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第2章 氢化物发生-原子荧光光谱分析基础
原子荧光光谱法(atomic fluorescence sppectrometry,AFS)是原子光谱法中的一个重要分支。 在19世纪后期和20世纪初期, 物理学家就研究过原子荧光现象, 他们观察到了在加热的容器和火焰中一些元素(例如Na、Hg、Cd、Tl )所发出的荧光。从1956年开始, Alkemade用原子荧光(atomic fluorescence, AF)研究了火焰中的物理和化学过程, 并于1962年建议将AF用于化学分析。1964年, Winefordner和Vickers提出并论证了AF火焰光谱法可作为一种新的分析方法。1964年后, 特别是美国的Winefordner小组和英国的West小组对AFS进行了广泛的研究和改进。
而今, AFS已走过了40多年的发展道路。就原子荧光技术本身来讲, 它具有原子发射光谱和原子吸收光谱两种技术的优点, 同时又克服了两者的不足。AFS技术具有以下特点: ⑴ 谱线简单, 仅需分光本领一般的分光光度计, 甚至可以用滤光片等进行简单分光或用日盲光电倍增管直接测量；⑵灵敏度高, 检出限低； ⑶ 适用于多元素同时分析。

在前期的AFS技术发展中, 所使用的激发光源一般为蒸气灯、氙弧灯或者无极放电灯, 原子化器一般为火焰(如乙炔焰、氩氢焰等)。由于当时仪器多采用直流检测系统, 所以往往不得不对热辐射和光辐射等干扰进行补偿, 限于激发光源的强度和原子化器的效率以及种种干扰,常常难以得到令人满意的检出水平, 因此, 未得到人们的广泛重视。 

20世纪70年代末期，由于高强度空心阴极灯(HCL)、激光器及各种高效原子化器(像电感耦合等离子体原子化器，ICP、无火焰原子化器等)的使用, AFS技术又得到了较大发展。对于某些元素来讲, 若以激光为激发光源[1~3], 即使使用火焰为原子化器也能得到同电热原子化器AAS相近的灵敏度, 而一旦将激光器与电热原子化器结合, 某些元素的检出限可达到fg ( 10-15 g ) 级, 这已使AFS成为可以在尖端技术中应用的先进分析技术。

    同时, 高强度空心阴极灯与ICP结合的AFS技术已得到了人们的重视, 并有商品仪器出现 (如 Baird Co. AFS-2000), 由于ICP具有很高的原子化效率, 很少的散射现象, 没有在ICP发射光谱中很常遇到的谱线复杂的谱线重叠干扰, 且由于高温可以使激发态原子进一步离子化, 又为开发新的离子荧光光谱打下了基础[4,5],从而为稀土元素分析提供了一种新方法。
    把氢化物发生(HG)与AFS结合是一种具有较大实用价值的分析技术, 这是因为氢化物可以在氩氢焰中得到很好的原子化, 而氩氢焰本身又具有很高的荧光效率以及较低的背景, 这些因素的结合使得采用简单的仪器装置即可得到很好的检出限, 早在20世纪70年代末, 英国的Kirkbright, Thompison等人就已开展了这方面的研究, 但从实用角度讲, 他们的工作有两大不足: ⑴ 采用碘化物无极放电灯, I306.1nm线会激发样品中Bi的荧光, 存在铋的光谱干扰问题；⑵ 需要大量的氢气和氩气, 分析速度慢, 分析成本高。
    在中国, 郭小伟等人亦开展了这方面的研究, 他们以溴化物无极放电灯作光源成功地解决了铋的光谱干扰问题[6],使之运用于像地球化探样品这样复杂的实际样品分析, 其次是利用氢化物发生所产生的氢气, 使之在电热石英炉中形成氢焰, 氢气用量大幅度下降, 从而使HG-AFS方法成为实用性很强的高效低耗的分析技术, 应当讲, HG-AFS技术是具有中国特色的分析方法。

    基于以上研究成果, 西北有色地质研究所与其他单位合作开发了双道原子荧光仪样机, 北京地质仪器厂(型号: XDY-1)、江苏宝应无线电一厂(型号: WYD)等进行了生产和推广, 为全国的地质找矿探矿工作做出了较大贡献。

