光，所以当激发光源停止照射之后，再发射过程立即停止。
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图4-1原子荧光光谱的产生
4.1.2 原子荧光的类型
原子荧光现象发现以来，已观察到多种类型的原于荧光，一般来说，在分折上应用的最基本形式主要有共振荧光、非共振荧光、敏化荧光和双光子荧光等。
4.1.2.1共振荧光
共振荧光是指激发波长与发射波长相同的荧光，如图4-2a所示。由于对应于原子的激发态和基态之间共振跃迁的概率一般比其它跃迁的概率大得多，所以共振跃迁产生的谱线是最有用的分析谱线。锌、镍和铅原子分别吸收和发射213.86nm、232.00nm和283.31nm共振线就是共振荧光的典型例子。
当原子处于由热激发产生的较低的亚稳能级，则共振荧光也可从亚稳能级上产生(见图4-2b)：即原子先经热激发跃迁到亚稳能级，再通过吸收激发光源中适宜的非共振线后被进一步激发，然后再发射出相同波长的共振荧光，这一过程产生的荧光被称为热助（thermally assisted）共振荧光，也有人建议称之为“激发态共振荧光”。铟和镓原子分别吸收并再发射451.13 nm和417.21 nm线，就是这种例子。
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图4-2 原子荧光光谱的类型
a 共振荧光； b 热助共振荧光； c 直跃线荧光； d 热助直跃线荧光；e 阶跃线荧光；f热助阶跃线荧光；g 反斯托克斯荧光。
4.1.2.2 非共振荧光
非共振荧光是指激发波长与发射波长不同的荧光，主要分为斯托克斯(Stokes)和反斯托克斯(anti-Stokes)荧光两类。
(1) 斯托克斯荧光:

当发射荧光波长比激发光波长长时，即为斯托克斯荧光，按斯托克斯荧光产生的机理不同，又可分为直跃线荧光和阶跃线荧光。
① 直跃线荧光
直跃线荧光是指激发谱线和荧光谱线的高能级相同的荧光。原子受到光辐射激发，从基态跃迁到较高的激发态，然后直接跃迁到能量高于基态的亚稳态能级，发射出波长比激发光波长要长的原子荧光(如图4-2c)。如，处于基态的铅原子吸收283.31nm谱线后发射405.78nm和722.90nm谱线；铊、铟和镓的基态原子分别吸收377.55nm、410.18nm和403.30nm谱线而发射535.05nm、451.13nm和417.21nm谱线。
类似的，当原子处于由热激发产生的较低亚稳能级，再通过吸收非共振线而激发的直跃线荧光称为热助直跃线荧光（见图4-2d）。
② 阶跃线荧光
阶跃线荧光是指当激发谱线和发射谱线的高能级不同时所产生的荧光。也分为正常阶跃线荧光和热助阶跃线荧光两类。
正常阶跃线荧光是指原子被激发到第一激发态以上的高能态后，首先由于碰撞引起无辐射跃迁到某一较低激发态，然后再辐射跃迁到更低能态(通常为基态)所产生的荧光(见图4-2e)。如钠原子吸收330.30nm谱线被激发后，发射出589.00nm的荧光谱线，即属于正常阶跃线荧光；铅368.35 nm荧光谱线是低能级非基态时的正常阶跃荧光的例子。
热助阶跃线荧光是指被光辐照激发的原子进一步热激发到较高的激发态，然后再辐射跃迁到低能态所产生的荧光(见图4-2f)。只有存在两个或两个以上的能级，且能量差小到足以通过吸收热能由低能级向高能级跃迁时，才能发生热助阶跃线荧光。
(2) 反斯托克斯荧光
反斯托克斯荧光是指荧光谱线波长比激发谱线波长短的荧光。光子能量的不足通常由热能所补充，因而也称为“热助荧光”。
自由原子吸收热能跃迁到比基态稍高的能级上，再吸收光辐射激发到较高的能级，最后辐射跃迁至基态时；或处于基态的原子激发到较高的能级，再吸收热能跃迁到更高的能态，最后以辐射跃迁至基态时，就产生反斯托克斯荧光（见图4-2g）。如铟原子被热激发到较低亚稳能级，再吸收451.13nm的辐射进一步激发，最后跃迁至基态发射410.18nm的荧光；铬原子吸收359.35nm的辐射被激发后，再热激发到更高能态，最后发射出很强的357.87nm、359.35nm和360.53nm三重线。
应该指出，通常反斯托克斯荧光往往伴随有特定波长的共振荧光。
4.1.2.3 敏化荧光
敏化荧光是指被照射激发的原子或分子(给予体)通过碰撞退激发的同时将自身能量转移给分析原子(接受体)而使之激发，之后激发态受体原子通过辐射去激发而发射出的荧光。其过程可表示如下：
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式中：
[image: image6.wmf]A

为给予体；
[image: image7.wmf]M

为接受体。
给予体主要是通过碰撞去激发，所以当其浓度较低时(如在火焰中)，观察不到敏化原子荧光；仅在某些非火焰原子化器中给予体可达到很高浓度时，才能观察到敏化荧光。如, 铊和高浓度的汞蒸气相混合，通过Hg 253.65nm照射激发汞原子进而激发铊原子，可观察到377.57nm(Tl)和535.05nm(Tl)的敏化荧光。
4.1.2.4 多光子荧光
多光子荧光是指原子吸收两个(或两个以上)相同光子的能量跃迁到激发态，随后以辐射跃迁形式退激发所产生的荧光。因此，对双光子荧光来说，其荧光波长为激发波长的二分之一。
4.1.3 各类原子荧光的应用
在原子荧光光谱分析中，共振荧光强度最高，是最重要的测量信号，应用也最普遍；当采用高强度的激发光源(如激光)时，所有的非共振荧光，特别是直跃线荧光也是很有用的；而敏化荧光和多光子荧光由于强度很低，在分析中很少应用。在实际的分析应用中，非共振荧光比共振荧光更具优越性，原因在于此时荧光波长与激发光波长不同，可通过色散系统与激发谱线分离，达到消除严重的散射光干扰的目的。另外，通过测量那些低能级非基态的非共振荧光谱线，还可克服因自吸效应所带来的影响。表4-1列出了部分元素常用原子荧光谱线。
表4-1 部分元素常用原子荧光谱线
	元素
	波长/nm
	能级/ev
	光源相对强度
	荧光相对强度

	Ag
	328.07
	0~3.778
	100
	100

	Ag
	338.29
	0~3.664
	59
	56

	Al
	309.27
	0.014~4.020
	100
	24

	Al
	309.28
	
	
	

	Al
	396.15
	0.014~3.143
	78
	100

	Al
	394.40
	0~3.143
	52
	50

	As
	193.76
	0~6.398
	
	40

	As
	234.98
	1.313~6.588
	
	(100

	Au
	242.80
	0~5.105
	100
	100

	Au
	267.60
	0~4.632
	96
	52

	Be
	234.86
	共振荧光
	
	

	Bi
	302.46
	1.914~6.012
	50
	100

	Bi
	306.77
	0~4.040
	28
	54

	Ca
	422.67
	共振荧光
	
	

	Cd
	228.80
	共振荧光
	
	

	Cd
	326.11
	
	
	

	Co
	240.73
	0~5.149
	91
	100

	Cu
	324.75
	0~3.817
	100
	100

	Cu
	327.40
	0~3.786
	64
	50

	Fe
	248.33
	0~4.991
	49
	100

	Ga
	403.30
	共振荧光
	
	

	Ga
	417.21
	直跃荧光
	
	

	Ge
	265.12
	0.17~4.850
	100
	100

	Ge
	265.16
	0~4.674
	
	

	Hg
	253.65
	共振荧光
	
	

	In
	410.18
	共振荧光
	
	

	Mg
	285.21
	共振荧光
	
	

	Mn
	279.48
	0~4.433
	14
	100

	Mn
	403.08
	0~3.073
	100
	22

	Mo
	313.26
	0~3.957
	100
	100

	Ni
	232.00
	0~5.342
	32
	100

	Pb
	217.00
	0~5.712
	15
	16

	Pb
	283.31
	0~4.375
	79
	68

	Pb
	405.78
	1.320~4.375
	100
	100

	Pd
	247.67
	0~5.005
	8
	5

	Pd
	34.046
	0.814~4.454
	100
	100

	Sb
	217.58
	0~5.696
	63
	100

	Sb
	231.15
	0~5.362
	87
	60

	Sb
	259.81
	1.222~5.992
	100
	19

	Sb
	259.81
	1.055~5.826
	
	

	Se
	203.99
	0.427~6.323
	42
	100

	Se
	196.09
	0~6.323
	8
	67

	Si
	251.43
	0~4.929
	100
	100

	Si
	251.61
	0.028~4.953
	
	

	Sn
	286.33
	0~4.329
	(100
	(100

	Sn
	303.41
	0.210~4.295
	(100
	(100

	Te
	214.27
	0~5.783
	29
	100

	Tl
	377.57
	0~3.283
	100
	100

	Zn
	213.86
	共振荧光
	
	


4.2 原子荧光光谱分析的定量关系
4.2.1 荧光强度与被测物浓度之间的关系
原子荧光光谱分析法是用激发光源照射含有一定浓度分析元素的原子蒸气,使基态原子跃迁到激发态，然后去激发回到较低能态或基态发出原子荧光，通过测定原子荧光的强度求得样品中分析元素含量的分析方法。
    当原子吸收某一频率的光能，被激发至特定的能级后发出荧光，且在荧光池中不被重新吸收，整个荧光池处于检测器可观测到的立体角之内，则发射频率为ν的原子荧光强度Ifν与被吸收的频率为ν的激发光强度Iaν和原子荧光量子效率
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之间有如下关系：
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考虑到Iaν与入射光强度I0ν之间符合吸收定律
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式中：kν为频率ν的峰值吸收系数；L为吸收光程；N0为单位长度内基态原子数。故有
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将式(4-3)中的指数按泰勒级数展开，有
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当
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很小时，括弧内第二项和更高项可以忽略, 原子荧光强度可简化为
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式(4-5)是原子荧光定量分析的基本关系式。此时Ifν与N0成正比，这表明原子荧光光谱分析仅适用于低含量的测定。测定的灵敏度与峰值吸收系数kν、吸收光程L、量子效率
[image: image15.wmf]f

和激发光强度I0ν有关。
    在原子荧光分析中更加重要的是积分吸收系数K和总吸收系数A, 在近似理想情况下, 这几个系数有如下关系:

K =∫Kνdν




          (4-6)

A = L K = L∫Kνdν 
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对式(4-5)积分可得
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式中：
[image: image18.wmf]f
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 是原子荧光的积分强度，
[image: image19.wmf]0

I

是激发光源的积分强度，N0为原子蒸气中单位长度内分析元素的原子总数。
    在原子荧光分析中样品通常需经化学处理制备成溶液，再通过导入机构以气态或气溶胶形式引入原子化器, 在原子化器中形成原子蒸气。原子化器的各种因素都会影响原子蒸气中单位长度内的原子总数N0，当仪器条件和测定条件固定时，N0与分析元素浓度C成正比。
    式(4-8)中所包括的各种参数都是恒定的, 则原子荧光强度仅与样品中分析元素的原子浓度呈简单的线性关系。
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式中
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在固定的实验条件下是一个常数。
    上面讨论的原子荧光光谱分析的基本方程式, 仅仅适用于低浓度元素的原子荧光分析。随着原子浓度的增加, 由于谱线展宽效应(主要是多普勒展宽和洛伦兹展宽)、自吸、散射等因素的影响变得不可忽略, 使校正曲线出现弯曲。
4.2.2 荧光猝灭与荧光量子效率
4.2.2.1 荧光猝灭
    激发态原子寿命是十分短暂的, 当它以光辐射的方式去激时将发出原子荧光。若与其它分子、原子或电子发生非弹性碰撞而丧失能量, 产生非辐射去激过程, 则会使原子荧光减弱或完全不发生, 这种现象称为荧光的猝灭现象。原子荧光猝灭的程度取决于原子化器内的气氛，氩气气氛中原子荧光的猝灭较弱。
    原子荧光猝灭有下列几种类型：
  (1) 与自由原子碰撞         M* + X = M + X

      M*是激发态原子,  M和X为中性原子。
  (2) 与分子碰撞             M* + AB = M + AB

      这是造成原子荧光猝灭的主要原因，AB是猝灭分子，如火焰燃烧的产物。
  (3) 与电子碰撞             M* + e  = M + eˊ
      此反应主要发生在离子焰中，eˊ是高速电子。
  (4) 与自由原子碰撞后, 形成不同的激发态
                             M* + A = M✿ + A

      M*与M✿为原子M的不同激发态。
  (5) 与分子碰撞后, 形成不同的激发态
                             M* + AB = M✿ + AB

  (6) 化学猝灭反应           M* + AB = M  + A•+ B•
A、B为火焰中存在的分子，A• 、B•为相对稳定的自由基。
4.2.2.2 荧光量子效率
为了衡量荧光猝灭程度, 提出了荧光量子效率
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的概念,并定义为 
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式中：
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f

为单位时间发生的荧光能量；
[image: image25.wmf]a

f

为单位时间吸收的光能量。
4.2.3 原子荧光的饱和效应
    由方程式 (4-8) 可见, 原子荧光强度
[image: image26.wmf]f
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与激发光源强度
[image: image27.wmf]0
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成正比。但实验发现, 式(4-8)只在一定的激发光源强度范围内适用。
例如，脉冲染料激光器作光源时，可提供104 ~107W•cm-2•nm-1  的辐照度, 在这么强的光源辐照之下, 有可能显著改变分析物原子的能态分布, 基态原子数大大减少, 多数基态或低能态原子被激发到高能态，此时, 对光源的吸收达到饱和进而出现荧光饱和状态, 称为饱和荧光。原子荧光的强度不再随光源辐射强度的增加而增加, 方程式(4-8)不再成立。所以企图通过无限制增加光源辐射强度来增加荧光强度是不可能的。
4.3 原子荧光光谱仪器
原子荧光光谱法的测量过程示意于图4-3中，由图可知，含有分析元素M的固体样品(M固)在经过前处理形成样品溶液(M液)，之后转化为气态或气溶胶(M气)形式导入原子化器中实现原子化，形成的自由原子(M)被光源发射的光激发，激发态自由原子在退激发的过程中发射的原子荧光，被检测器接受，转化成分析信号。目前的原子荧光仪器包含样品导入、原子化、光源和检测器四个部分。
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图4-3 原子荧光测量过程和仪器结构示意图
4.3.1原子荧光光谱仪器中的专用部件
图4-3示出了原子荧光仪器的几大部件，与原子吸收仪器非常相似，主要的部件也大多可与原子吸收仪器通用，这里就不再赘述，本节主要讨论一些原子荧光专用的部件。
4.3.1.1氩氢扩散火焰原子化器
现在的原子荧光仪器主要用于检测较易原子化的氢化物或汞，所以大多使用了温度较低的氩氢扩散火焰原子化器。该类原子化器不额外导入助燃气体，而是依靠空气扩散进入原子化器顶部，与Ar载带的过量氢气形成火焰，其两种常见原子化器结构示意于图4-4中，差别在于是否在火焰外部引入屏蔽气。当被测元素的自由原子非常容易被氧化时，屏蔽式原子化器有一定的优势，如测Sb时屏蔽式原子化器的灵敏度会显著高于非屏蔽式。氩氢扩散火焰原子化器的共同特点是：温度较低，大约700℃左右，操作安全方便；火焰中含有大量H•自由基，有利于氢化物的快速原子化；结构简单，死体积小，所以分析物的传输效率也较高；紫外区背景辐射较低、物理和化学干扰小、重现性好。
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A单层炉芯(非屏蔽式)原子化器
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B 屏蔽式(双层炉芯)原子化器


