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第1章 原子吸收光谱分析的基本原理
1.1 原子吸收光谱分析的特点
尽管原子吸收现象早在1802年就被伍朗斯顿(W.H.Wollaston)在研究太阳光谱时就发现了，但作为一种实用的现代仪器分析方法-原子吸收光谱分析法出现在1955年。当年澳大利亚科学家瓦尔西(A.Walsh)发表了著名论文‘原子吸收光谱在化学分析中的应用’(The application of atomic absorption spectra to chemical analysis)[1]，开创了火焰原子吸收光谱分析法。1959年俄罗斯学者里沃夫(Б.В.Львов)发表了著名论文‘在石墨炉内完全蒸发样品原子吸收光谱的研究’(Исследование атомных спектров поглощения путем полного испарения всщества в графитовой кювете)[2]，开创了石墨炉电热原子吸收光谱分析法。鉴于瓦尔西在建立和发展原子吸收光谱分析方面的历史功勋，里沃夫对发展石墨炉原子吸收光谱所做出的杰出贡献，1991年在挪威卑尔根召开的第27届国际光谱学大会和1997年在澳大利亚墨尔本召开的第30届国际光谱学大会(CSI)上分别授予瓦尔西和里沃夫第一届和第二届CSI奖。

原子吸收光谱分析法，又称原子吸收分光光度法，是基于从光源发出的被测元素特征辐射通过元素的原子蒸气时被其基态原子吸收，由辐射的减弱程度测定元素含量的一种现代仪器分析方法。其优点是：

⑴ 检出限低。火焰原子吸收光谱法(FAAS)的检出限可达到ng.ml-1级，石墨炉原子吸收光谱法(GFAAS)的检出限可达到
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⑵ 选择性好。原子吸收光谱是元素的固有特征。

⑶ 精密度高。相对标准偏差一般达到1％没有困难，最好可以达到0.3％或更好。

⑷ 抗干扰能力强。一般不存在共存元素的光谱干扰。干扰主要来自化学干扰和基体干扰。

⑸ 分析速度快。使用自动进样器，每小时测定几十个样品没有任何困难。

⑹ 应用范围广。可分析周期表中绝大多数的金属与非金属元素，利用联用技术可以进行元素的形态分析，还可以进行同位素分析。利用间接原子吸收光谱法还可以分析有机化合物。

⑺ 用样量小。FAAS进样量一般为3~6ml.min－1,微量进样量为10~50μl。GFAAS液体的进样量为10~30μl，固体进样量为毫克级。

⑻ 仪器设备相对比较简单，操作简便。

不足之处是：主要用于单元素的定量分析；标准曲线的动态范围较窄，通常小于2个数量级。
1.2 原子结构与原子能级[3,4]
1.2.1 原子中电子的运动状态
原子由原子核和核外电子所组成。原子核是原子的中心体，荷正电，电子荷负电，总的负电荷数与原子核的正电荷数相等。电子沿核外的圆形或椭圆形轨道围绕着原子核运动，同时又有自旋运动。电子的运动状态由波函数ψ描述。求解描述电子运动状态的薛定谔方程，可以得到表征原子内电子运动状态的量子数n、
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、m，分别称为主量子数、角量子数和磁量子数。
主量子数n， 决定电子的主要能量E，n=1，2，3，4，…。
角量子数
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，不同的椭圆轨道能量有差别，在相同主量子数n的各种轨道中，角量子数l最小的最扁的椭圆轨道的能量最低。角量子数
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决定了电子绕核运动的总角动量。
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=0，1，2，3，…，n-1。
磁量子数m
[image: image7.wmf]l

，在电磁场作用下，原子中的电子运动在空间的取向只能取一定的几个方向。所有半长轴相同、在空间不同取向的椭圆轨道，在有外加电磁场与原子内电子间的相互作用时，则能量不同，其能量大小不仅与主量子数n有关，而且与角量子数
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及磁量子数m
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有关。磁量子数m
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决定了电子绕核运动角动量在磁场方向的分量。对于每一个
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，有2
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+1个m
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值，m
[image: image14.wmf]l

=0，±1，±2，…，±l，即角动量有2
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 +1个取向。
自旋量子数s , 电子在原子内部的运动既有绕核公转，又有自旋。电子自旋运动用自旋角动量s(h/2π)表征，s即自旋量子数。自旋取向只能有两个，一个顺着磁场，另一个反着磁场，自旋角动量相应地在磁场方向上有两个分量，决定了自旋角动量沿磁场方向的分量。s=1/2。

    对于氢原子和类氢离子，只有一个电子，电子的运动状态也就是原子的运动状态，可以用上述四个量子数来表征。对于多电子原子，闭合支壳层内的电子对总轨道角动量和总自旋角动量没有贡献。如果将由原子核和已填满了电子的闭合支壳层所组成的完整而稳固的结构当作一个实体，称为原子实，如碱金属原子看作是由一个原子实与一个最外层电子所组成。碱金属原子的运动可以看作是最外层电子围绕原子实的运动。多电子原子可以用处理碱金属原子的同样方法处理。这个最外层电子结合不牢固，容易受到激发。这个电子称为价电子。原子的光谱和化学性质都取决于价电子。
在大多数情况下，电子间的库仑作用比自旋与轨道之间的磁相互作用强得多，即形成L-S耦合。在L-S耦合中，自旋角动量ps之间、轨道角动量p
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之间先各自分别耦合成自旋总角动量PS和轨道总角动量PL，最后再由PS和PL合成原子的总角动量PJ。所有轻元素和原子基态都属于这类耦合。另一种情况是自旋与轨道之间的磁相互作用比电子间的库仑作用更重要，形成j-j耦合。在j-j耦合中，电子的自旋角动量ps与轨道角动量p
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先耦合成各自的总角动量Pj，最后再由各Pj合成为原子的总角动量PJ。后一种情况出现某些轻原子的高激发态与较重原子中(Z值越大，磁效应越大)。但纯粹的j-j耦合是比较少见的，较重元素在基态是L-S耦合，在激发态表现为j-j耦合，是过渡情况。

    由上述讨论可见，对于二个和多个价电子原子，同样可用四个量子数来描述其运动状态。对于二个价电子原子的运动状态，四个量子数是：

主量子数n，n=1，2，3，4，…，

角量子数L，等于各电子角动量的矢量和。L的取值为
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2，
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2-1,…，
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2。

L沿磁场方向的分量ML=0，±1，±2，…，±L。
自旋量子数S,等于各电子自旋的矢量和。S的取值为0，1。S沿磁场方向的分量MS，当S为整数,MS=0,±1,±2,…，±S；当S为半整数，MS=±1/2，±3/2，…，±S。
内量子数J,等于L和S的矢量和。当L>S时，J的取值为L＋S到L－S；               当L<S时，J的取值为S＋L到S-L。J沿磁场的分量MJ=0到±J或MJ=±1/2到±J。

