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第4章 分析技术

4.1试样处理及进样

4.1.1样品采集与保存
各行各业的分析工作者，针对本行业的性质，接触的分析对象，大致可分为固体样品（无机和有机固体样品）、液体样品及气体样品三大类。采集样品应该注意如下几点：

⑴
采集的样品一定要有代表性；

⑵
不能污染和丢失被测物；

⑶
盛放采集样品的容器，一定要清洗干净；

⑷
样品在保存和运输过程中，不能污染、丢失和变质。有些样品需保存在低温、干燥地方，有些样品需避光保存，有些样品不能受震动，等等。

对于不同类型样品的采集和保存，应遵照各行业有关采样的规定进行。在本书的各有关章节将分别予以介绍。

4.1.2样品的溶解方法概述[1]

原子光谱分析作为一种成熟的仪器分析技术已广泛应用于环境、地质、冶金、能源、化工、生物与临床、农业与食品等领域各种物料的分析。 原子光谱法可直接分析固体试样（石墨炉法），但目前仍较多地用于液体试样的分析，尤其火焰原子吸收法和原子荧光光谱法更是如此。因而试样的溶解和稀释是必不可少的重要环节，其作用是使试样中的被测组分不受损失，不被污染，全部转变为适宜测定的形式。而且原子光谱分析方法的广泛应用也依赖于分析者制订快速简便的试样溶解和稀释处理的方法，以及对基体组分引起的干扰效应的补偿能力。本节从原子光谱分析的角度介绍各类试样的一般处理方法。至于哪种被测元素适宜选择原子光谱法中哪种分析方法和哪种进样方式进行测定，则应根据试样性质、被测元素含量、干扰程度、成本消耗及分析者实验室所拥有的仪器状况等综合考虑。

4.1.2.1无机固体试样的溶解

无机固体试样一般采用酸溶和碱熔方法处理。在选用溶（熔）剂时应充分考虑到：⑴ 被测元素迅速、完全溶解；

⑵ 试样处理过程中,被测元素不应挥发损失；

⑶ 被测元素不应与其他组分生成不溶性物质；

⑷ 过量溶（熔）剂对分析结果可能产生的影响（如污染和干扰效应等）；

⑸ 不应损伤试样溶解过程中使用的容具以及其他用具如喷雾器、燃烧器等。

1 酸溶法

常用的溶剂有HCl、HNO3、H2SO4、H3PO4、HClO4、HF以及它们的混合酸液如HCl+HNO3、HCl+HF、HNO3+HF、HCl+HNO3+HF、HCl+HNO3+HClO4、H3PO4+H2SO4、H3PO4+H2SO4+HClO4、HF+H2SO4、HF+HClO4、HCl+HNO3+HF+HClO4、HCl+HNO3+HF+H2SO4等。为了提高溶解效率，有时在溶样时加入某种氧化剂（如H2O2）、盐类（如铵盐）或有机试剂（如酒石酸）等会起到良好的效果。有些试样采用Br2+HBr、HF+HBO3溶解也是非常有效的。HF腐蚀玻璃容具或引起干扰，试样溶解后一般用HClO4或H2SO4加热赶HF，最后将HClO4和H2SO4加热赶尽。在原子吸收光谱分析中，HNO3和HCl干扰比较小，试样溶解后通常处理成HNO3或HCl介质，而较少采用H2SO4、H3PO4或HClO4为介质。将少量试样和溶剂置于压力罐中（电加热或微波加热）溶解，具有可提高大多数元素的溶解效率，避免易挥发元素损失和减少污染，溶解时间短等优点，关于微波溶解试样将在4.1.3中进行专门介绍。
2 熔融法

有些试样用酸不易溶解， 例如铅锡合金和一些氧化物材料等，可以采用熔融法处理。常用的熔剂有LiBO2、Na2B4O7、Na2O2、NaOH、K2S2O7、Na2CO3及K2CO3等。Na2CO3及K2CO3常用于熔解二氧化硅等酸性氧化物。K2S2O7常用于熔解氧化铝等碱性氧化物。LiBO2是最通用的熔剂，在用LiBO2或Na2B4O7熔样时，加入少量Na2O2、NaNO3、等氧化剂对熔解难熔物质是很有效的。熔融法分解试样能力强，速度比酸溶法快，熔融物浸取较方便。但溶液中盐浓度很高，当稀释倍数小时,易堵塞喷雾器或燃烧器，稀释倍数过大时将使检出能力降低，以及在熔融过程中腐蚀下来的坩埚材料和熔剂中的杂质易干扰测定等问题。在实际分析中，为了控制试样溶液中盐的浓度，有时将试样先进行酸溶处理，再把剩余的不溶物残渣用少量熔剂熔融后加酸溶解。

4.1.2.2 有机物固体试样的分解

有机物固体试样包括人体及动物组织、食品中的粮食、奶类和奶制品、蛋类和蛋制品、肉类和肉制品、鱼类和各类海产品、糕点和调味品、糖和糖果、植物的茎、叶、花、根、果，各种饲料、蔬菜和水果、中草药，以及人工合成的有机物如塑料、染料、油漆、药物和人造纤维等。其分解方法一般有湿法消化和干法灰化两种。特别要注意的是防止待测元素在分解过程中损失。

1干法灰化
干法灰化是将有机物固体（或液体）试样经高温分解后，使被测元素呈可溶状态的处理方法。该法可消除有机物质对测定的影响，避免消耗大量试剂，因而也减少了试剂污染的可能性。但也可能因下列原因而引起待测元素的损失：挥发、沾留在容器壁、滞留在酸不溶性灰粒上。因此对含有Hg、As、Se等元素的试样，不能采用干法灰化，只能采用湿法消化分解。Zn、Cr、Fe、Pb、Cd、P等元素也有一定程度的挥发，特别是有卤素存在时损失更大。某些元素， 如Si、Al、Ca、Fe、Be、Nb、W等元素在灰化温度超过500℃时,可以在灰化过程中生成酸不溶性混合物。有些金属在500℃以上与容器反应,引起吸附效应。

干法灰化时，一般取1~5g试样置于石英坩埚（或其他容器）中，在马弗炉中于450℃~500℃缓慢灰化6~24h。冷却后用浓HNO3或HCl（不测Si时外加数滴HF）溶解。蒸发至近干时，再用HNO3或HCl溶解，定容在一定浓度的酸介质中。

灰化前,加入适量的灰化助剂如HNO3、H2SO4、MgO、Mg(NO3)2等,可减少挥发和容器沾留损失。HNO3能起氧化作用，加速有机物的分解，可适当降低灰化温度，从而减少挥发损失。H2SO4能加速有机物的破坏，并使一些易挥发元素转变成挥发性较小的硫酸盐。Mg(NO3)2在灰化过程中分解为NO2和MgO，前者促进氧化，后者可稀释灰分，减少灰分与容器壁的总接触面积，从而减少沾留损失。当处理的试样多，灰化时间长时，可适当地通入空气或氧气，但要注意调节通气量，防止马福炉内尘土或灰分飞散。

2湿法消化

湿法消化是用浓无机酸或再加氧化剂，在消化过程中保持在氧化状态的条件下消化处理试样。通常是试样加入消化剂后，于100℃~200℃下加热使其消化，待消化液清亮后，蒸发近干时，再用HNO3或HCl溶解，定容待用。

常用的消化剂有HNO3、HNO3+HCl、HNO3+H2SO4、HNO3+HCl+H2O2、HNO3+HClO4+H2SO4、H2SO4+H2O2等。HClO4是很强的氧化剂，但在加热浓缩（沸点206℃）的情况下，会逐渐变色而爆炸。因此，单独使用HClO4消化有机物是不适合的。使用HNO3+ HCl+ HClO4混合酸消化有机物是非常有效的。通常的操作是：取经低温干燥的一定量的试样，分别加入适量HNO3和HCl放置过夜。在低温电热板上加热至试液变清，再加2mLHNO3和0.5mLHClO4加热至冒白烟。用数毫升去离子水冲洗杯壁，加热至HClO4烟冒尽， 最后用HNO3或HCl溶解试样。

湿法消化试样挥发损失比干法灰化法小一些，但对于Hg、Se和Fe等易挥发元素及Os和Ru等易形成挥发性氧化物的元素仍有较大的损失，采用密闭回流冷凝装置可防止这些损失。还有一些易生成挥发性化合物的元素亦可能在消化过程中损失，例如试样中若含有有机氯化合物时，Ge、As等元素可形成挥发性氯化物而损失；当含有HCl、H2SO4或HClO4的消化液超过沸点时，Sb、As、B、Ge、Se、Sn、Cr等元素也会有不同程度的损失，降低消化温度可减少挥发损失。

3等离子氧低温灰化法

等离子氧低温灰化法用高频电源将低压氧激发，使含原子态氧的等离子气体接触有机试样，并在低温下（100~150℃）缓慢氧化除去有机物。使有机试样中所含微量金属元素不被挥发损失。这是有机试样灰化法除去有机物的很好手段。

4.1.2.3液体试样的稀释处理

地表水、地下水、自来水、工业废水、生活废水、海水、盐湖水及土壤浸出液等无机物液体试样，一般均可用各种液体进样方式引入原子光谱分析系统进行测定。根据仪器装置的要求不同，对含盐量或被测元素含量过高的试样，用分析用水适当稀释后直接测定。对于被测元素的含量低于测定方法检出限的试样，采用适当方法富集后测定。

有机物液体试样包括果汁、酒类、油类、有机溶剂、人体和动物的血、尿等各种体液。这类试样在各种原子光谱分析法中有些可直接进样分析测定，需要进行测定前处理时也较有机物固体试样简便。对于某些水溶性有机液体如血、尿等，可用稀酸或分析用水稀释。油类等有机物液体试样宜用有机溶剂稀释。不同有机溶剂在各种原子光谱分析方法中的效应很不相同，一般应该选择有利于进样和光谱干扰较小的有机溶剂为稀释  剂。采用稀释方法测定有机物液体时，如果存在干扰效应或可检测的元素损失等问题，则应改用上述湿法消化试样的方法分析测定。

4.1.3微波消解试样[2]

4.1.3.1微波消解试样的原理

微波技术引入化学，促成了样品前处理技术的变革。微波是频率大约在300MHz—300GHz，即波长在100cm至1mm范围内的电磁波。它位于电磁波谱的红外辐射（光波）和无线电波之间(微波消解通常采用2450MHz的微波)。微 波 能穿 透 绝缘体介 质 ，直 接 把 能 量 辐 射 到 有 电介特性的反 应 物 上 ，使物质产生偶极转动、电子和离子迁移，极 性 分 子 产 生 每 秒 二 十 五 亿 次 以 上 的 分 子 旋 转 和 碰 撞 ，迅 速 提 高 反 应 物 温 度 ，激 发 分 子 高 速 旋 转 和 振  动。物质与微波的相互作用可大致分为三类形式：反射、透射和吸收。金属导体反射微波能，可利用金属的这一特性来制造微波仪器的腔体和外壳的。绝缘体可透射微波能，本身并不被加热，可用来制造微波腔内的传感器和密闭反应容器。电介质吸收微波能并被加热升温。加热速率依加热物质的介电损失因数（dielectric loss factor）而定，介电损失因数表示物质在一定温度下吸收某一频率的微波的能力。由于受微波电场的感应，具有永久电偶极的液体分子产生偶极转动（Dipole Rotation），离子导电（Ionic Conductance）引起分子迁移和分子间的撞击，提高分子动能而升温。由于微波波长较长，微波能可以穿透入液体相当程度的距离，从而可以引起液体整个的加热，而不仅是表面加热。

与常规消解方法相比，微波消解是在密封容器内加压进行，避免了挥发性元素损失，减少了用样量和试剂的消耗量，酸蒸气不逸出，不污染环境。消解温度可达270℃，消解速度比加热板消化提高4~100倍。自动化程度高，能按程序有效地控制消解全过程,保证反应的重复性。使用安全。但整个微波系统价格较贵，使其推广应用受到一定的限制。预料将会得到越来越广泛的使用。
4.1.3.2微波消解装置
上世纪七十年代未美国CEM推出了世界上第一套实验室微波样品处理系统。早期的微波炉是开环模式，无可靠的温度/压力的传感技术,无实时温度和压力的监测和显示,无自动微波功率控制,程序设定只有简单的固定功率和时间模式。反应始终是在盲目的条件下进行的，操作人员只能通过反应结果对其方法进行评估。以后发展到有简单的温度和压力的监测和显示，仍无温度、压力反馈和自动微波功率控制，由人工设定功率/时间模式和压力限定。其最大压力不超过350psi，温度不超过200℃。现在出现智能型专用微波炉，是高频闭环反馈运行模式，有温压反馈的智能微波变频功率控制，有可靠的温度/压力的传感技术，可以监测和显示温度和压力，有自动温压控制方式转换，程序设定有自动调整精确的温度/压力和多步斜坡模式。它通过高精密的温度和压力传感器把密闭系统中反应的热力学数据，实时检测出来，使系统的反应始终按照设定的程序进行。智能型专业微波炉有丰富的应用专家系统，由机器根据反应剧烈程度自身调频改变发射功率和控制反应的进程。设有双重安全保险措施,使得即使防爆膜通道受堵塞时还有自动压力片启动排气释放高压,高压罐的设计采用了三维定向防爆理论，保证沿垂直方向爆破，免除横向冲击对人的伤害。

微波炉有多种控制模式。根据CEM公司仪器，具备标准温/压控制，比例温/时控制，比例压/时和比例功率/时间四种斜坡模式。根据反应情况进行设定，当反应到达临界点后，自动转换温控/压控模式。标准温/压控制一般只适宜无机物样品在200℃以下消解。比例温度/时间控制是精确按规定时间等比例调节升温速率，同时实时显示对应的升压曲线，可帮助实验人员清楚的了解反应在各点温度的变化，寻找和优化最佳反应条件，广泛应用于高温高压的有机/无机样品酸消化。比例压力/时间控制是精确按规定时间等比例调节升压速率，同时实时显示对应的升温曲线，主要应用于高温高压的有机样品酸消化。比例功率/时间控制是以所设定的功率按规定时间工作，是最原始的方法现已不常用。

