原子吸收光谱分析
　

基本要点：
1. 了解影响原子吸收谱线轮廓的因素；
2. 理解火焰原子化和高温石墨炉原子化法的基本过程；
3. 了解原子吸收分光光度计主要部件及类型；
4. 了解原子吸收分光光度法干扰及其抑制方法；
5. 掌握原子吸收分光光度法的定量分析方法及实验条件选择原则。 

　　　　　　　　　　第一节 原子吸收光谱分析概述 

一、原子吸收光谱分析定义：
根据物质产生的原子蒸气中待测元素的基态原子对光源特征辐射谱线吸收程度进行定量的分析方法。 

二、 原子吸收光谱分析 的特点：
（ 1 ）灵敏度高：其检出限可达 10 -9 g /ml ( 某些元素可更高 ) ；
（ 2 ）选择性好：分析不同元素时，选用不同元素灯，提高分析的选择性；
（ 3 ）具有较高的精密度和准确度：试样处理简单。 

第二节 原子吸收光谱分析基本原理
一、原子吸收光谱的产生及共振线 
　　 在一般情况下，原子处于能量最低状态（最稳定态），称为基态（ E 0 = 0）。当原子吸收外界能量被激发时，其最外层电子可能跃迁到较高的不同能级上，原子的这种运动状态称为激发态。处于激发态。出于激发态的电子很不稳定，一般在极短的时间（10-8-10-7s）便跃回基态（或能量较低的激发态），并以电磁波的形式放出能量： 
                      ΔE=En-E0=h(=hc/λ
共振发射线： 电子从基态跃迁到能量最低的激发态时要吸收一定频率的光，它再跃迁回基态时，则发射出同样频率的光(谱线)，这种谱线称为共振发射线 。

共振吸收线： 电子从基态跃迁至第一激发态所产生的吸收谱线称为共振吸收线 。 
共振线： 共振发射线和共振吸收线都简称为共振线。 
 各种元素的原子结构和外层电子排布不同，不同元素的原子从基态激发至第一激发态(或由第一激发态跃迁返回基态)时，吸收(或发射)的能量不同，因而各种元素的共振线不同而各有其特征性，所以这种共振线是元素的特征谱线。 
二、谱线轮廓与谱线变宽 
（一）吸收线轮廓
若将一束不同频率，强度为I0的平行光透过厚度为1cm的原子蒸汽时，一部分光被吸收，透射光的强度Iv仍服从朗伯-比尔定律：
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式中：Kn ——基态原子对频率为的光的吸收系数，它是光源辐射频率的 n函数 
由于外界条件及本身的影响，造成对原子吸收的微扰，使其吸收不可能仅仅对应于一条细线，即原子吸收线并不是一条严格的几何线（单色l ），而是具有一定的宽度、轮廓，即透射光的强度表现为频率分布。
（二）谱线变宽 
　 引起谱线变宽的主要因素有： 
　 1. 自然宽度：在无外界影响下，谱线仍有一定宽度，这种宽度称为自然宽度，以ΔvN 表示。
2. 多普勒宽度：由于原子在空间作无规则热运动所导致的，故又称为热变宽。 
　　　当火焰中基态原子向光源方向运动时，由于 Doppler 效应而使光源辐射的波长 n 0 增大（ l0 变短)，基态原子将吸收较长的波长；反之亦反。因此，原子的无规则运动 就使该吸收谱线变宽。
3．压力变宽：由于吸光原子与蒸气中原子或分子相互碰撞而引起的能级稍微变化，使发射或吸收光量子频率改变而导致的谱线变宽。根据与之碰撞的粒子不同，可分为两类： 
　 (1) 因和其它粒子(如待测元素的原子与火焰气体粒子)碰撞而产生的变宽－劳伦兹变宽，以ΔvL表示。 
　 （2) 因和同种原子碰撞而产生的变宽—共振变宽或赫鲁兹马克变宽。共振变宽只有在被测元素浓度较高时才有影响。在通常的条件下，压力变宽起重要作用的主要是劳伦兹变宽。

三、基态原子数（N0）与待测元素原子总数（N）的关系 
　　 在进行原子吸收测定时，试液应在高温下挥发并解离成原子蒸气——原子化过程，其中有一部分基态原子进一步被激发成激发态原子，在一定温度下，处于热力学平衡时，激发态原子数 Nj与基态原子数 N0 之比服从波尔兹曼分布定律： 
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在原子光谱中，一定波长谱线的 gj /g0 和 Ej 都已知，不同 T 的 Nj /N0 可用上式求出。当 < 3000K 时，都很小，不超过1% ，即基态原子数 N0 比 Nj 大的多，占总原子数的 99% 以上，通常情况下可忽略不计，则
N0=N

若控制条件是进入火焰的试样保持一个恒定的比例，则 A与溶液中待测元素的浓度成正比，因此，在一定浓度范围内： 
　　　　　　　 A=K·c 
      此式说明：在一定实验条件下，通过测定基态原子（ N0 ），的吸光度（A），就可求得试样中待测元素的浓度（c），此即为原子吸收分光光度法定量基础。 