图4-4 常见氩氢扩散火焰原子化器结构示意图
4.3.1.2 原子荧光专用高性能空心阴极灯及其供电方式
大多数原子荧光与原子吸收仪器均使用空心阴极灯作为光源，且均可使用双阴极(高性能)灯来提高光源的强度，但原子荧光使用的专用空心阴极灯中阴极到光窗的距离要远高于原子吸收使用的。从前文中原子荧光的测量原理可知，原子荧光的测量灵敏度随光强的增加而增加，为提高灵敏度，原子荧光采用了大电流低占空比脉冲供电的方式来点亮空心阴极灯(见图4-5)，其特点在于：不进行测量时，空心阴极灯仅维持一个很小的电流i0；进行测量时，空心阴极灯会以较低占空比脉冲点亮，但单次点亮的电流i1很高，使得其瞬时发射很强的特征光用于激发荧光，这样既能得到较高的光强，又可以使得空心阴极灯在较低的平均电流下工作延长其寿命。由于此种方式下空心阴极灯瞬时电流较高，溅射相对严重，所以必须增大光窗与阴极的间距以保证其寿命，另外较长的间距也与原子荧光的检测光路相匹配。
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图4-5  空心阴极灯大电流脉冲供电方式示意图
图中T1为脉冲点灯宽度即占度；T2为脉冲关闭时间即空度；T3为采样周期。
4.3.1.3 无色散检测光路
由于原子荧光谱线简单，光谱干扰极小，所以当前的原子荧光仪器大多采用无色散检测光路，商用仪器中常用的两种光路示意于图4-6中，其中双道方式在国内仪器中使用，而单道方式则由英国PS Analytial公司使用。两者的共同特点是均采用了100~120mm的光程，均采取了一定的措施抑制杂散光。所不同的是为照顾到通道数，所以双道光路采用了45°检测。另外两者抑制杂散光的方法也有差异，双道光路由于采用了45°检测方式，杂散光的影响相对较大，所以用45°斜向上的反射光窗减少杂散光，而单道光路是垂直检测，杂散光很小，加入滤光片则主要是为了消除OH的发射干扰。总体来说两种光路均有较好的效果，但单道光路加入滤光片后会更好的改善信噪比，但由于深紫外滤光片价格较高、透过率较差，所以也要付出提高造价和损失光强的代价。
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A 双道光路
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        B 单道光路


图4-6 商用原子荧光仪器光路示意图
4.3.1.4 日盲光电倍增管检测器
原子化器产生的自由原子受激发光源照射以后发出荧光，通过光电倍增管将光信号转变成电信号。光电倍增管由光电阴极、若干倍增极和阳极三部分组成，其中光电阴极是由半导体光电材料制成，有光入射就会在光电阴极上打出光电子；倍增极数目在4~14个不等，在各倍增电极上加上电压可使光电子得到倍增；阳极收集电子，外电路形成电流输出，其输出电流与入射光强成正比。光电倍增管上得到的电信号通过前置放大器、主放大器、积分器、模数转换器等系列信号接收和数据处理电路，最后被单片机采集，并通过标准串口实时将数据上传给系统机，由系统机对数据进行处理和计算。原子荧光仪器所用的光电倍增管均为日盲(光谱波长小于310nm，AFS通常使用190~310nm)光电倍增管，其信号强、光干扰小，缺点是造价较高。
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图4-7光电倍增管示意图
4.3.2 典型原子荧光光谱仪器结构
当前原子荧光仪器的具体结构示意于图4-8中，其中以氢化物/冷蒸气发生方式实现样品的导入，氩氢扩散火焰原子化器实现被测元素的原子化，自由原子被空心阴极灯激发后发射的原子荧光，以无色散光路被光电倍增管接收，获得原子荧光信号。
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图4-8 当前原子荧光仪器结构示意图
4.4蒸气发生样品导入技术
4.4.1 蒸气发生概述
氢化物发生(hydride generation, HG)/冷蒸气发生(cold vapor generation, CVG)-无色散原子荧光光谱(non-dispersion Atomic Fluorescence Spectrometry, NDAFS)分析法是原子荧光光谱分析法的一个分支，也是唯一成功商品化并沿用至今的原子荧光光谱分析法。现已成为常用的原子光谱检测方法之一。 

4.4.1.1方法的特点
此方法的特点是：(1) 采用HG/CVG进样系统将分析元素导入；(2) 分析元素激发态原子发射的原子荧光不经分光直接检测。这两个特点带来了以下优点：① 分析元素能够与大量可能引起干扰的基体分离，几乎可以完全消除基体干扰；② 进样效率接近100%，远高于喷雾样品导入方式的进样效率(喷雾进样效率一般约为10%~15%)；③具有形态、价态选择性，可以通过调控反应条件实现形态、价态分析；④ 光程短，因而光损失少，所以灵敏度较高；⑤ 测量的是一个区带中所有谱线的强度和，与测量单一谱线强度相比具有更高的灵敏度；⑥ 大大简化了光路，不必使用复杂、庞大的色散系统，降低了仪器故障率，并为仪器小型化和便携化提供了可能。
4.4.1.2方法的使用范围
本法这两个特点同时也限制了它的应用范围：(1) 分析元素必须能够生成氢化物或挥发性化合物，且生成物的稳定时间必须足以将其送入原子化器；(2) 采用ND检测方式要求用于检测的光谱带必须避开原子化器(常用Ar-H2扩散火焰原子化器)和日光的背景谱带，日盲区(190nm-310nm)正好能够满足这一要求，所以HG/CVG-ND-AFS可测元素必须有落在日盲区内的较强原子荧光谱线。表4-2中给出了部分氢化物的物理性质。由表4-2可知I A、II A族元素生成离子型氢化物，沸点高，无挥发性，生成热为负值，难分解，所以不能以HG/CVG-AFS检测；VII A族元素虽能生成低沸点的挥发性共价氢化物，但其氢化物生成热为负值，较为稳定，难以被Ar-H2火焰原子化，所以也不能以HG/CVG-AFS检测。
表4-2. 部分氢化物的物理性质
	所属族
	氢化物
	键类型
	生成热/kJ•mol-1
	熔点/℃
	沸点/℃

	I A
	NaH
	离子型
	-56.3
	425(分解)
	-

	I A
	KH
	离子型
	-57.7
	417(分解)
	-

	II A
	CaH2
	离子型
	-174
	1000
	-

	II A
	BaH2
	离子型
	-189.9
	675(分解)
	-

	VII A
	HCl
	共价型
	-92.3
	-114.2
	-85.1

	VII A
	HBr
	共价型
	-36.4
	-86.9
	-66.7

	IV A
	GeH4
	共价型
	90.4
	-164.8
	-88.1

	IV A
	SnH4
	共价型
	162.7
	-150
	-52

	IV A
	PbH4
	共价型
	249.7
	-
	-13

	V A
	AsH3
	共价型
	66.5
	-116.9
	-62.5

	V A
	SbH3
	共价型
	145.1
	-91.5
	-18.4

	V A
	BiH3
	共价型
	277.8
	-67
	16.8

	VI A
	H2Se
	共价型
	85.7
	-65.7
	-41.3

	VI A
	H2Te
	共价型
	154.3
	-51
	-23


IV A、V A、VI A族较重元素(As、Sb、Bi、Se、Ge、Pb、Sn、Te)和IIB族Zn可以生成挥发性的共价氢化物，借助载气流可以方便地将其导入原子化器或激发光源之中，是测定这些元素的最佳样品引入方式；且这些氢化物的生成热为正值，稳定性较差，非常适宜用低温Ar-H2火焰原子化；最后这些元素的都有落在日盲区的原子荧光谱线(见表4-3)，所以这些元素非常适于采用HG-ND-AFS进行定量光谱测量。除这些元素以外，II B族的Cd、Hg能直接生成气态原子，即所谓的冷蒸气发生(CVG)，发生出的气态原子被载气带出并被光源激发，且其原子荧光主谱线也落在日盲区范围内，能采用与HG-ND-AFS相似的方式检测。
表4-3.元素的原子荧光谱线
	元素
	Ge
	Sn
	Pb
	As
	Sb
	Bi
	Se
	Te
	Zn
	Cd
	Hg

	谱线/nm
	265.1
	286.3
	283.3
	193.7
	217.6
	306.8
	196.0
	214.3
	213.9
	228.8
	253.7


虽然原子吸收光谱法也能测定这些元素，但灵敏度较低，其主要原因是空气对日盲区段光有吸收，特别是190~200nm的As、Se谱线损失更大，所以HG/CVG-NDAFS在测定这些元素方面有其优越性。
HG-ND-AFS和CVG-ND-AFS除原子化装置外，对仪器的要求完全相同，可在同一台仪器上实现。ND-AFS技术相对较为成熟，变化不大，只是在电路的稳定性和集成度上有些改进。而HG/CVG系统则借助流动注射的发展而取得了长足的进步，从间歇(batch mode)发展到连续流动(continuous-flow)、断续流动(intermittent-flow mode)、流动注射(Flow injection)直到最新的顺序注射技术(sequential injection mode)。
4.4.2 蒸气发生方法
氢化物发生/冷蒸气发生法是利用还原剂将样品溶液中的待测组分还原为挥发性物种，包括氢化物、冷原子蒸气和其他挥发性物种，然后借助载气流将其导入原子光谱分析系统进行测量。1969年澳大利亚的霍拉克(Holak)[1]首先利用Zn+H+体系和As反应(Marsh反应)发生出砷化氢，并将其捕集在液氮冷阱中，然后将其加热并用氮气流将挥发出的砷化氢引入空气-乙炔焰中进行原子吸收测量，开创了氢化物发生-原子光谱分析技术。随后，许多化学工作者致力于研究不同的还原体系，见于报道的有金属-酸还原体系、硼氢化物-酸还原体系和电化学还原体系，下面就分别介绍：
4.4.2.1金属-酸还原体系
最早见于报道的是Marsh反应，其方程式如下：
Zn + 2H+→Zn2++2H•
6H•+AsO33-→AsH3↑+ 3OH-

8H•+AsO43-→AsH3↑+H2O+ 3OH-
式中H•为初生态氢。
此反应速度很慢, 约需10分钟方能反应完全，所以必须借助捕集器收集才能用于测定。之后，费尔南德兹(Fernahdez)曾报导用盐酸-碘化钾-氯化亚锡-锌体系发生砷、锑、硒的氢化物，不但扩大了适用元素的范围，且将反应时间缩短为4~5分钟。此体系中碘化钾、氯化亚锡的作用是将As(V)、Sb(V)、Se(VI)还原为As(III)、Sb(III)和Se(IV)，促进这些元素与H•的反应。除此之外，格尔登(Goulden)等发现可以使用铝粉水浆代替上述体系中锌；波洛克(Pollock)等发现采用三氯化钛-盐酸-镁体系不仅可以发生AsH3、SeH2而且可以发生BiH3、TeH2。
尽管金属-酸体系不断得到改进，但其有着一些难以克服的缺点：(1) 能发生氢化物的元素较少；(2) 包括预还原在内的时间过长，难以实现自动化；(3) 干扰较为严重，所以这一方法并未得到普遍应用。
4.4.2.2 硼氢化物-酸体系
1972年，布莱曼(Braman)等[2]首次采用硼氢化钠代替金属作为还原剂发生了AsH3、SbH3，进行直流辉光光谱测量。施密特(Schmidt)等用硼氢化钠发生了砷、锑、铋、硒的氢化物用氩-氢焰进行测定。随后波洛克(Pollock)、索普森(Thompson)等分别用这种方法测定了锗、铅、锡和碲，并相继应用于AFS，ICP-AFS等分析技术，使硼氢化物-酸体系可用于测定As、Sb、Bi、Ge、Sn、Pb、Se、Te等八种元素，随后的研究，又扩展到Hg、Zn、Cd等元素。与使用锌粉相比, 硼氢化钠作为还原剂制备氢化物最具有实用意义，这是因为反应可在室温条件下迅速进行，为自动化提供了可能；另一方面，硼氢化物-酸体系适用的元素数目更多，干扰程度更轻，所以硼氢化钠的应用是氢化物反应进样方式发展中的重要阶段。
硼氢化物-酸体系生成氢化物的总反应可以描述为：
m BH4- + 3m H2O + 4 Em+ → m H3BO3 + 4 EHn↑ + 2(m-n) H2↑ + 3m H+
人们对硼氢化物-酸体系的早期认识，完全借鉴于金属-酸体系，1979年罗宾斯(Robbins)等[3]提出了“新生态氢”机理，认为氢化物发生分为两步进行，其一是BH4-水解产生H·，其二H·与Em+反应生成EHn，分别是：
BH4- + H+ + 3 H2O → H3BO3 + 8 H••
和                         (m+n) H• + Em+ → EHn + m H+
该机理虽然直观、简单，但与下面的实验事实相矛盾：文献考察了水解释放氢气速度比BH4-慢5~6个数量级的X-BH3(X=NH3、tert-ButylNH2)，当用于发生氢化物时，德乌利沃(D’Ulivo)等[4]发现X-BH3等发生SnH4、SbH3和BiH3时速度与BH4-速度相近，这与先经过水解产生新生态氢(步骤一)的机理明显矛盾。另外，文献[5]采用D同位素示踪法探究了BD4-和H+发生氢化物的反应产物，对Bi、Sb而言，在使用BD4-时，无论何种反应条件下，得到的几乎是100%的BiD3和SbD3；对As、Ge、Sn而言，产物随反应条件的变化而略有差异，但AsD3、GeD4、SnD4是主要产物；而Se则不论在何种反应条件下得到均是100%的H2Se。这更说明氢化物的发生未经过新生态氢过程，否则BD4-生成的新生态氢中H和D应各占一半，产生的氢化物中H和D的比例也应该相近，而不会得到上述结果。能对上述结果给出合理解释的机理只能是氢化物发生元素和BH4-直接发生了反应，可能的化学方程式为：
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其中反应A为L3B-H(式中L可以是H、CN或NH2等配体)和M=O发生反应形成一个四元环状过渡态，反应B为过渡态重排后将H原子交换到M上形成氢化物。当溶液中存在其它配体Y时，M可形成其它配合物，使上述反应变为：
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从上述两反应式可知，生成氢化物中的氢完全来自于L3BH中，所以与BD4-生成的产物中不含有H。另一方面，产生的氢化物会与水中的H+发生交换，随着在水中的溶解度不同，而使得其中的部分氢或全部氢变为水中的H，电离度越高，这种交换就越彻底，所以Se与BD4-反应得到的产物完全为H2Se而非D2Se。
4.4.2.3 电化学还原体系
1977年瑞金(Rigin)等[6]把传统的电化学氢化物发生技术引入原子光谱进行了砷和锡的测定。由于采用间断式氢化物发生，发生效率较低，未能被广泛采用。1990年，林(Lin)等[7]首次报道了流动注射电化学氢化物发生新技术，把电化学氢化物发生的元素范围扩展至As、Sb、Se 等元素，大大提高了发生效率。由于采用了流动注射技术使得电化学氢化物发生法的干扰大大降低，使实际样品分析成为可能。近年来，登克豪斯(Denkhaus)[8]曾讨论过电化学氢化物发生的机理；李淑萍等[9]曾对该领域工作做过一个较为全面的综述。
电化学氢化物发生有一些特点，下面分别讨论：
⑴ 电极材料的选择
大量文献表明电化学氢化物发生效率与电极材料关系密切，基本表现为氢过电位较高的电极材料有利于发生氢化物，其可能的原因如下：
电解释放氢的电极反应可分为三步：分别是吸附氢原子的生成反应(Volmer反应，1)；在吸附氢原子上的第二个质子反应(Heyrovsky反应，2)；两个吸附氢原子结合生成H2的放电反应(Tafel反应，3)。
H+ + M + e－ →M-H