4.1.3.3微波消解方法[3]
广泛用于分析样品制备的硝酸、盐酸、高氯酸等大多数无机酸都是良好的微波吸收体。每种酸都具分解基体中某一特定组分的能力，选用何种酸消解，视具体的分析对象而定。高沸点（339℃）的硫酸能熔化大多数塑料制品，包括特氟隆PFA。浓盐酸对某些金属氧化物及比氢更易被氧化的金属是一种理想的溶剂。在高压及较高温度的条件下，许多硅酸盐及其它难溶氧化物、硫酸盐和氟化物都可与盐酸作用而产生通常可溶的盐酸盐。对于水溶液中的胺和生物碱这样一些碱性化合物及某些有机金属化合物，它也是一种有效的溶剂。氢氟酸是一种溶解硅基物料的有效试剂。热磷酸能有效地消解那些用盐酸消解时会使某些特定痕量组分挥发损失的铁基合金，铝炉渣，铁矿石，铬及碱金属。浓硫酸可完全破坏几乎所有的有机化合物，是有机组织、无机氧化物、氢氧化物、合金、金属及矿石等的有效溶剂。高氯酸也能完全分解有机物质，但热浓高氯酸同有机物质及容易氧化的无机物接触时，则有可能发生爆炸。在微波制样中不应使用高氯酸，因微波系统快速升温显然是一种潜在的危险。
在开口和密闭容器中通常选用混酸。有机组织用的硝酸和磷酸；分解生物和植物样品用的硝酸和氢氟酸；分解炉渣用四氟硼酸和硝酸-氢氟酸混合物；分解矿渣和地质样品用王水。消解α-氧化铝用磷酸和硫酸的1∶1混合酸。用HNO3消解食物或类似样品后，仍有残余有机物存在，可以加入过氧化氢。炭化样品后期蒸发硝酸和水后，加入过氧化氢彻底消解有机物质，直到溶液变清为止。
糖类、蛋白质和脂类是生物和植物组织样品的三个基本成分。蛋白质物料约150℃，三硬脂精（碳脂肪酸脂）约160℃下迅速分解，只有芳香氨基酸苯环中的π键在≥175℃才断裂。硝酸分解有机基质样品并不完全，用高氯酸可以达到完全分解。在一密闭容器中消解有机物时，放出的CO2和NO2这类气体副产物会产生很高压力。当消解的样品超过50毫克，或样品能产生气体时，消解应分步进行，最后一步达到最终压力。有机分子的分解温度从140℃度到180℃度。各类碳化物的分解温度如下：碳水化合物140℃度，蛋白质类145~150℃度，脂类，脂肪类>160~165℃，重油类,石油、沥青>180~185℃度。用酸消解矿物、矿石、陶瓷或某些合金产生的压力比消解有机物质要低得多。大多数无机样品可在温度185℃,压力120psi以下消解。
    有机物取样量(以干样计)一般不大于0.5克。对于陌生样品,取样量<0.5克,一般取0.1~0.2克。无机物取样量≤10克，对于含有无机物的混合样应被当成有机物对待。

表4.1列出了在低压罐(240psi)内微波消解某些样品的资料,供使用时参考。当使用中压或高压罐(500/1500psi)消解时可酌情增加样品量和缩短操作时间。
表4.1在低压罐内微波消解某些样品的条件

	样  品
	取样量/g
	消解液
	消解时间/min

	面粉
	0.5
	10mL HNO3
	10

	玉米面
	0.5
	10mL HNO3
	5

	大豆
	0.5
	15mL HNO3
	10

	饲料
	0.5
	10mL HNO3, 2mL HCl
	15

	椰子
	0.5
	5mL HNO3, 2mL H2O2
	15

	西红柿酱
	2.5
	5mL HNO3
	15

	土豆片
	0.5
	10mL HNO3, 2mL H2O2
	10

	乳酪粉
	0.5
	5mL HNO3, 2mL H2O2
	10

	奶粉
	0.5
	10mL HNO3
	10

	酒
	0.5
	5mL HNO3
	10

	牛肉 
	0.5
	5mL HNO3
	10

	肉
	4.0
	30mL 6N HCl
	10

	鱼组织
	0.5
	10mL HNO3
	15

	血  
	1.0
	5mL HNO3
	15

	骨
	1.0
	20mL HNO3
	15

	头发
	0.5
	5mL HNO3
	15

	牛肝、脑组织
	0.5
	2mL H2O,5mL HNO3
	10

	土壤
	0.5
	10mL H2O,5mL HNO3,4L HF,1mL HCl,2g H3BO3
	15

	沉积物 
	0.5
	10mLH2O,5mLHNO3,4mLHF,1mL HCl,2g H3BO3
	15

	污泥
	0.5
	5mL H2O,5mL HNO3
	15

	废水
	50
	3mL HNO3,2mL HCl
	15

	煤飞灰
	0.3
	3mL HNO3,3mL HCl,3mL HF
	10

	刚玉
	0.1
	4mL HF,3mL HNO3,3mL HCl,30mL H3BO3
	15

	钛铁矿 
	0.1
	5mL HNO3,1mL HCl,10mL HF,30mL H3BO3
	25

	铁矿石
	1.0
	8mL HCl,4mL HF,4mL HNO3,4mL H2O
	8

	高岭土
	0.5
	7mL HF,1mL HNO3,3mL HCl,50mL H3BO3
	10

	硫化铅
	0.1
	15mL HNO3,1mLHF,50mLH3BO3,3mL CH3COOH
	15

	贵金属矿
	0.1
	10mL HNO3,0.5mL HF,5mL HCl
	30

	锑矿
	0.1
	4mLHF,2mL HNO3,4mL HCl,20mL H3BO3
	20

	石棉
	0.3
	3mL HF,3mL HNO3,6mL HCl,30mL H3BO3
	25

	粘土
	0.2
	7mL HF,3mL HNO3,1mL HCl,50mL H3BO3
	10

	铂
	1.0
	25mL王水(HCL:HNO3=3:1)
	15

	铝合金
	0.2
	10mL HNO3,10mL HF
	5

	铬金属  
	0.25
	10mL HF, 10mL H2O
	15

	钴-铬合金
	0.5
	5mL HNO3,10mL HF,5mL,4mL H2O2
	20

	铁-铬合金
	0.1
	5mL H2O,5mL HF,5mL HCl,4mL HNO3
	15

	铁-锰合金
	0.5
	10mL HNO3,2mL HF
	10

	铁-硅合金
	0.5
	10mL HF,5mL HCl,3mL HNO3
	5

	铌／钛金属
	0.2
	1mL HF,5mL HNO3,5mL H2O
	5

	镍合金
	0.5
	5mL H20,5mL HF,5mL HNO3
	5

	镍-铬合金
	0.5
	5mL H20,5mL HF,5mL HNO3
	5

	无机颜料(高压)   
	0.25
	10mLHNO3,10mL HCl,10 mLH20,2mLHF
	10

	皮革         
	0.5
	10mL HNO3
	10

	油漆
	2.5
	10mL HNO3, 2mL HF
	15

	硝酸铝
	0.2
	10mL HCl,5mL H3PO4
	5

	阴离子树脂      
	0.5
	15mL HNO3
	5

	活性碳
	5.0
	10mLHCl,50mLH2O
	20

	水泥         
	0.3
	3mL HF,6mL HCl,3mL HNO3,30mL H3BO3
	15

	陶瓷  
	0.2
	5mL HF, 5mL HNO3
	15

	煤
	0.1
	10mL HNO3,5mL HF,30mLH3BO3
	30

	柴油
	0.5
	10mL HNO3
	25

	氧化铝  
	0.5
	6.5mL H3PO4,3.5mL H2SO4
	35

	催化剂  
	0.5
	7mL HF,5mL HNO3,3mL HCl,5mL H3BO3
	15

	维生素  
	0.6 gm
	10mL HNO3,2mL HF,2mL HCl,30mL H3BO3
	15

	纤维
	0.5
	10mL HNO3
	15

	尼龙66
	0.5
	10mL HNO3
	6

	聚丙烯
	0.5
	3mL H2SO4, 10mL HNO3
	25

	高压聚丙烯
	0.25
	10mL HNO3
	30

	聚氨酯
	0.5
	5mL H2SO4,10mL HNO3,2mL H2O2
	30

	PVC
	0.5
	5mL H2SO4,10mL HNO3,2mL H2O2
	40

	硅橡胶       
	0.2
	5mL HF
	8

	苯橡胶
	1.5
	50mL Ethanol+Toluene(7:3) 
	8

	沥青
	0.3
	15mL HNO3
	35h*


  *消化沥青需35小时。

4.1.3.4微波消解的安全

禁止在密闭系统中消解的物质有炸药、航空燃料、乙炔化合物、丙烯醛、漆、双组分混合物（硝酸和苯酚，硝酸和三乙胺，硝酸和丙酮等）以及易燃化学品等,严格按照仪器操作指示的说明书进行操作。在操作时，要保证压力弹片、温度和压力传感器安装正确，每个内衬罐都已安装好外层压力套，泄压孔内装有防爆膜。反应结束后自动冷却到室温，容器内指示压力<50psi后，方可移动压力罐和泄压。在通风柜内缓慢打开泄压旋扭释放压力。

4.1.4悬浮液进样

简化分析步骤，不经化学预处理而进行固体试样直接分析，这是人们多年来追逐的目标。由于电热石墨炉原子吸收光谱法具有灵敏度高、仪器简单、相对消耗低、简便易行等优点，因而日益得到青睐。对于需要进行消化后才能进样的方法来说，固体进样有如下优点：⑴ 简化了样品预处理；⑵ 降低了玷污危险；⑶ 减少了分析物在预处理过程中丢失的可能性；④ 可以避免使用腐蚀性和有毒化学试剂。

然而，固体直接进样石墨炉原子吸收法测定也存在一些缺点：⑴ 固体试样直接引入原子化器不如液体试样容易；⑵ 固体直接进样，试样需要称量多次，分析过程延长，易发生试样损失和玷污；⑶ 标准物质不易得到；⑷ 化学改进剂难以与被分析物有效地互相充分接触和作用；⑸ 空白样品不易找到，因此，试样难于稀释；⑹ 分析精度差，RSD约为10%以上。

固体直接进样法的一些缺点,可通过悬浮液进样技术来克服。 固体试样悬浮在溶剂中可以得到悬浮液。悬浮液进样是由水溶液或有机溶剂将固体粉末、飘尘或磨损金属等试样在外力作用下制成悬浮液直接引入石墨炉原子化器、进行程序加热蒸发、灰化和原子化的进样方法。 该法必须保证悬浮粒子在液体介质中分散的均匀性和稳定性，因此，悬浮液制备是获得良好分析结果的关键因素之一[1]。

悬浮液进样法具有以下特点：⑴ 悬浮液进样可以使用液体进样所常用的微量注射器；⑵ 用悬浮液进样，不必象直接固体进样那样反复多次称量试样；⑶ 可以较好地直接用标准水溶液校准；⑷ 可以充分利用稳定剂，润湿剂等各种各样的化学改进剂；⑸ 便于稀释；⑹ 精度完全可以达到痕量分析的要求，RSD＜5%；⑺ 用于液体进样的原子化器同样适用于悬浮液进样；⑻ 悬浮液进样分析过程简单，费时少；⑼ 非常适用一些难分解的粉末，如钛白粉等。

悬浮液的制备包括固体材料的研磨、筛分、称重、移入容器，加入液体稀释剂、稳定剂和化学改进剂等几个步骤。固体材料的用量取决于被分析物的浓度和悬浮液的最后稀释体积。对于悬浮液进样技术来说，最根本的一点是悬浮液体系的稳定性和均匀性，即在制备成悬浮液到进样的这一段时间里，悬浮液应保持稳定、均匀，否则就得不到准确、精密的结果。 因此，应考虑以下几种因素的影响。  

1 化学稳定剂（悬浮剂）及改进剂的使用[4]

由于大多数粉末易于沉淀。故悬浮液中的颗粒在混合后通常发生沉降，且遵守Stoke定律，即沉降速率取决于稀释剂和固体物质密度、稀释剂介质的粘度和试样的粒径。悬浮液的稳定性既取决于试样的特性和颗粒大小，还取决于稳定剂的浓度。浓度的大小应根据实际情况由实验决定，因为不同的稳定剂粘度是有差异的，当稳定性好但粘度太高时，在使用微量进样器和自动进样器时不能有效地注入原子化器，试样会留在进样孔周围，及进样器残留的样液不等，造成测定精度降低。到目前为止，用作稳定剂的有：Viscalex[5]、甘油、琼脂[6]、黄原胶[7]、Tritonx-100[8]、非离子表面活性剂和高粘度的

有机溶剂，加入表面活性剂如聚乙烯二醇脂、聚氧化苯乙烯作分散剂[1]，可以减缓悬浮粒子的沉降速度而不影响信号水平和稳定性。化学改进剂的使用与水溶液基本相同。硝酸镍或硝酸镍与硝酸镁、硝酸的混合物、硝酸铜、硝酸钯等都曾被用作测定砷或硒时的化学改进剂。在悬浮液技术中，还可以加入细石墨粉作化学改进剂[9]。

2 搅拌方式

固体试样和溶剂在外力的搅拌下才能形成悬浮液。不同的搅拌方式有不同的效果，因此，在制备悬浮液时必须选取适宜的搅拌方式。磁搅拌和涡混是人们熟悉的搅拌方式，但应用到分析上，这两种搅拌方式均嫌粗糙，带来的误差是相当大的。使用超声波搅拌方式比较好，不论超声波发生头直接与悬浮液接触，还是间接与悬浮液接触，均可获得均匀、稳定的悬浮液。作者采用间接超声波搅拌方法进行了18个国家级岩石矿物标准样品中银的测定[8]，相对标准偏差为3.06%；采用超声波头直接与分析液接触搅拌对茶叶、桃叶、贻贝、河流沉积物、西藏土壤、地球化学标样中的铅进行了悬浮液石墨炉AAS法测定[7]，相对标准偏差为2.87%。两种搅拌方式得到的测定值与标准值相符。

3 被分析物颗粒大小

用来制备悬浮液的固体材料的颗粒大小直接影响悬浮液的稳定性、均匀性以及原子化效率，从而影响分析的精密度和准确度。因此，用来制备悬浮液的固体试样，必须研磨过筛通过200目，这样的固体粉末粒径在≤75μm，而且要求均匀、有代表性。这样粒径的固体试样，采用超声波搅拌，很容易获得均匀性、稳定性都比较理想的悬浮液。

4.1.5流动注射进样

请参见第7章7.1流动注射与原子吸收光谱分析联用；第7章7.2流动注射与原子荧光光谱分析联用。

4.1.6 氢化物进样

4.1.6.1 氢化物发生方法
氢化物发生是近些年来发展起来的一种进样方法[10]。其基本原理是在强还原剂作用下使被测元素形成共价氢化物，再引入到原子化器[11]。氢化物发生反应早期是利用金属-酸体系实现，1972年布拉曼（R.S.Braman）首先使用硼氢化钠还原体系发生氢化物。由于反应迅速，氢化物生成效率高，适应对象广等特点，很快广为人们所采用。各元素生成的共价分子型氢化物的性质列于表4.2。

表4.2部分挥发性共价氢化物物理参数

	元素
	氢化物形态
	生成热/kJ.mol-1（/kJ•moL-1
	熔点/℃
	沸点/℃

	Si
	SiH4
	32.64
	-185
	-111.8

	Ge
	GeH4
	87.03
	-165.9
	 -88.5

	Sn
	SnH4
	162.76
	-150
	 -51.8

	Pb
	PbH4
	249.78
	—
	-13

	P
	PH3
	9.62
	-133
	-87.7

	As
	AsH3
	66.53
	 -116.9
	-62.5

	Sb
	SbH3
	144.77
	-88
	-18.4

	Bi
	BiH3
	205.02
	—
	-22

	S
	H2S
	-20.17
	-85.5
	-60.7

	Se
	H2Se
	30.12
	-65.7
	-41.3

	Te
	H2Te
	99.70
	-48.9
	-2.2


   溶液酸度和硼氢化钠浓度对氢化物发生有重要影响, 表4.3和表4.4列出了发生不同元素氢化物的溶液酸度及硼氢化钠浓度的资料。

表4.3氢化物生成酸度范围

	元素
	酸度范围
	样品

	As Ⅲ
	5~6 mol.L-1 HCl
	洗涤粉

	As Ⅴ
	3~6 mol.L-1 HCl
	洗涤粉

	As Ⅲ
	0.1~4 mol.L-1 HCl
	金属、煤灰等

	As Ⅴ
	0.5~4 mol.L-1 HCl
	金属、煤灰等

	Sb Ⅲ
	1.5~8 mol.L-1 HCl
	环境、水

	Sb
	>1 mol.L-1 HCl
	河泥

	Bi
	1~5 mol.L-1 HCl
	电解铜

	Bi
	1~4 mol.L-1 HCl
	环境样

	Ge
	NaAc~HAc
	煤渣

	Sn
	0.4~1.4 mol.L-1 HCl
	淡水、海水

	Sn
	0.05~0.2 mol.L-1 HCl
	地质

	Pb
	pH2
	水样

妹妹

	Se
	2~5 mol.L-1 HCl
	煤

	Te
	3~4 mol.L-1 HCl
	煤

	As, Sb
	  1~4 mol.L-1 HCl

  1~4 mol.L-1 HCl
  1~4 mol.L-1 HCl
	

	Bi, Se
	
	

