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一

本文系统地分析和总结了原子吸收光谱分析中的背景校正技术
。

从分析背景信号的来源

和特点开始
,

对背景校正方法和如何检验背景校正的效果诸问题
,

在理论上
、

技术上作了简

明的论述
。

在背景校正方法论述中
,

不仅对氛灯法和双波长法的优缺点作了介绍
,

对正在研究和发

展中的各种方法及前景也进行了讨论
。

背景吸收信号是指在原子化过程中
,

被分析元素不存在时
,

在分 析 线 波 长 处 产生 的

“
假” 吸收信号

。

它是由样品中共存物质产生的
。

与火焰法相比
,

石墨炉法在原子化过程中

原子和共存物质的停留时间长
,

业且原子化的空间小背景吸收的 间题很突出
。

如火焰法的样

品溶液量为 6 毫升 /分
,

其原子化效率为 10 %
,

总气量按 6 升 /分 ( 指进入火焰的空气与乙炔

气之和 )
,

则样品被稀释了约 1。 ,
0 00 倍

。

石墨炉法
,

取样量一般是 20 微升
,

石墨管的空间容

积约 800 微升
,

原子化时样品稀释只约为 40 倍
。

从原子浓度看
,

二法的灵敏度相 差 了 2 一 3

个数量级
,

共存物质产生的背景吸收信号也相应提高
。

所以
,

石墨炉法本身就带来了高背景

这个难题
。

背 景 信 号 的 来
一

源

( 1 ) 分子吸收
,

是产生背景吸收的主要来源
。

在原子化过程中由于石墨管的热容量小
,

加热时间短
,

样品蒸发成气态时
,

必然有相当数量的 M基体与各种阴离子组合生成 M X 分子

( x 为 0
、

C l
、

S
、

C
、

C N
、

F
、

B r 、
工等 )

。

部分 M X分子在石墨管热区 ( 即中央 部 分 ) 解

离成M基体
,

但扩散至石墨管二端水冷区时
,

又重新生成 M X 分子
。

不同的分子其吸收光谱波

长是不 同的
。

它是 由分子的 电子光谱
、

振动光谱和转动光谱组成的宽带状光谱
。

例如
,

基体

中普遍存在的硷金属
、

硷土金属的卤化物在紫外区有强的分子吸收光谱 〔1 〕
。

尤其在 2 40
.

0 n 。

以下的远紫外区
。

在石墨炉原子吸收光谱分析法中
,

若样品的基体物质中存在这 些 卤 化 物

时
,

心须设法进行前处理
,

或在原子化阶段前除去以减小背景吸收
。

在原子化过程中
,

某些蒸气相的多原子分子发生光致离解
,

生成新的分子
,

业产生吸收

光谱
,

呈宽带连续状
。

如 M g 、
F e 、

N i和 Z n 的硫酸盐
,

在原子化过 程 中
,

产 生 5 0
。 。

5 0
:

和

1邪 3年加月打 日收到
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50 的分子吸收光谱
’

2〕
。

另外
,

在原子发射光谱法中
,

人们所熟知为 C N 带
,

在 石 墨 炉 原

子吸收法中亦存在
。

当然
,

石墨炉原予吸收法中
,

用氮气作载气时才会与碳形成 C N 分子光

谱带
。

在氧化亚氨一乙炔火焰法中
,

亦会产生 C N吸收光谱带
。

( 2 ) 光散射是在原子化过程中
,

样品产生的固体微粒对光源辐射光的散射而形成的假

吸收
。

就好象分光光度法中样品混浊的影响一样
。

关于 固相微粒的形成
,

在原子化时
,

无论

是有机物或是无机物的基体
,

当浓度大时 ( 即没有分离基体的样品 )
,

原子化热量不足 ( 石

墨原子化的热容量小
,

升温速度快
,

加热时间厦 )
,

不能使基体物质全部解离成 分 子 或 原

子
,

而是形成固体微位
。

还有已经转变成气态的分子或原子
,

在扩散至石墨原子化器的冷端

时
,

又会凝聚成固体微粒
。

此外
,

石墨管表面在高 温时
,

会溅射出碳的微粒
。

这些 微粒散封

光的强度与微粒自身大小
,

光的波长有关
。

如果微粒的直径小于入射光波长的十分之一
,

散

射光强度与微粒数 目N
、

体积 v
、

入射光波长之间的关系服从瑞利散射定律
,

即
:

, 二 一 : 4二 “ 一

N兴里
I、

显见在入二 2 0 0
。

on m处的散射光强度要比久二 4 o o
.

o n n l
处大十六倍

。

随着微粒直径的增大
,

将

不再遵守瑞利散射定律
,

而是遵守M ie ( 米氏 ) 散射定律
,

即散射强度与波长无关
。

以上所述的分子吸收光谱与光散射
,

在
一

单色器光谱通带范围内都可视为一个恒定吸光度

值
。

即在此通带内是连续光谱
。

但除了上述带状分子光谱外
,

还有许多物质在紫外区存在着

具有一定转动结构的电子一振动光谱
,

即所谓结构背景光谱
。

此外
,

如果样品的共存物质中
,

某些元素的吸收线与分析线邻近或重叠时
,

亦产生所谓

背景吸收
。

也可将其称日光谱干扰
。

( 3 ) 背景信号的特征
: 、

石墨炉中样品的原子化过程是在几秒钟内完成的
,

而石墨炉本

身需升温至原子化要求的温度
,

这需要有一个升温时间
。

石墨原子化器最常用的是石墨管
,

其体积小
,

例如一般是
:
小内 6 义 2 8 m m

,

容积 0
.

76
, n1

。

进样体积为 20 间
。

在如此小的空间
、

数秒钟内把样品加热至 2 0 0 0一 3 0 00 ℃ ,

由固态变成气态或 微 粒 状 烟

雾
,
情况是极其复杂的

。

由原子化过程机理的论述中知道要其中要发生复杂的高 温 化 学 反

应
。

在此我们仅从吸收信号测量的观点进行分析讨论
。

在石墨管空间 内
,

温度分布不均匀
,

蒸气被状态的被分析原子浓度
、

基体物质的分子浓度和微粒浓度等的分布也不均匀
,

在管内

急速加热的样品蒸发气化过程是一个急烈变化的过程
,

膨胀
,

扩散
,

在不断地变化
。

从时河

上看
,

管内空间各处的分布又是不停地变化
。

归纳之
,

管内空间各处的蒸气
、

微粒物质浓度

是不同的
,

而且随时间而快速变化
。

这就背景信号的特征
。

背景校正方法的基本原理

至今
,

原子吸收光谱法中
,

无论是商品仪器
、

还是实验室研究装置
,

对于背景校正都是

通过两次测
·

量完成的
。

即一次在分析波长处
,

测量原子蒸气和共存气相物质 ( 包 括
厂

固 体 微

粒 ) 产生的吸 收信号 ( 即原子吸收 + 背景吸收 )
,

一次在分析波长处
,

或邻近位置测量共存

物质的吸收信号 ( 即背景吸收信号 )
。

二者相减即为扣除背景吸收后的净原子吸收信号 )
。
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请注意
,

至今还不能做到在渺量过程中单独识别原子吸收信号
。

现将第一次测量得到的用 A : a

表示原子吸收
,

和 A : b 表示背景吸收 ,
。

第二次测量相应用

A
Z a

和 A
: b表示 ( 在实际工作中

,

除个别情况外
,

不可能只测量到背景吸收
,

而同时必然存

在一部分原子吸收信号
,

故有 A
: a

和 A : b )
。

最后得到的原子吸收信号表示式如下
:

A 二 ( A : a + A : b ) 一 ( A : a + A Z b )