(1)

H+ + M-H + e－ → H2 + M


(2)

M-H + M-H → H2 + 2M



(3)

要提高氢化物发生效率，则需要提高(1)的速率，同时降低(2)、(3)的反应速率。氢过电位较大的电极材料(如Hg、Zn、Pb等)，可提供较大的氢过电位，从而增大了氢化物形成时的动力学速率；也可以提高吸附氢原子的寿命，减慢了游离的氢自由基生成氢气的过程(2)、(3)，而为氢自由基提供了较大的机会与分析元素离子接触，进而结合成氢化物。实验表明，两方面的因素可能同时存在，但何者更为重要，尚需进一步研究。
⑵ 电化学氢化物发生体系的干扰
电化学氢化物发生法中，过渡金属离子的干扰远轻于硼氢化物体系，但在硼氢化物体系中被认为不造成干扰的元素如Ca和Fe，在As、Sb、Se、Sn的电化学氢化物发生中却造成较大正干扰(Ca)和负干扰(Fe)，同时氢化物发生元素之间的相互干扰也比硼氢化物更为严重。所以对电化学氢化物发生法的干扰情况需要引起足够注意。
4.4.2.4 紫外光化学蒸气发生
紫外光化学蒸气发生[10~12]是近年来出现的一种氢化物发生方法，斯特金(Sturgeon)[10]较全面的综述了该方法的原理、应用和进展。其原理是利用小分子量有机物(如甲酸、乙酸、丙酸、丙二酸和乙醇等)在紫外光的作用下产生自由基 (见反应式⑴、⑵、⑶)，这些自由基再与相应元素反应生成挥发性物质(见反应式⑷、⑸)。
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⑸
式中R=CnH2n+1，n=0, 1, 2……。
从式(3)、(4)中可知，紫外光化学发生的产物与传统的氢化物发生有较大区别，不仅可以是氢化物(由甲酸反应得到)，还可以是甲基化产物或乙基化产物等，这都得到了质谱的证明。值得注意的是：当反应体系中加入10mmol/L的NaNO3后，产物由原来的甲基硒变成了羰基硒。可能的原因是：通常状况下有机酸在紫外照射下分解时，反应⑴的速率远大于反应⑶，造成[R•]>> [CO•]，所以烷基化反应⑷的产物MRn为主产物；当在体系中加入NO3-或H2O2，这些物质在紫外照射下分解会显著提高[HO•]，加快反应⑶的进行，造成[R•]<<[CO•]，促使羰基化反应⑸的产物M(CO)n成为主产物。
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图4-9 不同条件下紫外光化学蒸气发生的产物-时间图
a [As]=5ng/mL, I：[HCOOH]=4.6mol/L；II：[CH3COOH]=3.2mol/L；III：[CH3CH2COOH]=6.5mol/L；
b I、II：[Te]=5ng/mL, [CH3CH2COOH] 分别为0.13mol/L和0.026mol/L；III、IV：[Sb]=5ng/mL, [CH3CH2COOH]分别为0.13mol/L和0.026mol/L。
除此之外，不同的元素、不同的有机酸，甚至不同的有机酸浓度都会对发生产物造成影响，具体结果见图4-9。另外，较高的分析元素浓度需要更长的紫外光照射时间，才能达到较好的发生效果，但当分析元素浓度达到100mg/L以上时，在紫外光照射时非常容易产生单质元素，而不是发生元素挥发性化合物。
这种发生方式的特点在于：⑴ 不使用传统的还原剂，仅需使用少量有机酸，降低了成本，减少了污染；⑵ 紫外光蒸气发生体系中过渡金属，特别是Co、Ni等由于不与有机酸发生反应，其引起的干扰大大降低；⑶ 由于反应中涉及到自由基反应，所以易于消耗自由基的物质，如NO3－、H2O2、I－、Br－和一些有机物等会造成不同程度的干扰；⑷ 此种发生挥发物方式产氢量较低，特别是使用除甲酸以外的有机酸时几乎不产生氢，在应用于AAS或AFS时往往需要补加H2，以提供足够的H•满足原子化的要求，目前，见于报道的有郑(Zheng)[11]采用紫外光蒸气发生无需氢气助燃AFS测定了Hg；王秋泉[12]在补入氢气的条件下在纳米ZrO2辅助下紫外发生氢化物原子荧光测定了Se。总体而言，要想将此法用于AFS测量实际样品，必须在两个方面做进一步工作，(1) 解决紫外发生挥发物过程中有机物和阴离子的干扰，以使该技术实用化；(2)还需要改进AFS的原子化器，以降低其H2需要量。
4.4.2.5 氢化物(冷蒸气)发生的酸性模式及碱性模式
前面已经介绍了可用于氢化物发生反应的几种体系，本节讨论氢化物发生的模式，这里所谓模式是指发生氢化物时的初始状态，而不涉及反应的最终状态，所以无论是“酸式模式”还是“碱性模式”，其反应的最终产物都是相同的，包括反应废液的酸度也是相同的。这两种模式的最大区别在于“酸性模式”下，分析元素存在于酸性溶液中，与碱性的还原剂发生反应生成氢化物；而在“碱性模式”下，分析元素溶解于碱性的还原剂中，与酸性溶液发生反应生成氢化物。
由于样品前处理大多在酸性条件下完成，所以采用“酸性模式”发生氢化物更为方便和常见，但这种模式下，VIII族和IB族的元素会对氢化物发生反应造成较为明显的干扰；而在“碱性模式”下，干扰元素往往会生成沉淀而与两性的氢化物发生元素相分离，所以此种方式可以显著地减小干扰，特别是对于一些复杂基体的样品，“碱性模式”更为有利。
“碱性模式”发生氢化物消除干扰的本质是通过碱性条件下将干扰元素转化为沉淀使之与分析元素分离，其操作的关键在于必须在尽量完全沉淀干扰元素的同时，减少沉淀对分析元素的夹带和吸附。所以需注意以下几点：⑴ 样品应调节到弱碱性，碱性不足时干扰元素沉淀不完全，碱性过强时又会使Co、Fe、Ag等干扰元素部分溶解；⑵ 在调节样品酸碱性时，为生成不易夹带分析元素的大晶粒沉淀，最好在加热状态下，逐滴加入稀碱液，并不断搅拌，沉淀结束后，可稍稍放置陈化后再进行下一步操作；⑶ 尽量避免生成极易夹带分析元素的胶状沉淀，如可在溶液中加入2%的三乙醇胺以抑制胶状的Fe(OH)3生成，从而避免对分析元素的夹带。
4.4.2.6 其它蒸气发生法
除氢化物发生和冷蒸气发生法之外，还有很多蒸气发生方法，斯特金 (Sturgeon)等[13]曾经对此做过综述，并给出了常压、室温条件下可发生蒸气的元素及其发生方式(见图4-10)。由图可知：首先，能够发生挥发性化合物的元素范围已经大幅扩大；其次，烷基化发生、羰基化发生、卤化物发生、氧化物发生、分子蒸气发生、鳌合发生都能在常压、室温下进行。
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图4-10 常压、室温条件下可发生挥发性化合物的元素及其发生方式
虽然能够发生挥发性化合物的元素的范围已经很大，但其中只有少部分真正能够实际应用：如铜、银、金、铟、铊的氢化物发生，锗[14]的卤化物发生等。主要原因有以下几方面：⑴ 发生物的毒性太高，如镍与一氧化碳反应生成高毒性的挥发性羰基镍，难以实际应用；⑵ 发生效率不高，如曾报道过Ni的蒸气发生方法，其检出限可以达到0.5ng/mL，灵敏度仅略高于喷雾法；⑶ 一些元素存在多种蒸气发生方法，发生效率各不相同，如砷、锗都可以在室温下发生氢化物和卤化物，但对砷而言氢化物的发生效率更高，而锗则相反[14]，且锗的卤化物发生反应干扰更小，更有利于应用于复杂基体样品的分析；⑷ 一些元素在发生挥发性化合物时，需要其它元素的促进才能获得较高的发生效率，如Cd-Co，Zn-Ni，Tl-Se等体系。
4.4.3 蒸气发生在线富集技术
氢化物(冷蒸气)发生技术本身实际就是一种分离富集技术，2000年郭旭明等[15]曾综述过该领域内一些进展。氢化物气相分离富集技术的主要目的有如下几点：(1) 可获得更低的检出限，特别是采用冷阱法或热表面原位捕集法，能够显著降低检出限；(2) 可以消除CVG/HG-NDAFS测量中的气相干扰；(3) 一般来说，CVG/HG反应中液相干扰的严重程度并不完全决定于干扰元素与可形成氢化物元素的比例，而更取决于被分析溶液中干扰元素的浓度，因此，采用将样品稀释，减少干扰元素浓度到一个“安全”值，再通过气相富集，则可不降低分析方法灵敏度的同时大大减少液相干扰的程度；(4) 可以利用在气相富集时化学或物理过程的差异进行分析元素的形态、价态测定。目前，见于文献报道的分离富集方法主要有气球收集法、液氮冷却捕集法、热表面原位捕集法、溶液吸收法、固体吸附法等几类，下面就分别介绍。
4.4.4.1气球收集法
气球收集法并不是严格意义上的富集方法，它主要是用于解决Zn-酸体系中氢化物发生较慢的问题而提出的。其实施方法是：将HG反应中产生的氢化物及氢气先收集在一个气球中，反应结束后，将氢化物及氢气一次送入原子化器中进行检测。这种收集法有一个固有缺点：多数氢化物在常温下不稳定，在收集过程中容易分解并吸附在收集器的内表面，所以在随后的释放过程中，不能完全被带出送入原子化器，从而使氢化物在收集过程中部分丢失。这种吸附损失在超痕量分析(被测元素含量范围为纳克级或皮克级)时更加严重。因此，这种收集方法并不适合用于超痕量分析。另外，随着反应速度更快的BH4--酸体系的出现，气球法建立的基础已不复存在，所以目前此法已完全被淘汰。
4.4.4.2液氮冷却捕集法
液氮冷却捕集法是将氢化物收集在浸泡于液氮中的“U”形管中，捕集后再加热放出进行检测。此法优点在仅有氢化物被捕集，大量氢气直接排空，相当于进行了很大比例的浓缩。另外，捕集器多用可快速加热的不锈钢材料制成，在加热后可迅速释出氢化物，从而得到非常高的灵敏度(采用峰高测量方式时)，所以又称为“冷聚焦”法。如果采取程序升温的办法，还可以根据沸点不同实现同一元素氢化物的形态分析以及不同元素氢化物的分离分析，这将在后文形态分析中作详细介绍。
这一方法是1969年由霍拉克(Holak)[1]首次把HG法引入原子光谱分析测As时引入的，其最初目的与气球收集法相同，也是为了解决Zn-酸体系中氢化物发生较慢的问题，当BH4--酸体系的出现后也发生萎缩。但此法其富集倍数高，在超痕量分析中仍有使用，特别是用于等离子体发射光谱测定中，由于能有效分离氢气稳定等离子体焰，所以可稳定基线，进一步改善检测限。除此之外，由于冷阱法的样品前处理工作比较简单、方便，在形态分析中仍还占有一席之地。
4.4.4.3热表面捕集法
热表面捕集法是将先氢化物捕集在加热的表面上，然后再升温释放进行后续检测的一种技术，多用于电热原子吸收光谱分析(ETAAS)，又因其配接的ETAAS仪器不同，细分为基于T形管的捕集技术和基于石墨炉的捕集技术两种方法。基于T形管的捕集技术(原理见图4-11A)捕集区位于其下部，与原子化区不重合，其捕集过程是利用热石英壁吸附生成的氢化物，待捕集完成后快速升温释放后吹入T形管上部原子化区检测。基于石墨炉的捕集技术(原理见图4-11B)捕集区与原子化区重合，氢化物在较低温度预热的石墨管上热分解沉积、吸附富集，之后高温原子化检测。由于这一技术属于原位捕集，因此分析元素不会损失，所以可大大改善测定的检出限。氢化物发生-石墨炉原位富集方法可能是到目前为止氢化物的气相富集技术在原子光谱分析中应用最为成功的例子。近年来发表了大量氢化物原位捕获的文章，捕获元素几乎涵盖了所有氢化物发生元素，戴蒂娜(Dedina)等人[16]还通过放射示踪的方法研究了Sb的捕获机理，目前大多数工作还是在原子吸收光谱上进行的，但原子荧光光谱也应具有类似性质。
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图4-11 热表面捕集法原理示意图
A 基于T形管的捕集技术；B 基于石墨炉的捕集技术
4.4.4.4溶液吸收法
这一方法是利用氢化物和溶液的反应将氢化物富集于溶液中，吸收液体系有如Ag-DDC、HgCl2、AgNO3、KI-I2、Ce4+-KI、I2等。因为所采用的氢化物的吸收体系吸收富集氢化物后, 通常是把吸收液直接进样引入原子化器原子化测定, 不可避免地存在着吸收液基体的干扰。另一方面, 所有这些吸收富集方法都不能在线完成, 操作起来比较麻烦。近期，郭旭明等[17]实现了在线溶液吸收法，完成了Se的富集检测。
4.4.4.5固体吸附法
迄今为止，大多数用固体物质吸附氢化物的工作都是利用在气相色谱柱中填充的固定相完成的，而所有这些工作基本上都是以分离而不是以富集为主要目的。利用固相物质吸收、吸附富集氢化物后采用原子光谱测定的工作还做得不多，芮默(Reamer)等[18]曾利用活性碳吸附氢化物并用原子光谱法测定。利用固相吸附、吸收富集气相氢化物，并同原子光谱联用检测很有意义，也非常必要。这一方面研究的开展，可利用和借鉴汞的冷蒸气发生富集及氢化物发生石墨炉原位富集方面的一些成果和经验。
4.5 蒸气发生-原子荧光光谱分析技术
4.5.1 蒸气发生-原子荧光光谱分析的实现
氢化物发生的方法可以按图4-12进行分类：
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图4-12 氢化物发生方法的分类
下面就分别介绍。
4.5.1.1 间断氢化物(冷蒸气)发生法
在直接传输法中，溶液中所发生的氢化物直接传输到原子化器。
	    这类方法应用得最为广泛。早期的AFS仪器均采取间断法(手动,见图4-13)，在发生器中先加入一定量的样品溶液，然后加入硼氢化钠溶液发生氢化物。优点是装置简单，但较难自动化。由于它所测得的原子荧光信号与许多因素有关(如氢化物传输效率，发生器与样品体积，载气流量以及硼氢化钠流量等)。因此，在实际操作中要保证得到高灵敏度及较好的重复性就必须控制好上述各影响因素。
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图4-13 手动氢化物发生装置