	Sn
	
	

	As, Bi, Te
	0.1%~10% HCl
	冶金样品


表4.4氢化物形成的NaBH4浓度范围

	元素
	NaBH4浓度范围
	样品来源

	As
	>5%
	生物、环境、地质

	As Ⅲ
	0.5%~5%
	人体肾、肝

	As
	2%~4%
	NBS标准、水样

	Sb
	2.5%~4%
	NBS标准、水样

	Bi
	>2%
	环境

	Bi
	2.5%~4%
	水

	Sn
	4%
	标样、果酱等

	Ge
	0.5%~5%
	水

	Sn
	3%~6%
	

	Sn
	0.4%~5%
	湖水、海水

	Sn
	2%~8%
	地质

	As, Se
	6%~8%
	肾、肝

	Se
	1%~4%
	环境

	Se Ⅳ
	0.5%~1%
	人体肾、肝

	Te
	6%~8%
	硅酸岩

	Te
	2.5%~4%
	NBS标准


氧的存在对氢化物的生成有明显的影响,一方面氧要消耗还原剂,另一方面氢化物本身是较强的还原剂，容易被氧化形成氧化物，因此，在生成氢化物的系统中应尽可能地排出空气。氢化物发生-原子吸收法具有许多特点：

(1) 被测元素还原效率和原子化效率相当高，与溶液喷雾进样比较，检出限约降低1~2个数量级。见表4.5。

表4.5氢化物原子化法的特征浓度/μg•mL-1
	测定元素
	氢化物-石英管原子化法
	火焰原子化法

	As
	0.0034
	0.2

	Sb
	0.006
	1.2

	Bi
	0.006
	0.7

	Ge
	0.05
	2.2

	Sn
	~0.015
	0.15

	Pb
	0.0006
	0.20

	Se
	0.004
	0.27

	Te
	0.01
	0.36


(2)
形成氢化物后，分析物与基体分离，富集了分析元素，降低或消除了基体的干扰，可提高分析灵敏度，保证分析精确度。碱金属、碱土金属、ⅢA族元素以及Ti、Zr、Hf、La、Y、V、B、Al、Mn、Ge等均不干扰As、Sn等元素氢化物的生成。

(3)
提供了原子吸收方法中气体进样的新途径。

(4)
提供了与ICP、AES、AFS、MIP等联用技术发展的可行性。

(5)
控制不同的反应条件，可以方便地测定As（Ⅲ、V）、Sb（Ⅲ、V）、Se（Ⅳ、Ⅵ）和Te（Ⅳ、Ⅵ）的不同价态。

(6)
使冷蒸气法测汞技术成为最灵敏、最精确、最方便快速的分析方法。

(7)
连续氢化物发生法其装置易实现分析自动化。

(8)
许多元素的氢化物有毒,实验室应有良好通风并及时处理实验留下的废液。

氢化物室温下处于气体状态，在电加热或火焰加热的石英管原子化器中，约800℃~900℃被测元素氢化物便可以完全原子化;在石墨炉原子化器中，原子化温度一般也低于1800℃。借助载气流以断续或连续流动方式，将其导入光源或原子化器进行原子光谱测定[1]。氢化发生法已广泛用于原子吸收光谱法、原子荧光光谱法、多种等离子体（ICP、DCP、MIP）、原子发射光谱法以及分子发射腔分析、紫外-可见分光光度法等其他分析方法。目前用该法测定的元素有As、Bi、Hg、Cd、In、Ge、Pb、Sb、Se、Te、Tl、Zn等元素。

4.1.6.2氢化发生的干扰及其消除

对氢化物发生的干扰,主要来自三个方面：(1) 溶液中干扰物优先还原至不同的价态而消耗硼氢化钠，减慢了被测元素的氢化物生成速率。(2) 干扰物优先还原生成非常细的、分散的金属沉淀，吸附氢化物或催化分解氢化物，因而强烈地抑制被测元素的分析信号。(3) As、Sn等元素生成氢化物的电位相近，氢化物形成元素之间的相互干扰，一方面是“竞争还原”而多消耗了硼氢化钠，更重要的是多种挥发性氢化物的形成导致气相中的原子化变得复杂。有关氢化物发生和原子化的干扰机理可分别参见第6章6.3.2和6.4.2节。

消除液相干扰的一般方法是：(1) 加入适当的络合剂，使那些干扰严重的过度元素和贵金属元素在溶液中形成稳定的络合物，而不至于被还原成微细、分散的沉淀；(2)选择合适的酸度使还原出的微细沉淀物溶解；(3) 加入氧化还原电位高于干扰离子的元素，可以降低干扰元素析出的速度；(4)必要时需预先分离掉干扰物。

消除气相干扰的一般方法是，尽可能多地向原子化器中输送更多H·自由基或提高原子化器的温度。结合溶剂萃取在非水介质中发生氢化物，可能是改善检出限和降低干扰效应的有效途径。在非水介质中发生氢化物必须具备两个条件：⑴ 硼氢化钠和被测元素能分别溶解和萃取在不同的溶剂中。⑵ 这些有机溶剂又能完全互溶并产生氢化物。通常采用有机酸或有机酸和无机酸混合物将被测元素萃取在有机溶剂中。二甲基甲酰胺（DMF）和乙醇是溶解硼氢化钠较理想的溶剂，又可与许多其它有机溶剂互溶，并产生氢化物。目前二甲基甲酰胺或乙醇溶解硼氢化钠的非水介质氢化物发生法已用于火焰原子吸收光谱分析、无色散原子荧光光谱分析、ICP发射光谱分析、DCP发射光谱分析。测定了生物、粮食、冶金、地质试样中可形成挥发性氢化物的各种元素。

关于消除氢化物发生的干扰，读者还可参见本书第6章6.3.3和6.4.3节。

4.1.6.3原位富集

原位富集是指由氩载气将产生的氢化物气体导入到已加热300~1200℃的石墨管中，进行分解吸附富集，然后再升温到2000~2600℃进行原子化的方法。原位富集是由氢化物发生装置、蠕动泵流动注射装置、石墨炉等几部分组成，见图4.1。
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图4.1氢化物石墨炉进样系统与流动注射氢化物发生器

通常利用T型石英管作原子化器，采用火焰或电炉丝外加热石英管。虽然石英管加热一般不超过1200℃，但由于其表面的化学惰性，氢化物在低温也较易于原子化，且简单价廉，因此被广泛采用。石墨炉原子化测定氢化物，与测定其他物料中痕量、超痕量元素一样，应用化学改进剂是非常重要的。倪哲明教授提出用钯作化学改进剂，又用来作氢化物元素的吸附剂，进一步改善了石墨炉的吸附性能，提高了分析灵敏度，进行了许多氢化物元素的研究[12~22],并且得到了国内外许多学者的广泛采用[23~36]，廖一平等将此法用于In、Tl的研究，也获得了成功[37]。马玉平等用金作吸附剂，对环境与生物试样中的痕量汞成功地进行了测定，采用原位富集法获得的灵敏度优于原子荧光法，相对标准偏差为0.19%-1.2%[38]。贵金属铱也是一个吸附效果很好的氢化物吸附剂。

与氢化物发生-石英管原子吸收法相比, 氢化物发生-原位富集石墨炉原子吸收法有其优越之处。(1) 消除气相干扰优于氢化物发生-石英管法。如Sb对Se的干扰，当Sb比Se过量100倍及200倍时，石英管原子化法的回收率为86%和52%，而用石墨炉原子化法，Sb过量300倍时，回收率仍接近95%。(2) 基体元素使氢化物的生成速度在一定程度上发生变化（如还原、氧化、吸附、催化等作用），致使吸光度发生变化。石英管原子化法难以消除这种液相干扰，而石墨炉原子化法由于是富集后测定，与氢化物的生成速度不大，因而可在一定程度上降低这种干扰。(3) 石英管原子化法的线性范围在0~0.4A，石墨炉原子化法的线性范围在0~1.5A，石墨炉原子化法的线性范围是石英管原子化法的4倍。

4.2原子化技术

4.2.1火焰原子化

供给能量将样品中被测元素转变为基态原子的过程叫做原子化[39]。根据提供能量的方式，原子化可分为加热原子化和非热原子化两大类。加热原子化有火焰原子化和电热原子化（也称无焰原子化，即石墨炉原子化）；非热原子化有化学原子化(冷原子测汞)和阴极溅射原子化。过去和现在都以加热原子化法应用最广。

火焰原子化是最早且现在仍然广泛使用的原子化方法。原子化过程包括样品溶液的吸喷雾化，脱溶剂，熔融，蒸发，解离或还原等。

4.2.1.1 吸喷雾化 

试液的吸喷雾化效果受雾化器结构、溶液性质及吸喷条件等因素影响。雾化器是火焰原子吸收光谱仪器的关键部件之一。仪器的灵敏度在很大程度上取决于雾化器的工作状态。因此，雾化器要达到如下的基本要求：（1）雾化产生的雾珠和气溶胶粒度要细。（2）雾化效率要高。（3）喷雾要稳定。目前的商品仪器采用带文丘里节流嘴的同心气动雾化器。雾化效率和雾珠、气溶胶直径大小取决于毛细管喷口和节流嘴端面的相对位置和同心度，同心度越好，雾化效率越高。毛细管口以伸进节流嘴端面少许更有利于试液雾化。同心度和最佳相对位置可通过精细加工和细心调试而获得。实验结果表明，试液的表面张力对吸喷速率的影响较小，而黏度的影响较大。此外，毛细管长度和测量液面的相对高度对吸喷速率也有一定影响。因此，制备试液时应选用黏度较小的溶液介质，而在测量时应保持液面高度一致和使用同一长度的吸液毛细管。特别应当指出的是，火焰中原子的密度仅在一定范围内随吸喷速率的提高而增加。过分提高吸喷速率可能降低雾化效率和火焰温度而不利于原子化。在相同条件下，有机溶剂的吸喷量较水溶液大，雾珠和气溶胶直径也较小，有利于脱溶剂。因为大多数有机溶剂的表面张力和黏度比水小。通过实验也可测出吸喷量和雾化率。在仪器已经调好并点火燃烧的情况下吸喷一定量A的水溶液，收集其废液量B，记下吸喷时间t。则单位时间的吸喷量Q=A/t,雾化率f=(A－B)/A。根据工作经验，一般Q=3mL.min-1~7mL.min-1比较合适，f在10%以上为好，此时的灵敏度比较高，说明吸喷雾化系统调节到了比较好的状态。目前国内仪器厂家多采用吴庭照教授研制的出厂时已调节好的一体化的玻璃喷嘴，使用者不需要再调节，装上去就可用。
分析者应予注意的是，由于人体温度与室温有差别，在喷雾时分析者不要用手长时间接触盛试样的容器和毛细管，否则,会影响测定精密度和准确度。

4.2.1.2脱溶剂 

雾珠和气溶胶脱掉本身溶剂的过程主要决定于雾珠和气溶胶的大小，溶液的性质及环境温度。雾珠在雾化室和燃烧器内的传输过程中已部分脱溶剂，当到达火焰时，雾珠完全脱溶剂变成干燥气溶胶。在室温下，雾珠和气溶胶脱溶剂受蒸气的扩散过程控制。在火焰中，雾珠和气溶胶脱溶剂速率主要受火焰气体和气溶胶间的热传导所控制。由于有机溶剂的饱和蒸气压较水为大，故对缩短脱溶剂时间有利。可燃性溶剂的加入，可提高火焰的温度和缩短脱溶剂时间。影响脱溶剂的主要因素是雾珠和气溶胶粒径。气溶胶大小对灵敏度影响很大。因此，要求雾化器产生的雾珠和气溶胶的粒径尽量细，粗雾珠在进入火焰前应予除去。

4.2.1.3熔融与蒸发 

雾珠经脱溶剂干燥后留下的干气溶胶，有的可能直接升华为分子蒸气，多数是经过熔融再由熔液蒸发为分子蒸气。干气溶胶粒子熔融的快慢，取决于火焰温度、粒子大小及被测物晶体性质。干燥粒子半径越大，火焰温度又低，则熔融时间要长。至于晶体的性质，通常是被测物电价位高，键能较大，则所形成的干气溶胶粒子的熔点越高。干气溶胶粒子熔融后即开始蒸发，蒸发速度直接取决于熔态粒子的粒径、火焰温度，也与熔态粒子表面的蒸气压、粒子密度、蒸气向周围扩散速度有关。

蒸发速度对自由原子的形成有明显的影响。蒸发一个熔态粒子所需的热量与粒子半径的平方成正比。粒子越小，越利于蒸发。直径小于10µm的粒子，在到达分析区时已能全部蒸发并转变为自由原子；当粒子半径过大时，则只能部分蒸发而不能形成自由原子。蒸发一个熔态粒子所需的时间，与粒子半径的二次方成正比。粒子半径越小，蒸发时间越短，对原子吸收灵敏度越有利。

由于脱溶剂、熔融 、蒸发均受雾珠或气溶胶粒子半径高次方的影响，所以，雾珠颗粒的微小变化，就能明显影响原子吸收分析灵敏度。因此，改进雾化器性能和改善被测液的物理化学性质，对提高分析的灵敏度是至关重要的。

4.2.1.4原子化

解离与还原是原子化的主要途径。在高温作用下，分子化合物的键断裂，解离出被测元素的自由原子。分子的键能越小越易解离。解离能小于3.5ev的分子，容易被解离，解离能大于5ev的分子，解离就比较困难。由于原子化与键能有关，所以应该考虑将试样制备成何种溶液进行分析对灵敏度有利，又由于配位键具有较低的热稳定性，所以选用适当的有机络合剂可获得较高的灵敏度。对于易形成氧化物的元素，应选择合适的燃助比，通常选用微富燃火焰或富燃火焰，降低氧分压，以提高解离度。在空气-乙炔火焰、氧化亚氮-乙炔火焰内，发生着极为复杂的化学反应。在富燃火焰中，除了产生C*、CH*、CO*外，还产生大量的NH、CN等成分。这些成分具有很强的还原性，促使难解离的气态分子，通过还原反应而原子化。金属氧化物在火焰中的还原反应可表示为：

                 MO+ CO*        M+CO2 

   MO+ C*         M+CO2

            MO+ CH*        M+CO2+H2O 

   MO+ NH         M+N+OH

    MO+ CN         M+CO+N

这些还原反应大都发生在火焰的第一反应区（焰心区）和内焰区。Al、Ba、Be、Ca、Cr、Mo、Si、Ti等在火焰中易形成氧化物，宜在还原性火焰中原子化，选用微富燃或富燃火焰空气-乙炔火焰或氧化亚氮-乙炔火焰。
原子化的效果以原子化效率表示。在火焰内测得的中性原子数与吸喷分析物的总原子数之比称为原子化效率。因自由原子在分析区内的分布是不均匀的，所谓原子化效率只对测量点来说才是有意义的。正因为如此，文献中报道的原子化效率在数值上有时差别很大。影响原子化效率的因素很多，主要有雾化器性能、溶液性质、火焰特性、化学干扰、电离效应以及吸喷速率等。原子化效率直接决定了测定的灵敏度、精密度和准确度。