整理后得到

A = ( A : 二 一 A : a

) + ( A : b 一 A : b )

显然
,

上式中 ( A : b 一 A
: b ) 代表背景校正的误差

,

( A
: a 一 A : 。

) 项表示背景校正对分析灵

敏度的影响
。

如果 A , b = A : b
,

A : 。 = O
,

则A = A : a 。

这是理想的背景校正结果
。

若 A , b今 A : b
,

A : 。

二 。 即表示背景校正可能校正过度 ( A : b > A : b )
,

或校正不足 ( A
: b > A

Z b )
。

结果引起分析

结果偏低
,

或偏高
。

若 A
: b 二 A

么b ,
A : a

今 。
。

此时背景完全校正了
,

但分析灵敏度降低
。

即背景校正引起灵敏度降低
。

背 景 校 正 方 法

随着原子吸收光谱分析技术的发展
,

背景校正方法至今已有
:
连续光源法 ( 氛灯法 )

、

双波长法 ( 非共振线法 ) 〔3 〕、

塞曼法 〔 4〕和实验室研究中的共振线自吸法 〔 6〕
、

时间分 辨 测

光法 : 6 〕、

连续光源
、

中阶梯光栅单色器
、

波长调制原子吸收法 ( C E W M一 A A 法 ) 〔了〕等
。

使用广泛业已成为商品的是连续光源法 ( 即氛灯法 ) 和塞曼法
。

本节主要论述氛灯法
,

塞曼

法已有另文论述 ( “ ’ 。

对其他方法亦作简明阐述
。

( 1 ) 连续光源法 ( 氛灯法 ) 这种方法是使用 时间最长
、

应用最广泛
、

发展比较成熟的

背景校正方法
,

是 K io rt y o
h

a n n和 iP
c
ke tt 〔8 〕在一九六五年首先提出来的

。

此法已广为商业

仪器采用
。

现在用 A H表示空心阴极灯辐射光束通过原子化器时测得的吸光度值
,

A D表示氛灯的情

况
。

根据上节原理所述
,

得出
:

A H = A
。 + A b ( H 》

A o = A
a ( D ) + A b ( D )

氛灯的发射光谱是连续光谱
。

经研究
:

A
a ( D )望 0

。

0 2A
a

背景校正后的吸光度值是
:

A = A H 一 A D

A = ( A
a 一 A

a ( D ) ) + ( A b ( H ) 一 A b ( o ) )

假设 A b ( H ) 二 A b ( n )

A = O
。

9 8 A
a

从单色器光谱通带内来看
,

空心阴极灯的辐射光谱是线光谱
,

其半宽度通常是仪器光谱

通带的百分之一左右
,

背景吸收是分子吸收带状光谱
。

在光谱通带内光散射
,

可视为均匀分
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布的
。

所以
,

原子对于氛灯连续光谱的吸收 A
。 ( D )

与光谱通带内的氛灯光谱强度相比是 很小

的
,

以致可以忽略
。

其次
,

要实现 A b ( H ) = A 、 ( D )
这个假设

,

要求光谱通带满足一定的宽度

条件
。

连续光源法对于连续光谱背景的校正具有较强的能力
,

尤其是对于火焰原子吸收法
`
随

着石墨炉原子吸收法的兴起和发展
,

连续光源法 ( 氛灯法 ) 的局限性越来越明显
。

其 实
,

K
o i r t y o h

a n n
和 P i e

k
o t t 〔7 〕在提出此法的同时

,

就已指出了对于高准确地分析要考虑 A
。 ( D )