1.2.2 原子的壳层结构

    根据前面的讨论，原子内电子可用四个量子数表征其所处的量子态，描述其运动状态。主量子数n决定了电子能量的主要部分，具有相同主量子数的电子有着相近的能量，形成原子内电子排列的一个主壳层。不同的n相应于不同的主壳层，n=1，2，3，4，5，6，…的主壳层，分别称为K，L，M，N，O，P壳层。对于同一主量子数n，角量子数
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有0、1、2、…、n-1个取值，对应于同一角量子数
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，磁量子数ml有2
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+1个取值，对应于每一磁量子数m
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，自旋量子数ms又有2个不同的取值，因此，对应于给定的n，
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，m
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和ms，共有2(2
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+1)个不同的量子态。根据泡利原理，用四个量子数所表征的每一个量子态只能容纳一个电子。电子在填充壳层时，在不违背泡利原理的同时，还必须服从最低能量原理，使体系的能量最低。在主量子数n较大的高轨道上的电子，角量子数
[image: image31.wmf]l

小的电子轨道形成贯穿轨道，能量降低，电子先填充到这个贯穿轨道。如碱金属的4s是贯穿轨道，能量比3d非贯穿轨道低，故电子先填充到下一个主壳层的4s轨道。这种现象称为电子的’反常填充’。当电子逐渐填满同一主量子数n的壳层，就完成一个闭合壳层，形成稳定的结构。主量子数n=1、2、3、4、5、6、7的各壳层，分别相应于元素周期表中第一到第七周期。

在一个主壳层中，又分为几个支壳层，具有相同角量子数
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的电子位于同一支壳层中。角量子数
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=1、2、3、4、5、6的各支壳层，分别称为s、p、d、f、g、h支壳层。每个支壳层内最多容纳的电子数为2(2
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+1)个，即2、6、10、14、18、…。周期表中同一族元素的最外层电子数目相同和电子构型相似。主族(A族)元素只有s、p电子，副族(B族)元素是过渡元素，最外层除了有s电子之外，还有d或f电子。包含有副族元素的周期为长周期，随着原子序数的增加，逐渐将d支壳层填满。镧系和锕系元素最外层除了有s、d电子之外，都有未填满的f支壳层，随着镧系和锕系元素原子序数增加，增加的电子逐渐将f支壳层填满。同族元素具有相同的电子构型，具有相似的光谱和化学性质，主族与副族元素的电子构型不同，性质上有很大的差别。
1.2.3 原子能级
由于处于闭合壳层内的电子的轨道角动量合量和自旋角动量合量均为零，对总角动量没有贡献。因此，在考虑原子态的形成和其相应能级时，不需考虑闭合壳层内的电子，只需考虑原子最外层的价电子。原子的状态仅由价电子的状态决定。原子最外层的价电子组态内的各电子之间的相互耦合作用，形成各种能量不同的原子态。每个原子态都具有确定的能量，该能量可用光谱项符表示。光谱项符号为nMLJ，n是主量子数，L是原子态的总角量子数，用大写字母S、P、D、F、G、…等来表示总角量子数L= 0、1、2、3、4、…等的状态，右下角J是内量子数，左上角M表示能级的多重性，当L>S，M=2S+1；当L<S，M=2L+1。

由电子组态可以推求出原子态，在推求原子态的过程中，可以清楚地了解原子态、电子组态和电子量子态之间的关系。以镁原子态的推求为例，Mg原子基态的电子组态是3s3s，其中一个3s电子激发到3p态，故镁第一激发态的电子组态是3s3p，
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1=0，
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2=1。经过L-S耦合，S=0、1；L=1。S=0，L=1，原子态为31P1，因J=1，是一个单一态；S=1，L=1，原子态为33P，因有三个J值，J=0、1、3，是一个三重态，分别为33P0、33P1和33P2。因此，第一激发态共有4个原子态。每一个原子态有g=2J+1个量子态，相应于不同的MJ值。g称为统计权重，决定多重线中各谱线的强度比。33P0只有1个量子态，MJ=0；31P1和33P1各包含3个量子态，MJ=0、±1；33P2包含5个量子态，MJ=0、±1、±2。具有SP电子组态的原子共有12个可能的量子态。在没有外加磁场时，这些J值相同而MJ值不同的2L+1个量子态能级是相同的，简并在一起，在有外加磁场时，分裂为2L+1个能级。

一定的原子态与一定的能级相联系。由于轨道角动量和自旋角动量的相对取向是量子化的，所以总角动量也是量子化的。原子只能具有一些分立的可能状态，其能量是完全确定的和不连续的，形成一个一个的能级。在通常的情况下，原子处于最低能态。原子态能级通常用能级图表示，每种原子都有一组自身特有的能级和反映其特有原子结构的能级图。图1.1是钠原子的能级图。
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图1.1钠原子的能级图

在原子能级图中，纵坐标表示能量标度，左边用电子伏特标度，右边用频率/Hz标度。水平线表示实际存在的能级，将原子体系内所有可能存在的能级，按照其能量高低用一系列的水平线表示。n=1的原子基态的能量最低，画在原子能级图的最下面，相当于0电子伏特。由于能级的能量与主量子数的平方n2成反比，随n增大，能级排布越来越密。n=∞的状态相当于电子脱离原子核而电离。原子处于电离状态，其能量相应于原子的电离能和光谱系的极限频率
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n

。当原子电离之后，它的总能量等于电离能与电子的动能之和，电子的动能不是量子化的，可以具有任意的动能，因此，在原子能级图中，在n=∞以上出现一个非量子化的连续光谱区。在能级图中，将能级按角量子数L分类，把L相同的能级画在同一列内。各能级之间可以允许的跃迁，用连线连接，即原子所发射的光谱线。能级之间的垂直距离表示跃迁时以电磁辐射形式释放的能量。每一时刻一个原子只发射一条光谱线，因众多的原子分别处于不同的激发态，因此，同时发射各种不同的光谱线。

1.2.4 原子的激发

在通常的情况下，原子处于能量最低的基态。基态原子受到加热、吸收辐射、或与其他粒子(电子、原子、离子、分子)进行非弹性碰撞而吸收能量，跃迁到较高的能量状态，这个过程称为激发。激发态原子通过与其他粒子碰撞、共振辐射、发射荧光、受激发射等途径释放能量，由较高的激发态回到较低的激发态或基态。如果原子以辐射形式释放能量，放出的能量就成为一个光子的能量。