4.2.1.5电离 

就解离过程而言，火焰温度越高越有利。但过高的温度则会引起电离增加，而不利于原子吸收分析。元素在火焰中的电离度与火焰温度和元素的电离电位有密切关系，火焰温度越高，元素的电离电位越小，则电离度越大,参与原子吸收的基态原子数越少，导致吸光度降低，且使工作曲线随浓度增加而向纵坐标轴弯曲，即产生电离干扰。电离干扰主要发生在电离电位较低的碱金属和碱土金属。火焰中元素电离有三种方式：碰撞电离、电荷转移电离和化学电离。加入消电离剂，改变火焰燃助比都可抑制和消除电离干扰，如测Li、K、Na、Rb、Cs时采用微富燃火焰可消除或减轻这些元素的电离。

4.2.2电热石墨炉原子化

4.2.2.1发展现状和特点 
火焰原子化方式在原子吸收方法发展过程中曾经起了主导作用[11]。由于它可以连续进样，测定的是平衡时通过光路吸收区平均基态原子数，其特征是原子蒸发特性不随时间变化，可以进行连续重复测定，是一种简便、快速、稳定、干扰少的方法，适用于广泛元素的常规分析。火焰法的弱点是，由于受燃气和助燃气的大量稀释，自由原子通过光束区的时间非常短，因此灵敏度受到很大的损失。再就是常规使用的火焰温度比较低，不能测定高温原子化的元素，所以还有许多元素不能用火焰原子吸收法测定，尤其是含量比较低的元素。因此，火焰法受到一定程度的限制。1959年前苏联学者L’vov将利用石墨电极加热的石墨坩埚，使试样蒸发原子化的技术应用于原子吸收分析，开创了原子吸收分析方法发展的新时代[40]。20世纪60-70年代，陆续开发出了各种电热原子化装置，如石墨炉、石墨棒、石墨杯、钽舟、各种耐高温的金属以及石英管等， 20世纪70年代美国Perkin-Elmer公司首先推出了配有马斯曼石墨炉（Massmann）的商品化原子吸收光谱分析仪器[41]。电热石墨炉原子化法的绝对灵敏度较之火焰法高3~4个数量级，(见表4.6),因而，迅速地得到应用和推广。由于Massmann炉为纵向加热石墨管炉，鉴于它温度分布的不均匀性、信号重现性差和背景影响较大的弱点，1978年，L’vov又提出平台技术[42] ，在一定程度上解决了上述温度不均匀性的问题。后来美国Perkin-Elmer公司实现了L’vov平台的商品化， Slavin在平台原子化的基础上，并将一系列改进技术应用于石墨炉原子化，提出了“稳温平台石墨炉”，简称STPF技术[12]，此项技术很快得到仪器生产厂家的响应。目前，是否具备STPF技术应用，已成为原子吸收仪器性能评估的标准之一。

表4.6火焰原子化法与电热原子化法检测限的比较

	元    素
	检测限①/(g.L-1)
	HGA74/火焰原子化器检出限之比

	
	HGA-74②
	火  焰③
	

	Ag
	0.001
	2
	2000

	Al
	0.02
	30
	1500

	Au
	0.1
	20
	200

	Ba
	0.5
	20
	40

	Bi
	0.2
	40
	200

	Cd
	0.001
	1
	1000

	Co
	0.05
	10
	200

	Cr
	0.1
	3
	30

	Cu
	0.02
	2
	100

	Fe
	0.03
	10
	330

	Mn
	0.002
	2
	1000

	Mo
	0.03
	30
	1000

	Ni
	0.1
	10
	100

	Pb
	0.02
	20
	1000

	Pt
	2
	100
	50

	Si
	0.5
	80
	160

	Sr
	0.05
	10
	200

	Tl
	0.1
	30
	300

	V
	1
	60
	60

	Zn③
	0.0005
	2
	4000


注: 数据引自Perkin-Elmer公司的文献。①用P-E503仪器测出的原子吸收检出限，

②样品体积10(L，③用外推法求出的检出限。

至于其他非火焰原子化装置，如电热石墨杯、石墨棒、各种金属原子化器，由于存在一些不可克服的缺点，目前均很少或不被采用，而应用最广的是电热管式石墨炉及石英管原子化器。与火焰原子化法相比，石墨炉高温原子化法的特点在于：

⑴
分析绝对灵敏度高。测定的特征质量最好可以达到10-14g。这是因为试样直接引入石墨管内和全部蒸发，几乎全部试样都参与吸收，且在惰性气氛保护下于强还原性介质内原子化，有利于难熔氧化物的分解和自由原子的形成，自由原子在石墨管内平均停留时间长，在管内能积累较高浓度的自由原子[10]。

电热原子化器能达到的灵敏度(以特征质量M0表示)的理论值，可用简单的方法加以计算。假设火焰原子化法中试样溶液的吸喷速度为0.1mL.s-1,其中10％进入火焰，原子在火焰的分析区内平均停留时间为10-4s[13]，则在任一时刻,存在于火焰分析区内的试样量为0.1mLs-1×10％×10-4s=10-6mL；而电热原子化方法中试样是直接注入原子化器的，设注入的体积最多为100µL，则电热石墨炉法和火焰法中能参加原子化的试样体积分别为10-1mL和10-6mL。又假设两种方法中从试样转变成原子的效率相等，并在原子化器里原子总数发生显著损失之前全部是原子化了的，则电热原子化法能使灵敏度增加(10-1mL/10-6mL)＝105倍[14]。

⑵
用样量小。通常固体试样为0.1mg至10mg，液体试样为5µL-50µL。因此，石墨炉高温原子化法特别适用于微量试样（例如生物试样）的分析，这是一个优点。与此同时也带来了不利的方面，取样量很小，相对灵敏度低，样品不均匀性的影响就比较严重，测试精度比火焰原子化法差，相对标准偏差通常约为2%-5%。

⑶
可分析固体和气体试样。因为是直接进样也就减少了试样的物理性质对测定的影响，而且也为直接分析固体试样及悬浮液进样提供了可能，同时也为氢化物发生气体进样提供了机会。

⑷
可用纯标准试样来分析不同组成的试样。排除了通常在火焰原子化法中所存在的火焰组份与被测组份之间的相互作用，减少了因此而引起的化学干扰。而且由于试样完全蒸发也减少了局外组份对测定的影响，测定结果几乎与试样组成无关，这样就提供了用纯标准试样来分析不同组成的试样的可能性（见表4.7）。

表4.7用纯锌标样分析不同组成试样的结果

	试     样
	已知Zn含量%
	测定值%

	黄铜
	37.68
	38.1

	青铜
	5.28
	5.18

	
	0.44
	0.43

	复杂组成的铝合金
	5.55
	5.51

	
	5.90
	5.86

	
	1.01
	1.04

	
	0.72
	0.72

	硅铝合金
	0.021
	0.019

	镉
	0.002
	0.002

	锑
	0.0006
	0.0005


⑸ 可以分析共振吸收线位于紫外区元素。可以直接测定共振吸收线位于紫外区的非金属元素碘、磷、硫等，其测定的特征浓度分别到达了3×10-11g、3×10-12g、1×10-10g。由于火焰对短波辐射的强烈吸收，使用火焰原子化法测定I 138.0nm、P 177.5nm、S 180.7nm是不可能的。

⑹
可在原子化器里处理试样。采用分析程序控制，可以选择性蒸发除去试样中某些成分，改变基体组成，有利于消除基体和其他干扰，并且具有分析黏性液态试样的能力。在原子化器里处理试样的方法已经常用于有机材料、无机材料的分析以及环境试样、纯材料中微量元素的分析。

⑺
较火焰法安全，可用于放射性及有毒物质的分析。石墨炉高温原子化器在工作中比火焰原子化系统安全，并且能在密闭的条件下操作。适用于放射性材料和有毒物质的分析。

4.2.2.2 石墨炉原子化过程和机理

被测元素在石墨炉中的反应比火焰内要复杂得多，许多学者对石墨炉原子化理论进行了深入研究，大多数学者使用化学热力学理论和化学动力学理论来研究和解释石墨炉原子化发生的反应过程。Sturgeon等人[15]采用化学热力学和化学动力学相结合的方法，提出了关于高温石墨炉内原子化的反应过程，认为主要发生三种反应。

(1)
热解反应 高温石墨炉内的热解反应分为三种类型。⑴ 氧化物解离型，被测物首先转化为氧化物，气态氧化物随即热解出自由原子。如硝酸盐反应。

      M(NO3)x (s、l)      M(NO 3)x (s)       MO(s)+NO2(g)  

   MO（g）     M(g)+1/2O2

气相中氧化物的解离程度取决于温度和氧气的分压，在热力学平衡条件下，氧气的分压受如下反应的制约。
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在温度为3000K时，氧气的分压也不超过10-8大气压。因此，石墨炉原子化条件是有利于MO和MOH这类化合物完全解离的。如Ag、Bi、Cd、Mg、Mn、Zn等的原子化过程属于这种氧化物解离型。 ⑵ 氯化物解离型，许多元素的金属氯化物具有热稳定性，在加热时氯化物很容易蒸发，再通过氧化而成的氧化物热解而解离。⑶ 硫化物解离型，硫酸盐可以分解成氧化物而后解离，也可以分解成硫化物而后解离。

(2)
还原反应 石墨炉内有较强的碳还原气氛，使一些金属氧化物或由硝酸盐热解而来的氧化物，以及由某些金属氯化物氧化而成的氧化物被碳还原产生自由原子。即
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如Co、Cu、Cr、Cs、Fe、k、Li、Mo、Na、Ni、Pb、Rb、Sb、Sn等元素就是通过还原反应而原子化。以铅为例：Pb(NO3)2和PbCl2在低于铅的原子化出现温度(1040K)进行干燥、灰化时，Pb(NO3)2热解产物和PbCl2氧化为氧化物。
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当分析试样热解成氧化物时，原子化过程究竟属于氧化物解离还是氧化物还原，可根据被测元素原子化始现温度时氧化物与碳反应的自由能的正负来推断，若自由能为正，则不属于还原反应，只有当自由能为负时，还原反应才有可能发生。

(3)
碳化物的生成反应 某些金属元素在石墨炉内的高温作用下，易生成稳定的碳化物，
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某些金属（如Al、Ca、Cr等）氧化物生成稳定碳化物的温度，往往高于它被碳还原成气态金属原子的温度。金属元素碳化物非常稳定，甚至在极高温下（～3400℃）也不能完全解离。因此，像B、Hf、Nb、Si、Ta、V、W、Zr等元素易生成稳定的碳化物，难于用石墨炉原子吸收法测定。如要用石墨炉测定，必须采用石墨炉改性技术和化学改进剂技术方能进行。

被测元素在高温石墨炉里的反应及其原子化机理是极其复杂的。需根据被测元素和相应的化合物的熔点、沸点、分解温度 、反应自由能以及灰化曲线和原子化曲线综合进行研究。

4.2.2.3石墨炉的温度及其温度分布 

石墨炉电源多采用低电压（10~12V）大电流（300~500A）稳定的交流电源，电源功率可确保石墨炉温度达3000℃以上，最大功率升温加热石墨管的速率大于2000℃.S-1。目前石墨炉原子化器的设计尚不统一，石墨材料结构和尺寸也不尽相同，不同厂家生产石墨炉的适应温度范围也有区别，可能达到的最高温度有时相差达数百度之多。因此，分析工作者应该结合自己实验室的实际情况，如仪器、石墨管等，将分析条件重新进行优化。为了研究石墨炉升温过程中试样的固相、气相反应机制、了解干扰机理、化学改进剂作用机理以及进行热力学和动力学研究，既需要知道石墨管壁的真实温度和气相温度，还要了解其温度分布。对于石墨炉内的温度分布的规律性，通过实验大家的认识是一致的。

(1)
标准工作条件下，平衡时管壁温度高于气相温度（约100~200℃），见图4.2。
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图4.2石墨管内壁温度与管内气相温度的关系曲线

(2)
石墨材料明显影响温度,石墨管使用过程中温度也有所变化(有时相差200~400℃)。

(3)
石墨管内气相和石墨管内壁升温曲线相似，但温度迟后0.2S~2S。这与加热方式有关，如图4.3。平台温度更低于气相温度，而且迟后0.6S~0.8S。
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图4.3平台石墨炉温度特征

1. 管壁温度2.气相温度3.平台温度

石墨炉升温过程中，管壁和气相温度均存在时间和空间的不均匀性，后者由前者决定的，升温2~6s后，石墨管壁和气相均可达到恒温平台区。

4.2.3
石英管原子化

Welz等将电热石英管升温到1000 oC，纯氩气氛中通入ASH3，没有As的吸收信号，通入H2即发生原子化，当有O2存在，600 oC就可达到最佳灵敏度[43]。认为氢化物在石英管中原子化不是热分解，而是自由基碰撞的结果，其中H2不可缺少，而O2的存在有助于产生氢自由基，反应如下：

H· + O2 = OH· + O·
O· +H2 = OH· +  H·
OH· +  H2  =  H2O +  H·
硒的氢化物原子化，按如下反应进行：

                            SeH2 + H· → SeH + H2

                             Se H + H· → Se0 + H2
此时，过程中H·的多少决定氢化物的原子化效率。Evans等认为，氢化物沸点低，易分解，只要是够高温氢化物会直接热解形成自由原子[44],氢化物在石英管中热解原子化按下式进行： 

MHn     △    MHn-1 +1/2H2


MH    △    M0  +1/2H2


赵一兵等[45]采用电热石英管原子化，研究了H2、O2和空气对氢化物原子化的影响，认为在一定条件下，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。他们还进一步研究了原子化器（石英管）表面在原子化过程中的作用[46]。将预处理石英管、镀膜石英管与常规石英管原子化效率进行了对比，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，所以认定在一定条件下，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，而存在中间化合物形成的复杂过程。

4.2.4
低温原子化法

低温原子化法也称化学原子化法，或称冷蒸气原子化法，其温度由室温到数百度之间,此法只适用于汞的测定。汞是易于气化的金属,在室温下汞的蒸气压非常高（20℃时约为0.0016mbar），并以单原子状态存在。采用此法进行测定前，先将试样进行必要预处理，以使汞完全蒸发出来，然后将汞蒸气导入气体流动吸收池内，进行测定。低温原子化法测定汞，常用的有两种方法，即加热气化法和还原气化法[10]。

加热气化法是将试样中的汞转变为双硫腙螯合物加以富集，然后，将其加热分解产生汞蒸气，用泵把汞蒸气导入气体流动吸收池内，测定其吸光度。这种方法多用来测定鱼、肉和体内脏器官等生物组织、淀渣中的汞。空气中的汞也常用此法测定。当空气中汞含量甚微量时，可通过金丝富集，而后加热金丝放出汞蒸气,导入吸收池内进行测定。

还原气化法是先将试样中的汞转化为两价汞离子，再用还原剂氯化亚锡或硼氢化钠将两价汞离子还原为汞，产生的汞蒸气用泵抽吸到气体流动吸收池内进行测定。还原气化法更多用来测定工厂排放的废水、海水、河水等液体试样中的汞。

