
第3章 原子吸收和原子荧光光谱仪器
3.2.3.1火焰原子化器
在原子吸收光谱法中，火焰原子化器经过几十年的研究发展，目前已经相当成熟，也是目前应用最为广泛的原子化器之一。其优点是操作简便、分析速度快、分析精度好、测定元素范围广、背景干扰较小等。但它也存在一些缺点，如由于雾化效率低及燃气和助燃气的稀释，致使测定灵敏度降低；采用中、低温火焰原子化时化学干扰较大；在使用中应考虑安全问题等。

火焰原子化器的工作原理是首先使试样雾化成气溶胶，再通过燃烧产生的热量使进入火焰的试样蒸发、熔融、分解成基态原子。与此同时应尽量减少自由原子的激发和电离，减少背景吸收及发射。在原子吸收光谱测定中，对化学火焰的基本要求是：火焰有足够高的温度，能有效地蒸发和分解试样，并使被测元素原子化；火焰稳定性能良好，噪音低，以保证有良好的测定精密度；较低的光吸收，提高仪器的能量水平，降低测量噪声,以获得低的检出限；燃烧安全。

有关火焰原子化过程的详细内容，请参见本书第四章4.2.1节 火焰原子化。

1 预混合型火焰原子化器的结构

火焰原子化器按照气体的混合方式分可分为预混合式和全燃烧型两种常见形式。预混合式原子化器的燃气与助燃气在进入燃烧器之前已充分混合，产生层流火焰,燃烧稳定，噪音小，吸收光程长,得到了广泛应用。全燃烧型原子化器的燃气、助燃气与样品溶液分别由不同的管道导入燃烧器，在进入燃烧器后边混合边燃烧，火焰燃烧不稳定，噪声大，目前基本不用。

预混合型原子化器由雾化器、预混合室、燃烧器组成。结构如图3.9所示。
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图3.9 预混合型火焰原子化器结构图
(1) 雾化器 原子吸收法中所采用的雾化器是一种气压式装置，它将试样转化成气溶胶。典型的雾化器如图3.10所示。
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图3.10 雾化器结构图

当气体从喷雾器喷嘴高速喷出时，由于伯努利(Bernoumlli)效应的作用，在喷嘴附近产生负压，使样品溶液被抽吸，经由吸液毛细管流出，并被高速的气流破碎成为气溶胶。气溶胶的直径在微米数量级。直径越小，越容易蒸发，在火焰中就能产生更多的基态自由原子。雾化器的雾化效率对分析结果有着重要影响。在原子吸收分析中，对试样溶液雾化的基本要求是：喷雾量可调，雾化效率高且稳定；气溶胶粒度细,分布范围窄。一个质量优良的雾化器，产生的气溶胶直径在5~10μm范围的应占大多数。调节毛细管的位置即可改变负压强而影响吸入速度。装在喷雾头末端的撞击球的作用就是使气溶胶粒度进一步细化，以有利于原子化。
   (2) 预混合室 预混合室作用是使助燃气、燃气和气溶胶三者在进入燃烧器前得到充分混合，使粒度较大的雾珠凝聚，排除到废液收拾瓶内，粒度细的气溶胶均匀地进入燃烧器，使火焰燃烧尽量不受扰动，以改善火焰的稳定性。如果有粗大雾珠进入燃烧器，不能迅速挥发，火焰会出现明显扰动，火焰温度下降，散射增强，噪声增大。只有大小（小于15μm）均匀的气溶胶进入燃烧器，才能有效地原子化，获得最佳的灵敏度。对雾化室的基本要求是：燃气、助燃气，气溶胶充分混合；凝聚及排除大的雾珠；小的记忆效应。

由于预混合型火焰原子化器的燃气、助燃气、气溶胶在预混合室充分混合，在预混合室存在燃烧的充分条件，当供气速度小于燃烧速度时，将会引起“回火”，因此，这种原子化器不宜采用燃烧速度过快的可燃混合气体。目前商品仪器大都设有防爆装置，在排水管的下端必须设有水封，以免气体溢出引起回火爆炸。