    1987年, 刘明钟、郭小伟等人研制成功空芯阴极灯激发光源以及供电方法[7]，用以代替无极放电灯，从而克服了早期使用的无极放电灯寿命短、稳定性差的缺点，解决了用一般供电方法时空心阴极灯的强度和寿命问题。目前国内已有多家分析仪器厂家正式生产了用特制的空心阴极灯作为激发光源的原子荧光光度计。 

荧光猝灭也是原子荧光光谱分析经常遇到的问题。刘明钟等采用屏蔽式石英炉原子化器, 利用氩气通过双层炉芯的外部, 有效地提高了原子化效率, 提高了检测灵敏度。同时还在原子荧光仪器上应用了防止杂散光干扰技术和编码空心阴极灯技术。

断续流动进样方式用于氢化物发生-原子荧光仪器, 是郭小伟发明的目前较为先进的在线反应进样方式, 更适用于氢化物发生反应的自动化。

    高英奇、吴凡等先后研制的特制空心阴极灯、高强度空心阴极灯, 为AFS的普及推广起了很好的作用。
  经过国内科学工作者的不断努力, 目前氢化物发生-原子荧光仪器已成为国内众多分析测试实验室的常规测试仪器。而在国外, 20世纪90年代初期, 英国PSA公司也开始制造和销售HG-AFS商品仪器。

本章将通过对AFS和HG-AFS基本原理的介绍, 使读者对AFS和HG-AFS分析技术有一个概括性的了解。

2.1 原子荧光光谱的产生和特性
2.1.1 原子荧光的产生

    原子蒸气吸收特定波长的光辐射的能量而被激发, 受激原子在去激发过程中发射出一定波长的光辐射称为原子荧光, 利用这一物理现象发展起来的分析方法即原子荧光光谱分析法。

  2.1.2  原子荧光的类型

    荧光有5种基本类型:  共振荧光、直跃线荧光、阶跃线荧光、敏化荧光和多光子荧光, 各种原子荧光类型见图2.1。表2.1则给出了一些具体的例子。

    对于共振荧光(图2.1(a)和2.1(b)), 在激发和去激发过程中涉及的上能级和下能级相同, 因此吸收和发射波长相同。当涉及激发和发射的上能级相同时, 会产生直跃线荧光(图2.1 (c)～2.1(f))；而对于阶跃线荧光(图2.1(g)～2.1( l )), 所涉及的激发-去活化过程的上能级是不同的。直跃线荧光和阶跃线荧光都可归入非共振荧光类。当通过吸收光子而被激发的给体组分将能量转移给受体原子, 而后者发生辐射去活化时便产生敏化荧光(图2.1(m))。最后当由两个以上的光子将一个原子激发到激发态而后发射一个光子时, 便形成了多光子荧光(图2.1(n))。中间能级可以是虚的或实的, 且激发光子的能量可以相同或不同。
可对不同类型的共振荧光、直跃线荧光和阶跃线荧光加以区分。若涉及的上下能态均为激发态, 则该荧光过程被称作激发态荧光(图2.1(b)、(d)、(f)、(h、(j)和( l ))。Stokes和反Stokes分别表示激发波长大于或小于发射波长。若激发过程为先辐射激发, 后发生热激发, 则此过程为热助过程(图2.1(k)和( l ))。
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图2.1原子荧光跃迁的类型

                (注: 原子能级间的间隔并不表示任何具体原子的能量大小)

(a) 共振荧光(两种过程)；(b) 激发态共振荧光；(c) Stokes直跃线荧光；(d) 激发态Stokes直跃线荧光；(e) 反Stokes直跃线荧光；(f) 激发态反Stokes直跃线荧光；(g) Stokes阶跃线荧光； (h) 激发态Stokes阶跃线荧光； (i) 反Stokes阶跃线荧光；(j) 激发态 反Stokes阶跃线荧光；

(k) 热助Stokes或反Stokes阶跃线荧光(视吸收辐射波长比荧光辐射波长短或长而定)；(l) 激发态热助Stokes或反Stokes阶跃线荧光(视吸收辐射波长比荧光辐射波长短或长而定)； (m 敏化荧光(D 为给体；D* 为激发态给体；A为受体；A* 为激发态受体；hvE 为激发辐射；hvF 为荧光辐射)； (n) 激发双光子荧光( 涉及两个以上光子的多电子过程比双光子过程有更少的概率)。
    大多数分析工作涉及共振荧光, 因为其跃迁概率最大且用普通线光源即可获得相当高的辐射密度。敏化荧光和多光子荧光很少用于分析, 因为产生的荧光辐射密度底。用非共振荧光时, 可用波长选择办法分辩开散射光与荧光, 因为此时的激发和发射波长是不同的。
表2.1不同荧光类型实例

