
卷 � 期 环 境 科 学

电感招合等离子体发射光谱和石墨炉

原子吸收光谱的新进展

单 孝 全
�中国科学院环境化学所�

第九届国际原子光谱学会议和第二十二

届国际光谱学讨论会于一九八一年九月四 日

至八 日在东京召开
�

会上 口头宣读了四百多

篇论文
,

另有 ” 篇论文以大字报的形式进行

交流
,

内容涉及分析光谱学的各个方面
�

现

根据会议论文摘要集
,

将电感藕合等离子体

发射光谱和石墨炉原子吸收光谱的新进展综

述如下
�

电感藕合等离子体发射光谱

为了解释 �� � 偏离 � � � 的现象
,

人们对

�� � 一� � � 机理的研究很感兴趣
,

并且认为亚

稳态氢在 �� �� �� � 电离过程中发挥关 键 作

用
�

有关 �� � 一�丁� 的假设是否准确
,

最有效

的办法是直接测定亚稳态氢原子浓度
�

�� �� ��

和 � �� 记
�

等首先求得氢激发温度和电子密

度
,

等离子体中央通道的激发温度为 � � � � �
,

由 � , 谱线求得电子密度为 � 欠 �� 呵
�

耐
�

同

时还研究了喷人 �务 钾溶液对电子密度的影

响
�

假如所有钾都电离
,

相应的电子密度为

�� 州
�

澎 数量级
�

但实际上电子密度仅增加

� 多
�

然后用大气压氢微波等离子体作光源
,

测量 �� �� ��
�

�� � 的径向吸光度分布
�

结果

证明
,

等离子体中央通道的亚稳态氢原子密

度估 计 为 � � �� , �

一 � �  � , , � � 一 �
�

根 据

�� �
�

方程计算的亚稳态氢原子密度也在这一

范围内
�

所以可以得出结论
,

当激发条件在

亚稳态与电离态之间
,

�� � 很可能处于 � � �

状态
�

��� � �� 等为了解释等离子体性质
,

设计

了一种特殊的方法以得到等离子休发射的空

间分布模型
,

将等离子体成象在摄谱仪的人

射狭缝平面上
,

从而使谱
“

线
”

在干板上成为

等离子体的完整图象
�

实验证明中央通道的

图象是由两个结构不同的部分组成
,

接近工

作线圈较低部位的结构命名为
“

弹丸结构
” ,

较高部位为
“

羽状结构
”