4.5.1.2连续流动氢化物(冷蒸气)发生法
连续流动法的原理图示于图4-14中，在连续流动法中，酸化后的样品及硼氢化钠溶液均被以不同的流速泵入混合器中反应，反应产生的气液混合物经气液分离器分离，废液被排出，含有氢化物的气体送至原子化器中原子化和检测。这种方法可得到连续信号，此法样品和试剂消耗量都较大，常规测量中较少采用，多用于联用测量中，将在形态分析部分中做较为详细的介绍。
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图4-14 连续流动法原理图
4.5.1.3 流动注射氢化物(冷蒸气)发生法
流动注射法与连续流动法类似，但样品是通过采样阀进行“采样”“注射”切换(见图4-15)。由于样品是间隔输送到反应器中，因而所得的信号为峰形信号，这与连续流动法不同。此方法分析速度较快，但需要在流路中加入采样阀，增加了故障点。目前英国P. S. Analysis公司的仪器采用这种进样方式。
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图4-15 流动注射法原理图
4.5.1.4 断续流动氢化物(冷蒸气)发生法
断续流动是一种介于连续流动和流动注射之间的技术，最早由郭小伟等[19]提出，其原理示意于图4-16中。其工作分为两个步骤，首先用蠕动泵分别泵入样品和还原剂，进样量小于混合器前的管路容积，稍经停顿并将进样管换入载流中，再运行蠕动泵执行测量步，则可以得到峰形信号，信号峰的面积不但与样品的浓度相关，且与进样量相关，所以理想状况下可以通过控制进样时间来实不同量的进样(示意于图4-17)，从而达到自动配制标准曲线的目的。
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图4-16 断续流动法原理图[86]
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图4-17 理想状况下断续流动实现自动配制标准曲线示意图
在实际使用中，断续流动法使用的蠕动泵是一种脉动进样方式，会造成短期取样量稳定性差，导致图4-18A中所示的取样不准，造成无法自动配制校正曲线；另一方面，由于蠕动泵管在长期使用时会因泵管疲劳造成长期取样稳定性差，导致图4-18B中所示的取样不准，导致校正曲线无法长期使用。虽然使用细分技术可将短期稳定性差的缺陷基本消除，能够实现校正曲线自动配制，但由泵管老化引起的长期稳定性差的缺陷则无法解决，实验表明，约20分钟的连续使用就可能造成泵管较为严重的老化，使其进样量偏差达到2%以上，所以断续流动法所得到的校正曲线的使用时间应＜20分钟，这对大多数用户而言非常不便。为了解决这一问题，刘明钟等[20]改进了断续流动，在不改变硬件的基础上，提出了间歇泵进样方式，图4-19中示出了两种进样方式的区别，由图可知间歇泵进样采用过量进样方式，进样步结束后管路完全被样品充满，所以其进样量仅决定于管路体积，完全避免了蠕动泵带来的进样偏差。
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图4-18 蠕动泵进样造成的取样不准
A 短期稳定性差造成的取样不准；B 长期稳定性差造成的取样不准
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图4-19 间歇泵进样方式和断续流动进样方式的比较
总的来说，在断续流动法基础上发展而来的间歇泵法克服了连续进样浪费试液、流动注射装置复杂等缺点，是一种较为合理的自动式的氢化物发生进样技术，目前国内大多数中档HG/CVG-NDAFS仪器均采用了这一技术。
4.5.1.5 顺序注射氢化物(冷蒸气)发生法
顺序注射被称为新一代流动注射，由于采用注射泵替代蠕动泵，它克服了蠕动泵的脉动以及泵管长期使用老化从而引起信号漂移的问题，使仪器检出限得到较大改进。另外，顺序注射体系中，还原剂和样品的进样量可以准确的任意调节，所以能够实现校正曲线的自动配制。最后顺序注射体系中，样品和还原剂的比例可以非常方便的调节，对铅、镉等氢化物发生条件要求严格的元素可以很快调节到最佳状态。
顺序注射原子荧光流路有两种：流路I由塞梅诺娃(Semenova)[21]提出(见图4-20A)，其中使用了一个注射泵，还原剂和样品通过多位阀注入储样环，并在其中混合反应，产物被载流推出，经气液分离后由Ar带出并与H2混合后被AFS检测。流路II由王建华等 [22]提出(见图4-20B)，其中有两个注射泵，分别推动样品和还原剂，样品通过多位阀加入，并在储样环中与载流均匀混合，混合液与还原剂通过混合器反应，反应产物经气液分离后由Ar带入AFS检测。
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图4-20 两种顺序注射进样方式流路示意图
A 流路I；B 流路II

为什么同样的进样方式会出现两种完全不同的流路呢？这实际是对HGAFS的理解不同造成的，流路I靠补加H2来维持Ar-H2扩散火焰原子化器正常运行，故其还原剂浓度在0.05%(质量浓度)左右，相应其氢化物发生过程中并不明显产气，不会干扰反应。当样品和还原剂混合反应时，理想状态下将形成包含少量微小气泡的均一的混合溶液，如图4-21B所示，测量可以正常进行。流路II的Ar-H2扩散火焰原子化器完全由氢化物发生反应产生的H2维持，还原剂浓度在1%(质量浓度)左右，当样品和还原剂混合反应时，理想状态下将形成被大量气泡隔开的均一的混合溶液，如图4-21F所示，测量可以正常进行。当在流路I中使用高浓度还原剂时，会在样品和还原剂的界面上生成大量气泡，将两者完全隔离中止反应，如图4-21C所示，测量不能正常进行；当在流路II中使用低浓度还原剂时，理想状态下仍能形成包含少量微小气泡的均一的混合溶液，如图4-21E所示，测量可以正常进行。从以上分析可知，流路II的通用性好于流路I，所以在实际应用中主要采用流路II。
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图4-21 两种顺序注射流路中溶液混合示意图
A 流路I，混合前；B流路I，低浓度还原剂混合后；C流路I，高浓度还原剂混合后；
D流路II，混合前；E流路II，低浓度还原剂混合后；F流路II，高浓度还原剂混合后
4.5.3典型原子荧光光谱仪器
目前，典型的原子荧光仪器可分为：原子荧光光谱仪、原子荧光联用仪和原子荧光专用仪器三类。其中原子荧光光谱仪发展较早，光源大多采用了高性能空心阴极灯，部分测汞专用仪器使用了低压汞灯光源。原子化器大多使用了低温氩氢扩散火焰原子化器，部分测汞专用仪器使用了常温检测池。光路基本都采用了无色散结构，部分厂家为降低火焰中·OH的发射加入了窄带滤光片，而使用低压汞灯光源的部分仪器为降低散射光干扰使用了长光程。检测器都使用了日盲光电倍增管。仪器最主要的区别在于样品导入方式，目前还在使用的主要有基于蠕动泵的断续流动和间歇泵方式，及基于注射泵的顺序注射方式。联用仪器在本书第5章有详细论述，这里就不再重复。专用仪器中最常见的是各式测汞仪(包括在线仪器)，其结构原理与通用仪器类似，只是加入了金阱作为富集或采样装置。近年来出现的电热直接进样原子荧光专用仪器凭借其免前处理、操作简单快捷也逐渐引起了重视，将在后文4.8节中做详细论述。表4-4简单比较了一下各主要厂家的原子荧光技术，供读者参考。
表4-4 国内外原子荧光产品对比表
	公司
	测量元素
	光路
	衍生产品

	
	
	光源1
	光程
	滤片2
	检测3
	避光4
	联用5
	在线6
	固体7

	PSA
	Hg
	LPML
	~5cm
	无
	敞开
	部分
	LC
	气体
	Hg

	
	As, Se, Sb, Bi, Te
	HCL
	~5cm
	有
	敞开
	部分
	LC
	液流(As)
	无

	Aurora
	11种元素
	HCL
	~5cm
	无
	敞开
	部分
	无
	无
	无

	Brooksrand
	Hg
	LPML
	~5cm
	无
	封闭
	完全
	GC
	无
	无

	Jena
	Hg
	LPML
	~20cm
	无
	封闭
	完全
	无
	无
	无

	吉天
	11种元素
	HCL
	~5cm
	无
	敞开
	部分
	LC
	无
	Hg, Cd

	海光
	11种元素
	HCL
	~5cm
	无
	敞开
	部分
	LC
	无
	无

	瑞利
	11种元素
	HCL
	~5cm
	无
	敞开
	部分
	LC
	无
	无

	普析
	11种元素
	HCL
	~5cm
	无
	敞开
	部分
	无
	无
	无

	索坤
	11种元素
	HCL
	~5cm
	无
	敞开
	部分
	无
	无
	无

	优选8
	Hg
	LPML
	~20cm
	无
	封闭
	完全
	LC
	气、液
	有

	
	Cd、Zn
	笔形
	~20cm
	无
	封闭
	完全
	LC
	气、液
	有

	
	其余元素
	HCL
	~5cm
	有
	敞开
	部分
	LC
	液
	有


注：1  LPML低压汞灯，HCL空心阴极灯。2 加入元素中心波长±10nm附近的滤光片，消除氩氢扩散火焰中的OH发射干扰。3 检测流通池的结构，敞开式指检测点在流通腔外，封闭式指检测点在流通腔内。4 指光路的避光设计，部分指光路仅部分避光，密闭式指光路完全与外界光隔离。5 指衍生的联用产品，LC指与液相色谱联用，GC指与气相色谱联用。6 指衍生的在线产品。7 指衍生的固体直接进样测定仪器的可测元素。8 优选的原子荧光仪器应具备的特性。
4.6蒸气发生-原子荧光光谱分析的干扰
氢化物发生-原子荧光法是As、Bi、Hg等有害元素分析中常用的一种方法，特别是在我国，已经建立了相应的国标标准、行业标准、地方标准方法。这是因为HG-AFS测定具有灵敏度高，干扰少的优点。虽然HG-AFS法的干扰，特别是基体干扰相对较轻，但仍然存在一定的干扰，可能造成显著的测量误差，甚至使测量结果完全失效。要想有效地消除这些干扰，必须了解干扰现象的本质，才能采取有效的消除干扰的方法。本章根据前人对氢化物原子荧光光谱法、氢化物原子吸收光谱法、氢化物原子发射光谱法和氢化物分光光度法的研究成果，对HG-AFS分析中干扰机理进行较为详细的介绍，力图正确地解释干扰现象，采取有效的方法减小和消除干扰。
4.6.1 干扰的分类
戴蒂娜(Dedina)[23]曾对氢化物发生-原子吸收(HG-AAS)法中的干扰作了系统的分类(见图3-24)，主要分为液相干扰和气相干扰两大类。液相干扰产生在氢化物形成或从样品溶液中逸出的过程中，是由于氢化物发生速度的改变(发生动力学干扰)或是发生效率的改变。气相干扰一般在氢化物传输过程中或在原子化器中产生，因此又可分为传输过程干扰和原子化器中的干扰。传输过程的干扰发生在氢化物从样品溶液到原子化器的途中，包括分析元素氢化物的传输速度变化所引起的传输动力学干扰、传输损失所引起的传输效率干扰。原子化器中的干扰包括自由基(主要是氢基)数量及分析元素原子的衰减所引起的干扰，其中产生自由基干扰的原因是干扰元素争夺自由基，使其数量不够用来使分析元素原子化，产生分析元素衰减的原因是干扰元素加速了光路中游离的分析元素原子的衰减。所谓“记忆性”干扰系指某种元素在造成前一次气相干扰之后，即使在以后的试液中不含该元素，干扰也继续存在。
由于HG-AFS和HG-AAS无论是在HG的样品导入过程，还是在后续的原子化过程中，都非常类似，所以上述HG-AAS的干扰分类对HG-AFS依然适用。但同时，HG-AFS又有一些自身的特殊性，还存在较轻微的光谱干扰和荧光猝灭干扰。下面就分别对这些干扰进行介绍。
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                                     图4-22 HGAAS中干扰的分类
4.6.2 干扰的判别
要想有效地克服干扰，必须首先对干扰的种类进行判定。光谱干扰和荧光猝灭干扰一般程度较轻也较易判断。液相和气相干扰相对更为重要和严重，判断这两种干扰的方法有同位素示踪法和双发生器法。
4.6.2.1同位素示踪法  

戴蒂娜(Dedina)曾用示踪原子的方法来判别锡、砷、锑、铋、碲、铅、汞对硒的干扰[23]，用75Se和NaBH4发生氢化物之后，样品溶液与清洗的去离子水一同转移至测定的小瓶中，然后测定其放射性，并算出溶液中残留的75Se量。在另外的实验中将填有活性炭的塑料管代替原子化器装在发生器的出口处，然后用同样方法测定活性炭吸收的75SeH4的放射性，由此算出Se发生的量。如果在某种条件下溶液中残留的Se量很大，则说明该情况下有较严重的液相干扰；反之，如果活性炭收集物中Se含量较大，则说明该条件下有较严重的气相干扰。实验发现Hg和Pb对Se测定无干扰，只有砷和铋对Se测定有液相干扰，锡、砷、锑、铋和碲对Se测定有很强的气相干扰。这种方法比较直观，但是，由于采用了示踪原子，一般实验室中较难实现。
4.6.2.2 双发生器法  