第三节 原子吸收分光光度计 

一、仪器的主要部件 
（一）光源：提供待测元素的特征谱线——共振线 
　　 基本要求： ①辐射的共振线宽度明显小于吸收线宽度—锐线光源
②共振辐射强度足够大 
　　　　　　　  ③稳定性好，背景吸收小 
1. 空心阴极灯：低压气体放电管（Ne、Ar） 
　　　　　　　 一个阳极：钨棒（末端焊有钛丝或钽片）， 
　　　　　　　 一个空心圆柱形阴极：待测元素 
　　　　　　　 一个带有石英窗的玻璃管，管内充入低压惰性气体
2. 多元素空心阴极灯：发射强度弱 
3. 无极放电灯：强度高。但制备困难，价格高。
（二）原子化器：将待测试样转变成基态原子（原子蒸气）的装置。 
1. 火焰原子化法 
　　 原子化装置包括：雾化器和燃烧器 
   （1）雾化器：使试液雾化，其性能对测定精密度、灵敏度和化学干扰等都有影响。因此，要求雾化器喷雾稳定、雾滴微细均匀和雾化效率高。 
   （2）燃烧器：试液雾化后进入预混和室（雾化室），与燃气在室内充分混合。最小的雾滴进入火焰中，较大的雾滴凝结在壁上，然后经废液管排出。 
燃烧器喷口一般做成狭缝式，这种形状即可获得原子蒸气较长的吸收光程，又可防止回火。 
   （3）火焰： 原子吸收所使用的火焰，只要其温度能使待测元素离解成自由的基态原子就可以了。如超过所需温度，则激发态原子增加，电离度增大，基态原子减少，这对原子吸收是很不利的。火焰的组成关系到测定的灵敏度、稳定性和干扰等。常用的火焰有空气—乙炔、氧化亚氮—乙炔、空气—氢气等多种。 
  （4）火焰特性：贫燃性空气—乙炔火焰，其燃助比小于1：6，火焰燃烧高度较低，燃烧充分，温度较高，但范围小，适用于不易氧化的元素。富燃性空气—乙炔火焰，其燃助比大于1：3，火焰燃烧高度较高，温度较贫然性火焰低，噪声较大，由于燃烧不完全，火焰成强还原性气氛，适用于测定较易形成难熔氧化物的元素。日常分析工作中，较多采用化学计量的空气—乙炔火焰（中性火焰），其然助比为1：4。这种火焰稳定、温度较高、背景低、噪声小，适用于测定许多元素。
2. 无火焰原子化法 
　 电热高温石墨炉原子化法 
　　 原子化效率高，可得到比火焰大数百倍的原子化蒸气浓度。绝对灵敏度可达10-9—10-13g，一般比火焰原子化法提高几个数量级。 
　　 特点：液体和固体都可直接进样；试样用量一般很少；但精密度差，相对偏差约为4—12%（加样量少）。 
　　 石墨炉原子化过程一般需要经四部程序升温完成： 
　 ①干燥：在低温（溶剂沸点）下蒸发掉样品中溶剂 
　 ②灰化：在较高温度下除去低沸点无机物及有机物，减少基体干扰 
　 ③高温原子化：使以各种形式存在的分析物挥发并离解为中性原子 
　 ④净化：升至更高的温度，除去石墨管中的残留分析物，以减少和避免记忆效应。 
3. 低温原子化法（化学原子化法） 
（1）冷原子吸收测汞法 
将试液中的Hg离子用SnCl2还原为 Hg，在室温下，用水将汞蒸气引入气体吸收管中测定其吸光度。 
（2）氢化物原子化法 
对As，Sb，Bi，Sn，Ge，Se，Pb和Te等元素，将其还原成相应的氢化物，然后引入加热的石英吸收管内，使氢化物分解成气态原子，并测定其吸光度。
（三）分光系统： 
　　 其作用是将待测元素的特征谱线与邻近谱线分开。 
　　 光学系统可分为两部分：外光路系统（或称照明系统）和分光系统（单色器）。 
　　 原子吸收分光光度计中单色器的作用是将待测元素的共振线与邻近谱线分开。为了便于测定，又要有一定的出射光强度。因此若光源强度一定，就需要选用适当的光栅色散率与狭缝宽度配合，构成适于测定的通带是由色散元件的色散率与入射及出射狭缝宽度（二者通常是相等的）决定的，其表示式如下：　　　
W=D*S×10-3 
（四）检测系统：
1．检测器：作用是将单色器分出的光信号进行光电转换。在原子吸收分光光度计中常用光电倍增管作检测器。 
　  2．放大器：其主要是将光电倍增管输出的电压信号放大。 
　  3．对数变换器 
　  4．显示系统：记录器、数字直读装置、电子计算机程序控制等 
二、原子吸收分光光度计的类型 
（一）单光束原子吸收分光光度计 
     结构简单、价廉；但易受光源强度变化影响，灯预热时间长，分析速度慢。 
（二）双光束原子分光光度计 
    一束光通过火焰，一束光不通过火焰，直接经单色器此类仪器可消除光源强度变化及检测器灵敏度变动影响。 
（三）双波道或多波道原子分光光度计 
    使用两种或多种空心阴极灯，使光辐射同时通过原子蒸气而被吸收，然后再分别引到不同分光和检测系统，测定各元素的吸光度值。此类仪器准确度高，可采用内标法，并可同时测定两种以上元素。但装置复杂，仪器价格昂贵。 