	类     型
	元素
	激发波长λex/nm
	发射波长λem/nm

	共振荧光
	Zn
	213.9
	213.9

	激发态共振荧光
	Ga
	417.2
	417.2

	Stokes直跃线荧光
	Pb
	283.3
	504.8

	激发态Stokes直跃线荧光
	Sn
	270.7
	333.1

	反Stokes直跃线荧光
	In
	451.1
	410.2

	Stokes阶跃线荧光
	Na
	330.3
	589.0

	激发态Stokes阶跃线荧光
	Pb
	283.3
	368.4

	热助反Stokes阶跃线荧光
	Cr
	359.4
	357.9


2.2 原子荧光光谱分析的定量关系 

2.2.1 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的待测元素的原子蒸气, 从而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。测定原子荧光的强度即可求得待测样品中该元素的含量。
    假设原子只吸收某一频率的光能, 并在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。整个荧光池处于可被检测器观测到的立体角之内。 
    则发射频率为ʋ的原子荧光强度
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与被吸收的频率为
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 的激发光强度
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和原子荧光量子效率
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之间有如下关系:   
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式中
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为照射到原子蒸气上的频率为
[image: image8.wmf]n

 的入射光强度; 
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为频率
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 的峰值吸收系数; 
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为吸收光程；
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为单位长度内基态原子数。

    式(2.2)中的指数按泰勒级数展开:
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当
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很低时, 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(2.4)是原子荧光定量分析的基本关系式。由于只有在
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很小时上式才成立,即只有此时
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才与
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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
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、吸收光程长度
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、量子效率
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和入射光强度
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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:
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对式(2.4)积分可得:
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式(2.7)中
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 是原子荧光的积分强度；
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是激发光源的积分强度；
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为原子蒸气中单位体积内某元素的原子总数。

    在原子荧光分析中待测样品通常需经化学处理制备成溶液进入雾化器, 雾化后再进入火焰, 在火焰中形成原子蒸气。原子化器的各种因素都会影响原子蒸气中单位体积内的原子总数
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,当仪器条件和测定条件固定时, 待测样品浓度C与
[image: image32.wmf]0
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成正比。

    式(2.7)中所包括的各种参数都是恒定的, 则原子荧光强度仅仅与待测样品中某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劳伦茨展宽)、自吸、散射等因素的影响变得不可忽略, 使工作曲线出现弯曲。
2.2.2 荧光猝灭与荧光量子效率[8,9]
2.2.2.1 荧光猝灭

    处于激发态的原子寿命是十分短暂的, 当它以光辐射的方式去激发时将发出原子荧光。但是, 除了发光过程以外, 原子还可能与其他分子、原子或电子发生非弹性碰撞而丧失能量, 产生非辐射去激发过程, 在这种情况下, 荧光将减弱或完全不发生, 这种现象称为荧光的猝灭现象。荧光猝灭的程度取决于原子化器内的气氛, 氩气气氛中荧光的猝灭最小。

    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

     这是形成荧光猝灭的主要原因,AB可能是火焰燃烧的产物。

  (3) 与电子碰撞             M* + e  = M + e΄
     此反应主要发生在离子焰中,e是高速电子。

  (4) 与自由原子碰撞后, 形成不同的激发态

                             M* + A = Mx + A

    M*与Mx 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 x + 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。
 2.2.2.2  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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为单位时间发生的荧光能量；
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为单位时间吸收的光能量。

    在原子荧光仪器设计中应力求荧光量子效率接近于1。

 2.2.3  原子荧光的饱和

    由方程式 (2.7) 可见, 原子荧光强度
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I

与激发光源强度
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I

成正比。但实验发现, 式(2.7)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, 有可能显著改变待测物原子的能态分布, 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(2.7)不再成立。所以企图通过无限制增加光源辐射强度来改善检出限是不可能的。
2.3  氢化物发生[10]
    原子荧光法的分析对象原理上与原子吸收光谱法和原子发射光谱法相同, 可以进行数十种元素的定量分析, 但是迄今为止, 原子荧光光谱法最成功的应用还是易形成气态氢化物的8种元素 (As、Sb、Bi、Se、Ge、Pb、Sn、Te ) 以及Hg。20世纪末, 郭小伟等又扩大了两种可形成气态组分的元素Cd和Zn。