郭小伟等[24]人报导了一种用双发生器判别氢化物法中气相干扰的简易方法。将二个性能基本一致的发生器的出口相连接再引入原子化器中，实验时分三个步骤: 

⑴ A发生器加入分析元素M 及干扰元素N，B发生器中加入空白溶液，测得信号值为A合﹔
⑵ A发生器加入分析元素M，B发生器中加干扰元素N，测得信号为A分﹔
⑶ A发生器加分析元素M，B发生器中加空白溶液，测得信号为A标。
根据测量的结果即可判断干扰属于气相干扰还是液相干扰,判断的准则如表4-5。
表4-5   双发生器法的判断准则
	情况
	实  验  结  果
	判  断  结  论

	  1
	 A合 = A分  = A标
	N对M无干扰

	  2
	 A标 = A分    A分 ＞A合
	N对M为液相干扰

	  3
	 A标  ＞A分   A分 = A合
	N对M为气相干扰

	  4
	  A标＞ A分＞A合
	N对M为气相干扰及液相干扰


以砷对锑的干扰为例，用双发生器法测得的结果列于下表4-6，根据上表4-5的判断准则，可见砷对锑的干扰主要为气相干扰。
表4-6  双发生器法判断砷对锑的干扰
	 实验
	A发生器
	B发生器
	荧光强度

	  1
	0.2μg Sb
	空白溶液
	A标 = 360

	  2
	0.2μg Sb
	10μg As
	A分 = 270

	  3
	0.2μg Sb，10μg As
	  空白溶液
	A合 = 260


最近，有人提出用不同连接方式的连续流动的装置来研究氢化物法中的干扰，在原理与上述的双发生器法类似，只是以两个混合单元来代替两个发生器而已。
4.6.3 液相干扰
4.6.3.1液相干扰的产生和机理
根据上节中对液相干扰的分类，液相干扰实际包括两个部分：液相干扰物改变了分析元素氢化物的发生效率，称为发生效率干扰；液相干扰物改变了分析元素氢化物的发生速度，称为发生速率干扰。大多数情况下氢化物发生反应速度较快，所以前者是主要影响因素，但对于一些氢化物发生元素的高价态，如As(V)、Sb(V)等，其发生速度较慢，也会出现发生速率干扰。对于发生效率干扰，又可能有如下几种情况，现分别予以介绍。
⑴ 干扰离子竞争试剂造成的液相干扰
干扰离子与分析元素竞争氢化物发生试剂，造成氢化物发生试剂不足，可能引起氢化物发生效率下降。如在Co2+、Fe2+和Pb2+存在时，加入NaBH4就会有黑色沉淀出现，说明这些元素消耗了部分NaBH4，会使其有效浓度降低，可能使分析元素的氢化物发生反应不充分，造成干扰。
⑵ 氧化反应造成的液相干扰
元素的氢化物发生的能力与其价态密切相关，特别是Se、Te的高价态几乎没有氢化物发生能力，则一些有氧化性的物质对氢化物发生过程造成干扰就可能由此引起。
⑶ 干扰离子造成的液相干扰
Se、Te等元素的氢化物通过溶液时有可能和过渡金属的离子生成难溶的化合物或稳定的复合物，被液相中的干扰元素离子所捕获，造成发生效率的降低。
⑷ 干扰离子反应生成的小颗粒造成的液相干扰
在氢化物发生反应中，很多干扰离子都会与NaBH4发生反应生成金属或硼化物的小颗粒，这些小颗粒既可能引起与氢化物发生元素的共沉淀，也可能吸附氢化物并使其接触分解或发生其它协同作用，导致氢化物的发生速度减慢或完全停止。柯克布赖德(Kirkbright)等[25]注意到当存在镍、钯、铂时，加还原剂后会形成非常细的分散沉淀，并使砷的信号显著受到抑制。他们还指出，镍和其他Ⅷ族元素是氢化作用催化剂，能大量吸收氢气，因此分散的金属微粒可能捕集和分解氢化物造成显著的液相干扰，这一假设通过测砷时加入镍粉会使信号完全抑制的现象得以证实。
在实际的氢化物发生过程中，上述几种过程都可能出现，但究竟那种过程更为重要？可以通过实验来判断，当增加NaBH4浓度，使NaBH4相对于待分析物是大量过量时，仍不能消除液相干扰，说明竞争试剂造成的液相干扰只可能是非常次要的原因。氧化反应造成的干扰相对较为特殊，也不会是引起液相干扰的主要因素。为了验证上述所提到的后两种干扰那种更为重要呢？威尔茨(Welz)等[26]将发生出的氢化物导入一个含有铜、钴、镍、铁干扰元素离子的酸性溶液中，由于干扰金属离子不与NaBH4溶液接触，溶液中仅含有干扰元素的离子，不存在干扰离子反应生成的小颗粒，在此种条件下虽然仍存在干扰，但其程度大大降低，这说明干扰离子的直接作用也不是造成液相干扰的主要原因。经过排除，只能是由干扰离子反应生成的小颗粒造成了主要的液相干扰，特别是这些小颗粒和生成的氢化物之间发生的气固相反应可能是液相干扰的最主要来源。这也得到了其他大量实验结果的支持，基本上成了对液相干扰成因的共识。
4.6.3.2 液相干扰的具体表现
⑴ 反应速度造成的干扰
弗来明(Fleming)[27]等报道过在测定钢中锑时，加入碘化物将Sb(Ⅴ)还原为Sb(III)，大部分干扰消失了。这个实验现象引起了威尔茨(Welz)等[28]的注意，他们研究了钴、镍、铁对不同价态砷的干扰，发现过渡金属元素对测定As(V)的干扰比对As(III)严重得多，同时用记录仪记录到As(V)的发生氢化物比As(III)慢，对这些现象他们的解释为由于As(V)的氢化物形成比As(III)慢一段时间，而在这段时间内干扰金属的沉淀将更加完全，因而带来更大干扰。这就进一步支持了气-固反应的干扰机理。威尔茨(Welz)等[29]还报导了测定砷和硒时，Fe(III)有减轻镍干扰的作用。
根据电化学电位:

Fe 3+ + e - = Fe 2+


+ 0.77V

Ni 2+ + 2e - = Ni


- 0.23V

Fe 2+ + 2e - = Fe


- 0.41V

Fe3+将比Ni2+优先还原为Fe2+，从而阻滞或减慢了镍金属沉淀的生成，因而减小了气-固反应的干扰。
⑵ 酸度造成的干扰
    许多文献均报道了酸度对干扰有很大的影响，并发现适当地增加酸度可减小过渡金属的干扰。柯克布赖德(Kirkbright)解释为酸度增加可以增加干扰元素金属的溶解度，从而使干扰降低[25]。威尔茨(Welz)通过实验也得出了同样的结论[26]，并且指出: 许多人提出的加浓硝酸到0.5mol·L-1盐酸中可以降低VII族、IB族元素存在时对测定硒的干扰，也支持了上述解释，因为这些干扰元素在硝酸与盐酸的混酸溶液中有很好的溶解度。
    实际上，酸度不单是增加金属微粒的溶解度，而且直接决定还原反应的电位。杰克沃斯(Jackwerth)[30]曾指出下列反应：
BH4- + 8OH - →H3BO3- + 5H2O + 8e

的标准电位在 - 1.24~ - 1.57V之间。在PH = 5~6时，用NaBH4 可定量沉淀铅。
除了整个反应体系中的酸度会造成较大影响外，溶液局部的酸度变化也会造成干扰，特别是氢化物发生-原子荧光光谱法测定时需要产生大量的氢气来维持原子化器的Ar-H2焰，所以其氢化物发生反应较为剧烈，易引起局部pH过高，造成干扰。袁园等[31]考察了柠檬酸抑制Ni2+对Se氢化物发生-原子荧光测量干扰的机理，发现在低酸度、高浓度KBH4条件下柠檬酸的抗干扰效果并不明显；而在高酸度、低浓度KBH4条件下柠檬酸才有较明显的抗干扰效果。但从理论上讲，此时柠檬酸完全不电离，几乎没有络合能力，同样酸度条件下的Ni2+和柠檬酸的混合溶液的吸收光谱也证明不存在Ni的柠檬酸根络合物；袁园等还发现H3PO4、酒石酸、草酸、甲酸等在同样条件下都有较好的抑制Ni2+干扰的能力。据此，推测这种干扰可能来自剧烈反应造成的局部pH过高，而使Ni2+转化为具有干扰能力的沉淀物，所以加入弱酸可以抑制这一现象的发生。孙汉文等[32]在以柠檬酸抑制Ni2+对As的干扰时也报到了类似机理。
⑶ 阴离子造成的干扰
对于某些阴离子主要是NO3- 的干扰作用曾有过广泛的报道，但很少有人详细地解释干扰的机理。布朗(Brown)[33]通过研究指出，NO3-对AsH3和H2Se的发生没有很大的抑制作用，真正有抑制作用是当样品溶解在硝酸时产生的低氧化态。当溶液中存在Cu2+时，NO3-的干扰可被显著放大，这主要是由以下两个反应造成的：Cu2+被过量BH4-还原生成的Cu颗粒；Cu颗粒催化了NO3-和BH4-之间的反应，产生了大量的NOx，造成了更严重的干扰。解决这一干扰可以通过加入氨基磺酸消除NOx来实现。
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⑷ 可形成氢化物元素的相互干扰和自干扰
沃林登(Verlinden)等[34]研究砷、锗、铋、碲、锡及锑等元素对测定硒的干扰，指出主要是由于干扰元素与硒的竞争还原引起的，同时又提出有些元素与硒在液相生成难溶的硒化物。如当铋存在时，可能形成BiSe2的沉淀。
除了可形成氢化物的元素在液相中的相互干扰之外，德乌利沃(D'Ulivo)等人报道高浓度的Te自身也能对其氢化物发生过程产生较严重的干扰[35]。在使用0.02%(m/v)的NaBH4为还原剂时，Te的标准曲线向浓度轴严重弯曲(见图4-23)，对1μg/L Te氢化物发生后的废液以He-Ne激光器照射，有丁达尔现象发生，说明Te曲线的弯曲是因为生成Te颗粒，Te颗粒催化H2Te分解造成的自干扰所致。随NaBH4浓度增加这种干扰逐渐减轻，可能是由于NaBH4浓度增加造成产氢量大大增加，缩短了H2Te与含有Te颗粒与液相的接触时间，使得H2Te的催化分解量减少所致。另外，德乌利沃(D'Ulivo)等人发现KI可以抑制这种自干扰现象，可能是由于生成了TeI5-或TeI6-，显著抑制了Te(IV)被NaBH4还原为Te的反应，图4-23b中显示使用含有3.0 mol.L-1 KI的还原剂得到的标准曲线，其弯曲得到了显著的抑制。
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图4-23使用不同还原剂得到的Te的原子荧光标准曲线
(a)还原剂中无KI；(b) 还原剂中含0.02%(m/v)的NaBH4
⑸ 汞齐化反应引起的液相干扰
陈(Chen)等[36]报道了一种由汞齐化反应引起的液相干扰，这种干扰从原理上讲与传统的液相干扰非常类似，也是由还原生成的金属颗粒造成的，所不同之处在于这些金属颗粒是通过汞齐化反应来抑制Hg原子的传输，造成干扰的主要是一些有较强汞齐化能力的贵金属离子，由于汞齐化反应几乎定量完成，即便是通常干扰很小的冷蒸气测汞方式，也会造成严重的干扰。陈(Chen)等发现在使用10-5mol/L的KBH4作为还原剂测Hg时发现，Ag+对测量有较大的干扰，推测这种干扰可能是被KBH4还原的金属Ag与Hg形成汞齐造成的。通过加大溶液中卤离子浓度，抑制Ag+的还原，可降低干扰。
除了上述干扰外，巴克斯(Bax)等[37]通过连续流动的装置进行实验后认为，金属离子还原后所形成微粒对硼氢化钠的分解有催化作用，他们认为这是造成液相干扰的原因之一。
4.6.3.3液相干扰的克服
1.许多研究工作表明，对于某些干扰元素，加入络合剂是一种很好的消除干扰的办法。络合剂与干扰元素形成稳定的络合物，降低了它的氧化-还原电位，硼氢化钠能将其还原为元素态(或减少还原的程度)，从而有效地消除干扰。有关这方面的一些实例参见表4-7。
2. 由于溶液中细小的金属沉淀会产生较严重的干扰，适当地增加酸度可以加大金属微粒的溶解度，从而较好地克服某些金属的干扰。与此同时，硼氢化钠还原反应的电位强烈依赖于pH，酸度低时，可以被还原的元素较多，引起的干扰也较严重。伯恩德特(Berndt)等[38]在测定纯铅中的砷时，酸度增加至6 mol/L盐酸，铅的允许存在量可达10 mg，而当酸度降低到0.5 mol/L盐酸时，铅的允许存在量降低至1µg。杰克沃斯(Jackwerth)等[30]指出，当pH = 5~6时，可以用硼氢化钠来定量沉淀铅，这个实例充分说明酸度的影响。
表4-7 氢化物法中消除干扰的一些实例
	测定元素
	干扰元素
	加入试剂
	测定方法

