
第3章 原子吸收和原子荧光光谱仪器
3.2.4.3 塞曼效应校正背景

1886年荷兰物理学家塞曼发现光源在强磁场作用下产生光谱线分裂的现象，这种现象称为塞曼效应。与磁场施加于光源产生的塞曼效应（称正向塞曼效应）相同，当磁场施加在吸收池时，同样可观测到吸收线的磁致分裂，即逆向塞曼效应，亦称吸收线塞曼效应。

塞曼效应按观察光谱线的方向不同又分为横向塞曼效应及纵向塞曼效应，垂直于磁场方向观察的是横向塞曼效应，平行于磁场方向观察的是纵向塞曼效应。横向塞曼效应得到三条具有线偏振的谱线，谱线的波数分别为ν-Δν，ν，ν+Δν，中间波数未变化的谱线，其电向量的振动方向平行于磁场方向，称为π成分。其他两条谱线的波数变化分别为-Δν及+Δν，其电向量的振动方向垂直于磁场方向，称为σ±成分。而纵向塞曼效应则观察到波数分别为ν+Δν和ν-Δν的两条园偏振光，前者为顺时针方向的园偏振称左旋偏振光，后者为反时针方向的园偏振称右旋偏振光，而中间频率不变的π成分消失。观察光源塞曼效应的装置如图3.17所示。这是正常塞曼效应的例子。通常大多数元素原子能级结构是双重态，多重态。对这些元素的塞曼效应观测发现，它们谱线磁致分裂有着更复杂的现象。谱线分裂成3组成分-π组和σ±组，每组都由二条以上谱线组成，这就是反常塞曼效应。
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图3.17观察光源塞曼效应示意图

塞曼效应应用于原子吸收作背景校正可有多种方法。可将磁场施加于光源，也可将磁场施加于原子化器；可利用横向效应，也可利用纵向效应；可用恒定磁场，也可用交变磁场；交变磁场又分固定磁场强度和可变磁场强度。 

由于条件限制，不是以上所有组合均可应用于原子吸收光谱仪。例如：纵向恒定磁场，由于没有π成分而无法测量样品的共振吸收。施加于光源的塞曼效应在前期的研究中作了大量的工作，但由于需要的特殊光源目前也不普及，只在某些专用装置中获得了应用。如塞曼测汞仪，因为汞灯可以制做得很小，能够获得较高的磁场强度。光源调制的另一个缺点是很难保证基线的长期稳定。目前商品化仪器应用较广的大多是施加于原子化器的塞曼效应背景校正装置，主要有3种调制形式，分别为横向恒定磁场、横向交变磁场和纵向交变磁场。图3.18为三种塞曼效应背景校正装置的示意图。
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图3.18塞曼效应背景校正装置
图3.18中（a）为横向恒定磁场装置，这种装置利用永久磁铁产生强磁场，它既可以应用于火焰原子化器，也可以应用于石墨炉原子化器。

图3.18（b）为横向交变磁场装置，利用电磁铁产生交变的磁场。为产生高强度磁场，磁场尺寸一般制作的较小，因此在石墨炉原子化器应用较广。横向磁场施加于原子化器，当原子化器中有被测元素原子蒸气时，其吸收线轮廓发生分裂（逆向塞曼效应），产生π成分及σ±成分。
利用光的矢量特性（只有偏振特性相同的光才能产生相互作用），引入旋转起偏器将光源发出的共振辐射变成线偏振光。假定磁场方向平行于纸面，当旋转起偏器转动到共振辐射偏振特性平行于纸面时，形成样品光，测量分析原子吸收及背景吸收，因为原子吸收线的π成分的偏振特性与其相同，产生分析原子吸收；当旋转起偏器转动到共振辐射偏振特性垂直于纸面时，形成参考光，测量背景吸收，因为原子吸收线的σ±成分与参考光的波长不同，不产生吸收，π成分的偏振特性与参考光不同，也不产生样品吸收，而背景吸收通常是宽带的，不产生塞曼分裂，对样品及参考光束的吸收相同，两个光束产生的吸光度相减即得净分析原子吸收产生的吸光度。这是横向塞曼效应校正背景的原理。

通常由于旋转起偏器的加入，使光源的光强至少减少50％，吸收线塞曼分裂的产生也对共振光的吸收减弱，因此这种背景校正装置存在的主要不足是灵敏度损失。

图3.18中（c）为纵向交变磁场装置，由于纵向塞曼没有π成分产生，也不需要旋转起偏器，因此很好的解决了校正背景与灵敏度损失的矛盾。

为实施纵向塞曼效应，美国Perkin-Elmer公司对石墨炉体结构做了改造，改纵向加热石墨管为横向加热石墨管[图3.19 (a)],改横向磁场为纵向磁场[图3.19 (b)]，生产了4100ZL型横向加热纵向塞曼效应原子吸收光谱仪，并在其最新的Aanalyst800及SIMAA6100等仪器上推广应用，取得了很好的效果。
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图3.19 纵向塞曼效应背景校正装置