因此, 原子荧光光谱分析将侧重介绍氢化物发生原子荧光光谱分析的联用技术。
 2.3.1 概述

    碳、氮、氧族元素的氢化物是共价化合物。其中As、Sb、Bi、Se、Ge、Pb、Sn、Te 8种元素的氢化物具有挥发性, 通常情况下为气态。借助载气流可以方便地将其导入原子光谱分析系统的原子化器或激发光源之中, 进行定量光谱测量, 是测定这些元素的最佳样品引入方式。

    用常规的原子光谱分析方法测定这些元素有很大困难。首先这些元素的激发谱线大都落在紫外线区, 因此测量灵敏度较低。另外, 常规火焰产生的强烈的背景干扰, 导致测量信噪比变坏。所以, 一般火焰AAS、石墨炉AAS, 甚至ICP对As、Sb、Bi、Se、Ge、Pb、Sn、Te和Hg的检出能力几乎都无法满足一般样品分析的需要。

氢化物发生进样方法, 是利用某些能产生初生态氢的还原剂或化学反应, 将样品溶液中的待测组分还原为挥发性共价氢化物, 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Holak首先利用经典的Marsh反应发生砷化氢, 并将其捕集在液氮冷阱中, 然后将其加热, 用氮气流将挥发出的AsH3引入空气-乙炔焰中进行原子吸收测量, 开创了氢化物发生-原子吸收光谱分析技术。随后, 许多化学工作者致力于研究不同的还原体系和反应条件、不同类型的氢化物发生装置、捕集器和原子化器、分析自动化以及干扰机理和消除方法, 使这种技术不断改进完善, 并相继应用于原子荧光和ICP等光谱分析系统之中, 为高灵敏度和同时检测这些元素开辟了新途径。

氢化物发生进样方法的主要优点在于:

⑴ 分析元素能够与可能引起干扰的样品基体分离, 消除了干扰。
⑵ 与溶液直接喷雾进样相比, 氢化物法能将待测元素充分预富集, 进样效率近乎100% 。
⑶ 连续氢化物发生装置易于实现自动化。
⑷ 不同价态的元素氢化物发生的条件不同, 可进行价态分析。
 2.3.2  氢化物的物理化学性质

清楚了解氢化物的物理和化学性质，将有助于了解氢化物的发生过程、诠释与设法消除分析中出现的的气相干扰。表2.2列出了氢化物的沸点，它们都低于0℃。表2.3列出了氢化物的某些物理和化学性质，表2.4列出了可形成氢化物元素双原子分子的离解能D0 ,

表2.2 氢化物的沸点

	    氢   化   物
	    沸 点 / K 

	        AsH3
	      218

	        SbH3
	      226

	        BiH3
	      251

	        H2Se
	      231

	        H2Te
	      269

	        GeH4
	      184.5

	        PbH4
	      260

	        SnH4
	      221


表2.3 氢化物的理化性质
	氢化物
	反应试剂
	反应温度
	反应产物
	备  注

	AsH3

	     水

AgCl,  HgCl2
NaCl ,  KCl

Cl2
	室  温

室  温

室  温
	 Ag,Hg

NaAsH2 KAsH2 AsH2Cl
	每100ml水

可溶解20 ml

AsH3

	SbH3

	  醇   类

AgCl,

HgCl

Cl2   

CS2
	室  温

室  温
	Ag

Hg

SbCl
	溶  解

溶  解

	BiH3
	AgNO3
	
	
	