增大雾化室的体积可以提高测定稳定性，然而在每次喷雾时从开始喷雾到处于稳定状态所需时间较长，使用小的雾化室可以缩短达到稳定所需时间，以达到提高分析速度的目的。

火焰原子化器的“记忆”效应，是指前一次喷雾溶液残留物对后一次测定的影响，这可从吸喷样品溶液转为吸喷去离子水（空白）时仪器读数返回零点或基线的时间长短来判断。“记亿”效应不仅影响分析速度，还会对分析结果带来干扰。特别是同时测定含量变化较大的样品时，“记忆”效应往往会给低含量测定引进较大的误差。商品仪器预混合室常用“非浸水”性材料制作或内壁喷涂“非浸水”性材料，另外需使预混合室有一小倾斜角度，呈圆锥形，以便让凝聚的大雾珠沿室壁顺畅地排入废液管和废液瓶。严防预混合室内“积水”，造成气路阻塞，引起“回火”爆炸。

预混合室尺寸应合理匹配，过大过小都会引起测量性能变坏。通常，从喷雾到产生信号读数约需1s，而得到一个稳定的读数信号，约需7~10s。

   (3) 燃烧器 燃烧器是火焰原子化器的关键部件之一，一个好的燃烧器，应当具有原子化效率高、噪声小、火焰稳定、燃烧安全的特点。

预混合式原子化器使用最多的是单缝燃烧器，它制作简单，使用范围宽。通常空气－乙炔焰采用0.5mm×100mm的单缝燃烧器，一氧化二氮—乙炔焰采用0.5mm×50mm的单缝燃烧器。燃烧速度较小的火焰，燃烧器缝隙可稍大些。如果使用燃烧速度快的火焰，必需采用较小的燃烧缝，否则容易引起回火事故。多缝（常用3缝）燃烧器外测狭缝的火焰可屏蔽大气，减小火焰噪音，因此3缝燃烧器的稳定性比一般的单缝燃烧器高，它的缺点是消耗燃料多，不能用于一氧化二氮—乙炔火焰。另外，在火焰发射分析时常采用一种圆形燃烧器，它是端面有许多小园孔的圆柱形燃烧器。进行原子吸收光谱分析时，为增加灵敏度需要较长的原子吸收光程，故采用长缝式燃烧器。测定浓度高的样品时，有时需要将燃烧器旋转一定的角度。

燃烧器一般采用耐高温、导热性好的材料制成，常用钛铸造或拼制而成，为清洗积炭，应方便拆卸。缝式燃烧器采用带凹形沟面结构，当火焰燃烧时，凹形沟面造成周围空气的对流状态，改善了火焰燃烧的动力学特性，减小了缝隙边缘的碳沉积。

2 几种常用火焰

按照火焰的反应特性，一般将火焰分为三类：还原性火馅（富燃火馅）、中性火焰（化学计量火焰）和氧化性火焰（贫燃火焰）。对于原子吸收光谱测定而言，最合适的是还原性火焰。影响火焰反应的主要因素是燃气的性质及燃气与助燃气之比例。

(1) 空气—乙炔火焰 空气-乙炔火焰燃烧稳定，重复性好，噪声低。燃烧速度不是很大，只有158cm·s-1，使用安全，易于操作。火焰温度比较高，最高温度可达2300℃，除个别元素如A1、Ti、Zr、Ta等之外，对多数元素都有足够的测定灵敏度。调节乙炔和空气的流量比，可方便地获得不同氧化还原特性的火焰，以适应于不同元素的测定。例如贫燃火焰对测定Au、Pt，、Pd，Rh、Ir等有很高的灵敏度。富燃火焰含有相当多的原子碳、固体碳、CH基以及其它的含碳化学物质，在这种火焰中，氧原子浓度低，有利于易生成难熔氧化物的元素的原子化，所以测定碱土金属元素、Mo、Cr、Tn等则宜用富燃火焰。不同氧化还原特性的乙炔-空气火焰具有明显的外观特征，便于调节控制。空气-乙炔火焰不足之处是对波长在230nm以下的辐射有明显的吸收，特别是发亮的富燃火焰，由于存在未燃烧的碳粒，使火焰发射、自吸收和散射增强，噪声增大。这种火焰的另一个不足之处是温度还不够高，容易形成难熔氧化物的元素B、Be、A1、Sc、Y、Ti、Zr、V和稀土元素等在该火焰中原子化效率低。