这种装置在磁场的最强时，吸收线产生分裂形成σ±成分，此时元素灯的发射线只能测量背景吸收。因为纵向塞曼效应没有π成分，无需偏振镜，降低了光源的能量损耗，提高了测量信号的信噪比。在磁场为零时，吸收线不产生分裂，此时测量分析原子和背景吸收的总吸收。总吸光度与背景吸光度之差即为分析原子的吸光度。
通常背景校正装置的一个主要缺点是比常规仪器的线性动态范围小、灵敏度低。为克服线性动态范围小的缺点，德国Jena公司开发了一种3磁场塞曼效应背景校正技术，可使测量的线性动态范围扩充一个数量级。澳大利亚GBC科学仪器公司的Avanta Ultra Z原子吸收分光光度计磁场强度在0.6～1.1T（1T＝1V·s·m-2）可以任意设定,对不同元素的不同背景干扰使用不同的磁场强度，可有效地提高仪器的灵敏度和测试精度。

3.2.5 光学系统

光学系统是原子吸收与原子荧光光谱仪的重要组成部分，包括光源、外光路、单色器、光度计4部分。外光路将元素灯发出的光汇聚到原子化室，如果具有氘灯背景校正功能，应将氘灯的光与元素灯的光通过半透半反镜合并交替通过原子化室。光源发出的光通过原子化器，然后汇聚、投射至单色器的入射狭缝上，单色器滤除去分析线以外的杂散光，分析线经出射狭缝投射到光度计的光电接收器上，光电接收器将光信号变为电信号，进入电器系统处理。

对光学系统的总体要求是：为了使检测系统能检测到较强的信号，必需尽可能地增加从光源投射至单色器的光通量；应尽可能避免非吸收光通过分析区进入单色器；投射到狭缝上的光束的孔径角应使进入单色器的光线充满准直镜，以便充分利用单色器的性能；为使整个工作波段范围的元素测量都能表现出较好的性能，应消除色差；光学系统的表面应良好的保护，以延长仪器使用寿命。

3.2.5.1单色器

    单色器是用于从辐射光源的复合光中分离出被测元素的分析线的部件。早期的单色器采用棱镜分光，现代光谱仪大多采用平面或凹面光栅单色器。20世纪末，已有采用中阶梯光栅单色器的仪器推向市场，这种仪器分辨能力强、结构小巧，具有很强的发展潜力。原子荧光光谱仪商品仪器多采用无色散光学系统，有的甚至只用滤色片滤光，日盲光电倍增管直接检测荧光。
单色器是光学系统的最重要部件之一，其核心是色散元件。光栅色散率均匀，分辨率高，是良好的分光元件。尤其是复制光栅技术的发展，已能生产出价格低廉的优质复制光栅，所以近代商品原子吸收光谱仪几乎都采用光栅单色器。

原子吸收光谱仪常用的光栅单色器有如图3.20中的几种。图3.20中（a）为利特洛（Littrow）型，（b）为艾伯特（Ebert）型，（c）是切尔尼-特纳型（Czerny-Turner），（d）是濑谷-波冈型凹面光栅单色器。
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图3.20 几种常用的单色器装置
利特洛型是一种自准直式装置，用一块凹面反射镜（M1）同时作准直镜和成象物镜。光束从入射狭缝（S1）入射至凹面反射镜变为平行光反射至光栅（G）上，被光栅色散后仍然折回凹面反射镜上聚焦成像，从出射狭缝（S2）射出。这种装置结构简单，光路紧凑。但这种装置是不对称的，入射狭缝和出射狭缝位于光栅的同侧，反射镜引入的慧差使谱线不对称地变宽，减小离轴角会使这种慧差减小。

艾伯特装置以一块大凹面镜的两半分别作为准直和成像物镜。艾伯特装置又分水平对称式和垂直对称式两种。图中所示为水平对称式，在这种装置中，光路是对称的，出射狭缝与入射狭缝位于光栅的两侧，从入射狭缝入射的光线投射至凹面反射镜的一侧，变为平行光反射至光栅上，经光栅色散后折回凹面反射镜的另一侧，然后聚焦在出射狭缝的焦面上。这种装置像差很小，因为准直镜的像差被成像物镜所抵消。把艾伯特型略加改进，用两个小凹面镜代替一个大的凹面镜，就是切尔尼-特纳型，由于小凹面镜加工简单成本低，为现代仪器所普遍采用。