按照爱因斯坦的辐射量子理论，电子在原子内能级之间的跃迁有三种方式：⑴受激吸收跃迁；⑵受激发射跃迁；⑶自发发射跃迁。图1.2是三种跃迁方式的示意图。

                                              Ej
                                   Aji       Bij        Bji
                          Ei
图1.2 电子在原子内的跃迁方式

1.2.4.1 受激吸收跃迁

    当原子处于辐射场中，如果辐射场辐射的能量等于原子由低能态跃迁到所允许的高能态所需要的能量时，原子就要从辐射场中吸收能量跃迁到较高的能态，称为受激吸收跃迁。在dt时间内，原子吸收能量由能态i跃迁到更高能态j的原子数
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式中,
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是受激吸收系数，表示单位时间内在单位入射辐射密度
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作用下原子通过受激吸收从低能态i跃迁到高能态j的几率。

1.2.4.2 受激发射跃迁

处于能态j的激发态原子，在频率为ν的入射辐射的诱导下，又可回到较低能态i，同时发射辐射，这个过程称为受激发射跃迁。受激发射的辐射频率与入射辐射的频率相同，位相相同，偏振方向和传播方向相同，受激发射产生的是相干辐射光。

    在dt时间内，受激发射的原子数
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及频率为ν的入射辐射密度
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式中,
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是受激发射系数，表示单位时间内在单位入射辐射密度作用下原子通过受激发射从高能态j跃迁到低能态i的几率。

1.2.4.3 自发发射跃迁
处于能态j的激发态原子的平均寿命很短，约为10-8s，即使没有入射辐射的诱导，处于高能态j的激发态原子也要通过自发发射跃迁到低能态i。自发发射跃迁的特点是，激发态原子各自独立地自发地发射辐射，所发射的辐射频率相同，彼此之间没有固定的位相关系，偏振方向和传播方向是随机的。原子由最低激发态跃迁到基态发射的谱线，称为共振线。共振线的激发能最小，原子最容易激发到最低激发态，因此，共振线是原子光谱中的最强的谱线。

    在dt时间内，自发发射的原子数
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式中,
[image: image54.wmf]ji
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是自发发射系数，表示单位时间内原子通过自发发射由高能态j自发跃迁到低能态i的几率。

1.2.4.4 发射跃迁与吸收跃迁的关系
    当体系处于热力学平衡条件下，而且只考虑Ei和Ej之间的跃迁，不考虑在Ei或Ej发生的其他跃迁过程，在上述三种跃迁达到辐射平衡时，则有
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在达到平衡时，在各个能态的原子数N取决于各能态的能量E和绝对温度T，则
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式中,K是玻尔兹曼常数；g是统计权重，其数值等于简并在同一能级中的量子态数目。在外磁场作用下，简并能级分裂为g个不同的子能级，它决定了多重线中各谱线的强度比。在平衡时，处于能态i和能态j的原子数(1.6)式决定，
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将(1.7)式代入(1.5)式，得到
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根据普朗克(Plank)的黑体辐射公式
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联合(1.8)和(1.9)式，得到
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(1.10)式是恒等式，在任何温度都成立。因此，等式两边包含温度的指数项与不包含温度的常数项应分别相等，即
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(1.11)、(1.12)和(1.13)式表明了受激吸收系数
[image: image66.wmf]ij
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、受激发射系数
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和自发发射跃迁几率
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三者之间的关系。

1.3 原子吸收光谱的产生和特性[3]
1.3.1 原子吸收光谱的产生

原子通常处于能量最低的基态。当辐射通过原子蒸气，且辐射频率相应于原子中的电子由基态跃迁到较高的能态所需要能量的频率时，原子从入射辐射中吸收能量，发生共振吸收，产生原子吸收光谱。在通常火焰与电热石墨炉条件下，原子吸收光谱是电子在原子基态和第一激发态之间跃迁的结果，原子对辐射频率的吸收是有选择性的。各原子具有自身所特有的能级结构，产生特征的原子吸收光谱。原子吸收光谱通常位于光谱的紫外区和可见区。

    原子吸收光谱的波长和频率由产生跃迁的两能级的能量差δE决定，

            …         
[image: image69.wmf]l
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式中，δE是两能级的能量差(eV)(1eV=1.602192×10-19J)；λ是波长(nm)；ν是频率(c.s-1)；c是光速(cm.s-1)；h是普朗克常数。原子光谱波长是进行光谱定性分析的依据。在大多数情况下，原子吸收光谱与原子发射光谱波长是相同的，但由于原子吸收线与原子发射线的谱线轮廓不完全相同，两者的中心波长有时并不一致。

在原子吸收光谱中，仅考虑由基态到第一激发态的跃迁，元素谱线的数目取决于原子能级的数目。原子吸收谱线的数目很少。在原子吸收光谱分析中，一般不存在谱线重叠干扰。

1.3.2 原子吸收光谱的谱线轮廓

    原子吸收光谱线并不是严格几何意义上的线，而是占据着有限的相当窄的频率范围，即有一定的宽度。表示吸收线轮廓特征的参数是吸收线的中心频率或中心波长与吸收线的半宽度。中心频率或波长是指极大吸收系数所对应的频率和波长。光谱线的宽度，是指最大吸收系数一半处的谱线轮廓上两点间所跨越的频率(或波长)，称为谱线的半宽度，以
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)表示。

谱线轮廓是指各单色光强度随频率(或波长)的变化曲线。它由谱线的自然宽度、多普勒展宽、洛伦茨展宽、霍尔兹马克展宽、自吸展宽、斯塔克展宽和塞曼展宽共同决定。

1.3.2.1 自然宽度
自然宽度是同发生跃迁的能级有限寿命相联系的。原子吸收光谱是电子在原子基态与第一激发态之间的跃迁产生的，基态的寿命可视为无限长，因此自然宽度仅由第一激发态原子的平均寿命τ决定。谱线自然宽度的线型函数为洛伦茨函数,

    根据海森堡(Heisenberg)测不准原理，τ作为跃迁时刻不确定度的量度，与能级的能量不确定度ΔE满足下列测不准关系式，

                ΔE·τ
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只有当激发态寿命无限长，τ→
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，ΔE→0，这时能级有严格确定的能量E，谱线才是严格的单色辐射。激发态原子的平均寿命τ为有限值时，ΔE≠0，即能级的能量有一有限的宽度。谱线的频率在
                    
[image: image74.wmf]h

E

N

D

D

＝

n

                                (1.16)