的影响
,

校正的背景限于在光谱通带内的连续光谱背景
,

对于结构背景不能校正
。

氛灯法的局限性
,

其实质在于使用了两个不同性质的光源 〔 9〕
。

氛灯是一种连续光源
,

辐射连续光谱 ; 而空心阴极灯是一种比较理想的锐线光源
,

辐射

线光谱
。

从被分析元素波长这一点来看
,

A b 。
)H 是在分析波长处的背景值 ; 而 A b ( D ) 是在分

析波长邻近区域
,

即仪器光谱通带范围内的平均背景值
,

该值业不能代表分析波长处的真正

背景值
。

所以
,

关于 A b ( H ) = A b ( D )
的假设是不严格的

。

在实际工作中氖灯法扣背景有时校

正过度
,

有时校正不足
,

原因就 是 A b ( )H 今 A b ( D 》 。

A b 〔H )
> A b ( )D

,

为校正不足 , A b ( H )

< A b (D ) ,

为校正过度
。

空心阴极灯和氛灯的发射强度不同
,

前者强
,

后者弱
。

为使两束光能量相等
,

或接近相

等
,

要求单色器的光谱通带不能小于 Z A (埃 )
。

因此共存吸收线也一起进入单色器
,

造成干

扰
。

如分析 S b Zi 7 0
.

Z A时
,

若样品中存在元素 P b
,
P b 2 1 6 9

.

9 9人吸收干扰
;
对于 C d 2 2 8 s A

,

存在C o 2 2 8 6
.

1 6 A和 N i 2 2 0 7A 线吸收干扰 ; 对于 Z n 2 1 3 8
.