    (2) 一氧化二氮－乙炔火焰 空气-乙炔火焰温度不很高，难以使容易形成难熔氧化物的元素有效地原子化。使用氧气代替空气做助燃气，可以使乙炔火焰的温度提高，但氧气-乙炔火焰的燃烧速度太大，为1140cm٠s-1，远远大于空气-乙炔火焰的燃烧速度，为了保证稳定燃烧，一定要在雾化室内保持相当高的压力和使用窄缝燃烧器，这样又伴随着产生了另一个问题，即由于试液中盐结晶或烟尘阻塞燃烧缝隙，使火焰变得不稳定。用氧气做助燃气，除了不容易维持稳定的燃烧条件之外，在安全措施上也要求比较严格。因此，氧气-乙炔火焰目前很少用于原于吸收光谱测定。使用一氧化二氮代替空气做助燃气，既可以提高乙炔火焰的温度（一氧化二氮-乙炔火焰最高温度可以达到2 955℃，接近于氧气-乙炔火焰的温度），又能保持较低的燃烧速度，一氧化二氮-乙炔火焰的燃烧速度只有160 cm٠s-1，接近于空气-乙炔火焰的燃烧速度。使用这种火焰可以测定约70种元素，大大地扩大了火焰原子吸收分光光度法的应用范围。一氧化二氮-乙炔火焰是目前唯一获得了广泛应用的高温化学火焰。
一氧化二氮-乙炔火焰的最主要的特点之一是燃烧速度低、火焰温度高。和空气-乙炔火焰相比，一氧化二氮-乙炔火焰中含氧量高，含氮量低，在一氧化二氮中，O：N＝1：2，在空气中，O：N＝1：4。一氧化二氮分解产生氧的反应是一个放热反应，火焰吸收了N2O分解时释放出来的热量，提高了火焰温度，可以减少以至完全消除在测定某些元素时的化学干扰。因为乙炔的燃烧反应速度直接依赖于氧的供应速度，而氧的供应速度受到一氧化二氮分解反应的制约，因此，一氧化二氮-乙炔火焰的燃烧速度能够保持得比较低，使用安全。
    (3) 其它火焰 可用于原子吸收分析的火焰还有空气-氢气火焰和氩气-氢气火焰。空气-氢气火焰的温度约为2 045℃，氩气-氢气火焰的温度约为1 577℃。这两种火焰基本上无色，可吸入钠盐溶液来确定火焰是否被点燃。由于空气-氢气火焰温度低，电离干扰弱，对紫外波段（200nm附近）的吸收很小，因此可用来测定碱金属（Cs、Rb、K、Na）或分析线位于短波长区的元素（As、 Se、Zn、Pb、Cd、Sn等）。由于这两种火焰的温度低，化学干扰和基体干扰会更严重些，在通常的原子吸收光谱分析中很少应用。但在氢化物发生-火焰原子吸收光谱分析法及氢化物原子荧光分析中使用很普遍。
3.2.3.2石墨炉原子化器


石墨炉原子化器是应用最广泛的无火焰原子化器，其基本原理是将试样放置在电阻发热体上，用大电流通过电阻发热体，产生高达2 000～3000℃的高温，使试样蒸发和原子化。图3.11为石墨炉的原理简图。
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图3.11 石墨炉原理

由于石墨炉原子化器较小，基态原子在其中停留时间较长，原子蒸气浓度要比火焰法高出两个数量级，一般检出限可达10-10～10-14g，不用富集分离便可测定痕量或超痕量成分，而且所需试样量较少，操作也比较简单。