	SeH4

	H2O

NaOH  KOH

AgNO3
	室  温

室  温

室  温
	Na2Se  K2Se

Ag
	微  溶

	TeH4
	FeCl3
	
	FeCl2
	


表2.4 氢化物元素的有关热力学参数
	分子
	D0/eV
	分子
	D0/eV
	分子
	D0/eV
	分子
	D0/eV

	AsH
	 2.8
	As2
	 3.9
	AsSb
	3.5
	GeSe
	5.0

	SbH
	(2.6)
	Sb2
	 3.1
	SbBi
	2.5
	SnTe
	3.6

	BiH
	 2.5
	Bi2
	 2.0
	PbSe
	3.0
	AsBi
	3.0

	GeH
	 3.2
	Ge2
	 2.8
	SeTe
	3.0
	BiSe
	2.9

	SnH
	 2.5
	Sn2
	 2.0
	AsSe
	3.0
	GeTe
	4.2

	PbH
	 1.8
	Pb2
	 1.0
	SnSe
	4.1
	SbSe
	3.0

	SeH
	 3.2
	Se2
	 3.4
	PbTe
	2.5
	BiTe
	2.4

	TeH
	(2.7) 
	Te2
	 2.7
	AsTe
	2.5
	SbTe
	2.7


2.3.3  氢化物发生方法

    从历史上看, 尽管有各种各样的氢化物发生方法, 但概括起来可以归纳为金属-酸还原体系、硼氢化钠-酸还原体系、碱性模式还原以及电解还原法四种。

2.3.3.1 金属—酸还原体系

    金属-酸还原体系即Marsh反应,用金属锌作为还原剂,其反应如下: 

                   Zn + 2HCl→ZnCl2 + 2H·

                   nH· + Mm+→MHn + H2 ↑(m可以等于或不等于n)

式中H·为初生态氢。

    这种反应只能发生砷化氢,反应速度很慢, 大约要10 min之久, 而且必须借助捕集器收集才能用于分析测试。而后, Femandez和Dalfon曾报道用盐酸-碘化钾-氯化亚锡-金属锌体系发生砷、锑、硒的氢化物, 不但扩大了适用范围, 而且缩短了反应时间为4～5 min。其中KI的作用是将As(Ⅴ)、Sb(Ⅴ)、Se(Ⅵ)还原为As(Ⅲ), Sb(Ⅲ)和Se(Ⅳ)。    Goulden等人曾研究过用铝粉水浆代替上述体系中的金属锌方法。Pollock等人认为三氯化钛-盐酸-金属镁的体系是一个良好的还原体系, 它不仅可以发生AsH3、SeH4、而且可以发生BiH3、TeH4 。

    尽管氢化物发生法不断得到改进, 但总的来说, 它有着些难以克服的缺点:⑴ 能发生氢化物的元素较少；⑵ 包括预还原在内的时间过长, 难以实现自动化； ⑶ 干扰较为严重。

 2.3.3.2  硼氢化钠-酸体系

    1972年, Braman等人首先采用硼氢化钠代替金属作为还原剂发生AsH3、SbH3 , 进行直流辉光光谱测量。Schmidt等人用硼氢化钠发生砷、锑、铋、硒的氢化物,用氩-氢焰进行测定。随后Pollock、Thompson 、Femandez等人分别应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, 使硼氢化钠-酸体系适合于测定As、Sb、Bi、Ge、Sn、Pb、Se、Te 8种元素。随后的研究, 又扩大到Hg、Zn、Cd等元素。

                                           Em+
        NaBH4 + 3H2O + H+→H3BO3 + Na+ + 8H· → EHn + H2↑(过剩)

                                   (m可以等于或不等于n)

    氢化物的形成取决于两个因素, 一是被测元素与氢化合的速率, 此外还取决于硼氢化钠在酸性溶液中分解的速率。

                      BH4- + H+ + 3H2O→H3BO3 + 4H2 ↑(过剩)

    经计算, 在pH =0时, 硼氢化钠将按上述反应生成H2仅需4.3μs的时间。在进行氢化物反应时, 必须保持一定的酸度, 被测元素也必须以一定的价态存在。这些条件有可能随着氢化物发生方式的不同而有所不同。表2.5为一般手动进样时的反应条件。

表2.5 氢化物反应条件

	元素
	价态
	反应介质
	元素
	价态
	反应介质

	As
	+3
	1~6mol.L-1HCl
	Sb
	+3
	1~6mol.L-1HCl

	Te
	+4
	4~6 mol.L-1HCl
	Bi
	+3
	1~6mol.L-1HCl

	Ge
	+4
	20%H3PO4
	Se
	+2
	1~6mol.L-1HCl

	Sn
	+4
	
	
	
	