6 A 有 F e 2 1 3 8
。

5 9 A和 C u 2 1 3 8
。

5 1 A

线吸收干扰等
。

当上述的干扰吸收线进入光谱通带时
,

对于空心阴极灯 A b 。 H ) 二 O
,

而对于

氛灯A b ( D
、

> O
,

结果背景校正过度
,

即出现负背景
。

此外
,

两个光源的光斑大小不 同
,

光斑本身的能量分布也不同
,

而且空心阴极灯光斑的

大小还随元素不同而异
。

对于仪器的调整来说
,

即使二者的光束达到了严格的一致
,

能量也

接近相等了
。

光斑大小和能量分布的不同
,

原子化器中原子共存物蒸气的分布随时间
、

空间

而变化的
,

所以 A b ( H , 子 A b ( )D
。

氛灯的发射光谱的波长范围
,

一般是在 3 6 0 0A
“

以下
,

最好的氛灯也 只 能 工 作 到 ` 2。。

A
。

最好的工作范围是 3 0 0 O A 以下
。

( 2 ) 塞曼法 〔` 、 ” 〕
。

是 目前效果比较理想并已成功用于商业原子吸收仪器的背景校正

法
。

此法主要利用光源在磁场中发射光谱线产生塞曼分裂
,

分裂后的 二 成分用于测量原子吸

收加背景吸收
, 口成分测背景吸收

,

即前者为分析线
,

后者作参比线
,

二者相减完成背 景校

正
,

获得正确的原子吸收信号
。

塞曼法的主要特点是 只需一个光源
,

避免了氖灯法所固有的缺陷
。

不仅能准确校正连续

背景
,

对于某些具有粉绷结构的分子光谱背景以及邻近原子吸收线
,

乃至某些重公的原子吸

收背景都能校正 〔 ` “ 〕
。

塞曼法的缺点
: ( 1 ) 分析灵敏度要低于氛灯法

,

但灵敏度都在 同一数坛级
,

对于石疑

炉法是允许的
。

( 2 ) 对于具有塞曼分裂的分子光谱背景不能校正
。

( 3 ) 工作〔}1线在高浓

度时发生反转效应
。
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( 3 ) 双波长法
。

又称为以非共振吸收线为对照的两波长测定法
。

即用共振吸收级测定

原子吸收与背景吸收之和
,

另选择一非共振吸收线仅测定背景吸收
,

二者之差即为扣除背景

后的原子吸收值
。

具有双波长法背景校正装置的仪器要比氛灯法的复杂
,

这种仪器又称双道原子吸收分光

光度计
,

如美国 I L 公司 95 1型便是双道原子吸收分光光度计
,

具有双波长背景校正功能
。

由

两个单色器
,

两个光电倍增管
,

和相应两套检测电路系统
。

在进行背 景 校 正 时
,

用一个或

两个空心阴极灯
。

此外
,

双道原子吸收分光光度计还具有同时测定两个不同元素 等 其 他 功

肩琶
。

双波长法的优点
: ①能同时测定原子吸收信号与背景信号

,

这是至今其他方法所不及的
。

对石墨炉中瞬态信号的观测优于其他方法
。

②光源为空心阴极灯
,

二者光谱性反相同
,

儿何

形状相同
,

能比较准确观测石墨炉中在同一吸收层中所发生的现象
。

双波长法中对于非共振吸收线的选择是重要的
。

最主要的是要求与分析线的波长差位尽

可能小
。

在分析线与非共振吸收线二波长间隔范围内背景吸收相等
、

或近似相等
,

是双波长

法应用的基础
。

分子吸收光谱一般随波长而变化
,

散射光背景更是随波长而异
,

光 散 射 强

度与波长的四次方成反比
。

在选择中还应注意尽可能用同一个空心阴极灯完成双波长校正
,

如选择氖线
、

阴极材料的发射线或是同一元素 的 非 共 振吸收线
,

如N i
,

分析线 2 3 2 o A
,

非

共振吸收线可选择 2 3 1 6 A
。

表 1 列出了大多数元素用双波长法时的线对
。

表 1 双波长法背景校正分析线对〔11〕

线)析mn分(
元 素

分 析 线
( 且坦 )

非共振吸收线
( 。 , 元 素

非共振吸收线
(

n m )

.8忍

…2
了

…3
.1355559028567028529279T25331323224752/766766.343343780川锉镁锰

汞钥镍把磷钾仅

咖仃

3 07
.

D ( A l )

2 1 7
.

9 ( S b )

2 3 1
.

4 ( N i )

19 2
.

0 ( A s )

5 40
.

0 ( N e )

弱 3
.

3 ( M o )
.

5 57
.

6 ( Y )

2 35
.

4 ( S n )

22 6
.

5 ( C d )

3 0了
.

0 ( A l )

14 9
.

3八 49
.

5 ( N )

2 2 6
.

5 ( C d )

8 5 4
.

5 ( N e )

4 2 1
.

9 ( F e )

4 2 3
.

6 ( F e )

3 52
.

0 ( N e )

6 71
.

7 ( N e
)

2 8 3
.

7 ( C d )

2 83
.

9 ( S n
)

2 80
.

1 ( P b )

2 82
,

4 ( C u
)

2 4 9
.

2 ( C u )

3 11
.

2 ( M o )

23 1
.

4 ( N i )

24 9
.

2 ( C u
)

2 12
.

6 ( Z n
)

了6了
.

2 ( B a
)

7G9
.

9 ( K )

3 60
.

7 ( J之h )

念汤2
.

0 ( N e )

7 78
.

0 ( B a )

3 52
.

0 〔 N e )

心U几Dg白甲.内0内0几Doù.̀八0OUO”,孟呀.阳̀n冲O材仲诬1山口0dO九口。O左ō。O丹Dco60,自,ì,é斤已
30212319555555222330扭2285貂4235铝锑

砷钡坡秘澳镐钙之铬
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续 上 表

0 6 110了 338 6 33444 5,196251328328.589460214214278224286.364365358318318213硅银硒钠银硫铭锡钦铀钒锌3叮
.

9

2 40
.

7

2 40
.

7

32 4
.

8

42 1
.

2

4 2 1
.

2

4 0 D
.

8

4 5 9
.

4

2 87
.

4

2 87
.

越

24 2
.

8

30 3
.

9

18 3
.

0

2 4 8
.

3

5 5 0
.

1

5 50
.

1

2 8 3
.

3

28 3 3

2 1 7
_

0

3 58
.

1 ( F e )

2 3 9
.