当今商品化仪器常用的石墨炉按加热方式分为纵向加热及横向加热两种，石墨管外形如图3.12所示。纵向加热石墨管结构简单，石墨管体积小巧，但由于两供电石墨锥在光路的前后，沿光路方向有较大的温度变化，原子化过程存在空间的不等温性，因此基体干扰严重。为克服纵向加热石墨炉的一些固有缺陷，Perkin-Elmer公司开发了横向加热技术，并推出了带横向加热石墨炉的商品原子吸收光谱仪。我国，马治中及陈友祎先生分别对横向加热技术做了研究，并首先在北京普析通用仪器有限责任公司的TAS-986原子吸收分光光度计上实施，推出了我国首台横向加热石墨炉商品仪器。陈友祎又对石墨管进行了深入的研究，开发了热解石墨平台石墨管、两端带窗口平台石墨管等，进一步改善了原子化条件，减少基体干扰，提高了测量精密度，降低了检出限，并大大提高了石墨管的使用寿命。
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图3.12 石墨管示意图

石墨炉的温度稳定性是影响测定精密度的重要因素之一。石墨炉的温度控制系统主要有电压反馈型、电流反馈型、功率反馈型及红外测温反馈型几种。电压反馈型是取石墨管两端的电压反馈控制，设定不同的控制温度后控制石墨管两端保持不同的恒定电压。同理，电流反馈型控制石墨管的恒定电流。石墨管使用一段时间后，由于反复的高温、低温变化，其电阻会产生变化，一般电阻会变大。电压反馈控制系统中，随着石墨管的使用次数增加，实际控制的温度逐渐变低；而电流反馈控制系统中，实际控制的温度逐渐变高。为了克服以上缺点，一些新推出的采用了功率反馈型温度控制系统，该系统控制石墨管的加热功率恒定，如北京普析通用仪器有限责任公司的TAS-986/990系列。功率反馈型温度控制系统控制温度稳定性大大提高，并且新旧石墨管、不同批次石墨管的适用性也大大提高。红外测温反馈型温度控制系统，直接测试石墨管的红外辐射温度进行反馈控制，更有效的解决了温度控制问题。但由于红外测温只能应用于600℃以上的中高温测试，所以现代仪器大部分采用双控制系统，中低温采用电流反馈、电压反馈或功率反馈控制，高温采用红外线辐射测温反馈控制系统。

为使石墨管在第二次分析之前能迅速将温度降到室温，石墨炉原子化器必须使用冷却水对炉体进行冷却。冷却水的最佳水温为20℃，流量一般为1~2
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（不同厂家有不同的参考值）。水温不宜太低，流量也不宜太大，否则会在石墨锥体或石英窗上形成冷凝水，影响测量。个别地区自来水水质太硬，长时间使用会使炉体管道产生水垢，影响冷却效果，应选购循环水冷却装置，采用蒸馏水循环。

为保护石墨管和分析物质不受空气氧化，要用氩气或氮气屏蔽石墨管。通常，氩气比氮气好，条件允许时应选用氩气做保护气。仪器厂家对气体的入口压力及流量都有规定，应严格按照执行。若气体流量降低，易挥发元素的检出限会改善，但石墨管的寿命将缩短。气体流量大时管内的层流状态将破坏，信号变得不稳定。横向加热石墨管，有外气内气之分，外气在整个升温程序内保持不变，内气在原子化过程可选择大、小或关断。如果样品浓度较大，原子化过程可选择较大的内气流，以冲淡原子蒸气浓度，提高可测量的浓度范围。另外，有的仪器采用气体控制石墨锥与石墨管的压力，这种控制方法比传统的弹簧控制可靠，但要求气体要有一定的压力。

石墨炉原子化器的优点是体积小，原子在光路中平均停留时间长，光路上自由原子密度大，检出限降低，且所需样品量小（通常为5~50µl），工作安全（无需可燃气体），几乎是现代原子吸收仪器的必备部件。