凹面光栅单色器也有多种类型的装置，图3.20中(d)所示为濑谷－波冈装置。这种类型的单色器可以在一定的范围和条件下，只转动光栅，保持入射和出射狭缝不动，在出射狭缝处得到所需波长的精确聚焦的狭缝像。这种装置的优点是结构简单，缺点是像散很大。专门设计用于这种装置的消像散凹面全息光栅，使濑谷－波冈装置的缺点得以克服，得到了广泛的应用。

中阶梯光栅单色器采用高级次光谱区工作，高级次光谱自由光谱区很小，为了将不同级次的重叠光谱分开，通常采取交叉色散（在中阶梯光栅光路的前方或后方增加一级辅助色散元件），使谱线色散方向和谱级散开方向正交，在焦面上形成一个二维色散图像。中阶梯光栅单色器结合面阵检测器可同时接收整个工作波段范围的光谱，可实现快速多元素同时测定。如Perkin-Elmer公司的SIMAA 6000及Thermo Elemental公司的Solaar M系列就是采用中阶梯光栅单色器。

作为单色器的重要指标，光谱带宽是由入射、出射狭缝的宽度及分光元件的色散率确定的，更小的光谱带宽可更有效的滤除杂散辐射。例如，光谱带宽设置为1nm时，Ni灯的232.0nm(共振线)、231.6nm(非共振线)、231.0nm(共振线)三条线同时进入检测系统，将使测定灵敏度明显降低，如果减小光谱带宽为0.2nm，只允许Ni232.0nm共振线进入检测系统，则分析灵敏度明显提高。

原子吸收常用的光谱带宽有0.1nm、0.2nm、0.4nm、1.0nm等几种。人们注意到，在一般状态下元素灯的共振辐射带宽小于0.001nm，故狭缝宽度减半时，光通量也相应减半，而对于连续辐射，除光通量减半外，谱带宽度也要减半，因而在狭缝宽度减半时，能量衰减系数为4。在有强烈的宽谱带发射光（例如对钡元素进行分析时火焰或石墨管发射的炽热光）抵达光电倍增管时，狭缝宽度减小1倍可使杂散辐射减为1/4，而光谱能量减小1倍。为进一步控制杂散辐射，有的仪器采用狭缝高度可变的设计，在测量一些特殊元素（如钡、钙等）或使用石墨炉时可选用。值得提及的是，这种设计并不是通过减小光谱带宽来降低宽带辐射的杂散光，而是从光学成像角度考虑的。火焰或石墨管发射的炽热光面积较大，在狭缝处能量均匀，而元素灯的共振辐射在狭缝中心能量最强，故而降低狭缝高度，可降低杂散辐射的比例。

3.2.5.2原子吸收光谱仪的外光路
原子吸收光谱仪外光路的作用是将元素灯的光汇聚，从原子化器的最佳位置通过原子化区，然后聚焦到单色器的入射狭缝。

商品原子吸收光谱仪的外光路各不相同，可简单的分为单光束和双光束两种类型。图3.21所示为两种类型的光学系统的原理简图。不同的仪器由于结构差异，光路的排列方式各不相同，但其原理基本相同。
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图3.21 原子吸收光学系统简图
图3.21中（a）为单光束仪器的光路图。这种光学系统以其结构简单，光能损失少而被广泛采用。元素灯（L）与氘灯（D2）的光通过半透半反镜或旋转反射镜重合在一起通过原子化器，实现氘灯背景校正功能。单光束系统的缺点是不能消除光源波动造成的影响，基线漂移较大，空心阴极灯要预热一定时间，待稳定后才能进行测定。近年来随着电子技术的发展，单光束仪器得到不断的完善和改进，使仪器的稳定性有了很大提高。尤其是微机技术的发展，再配合自动进样器，在每次进样的过程中可以自动进行基线校正，有效的消除了基线漂移的影响，使单光束仪器的性能大大提高。

图3.21中（b）为双光束仪器的光路图。用旋转切光器把光源输出的光分为两路光束，其中一束通过原子化器为样品光束，另一束绕过原子化器作为参比光束，然后用切光器把两路光束合并，交替地进入单色器。检测器根据同步信号分别检出样品信号及参比信号。由于两路光束来自同一光源，光源的波动可以通过参比信号补偿，因此光源无需预热，点灯后即可开始工作。双光束仪器又分对称双光束和非对称双光束,澳大利亚GBC科学仪器公司在原子吸收系列产品中采用专利的非对称双光束可降低40%样品噪音。双光束型仪器在一定程度上消除了光源波动造成的影响，但由于参考光束不通过原子化器，所以对原子化器的波动，背景吸收影响是不能补偿的。
其他类型的光学系统（如双光束双道型）由于现在已很少采用，在此不予赘述。