�

原子发射 �� 主要

在弹丸结构区
,

离子发射 ���� 主要在羽状结

构区
�

同时弹丸结构的位置随等离子体操作

条件的改变而明显改变
,

而羽状结构的位置

则较少改变
�

所以原子发射的空间位置比离

子发射的空间位置更受等离子体操作条件的

影响
,

但离子发射的强度比原子发射的强度

与操作条件有更密切的联系
�

人们普遍同意可以找到小功率等离子体

的某种实验条件以得到最佳信背比 �� �
�

但

不很清楚实验条件对背景信号 � �

的相对标

准偏差 �� �� �
� 的影响

�

��� � �� � 等认为影

响 �� �� �
�

的噪音为 � 光源闪变效应噪音
、

散

粒效应噪音和 � 或检出器噪音
�

� �

为光电倍

增管的输出信号
,

应用 � 米单色仪在 ��� 一
� � �� � 范围内对 �� 条常用谱线测量 �� �� �

�

值
�

�� �� �
�

值随下列公式变化 �

�� �� �
。
一 �玲 � � 、� �

�

�全 � ��

凡 为稳定光源闪变效应噪音
, � 为光电倍增

管增益
,
� 为噪音通带宽度比例常数

�

如辐

射通量为 � � ,

光电倍增管的灵敏度为 �
,

则

散粒效应噪音为 宁� � �
�
�

作者应用 � � 条常

用谱线测定检出限与 ��  � ,

并且研究 �� 
、

� 。和 � � � �
�

对检出限的影响
�

最后得出结
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论
,

单纯 �� � 不是比较不同等离子体检出限

的标准
,

而 �� � 对 �� �� �
。

值的光源闪变效

应噪音成份 印
�

� 的比值才代表等离子体的

特性
�

以往有关等离子体激发温度和谱线强度

空间分布的报道多为径向分布
�

� � � �� �� �� 等

应用垂直可动的水平狭缝直接接人单色仪的

人射狭缝的前面
,

并以光电倍增管作为检出

器
,

测量等离子体谱线强度的轴向分布曲线
�

在观察高度 。一 � �� � 的范围内扫描 �� 
、

�� �

和 �� �
,

结果证明
,

各元素的谱线强度一观察

高度曲线的形状很不相同
�

激发能较低的谱

线在较低的观察高度出峰
,

激发能较高的谱

线在较高的观察高度出峰
,

中等激发能的谱

线在两个观察高度出两个峰
�

对各种不同气体的等离子体的研究引起

越来越多的注意
�

� ��� �� 等比较了 �
�

� ��

��一 ���
, � ��� �

� 和 � �

� �
�

��
�

�一�
�

���
,

�� �� �
� 等离子体的某些激发特性和分析应

用后指出
,

这两种等离子体
, � �� 的激发温度

随功率的增加而增加
,

但随观察高度的增加

而降低
�

对 从 � �
� 等离子体而言

,

当观察高

度为 ��一� � � �
,

功率为 �一多�� 时
, � � � 激

发温度的径向分布不呈环形
�

两种等离子体

的离子线的检出限均较低
�

但其机理不同
,

�
�

� � � 等离子体是由于较高的 � � � 激发温

度
,

而 � �� � � 等离子体是由于 �� � 一� � � 激

发
�

�� �
� � 等研究了分子气体等离子体

,

如

空气
、

氮和氧等离子体
�

当频率为 �� ��
� ,

功率为 �一� ��
,

或频率为 �� �� � ,

功率为

��  一 � ���
,

均可得到稳定的空气
、

氮和氧

等离子体
�

并且研究了氢等离子体
、

空气等

离子体和氢等离子体以空气作载气时颗粒物

的分解效率
�

结果证明
,

氢等离子体以空气

作为载气时能比以氢气作载气时更有效地将

样品颗粒物分解
�

如果分子气体等离子体的

研究取得新的进展
,

将可能应用空气等离子

体分析大气漂尘中的痕量元素
�

� �� �� 认为目前广泛应用的 �
�

� �
�

和

�� � �
�

等离子体不能分析高电离能的 元素
,

也不能分析高激发能的离子线
�

为了分析周

期表中的所有元素
,

而不是目前所局限的约

� � 个元素
,

他建议应用氦等离子体
�

围绕 �� � 研究的另一个较活跃的领域

是样品引人方法和技术的研究
,

但似无重大

进展
�

应用激光
、

电弧或火花放电激发固体样

品的优点是可以远距离取样
,

避免溶样过程

中的沾污和没有记忆效应
�

微升量液体样品

进样技术在会上也有所介绍
�

� � � � � �� �� 等

设计了一种半 自动小体积进样装置
,

应用气

动喷雾器一次进样 �� 微升
�

�� �� �� �
�

将 ��

微升样品置于直径为 �
�

�� 一�
�

�� � � 的铂丝

环或钨丝环上
,

环置于体积为 �
�

� 毫升的石英

蒸发室内
�

样品用小电流干燥后用电容放电

脉冲加热蒸发样品送人等离子体
�

等离子体应用的主要发展趋势是与其它

分析技术联用
,

如 �� ��� ���
,

�� 卜�� 等
�

由

于 �� � 不能达到复杂基体样品中痕量元素测

定所需要的灵敏度
,

��
� � �� 等有关应用聚二

硫代氨基甲酸醋和聚丙烯胺脂鳌合树脂分离

富集血液
、

尿和海水中痕量元素的研究具有

一定价值
�

真空紫外测定磷
、

硼
、

硫和锡的工

作主要应用于钢铁分析
�

石墨炉原子吸收光谱

如何降低和消除基体千燥是石墨炉原子

吸收研究工作的一个十分重要的课题
�

目前

的研究工作主要是两个方面
,

一是尽可能提

高升温速率
,

二是应用现有的最大功率升温

甚至慢速升温石墨炉结合简单易行的其它技

术达到上述目的
,

满足样品分析的需要
�

与

此同时
,

进行有关减少干扰机理的研究
�

��� �� �� �� � 介绍了电容放电技术以获得

很高的升温速率
,

从而可以应用公式 � �

夕� 测定未知样品中的痕量元素
�

此处 � 为

峰值吸光度
,

夕为比例常数
,

可用超纯水中已

知标准的特定谱线求出
�

然后根据峰值吸光
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度和比例常数 声求得未知样品中待测元素的