	As，Se
	Cu，Co，Ni，Fe
	EDTA
	MECA

	Bi
	Ni
	EDTA
	AAS

	As
	Ni
	KCNS
	AAS

	Te
	Cu，Au
	硫脲
	AFS

	Bi
	Cu
	硫脲
	AFS

	Bi
	Cu
	KI
	AAS

	As
	Ni
	1,10-邻啡啰啉、氨基硫脲
	AAS

	
	Cu ，Co ，Ni等
	8-羟基喹啉
	

	As
	Cu
	K4[Fe(CN)6]
	MECA

	Sn
	Cu ，Ni，Fe
	硫脲­抗坏血酸
	AFS


注: MECA为分子空腔发射分析法，可供参考。
3. 降低硼氢化钠的浓度。在氢化物发生的过程中，硼氢化钠的浓度愈大愈容易引起液相干扰。因此，应尽可能采用较低的硼氢化钠浓度，而不是像一些较老的文献所介绍的采取增加硼氢化钠浓度的的办法，如袁园等在柠檬酸存在下，采用较低浓度的硼氢化钠溶液可完全消除镍对硒的干扰。
4. 在某些情况下，加入氧化-还原电位高于干扰离子的元素可以减慢干扰元素金属的生成速度，从而可以明显地克服一些金属离子的干扰。沃林登(Verlinden)[34]发现10倍的铋即可干扰硒的测定。三价铁盐存在时，铋的容许量可以大大提高，三价铁盐也可以减小铜及镍对其他可形成氢化物元素测定的干扰。
5. 改变氢化物发生的方式是克服氢化物法中液相干扰的重要途径。例如采用连续流动(或断续流动)方式来发生氢化物时的液相干扰要比间断法少得多。文献中曾报道过在氢化物发生-流动注射分析中，铜、镍等元素对铋的干扰大大减弱。因此，这些年来，连续流动、断续流动(间歇泵法)以及顺序注射先后与氢化物原子荧光光谱法结合，取得了成功。氢化物法甚至有可能用来测定纯铜及纯镍中的可形成氢化物元素。
6. 通过化学反应改变干扰元素的价态。氢化物元素之间的干扰有时除了气相干扰之外还有可能是液相干扰。此时可以改变某些干扰元素的价态。例如可将Se(IV)氧化至Se(VI)从而消除其干扰。文献中曾报道过用羟胺或肼将高价硒还原为元素态硒而消除其干扰。这类方法也可用于气相干扰的消除。
7. 分离干扰元素，在分析样品中被测元素含量低于检出限或共存元素较复杂的情况下，可以考虑分离与富集的方法。例如海水或废水中微量砷的测定可以用氢氧化铁沉淀的方法来捕集,从而得到富集并与共存元素分离。阿兹纳雷兹(Aznarez)等将锑萃取富集到有机相后，直接在有机相中进行氢化物法的测定[39]，有一定的新意。
4.6.4 气相干扰
气相干扰是由于挥发性的氢化物引起的，一般是指可形成氢化物元素之间在传输及原子化过程中的相互干扰，特别是在原子化过程中的干扰更为常见和重要。由于传输过程中的干扰相对较轻，且普遍较弱，本节不作具体讨论；而原子化过程中造成的气相干扰较为严重，且普适性较强，所以本节将重点讨论。
4.6.4.1 氢化物原子化的机理
由于氢化物发生法的气相干扰主要由原子化过程引起，所以有必要对氢化物的原子化过程先做一个简要介绍。氢化物的原子化过程，长期以来一直有热解原子化和游离基碰撞原子化两种说法，下面就分别加以介绍。
⑴ 热解原子化
早期认为氢化物沸点低、易分解，只要有足够高温氢化物会直接热解形成自由气态原子。埃文斯(Evans)等[40]提出氢化物在石英管中热解原子化按下式进行:  

MHn   △    MHn-1 +  ½ H2
MH    △    M0   +  ½ H2

但是，这种机理存在一些难以解释的矛盾，其中之一就是温度本身，虽然在加热石英管中800℃才能使砷或硒的氢化物原子化，但在石墨炉中却要1700~1800℃才能使砷或硒的氢化物原子化。第二个事实是加氧或空气到载气中可以增加灵敏度，在未加热石英管原子化器内燃烧最佳氢氧比为5:1的富燃氢-氧焰 (或富氢-空气焰) 中可得到最高的灵敏度。第三个事实是石英池表面对可形成氢化物元素所得到的信号有明显的影响。
⑵ 自由基碰撞原子化
     戴蒂娜(Dedina)等[41]首先研究了在未加热石英管内的冷氢氧焰中硒化氢的原子化过程，指出硒化氢的原子化不是由于热分解，而是由于火焰反应区内游离基所致，在火焰反应区内存在下列反应,

                            H·+ O2→·OH + O

                            H2 + O→OH + H·
·OH + H2→H2O + H·
从而产生大量的氢基H·，硒化氢很可能是与大量存在的H·进行下列二步连续的反应而原子化的。
                             SeH4 + H·→•SeH + 2H2
                             SeH2 + H·→•SeH + H2
•SeH+ H·→Se + H2
    威尔茨(Welz)等[42]曾推论在电加热石英管中砷和硒也应发生同样的原子化机理，并经过仔细的实验研究后指出，气态氢化物在加热石英池中的原子化，也是由于H•碰撞所致。在石英池表面有“催化层”存在时，将大大加速消耗H•的反应，使H•浓度减小，并导致灵敏度的显著下降；氢不存在时，砷化氢，可能也包括其他可形成氢化物元素，在加热石英管中热分解而不被原子化，砷最可能形成的物质为As2和As4。由此可见，H•在氢化物的原子化过程中起到了决定性的作用，因而，有关气相干扰的机理将与氢自由基H•的浓度密切相关。
在氢化物发生-原子荧光法中，反应所生成的氢化物连同氢气通过电加热石英管，然后在石英管开口端形成氩氢焰，实际上原子化是在氩氢焰中进行的。用里沃夫(L´vov)双线法对火焰温度的测量表明，在荧光最强处火焰温度不到1000℃，而且不管氢化物的离解能是多是少，各种可形成氢化物元素几乎都在同一高度有最强的荧光辐射，这些事实表明在氢化物发生-原子荧光光谱法中，H•的存在仍然是原子化过程中重要的因素。随着观察高度的提高，不同元素的荧光信号逐步降低，降低的速度明显地决定于该元素氧化物的离解能，这就说明在火焰上部周围空气中的氧积极地参与了化学反应。因而，从消除干扰的角度来看，在原子荧光谱法法中应选择H•最丰富的区域来进行分析。
⑶ 氢化物的原子化机理
赵一兵等[43, 44]利用石英管电热原子化条件，仔细研究了H2，O2和空气对氢化物分解的影响，指出在一定条件下，氢化物的原子化同时存在自由基碰撞和热分解过程，而不是单一作用。他们还进一步研究原子化器表面在原子化过程中的作用。将预处理石英管和镀膜石英管与常规石英管原子化效率进行对比，结果表明，AsH3 、SnH4的原子化在石英管表面进行，而SeH2的原子化可能是气相反应。值得指出的是，在一定条件下，氢化物的原子化不一定是直接热解或自由基碰撞的简单过程，还存在中间化合物形成的复杂过程，如威尔茨(Welz)发现有下列反应存在[42]：
As2 + H →AsH + As0,
AsH + H →As0 + H2
综上所述，采用加热石英管原子化方式，无论是将其置于化学火焰中加热，还是缠绕电炉丝加热，由于实验条件不同及氢化物发生元素性质的差异，相应氢化物原子化机理不尽相同，热分解或自由基碰撞作用可能同时不同程度地存在，而且还可能有石英管表面的作用和更复杂的中间过程。
4.6.4.2 气相干扰的产生和机理
根据上节对氢化物原子化机理的分析可知，原子化过程中产生的气相干扰主要是由于原子浓度减少造成的，其可能的原因不外乎两种，一种是抑制了原子态的生成；另一种是加速了原子态的消耗，下面就分别来讨论这两种过程。
⑴ H·损耗造成的干扰
威尔茨(Welz)[42]研究了硒(IV)和砷(III，V)的气相干扰，发现硒对砷的信号抑制比砷对硒的干扰严重，且As(III)对硒的干扰比As(V)对硒的干扰严重。记录到的信号反映出峰速度的顺序为Se(IV)、As(III)、As(V)。根据以上现象，他们用自由基碰撞的机理对其进行了解释，指出在电加热石英管原子化器中H·缺乏，硒发生氢化物快，比发生氢化物慢的砷先消耗一定量的H·，因此硒对砷的干扰比砷对硒的干扰严重。另外，As(III)比As(V)发生氢化物快，在测定硒时可以比As(V)早进入原子化器与硒竞争H·，所以对硒的信号有较大的抑制。
戴蒂娜(Dedina)的研究结果也显示锡、砷、锑、铋对硒的气相干扰也是由于消耗了H·的缘故[23]。并提出两个可能的机理：① 干扰成分在管子进口部位附着，改变了管口的表面性质，加速了H·的复合速度，造成H·浓度的衰减；② 干扰成分在管内消耗了H·，造成了H·浓度的衰减。戴蒂娜(Dedina)根据以下两点事实判断前一种机理可能更为重要。① 从化学角度来讲，不同的可形成氢化物元素消耗H·的能力相差不大，所以如果后一种机理为主要过程，则它们所产生的干扰应该相差不大，事实则刚好相反，不同干扰元素之间的差别极大；② 气相干扰有很大的记忆性，后一种机理对此无法解释。
⑵ 自由原子损耗造成的干扰
上节中讨论氢化物的原子化机理时已经提到，自由原子之间可能结合为一些分子，造成原子浓度下降，形成气相干扰。沃林登(Verlinden)等[34]发现当锑或锗存在时测定硒，会产生气相干扰，同时伴有灰白色或黄色沉积物出现，据此认为这种气相干扰是形成化合物造成，灰白色的沉积物可能是Sb2Se2，黄色的沉积物可能是GeSe2。考虑到氢化物发生元素的浓度都很低，相互之间作用的可能性较小，所以这种衰减作用可能并非主要因素。
自由原子的另一种衰减方式是与气相中的氧等成分生成氧化物，通过仔细研究过各种元素原子荧光信号随观察高度衰减的情况，发现衰减的速度决定于该元素的氧化物离解能，这就证明氧化物的形成是原子浓度衰减的重要原因之一。用分子发射的方法也可观察到火焰高部位有某些氧化物的分子发射光谱，例如AsO的光谱。近期德乌利沃(D'Ulivo)等人发现试剂中溶解的O2会对氢化物发生-原子吸收光谱测量产生干扰[45]，图4-24中示出了被N2和O2所饱和的试剂在不同蠕动泵速下的原子吸收信号。如果不存在干扰，则原子吸收信号应该随泵速增加而线性增加，使用N2饱和的试剂得到的结果都符合这一规律。而使用O2饱和的试剂，则只有Se的信号符合这一规律，Sb和As的曲线都显著下弯，这说明被试剂带入的溶解O2造成了显著的干扰。这种干扰是在原子吸收光谱测量中产生的，与荧光猝灭现象无关，而更可能是由于试剂带入的残留氧消耗了火焰中的自由原子之故。这种干扰可以通过改进原子化器来减轻或消除。
	
[image: image65.png]B

0.14.

0.12

0.10

0.08

0.06

0.04.

0.02

Sb

o

0

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110

FHE (rp.m.)




	
[image: image66.png]0.24
0.20
0.16

=
&0

0.08

P As
0.04 -~

0.0+ 11
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110

FIE (rp.m.)




	
[image: image67.png]R o






图4-24 不同蠕动泵速下As、Sb、Se的HG-AAS信号
▉O2饱和的试剂；□N2饱和的试剂
4.6.4.3 气相干扰的克服
关于气相干扰的克服，目前研究得还不太多，因此，将这方面的一些可能性，进行比较详尽的讨论。
克服气相干扰总的指导思想应当是: 第一，在干扰元素的氢化物未发生之前千方百计地不让它转化为氢化物 (或推迟发生) 。第二，干扰元素的氢化物一旦发生出来，在传输过程中应尽量减少其传输效率，或在改变其传输速率，使其与被干扰氢化物得到分离。第三，进入原子化器时，应当充分地供给H·(或提高温度)以保证分析元素的原子化不受干扰元素的影响，同时应防止原子浓度的衰减。下面我们将分别对各阶段可能采取的一些措施作一些探讨。
   1. 发生阶段：可以采取一些克服液相干扰的措施，使可形成氢化物的干扰元素不能转化为氢化物或减慢其发生速度。例如威尔茨(Welz)[43]加铜盐以克服硒对砷的干扰就是利用有铜存在时，硒化氢几乎不产生实现的。
   2. 传输阶段：从氢化物发生到进入原子化器这段时间内可能采取的措施有: ⑴ 让发生的氢化物通过一个气相色谱柱，设法将干扰元素与分析元素稍稍分开,使二者进入原子化器的时间不同，分析元素能够比干扰元素提前进入原子化器，干扰就有可能消除。⑵ 各种氢化物的热稳定性并不相同，对传输管道的某一段进行适当加热将某些氢化物分解。⑶ 设法找到一种可以破坏或吸收干扰元素氢化物，而又不影响分析元素的溶液或吸附剂，发生的氢化物气泡通过此溶液或吸附剂后干扰元素就可被分离。
3. 原子化阶段：主要是要保证被测元素的充分原子化，并在最大程度上减少原子浓度的衰减。要保证被测元素的充分原子化，可以通过选择最佳的原子化环境来实现。例如采用ICP作为原子化器的氢化物-原子荧光光谱法中，各种氢化物元素之间的干扰大大减少。在目前通常采用的氢-氩焰中则必须选择最佳的原子化环境。如前所述，氩氢焰的温度并不高，氢化物的原子化可能与H·的存在有关，因而必须仔细研究和选择最佳部位 (即H·最多处)来进行原子荧光检测。根据前面所述，原子浓度的衰减主要是由于形成氧化物，所以，要避免这种干扰就要尽量减少分析元素氢化物和氧气的接触，在Ar-H2火焰外层添加屏蔽气是一个较好的解决方式。
4.6.5 光谱干扰
氢化物发生-原子荧光测量中，由于荧光谱线简单，所以光谱干扰较少，而且程度也较轻，大多数情况可以忽略不计，但在某些特殊情况下，也需要考虑，下面分别进行讨论。
4.6.5.1谱线重叠干扰
原子荧光的谱线相对简单，并且能够发生氢化物的元素种类相对较少，所以一般认为，氢化物发生-原子荧光测量中不存在谱线重叠干扰。但据李刚报道[46]，Bi对Hg的测量存在光谱干扰，尤其是在Bi浓度远高于Hg浓度时，会对Hg造成较为明显的正干扰。该干扰是因为Bi被Hg灯发射光所激发，发出253.66nm的弱荧光谱线而造成的。文中提出该干扰可以采用数学计算，或冷Hg蒸气测量(采用SnCl2或很低浓度KBH4作为还原剂)的方法得以消除。
4.6.5.2 OH的发射干扰
现有的氢化物发生-原子荧光测量中被测光不经色散，直接被日盲光电倍增管所检测。被载气带出的H2O在原子化器中分解产生OH，OH在306nm和320nm处的强发射峰也在日盲光电倍增管的检测范围内，所以OH会对测量造成一定的干扰。消除这一干扰可以通过降低进入原子化器的被测气中的水汽含量，或在光路中加入滤光片来实现，显然前一种方法更为直接有效。
4.6.5.3有机化合物吸收干扰
莫里塔(Morita)等[47]报道不饱和或芳香化合物在日盲区内存在吸收谱线，会干扰氢化物发生-原子荧光或原子吸收测量，要消除这些干扰必须在样品的前处理过程中尽量除去这些有机物。
4.6.6 荧光猝灭干扰
荧光猝灭现象是激发态原子的一种非辐射去激发过程，该现象会造成原子荧光信号显著下降，甚至完全消失，所以在原子荧光测量中必须尽量避免。某种物质对特定元素的荧光猝灭与两者之间的碰撞密切相关，所以该物质与分析元素的碰撞截面，也称为猝灭截面，很好地反映了该物质对该分析元素的猝灭特性，猝灭截面越大，该物质对该分析元素的荧光猝灭就越强。荧光猝灭效应可以由以下因素引起。
4.6.6.1 载气的干扰
表4-8中列出了几种常见气体的猝灭截面，从表中可知，Ar的猝灭截面很小，非常适合作为原子荧光测量的载气。N2、O2都有较大的荧光猝灭截面，所以采取屏蔽式原子化器隔绝空气可以大大降低荧光猝灭，增加原子荧光测量的稳定性和灵敏度。
表4-8常见气体的猝灭截面
	元素
	光谱项
	猝灭截面×102/nm2
	温度/K