3 ( C o )

2 42
.

1 ( S n )

3 23
.

1 ( C住 )

4 2 1
.

6 ( F e )

42 1
.

1 ( A g )

3 94
.

4 ( E : )

4 6 0
.

1 ( C r
)

2 83
.

7 ( C d )

2 8 3
.

9 ( S n
)

24 2
.

1 ( S n
)

3 07
.

0 ( A I )

1 84
.

4 ( I )

2 4 9
.

2 ( C u
)

5 5 0
.

6 ( M O )

5 48
.

4 ( C O )

2 80
.

土 ( P b )

2 8 3
.

7 ( C d )

22 0
.

4 ( P b )

19 8
.

1 ( S e )

2 4 9
.

2 〔 C u )

3 32
.

4 ( N e )

3 26
.

2 ( S n
)

58 8
.

3 ( M o
)

4 6 0
.

6 ( N i )

2 12
.

5 ( Z n
)

2 1了
.

9 ( S b )

28 0 1 ( P b )

22 6
.

5 ( C d )

28 3
.

9 ( S n
)

3 62
.

5 ( N i )

3 62
.

5 ( N i )

3 58
.

1 ( F e
)

32 3
.

1 ( C。
)

3 23
.

1 ( C t l
)

2 12
.

5 ( 2 1;

)

铬钻

铜镐

饵铺稼

金捆碘铁翎铅

双波长法的缺点是仪器结构复杂
,

价格较高
,

( 4 ) 共振线吸收法
·

6 )
,

用空心阴极灯的发

射线 (分析线 )测定原子吸 收和背景吸收
,

用经过

分析元素为原子蒸气吸收 ( 共振吸收 ) 后的空心

阴极灯发射线测定背景吸收
。

实际上用于背景吸

收测量的辐射线相当于发生了严重 自蚀的谱线
,

见图 1
,

在共振吸收线的中心部份不发生吸收
,

只在两翼可发生吸收
,

所以仅能测定背景吸收
。

此法仅适用于蒸气压高的元素
,

如汞等
。

进行背

条测定时
,

实际工作比较麻烦
,

空心阴极灯的辐

射光要先通过样品原子燕气
,

才通过原子化器
;

而测定原子吸收和背景吸收时
,

又是直接通过原

子化器
。

这种利用有无严重 自蚀进行背景校正的

方法
,

是否能用空心阴灯的共振发射谱线的轮廓

如一般的双道原子吸收分光光度计等
:

丝
一

图 1 有自吸的谱纽缝轮廓

一

序

心

、

无自吸 ;

自蚀 ;

2
.

有自吸 ;

4
.

严垂自蚀

变化来实现
,

弓I人注目
。

在一九七八年以来已为我国原子光谱分析工作者所探求
,

一九七八

年上海冶金所刘瑶 函等提出用高强度空心阴极灯发射的锐线作测量光束
,

用辅助电极不 改电
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而当作一般空心阴极灯
,

并以强脉冲放 电所发射的宽谱线作参比光束
,

成功地进行了背景校

正
。 〔枪 !

。

一九七九年
,

昆明冶金所何长一等用强弱脉冲轮流触发普通空心阴灯的方法进行

背景校正
,

获得了能校正背景吸光度值为 1 的的结果二1 3 〕
。

一九八二年广西化工所马治中等

进一步研究强弱脉冲交替触发空心阴极灯的原子吸收光谱仪器
。

于一九八三年研制成功 自蚀

效应火焰原子吸收分光光度计
。

近几年
,

国外在这方而 的研究工作
,

以美 国 的工L 公门和印

第安大学的 S m i ht 和 H i e t[ je 及其同事最活跃 〔 1 4 一 17 〕
。

I L 公司还成功研制出自蚀效应味子吸

收分光光度计商品仪器 ( 即 V i d e o 2 2型 )
,

并在一九八三年匹兹堡会议
_

仁展出
。

自蚀背景校正法是共振线自吸法的进一

步发展
,

它是利用强弱脉冲交替对空心阴极

灯供电
,

使之产生 自蚀 的谱线和锐线
,

其谱

线伦廓如图 2 所示
。

利用锐线测定原子吸收

加背景吸收信号
,

用 自蚀谱线测定背景吸收

信号 (因谱线发生 自蚀 )
,

故对原子吸收的灵

敏度大大降低
,

二者相减即可扣除背景
,

其

数学表示式为
:

I强
A = 10 9传赘

一

二 a
.