范围内是不确定的。结合((1.15)和(1.16)式，得到
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激发态原子的平均寿命τ约为10-8s，相应
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约为107s-1，换算为
[image: image77.wmf]N
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约为10-5nm量级。它与其他因素引起的展宽相比，可以忽略不计。
1.3.2.2 多普勒展宽
在普通的火焰或电热原子化器中，吸收线宽度主要由多普勒宽度决定。在原子化器中，原子处于无序热运动中，从各个不同的方向向检测器运动，即使每个原子发出的光是频率相同的单色辐射，检测器接收到的不同运动方向原子所发的光波频率是不同的，如果发光原子运动方向背离检测器，则检测器接收到的光波频率较静止原子所发的光的频率低，反之，如果发光原子运动方向朝向检测器，则接收到的光波频率较静止原子所发的光的频率高，产生频移，此称多普勒效应，由此引起谱线的展宽，称为谱线的多普勒展宽(或称热展宽)。多普勒效应的大小取决于原子运动速度和方向，朝向或背向检测器以最高速度运动的原子显示出最大的多普勒频移，垂直于检测器方向运动的原子没有频移，其余方向运动的原子产生中等程度的频移。多普勒线型函数是以原子吸收频率
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为中心的对称的频率分布，即高斯型函数。当频率偏离
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，光强下降，多普勒线型函数左右两翼光强下降到极大光强的一半时的频率
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，即为多普勒宽度
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。高斯函数的半宽度为
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式中,
[image: image85.wmf]s

是表征频移特性的参数,
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则                 
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为计算方便，用原子的原子量M代替原子质量m，m =1.66055
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由(1.21)和(1.22)式可知，随着原子量的减小，温度的升高，多普勒效应增强。在通常的火焰原子化条件下，
[image: image93.wmf]D
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值在5×10-4~5×10-5nm量级，比谱线自然宽度大约两个数量级。

1.3.2.3 碰撞展宽
    在原子化器中，处于热运动中的原子，彼此之间或与器壁发生碰撞，使原子的运动状态发生改变。在火焰原子化器中，碰撞大部分发生在分析原子与火焰燃烧产物之间，在石墨炉原子化器中，既有原子之间的碰撞，又有原子与石墨管壁的碰撞。当分析原子和分析体系内其他粒子发生非弹性碰撞，会使碰撞前后的辐射能量和相位发生变化，在碰撞的瞬间使辐射过程中断，导致激发态原子寿命缩短，引起谱线展宽。分析原子与气体中的局外粒子(原子、离子和分子等)相互碰撞引起的谱线展宽，称为洛伦茨展宽；同种分析原子之间相互碰撞引起的变宽，称为霍尔兹马克展宽。碰撞变宽
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与碰撞寿命
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成反比，由于
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远小于激发态原子的平均寿命τ，所以，谱线的碰撞宽度
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远大于谱线的自然宽度
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。碰撞展宽的程度随局外气体的压力和性质而改变，故又称为压力展宽。碰撞展宽谱线的线型函数是洛伦茨型函数，

洛伦茨展宽效应的大小，直接正比于每个原子在单位时间内碰撞次数。对于共振吸收线，洛伦茨展宽的谱线宽度
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式中,
[image: image102.wmf]2
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是洛伦茨碰撞截面；
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是波长；c是光速；N是单位体积内局外气体质点的数目；
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是局外粒子的原子量或分子量；
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是分析原子的原子量；R是气体常数；T是绝对温度。洛伦茨效应也同时引起谱线轮廓非对称化和分布极大的频移。当吸收介质内局外气体的浓度高时，洛伦茨展宽与多普勒展宽是同一数量级。某些谱线的洛伦茨宽度和多普勒宽度
[image: image106.wmf]D

n

D
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                     表1.1 某些谱线的
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	元 素
	波长/nm 
	2000/K
	 2500/K
	      3000/K 
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	Ag
	328.07
	   1.0      1.5
	   1.1      1.2
	   1.2      1.3

	Au
	267.59
	   0.61        
	   0.7        
	   0.75           

	Ba
	553.56
	   1.5      3.2
	   1.7      2.8
	   1.8      2.6

	Ca
	422.67
	   2.1      1.5
	   2.4      1.3
	   2.6      1.2

	Co
	338.29
	   1.3      1.6
	   1.6      1.5
	   1.6      1.3

	Cu
	324.75
	   1.3      0.9
	   1.4      0.8
	   1.6      0.7

	Fe
	371.99
	   1.6      1.3
	   1.8      1.1
	   1.9      1.0

	Mg
	285.21
	   1.8      
	   2.1      
	   2.3        

	Na
	589.00
	   3.9      3.2
	   4.4      2.9
	   4.8      2.7

	V
	437.92
	   2.0      
	   2.2      
	   2.4         

	Zn
	213.86
	   0.85     
	   0.95     
	   1.0         


   霍尔兹马克展宽又称为共振展宽，不引起谱线的非对称化和分布极大的频移。在通常原子吸收光谱分析条件下。分析原子浓度都很低，共振展宽的谱线宽度
[image: image115.wmf]nm
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，可以忽略不计。

1.3.2.4 场致变宽
    场致变宽，包括电场效应引起的斯塔克展宽和磁场效应引起的塞曼展宽。
斯塔克展宽是由于在电场作用下原子的电子能级产生分裂的结果，塞曼展宽是由于在强磁场中谱线分裂所引起的展宽。在通常的原子吸收光谱分析条件下可以不予考虑。

    在常压和温度1000～3000K条件下，吸收线的轮廓主要受多普勒和洛伦茨效应共同控制。谱线的线型函数既不是单一的高斯型，也不是单一的洛伦茨型。多普勒效应主要控制谱线线型的中心部分，洛伦茨效应主要控制谱线线型的两翼。这时谱线线型为综合展宽线型-弗高特(Voigt)线型。
1.3.3 原子吸收光谱的强度

原子吸收线的强度是指单位时间内单位吸收体积分析原子吸收辐射的总能量。在原子吸收光谱分析中，仅涉及基态原子对入射辐射的吸收。吸收辐射的总能量
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等于单位时间内基态原子吸收的光子数，亦即产生受激跃迁的基态原子数
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,乘以光子的能量
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 EMBED Equation.3  [image: image121.wmf]j

B

0



 EMBED Equation.3  [image: image122.wmf]n

r



 EMBED Equation.3  [image: image123.wmf]0

N



 EMBED Equation.3  [image: image124.wmf]n

h

                    (1.25) 

式中，
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是受激吸收系数；
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是入射辐射密度；
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是单位体积内的基态原子数。通过分析原子吸收介质前的入射辐射能量
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式中，c是光速。分析原子对入射辐射的吸收率为
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1.4 原子吸收光谱分析的定量关系[3]
1.4.1 原子吸收光谱分析的基本关系式

    在吸收层很薄时，通过吸收层的入射辐射密度可视为常数，则总吸收强度为
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式中，c是光速；
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是分析原子对频率为
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的辐射的吸收系数；
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范围内的积分吸收系数。结合(1.25)和(1.28)式，有