3.2.3.3 石英管原子化器

目前AFS商品仪器多采用石英管原子化器。按石英管原子化器的结构，可分为普通石英管原子化器和屏蔽式石英管原子化器。（见图3.13）
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图3.13 石英管原子化器

普通石英管原子化器的石英管通常直径10mm左右，高度80mm左右，下方有一个样品（气态氢化物）+载气（Ar）的入口。产生的气态氢化物和多余的氢气，由载气推动进入石英炉心的入口，在炉心上端点燃氩-氢火焰，使进入的氢化物原子化。
屏蔽式石英管原子化器是双层石英管结构，内管通入样品+载气，外管通入屏蔽气（Ar），屏蔽气以切线方向进入，在内外管之间螺旋上升，在石英管原子化器上端形成一层Ar气屏蔽层，防止周围空气进入管中心样品原子化区，从而能有效防止原子荧光淬灭，提高了原子荧光强度，灵敏度提高2倍以上。表3.5 列出了普通石英管原子化器灵敏度S1与屏蔽式石英管原子化器灵敏度S2的比值。

表3.5两种石英管原子化器灵敏度的比值

	元素
	As
	Sb
	Bi

	S2/S1
	2.16
	2.03
	2.18


按石英管原子化器Ar-H2火焰点燃方式，可分为高温和低温两种。（见图3.14）
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   图3.14 高、低温石英管原子化器

高温石英管原子化器是在石英管原子化器的外壁，均匀缠绕电炉丝（或其他高温加热材料），工作时石英管外壁加热到800～1 000℃，气态氢化物+载气进入高温炉管，在石英管上端形成Ar-H2火焰。早期产品采用高温石英管原子化器，缺点是：① 随着工作温度增加，标准偏差增大；② 高温石英管壁对某些元素(例如Sb、Pb)有强吸附，造成记忆效应；③ 高温会使其周围的光学系统、空心阴极灯、光电倍增管产生温升，引起仪器性能不稳定；④ 石英管在高温作用下易老化变质，致使寿命缩短。
低温石英管原子化器在石英管原子化器上端设置一个点火装置，采用20-30W高温加热丝或红外加热器件，一直通电加热或在进样时间同步加热，以点燃进入石英管原子化器的Ar-H2火焰。石英管壁温度影响待测元素灵敏度，多数元素的最佳工作温度在200℃左右，而对于冷原子法测汞时，这个温度又可防止石英管中出现水蒸汽冷凝。近年的商品AFS仪器广泛采用低温石英管原子化器。

3.2.4 背景校正装置


在原子吸收光谱分析中，为消除样品测定时的背景干扰，背景校正装置几乎是现代原子吸收光谱仪必不可缺少的部件。特别是石墨炉原子化器的应用，对痕量、超痕量元素分析，背景干扰尤其严重，因此各种背景校正技术发展了起来，而且不同的背景校正技术也成为原子吸收光谱仪分类的一种标准。目前商品仪器常用的背景校正装置有氘灯背景校正装置（或称连续光源法背景校正装置）、空心阴极灯自吸收背景校正装置、塞曼效应背景校正装置等。

由于各种校正装置的适用范围各不相同，因此，现代原子吸收光谱仪器大部分具备一种或一种以上背景校正装置。以下分别简述常用的几种背景校正装置。
3.2.4.1氘灯校正背景

连续光源校正背景技术，可采用氘灯、钨灯或氙灯作为背景校正光源。钨灯可用于可见及近红外波段。由于钨灯是热辐射光源，只能采用机械斩光方式调制，使用不方便，商品化仪器很少使用。氙灯一般用在大于220nm的波长范围，且由于电源复杂，应用也较少。氘灯可用于紫外波段（180～400nm），由于它是真空放电光源，调制方式既可采用机械方式也可采用时间差脉冲点灯的电调制方式，且原子吸收测量的元素共振辐射大多数处于紫外波段，所以氘灯校正背景是连续光源校正背景最常用的技术，已成为连续光源校正背景技术的代名词。