1
.

n 。

( K 弱 一 K 强 )一

“ i习马
-

. . .L 、

一
、 。

一 ~
,

式中 I强为经过样品吸收后强脉冲谱线强

度
,

I弱是弱脉冲谱线 强 度
,

K 弱
、

K 强分别

恻
麟

猫侧训绝
电派

电瘫

、、、

波长

!

叭八户一
。

图 2 空心阴极灯在强弱脉冲供电时发射谱线的轮廓
。

是原子对弱强脉冲谱线的吸收系

数
,

凡为待测原子数
, a 为 常数

( 对一种元素而言 )
,

l 为 吸收 二

池长度
。

从形式上看
,

上式与塞

曼法亦相似
。

由于 K 强 今 O
,

故分 析灵敏

度低于普通原子吸收法
,

此点也

与塞曼法相似
。

图 3 为 自蚀法测

得的 N i的工作曲线
。

新近发展起来的自蚀法在背

景校正技术上显示了特有的优越

性
。

它仅用一个 空心 阴 极 灯光

源
,

在 同一波长上准确校正背景

( 此二点与塞曼法相同 )
,

不用

扔脉冲电洪

。

等

一一丽赢
`

叁扮代了
. .

_ _

_

_
_

2
·

0 4
·

O 忘
·

C

r....I卜̀...卜.rL̀

1
-1!ee专.4心次.l00000

侧长谬

3
·

` )

图 3 N i的工作曲线

△弱脉冲电流的工作曲浅 ;

x 强脉冲电流的工作曲线 ;

O 自蚀法的工作曲线

磁场和偏光系统
,

从而提高了光能量和简化了测量电路 ( 优于塞曼法 )
。

其缺点是
:

①灵敏

度降低了
,

不同元素降低的程度亦不同 ; ②对空心阴极灯提出了新的要求
,

因强脉冲工作将

影响灯的寿命
。
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(5) 其他方法

①时间分辨测光法
,

是按时间先后顺序测定原子吸收加背景吸收信号和背景吸收信号
,

然后再对先后两个信号进行处理以完成背景校正
。

在空心阴极灯进行放电过程中
,

对灯加电

压时
,

氮气立即开始辐射
,

然后才是原子的共振辐射
。

通过氛线测定背景吸收
,

用原子共振

辐射线测定原子吸收和背景吸收
,

再用时间分辨技术将二信号分开
,

相减后
,

即获得了校正

了的背景吸收后的原子吸收信号
。

此法一是要求存在合适的氖线
,

二是测量技术比较复杂
。

②波长调制法
,

是一种光学扫描的方法
。

即在很小的波长间隔 ( △入 ) 内对待测光 诺 线

反复扫描的方法
。

原子吸收光谱法中
,

分析线具有严格的波长选择性
,

分子吸收和光散射背

景吸收光潜
,

一般没有波长选择性
,

即在一定波长范围内是基本恒定的
。

波长调制就是利用

对波长选择的特性
,

将原子吸收信号从背景吸收中分离出来
,

达到背景校正的 } I的
。

在原子

吸收光借分沂中最早提出使用这种方法的是荷兰 S en 1le m a n( 且吕〕
。

波长调制技术在原子发射

光谱法
、

原子萤光光讼法中也得到较快的发展
,

并已成功地应用在商业仪器中
。

连续光源波长

调制技术不仅在背景佼正方面可与塞曼法相媲美
,

在校正光谱重叠干扰上优于塞艾法二
` ” 〕;