由于氯化亚锡不能把键合在有机化合物中的汞还原成汞[1]，因此，如果要测定试样中的总汞量，在还原之前应该将试样中的有机汞转变成无机汞。天然水中的汞在一定程度上是以稳定的有机汞共生体存在，其污染的危害性也比无机汞严重。通常采用强氧化步骤，将试样中的有机汞转变成无机汞。例如，采用硫酸—高锰酸盐蒸煮方法，过量的氧化剂用盐酸羟胺除去，然后，用氯化亚锡将汞离子还原成汞。图4.14所示为冷蒸气测汞的装置示意图。在Hg253.7nm共振线处水蒸气也吸收辐射光，因此，应该避免水蒸气进入吸收管。除使用凝集器外，也可以在反应瓶和吸收管之间的气体管道内放入干燥剂。
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图4.4冷蒸气测汞法装置

1反应瓶；2 吸收管；3 废气处理系统

4.3分析条件的优化

4.3.1火焰原子吸收分析最佳条件的选择

4.3.1.1分析线　
在火焰原子吸收分析中，为获得较高的灵敏度、稳定性和较宽的线性范围及无干扰或少干扰的测定，须选择合适的分析线。选择方法是参考波长表，扫描元素灯的发射光谱，有哪几条可供选择的谱线。吸喷适当浓度的标准溶液，观测吸收值大小、稳定性及工作曲线线性范围综合加以考虑。最合适的分析线，通过实验决定。

⑴
原子吸收分析通常用于微量元素的分析。一般选择最灵敏的分析线。而测定高含量元素时，可选用次灵敏线。
⑵
不同的分析线稳定性有差别，在灵敏度能满足要求的情况下，应从测定的稳定性来考虑分析线的选择。
⑶
选择分析线，应当避免可能的谱线干扰。当分析线附近的其他非分析线进入光谱带宽内时，将使灵敏度降低和工作曲线弯曲。例如Ｎi232.0nm分析线附近有几条非分析线和吸收很弱的谱线（如Ni231.98nm、Ni232.14nm、Ni231.6nm），即使使用很窄的光谱通带，也难于将它们完全分开。因此有时宁可牺牲一些灵敏度而选用吸收系数稍低的Ni341.48nm作分析线。分析线的选择，还会受到背景吸收的限制。例如，测定铅时，用Pb217.0nm灵敏分析线时，背景吸收较大。一般多选用次灵敏线Pb283.3nm作分析线。当最灵敏的分析线受到较大干扰，难于保证测定的准确度，而宁愿采用次灵敏线以避免干扰。
⑷
选择的分析线具有校正曲线的线性好、线性范围宽，以适用于较宽的浓度或含量范围。表4.8和表4.9列出了各元素的分析线及分析条件,供实际工作中参考。
表4.8 火焰原子吸收光谱法选用条件

	元素
	波长/nm
	通带/nm
	相对噪音
	特征浓度/mg.L-1
	特征浓度检测/mg.L-1
	线性范围/mg.L-1
	条  件

	Ag
	328.1
	0.7
	1.0
	0.054
	2.5
	4.0
	Air-C2H2,用扰流器，若用撞击球可提高2~3倍

	
	338.3
	0.7
	1.0
	0.11
	5.0
	10.0
	

	
	328.1
	
	
	0.36
	
	
	N2O-C2H2

	Al
	309.3
	0.7
	1.0
	1.1
	50.0
	100.0
	N2O-C2H2用扰流器，加0.1%K+（W/V）

	
	396.2
	0.7
	1.0
	1.1
	55.0
	150.0
	

	
	308.2
	0.7
	1.0
	1.5
	70.0
	150.0
	

	
	394.4
	0.7
	0.89
	2.2
	100.0
	
	

	
	237.3
	0.2
	1.7
	3.3
	150.0
	
	

	
	236.7
	0.7
	1.8
	4.8
	200.0
	
	

	
	257.5
	0.2
	1.2
	6.7
	300.0
	
	

	
	256.8
	0.2
	1.9
	7.8
	350.0
	
	

	As
	193.7
	0.7
	1.0
	1.0
	45.0
	100.0
	Air-C2H2用扰流器，用EDL灯

	
	189.0
	0.7
	1.8
	0.78
	40.0
	180.0
	

	
	197.2
	0.7
	0.95
	2.0
	90.0
	250.0
	

	
	193.7
	
	
	1.4
	
	
	N2O-C2H2

	Au
	242.8
	0.7
	1.0
	0.33
	15.0
	50.0
	Air-C2H2用扰流器

	
	267.6
	0.7
	0.98
	0.57
	25.0
	60.0
	

	
	312.3
	0.7
	8.7
	210.0
	10000.0
	
	

	
	274.8
	0.7
	1.1
	210.0
	10000.0
	
	

	
	242.8
	
	
	1.8
	
	
	N2O-C2H2

	B
	249.7
	0.7
	1.0
	13.0
	600.0
	400.0
	N2O-C2H2
用扰流器

	
	208.9
	0.2
	6.8
	27.0
	1200.0
	
	

	Ba
	553.6
	0.2/0.4
	1.0
	0.46
	20.0
	20.0
	N2O-C2H2用扰流器，加0.1%K+（W/V）

	
	350.1
	0.2
	2.6
	5.6
	250.0
	
	

	Be
	234.9
	0.7
	1.0
	0.025
	1.5
	1.0
	N2O-C2H2

	Bi
	223.1
	0.2
	1.0
	0.45
	20.0
	20.0
	Air-C2H2用扰流器，用HCL灯，若用EDL灯基本不变。

	
	306.8
	0.7
	1.9
	1.3
	50.0
	100.0
	

	
	206.2
	0.7
	1.6
	3.7
	150.0
	
	

	
	227.7
	0.7
	0.94
	6.1
	300.0
	
	

	
	223.1
	
	
	2.1
	
	
	N2O-C2H2

	Ca
	422.7
	0.7
	1.0
	0.092
	4.0
	5.0
	Air-C2H2

	
	239.9
	0.7
	14.0
	13.0
	600.0
	800.0
	

	
	422.7
	
	
	0.048
	
	
	N2O-C2H2

	Cd
	228.8
	0.7
	1.0
	0.028
	1.5
	2.0
	Air-C2H2用HCL灯，若用EDL灯，灵敏度略好。



	
	326.1
	0.7
	0.90
	11.0
	500
	
	

	
	228.8
	
	
	0.11
	
	
	N2O-C2H2

	Co
	240.7
	0.2
	1.0
	0.12
	7.0
	3.5
	Air-C2H2

	
	242.5
	0.2
	0.84
	0.15
	8.0
	2.0
	

	
	241.2
	0.2
	0.94
	0.22.
	15.0
	3.0
	

	
	252.1
	0.2
	0.82
	0.28
	15.0
	7.0
	

	
	240.7
	
	
	0.71
	
	
	N2O-C2H2

	Cr
	357.9
	0.7
	1.0
	0.078
	4.0
	5.0
	Air-C2H20富燃焰

	
	359.4
	0.7
	1.2
	0.10
	5.0
	7.0
	

	
	360.5
	0.7
	7.7
	0.14
	7.0
	7.0
	

	
	425.4
	0.7
	8.8
	0.20
	12.0
	7.0
	

	
	427.5
	0.7
	10.0
	0.27
	15.0
	7.0
	

	
	429.0
	0.7
	6.9
	0.38
	20.0
	5.0
	

	
	357.9
	
	
	0.31
	
	
	N2O-C2H2

	Cs
	852.1
	0.7/1.4
	1.0
	0.21
	10.0
	15.0
	Air-C2H2用EDL灯加0.1%k+（W/V）

	
	894.4
	0.7/1.4
	4.8
	0.40
	20.0
	15.0
	

	
	455.5
	0.7/1.4
	2.8
	25.0
	1000.0
	
	

	
	459.3
	0.7/1.4
	4.3
	94.0
	4000.0
	
	

	
	852.1
	
	
	6.1
	
	
	N2O-C2H2

	Cu
	324.8
	0.7
	1.0
	0.077
	4.0
	5.0
	Air-C2H2

	
	327.4
	0.7
	1.1
	0.17
	8.0
	5.0
	

	
	216.5
	0.2
	7.2
	0.117
	20.0
	20.0
	

	
	222.6
	0.2
	5.9
	1.1
	50.0
	50.0
	

	
	249.2
	0.7
	1.7
	5.8
	300.0
	100.0
	

	
	324.8
	
	
	0.45
	
	
	N2O-C2H2

	Dy
	404.6
	0.2
	1.0
	0.97
	45.0
	50.0
	N2O-C2H2
加0.1%K+（W/V）

	
	421.2
	0.2
	2.6
	0.70
	35.0
	20.0
	

	Er
	400.8
	0.2
	1.0
	0.68
	30.0
	40.0
	N2O-C2H2

加0.1%K+（W/V）

	
	415.1
	0.2
	1.8
	1.2
	35.0
	150.0
	

	
	389.3
	0.2
	0.9
	2.3
	100.0
	150.0
	

	Eu
	459.4
	0.2/0.4
	1.0
	0.67
	30.0
	200.0
	N2O-C2H2

加0.1%K+（W/V）

	
	462.7
	0.2/0.4
	0.93
	0.79
	40.0
	300.0
	

	Fe
	248.3
	0.2
	1.0
	0.11
	6.0
	6.0
	Air-C2H2

	
	252.3
	0.2
	0.70
	0.18
	8.0
	10.0
	

	
	248.8
	0.2
	0.85
	0.19
	9.0
	10.0
	

	
	302.1
	0.2
	0.46
	0.40
	20.0
	10.0
	

	
	296.7
	0.2
	0.53
	0.81
	40.0
	20.0
	

	
	246.3
	0.2
	0.73
	1.1
	65.0
	20.0
	

	
	248.3
	
	
	0.43
	
	
	N2O-C2H2

	
	
	
	
	
	
	
	N2O-C2H2

	Ga
	287.4
	0.7
	1.0
	1.3
	60.0
	100.0
	N2O-C2H2

加0.1%K+

	
	294.4
	0.7
	0.92
	1.1
	50.0
	50.0
	

	
	417.2
	0.2
	2.6
	1.5
	70.0
	100.00
	

	Gd
	368.4
	0.2
	1.0
	19.0
	850.0
	
	N2O-C2H2

加0.1%碱金属盐（W/V）

	
	407.9
	0.2
	1.1
	19.0
	850.0
	
	

	
	405.8
	0.2
	1.2
	22.0
	1000.0
	
	

	Ge
	265.1
	0.2
	1.0
	2.2
	100.0
	200.0
	N2O-C2H2

	
	259.3
	0.2
	1.7
	5.2
	250.0
	300.0
	

	
	271.0
	0.2
	1.6
	5.0
	200.0
	400.0
	

	Hf
	286.6
	0.2
	1.0
	11.0
	450.0
	
	N2O-C2H2
溶液中含1%HF（V/V）及2000mg.L-1Al

	
	294.1
	0.2
	1.1
	14.0
	600.0
	
	

	
	307.3
	0l2
	1.3
	16.0
	750.0
	
	

	Hg
	253.7
	0.7
	1.0
	4.2
	200.0
	300.0
	Air-C2H2用EDL灯

	Ho
	410.4
	0.2
	1.0
	0.87
	40.0
	50.0
	N2O-C2H2

加0.1%碱金属盐（W/V）

	
	405.4
	0.2
	1.0
	1.1
	50.0
	50.0
	

	
	416.3
	0.2
	1.7
	1.4
	70.0
	75.0
	

	In
	303.9
	0.7
	1.0
	0.76
	35.0
	80.0
	Air-C2H2

	
	325.6
	0.2
	0.89
	0.80
	35.0
	60.0
	

	
	410.2
	0.7
	1.3
	2.5
	100.0
	200.0
	

	
	303.9
	
	
	2.6
	
	
	N2O-C2H2

	Ir
	264.0
	0.2
	1.0
	12.0
	500.0
	
	Air-C2H2

	
	266.5
	0.2
	0.94
	13.0
	600.0
	
	

	
	264.0
	
	
	62
	
	
	N2O-C2H2

	K
	766.5
	0.7/1.4
	1.0
	0.043
	2.0
	2.0
	Air-C2H2

加0.1%强碱盐（W/V）

	
	769.5
	0.7/1.4
	1.4
	0.083
	4.0
	20.0
	

	
	404.4
	0.7
	1.9
	7.8
	350.0
	600.0
	

	La
	550.1
	0.2/0.4
	1.0
	48.0
	2500.0
	1000.0
	N2O-C2H2

加0.1%强碱盐（W/V）

	
	418.7
	0.2
	5.7
	63.0
	3000.0
	3000.0
	

	
	495.0
	0.2/0.4
	1.8
	72.0
	3500.0
	2000.0
	

	Li
	670.8
	0.7/1.4
	1.0
	0.035
	2.0
	3.0
	Air-C2H2

	
	323.3
	0.7
	51.0
	10.0
	450.0
	
	

	
	610.4
	0.7/1.4
	4.5
	150.0
	8000.0
	
	

	
	670.8
	
	
	0.12
	
	
	N2O-C2H2

	Lu
	336.0
	0.2
	
	6.0
	250.0
	
	N2O-C2H2

加0.1%强碱盐（W/V）

	
	331.2
	0.2
	
	11.0
	500.0
	
	

	
	337.7
	0.2
	
	12.0
	550.0
	
	

	Mg
	285.2
	0.7
	1.0
	0.0078
	0.30
	0.50
	Air-C2H2



	
	202.6
	0.7
	3.9
	0.19
	9.0
	10.0
	

	
	285.2
	
	
	0.036
	
	
	N2O-C2H2

	Mn
	279.5
	0.2
	1.0
	0.052
	2.5
	2.0
	Air-C2H2

	
	279.8
	0.2
	0.77
	0.067
	3.0
	5.0
	

	
	280.1
	0.2
	0.88
	0.11
	5.0
	5.0
	

	
	279.5
	
	
	0.28
	
	
	N2O-C2H2

	Mo
	313.3
	0.7
	1.0
	0.67
	30.0
	40.0
	N2O-C2H2

	
	317.0
	0.7
	1.1
	1.1
	50.0
	30.0
	

	
	319.4
	0.7
	1.0
	1.4
	65.0
	60.0
	

	Na
	589.0
	0.2/0.4
	1.0
	0.012
	0.50
	1.0
	Air-C2H2

加1%强碱盐（W/V）

	
	330.2
	0.7
	0.63
	1.7
	80.0
	
	

	Nb
	334.4
	0.2
	1.0
	15.0
	700.0
	600.0
	N2O-C2H2加1%HF（V/V）和2000mg.L-1Al

	
	334.9
	0.2
	0.98
	15.0
	700.0
	600.0
	

	Nd
	492.4
	0.2/0.4
	1.0
	7.3
	350.0
	200.0
	N2O-C2H2

加0.1%强碱盐（W/V）

	
	463.4
	0.2/0.4
	1.7
	11.0
	550.0
	200.0
	

	Ni
	232.0
	0.2
	1.0
	0.14
	7.0
	2.0
	Air-C2H2

	
	231.1
	0.2
	0.95
	0.20
	10.0
	5.0
	

	
	352.5
	0.2
	0.47
	0.39
	20.0
	20.0
	

	
	232.0
	
	
	1.7
	
	
	N2O-C2H2

	Os
	290.9
	0.2
	
	1.0
	45.0
	
	N2O-C2H2

	
	305.9
	0.2
	
	1.6
	75.0
	
	

	
	263.7
	0.2
	
	1.8
	80.0
	
	

	P
	213.6
	0.2
	1.0
	290.0
	14000.0
	10000.0
	N2O-C2H2

用EDL灯

	
	214.9
	0.2
	0.75
	460.0
	20000.0
	20000.0
	

	Pb
	283.3
	0.7
	0.43
	0.45
	20.0
	20.0
	Air-C2H2

	
	217.0
	0.7
	1.0
	0.19
	9.0
	20.0
	

	
	205.3
	0.7
	1.4
	5.4
	250.0
	
	