	
	
	H2
	H2O
	O2
	N2
	CO
	CO2
	Ar
	He
	

	Li
	22P1/2·3/2
	5.2
	1.9
	-
	6.8
	12.6
	9.2
	≤0.3
	-
	1400

	Na
	32P1/2·3/2
	2.9
	0.5
	12.3
	7.0
	11.9
	17.0
	≤0.1
	≤0.1
	1400

	K
	42P1/2·3/2
	1.0
	0.9
	15.5
	5.6
	12.4
	21.4
	≤0.2
	≤0.08
	1400

	K
	52P1/2·3/2
	19.1
	4.8
	-
	14.3
	-
	-
	-
	-
	2000

	Rb
	52P1/2·3/2
	0.6
	1.3
	25.0
	6.1
	11.8
	24.0
	≤0.3
	-
	1400

	Rb
	52P3/2
	1.0
	-
	-
	13.7
	-
	-
	-
	-
	340

	Cs
	62P1/2·3/2
	1.8
	5.6
	-
	25.1
	-
	-
	-
	-
	1400

	Tl
	72S1/2
	0.03
	1.8
	13.2
	6.4
	13.6
	32.5
	≤0.1
	≤0.12
	1400

	Pb
	6P7S3P1
	0.4
	8.0
	15.0
	5.7
	13.0
	29.0
	≈0.0
	≈0.0
	1400

	Hg
	23P1
	8.0
	-
	20.0
	<0.3
	6.5
	5.0
	-
	-
	300


4.6.6.2水汽的干扰
在氢化物发生-原子荧光测量中，被载气带入原子化器中的H2O也有较大的猝灭截面，所以常需在原子化器之前加上一个脱水装置，来降低进入原子化器的分析气体中的水汽含量，减少由H2O引起的荧光猝灭。
4.6.6.3阴离子的干扰
在样品前处理过程中可能会引入NO2-(消解过程)或CO32-(形态分析的萃取过程)等阴离子，这些阴离子在氢化物发生过程中会产生NOx和CO2气体，它们也都有较大的猝灭截面，会引起严重的荧光猝灭，所以在氢化物发生-原子荧光测量时，要求将前处理过程中引入的CO32-和NO2-尽量赶尽，否则就会带来严重的荧光猝灭效应。
4.6.6.4 H2的干扰
从表4-8中知H2也有较大的猝灭截面，特别是对Hg的23P1光谱项，其猝灭截面高达8.0×10－2nm2，说明H2能够造成显著的荧光猝灭，所以在测Hg时不产生或极少产生H2的冷Hg蒸气法(采用SnCl2或很低浓度KBH4作为还原剂)能显著降低荧光猝灭效应。
4.6.6.5 低沸点有机物的干扰
在氢化物发生-原子荧光测量中，在前处理过程可能会带入一些低沸点的有机物，如苯、乙醇、丙酮等，它们也有较高的猝灭截面，会造成严重的荧光猝灭，干扰测定，5ng/mL的Hg溶液中加入0.01、0.05和0.1% (v/v)的苯会使其荧光值分别降低0、20%和40%。所以，在前处理过程中必需尽量减少低沸点的有机物含量，特别是对于形态分析采用大量有机溶剂提取被测组分时，更是需要将有机溶剂赶尽。
实际样品中的干扰可能是上述干扰的组合，必须根据具体情况来分别判断，然后找出相应抑制干扰的方法，最终消除干扰。当然，最直接、有效的干扰消除手段还是对样品进行适当的前处理，使干扰物和分析元素分离，这才是消除干扰的最佳方法。
4.7蒸气发生-原子荧光测量要点
4.7.1 测量通则
HG/CVG-NDAFS测量中的影响因素很多，其中一些属于共性因素， 较为重要的有：(1) 在NDAFS测量中水对测量结果有很大影响，主要有以下原因：水分子会引起严重的荧光猝灭[47]；水分子在原子化器中可生成OH，而OH在日盲区段内存在发射谱带[3]；光路中的小水滴会造成光源光的散射，提高测量背景。(2) NOx和一些挥发性有机物分子会引起极为严重的荧光猝灭[33, 47]，造成测量灵敏度急剧下降，特别是测汞时由于汞的损失温度极低，所以无法赶尽残酸，往往会在消解液中残留大量的NOx和NO2-，这些物质都会显著干扰Hg的测量，王晓芳等[48]对其做了仔细评估，并采用氨基磺酸混合水浴加热的方法消除了这些干扰。(3) 过渡元素和贵金属元素会对HG/CVG反应造成干扰，这种干扰可在高酸度、低BH4-浓度条件下得到缓解。除此之外，HG/CVG-NDAFS测量中还有一些特异性的影响因素，下面就分别进行讨论。
4.7.2 形态、价态歧视的解决
HG-NDAFS测As最大的问题来自于实际样品中As的多种形态，这些形态的HG能力相差很大，其中As(III)的HG能力最强，一甲基砷(MMA)、二甲基砷(DMA)次之，As(V)、三甲基砷氧化物(TMAO)、对氨基苯砷酸(p-ASA)、砷糖(AsS)有较弱的HG能力，而3-硝基-4-羟基苯砷酸(Roxarsone)、砷甜菜碱(AsB)、砷胆碱(AsC)等则完全没有氢化物发生能力。这就要求在进行总As含量测定时，必须要把这些形态完全转化为灵敏度最高的As(III)，这需要经过消解和预还原两个步骤。样品消解时需注意的是AsB，其大量存在于海生动物体内，化学性质非常稳定，必须在高温强氧化剂的作用下才能无机化[49]，所以采用HG-NDAFS测量海产品中总As时干灰化法[50]，或在H2SO4存在下以HNO3+HClO4消解[51]才能获得较好的回收率。预还原时可以采用的预还原剂有KI+硫脲、硫脲+抗坏血酸或L-半胱氨酸几种。KI+硫脲需在高酸度条件下使用[52]，预还原速度较快，此体系中KI主要起预还原作用，硫脲则用于消除KI作用后生成的干扰物I3-。硫脲+抗坏血酸与KI+硫脲类似，只是预还原速度较慢，一般要保持0.5h以上。L-半胱氨酸则与上述体系差异较大，其预还原是在低酸度下实现的[53]，且还原速度较快。对于常规测量，使用最广的预还原体系还是硫脲+抗坏血酸，预还原时间以30min以上为宜，预还原速度受温度影响较大，如室温低于15℃时，应延长放置时间或置于60℃以上的水浴中适当保温，以加速还原。
Sb与As属同族元素，基本化学性质非常类似，但Sb的形态与As相比则要少得多，最为常见的形态仅有Sb(V)和Sb(III)两种，与As不同，Sb(III)和Sb(V)的HG能力基本相当，但当溶液中存在有机配体时，Sb(III)的HG能力基本不受影响，而Sb(V)的配合物则基本没有HG能力，所以在不能确定溶液中完全不含有机配体(或彻底消解)时，HGAFS测量之前也需要进行预还原，以保证Sb(V)配合物完全转化为Sb(III)的配合物[54]，使用的预还原试剂也类似。对于常规测量，使用最广的预还原体系还是硫脲+抗坏血酸，预还原时间以30min以上为宜。除此之外，SbH3的生成受室温影响较大，室温低于15℃时其生成速度及稳定性均有大幅度下降，故最好于实验室安装空调，保证正常室温以利Sb元素的测定。
Se也是一种形态非常丰富的元素，并且Se在生物体中具有较高的重要性，是一种非常重要的抗氧化剂。其常见形态有Se(IV)、Se(VI)、硒脲(SeU)和多种硒代氨基酸，包括硒代胱氨酸(SeCys)、硒代蛋氨酸(SeMet)、甲基硒代胱氨酸(SeMeCys)。所以Se的测量存在与As类似的问题，但Se的各种形态中除Se(Ⅵ)不能直接HG之外，其它形态都有一定的HG能力。由于Se(VI)很易被强还原剂还原为Se0，造成样品损失，所以Se(VI)不可用测As使用的预还原剂还原为Se(IV)[55]，可在6mol/L以上的HCl中加热预还原，或采用所谓碱式预还原的方法转化为Se(IV)。
汞也是一个形态众多的元素，其中较为常见的形态有：甲基汞、乙基汞、苯基汞和无机汞。其中甲基汞毒性最高，且广泛存在于汞污染水域的水产品中，著名的环境污染事件“水俣病”就是由甲基汞引起的。乙基汞和苯基汞曾经作为杀虫剂使用，毒性低于甲基汞，重要性也相对较低。采用色谱分离与原子荧光联用检测汞形态的方法将在后文详细讨论，本节主要讨论非色谱检测甲基汞和无机汞的方法。利用前处理手段分别检测总汞和无机汞，以两者的差值作为甲基汞的含量。常用检测方法有两种，一种是液相法，一种是气相法。液相法是基于冷蒸气发生方法，实验证明，冷蒸气发生条件下甲基汞不能形成汞蒸气，所以不能被检测，此时测得的即是无机汞，而经消解后可测得总汞，两者之差即为甲基汞的含量。上述方法可使用Cd/NaOH、KMnO4、KBrO3/KBr、K2S2O8离线或在线消解[56, 57]有机汞，或不使用其它试剂仅以较高强度紫外光较长时间照射消解[58]有机汞。气相法[59]则是采用类似热汞法的发生条件，发生物在不同温度的原子化器中原子化，由于甲基汞发生产物为氢化甲基汞，在低温时不能形成自由汞原子，所以低温下测得的是无机汞，而当温度升高到600℃以上时，氢化甲基汞可完全分解为自由汞原子，此时测得的是总汞量，两者之差即为甲基汞含量。
4.7.3 酸度的调控
锡在强酸中形成氢化物的酸度范围很窄[60]，但加入部分弱酸或在弱酸介质中发生氢化物时，酸度范围可以显著变宽，在HCl中加入少量L-半胱氨酸后，酸度范围大幅变宽，使得测量得以更好的完成，除L-半胱氨酸以外，酒石酸、乙酸、巯基乙酸都能起到类似作用。
在使用K3Fe(CN)6、KBH4和酸发生Pb的氢化物时也需要注意形成氢化物时的酸度，其范围很窄，应严格控制标样的介质酸度及消解后的样品酸度，并通过调节硼氢化钾溶液的碱性(即调节氢氧化钾的用量)使反应后废液的pH值介于7-8之间。郭小伟等[61]通过加大还原剂中KBH4和NaOH的浓度，拓宽了体系的可用酸度范围；刘霁欣等[62]在还原剂中引入了一定量的硼酸，使得在反应溶液中形成了硼酸/硼酸钾缓冲体系，很好的拓展了测铅时的酸度范围。
另外，像镉、锌等元素的挥化物发生反应也对酸度较为敏感，需要控制。
4.7.4 污染、损失的控制
在HGAFS测定的元素中，Pb、Zn属易污染元素，在其氢化物发生过程中用到的所有试剂几乎都可能因含有一定量的Pb而达不到使用的纯度，应注意检测试剂空白，以免因背景过高而干扰测定。Zn则在汗液中大量存在，配制溶液过程中应注意汗液的玷染，也应注意来自其他方面的Zn污染。
Ge的氯化物极易挥发，溶样时特别注意不要引入氯离子，最好采用HNO3+H3PO4溶样，最后赶尽HNO3，至出现H3PO4白烟，避免HNO3带来的负干扰，同时确保某些食品(尤其是保健食品)中的有机锗消解完全。此外，消解温度应严格控制，以免Ge挥发损失。在HGAFS检测过程中，磷酸有利于Ge的氢化物发生，可用优级纯的磷酸作其介质。
4.7.5 增敏与掩蔽
Pb在直接氢化物发生时，灵敏度较低，而加入K3Fe(CN)6[63]、(NH4)2S2O8[64]或亚硝基R盐[65]等试剂后可将其灵敏度提升上千倍，其中又以K3Fe(CN)6最佳，所以往往在使用HGAFS测定Pb时需要加入K3Fe(CN)6。德乌利沃(D’Ulivo)等[63]的研究表明，K3Fe(CN)6增敏的机理是与KBH4形成了活性中间体，造成了增敏。另外，K3Fe(CN)6还是HGAFS测Pb时良好的掩蔽剂之一，仅比草酸略弱[66]，且不像草酸一样降低测Pb的灵敏度，所以对大多数样品可通过加大K3Fe(CN)6浓度来降低干扰，其屏蔽干扰的原理是K3Fe(CN)6可以和很多金属离子形成稳定络合物或沉淀[67]。采用HGAFS测Pb时，K3Fe(CN)6既可加在酸性样品溶液中，也可加在碱性的还原剂中。当K3Fe(CN)6加在酸性样品溶液中时，由于会与样品中的干扰离子发生反应，生成颜色各异的络合物或沉淀，有较好的掩蔽性能。当测量干扰较重的样品时，可将K3Fe(CN)6加入样品溶液中，但必须尽快测量，否则会出现颜色变化或沉淀。而K3Fe(CN)6加入还原剂中后，避免了与其它金属离子的接触，故能较长时间保存，实践表明碱性条件下加入K3Fe(CN)6的还原剂可在4℃保存1周左右。
As是用HG-NDAFS最有效检测的元素，其氢化物发生随反应条件变化较小，虽然提高酸度可以略微增加As的测量灵敏度，但这种影响一般不大；HG-NDAFS测As的干扰主要来自于贵金属，这些干扰可以被硫脲较好的掩蔽掉。
锡也受到其它过渡金属元素的干扰，特别是铜、镍的干扰尤重，测定时必须加入掩蔽剂来消除这些干扰，可用的掩蔽剂有L-半胱氨酸[68]、硫脲-抗坏血酸[69]、酒石酸[70]、K3Fe(CN)6-草酸[71]等，其中硫脲-抗坏血酸虽然使用广泛，但可能降低灵敏度，所以后两者应该是更为理想的掩蔽剂。
4.7.6 冷蒸气和热蒸气发生
Hg是HGAFS测量的11种元素中非常特别的一个，其特别之处有两点：⑴ 非常容易还原生成单原子蒸气，使用SnCl2这样的弱还原剂也能使其完全还原；⑵ 其单原子蒸气化学稳定性极高，即便在较高温度氧气也不会被氧化，所以很多含汞化合物可以通过燃烧来获得汞蒸气。正因为具备以上两个特点，所以汞可以通过三种方式进行蒸气发生：冷蒸气发生(冷汞)、普通蒸气发生(热汞)和燃烧发生。有关燃烧发生方式将在4.8.1节介绍。