而且为原子吸收光谱多元素同时测定提供了一个研究途径 〔 2 “ 〕
。

背景校正能力的测试

正确评价某种背景校正方法或某种原子吸收光谱仪器背景校正器效果的最好方法
,

是对

背景校正能力的实验测试
。

测试方法分静态测试和动态测试两种方式
,

静态测试方法操作简便快速 ; 动态测试方法

是在仪器工作程序的原子化过程中进行实际测试
,

操作比较复杂
,

但能得到仪器背娥校正能

力较确切的信息
。

静态测试方法是将一特制的具有一定透过率的金属网 ( 要求网孔大小分布均匀 )
,

或中

性滤光片
,

插入原子化器部分 ( 放的位置尽量不要放在光路的成象点上
,

并应与光束保持垂

直 )
,

进行测试
。

如仪器在插入之前已调试好
,

吸光度值为 。 ,

插入后仍然指示 。 ,

表示能

完全校正背景
。

如插入的中性滤光片 ( 或金属网 ) 的吸光度值为 1
,

表示能完全校正吸光度

为 1 的静态背景
,

余类推
。

静态测试用的中性滤光片 ( 或金属 网 ) 是静止的
,

在空间上是均

匀分布的
。

与前述背景信号在原子化过程中
,

在原子化器空间具有随时问
、

空间而变化的特

征相 比
,

静态测试 的结果不准确
。

在仪器调试过程中
,

此法可用于判定光路是否调整好 ? 空

心阴极灯和氛灯的光束是否调整到严格重合 ? 在光路系统完好的条件下
,

还可用以翅定电路

系统的背戈七校正能力
。

动态测试是比较有效的背景校正判定方法
。

通常都是用光谱纯或优级纯 的 舰 化 钠
,

配

制成一定浓度的溶戒
,

作为祥品
,

在实际原 表 2 背景校正测试 沟原子化条汁

子化过程中测定背景校正能力
。

因 N o c ,分
` ’

一”
干燥 ” 公: ” 原

一

升: 一
子在紫外区有强的吸收光谱带

,

原子化过程 温度 ( ℃ ) 1即 3时 2 4动

中的氯化钠微粒还产生散射
,

同时这种试剂 时问 ( 秒 ) 2 0 3 0 4

比较容易获得
,

见表 2
。

——
一

— 一一
’

—
一 -

一—
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试剂
:

优级纯氯化钠
,

浓度由具体情况确定
,

一般是 0
.

1~ 3 %
。

仪器的背景校正能力是由许多因素决定的
,

校正方法是大前提
。

从商业仪器来看
,

塞曼

法
、

自蚀法优于氛灯法
,

而自蚀法又比塞曼法简便
,

且尚在发展中
。

波长调制技术是一种很

有前途的方法
,

并且和原子吸收多元素同时测定的前景联在一起
,

它强烈地吸引着从事原子

光谱技术研究的人们
。

对于具体的原子吸收光谱仪器来说
,

不论是用哪种方式的背景校正技

术
,

提高光能量是提高背景校正能力的关键之一
。

对于不同的元素其背景校正能力也是不卜J

的
。
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3 7 ( 5 )

,

4 19 ( 1 9 8 3 )

〔 1 8 〕 W
.

S n e
l l

e m a n ,
S p e e t r o e h i m A e t a , 2 3B

, 4 0 3 ( 1 9 6 8 )

〔 1 9 〕 T
.

C
.

O
,
H

a v e r e t a
l

. ,

A n a l
.

C h
e m

. ,
4 8

,
8 3 8 ( 1 9 7 7 )

〔 2 0 〕 T
。

C
.

0
,

H a v e r e t a
l

. ,
i b

,
5 5

,
1 0 5 5 ( 1 9 5 3 )

.

9
.