　                         第四节 定量分析方法 

一、标准曲线法 
　　 配制与试样溶液相同或相近基体的含有不同浓度的待测元素的标准溶液，分别测定A样，作 A-c 曲线，测定试样溶液的A，从标准曲线上查得 c样。 
适用于组成简单、干扰较少的试样。 
二、直接比较法：样品数量不多，浓度范围小 
三、标准加入法 
　　 当试样基体影响较大，且又没有纯净的基体空白，或测定纯物质中极微量的元素时采用。 
先测定一定体积试液（cx）的吸光度 Ax，然后在该试液中加入一定量的与未知试液浓度相近　的标准溶液，其浓度为Cs ，测得的吸光度为A，则 
　　　　　 Ax = kcx 
　　　　   A = k (cx + cs) 
整理以上两式得： 
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　　 实际测定时，通常采用作图外推法：在4份或5份相同体积试样中，分别按比例加入不同量待测元素的标准溶液，并稀释至相同体积，然后分别测定吸光度A。以加入待测元素的标准量为横坐标，相应的吸光度为纵坐标作图可得一直线，此直线的延长线　在横坐标轴上交点到原点的距离相应的质量即为原始试样中待测元素的量。
第五节 干扰及其抑制 
一、 光谱干扰 
　 1. 在测定波长附近有单色器不能分离的待测元素的邻近线 ——减小狭缝宽度 
　 2. 灯内有单色器不能分离的非待测元素的辐射 ——高纯元素灯 
　 3. 待测元素分析线可能与共存元素吸收线十分接近——另选分析线或化学分离 
二、电离干扰 
　 待测元素在高温原子化过程中因电离作用而引起基态原子数减少的干扰（主要存在于火焰原子化中）　电离作用大小与： 
　 ①待测元素电离电位大小有关——一般：电离电位< 6 eV ， 易发生电离 
　 ②火焰温度有关——火焰温度越高↑，越易发生电离↑ 
　 消除方法： ⑴ 加入大量消电离剂，如 NaCl、KCl、CsCl 等； 
　　　　　　 ⑵控制原子化温度。 
三、化学干扰 
     待测元素不能从它的化合物中全部离解出来或与共存组分生成难离解的化合物氧化物、氮化物、氢氧化物、碳化物等。 
　　 抑制方法： 
　 ①加释放剂 与干扰组分形成更稳定的或更难挥发的化合物，使待测元素释放出来。 
（如：La、Sr、Mg、Ca、Ba 等的盐类及 EDTA 等） 
　 ②加保护剂：与干扰元素或分析元素生成稳定的配合物避免分析元素与共存元素生成难熔化合物。 
四、物理干扰 
　　 由于溶质或溶剂的性质（粘度、表面张力、蒸汽压等）发生变化使喷雾效率及原子化程度变化的效应（使结果偏低） 
　　 抑制方法： ①标准加入法（基体组成一致）； ②加入表面活性剂。
五、背景吸收 
　　 原子化器中非原子吸收的光谱干扰。
①分子吸收（火焰中难熔盐分子和气体分子） 
②固体或液体微粒对光的散射和折射作用 
减小方法： 
　  ①氘灯扣背景（190~350 nm）
②塞曼效应校正法 
　　 塞曼效应——将光源置于强大的磁场中时，光源发射的谱线在强磁场作用下，因原子中能级发生分　裂而引起光谱线分裂的磁光效应（塞曼效应）背景校正比氘灯连续光源背景校正优越，可在各波长范　围内进行，背景校正的准确度高。 
六、有机溶剂的影响 
　　 有机溶剂会改变火焰温度和组成，因而影响原子化效率；溶剂的产物会引起发射及吸收，有机溶剂燃烧不完全将产生微粒碳而引致散射，因而影响背景等。有机溶剂既是干扰因素之一，但也可用来有效地提高测定灵敏度。
第 六 节 测定条件的选择
1、 分析线的选择 
通常选择元素的共振线作分析线，可使测定具有较高的灵敏度。二、空心阴极灯电流 
通过测定吸收值随灯电流的变化而选定最适宜的工作电流。 
三、火焰 
选定火焰类型后，应通过试验验进一步确定燃气与助燃气流量的合适比例。 
四、燃烧器高度 
自由原子浓度随火焰高度的分布是不同的。在测定时必须仔细调节燃烧器的高度，使测量光束从自由原子浓度最大的火焰区通过，以期得到最佳的灵敏度。 
五、狭缝宽度 
合适的狭缝宽度同样应通过试验验确定。
第七节 原子吸收光谱分析法的特点及其应用 

原子吸收分析的主要特点是测定灵敏度高，特效性好，抗干扰能力强，稳定性好，适用范围广，可测定七十多种元素，见下图。 
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