    五价状态的As和Sb也可以与硼氢化钠反应, 但反应时间较慢。六价的Se和Te完全不与硼氢化钠反应。Pb的氢化物为PbH4, 但在溶液中Pb一般以二价元素存在, 故一般需加入氧化剂, 常用的氧化剂有铁氰化钾等, 不同氧化剂, 所需反应酸度也不同, 其酸度一般在pH = 1左右。
    从分析化学角度来说, 在溶液中用锌粉、硼氢化钠作为还原剂以制备氢化物的反应最具有实用意义, 这是因为反应可在室温条件下进行, 而且生成的氢化物在室温为气态, 十分容易从基体中被分离出来并引入原子化器。

硼氢化钠-酸体系克服了或大大减少了金属-酸还原体系的缺点, 在还原能力、反应速度、自动化操作、抗干扰程度以及适用的元素数目等诸多方面表现出极大的优越性, 它是氢化物反应进样方式发展中的重要阶段。从一开始就占据绝对优势。
2.3.3.3  碱性模式

在碱性试样底液中引入NaBH4和酸来进行氢化反应, 称为“碱性模式”。邱德仁等的工作表明, 各氢化元素都可通过碱性氢化反应产生氢化物, 与酸性模式相比, Ge、Sn、As、Se、Te产率相同, Pb的产率相近而Sb、Bi的产率碱性模式较低[11]。在NaOH强碱性介质中氢化元素形成可溶性含氧酸盐, 铁、铂、铜族元素都不能以可溶性盐类存在于溶液中与氢化元素共存, 因此采用碱性模式能够排除这些元素的严重化学干扰。孙汉文等用碱性模式氢化物原子荧光法测定食用菌中的痕量锗, 结果表明4000倍(浓度比)Bi、Cr, 2000倍Cu、Zn, 800倍Fe、Co, 600倍Pb、Hg、Ag、Se, 不干扰锗的测定[12]。
2.3.3.4  电化学法

在5 %KOH碱性介质中, 用电解法在铂电极上还原砷和锡, 然后将生成的AsH3和SnH4 导入原子化器进行原子光谱测定, 这种方法空白较低, 选择性好。
2.3.4  氢化物发生方法分类

氢化物发生的方法可以按图2.2进行分类。 

                              直接传输法 


间断法(手动)     连续流动法     流动注射法    断续流动(间歇泵法) 顺序注射法

                                收集法   

   

                           压力法  冷阱法 


                          开放系统加热 密闭系统加热 
                   图2.2   氢化物发生方法的分类

2.4氢化物发生装置
2.4.1 进样系统

HG-AFS仪器由氢化物发生系统(HG)和原子荧光仪(AFS)主机两项技术联用而成。氢化物发生系统由进样系统、气液分离系统、气路等组成。

进样系统早期采用手动进样，由人员操作，测量精度受人为因素影响大，特点是不需要外接氢气。以后又出现连续流动进样、流动注射进样[13, 14]、断续流动进样[15]和顺序注射系统。连续流动进样系统，样品及硼氢化钠溶液均以不同的速度在管子中流动，并在混合器中混合, 然后通过气液分离器将氢化物送至原子化器中, 连续流动进样给出连续响应信号。而流动注射进样，样品管中残留的上一次样品要用下一次的样品去清洗，浪费样品，而且存在样品之间的交叉污染。
    以后发展了断续流动进样系统，它由蠕动泵、功能块、气液分离器组成(参见图2.3)。
采样针P放在样品中，启动蠕动泵P1 P2，同时泵入样品和还原剂；停泵，蠕动泵P1 P2停转，将采样针P移入载流C中；再次启动蠕动泵P1和P2，载流将管中的样品与还原剂同时推入功能块M；样品与还原剂反应产生的气态氢化物和多余的氢气，由氩气带入原子化器，完成信号测量。因为用载流推动样品管中的样品，所以在测量信号的同时，完成了对样品管的清洗。停泵，采样针移至下一个样品，开始下一次测量。在第一步采样时，蠕动泵转动时间以样品充满样品管(从进样针头到功能块中心点)并且稍过一点，从针头到中心点相当于流动注射的采样环，从而避免了因蠕动泵转速、泵管的脉动和老化影响进样量，保证了采样精度。
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图2.3全自动断续流动反应装置工作原理图