⑴ 冷蒸气发生方式，是一种在液相中进行的化学蒸气发生方式，使用SnCl2或很低浓度(多为0.05%)的KBH4或NaBH4为发生试剂，发生产物被载气带出后直接检测。此种方式最大特点有三：① 此种发生方式非常温和，大多数过渡元素干扰离子在此条件下不产生液相干扰；② 由于反应过程中基本不产生氢气，所以需要使载气与液体充分接触以保证汞的气液分离效率，当不进行气液分离时，甚至可以作为一种富集方式，但由于Hg在水中的溶解度太小，这种方式的穿透率较高，所以其富集倍数和富集量都不会太好；③ 由于发生产物直接测量，被载气带出的小水滴容易造成散射对测量产生影响，所以最好经过脱水处理后再进行测量。国外多采用价格昂贵的Nafion膜脱水[72]，国内则多对载气加热使液滴转化为蒸汽消除散射，也有利用旋风分离原理除水获得了较好的效果[73]。
⑵ 普通蒸气发生方式，也是一种在液相中进行的化学蒸气发生方式，使用1%以上的KBH4或NaBH4为发生试剂，发生产物通常被载气带入Ar-H2火焰内测量。此种方法的优点在于与其它元素氢化物发生条件相同，可以同时测量。正因为这样，所以不可避免地也会受到过渡元素的干扰，需要加入硫脲、抗坏血酸之类来掩蔽干扰[74]。
4.8 非蒸气发生原子荧光光谱分析技术
4.8.1 燃烧-原子荧光法测汞
燃烧发生方式[75, 76]：是一种基于气固相反应的发生方式，也就是通常所谓的固体进样，其原理是含汞固相物在燃烧时可以将汞以原子态蒸气形式释放。燃烧发生方式的装置示意于图4-25，图中样品燃烧炉恒温在600~900℃，在其中通入空气或氧气将样品催化完全燃烧(多使用锰的氧化物作催化剂)，产生的汞蒸气被载气带出可直接检测[75]或捕集后检测[76]。由于燃烧过程中产生大量其它气体，如CO2、H2O和少量SO2、NOx等不利于检测，所以贵金属捕集后检测更为常用，其原理是使汞在较低温度下与贵金属形成汞齐与其它气体分离，之后再加热至700℃以上将汞释出，由载气带入检测器检测。要注意的是贵金属捕汞装置非常容易与卤化氢、SO2、NOx等反应中毒失效，所以进入捕汞管之前需使用碱石灰或碱性溶液将其吸收避免贵金属中毒。另外，液态水会影响捕汞装置中汞齐的形成，需将水除去或将捕汞装置温度维持在120~150℃之间，防止水汽凝结。目前燃烧发生方式多以原子吸收作为其检测器，并有商品仪器出售，捕汞-脱附原子荧光检测装置也已经商品化，近两年也出现了燃烧发生式原子荧光测汞的商品仪器。
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图4-25 燃烧发生测汞装置示意图
a 捕集过程；b检测过程。DF 样品燃烧炉；Au 捕汞管；AS 原子光谱检测器。
4.8.2 电热蒸发-原子荧光分析技术
由于自然存在的大量样品都以固体形式存在，所以固体进样是最有意义的测量方式，也是原子光谱测量的理想进样方式之一。但与目前常用的液体样品测量相比，固体样品测量面临两大难题，首先是样品的导入，液体可以通过喷雾形成气溶胶或通过化学反应形成气相小分子而实现导入，但这两条路线对固体样品都不可行。从文献中看，电热蒸发进样技术是目前最为可行的固体样品导入技术之一。
电热蒸发技术作为一种行之有效的样品导入手段，虽得到了广泛的应用，但受制于复杂的结构、巨大的能耗，难以在现场使用。多孔碳材料电热蒸发以新材料多孔石墨加工成电热元件，该材料高电阻、高导热的特性，使得此种电热元件可在小于500W功率下实现样品中多种元素的电热蒸出，又无需专门的主动散热装置，这使得车载的电热蒸发样品导入成为可能，该技术已成功应用于直接进样测量仪中。
困扰着直接进样原子光谱技术的另一大难题是基体干扰，虽然在经过基体校正后可以得到减轻，如德国耶拿公司的连续光源[77]技术就将这一思想发挥到了极致，可以说是基体校正方法的“光辉顶点”，但这只是一个补救性技术，难以根本解决问题。要完全解决这一问题，固体测汞使用的原子阱捕获[76]技术给出了一个良好的启示，该技术将样品燃烧释出的原子态汞由载金吸附剂捕获而与基体分离，最后再加热释出捕获的汞进行检测。可惜的是这种方法长期以来被局限于汞的直接测定技术，未能应用于其它元素。冯礼等[78]利用钨丝阱“在线原子阱”实现了电热蒸出Cd的捕获，并已成功的实现了产业化。图4-26 a给出的是直接电热蒸发得到的样品信号，除实线的镉信号外还存在很强的虚线干扰信号；图4-26 b是经“在线原子阱”捕获再释放后得到的信号，虚线干扰信号完全消除，红色镉信号尖锐、对称，说明“在线原子阱”可有效消除电热蒸发带来的严重基体干扰。
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图4-26 电热蒸发测Cd信号
a 直接蒸发信号；b 捕获再释放信号。
图4-27示意出了直接进样测镉的原理，首先样品经过干燥脱去水分；之后通过在空气中灰化除去大部分有机质，形成灰白色残渣；残渣在氩气中将待测的Cd蒸出，同时还带出了大量蒸发基体；蒸出物经过特异性的钨丝捕集阱后Cd被定量捕获，而基体则完全被带出从而与分析元素实现了分离；最后再将钨丝上捕获的Cd加热蒸出来进行检测，得到了最终的信号。
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图4-27 直接进样测Cd原理示意图
从上述的过程中，可以非常清晰地获得一个信息：由于基体分离过程的存在，所以样品的基体对测量没有任何影响。这一方面可以消除基体干扰，另外也隐含了这种测量的一个重要特性，即可以直接使用液体标物制作校正曲线，无需使用常规固体进样方法必须的“基体匹配”固体样品制作校正曲线(耶拿亦采用此法)，这样不但可以降低测定结果不确定度，还可以大幅降低检测成本。
4.8.3 连续光源原子荧光光谱分析技术
连续光源与原子吸收结合取得了很好的效果，Jena推出商品化的连续光源原子吸收仪得到了广泛的关注和认可，在原子荧光领域也出现了一些相应的尝试性工作，但并未应用于氢化物发生样品导入方式，这主要是由于连续光源的特点在于多元素同测和扣除背景，而氢化物发生样品导入方式一方面限制了同测元素范围，并且几乎没有背景干扰，所以几乎没有同时使用的可能。见于文献报道的连续光源原子荧光样品导入方式有辉光放电[79]、钨丝电热蒸发[80]和气动雾化[81]三种，分别使用短弧氙灯[79, 80]或闪烁氙灯[79, 82]作为激发光源，均采用了较为复杂的分光光路；其相对检出限均在亚mg/L量级，虽然能检测较多元素、但灵敏度有较大损失，丧失了常规原子荧光光谱法的高灵敏特性。
4.9原子荧光光谱分析技术的展望
4.9.1 原子荧光技术的发展方向
目前，原子荧光光谱分析(AFS)已经获得了分析人员的公认，是原子吸收光谱分析 (AAS)、原子发射光谱分析 (AES)的一种有效补充，在国内已获得了广泛的应用，在多个元素、多种领域中均建立了相关标准，其中多个分析方法还被作为具有法律效力的首选分析方法。在国外，由于电感耦合等离子体质谱(ICPMS)的普及度较高，所以原子荧光技术并未普及，仅在测Hg方面得到了一定的认可，虽然As、Se等元素的测定方法也逐渐被接受，但仍然受到很大限制，而且这种趋势也正在向国内蔓延，如卫生部近期发布的食品国标中，测As的第一法就从原先VGAFS改为了ICPMS，这说明AFS技术正在全方位受到ICPMS技术的强大冲击，甚至可能从实验室中淡出。
要找到AFS技术的突破口，就必须从该技术的自身特点入手。与AAS和AES相比，AFS的谱线相对简单，元素间谱线重叠较少，所以原子荧光光谱仪的光路系统通常无需色散系统，故AFS是上述光谱技术中小型化甚至微型化前景最好的一种。另一方面，AFS的检测灵敏度很高，对某些元素已经接近ICPMS的检测能力，所以可以用于食品、农产品、土壤、水、环境、大气等元素含量很低的样品的检测。
根据上述分析可以判定：AFS技术的发展方向应该是向现场化甚至是在线检测领域发展。目前，英国的P. S. Analytical(PSA)和北京吉天仪器有限公司(吉天)已在这方面做出了很好的尝试。PSA与吉天均实现了Hg的现场检测，PSA还实现了Hg的在线监测和水中As的在线检测，吉天则实现了Cd的现场检测。可以预期，随着近期不断被披露的大规模重金属污染事件，必然会加强对重金属的在线检测的需求，特别是原子荧光最为擅长的As、Pb、Hg、Cd这样的高危元素的检测，将是原子荧光技术走向现场化、小型化的最佳契机。
4.9.2 具体技术改进
为达到AFS仪器的现场化、在线化，就需要对现有AFS技术进行改进，主要有以下几个改进方面：
⑴ 研发免消解、少试剂的样品导入技术
AFS目前最主流的样品导入方式是蒸气发生方式，而该方式要求样品必须是经过消解的液态样品、且需使用大量试剂，这大大制约了AFS在现场的使用和检测速度，所以必须在这方面进行大幅度改进，以期达到现场直接进样检测的要求。目前的直接进样样品导入方式有：电热蒸发(ETV)、激光烧蚀(LA)、辉光放电(GD)等，其中最可能在现场使用的应该是ETV，但最为成熟的ETV技术石墨炉(GF)又因其功耗高、结构复杂不适于现场应用，所以，必须开发新型ETV样品导入装置来满足现场直接进样的需求。文献报道的新型ETV装置中钨丝(TC)和多孔碳材料(PC)都具备了功耗低、结构简单的特点，有望应用于现场检测，其中PC还可直接进样mg级固体样品，前景更佳。除此之外，对于像地表水等基体简单的液体样品，可采用新兴的紫外光化学气相发生(UVCVG)样品导入技术代替现有的VG技术，实现样品导入，从而可以降低试剂消耗，避免精确的化学配比。
⑵ 发展基体干扰消除技术
上文所述的ETV进样技术可以实现现场化的样品导入，但其不具备VG那样较强的基体分离能力，所以ETV在进样的同时还将引入大量的基体，而这将对后续的AFS测定带来致命的干扰，故消除基体干扰也是AFS实现现场化的前提之一，从某方面说甚至可以说是最重要的前提。可在AFS仪器上使用的基体干扰消除技术有两种，一种是校正技术，另一种是在线基体分离技术。其中前者可适用于多种元素，但会大幅度增加仪器的复杂性，且只是一种补救技术，即便是采用目前最佳的连续光源校正方式，也很难对大量基体干扰严重的样品做出有效的检测，所以Jena基于连续光源的原子吸收测量固体样品时也要求进样量在0.1~1mg，像加工食品这样基体复杂的样品也难以测量。在线基体分离技术由于在检测前分离掉了基体，可从根本上消除基体干扰，即便是基体量大、干扰严重的样品也能够正常检测，应该是解决基体干扰的最佳手段，可惜的是目前仅有Hg、Cd的ETV进样在线基体分离技术，其它元素尚未见于报道，但很多元素的氢化物均可采用此种方式进行分离富集，这说明其它元素也有在线基体分离的可能，解决这些元素的ETV进样在线基体分离可能是近几年内AFS发展的重要内容之一。
⑶ 仪器小型化
AFS从原理上来讲可以在很小的空间内实现，国外已有16开书本大小的AFS商品仪器，国内的商品化AFS仪器中也仅有1/4到1/6的空间用来实现AFS检测，大部分空间是被VG样品导入系统所占据，当改用了ETV进样方式之后，可将AFS尺寸大幅度缩小。AFS普遍使用的氩氢扩散火焰原子化器虽然其结构简单、原子化效率高，但其使用温度在600~700℃，要求光路元件与之必须保持一定的散热距离，妨碍了原子荧光的进一步小型化，并且由于原子荧光检测的日盲区紫外光在空气中衰减，所以也会损失一些灵敏度。这说明要进一步实现AFS的小型化，甚至微型化尚需对原子化系统、光学系统进行进一步的改进。张新荣等[83]进一步发展的低温等离子体原子化器及其配套检测光路在这方面作出了卓有成效的改进，该原子化器以声频(20kHz)高压(4.3~7.0kV)交流形成的介质阻挡放电形成的低温等离子体实现氢化物的原子化，使用温度仅70℃左右，这就允许光路变得更为紧凑，在缩小体积的同时其检出限也相应降低了2~5倍。如能在此基础上进一步完善其供电系统和自身结构，其应用前景将一片大好。
另外，目前AFS使用空心阴极灯(HCL)光源和光电倍增管(PMT)检测器也都限制了AFS的进一步小型化，对光源和检测器的改进也势在必行。
⑷ 进一步提高灵敏度
AFS的最大特点之一就是其高灵敏度，这也是该技术存在的基本保证，所以进一步提高其检测灵敏度是AFS发展的永恒话题之一，特别是AFS联用技术，由于进样量更小，所以更需要进一步提高检测灵敏度。从原理上讲，AFS的灵敏度与光源强度成正相关，所以提高光源强度、增加其稳定性对AFS意义重大。目前最接近实用的是厦门大学黄本立等[84]从上世纪90年代开始研究的微秒强脉冲供电HCL光源，其通过增加HCL的瞬时灯电流到安培级、点灯脉冲宽度降低到微秒级，而使得HCL瞬时发射强度大幅增强[85]，从而增加等离子体源中原子/离子荧光的信号强度，可改善灵敏度1~2个数量级。其它的一些光源如激光光源、LED光源、笔形灯、低压汞灯等光源也有研究或使用，但或者技术尚不成熟或者适用范围较窄，短期内仍然难以得到大规模应用。近年来非常热门的氙灯连续光源虽然也能在AFS上得以应用[79-82]，但由于氙灯连续光源在特征谱线上的发射强度仍远低于HCL，所以会造成灵敏度的极大损失，这对AFS非常不利。
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