                   
[image: image135.wmf]n

n

n

h

N

c

B

d

k

j

0

0

=

ò

                          (1.29)
对于基态和第一激发态，根据爱因斯坦的辐射量子理论，自发发射系数
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根据拉登堡关系式, 自发发射系数
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将(1.30)和(1.31)式代入(1.29)，得到
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式中，
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是吸收振子强度，表示能被入射辐射激发的每个原子的平均电子数。它表示分析原子对指定频率的吸收能力。只要测定了积分吸收系数，就可以确定吸收层内分析原子数
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。但是，要准确地测得积分吸收系数，必须对宽度只有约0.002nm的吸收谱线轮廓进行精确地扫描，测量吸收谱线轮廓所包含的面积，为此需要使用很高分辨率的分光系统，这是一般原子吸收光谱仪器所难以达到的。

在通常的原子吸收光谱分析条件下，吸收谱线轮廓主要由多普勒展宽效应决定，在
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，即为峰值吸收系数
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在讨论多普勒展宽时知道，多普勒线型函数是以原子吸收频率
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将(1.34)式代入(1.33)式，得到
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由(1.35)式可知，峰值吸收系数
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与吸收层内的原子数
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成正比。使用锐线光源可以方便地实现峰值吸收系数
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的测量。

1.4.2 原子吸收光谱分析的实用关系式
    在原子吸收光谱实际分析工作中，并不是直接去测量峰值吸收系数
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，也不是测定吸收层内的原子数
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，而是通过测量吸光度A测定试样中被测元素的含量C。因此，需进一步将(1.35)式改变为实用关系式。

根据Lambert吸收定律，
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式中，
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是透过原子吸收层后的辐射强度；L是原子吸收层厚度；
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的辐射吸收系数。在实际分析工作中，使用锐线光源，实际测量的仍是在一有限通带范围内的吸收强度。通过仪器分光系统投射到分析原子吸收层的入射辐射强度为
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经过厚度为L的分析原子吸收层之后的透射辐射强度为
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根据吸光度
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的定义，
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在原子发射线中心频率
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。因此，在光源线宽非常窄的情况下，(1.39)式可以改写为
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将(1.35)式代入(1.40)式，得到
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    在通常的火焰和石墨炉原子化器的原子化温度高约3000K的条件下，按照玻尔兹曼分布，处于激发态的原子数
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是很少的，与基态原子数
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相比，可以忽略不计。某些元素激发态与基态原子数之比值
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列于表1.2。除了强烈电离的碱金属和碱土金属元素之外，实际上可以将基态原子数
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表1.2 某些元素激发态与基态原子数之比值
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	2000/K        3000/K

	Na 589.0
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	  0.99
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	Ca 422.7
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	2.932
	  1.22
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	  7.45
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 在(1.42)式中，只涉及气相中分析原子对入射辐射的光吸收过程，而不涉及样品中有关被测元素转化为气相中自由原子的任何过程。而在实际分析工作中，要求测定的是试样中被测元素的含量C。要实现测定，先得在原子化器内将被测元素经过多步化学反应转化为自由原子，这个转化过程是复杂的，经常受到多方面的干扰。现假定在确定的实验条件下，蒸气相中的原子数
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与试样中被测元素的含量C成正比，
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式中，
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是试样中被测元素转化为自由原子的系数，表征被测元素的原子化效率，取决于试样和元素的性质及实验条件。将(1.43)式代入(1.42)式，得到
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在实验条件一定时，对于特定的元素测定，(1.44)式右侧除了被测元素的含量C之外，其他各项为常数，于是得到
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式中，K是与实验条件有关的参数。(1.45)式表明，吸光度与试样中被测元素含量成正比。这是原子吸收光谱分析的实用关系式。因为K是与实验条件有关的参数，因此，必须使用校正曲线法进行原子吸收光谱定量分析。

1.4.3 影响原子吸收光谱分析的因素

在推导原子吸收光谱定量分析实用关系式(1.44)和(1.45)时，涉及两个基本过程：试样中被测元素转化为自由原子的化学过程和蒸气相中自由原子对辐射吸收的物理过程。化学过程比物理过程要复杂得多，影响化学过程比影响物理过程的因素更多。下面分别对这两个过程进行讨论。

1.4.3.1 原子化过程的影响

在推导原子吸收光谱定量分析的实用关系式(1.44)和(1.45)时，假定了一个基本条件：在确定的实验条件下，蒸气相中的原子数
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与试样中被测元素的含量C成正比，即
[image: image214.wmf]b

在确定的实验条件下是一个常数。

从实践中知道，原子化效率对实验条件非常敏感，即使是同一元素，处于不同试样中由于基体特性和其他共存元素的影响，使得被测元素的原子化效率有时差别很大。加之原子吸收光谱分析法是一种在高温条件下的动态测量过程，因此，在实际分析工作中，由于实验条件的变动引起测定结果的波动是不可避免的。这是影响原子吸收光谱分析的准确度和精密度的主要因素。为了获得满意的分析结果，必须对分析条件进行优化，并在整个校正过程中始终保持实验条件的稳定性和一致性。应该指出的是，测定一种试样中某一元素的最佳条件，未必对另一种试样中同一元素的测定也是适用的。现在商品原子吸收光谱仪器中，厂家为用户所提供的预先存储在数据库内的各元素的分析条件，多半都是用纯溶液样品得到的，没有考虑基体和共存组分的影响，只能作为选择实际样品分析条件的参考。分析人员必须针对具体分析对象，寻求测定某一元素的最佳条件。
原子吸收光谱分析是通过测量吸光度获得试样中被测元素含量的信息,吸光度直接取决于原子化器内被测元素的原子数
[image: image215.wmf]N

，而间接依赖于试样中被测元素含量
[image: image216.wmf]C

。从(1.43)式可知，要使吸光度直接与试样中被测元素含量
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相关，必须保证条件参数
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是一个常数。事实上，由于原子化效率随温度与被测元素存在的形态、基体特性、共存组分而变化，必须对
[image: image219.wmf]b

经常进行校正。 因此，用原子吸收光谱法进行测定时，必须使用校正曲线法。鉴于原子化效率对被测元素存在的形态、基体特性、共存组分变化的敏感性，应使用与试样中被测元素存在的形态、基体特性、共存组分相匹配的标准物质来制作校正曲线。