P1、P2 泵，S/C 样品/载流，R 还原剂管，W1 W2 排废液管，P 采样针， 

T 采样环，M 反应块，Ar 氩气，S 气液分离器，B1 还原剂瓶，B2 载流， 

B3 废液瓶，C 载流槽，A 接AFS原子化器，G 二级去水装置
间歇泵进样系统与断续流动进样系统比较，进样程序相同，主要差别在排废系统上。单泵断续流动进样装置，样品(载流)、还原剂以及排废液由同一个蠕动泵完成。这一体系正常运转的前提条件是排废速度应大于样品和还原剂的加入速度。否则，气液分离器中的废液会愈积愈多，最终引起故障。而排废速度大于样品和还原剂加入速度,在排废液的同时势必将还原反应生成的气态氢化物带走一部分。间歇泵进样系统见图2.4。


[image: image42.png]



图2.4  间歇泵进样装置示意图

A 蠕动泵，B 混合反应块，C 气液分离器模块，a 气液分离器，b 水封

1 样品(载流),2 还原剂,3 载气,4 氢化物(气液混合), 5氢化物(气体,6 废液

间歇泵的气液分离器增加了回流装置。排废泵接在回流装置下端，当废液面超过b面时被排出，在停泵期间，回流装置夹层中的废液回流，确保气液分离器中的气体(包括反应生成的气态氢化物、氢气以及载气-氩气)不会被排出去。

(5)顺序注射系统

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(见图2.5),克服了蠕动泵的脉动以及泵管长期使用老化从而引起的信号漂移。与蠕动泵系统相比，可以节省酸、碱、氩气等，降低分析成本，而且更加符合环保要求。
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图2.5 顺序注射与氢化物发生—原子荧光光度计的联用装置
1 清洗液瓶，2 样品注射泵，3 两位阀，4 采样环，5 多位阀，6 进样管，

7 还原剂瓶，8 气液分离器，9 载气管,10 蠕动泵,11 废液管，12 原子化器，

13 混合反应器，14 两位阀，15 还原剂注射泵，16 自动进样器样品盘
   顺序注射的另一大优点，可以实现单标准溶液配制工作曲线，可以自动稀释。即使痕量进样，注射泵的进样精度依然很高。例如：当进样量0.05ml时，精度优于0.5％。而蠕动泵系统在同样进样量条件下的精度可>10％。所谓单标淮配制工作曲线，实际上是自动稀释。当正常进样量为1ml时，假设标准液浓度10μg.L-1，那么，稀释20倍相当于进样量减到0.05mL，相当于浓度为10μg.L-1/20=0.5μg.L-1,便得到0.5~10μg.L-1的工作曲线，相关系数比人工配制的标准液作出的工作曲线还要好。

2.4.2 气液分离

   水蒸汽随载气进入原子化器，对荧光信号测定有严重的影响，因此需进行气液分离。经一级气液分离器后仍然有水蒸汽存在，会随载气一起向原子化器传输，在输送管道中冷凝变成小水珠。因此，在原子化器边上设计笫二级气液分离器（见图2.6），可以去除这部分冷凝水。
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图2.6 水封型二级气液分离器示意图

1 混合气进口，2 接原子化器，3 加水口，4 排水口

随着科学技术的发展，膜分离技术得到了广泛应用。用于气液分离有两种膜，一种是透气不透水的膜，另一种是透水不透气的膜。将前一种膜安装在气液分离器到原子化器的出口处，那么可以阻止水汽向原子化器输送（见图2.7）；而将后一种膜安装在气液分离器排废口处，则只有废液可以排出，而气体不能排出。


图2.7 膜分离气液分离器
        1。透气膜，2。透水膜，3。气液分离器，4废液口，5。至原子化器6。混合气进口
    图 2.8是一种新型化学气相发生气液分离装置，其化学气相发生的过程为：含酸样品和还原剂分别经S和R处被蠕动泵P推入M，在M处发生化学气相生成反应，生成物进入D中分成气、液两相。其中气相经M2与C导入的载气混合后送入A中捡测，液相经W处由蠕动泵P排出。这是一种比较有效的气液分离器。采用这种气液分离器，灵敏度提高60％以上。