量
�

这一新技术不需要作校正曲线
,

只要作

单点校正
�

虽然还不能说是分析的 绝对 方

法
,

但似乎是向绝对分析方法迈出了一步
�

� �� � � � 研究了快速升温 �� � � � �� �秒�对

易挥发元素和难熔元素的影响
,

并与慢速升

温比较
�

实验结果证明
,

在所有条件下
,

待测

元素的最佳原子化温度向低温方向移动
�

温

度降低的量取决于待测元素的挥发性
�

例如

镐
、

铅
、

铜
、

铝和硅可分别降低 �� ��
, � � � ,

� �。
,

� , � 和 ��� ℃
�

基于这项研究就有可能测

定难熔基体中的易挥发成份
,

而当应用慢速

升温时
,

即使应用塞曼效应也不能扣除背景
�

为了进一步了解 �
’� � � 石墨平台减少干

扰的机理
, � �� 

���� �
�� 等认为应当研究真正

的原子化曲线
�

实验结果证实
,

一般原子吸

收仪器 ��一 � �  � 的原子化曲线失真相当

严重
�

作者将所有电子学线路接人旁路
,

光

电倍增管输出接人示波器
,

观察真正的原子

化峰形
�

例如铅的信号持续 �
�

� 秒
,

但用通常

的仪器时
,

相同的原子化却持续 �
�

� 秒
,

从而

表观吸收信号只有三分之一 作者指出
,

对

持续时间小于 �
�

� 秒的原子化信号
,

普通仪器

输出的峰高近似正比于真正的峰面积
,

持续

时间长于 � 秒的原子化信号
,

峰高才代表原

子化过程
�

作者还研究了石墨管壁
、

平台和

石墨管内气体的升
一

温速率
�

在通常情况下
,

石墨管壁比石墨管内气体早 �
�

� 秒
,

比石墨平

台早 �
�

�秒达到某一给定温度
�

所以
,

基体成

份更完全地分解
,

从而减少了分子吸收所引

起的干扰
,

同时待测元素又在比较等温的条

件下从石墨平台原子化
�

上述两种 作 用 结

合
,

大大减少了氯化物的千扰
�

除石墨平台可以减少干扰外
,

��� 
�
�  !

等介绍了第二表面原子化技术
,

即将一个石

墨
“

冷凝块
”

与普通石墨管结合起来
.
样品首

先按一般方法引人石墨炉壁
,

然后用很高的

灰化温度
,

将待测元素以游离原子或分子形

式转移到冷凝块的表面上
.
冷凝块的温度比

科 攀
·

的
·

管壁温度低数百度
,

这种低温是靠导热损失

而实现的
.
一旦待测元素转移到第二表面以

后
,

石墨管以脉冲加热至最高温度
,

使待测元

素从第二表面原子化
.

so te ra 等将样品以气溶胶形式直接喷雾

到石墨小舟上
,

这个小舟插人温度已经达到

125 ℃ 左右的石墨管内
.
气溶胶进样的优点

可以避免样品流失和渗人石墨层
.
又因为以

干燥气溶胶形式加人
,

就不会生成大颗粒晶

体
,

而石墨小舟又具有类似石墨平台的作用
.

这两种技术的结合就能更有效地减少基体干

扰
.

本文作者和倪哲明同志介绍了应用基体

改进效应减少石墨炉基体千扰的研 究 工 作
.

当微克量铂或把存在时
,

铅的原子化出现温

度从纯铅的 lo30 K 上升为 1530K
.
水溶液

、

A P D c
一c H cl

,

鳌合物和尿中铅的允许灰化温

度分别为 800 、

8
00 和 60 0℃

,

当基体改进剂

存在时
,

允许灰化温度为 12 00℃
.
并且研究

了氯化钠和氯化镁对铅干扰的机理
.
由于可

以应用较高的灰化温度
,

大大减少了基体的

干扰
.
所以就能克服以往石墨炉测定尿铅出

现双峰
、

校正曲线线性范围很窄和检出限高

的缺点
,

从而可 以准 确 测 定 尿 中 。
.
0 0 2一

o
.
23sppm 的铅

.

Is hi ba sh i 等认为吸光度的倒数与惰性保

护气体的流量有关
.
这种关系可以分为氢气

型和氦气型
.
氮气属于氢气型

.
氢气型和

氦气型的差别在于气体的扩散系数的不同所

致
.
氢

一
氢中铅的吸光度与氢的浓 度有关:

〔A 〕~ K /〔H 〕
”
“

,

其中K 为常数
.

由于非金属的主要共振 线 在真 空 紫 外

区
,

所以原子吸收测定非金属是十分困难的
,

甚至是不可能的
.
Fuw a 研究和发展了分子

吸收技术
.
石墨炉中产生的 AI X

,
G

a
X 和

In x 分子吸收受共存的碱金属
、

碱土金属和

过渡金属离子的影响
.
作者应用快速响应测

量装置
,

侧量石墨炉产生的原子吸收
一时间曲

(下转第 64 页)
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面中 。一10 厘米与 10 一20 厘米土层 的 平均

含汞量都没有显著差别
.
为此

,

在进一步用

富集系数法鉴别土壤 污 染 时
,

把 10 一20 厘

米土层排除
.
从十个剖面 30 个层次的分析

结果和富集系数可见
,

每个剖面各个层次的

二氧化钦含量大体相同
,

而十个剖面之间的

二氧化钦含量 也比较接近
.
十个剖面 30 个

土层的二氧化钦 含 量 范 围较 窄
,

为 0
.
56 一

0
.
70多

,

平均值为 0
.
63汤

,

变异 系数 仅 为

0. 039 ,

可见当地的近代沉积物上发育的土壤

中二氧化钦的含量相当稳定
.