原子吸收光谱仪常用的氘灯背景校正装置如图3.15所示。
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图3.15氘灯背景校正装置

图3.15中(a)为通过型氘灯背景校正器，该装置使用的氘灯是特殊制作的中心有小孔的氘弧灯。元素灯的共振辐射由L1会聚后通过氘灯中心的小孔，与氘灯辐射合并后由L2会聚通过原子化器。氘灯与元素灯采用时间差脉冲点灯方式供电，仪器根据同步脉冲分时测量总吸收及背景吸收并计算分析原子吸收。图3.15(b)为反射型氘灯背景校正器，用一个旋转切光器M1使由空心阴极灯和氘灯发出的辐射交替地通过原子化器，分时测量总吸收（空心阴极灯的辐射吸收信号）及背景吸收（氘灯的辐射吸收信号）。反射型背景校正器，可使用氘灯、钨灯或氙灯作光源，光源调制方式可采用机械斩光调制也可采用时间差脉冲点灯电调制。当采用时间差脉冲点灯方式时，旋转切光器M1可用半透(过)半反（光）镜代替，这种装置结构简单，稳定可靠，因此得到了广泛的应用。

这种装置的缺点是采用两种光源，由于光源的结构不同，两种灯的光斑大小也存在差异，不易准确聚光于原子化器的同一部位，故影响背景校正效果。氘灯在长波处的能量较低，不易进行能量平衡，也不适用于长波区的背景校正。
3.2.4.2 空心阴极灯自吸收校正背景

自吸收校正背景方法是利用在大电流时空心阴极灯出现自吸收现象，发射的光谱线变宽，以此测量背景吸收。图3.16是空心阴极灯自吸收法背景校正装置的原理图。主控制器控制系统的整体工作，由单片机及接口电路组成，也有采用程序存储器编码输出时序信号，同步整个系统的工作。D/A输出控制空心阴极灯电源，D/A输出电平的高低产生空心阴极灯电流波形。窄脉冲大电流IH是自吸收电流，峰值电流可设置为300～600mA，宽脉冲小电流IL是正常测量电流，峰值电流可设置为60mA或更小。仪器控制软件在设置灯电流时，厂家一般给定的是平均电流，约几毫安至十几毫安，这并不表示几毫安的灯电流即能产生自吸现象。点灯频率可取100～200Hz，太高的频率光强度不易稳定，频率太低背景校正效果差。由于宽、窄脉冲的电流差别很大，前置信号放大器必需取不同的增益，以平衡信号的输出。由同步信号控制在tL及tH时刻分别接通运算放大器的反馈电阻RL及RH输出总吸收测量信号及背景吸收测量信号。
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图3.16空心阴极灯自吸收背景校正装置

自吸收背景校正装置的主要优点是：①装置简单，除灯电流控制电路及软件外不需要任何的光机结构；②背景校正可在整个波段范围（190～900nm）实施；③用同一支空心阴极灯测量原子吸收及背景吸收，样品光束与参比光束完全相同，校正精度很高。

自吸收背景校正装置同时也存在一些不足：①不是所有的空心阴极灯都能产生良好的自吸发射谱线。一些低熔点的元素在很低的电流下即产生自吸，一些高熔点元素在很高的电流下也不产生自吸，对这样一些元素测定，灵敏度损失严重，甚至不能测定。② 由于空心阴极灯的辐射相对供电脉冲有延迟，为在自吸后能返回到正常状态，调制频率不宜太高。
鉴于以上几点，有人专门研究了自吸收用的空心阴极灯。也有人采用高强度空心阴极灯作背景校正，采取的措施是在窄脉冲时切断辅助阴极的供电，以提高自吸收能力，宽脉冲时增加辅助极电流，以使自吸收降至最小。在这种条件下，分析灵敏度得以提高，尤其是对一些通常工作电流下便发生自吸的元素，效果更好，如Na的测定。
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