图 2.8 新型化学气相发生气液分离装置

P为蠕动泵，R为还原剂入口，S为样品/载流入口，M为混合反应器，

D为气液分离器，C为载气入口，M2为气体混合器，A为原子化器，W为废液

2.4.3 气路

气路系统指载气系统，载气可以用氮气或氩气。因为用氩气灵敏度优于用氮气，气路系统实际上专指氩气供给系统。载气流量可由手动调节或计算机自动调节。
手动调节是用一个带调节阀的转子流量计串接在气路中间，流量计量程通常选0~1200ml。当使用屏蔽式石英炉原子化器时，需用两路氩气，一路屏蔽气，一路载气。相应地由两个转子流量计完成。
计算机自动调节，设计了气体控制箱(见图2.9 )。控制箱用了6个针型阀分别控制载气和屏蔽气两路气体。一路是载气，常通气300ml，10#阀50ml，11#阀100ml，12#阀200ml。载气的调节范围 300~650ml，增量为50ml。一路是屏蔽气，常通气500ml，4#阀100ml，5#阀200ml，6#阀400ml，屏蔽气调节范围 500~1200ml。气体箱入口处装有压力开关，只有当氩气接通并且达到设定的压力时，压力开关接通，计算机才能启动进样程序，否则提示：无载气，且不能启动进样程序。在气体箱载气出口装有防回流膜，这是一种透气不透水的膜，氩气可以正常出口，而液体不能向气体箱回流


[image: image45.png]



图2.9  电磁阀控制气路模块示意图

1 稳压阀，2 压力开关，3 屏蔽气本底流量，4 、5、 6 屏蔽气控制电磁阀，

7 屏蔽气输出，8 连接板，9 载气输出，10、 11 、12 载气控制电磁阀，

13 载气本底流量，14 压力开关调节螺丝

2.5  氢化物-原子荧光光谱法与氢化物-原子吸收光谱法的比较
1 检出限
    HG-AAS与HG-AFS二者的检出限及测量精度目前基本上相近。但对砷、硒、汞等元素, HG-AFS显然占有优势。与HG-AAS 相比，HG-AFS采用无色散系统光路简单, 光路短，光能量损失少。无色散系统可以同时测量几条荧光谱线,表2.6列出了在氢氧焰中As的主要荧光光谱线。这些谱线均位于200～290nm,正是日盲光电倍增管的灵敏度最好的波段，大大提高了信噪比,  降低了方法的检出限。AAS仪器光路较长，光能量损失较大，通常使用的空心阴极灯200nm以下,发射较弱, 光电倍增管在此波段的灵敏度较低, 因而信噪比低, 检出限较差。
表2.6 氢氧焰中As的主要荧光光谱线的相对强度

	波长/nm
	相对荧光强度
	波长/nm
	相对荧光强度

	193.76
	46
	242.7
	17

	197.26
	53
	245.6
	67

	228.81
	5
	249.29
	80

	234.98
	208
	286.04
	63

	238.12
	56
	289.87
	85


2 多元素同时检测定能力
    HG-AFS可以进行多元素同时测定，国外的某些仪器一次可以测定12种元素。HG-AAS一次仅能测定一种元素。多元素同时测定可大大提高工作效率, 节约成本。
3 抗干扰能力
HG-AAS与HG-AFS二者的液相干扰基本相同, 但气相干扰有很大的差别，原子荧光法的干扰要小的多。以硒的测定为例, 具体的测试数据如表2.7。
表2.7 Se的测试数据
	共存元素
	容许极限浓度∕μg.ml-1
	临界浓度∕μg.ml-1

	
	HGAFS
	HGAAS
	HGAAS*
	HGAFS
	HGAAS
	HGAAS*

	As(3+)
	20
	0.1
	0.16
	100
	3.5
	4.0

	Sb(3+)
	20
	0.1
	0.05
	100
	2.0
	0.2

	Sn(4+)
	> 300
	0.5
	0.34
	>300
	10
	4

	Te(4+)
	25
	10
	19
	>200
	>200
	>125

	Ge(4+)
	25
	10
	/
	>200
	50
	/


注: HGAAS*为文献数据，容许极限浓度是指造成 -10 % 的干扰时的浓度,  临界浓度是指造成 -50 % 的干扰时的浓度。 

4 线性测量范围

    HG-AFS线性测量范围一般可达到3个数量级左右， HG-AAS一般仅1~2个量级,较高浓度样品就要经过稀释才能进行测定。
5 使用方便程度和效率

HG-AFS仪器结构简单,调整方便，能多元素同时测定，效率比HG-AAS高。HG-AAS仪器复杂些，调整稍为费时些，使用的氩气量较少。
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