	
	283.3
	
	
	2.7
	
	
	N2O-C2H2

	Pd
	244.8
	0.2
	1.0
	0.22
	10.0
	10.0
	Air-C2H2

	
	247.6
	0.2
	1.1
	0.25
	10.0
	15.0
	

	
	247.6
	
	
	3.1
	
	
	N2O-C2H2

	Pr
	495.1
	0.2/0.4
	1.0
	39.0
	2000.0
	
	N2O-C2H2

加0.1%强碱盐（W/V）

	
	513.3
	0.2/0.4
	1.9
	61.0
	3000.0
	
	

	
	492.5
	0.2/0.4
	1.0
	79.0
	3500.0
	
	

	Pt
	265.9
	0.7
	1.0
	2.2
	100.0
	60.0
	Air-C2H2

	
	306.5
	0.7
	1.3
	3.2
	200.0
	
	

	
	265.9
	
	
	13
	
	
	N2O-C2H2

	Rb
	780.0
	0.7/1.4
	1.0
	0.11
	5.0
	5.0
	Air-C2H2用EDL灯

	
	794.8
	0.7/1.4
	0.97
	0.19
	9.0
	5.0
	

	
	780.0
	
	
	3.2
	
	
	N2O-C2H2

	Re
	346.0
	0.2
	1.0
	14.0
	650.0
	500.0
	N2O-C2H2

	
	346.5
	0.2
	1.3
	24.0
	1000.0
	500.0
	

	
	345.2
	0.2
	2.7
	36.0
	1500.0
	1000.0
	

	Rh
	343.5
	0.2
	1.0
	0.20
	9.0
	15.0
	Air-C2H2加1%H2SO4和10%HCl（V/V）

	
	369.2
	0.2
	1.4
	0.35
	15.0
	20.0
	

	
	339.7
	0.2
	1.1
	0.45
	20.0
	15.0
	

	
	343.5
	
	
	0.95
	
	
	N2O-C2H2

	Ru 
	349.9
	0.2
	1.0
	0.66
	30.0
	20.0
	Air-C2H2加10%HCl(V/V)和1000mg.L-1La3+

	
	372.8
	0.2
	1.4
	0.86
	40.0
	20.0
	

	
	349.9
	
	
	2.5
	
	
	N2O-C2H2

	Sb
	217.6
	0.2
	1.0
	0.55
	25.0
	30.0
	Air-C2H2用EDL灯

	
	206.8
	0.2
	2.0
	0.85
	40.0
	50.0
	

	
	217.6
	
	
	1.8
	
	
	N2O-C2H2

	Sc
	391.7
	0.2
	1.0
	0.30
	15.0
	25.0
	N2O-C2H2

	
	390.8
	0.2
	1.1
	0.40
	20.0
	25.0
	

	Se
	196.0
	2.0
	1.0
	0.59
	30.0
	200.0
	Air-C2H2用EDL灯

	
	204.0
	0.7
	0.61
	2.9
	150.0
	
	

	
	196.0
	
	
	2.7
	
	
	N2O-C2H2

	Si
	251.6
	0.2
	1.0
	2.1
	100.0
	150.0
	N2O-C2H2

	
	251.9
	0.2
	1.4
	3.0
	150.0
	200.0
	

	Sm
	429.7
	0.2
	1.0
	6.7
	300.0
	400.0
	N2O-C2H2

加0.1%强碱盐（W/V）

	
	476.0
	0.2/0.4
	0.68
	12.0
	550.0
	
	

	Sn
	224.6
	0.2
	1.0
	3.2
	150.0
	400.0
	N2O-C2H2用EDL灯

	
	286.3
	0.7
	3.3
	1.7
	8.0
	300.0
	

	Sr
	460.7
	0.2/0.4
	1.0
	0.11
	5.0
	5.0
	N2O-C2H2加0.1%碱盐（W/V）



	
	407.8
	0.2
	1.1
	2.0
	150.0
	20.0
	

	Ta
	271.5
	0.2
	1.0
	11.0
	550.0
	
	N2O-C2H2

加1%HF（V/V）和2000mg.L-1Al

	
	260.9
	0.2
	1.2
	23.0
	1000.0
	
	

	
	277.6
	0.2
	1.0
	24.0
	1000.0
	
	

	Tb
	432.6
	0.2
	1.0
	5.9
	300.0
	200.0
	N2O-C2H2
加0.1%强碱盐（W/V）

	
	431.9
	0.2
	1.1
	6.8
	350.0
	200.0
	

	
	433.8
	0.2
	1.0
	9.5
	500.0
	400.0
	

	Tc
	261.4
	0.2
	
	3.0
	100.0
	
	Air-C2H2

	
	260.9
	0.2
	
	12.0
	500.0
	
	

	Te
	214.3
	0.2
	1.0
	0.43
	20.0
	20.0
	Air-C2H2用HCL灯

	
	225.9
	0.2
	0.66
	4.4
	200.0
	
	

	
	238.6
	0.2
	0.49
	18.0
	800.0
	
	

	
	214.3
	
	
	1.5
	
	
	N2O-C2H2

	Ti
	364.3
	0.2
	1.0
	1.8
	80.0
	100.0
	N2O-C2H2
加0.1%强碱盐（W/V）

	
	365.4
	0.2
	1.1
	1.9
	80.0
	100.0
	

	
	320.0
	0.2
	1.2
	2.0
	90.0
	200.0
	

	Tl
	276.8
	0.7
	1.0
	0.67
	30.0
	40.0
	Air-C2H2

用HCL灯

	
	377.6
	0.7
	1.1
	1.6
	75.0
	100.0
	

	
	276.8
	
	
	2.7
	
	
	N2O-C2H2

	Tm
	371.8
	0.2
	1.0
	0.45
	20.0
	60.0
	N2O-C2H2
加0.1%强碱盐（W/V）

	
	410.6
	0.2
	1.4
	0.66
	30.0
	50.0
	

	
	374.4
	0.2
	1.1
	0.74
	35.0
	60.0
	

	U
	351.5
	0.2
	1.0
	110.0
	5000.0
	
	N2O-C2H2加0.1%碱盐（W/V）



	
	358.5
	0.2
	30.0
	47.0
	2000.0
	
	

	
	356.7
	0.2
	13.0
	76.0
	4000.0
	
	

	V
	318.4
	0.7
	1.0
	1.9
	90.0
	200.0
	N2O-C2H2
加0.1%碱盐（W/V）

	
	306.6
	0.2
	2.4
	4.6
	200.0
	200.0
	

	
	306.0
	0.2
	1.5
	4.7
	200.0
	400.0
	

	W
	255.1
	0.2
	1.0
	9.6
	450.0
	500.0
	N2O-C2H2

	
	268.1
	0.2
	1.0
	12.0
	550.0
	1500.0
	

	Y
	410.2
	0.2
	1.0
	1.6
	80.0
	50.0
	N2O-C2H2

加0.1%碱盐（W/V）

	
	407.7
	0.2
	1.1
	1.9
	90.0
	50.0
	

	Yb
	398.8
	0.2
	1.0
	0.12
	5.0
	15.0
	N2O-C2H2加0.1%碱盐（W/V）

	
	364.4
	0.2
	0.80
	0.45
	20.0
	15.0
	

	Zn
	213.9
	0.7
	1.0
	0.018
	1.0
	1.0
	Air-C2H2用HCL灯

	
	307.6
	0.7
	0.38
	79.0
	3500.0
	
	

	
	213.9
	
	
	0.084
	
	
	N2O-C2H2

	Zr
	360.1
	0.2
	1.0
	7.0
	300.0
	600.0
	N2O-C2H2

加1%HF（V/V）和2000mg.L-1Al

	
	303.0
	0.2
	1.1
	11.0
	500.0
	600.0
	

	
	301.2
	0.2
	1.3
	11.0
	500.0
	600.0
	


注：本表引自perkin-Elmer 3110型AAS说明书：《Analytical Methods for Atomic Absorption Spectroscopy》。特征浓度检测表明，在此浓度下，产生的吸光度约在0.2；左边条件表示火焰条件、干扰抑制、所用灯的类型；本数据全是用扰流器，若用撞击球或高灵敏度雾化器，灵敏度可提高2~3倍。

.表4.9石墨炉原子吸收光谱法选用条件

	元素
	波长/

nm
	通带/

nm
	石墨管

类型
	化学改进剂
	特征量/
pg.0.0044A-1
	灰化+原子化温度/℃
	条  件

	Ag
	328.1
	0.7
	热解/平台
	0.2mgNH4H2PO4
	1.4
	650+1900
	0.2%HNO3

	Al
	309.3
	0.7
	热解/平台
	0.05mgMg(NO3)2
	10.0
	1700+2500
	0.2%HNO3

	As
	193.7
	0.7
	热解/平台
	0.02mgNi(NO3)2
	17.0
	1300+2300
	0.2%HNO3

	Au
	242.8
	0.7
	热解/平台
	0.05mgNi
	11.0
	1000+2200
	0.2%HCl

	B
	249.7
	0.7
	热解/管壁
	0.005mgCa
	700
	1000+2650
	0.2%HNO3（有记忆效应）

	Ba
	553.6
	0.4
	热解/管壁
	
	6.5
	1200+2650
	0.2%HNO3，峰高测量

	Be
	234.9
	0.7
	热解/平台
	0.05mgMg(NO3)2
	0.5
	1500+2500
	0.2%HNO3

	Bi
	223.0
	0.2
	热解/平台
	0.02mgNi
	15.0
	900+1900
	0.2%HNO3用EDL灯

	Ca
	422.7
	0.7
	热解/管壁
	
	0.8
	1100+2600
	0.2%HNO3峰高

	Cd
	228.8
	0.7
	热解/平台
	0.2mgNH4H2PO4
	0.35
	700+1600
	0.2%HNO3用EDL灯 

	Co
	240.7
	0.2
	热解/平台
	0.05mgMg(No3)2
	6.0
	1400+2500
	0.2%HNO3

	Cr
	357.9
	0.7
	热解/平台
	0.05mgMg(NO3)2
	3.0
	1650+2500
	0.2%HNO3

	Cs
	852.1
	1.4
	热解/平台
	0.2%H2SO4
	5.0
	900+1900
	0.2%HNO3用EDL灯

	Cu
	324.8
	0.7
	热解/平台
	
	4.0
	1200+2300
	0.2%HNO3

	Dy
	421.2
	0.2
	热解/管壁
	
	4.0
	1500+2650
	0.2%HNO3峰高，有记忆

	Er
	400.8
	0.2
	热解/管壁
	
	70
	1700+2650
	0.2%HNO3峰高，有记忆

	Eu
	459.4
	0.2
	热解/管壁
	
	20
	1300+2600
	0.2%HNO3峰高

	Fe
	248.3
	0.2
	热解/平台
	0.5mgMg(NO3)2
	5.0
	1400+2400
	0.2%HNO3

	Ga
	287.4
	0.7
	热解/管壁
	
	42.0
	800+2650
	0.2%HNO3峰高

	Gd
	407.9
	0.2
	热解/管壁
	
	11000
	1650+2650
	0.2%HNO3峰高

	Ge
	265.1
	0.2
	普通/管壁
	
	150.0
	800+2600
	0.2%HNO3峰高不宜用热解管

	Hg
	253.7
	0.7
	普通/管壁
	10mgTe在1%HCl
	150.0
	150+2000
	峰高EDL灯，1s升温

	In
	303.9
	0.7
	热解/平台
	
	11.0
	800+1600
	0.2%HNO3

	Ir
	264.0
	0.2
	热解/管壁
	
	200
	1500+2500
	0.2%HNO3峰高

	K
	766.5
	1.4
	热解/管壁
	
	0.8
	950+1500
	0. 2%HNO3峰高,可用

平台管



	La
	550.1
	0.4
	热解/管壁
	
	26400
	1600+2650
	0.2%HNO3峰高，有记忆

	Li
	670.8
	1.4
	热解/平台
	
	1.4
	900+2600
	0.2%HNO3

	Mg
	285.2
	0.7
	热解/平台
	
	0.3
	900+1700
	0.2%HNO3

	Mn
	279.5
	0.2
	热解/平台
	0.05mgMg(NO3)2
	2.0
	1400+2200
	0.2%HNO3

	Mo
	313.3
	0.7
	热解/管壁
	
	9.0
	1800+2650
	0.2%HNO3峰高，有记忆

	Na
	589.0
	1.4
	热解
	
	1.0
	900+1500
	0.2%HNO3峰高

	Nd
	463.4
	0.4
	热解/管壁
	
	1800
	1500+2650
	0.2%HNO3峰高，有记忆

	Ni
	232.0
	0.2
	热解/平台
	0.05mgMg(NO3)2
	13.0
	1400+2500
	0.2%HNO3

	Os 
	290.9
	0.2
	普通/管壁
	
	1400
	200+2800
	0.2%HCl峰高，不用热解管

	P
	213.6
	0.7
	热解/平台
	0.05mgLa(NO)3
	2300
	1400+2650
	用EDL灯

	Pd
	247.6
	0.2
	热解/平台
	
	20.0
	1100+2500
	0.2% HNO3

	Pt
	265.9
	0.7
	热解/管壁
	
	90.0
	1300+2500
	0.2%HNO3峰高

	Pb
	283.3
	0.7
	热解/平台
	0.2mgNH4H2PO4
	10.0
	850+1800
	0.2%HNO3

	Rb
	780.0
	1.4
	热解/平台
	
	2.3
	800+1900
	0.2% HNO3用EDL灯

	Rh
	343.5
	0.2
	热解/管壁
	
	12.0
	1300+2400
	0.2 %HNO3峰高

	Ru
	349.9
	0.2
	热解/管壁
	
	32.0
	1400+2500
	0.2%HCl峰高

	Sb
	217.6
	0.7
	热解/平台
	0.02mgNi
	38.0
	1100+2400
	0.5%H2SO4用EDL灯

	Se
	196.0
	2.0
	热解/平台
	0.02mgCu(NO3)2
	25.0
	900+2100
	0.2%HNO3用EDL灯

	Si
	251.6
	0.2
	热解/平台
	
	40.0
	1400+2650
	去离子水

	Sm
	429.7
	0.2
	热解/管壁
	
	24.0
	1400+2600
	2%HNO3峰高，有记忆

	Sn
	224.6
	0.7
	热解/平台
	02mgNH4H2PO4
	10.0
	800+2100
	0.2%HNO3，用EDL灯

	Sr
	460.7
	1.4
	热解/管壁
	
	1.4
	1300+2600
	0.2%HNO3

	Te
	214.3
	0.2
	热解/平台
	0.02mgNi
	15.0
	1000+2000
	0.2%HNO3用EDL灯

	Ti
	364.3
	0.2
	热解/管壁
	
	43.0
	1400+2650
	0.2%HNO3峰高，用EDL灯

	Tl
	276.8
	0.7
	热解/平台
	1%H2SO4
	7.0
	600+1400
	0.2%HNO3

	Tm
	371.8
	0.2
	热解/管壁
	
	13.0
	1700+2650
	0.2%HNO3峰高，有记忆

	U
	351.5
	0.2
	热解/管壁
	
	12000
	1000+2650
	0.2%HNO3峰高，有记忆

	V
	318.4
	0.7
	热解/管壁
	
	30.0
	1400+2650
	0.2%HNO3峰高

	Y
	410.2
	0.2
	热解/管壁
	
	13000
	1400+2650
	0.2%HCl峰高，有记忆

	Yb
	398.8
	0.2
	热解/管壁
	
	2.5
	1300+2500
	0.2%HNO3峰高

	Zn
	213.9
	0.7
	热解/平台
	0.006mgMg(NO3)2
	0.1
	700+1800
	0.2%HNO3


注：引自Perkin-Elmer3110型AAS、HGA-600说明书：《Analytical Techniques for Graphite Furnace Atomic Absorption Spectrometry》