为简单起见，图3.21中所示的聚光系统采用透镜方式，该方式存在色差，不同元素的波长不同，光线汇聚在原子化器的位置是不同的，这可能引起有些元素的测量灵敏度降低（由于大部分元素的波长集中在紫外区，设计者一般以紫外253.7nm波长的光学参数计算光路，所以有可能看到元素灯的红光并不在原子化器的中心）。但由于结构简单，也被大量采用，尤其是国产仪器。为消除色差，许多仪器采用全反射光学系统，以致衍生出多种光路结构。各种光学系统各有其优缺点，不能完全以光学系统划分仪器的档次。
3.2.5.3原子荧光光谱仪的光学系统
原子荧光光谱仪常用的有色散型及非色散型两种光学系统。图3.22（a）为色散型，（b）为非色散型。
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图3.22 原子荧光光路原理图

色散型原子荧光光谱仪，由激发光源、原子化器、单色器及接收放大器组成。非色散型由激发光源、原子化器、滤光片（也可不加滤光片）及日盲光电倍增管组成。

为了提高原子荧光辐射强度，通常在激发光源的入射光路采取一系列措施，如采用全反射装置、双椭圆反射镜和卡塞格伦反射镜系统等。由于原子荧光辐射强度比较弱，谱线少，因而要求单色器有很强的集光本领（较大的相对口径），并不要求很高的分辨率，因此采用200～300mm焦距的单色器即可满足要求。

非色散系统信号强度可提高103～104倍，但实际得到的信噪比对砷和汞分别只提高了20倍和6倍，可见较高的光能量，在很大程度上被增强的火焰背景噪声抵消了。

目前，我国生产的氢化物原子荧光光谱仪，均采用非色散系统，单透镜聚焦。北京吉天仪器有限公司生产的AFS系列原子荧光光谱仪，采用双灯交替工作，可实现双元素同时测量，这是一种多道原子荧光光谱仪。美国贝尔德（Baird）公司20世纪80年代曾生产过12道的原子荧光光谱仪，但因同时优化各元素分析条件存在困难，难以实现12元素同时测定，且分析复杂基体样品中的元素时，干扰较为严重，因此未能得到推广。

3.2.6 检测器
光谱仪器中，检测器用来完成光电信号的转换，即将光信号转换为电信号，为以后的信号处理做准备。AAS仪器常用的检测器是光电倍增管，AFS仪器常用的检测器是日盲光电倍增管。20世纪70年代初期，随着MOS技术的成熟光电二极管阵列（Photodiode arrays，PDA）、电荷耦合器件（Charge coupled devices，CCD）及电荷注入器件（Charge injection devices，CID）（统称固态传感器）得到了发展。起初这种器件只用作图像传感器，20世纪90年代器件的性能大大提高，已有商品原子吸收光谱仪器使用了这种器件。如美国Perkin-Elmer公司的SIMAA 6000原子吸收分光光度计采用固态传感器及中阶梯光栅技术，可实现多元素同时测定。

3.2.6.1光电倍增管

光电倍增管是一种多极的真空光电管，内部有电子倍增机构，内增益极高，是目前灵敏度最高、响应速度最快的一种光电检测器，广泛应用于各种光谱仪器上。

光电倍增管由光窗、光电阴极、电子聚焦系统、电子倍增系统和阳极等5个部分组成。光窗是入射光的通道，同时也是对光吸收较多的部分，波长越短吸收越多，所以光电倍增管光谱特性的短波阀值取决于光窗材料，用于AAS及AFS仪器的光电倍增管的光窗材料常采用能透过紫外线的玻璃或熔融石英。光电阴极的作用是光电变换，接收入射光，向外发射光电子，光电倍增管的长波阀值取决于光电阴极材料，常用的阴极材料有Sb-Cs、Sb-K-Cs、Sb-Na-K-Cs等，Cs-Te及Cs-I阴极材料可用于日盲型光电倍增管。电子聚焦系统使前一极发射出来的电子尽可能没有损失地落到下一个倍增极上，同时保证渡越时间尽可能短。电子倍增系统由二次电子倍增材料构成，受到高能电子轰击时能发射次级电子，从而导致电子的倍增。阳极是用来收集最末一级倍增极发射出来的电子，典型的侧窗式光电倍增管的基本工作原理及外形如图3.23所示。
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图3.23  光电倍增管的工作原理图及外观