前面已经指出，原子吸收光谱分析法是一种在高温条件下的动态测量过程，特别是采用峰值测量方式，校正曲线的斜率或截距易发生变动，或两者同时发生变动。因此，在原子吸收光谱分析中，不宜采用固定校正曲线，而应在分析试样的同时在完全相同的条件下制作校正曲线和测定试样。有些分析人员为避免每日制作校正曲线的麻烦，常使用单个标准试样重新进行测定，根据新测得的吸光度值对原校正曲线进行校正，以便将原校正曲线用于新的试样测定。由于测定的波动性大，用一个标准试样的测定值来定位校正曲线具有很大的随机性，况且，单点也不能确定一条校正曲线的位置。因此，这种做法是不合理和不可取的。有关这一问题将在1.5.1节中详加讨论。

1.4.3.2 辐射吸收过程的影响

辐射吸收过程是一个物理过程。当使用空心阴极灯锐线光源，在灯电流不是很大时，发射线远小于原子吸收线的宽度，在原子发射线中心频率
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的很窄的
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D

频率范围内，
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随频率的变化很小，测得的吸光度可近似地认为是峰值吸光度。随着空心阴极灯的灯电流增大，自吸展宽和多普勒展宽效应增强，光源发射线展宽，对于低熔点金属Cd、Zn和Pb等元素空心阴极灯，光源发射线和原子吸收线宽度几乎达到同一数量级，使测得的峰值吸光度明显地降低，导致标准曲线严重弯曲。图1.3是使用不同灯电流时所得到的镉校正曲线。

    在入射辐射中，当不存在非吸收辐射时，测得的吸光度
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的存在，使测得的吸光度减小，校正曲线弯曲。
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图1.3 不同灯电流下Cd228.8nm的校正曲线

在通常原子吸收光谱分析条件下，分析原子浓度都很低，这与在推导吸收关系式(1.28)时假定分析原子浓度很低(或吸收层很薄)和入射辐射密度
[image: image233.wmf]n
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不变的条件是一致的，这说明原子吸收光谱法主要用于痕量和超痕量元素分析。但随着吸收介质内分析原子浓度增大，不能将入射辐射密度
[image: image234.wmf]n
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视为不变的，而且谱线共振展宽效应增大，导致峰值吸光度减小，造成校正曲线弯向浓度轴。由此可知，原子吸收光谱分析的校正曲线线性范围不会很宽，一般是小于2个数量级。

在通常的原子吸收条件下，可以忽略激发态原子和元素电离的影响，但对于低电离电位元素，特别是在高温下，不能忽略电离对基态原子的影响。表1.3列出了碱金属元素在空气乙炔火焰中的电离度。电离度随温度升高而增大，在一定温度下，随元素浓度增加而减小。元素电离的影响导致校正曲线弯向纵轴。

表1.3  碱金属元素在空气乙炔火焰中的电离度

	元  素
	电离电位/eV
	电离度%

	Li
	5.390
	5

	Na
	5.138
	15

	K
	4.339
	50

	Rb
	4.176
	63

	Cs
	3.893
	82


1.5 原子吸收光谱分析的定量方法
原子吸收光谱分析是一种动态分析方法，用校正曲线进行定量。常用的定量方法有标准曲线法、标准加入法和浓度直读法。如为多通道仪器，可用内标法定量。在这些方法中，标准曲线法是最基本的定量方法。

1.5.1 标准曲线法[5]
    前面已经指出，原子吸收光谱和原子荧光光谱分析是一种相对测定方法，不能由分析信号的大小直接获得被测元素的含量。需通过一个关系式将分析信号与被测元素的含量关联起来。校正曲线就是用来将分析信号(即吸光度)转换为被测元素的含量(或浓度)的’转换器’，此转换过程称为校正。之所以要进行校正，是因为同一元素含量在不同的试验条件下所得到的分析信号强度是不同的。校正曲线的制作方法是，用标准物质配制标准系列溶液，在标准条件下，测定各标准样品的吸光度值
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，以吸光度值
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 (i=1,2,3,4,5,)对被测元素的含量
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(i=1,2,3,4,5,)绘制校正曲线
[image: image238.wmf])
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，在同样条件下，测定样品的吸光度值
[image: image239.wmf]x

A

，根据被测元素的吸光度值
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A

从校正曲线求得其含量
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C

。校正曲线如图1.4所示。
校正曲线的质量直接影响校正效果和样品测定结果的准确度。正确地制作一条高质量的校正曲线是非常重要的，为此需要⑴合理的设计校正曲线，⑵分析信号的准确测定，⑶正确地绘制校正曲线。

⑴从数理统计的观点出发合理设计校正曲线。根据一组实验点绘制校正曲线所依据的原则是最小二乘原理，即要让实验点随机地分布在校正曲线的周围，并有尽可能多的实验点落在校正曲线上，以使得由这些实验点绘制的校正曲线的标准偏差最小。从校正曲线的置信范围考虑，当实验点的数目<4时，置信系数较大且变化速率较快，置信范围较宽，由校正曲线求得的含量值或浓度值的不确定度较大。随着实验点数目增加，置信系数减小，但减小的速率变慢，当实验点数目>6以后，置信系数减小的速率很慢，置信范围变窄速率很慢。因此，用4～6个实验点绘制校正曲线是恰当的。在总测定次数相同的情况下，多设置实验点，减少每个实验点的重复测定次数，比少设置实验点数目、多增加每个实验点的重复测定次数更有利。因为增加每个实验点的重复测定次数只能改进每个实验点的测定精密度，而增加实验点数目却可以改进整个校正曲线的精密度。从测定误差考虑，校正曲线中央部分的精密度优于其两端的精密度，因此，对高、低浓度点应多进行几次重复测定，以增加其测定精密度：应让被测元素的含量位于校正曲线的中央部分；空白溶液的测定误差较大，用’空白’溶液校正仪器零点，实际上就是用一个测定误差较大的点作为基准点校正仪器，这显然是不合适的；用’空白’溶液的测定值直接校正空白值也是不可取的，因测定值是随机变量，而且测定误差较大，用一次测定值作为基准对空白进行校正带有很大的偶然性，校正的效果得不到应有的保证。正确的方法是用校正曲线的截距值来校正空白，或者对’空白’溶液进行多次测定，取其测定平均值来校正空白。