十个剖面表土 (o一10 厘米) 中汞的富集

系数低者大于 4
,

高者在 20 以上
,

尤其是营

城大队土样几乎都在20 以上
.
表明这两个大

队的表土已普遍受到了汞的污染
,

而且还有

程度上的差别
.
十个剖面心 土 (20 一40 厘

米)中汞的富集系数
.
除 103

、

1 0 4

、

2
06 号剖

面为 1左右外
,

其余的都在 2 以上
,

高者接近

10 ,

表明汞的污染程度为表土高于心土
,

即污

染的汞主要累积在表土
.

尽管方差分析证明营城大队土壤铬的平

均含量和茶淀大队土壤中铿的平均含量在剖

面不同层次间也有极显著差别
,

但是
,

十个剖

面表土和心土中 Li
、

c
: 的富集系数都在 1 左

右
,

而且以低于 1 的居多
,

这与汞的情况完全

不同
,

表明两个生产大队的上壤仅受到汞的

污染
,

而没有受到 Li 和 C: 的污染
,

这与当地

污染源的存在情况也相吻合
.

三
、

结 论

1
.
方差分析证明

,

汞在两个生产大队土

壤剖面中的平均含量都有极显著差别
,

而铬

和铿分别在一个生产大队土壤剖面中的平均

含量有极显著差别
.

2
.
用二氧化钦富集系数法鉴别出营城大

队和茶淀大队仅受到汞的污染
,

没有受到铬

和铿的污染
.

3
.
二氧化钦富集系数法可用于鉴别近代

沉积物发育的土壤是否受到 金属 元 素的 污

染
.

参 考 文 献

L 1 J Ja ekson
.
M
.
IJ
.
Ilseun g

.
Y
.
。
·

t
几l

S
o e

.
A 饥

.
P ro e

,

1 6

‘

3 一6 (1952)
.

[2 ] M eN e,
1

,

J

.

M

,

e

t

a
l

. ,

G
e o 。力艺拼

.

A et“
.
,

38

,

1 7 5 9 一1784 (1974)
.

501乙凡e 乞

C
o s饥 。乙

h ”几
.

多》争) 戳升珍尹》争》尹》韧) 夕》) ) 匆夕食) 侧升今勿) 奢》诊》辫
乡) ) 尹) 孚骨李蛇, 骨》尹尹夕各争》) ) 季嗜

卜李弓
.
毛乡弃笼沙夕》弓今资今

r
弓冲孕卡畏咋争孕争分》李叶,

( 上接第 83 页 )

线和/或分子吸收
一时间曲线

.
阳离子对分子

吸收的影响可以归类为: 碱金属增加一卤化

物的吸收信号; 碱土金属使一卤化物出现第

二个峰或使其出峰时间滞后; 过渡金属离子

减少或消除氧化物引起的背景吸收信号
.

以鳌合树脂悬浮液的方法进样的优点在

于不需要干燥和称重树脂
,

也不需要淋洗树

脂
.
Isozaki 等在含有低于 1

.05 微克铜的 250

毫升溶液中
,

加人 0
.
1 克小于 40 0 目的树脂

,

搅拌 20 分钟
,

用膜过滤后
,

树脂用水洗涤后

再加入 , 毫升水
,

制成鳌合树脂悬浮液
,

然后

进样 10 微升进行测定铜
.

su gi m ur
a
等应用大网状树脂分离富集以

后石墨炉原子吸收研究海水中痕量金属的化

学形态
.
结果证明

,

表面海水中 70 多 的铁
、

钻
、

铜和镐以金属有机物的形式存在
,

铝
、

钒
、

锰
、

镍
、

锌
、

铝
、

银和铀的金属有机物的含量低

于 斗。外
,

而且都以大分子的形式存在
,

其分

子量介于 1 x 203一3 x 10
4.

参 考 文 献

1 1 A bstraet、 o
f t h

e
g t h I

n t e r n a t i
o n a

l (
’

o : 、
f
e r c

-

n e e o n A t o m i
e

S P 郎troscoPy al一d X X I 〔(
’

o
l
l

o
q
比
-

i
u n 飞

S p
e e

t
r o s e o

P i
e u

m I
n t e r ll a t i

o n a
l
e ,

s
e p t咖b

er·

4 一8
.
1981

.
Tokyo

.
The Japan Sooiety for

A na]ytie缸 C h em is扮y