常用光电倍增管有两种结构，分别为端窗式与侧窗式，其工作原理相同。端窗式从倍增管的顶部接收光，侧窗式从侧面接收光，目前光谱仪器中应用较广泛的是侧窗式，如日本滨松公司的R928及R955，可测量185~900nm的光，被广泛应用于AAS仪器中，R166及R7154是日盲型光电倍增管，其光谱响应范围为160~320nm，氢化物发生-原子荧光光谱(HG-AFS)所测元素的光谱，最短的波长是As193.7nm，最长的波长Bi 306.1nm，正好落在日盲管的光谱响应区。
3.2.6.2固态检测器

在光谱仪器中常用的固态检测器有电荷耦合器件（CCD），电荷注入器件（CID），二极管阵列检测器（PDA）等几种。根据感光元件的排列形式又分线阵和面阵两种。这种器件出现于20世纪70年代，80年代后期在光谱仪器上的应用研究取得了进展，进入90年代在商品化仪器中已有使用。如美国海洋公司的小型紫外可见光谱仪采用PDA或CCD作为接收器，可在1秒中内快速接收紫外-可见波段的光谱信息，美国Perkin-Elmer公司及美国热电公司在原子吸收光谱仪上使用了面阵CCD，与中阶梯光栅单色器结合，实现了多元素同时测量。下面简要介绍几种常用的固态检测器。
固态检测器主要由光电转换元件及电信号读出电路两部分组成。光电转换元件是由按照一定规律排列的被称之为像素的感光小单元组成，一般为硅光电二极管。将光电二极管通过不同的技术集成在一起形成线阵或面阵。不同种类的器件其电信号读出电路的制作工艺及信号读出方式各不相同，下面就光谱仪器常用的固态器件作一简介。

PDA是将光电二极管阵列、扫描电路（数字移位寄存器）及晶体管开关电路集成在一起的，图3.24是典型的PDA内部结构示意图。扫描电路在开始脉冲（Фst）及相位脉冲（Ф1，Ф2）的控制下，顺序打开晶体管开关电路寻址相应的光电二极管，并将信号输出。光电二极管工作是电荷积分模式，所以输出信号与曝光量（光强度×积分时间）成正比。
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图3.24 PDA内部结构示意图

CCD器件是在一块硅片上集成光电二极管阵列与电荷移位寄存器两部分。在积分周期内光电二极管阵列检测入射的光信号并产生与曝光量成比例的光生电荷，储存在势垒中，在移位周期光生电荷转移到CCD移位寄存器并输出。其基本结构如图3.25所示。
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   图3.25 电荷耦合器件CCD的基本结构简图

图3.25中，光电二极管阵列与电荷移位寄存器分别由不同的脉冲驱动。图中φn为高电平时，各光电二极管为反相偏置，光生的电子空穴对中的空穴被p-n结的内电场推斥，而电子则积存于p-n结的耗尽区中。在入射光的持续照射下，得到光生电荷的积累。转移栅接低电平时，使光电二极管阵列与电荷移位寄存器彼此隔离；转移栅接高电平时，使光电二极管阵列与电荷移位寄存器彼此导通，积累的光生电荷并行流入电荷移位寄存器中，接着在驱动脉冲的作用下，光生电荷按照在CCD中的空间顺序串行转移出去。

CCD有线阵及面阵两种。线阵器件在读码器、扫描仪及线性接收的光谱仪器上应用较广。面阵器件常用于数字摄像机、照相机等成像设备。由于CCD的象元尺寸较小（几微米～几十微米），在光谱仪器上为接收单色器色散后的光谱带图象也有采用长方形CCD检测器的，如采用1024×64阵列单元的CCD，以增加纵向接收面积。
常用固态检测器的外形如图3.26所示。普通光栅（小阶梯光栅）单色器可在单色器的光谱面上采用线阵器件接收，为提高灵敏度可采用像元高度较大的PDA线阵器件（可达到2.5mm）。中阶梯光栅单色器可采用面阵接收器，同时接收不同级别的光谱图。现在常用的固态器件的像元数为512~2 048不等，可根据仪器的光谱分辨率选用。在AAS仪器中即便使用2 048象元的检测器，光谱分辨率也难达到使用要求，有人将16个检测器排列在单色器的罗兰园上实施光谱接收，已有商品仪器问世。

[image: image10.png]Lz

I





图3.26 CCD或PDA外形
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