原子吸收光谱和原子荧光光谱分析是一种动态测量，测定值易受实验条件变化的影响，引起校正曲线平移或转动，或者既产生平移又产生转动。因此，应随时或定时检查校正曲线是否发生了变动。如何检查这种变动，不少分析人员采取的做法是重新测定个别实验点的吸光度，根据新测得的吸光度，将原来的校正曲线平移，或者，重置标准曲线斜率，即通过新吸光度值和坐标原点重新制作标准曲线。这两种做法都是有问题的。前一种做法-曲线平移，实际上是假定各实验点的偏移大小是固定的，不随被测元素含量而改变，是一个固定系统误差。后一种做法-斜率重置，实际上是认为曲线的原点是不变的，不存在固定系统误差，只有随被测元素含量而改变的相对系统误差存在。而事实上，固定系统误差和相对系统误差常常是同时存在的，使校正曲线既产生平移又产生转动。对校正曲线进行校正，正确的做法是，用与原来制作校正曲线时不同含量或浓度的标准样品，测定其吸光度，将原有的实验点与新的实验点合并起来重新制作新的校正曲线，既利用了原校正曲线有的信息，又利用了新获得的信息。其所以用不同含量或浓度的标样来检查校正曲线，是因为用原有的实验点与新实验点合并绘制校正曲线时，增加了实验点的数目，有利于提高新校正曲线的稳定性。

⑵从化学的观点考虑，准确地测定分析信号是获得良好校正曲线的基础，为此要求标准系列与样品的基体的精确匹配、标样浓度的准确标定与准确地测量吸光度值。

⑶正确地绘制校正曲线，以保证测定结果的溯源性和可比性。在实际工作中，测定误差是不可避免的，实验点沿校正曲线分布有一定的离散性，引起测定结果的不确定性，使得测定的结果不是一个确定值，而是一个以从校正曲线上求得的值为中心的范围值。因此，在制作校正曲线时，必须给出校正曲线的置信区间(见图1.4中虚线表示的区间)。校正曲线置信区间的确定方法，参见本书第七章7.4.2节。有了置信区间就可以在一定置信水平与其他方法的测定结果进行比对，并通过测定结果与标准样品标准值的比对可以溯源到更高一级的标准量值。 
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图1.4  校正曲线

当今，分析仪器普遍配有计算机，最好采用线性回归法来建立校正曲线。如果需要绘制校正曲线图形，可用两点法绘制。第一个实验点是被测元素含量为零
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与其相应吸光度值
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组成的实验点(
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)，决定了标准曲线的截距。另一个实验点是被测元素含量为校正曲线线性范围的中点值
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与其相应吸光度值
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组成的实验点(
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,

)，根据最小二乘线性回归的原理，(
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,

)必定落在回归线上，(
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)和(
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,

)的连线确定了连线的斜率。因此，通过这两点绘制校正曲线一定是最佳的。

1.5.2 标准加入法
在上一节曾经谈到，标准系列与样品的基体的精确匹配是制备良好校正曲线的必要条件，分析结果的准确度直接依赖于标准样品和未知样品物理化学性质的相似性。在实际的分析过程中，样品的基体、组成和浓度千变万化，要找到完全与样品组成相匹配的标准物质是不无困难的，特别是对于复杂基体样品就更困难。试样物理化学性质的变化，引起喷雾效率、气溶胶粒子粒径分布、原子化效率、基体效应、背景和干扰情况的改变，导致测定误差的增加。标准加入法可以自动进行基体匹配，补偿样品基体的物理和化学干扰，提高测定的准确度。

标准加入法的操作如下：分取几份等量的被测试样，在其中分别加入0、
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、
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、
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、
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、
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等不同量的被测定元素标准溶液，依次在标准条件下测定它们的吸光度值
[image: image257.wmf]i
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 (i=1,2,3,4,5,)，制作吸光度值对加入量的校正曲线(见图1.5)，校正曲线不通过原点。加入量的大小，要求
[image: image258.wmf]1

c

接近于试样中被测元素含量
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c

的两倍，
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c

是
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的三到四倍, 
[image: image262.wmf]5

c

必须仍在校正曲线的线性范围内。从理论上讲，在不存在或校正了背景吸收的情况下，如果试样中不含有被测定元素，校正曲线理应通过原点。现在校正曲线不通过原点，说明试样中含有被测元素，其含量的多少与截距大小的吸光度值相对应。将校正曲线外延与横坐标相交，原点至交点的距离，即为试样中被测元素的含量
[image: image263.wmf]x

c

。

    标准加入法所依据的原理是吸光度的加和性。从这一原理考虑，要求：⑴不能存在相对系统误差，即试样的基体效应不得随被测元素含量对干扰组分含量比值改变而改变；⑵必须扣除背景和’空白’值；⑶校正曲线是线性的。
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                       图1.5 标准加入法的校正曲线
1.5.3 浓度直读法
不少原子吸收光谱仪器都可进行浓度直读。浓度直读法的基础是标准曲线法。先用一个标样定标，通过标尺扩展，将测定吸光度值调整为浓度值，以后测定试样时直接得到它的浓度值。该法的实质就是由该定标点与原点制备校正曲线，预先存于仪器内。以后只要测定了试样的吸光度，仪器自动根据已存的校正曲线算出试样中被测元素的浓度，并显示在仪器上。浓度直读法测定的准确度，直接依赖于校正曲线稳定性，且要求测得的试样吸光度值必须落在校正曲线上。前面已经提到，吸光度测量是一种动态测量，实验条件的变化，不可避免地引起吸光度值的变化，因此测定的准确度不易保证。根据最小二乘线性回归原理，平均值所在的实验点
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一定落在校正曲线上，试样中被测元素含量或浓度偏离校正曲线线性范围的平均值
[image: image266.wmf]x

越远，
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偏离校正曲线的可能性越大，测定结果的误差越大。由此可见，浓度直读法定量的准确度要逊于校正曲线法和标准加入法。浓度直读法的优点是快速。

1.5.4 试样稀释标样法[6]
先测定体积为
[image: image268.wmf]s

V

、浓度为
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c

的标准溶液的吸光度
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。再用一定体积
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V

的样品溶液稀释标准溶液，稀释后试液的浓度为
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，其中
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c

是被测样品溶液的浓度。测得稀释后试液的吸光度为
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，根据式(1.45)原子吸收光谱分析的实用关系式，有
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              (1.46)
在标准条件下，选定了已知浓度
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c

的标准溶液，测定的吸光度值
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A

是一定的，只要用样品溶液按一定的比例稀释标准溶液，测得了稀释标准溶液的吸光度
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A

，就立刻可以(1.46)式计算出样品溶液的浓度
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c

。

正确选择标准溶液的浓度和稀释比是关键，对于足够低浓度水平的元素，所选择标准溶液的浓度要适当高于样品溶液的浓度，稀释比适当，以便能准确地测定稀释后溶液的吸光度值。试样稀释标样法的优点是，用测定较高浓度溶液的吸光度代替测定低浓度水平溶液的吸光度，有利于提高测定吸光度的准确度和精密度[6]。