4.3.1.2光谱带宽

光谱带宽
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是倒数线色散率D与缝宽S的乘积。光谱带宽的选择，是通过改变仪器狭缝来实现的。仪器单色器设有入射狭缝和出射狭缝。出射、入射狭缝的宽度影响光强度和谱线的纯度。有些仪器的入射狭缝和出射狭缝可单独调节，多数仪器的单色器的入射狭缝和出射狭缝同步可调。选择光谱带宽，既要考虑谱线的纯度，又要照顾到光强度。光谱带宽度大，光强度大，信噪比好。若有邻近线也通过出射狭缝，将导致灵敏度降低，标准曲线弯曲；光谱带宽度窄，光强度弱，需要增大负高压，信噪比变坏，读数不稳定，但有较好的谱线纯度，灵敏度高，标准曲线线性较好。
光谱带宽的选择原则是，在保证只有分析线通过出射狭缝到达检测器的前提下，尽可能选用较宽的光谱带宽，以获得较好的信噪比和稳定的读数。对于谱线简单的元素（如碱金属、碱土金属），宜用较宽的光谱带宽，以得到较好的信噪比和分析准确度。对于多谱线且谱线靠得比较近的元素（如铁族、稀有元素）和火焰连续背景比较强的情况下，须用较窄的光谱带宽（如≤0.2nm），只有这样，不仅能提高分析灵敏度，标准曲线的线性也会有明显的改善。一个典型的例子就是在Ni232.0nm波长处以不同的光谱带宽（0.9nm、0.15nm、0.05nm）下绘制的标准曲线(参见图4.5)，其斜率及线性随着光谱带宽的变窄而改善。
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图4.5光谱带宽对镍校正曲线线性范围与斜率的影响

4.3.1.3 灯电流
原子吸收分析要求光源能发射强而锐的共振线。空心阴极灯的发射特性依赖于灯电流。为了能得到较高的灵敏度和稳定性，就要选择合适的灯电流。从吸收灵敏度角度考虑，灯电流宜用小些。灯电流小，灯发射的谱线的多谱勒变宽和自吸效应减小，元素灯发射线半宽变窄，吸收灵敏度增高。但是灯电流太小，元素灯放电不稳。当使用较低的灯电流时，为了保证必要的信号输出（如把透过率调到100％），则须增加负高压。这将引起噪声增加，使信噪比变坏，读数不稳定，测定精密度变差。从读数稳定度角度考虑，灯电流宜用大些。灯电流大，阴极发射稳定，谱线强度高，达到必要的信号输出所需要的负高压较低，因此信噪比变好，读数的稳定性提高，精密度好。对于常量和高含量元素分析，灯电流宜大些，可提高测定的精密度。
吸收灵敏度和吸收稳定性这两个指标对灯电流的要求是互相矛盾的。故在选择灯电流时应兼顾这一矛盾的两个方面。对于微量元素分析，应在保证读数稳定的前提下尽量选用小一些的灯电流以获得足够高的灵敏度。对于高含量元素的分析，应在保证有足够灵敏度的前提下，尽量选用大一点的灯电流，以获得足够高的精密度。
从维护灯和使用灯寿命角度考虑，对于高熔点、低溅射的金属元素灯，如铁、钴、镍、铬等，灯电流可允许用得大些；对于低熔点、高溅射的金属元素灯，如铷、铯、锌、铅等，灯电流宜用小些；对于低熔点、低溅射的金属元素灯,如锡，若需增加光强度，可允许灯电流稍大些。
在空心阴极灯的标签上通常都标有额定（最大）工作电流。在日常分析工作中，一般选用额定电流的20％~60％比较合适。在实际工作中,通常是通过测定吸光度随工作电流的变化曲线来选择适宜的灯电流。
需要指出的是，目前原子吸收光谱仪多采用脉冲方波供电，灯电流表指示的是平均值，而不是灯供电的峰值。电流峰值、电流平均值和脉冲供电的占空因素之间的关系是：电流峰值≈电流平均值／占空因素。占空因素是指在脉冲供电的一个周期内，通电时间t与整个周期T的比值。占空比是指脉冲供电的一个周期内，通电时间与断电时间的比值t/(T-t)。例如对于占空比为1∶5，即占空因素为1/6的仪器，假如电流表指示为2mA，则据上式可求得空心阴极灯的峰值电流约为12mA。由于不同厂家不同型号的仪器占空比设计不一样，所以工作时需用的灯电流也不相同。

4.3.1.4燃气与助燃气
火焰的温度和气氛直接影响原子化效率。为了获得较高的原子化效率，需要选择适宜的火焰条件，可以通过选择燃助比来实现。根据火焰的温度和气氛，可分为贫燃火焰、化学计量火焰、发亮性（微富燃）火焰和富燃火焰四种类型。
贫燃火焰燃烧充分，火焰温度高，但燃烧不稳定，测定重现性差，高温区和原子化区很窄，不具有还原性。燃助比（乙炔：空气）在1∶6以上，火焰处于贫燃状态。测定高熔点的惰性元素，如银、金、镓、铟等宜用贫燃火焰。
化学计量火焰层次清晰，噪声小，背景低，火焰稳定，稍有还原性，适宜热解离。其燃助比为1∶4左右。在这种火焰状态下测定，具有较高的灵敏度和精密度。多数元素宜用化学计量火焰。
微富燃（发亮性）火焰靠近燃烧头处，有5~10mm黄色亮光的火焰，层次稍模糊，火焰温度较化学计量火焰低而还原性较强，燃助比小于1∶4。用此种火焰测定钙、锶、铁等，可获得较好的灵敏度且干扰较少。
富燃火焰有大于10mm黄色发亮的火焰，火焰温度低，层次模糊，还原性强，电子密度较高，其燃助比小于1∶3。火焰法测定铬、钼、锡等元素，须用此种火焰。
由此可见，燃助比不同，火焰温度和氧化还原性质也不同，原子化效率也发生改变，因此影响分析灵敏度和精密度。为了获得好的灵敏度和精密度，不同的火焰类型适用于不同的被测元素，可以通过实验选择最佳燃助比。选择方法通常是在固定一定助燃气流量和燃烧器高度的条件下，改变燃气流量，测定吸光度，绘制吸光度随燃助比的变化曲线，根据此曲线以获得最大而稳定的吸光度读数的燃助比为欲选用的燃助比。但应该注意的是，这样获得的燃助比是在固定一定助燃气流量和燃烧器高度的条件下得到的最佳燃助比，当助燃气流量和燃烧器高度改变时，由于燃气、助燃气、燃烧器高度之间存在交互影响，最佳的燃助比将会发生改变，因此，应在多个助燃气和燃烧器高度水平下测定和绘制吸光度随燃助比的变化曲线，以求得到最佳的燃助比。

4.3.1.5燃烧器高度
不同的被测元素需要不同的火焰类型，当火焰类型确定后，由于火焰不同区域具有不同的温度和不同的氧化性和还原性，因此，火焰不同的区域的被测元素自由原子密度及干扰成分浓度也不同。为了获得较高的灵敏度和避免干扰，应选择最佳观测高度，即让光束从火焰中原子密度最大的区域通过。最佳的燃烧器的高度可以通过实验选定。通常是在固定燃助比的条件下，改变燃烧器的高度，测定吸光度随燃烧器高度的变化的曲线，根据此曲线来确定最佳燃烧器高度。

4.3.2石墨炉原子吸收分析最佳条件的选择
石墨炉原子吸收分析有关灯电流、光谱通带及分析线的选择原则和方法与火焰原子吸收法相同。所不同的是，由于石墨管孔径小，光损失大；石墨管热辐射强，通常使用窄光谱带宽和低光阑；为满足脉冲信号测量的要求，采用快速响应电路，因此，石墨炉原子化器与光源间的对光调整要比火焰法更为重要，且难度要大些。通常石墨炉的定位程序是，先把石墨炉移开光路不挡光，将元素灯对光调整好，使元素灯透过率调到100％，即吸收值为0。取下石墨炉封闭两端的石英窗，再把石墨炉放回光路中，上下左右前后调节石墨炉位置，使元素灯的光正好通过石墨炉，透过率为100％或吸收值为0，此时，即认为光路已经调好，再装上刚才取下的石英窗。

当采用塞曼效应扣背景时，还应了解所选分析线是属于哪一种塞曼分裂类型，这对于研究干扰、背景校正和原子化机理研究都是重要的。此外，在实验过程中，要特别注意避免被测痕量组分的损失与玷污，忌用玻璃材质的容器长期存储标准溶液，注意选用纯度符合要求的试剂及实验室用水，保持实验室的环境的洁净等。
石墨炉原子吸收分析步骤有干燥、灰化、原子化程序升温和采用惰性气体保护。因此，选择合适的干燥、灰化、原子化温度、时间和惰性气体流量是石墨炉原子吸收分析不可或缺的非常重要的步骤。

4.3.2.1干燥温度和时间的选择　
干燥阶段是个低温加热过程，其目的是蒸发样品的溶剂或含水成分。干燥条件的选择直接影响分析结果的重复性。干燥温度和时间，应根据不同基体的样品进行选择。干燥温度的选择必须避免样品溶液猛烈的沸腾和飞溅，又要保证有较快的蒸干速度。通常干燥温度应约高于溶剂的沸点，有时为解决样液飞溅现象，宁可选取稍低于溶剂的沸点温度，而适当延长干燥时间。如水溶液选择在90~120℃范围内，甲基异丁基甲酮（MIBK沸点117℃）作溶剂，可选用110~120℃。最好是选用斜坡升温方式干燥。
干燥时间要依进样体积而定。可用牙科镜从石墨炉端面观察管内液滴干燥情况来确定需要多少时间。如果干燥时液滴有爆沸、飞溅，说明干燥温度偏高，应调低些。应该使样液平静地缩小面积而后干燥，再延长10~20s。
对于粘度较大、易冒泡的有机体液或含盐量高的海水，废水和油类样品，干燥过程较难控制，最好采用斜坡升温，同时延长干燥时间，并加入适量有机稀释剂，以改善干燥过程。分析血、尿、海水、废水，通常加入1/8体积的乙醇到样品中，能使样品蒸发更平稳。分析重油，用体积比为8:1的MIBK和乙醇混合溶剂或8:1:1的MIBK:醋酸:硝酸混合液稀释。如果采用以上方法仍不能保证正常的干燥过程，则应减少进样体积。为了保证测定的灵敏度和准确度，还可用干法或湿法消解样品后再进样测定。

美国热电公司推出的Unican型仪器带有内窥镜，可从屏幕上直观地看到自动进样及样品在炉内干燥的情况，极大地方便了使用者。希望各分析厂家将这一成果引入自己的仪器中，为分析工作者提供方便。

4.3.2.2灰化温度和时间的选择
灰化温度和时间的选择，是石墨炉原子吸收分析中最重要的分析步骤。它是保证被测元素不损失的最高温度，尽量消除或降低基体的干扰。灰化的目的是在保证被测组分没有明显损失的前提下尽量破坏基体组分，除去样品中的易挥发组分，以减少以致完全消除基体干扰。选择灰化温度和时间的原则是，在保证被测元素不损失的条件下应尽量采用较高的温度和较长的灰化时间。

当被测元素与试样基体挥发温度相近时，应使用化学改进剂，提高被测组分的挥发温度和降低基体的挥发温度。不同基体和不同的被测元素要求的灰化温度和灰化时间是不同的。对于有机物、生物样品、海水等，灰化时间可以适当延长些。无机样品的灰化时间不宜过长，如测定铅，过长的灰化时间会造成挥发损失。最佳的灰化温度与时间可以通过被测元素的灰化曲线来选择。图4.6是典型的灰化曲线(A)和原子化曲线(B)。m和M之间是最合适的灰化温度区间, m之前是灰化温度过低,基体灰化不完全,M之后是灰化温度过高,已有灰化损失。M是最高允许的灰化温度。
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图4.6灰化与原子化曲线
(A)
灰化温度曲线，  M最高允许灰化温度
(B)
原子化温度曲线，O合适的起始原子化温度
4.3.2.3原子化温度和时间的选择
原子化温度是由元素及其化合物的性质来决定的。根据所需原子化温度的高低,可将被测元素分为低温原子化元素（原子化温度≤2000℃）、中温原子化元素（原子化温度在2000~2500℃）和高温原子化元素（原子化温度＞2500℃）。最佳原子化温度需通过实验来确定。元素的原子化曲线如图4.6所示。曲线B是在固定灰化温度的条件下得到的。曲线中的C是原子化的出现温度，O是合适的起始原子化温度，只有温度高于O点温度，才能保证被测元素充分原子化。在实际工作中，可选用高于O点50~100℃的温度作为原子化温度。过高的原子化温度，反而会降低测定灵敏度，并缩短石墨炉的使用寿命。原子化温度选择的原则是，在保证获得最大原子吸收信号的条件下尽量使用较低的温度。
原子化时间的选择原则是，必须使吸收信号能在原子化阶段回到基线，以此作为原子化的时间。从石墨管使用寿命考虑，应选择尽可能短的原子化时间，一般为3~4s，高温原子化元素为4~6s。过短的原子化时间，会使一些被测元素残留于石墨炉内，会延长石墨炉的净化时间，否则会引起记忆效应。

4.3.2.4净化温度和时间的选择　
用作石墨管的材料是三高石墨，即高纯度、高密度和高强度。有时某些石墨材料纯度不够，特别是分析常见元素时，空白值较高，如果在测定前不进行高温处理即热净化，即使不加样品，原子化阶段也会出现吸收值。所以在测定某被测元素前，必须设置一个近于或稍高于某被测元素原子化的温度对石墨管进行空烧净化，直到不产生吸收信号或信号很小。空烧时间控制在3~5s。在每个测定之后，也要设置一步热除残净化步骤，其温度高于原子化温度100~200℃，时间为2~3s，将前一个测定的残留物彻底热清除干净，保证不影响下一个测定。

4.3.2.5 保护气流量的选择
为了延长原子化器的使用寿命和减缓其表面物理化学性质的变坏及避免分析元素原子再被氧化，原子化器必须在无氧条件下工作，否则会使石墨炉原子化器的表面因生成一氧化碳和二氧化碳而迅速变得疏松多孔。为此，必须采用惰性气体氩保护。目前，商品仪器石墨炉大都采取内外单独供气方式。外部气体是连续不断的，其流量较大（100~300mL.min-1）。内部气体流量较小，且可控制。对于中低温元素，原子化阶段停气, 降低自由原子的扩散迁移，延长自由原子在吸收区的平均停留时间，以获得较高的灵敏度；对于难挥发元素，在原子化阶段有时给予适当的内气流，反而可以提高测定灵敏度，降低记忆效应。
L’vov曾详细研究了各元素在氮气和氩气保护下测定灵敏度的差异[47,48],实验数据列于表4.10。使用氮保护气，许多元素的灵敏度降低，其原因可能是氮气与被测元素生成了MCN分子。另外，在高温下，氮气与石墨碳反应生成CN分子，产生严重的分子发射和背景吸收。而且，石墨炉的寿命亦较使用氩气作保护气时要短。

表4.10用HGA-76石墨炉以氮和氩为保护气测定各元素特征质量的比较

	元素
	波长/nm
	加入量/g
	温度/℃
	AAr
	AN2
	AAr/ AN2

	Li
	270.8
	5×10-10
	2600
	0.123
	0.070
	1.76

	Na
	330.2
	2×10-8
	2300
	0.167
	0.166
	1.01

	K
	404.4
	5×10-8
	2400
	0.184
	0.151
	1.22

	Rb
	780.0
	4×10-10
	2400
	0.108
	0.070
	1.54

	Cs
	852.1
	1×10-10
	2600
	0.082
	0.038
	2.16

	Cu
	324.8
	1×10-10
	2600
	0.180
	0.176
	1.02

	Be
	234.8
	5×10-11
	2700
	0.185
	0.151
	1.23

	Mg
	202.6
	水空白
	2200
	0.103
	0.104
	1.01

	Ca
	422.7
	水空白
	2300
	0.365
	0.254
	1.44

	Sr
	460.7
	5×10-10
	2600
	0.170
	0.077
	2.21

	Ba
	553.5
	2×10-10
	2700
	0.192
	0.061
	3.15

	Al
	309.3
	5×10-10
	2700
	0.410
	0.155
	2.65

	Ga
	287.4
	5×10-10
	2600
	0.430
	0.340
	1.26

	In
	303.9
	5×10-10
	2100
	0.380
	0.310
	1.23

	Tl
	276.8
	1×10-10
	2200
	0.210
	0.185
	1.14

	Si
	251.6
	5×10-10
	2700
	0.165
	0.175
	0.94

	Sn
	286.3
	5×10-10
	2600
	0.186
	0.190
	0.98

	Pb
	283.3
	2×10-10
	1900
	0.435
	0.385
	1.13

	P
	213.6
	7×10-7
	2700
	0.052
	0.040
	1.26

	As
	193.9
	3×10-10
	2600
	0.096
	0.066
	1.45

	Sb
	217.6
	5×10-10
	2300
	0.070
	0.043
	1.63

	Bi
	306.8
	1×10-10
	2300
	0.090
	0.090
	1.00

	V
	313.8
	2×10-10
	2700
	0.078
	0.070
	1.70

	Mo
	313.3
	2×10-10
	2700
	0.146
	0.133
	1.10

	Mn
	279.5
	1×10-10
	2400
	0.168
	0.161
	1.04

	Ir
	264.0
	1×10-7
	2700
	0.143
	0.118
	1.21

	Pt
	265.9
	1×10-7
	2700
	0.154
	0.133
	1.16

	Sc
	391.2
	1×10-6
	2700
	0.133
	0.106
	1.25

	Y
	410.2
	1×10-7
	2700
	0.050
	0.038
	1.32

	La
	550.1
	2×10-6
	2700
	0.077
	0.048
	1.60

	Nd
	463.4
	2×10-7
	2700
	0.100
	0.060
	1.67

	Sm
	429.7
	1×10-6
	2700
	0.313
	0.206
	1.52

	Eu
	459.4
	1×10-8
	2700
	0.130
	0.084
	1.55

	Gd
	407.9
	1×10-6
	2700
	0.052
	0.037
	1.41

	Tb
	432.6
	1×10-6
	2700
	0.150
	0.110
	1.36

	Dy
	421.2
	1×10-8
	2700
	0.064
	0.042
	1.52

	Ho
	410.4
	1×10-8
	2700
	0.081
	0.066
	1.23

	Er
	400.8
	3×10-8
	2700
	0.145
	0.110
	1.32

	Tm
	371.8
	2×10-10
	2700
	0.110
	0.082
	1.34

	Yb
	398.8
	1×10-10
	2600
	0.600
	0.475
	1.26

	Lu
	336.0
	1×10-7
	2700
	0.055
	0.030
	1.83

	U
	358.5
	2×10-6
	2700
	0.105
	0.066
	1.75


4.3.2.6 斜坡升温和最大功率升温

对于含复杂基体的试样有时需要选择性挥发，需使用两个或多个于不同温度下的干燥和灰化阶段，以不同的温度反复处理试样，以达到待测元素与基体分离的最佳效果。因此，现代石墨炉原子化器装置一般设有7到9个升温阶段，以适应复杂样品的处理。

现代石墨炉原子化装置一般都具有斜坡升温和最大功率升温两种功能，为程序控制提供方便和灵活性。图4.7中实线表示斜坡升温方式，实际上是在某个试样处理过程中，施于石墨炉的电流或电压随时间线性上升。设置的电流或电压上升的快慢称为“斜坡速率”，将一个特定的电流或电压以“斜坡上升”方式调节到另一个特定的电流或电压所需的时间称为“斜坡时间”。较低的斜坡速率对石墨炉的均温特性可能有好处。例如分析基体复杂的多组分试样时，在干燥阶段温度太高会使低沸点组分过分受热而发生喷溅，干燥温度过低又会使高沸点组分蒸发不完全，进行到灰化阶段时就发生喷溅。而温度陡然上升易使试液流散造成试样不集中，测定灵敏度降低。采用斜坡升温能克服这一缺点，能使多组分试样中的每一组分都受到适当加热，溶剂逐步挥发完全。在灰化阶段也是如此，采用斜坡升温方式有利于被测元素与基体组分完全分离，因为要完全破坏多种组分就需要不同的灰化温度。如果试样基体的挥发性与被测元素的挥发性相近，在原子化阶段采用斜坡升温方式，就有可能使被测元素与基体分别挥发出来，这样可以减少或避免在采用最大功率升温方式时（图4.7中虚线所示），被测元素和基体组分同时原子化而可能造成干扰效应，从而获得满意的分析结果。当采用斜坡升温方式时，可以根据试样性质和被测元素种类在干燥、灰化、原子化各个阶段选择适当的斜坡速率和斜坡时间，也可在确定的干燥温度、灰化温度和原子化温度下保持一段时间（即图4.7中实线平台），以获得最佳分析结果。
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图4.7石墨炉升温方式

如果在灰化阶段试样基体和待测元素已较完全分离，在原子化阶段采用最大功率升温的时候，石墨炉能以最快速度（实际测量约在0.7s内温度可以从700℃升到2450℃）升到原子化必须的温度，以获得最高的灵敏度。因为在同等条件下，原子化时间越短，灵敏度越高。图4.8表示采用斜坡升温和最大功率升温对铜吸收信号的影响。显然，最大功率升温具有灵敏度高、实际原子化温度较低的特点，并有延长石墨炉寿命的作用。
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图4.8不同升温方式Cu的吸光度曲线

Perkin-Elmer公司生产的1100B型原子吸收光谱仪的石墨炉控制系统在0秒升温（最大功率的升温速度大于2000℃/s）到1秒升温（慢升温）之间，又分数档，即0.几秒的升温速度。分析者可根据分析元素的特性，选取原子化时的升温速度，尤其对分析低原子化温度的元素时，给分析者更大的方便。

4.3.3 原子荧光光谱分析条件优化

原子荧光光谱分析包括如下参数（电灯流、负高压、原子化温度、延迟时间、注入时间、读数时间等）的设置，一般应根据被测元素的特性、氢化物发生条件、被测试样含量及标准曲线的浓度范围等因素来选择最佳参数。

4.3.3.1空心阴极灯灯电流的选择[49,50]
原子荧光光谱仪中所采用的光源为特殊设计的空心阴极灯，包括特种空心阴极灯（单阴极）和带有辅助电极的空心阴极灯（双阴极灯）。它们在结构上具有共同的特点，能承受高脉冲电流冲击，因此，一般原子吸收用的空心阴极灯不适用于原子荧光光谱分析。大多数元素均可采用特种空心阴极灯（单阴极），就可以满足检出限的要求，Pb、Sn、Ge等的灵敏度较低,需要采用带辅助电极的空心阴极灯，增加光源辐射强度，以满足有关元素对检出限的要求。图4.9给出了某些元素的灯电流与荧光强度的关系曲线。
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图4.9 灯电流与荧光强度的关系曲线
通常在进行分析测试工作前，先绘制灯电流与荧光强度的关系曲线，根据此关系曲线上找出最佳的工作电流。根据原子荧光原理，光源辐射强度与荧光强度成正比，尽管如此，但并不意味着灯电流越大，灵敏度越高就越好，因为灯电流太大会产生自吸，影响检出限和稳定性，缩短灯的使用寿命。建议在满足分析灵敏度要求情况下，尽可能选择小的灯电流。使用带有辅助电极的高强度空心阴极灯时，应先输入所需的主电流，随后再输入适当的辅助电流，将有效地增强辐射光的强度，提高分析灵敏度。但辅助电流不宜越过主电流。

汞空心阴极灯，没有单阴极和双阴极灯区分，均属于低压汞灯。汞灯有两种类型：一种是汞灯内充填物为纯汞（水银），另一种采用汞钛齐合金作阴极。这两种汞灯性能和灵敏度基本相似（见图4.10），灯电流适用范围在30~50mA，具有足够的灵敏度，大于50mA则稳定性较差。
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图4.10 两种灯峰值电流与荧光强度的关系曲线
4.3.4.2 负高压的选择
原子荧光的光电检测器一般采用日盲光电倍增管（R166），它的光阴极是Cs-Te材料制成。这种材料对160~320mm波长的辐射有很高的灵敏度，光电倍增管的放大倍数与阴极之间所加的负高压有密切关系，即负高压增大光电倍增管放大倍数也相应增大，在负高压一定范围内基本上成线性关系。因此，在已能满足分析灵敏度条件下，不宜将负高压选择太高，否则引起大的噪声，读数不稳定，影响测定的重现性。

4.3.4.3 原子化器温度的选择
不同的分析元素对原子化器温度有不同的要求，图4.11给出了原子化器预加热温度对荧光强度的影响曲线。选用适宜的原子化器的预加热温度，有利于达到最佳分析灵敏度和测试精度，同时可降低记忆效应和气相干扰。用实验的方法找到最佳原子化预加热温度。
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图4.11 原子化器预加热温度对荧光强度的影响

4.3.4.3载气流量的选择
载气现在均采用氩气，发生氢化物时产生的氢化物和氢气，由氩气导入原子化器点燃形成氩氢火焰。载气流量的大小对火焰稳定性有较大的影响。火焰法载气流量一般为800~1000mL.min-1，载气流量太小,火焰较小,且左右摆动，测定重现性差；当载气流量大时则火焰变细，被测元素原子密度被冲稀，致使灵敏度下降。载气流量太大氢气密度过小，可能点不燃火焰。为此，使用火焰法测定时，应仔细观察火焰状态，调节适宜的载气流量至关重要，使火焰保持比较稳定的最佳状态。

在Hg冷蒸气测定中，由于是无火焰状态，虽然观察不到火焰，实际上载气流量大小也直接影响分析灵敏度和重现性。分析工作者可以采用适宜的某一标准溶液进行试验，再确定最佳载气流量。

4.3.4.5 氢化物与蒸气发生的反应条件

元素价态、溶液介质和酸度对氢化物与蒸气发生有显著影响。As(Ⅲ)和Sb(Ⅲ)发生氢化物的反应速度较快，可以在较宽的酸度范围发生氢化反应。As（Ⅴ）和Sb（Ⅴ）与硼氢化钾（钠）反应发生氢化物的反应速度很慢。Bi可以在较宽酸度范围内与硼氢化钾（钠）反应发生氢化铋，反应速度比较快，发生BiH3 与发生AsH3、SbH3的还原剂和酸度条件大致相同。Se（Ⅵ）和Te（Ⅵ）完全不与硼氢化钾（钠）反应， Se（Ⅳ）和Te（Ⅳ）发生氢化物的酸度范围也很宽，且一般倾向于较高酸度。高浓度（5-6mol.L-1左右）盐酸本身就是Se和Te的一种预还原剂，将Se(VI)还原成Se (IV),Te(VI)还原成Te(IV)，这样可得到较高的分析灵敏度，增强体系对过渡金属和贵金属离子的抗干扰能力，且不会导致副反应。在溶液中Pb以二价状态存在，发生PbH4,，一般需加入氧化剂（如铁氰化钾等），合适的酸度在pH=1左右。发生SnH4的效率和速度受体系的酸度影响较大，选择合适酸度很关键。弱酸，有机酸及其相应的缓冲液也常用作发生SnH4的反应介质，其优点是酸度不大，有较高的缓冲能力，不会使SnH4分解。表4.11列出了氢化物发生原子荧光光谱法常用的反应条件，供参考。

表4.11 氢化物发生原子荧光光谱法常用的反应条件

	元素
	反应介质及酸度
	元素
	反应介质及酸度

	As(III)
	1-6mol.L-1 HCl
	Se(IV)
	1-6mol.L-1 HCl

	Sb(III)
	1-6mol.L-1 HCl
	Te(IV)
	1-6mol.L-1 HCl

	Bi(III)
	1-6mol.L-1 HCl
	Pb(IV)
	1%[K3Fe(CN)6],1% HCl

	Hg
	5-10%HCl或HNO3
	Ge(IV)
	20%H3PO4

	Sn(IV)
Cd
	pH=1.3酒石酸缓冲溶液

2%HCl，2%硫脲  1mg.L-1 Co2+
	Zn
	1%HCl,1mg.L-1 Ni2+(或1mg.L-1 Co2+),100mg.L-1 l,10-邻二氮菲


4.3.4.6标准溶液及工作曲线的建立

必须注意的是将自行配制的标准溶液应严格地与国家标准溶液进行对比，经确认其准确性后方可使用。经逐级稀释后的标准使用溶液（浓度在1~0.1μg.mL-1）,必须保持一定的酸度,以增强溶液的稳定性,在阴凉处可保存一个月左右。在配制溶液时应按规定的顺序加入各种试剂（如还原剂等），以保证被测元素处在适于发生氢化物的价态。为有效保存汞的标准储备液及其逐级稀释的标准使用液，均须保持溶液为1%HNO3的酸度，同时再加入0.05%K2Cr2O7加以保护，以增强汞标准溶液的稳定性和保存时间。铅、镉、锡等元素对反应酸度要求较高，因此在配制标准工作系列时，应考虑到加入的标准使用液时用量不同而带入的酸度差异。在分析样品时，应该保持标准系列的介质及酸度与样品一致，同时必须带有空白。

4.3.4.7 其他设置的选择

现在的原子荧光光谱分析仪器，都配有各种辅助配套装置，操作者必须熟悉它，掌握它。对各装置的运行条件都需进行优化。如泵速与采样时间的选择，注入时间、积分时间和延时时间的选择，读数时间（即积分时间）的设置等。延时、积分、注入时间的关系见图4.12
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图4.12 延时、积分、注入时间的关系
4.4分析实验室技术

4.4.1原子捕集技术
常规火焰原子化器的灵敏度受到诸多因素的限制，首先是雾化效率低，只有约10%的试液进入火焰，其次是原子在分析区内的平均停留时间很短，使火焰原子吸收法的灵敏度受到一定的限制[11]。1976年，R.Stephens提出了利用石英管进行原子捕集的技术，此后T.S.West等人作了较多的研究[37,38,48,51~53]。原子捕集技术是一种在火焰中浓缩被测元素原子的技术。捕集的原子随后瞬间原子化，从而可提供高的原子密度进行测定。其优点是不必另外加入化学试剂，避免了化学前处理或化学预浓缩操作中的污染和损失，节时快速，测定灵敏度较高。原子捕集技术有两种基本形式：一种是冷凝管捕集法，另一种是缝管捕集法。
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