1.5.5 内标法

内标法的最大优点是可以减少实验条件变动而引起的随机误差，提高了测定的精密度。为此要求内标元素与被测元素具有相同或相似的物理和化学性质，内标和被测组分的响应信号易于分辨且不影响被测组分的响应信号，内标物质中不得含有被测元素。因为要同时测定被测元素与内标元素的吸光度值，因此，必须使用多通道原子吸收光谱仪器，而现在广泛使用的仪器是单通道原子吸收分光谱仪器，因此，在原子吸收光谱分析中内标法很少应用。内标法是在标准试样和被测试样中分别加入一定量的内标元素，在标准条件下测定分析元素和内标元素的吸光度比
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对
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(i=1,2,3,4,5,)绘制校正曲线，在同样条件下，测定试样中分析元素和内标元素的吸光度比
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，根据所测得的吸光度比值从校正曲线求得试样中被测元素含量
[image: image286.wmf]x

c

。表1.4列出了原子吸收光谱分析中一些常用的内标元素。

表1.4 一些常用的内标元素
	分析元素
	内标元素
	分析元素
	内标元素

	Al
	Cr,Mn
	Mg
	Cd

	Au
	Mn
	Mn
	Cd,Zn

	Ca
	Sr
	Mo
	Sn

	Cd
	Mn
	Na
	Li

	Co
	Cd
	Ni
	Cd

	Cr
	Mn
	Pb
	Zn

	Cu
	Sr,Cd,Mn
	Si
	Cr,v

	Fe
	Au,Mn
	V
	Cr

	K
	Li
	Zn
	Mo,Cd


参考文献

1 Walsh A.Spectrochim.Acta,1955, 7(2):108
2 Львов  Б В. Инженер.Физ.Жур.,1959,2(2):44
3 邓勃.原子吸收光谱分析的原理、技术和应用.北京:清华大学出版社,2004.第二章

4 李安模,魏继中.原子吸收及原子荧光光谱分析.北京:科学出版社，2000.第一章

5 邓勃.分析测试数据的统计处理方法.北京:清华大学出版社，1995.第五章5.2节

6 邓勃,周晓惠.清华大学学报,1980,20(3):79

（字数16228）

1
25

_996497035.unknown

_997440577.unknown

_1060714022.unknown

_1060752667.unknown

_1060776274.unknown

_1061697923.unknown

_1196513137.unknown

_1196513305.unknown

_1205741705.unknown

_1205741786.unknown

_1205741809.unknown

_1196784755.psd

_1205741678.unknown

_1196513245.unknown

_1196513179.unknown

_1193558830.unknown

_1195905111.unknown

_1196348734.unknown

_1196349598.unknown

_1195909696.unknown

_1196348656.unknown

_1193730067.psd

_1195904816.unknown

_1195904922.unknown

_1195905110.unknown

_1195904894.unknown

_1193730404.psd

_1193583570.psd

_1097471785.unknown

_1193558737.unknown

_1097472144.unknown

_1061728406.unknown

_1097471755.unknown

_1061728366.unknown

_1060776489.unknown

_1060795877.unknown

_1061697908.unknown

_1060795835.unknown

_1060776340.unknown

_1060753240.unknown

_1060754225.unknown

_1060757789.unknown

_1060754015.unknown

_1060752948.unknown

_1060753201.unknown

_1060752926.unknown

_1060751200.unknown

_1060751508.unknown

_1060752158.unknown

_1060751338.unknown

_1060745232.unknown

_1060745432.unknown

_1060714076.unknown

_1060711894.unknown

_1060712225.unknown

_1060713045.unknown

_1060713127.unknown

_1060712497.unknown

_1060712949.unknown

_1060712099.unknown

_1060712170.unknown

_1060712045.unknown

_1060686347.unknown

_1060689559.unknown

_1060690256.unknown

_1060689035.unknown

_998161991.unknown

_1026535966.unknown

_1060685930.unknown

_1016078284.unknown

_998162678.unknown

_998161619.unknown

_998161965.unknown

_998161640.unknown

_997440616.unknown

_997533661.unknown

_996636899.unknown

_996822065.unknown

_996839659.unknown

_996840562.unknown

_997018252.unknown

_997096542.unknown

_997163768.unknown

_997440544.unknown

_997332367.unknown

_997096571.unknown

_997037151.unknown

_997096452.unknown

_997096529.unknown

_997096394.unknown

_997037185.unknown

_997018571.unknown

_997037124.unknown

_997018286.unknown

_997018304.unknown

_997001900.unknown

_997014188.unknown

_997016348.unknown

_997018068.unknown

_997018095.unknown

_997018197.unknown

_997017914.unknown

_997018027.unknown

_997016385.unknown

_997014210.unknown

_997014224.unknown

_997014157.unknown

_997014174.unknown

_997001969.unknown

_997001944.unknown

_997001743.unknown

_997001789.unknown

_996841755.unknown

_997001696.unknown

_996841048.unknown

_996839822.unknown

_996839857.unknown

_996839693.unknown

_996837080.unknown

_996839575.unknown

_996838426.unknown

_996838726.unknown

_996837986.unknown

_996825306.unknown

_996829464.unknown

_996836722.unknown

_996825152.unknown

_996640246.unknown

_996643079.unknown

_996643151.unknown

_996643409.unknown

_996643624.unknown

_996821107.unknown

_996643167.unknown

_996643363.unknown

_996643130.unknown

_996643140.unknown

_996643116.unknown

_996640345.unknown

_996643070.unknown

_996642878.unknown

_996643058.unknown

_996642338.unknown

_996640276.unknown

_996637276.unknown

_996638467.unknown

_996639888.unknown

_996637060.unknown

_996562398.unknown

_996635487.unknown

_996635629.unknown

_996635802.unknown

_996635530.unknown

_996635583.unknown

_996562686.unknown

_996635438.unknown

_996635462.unknown

_996562817.unknown

_996562447.unknown

_996556096.unknown

_996558645.unknown

_996561882.unknown

_996558613.unknown

_996512905.unknown

_996555845.unknown

_996500062.unknown

_996500875.unknown

_996501887.unknown

_996500092.unknown

_996497137.unknown

_996236648.unknown

_996464885.unknown

_996493295.unknown

_996495446.unknown

_996496094.unknown

_996496804.unknown

_996477092.unknown

_996492357.unknown

_996493086.unknown

_996491820.unknown

_996477059.unknown

_996239069.unknown

_996433177.unknown

_996463935.unknown

_996432831.unknown

_996236759.unknown

_996237422.unknown

_996236705.unknown

_996158619.unknown

_996218146.unknown

_996236453.unknown

_996236558.unknown

_996223989.unknown

_996224003.unknown

_996219443.unknown

_996160018.unknown

_996160080.unknown

_996158787.unknown

_996156752.unknown

_996158444.unknown

_996157119.unknown

_996157356.unknown

_996156890.unknown

_996071757.unknown

_996147123.unknown

_995943050.unknown

