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摘  要:介绍了原子吸收光度法中的光谱干扰和非光谱干扰,指出标准加入法和分析校准曲线法是消除和减少某些干

扰最简单、快速的校准方法。在标准加入法中, 当分析曲线呈线性时, 表明分析结果可信, 当分析曲线不呈线性, 表明方法

灵敏度随质量浓度变化而变化,分析结果的准确性有问题。以改变基体的质量浓度和在同一质量浓度的基体溶液中加入

不同量的标准两个实验可以验证标准加入法在原子吸收光度法中的适用性。
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Abstract: The spectrum disturbance and non- spectrum disturbance in atomic absorption spectrometric was in-

troduced. Standard addition method and analysis correction cure method were the two simple and fast ways to check

disturbance. With standard addit ion method, when the analysis cure was linear, the analysis result was believable, not

was unbelievable. The standard addit ion method can be used in atomic absorption spectrometric, two experiments test-

ed it.
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  在原子吸收分光光度法中,常用一系列已知含

量的标准样品校准分析样品中待测元素的质量浓

度。但是,由于样品中的共存物会影响待测元素的

分析, 使之不同于校准溶液中该元素的行为, 故而

即便完成了对相同质量浓度的溶液测定,也会给出

不同的吸收值而引起干扰。现探讨标准加入法在

消除干扰方面所起的作用及其应用的局限性。

1  原子吸收干扰

原子吸收干扰一般分为光谱干扰和非光谱干

扰两类[ 1]。

1. 1  光谱干扰

最主要的光谱干扰有两种:共存物的分子谱带或

共存物的原子谱线与待测元素的原子谱线相重叠;共

存物形成的非挥发性颗粒的散射。光谱干扰通常又

称背景吸收干扰。背景吸收干扰与分析物的质量

浓度无关, 干扰的结果是使吸收曲线上下平移, 但

不改变吸收曲线的斜率,是一种加和性干扰。该干

扰可利用背景校正装置加以扣除,而不能用标准加

入法消除,因为在测得的吸收值 A 中( A= x+ y ) ,

即使加入已知质量浓度的待测元素, y 值也是消除

不了的。

图 1是采用氘灯背景校正装置测定鱼组织中

砷的情况
[ 2]
。
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  a ) ) ) 分析物和背景的时间分辨 B信号; b ) ) ) 分析曲线和标

准加入曲线

图 1 采用氘灯背景校正测定鱼组织中的砷

  图 1a为分析物和背景吸收的时间分辨信号,

部分曲线漂移至基线以下, 表明校正过度。图 1b

为标准加入曲线。从图 1b 可以看出, 试液测得的

质量浓度约 16 Lg/ L, 而相应鱼组织样品中砷的含

量为 1. 9 mg/ kg, 远低于 4. 6 mg/ kg ? 1. 6 mg/ kg 的

外检数据[ 3]。

1. 2  非光谱干扰

非光谱干扰根据其发生的位置及发生的阶段,

可分成传输干扰、溶质挥发干扰及蒸气相干扰

等[ 1]。这些干扰均会影响待测元素的自由原子在

原子化池中的密度, 影响分析信号。

1. 2. 1  传输干扰

传输干扰主要发生在雾化器, 即燃烧器系统

中。凡是影响溶液提升量、雾化率、去溶程度的因

素都可导致传输干扰。传输干扰属非特效干扰,对

所有元素的影响程度相同,干扰的大小与待测元素

的质量浓度无关。干扰会引起分析曲线的斜率变

大或变小, 但不改变曲线的截距(一般应通过原

点)。此种干扰称之为乘积性干扰,见图 2。

  图 2表明, 非特效、乘积性的干扰可利用标准

加入法消除,消除的前提是加入的元素应与样品中

待测元素具有相同的分析行为。因为在一定的条

件下, 即使同一元素形成的不同物种、不同化合物

也可能有不相同的分析行为。

1. 2. 2  溶质挥发干扰

溶质挥发干扰是在共存物存在或不存在情况

  a ) ) ) 无干扰的分析曲线; b )) ) 正干扰,灵敏度和分析曲线斜

率增加; c) ) ) 负干扰,灵敏度和分析曲线斜率变小。

图 2 乘积性干扰

下, 待测元素不完全挥发及挥发速度和(或)挥发效

率发生变化而引起的。这种干扰可以是特效的(例

如待测元素与干扰物形成具有不同热稳定性的新

相)或非特效的(例如由于大量的干扰物存在,待测

元素只是简单地被稀释)。溶质挥发干扰与待测元

素的质量浓度无关,只改变分析曲线的斜率和分析

灵敏度。但是,在特殊情况下,如果干扰是特效的,

干扰物又很低时,则待测元素会随着自身质量浓度

的增加,而使干扰影响逐渐变小,最终导致分析曲

线弯向吸收轴。

多数溶质蒸发干扰和全部蒸气相干扰均属特

效性的, 它们对同一元素形成的不同物种和化合物

具有不同程度的影响。在火焰原子吸收分析中, 火

焰中的大量气体犹如光谱化学的缓冲剂,使同一元

素形成的不同物种、不同化合物间的行为差别大大

地缩小。

1. 2. 3  蒸气相干扰

蒸气相干扰是由于待测元素在气相中的电离

程度发生改变而引起的电离干扰。所有这类干扰

均具有特效性。电离干扰起因于待测元素在共存

物存在或不存在情况下,形成不同热稳定性的气体

分子。干扰的结果主要表现为改变了分析灵敏度

和分析曲线的斜率。一个元素的电离很大程度上

取决于它的电离势和质量浓度。因为离子与电子

重新结合成中性原子的概率与离子和电子的个数

呈指数关系, 所以分析曲线总是弯向吸收轴, 见

图 3。

图 3表明, 凡是存在影响分析元素电离平衡的

物质,如:能提高电子密度的物质,便会产生电离干

扰,该干扰不仅影响分析的灵敏度,而且影响曲线

的弯曲程度。
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  a )) ) 强电离干扰的分析曲线(N 2O- C2H2 火焰) ; b ) ) ) 无电离

干扰的分析曲线(使用电离缓冲剂) ; c) ) ) 部分抑制电离的分析曲线

图 3 电离干扰

2  分析校准曲线法和标准加入法

2. 1  分析校准曲线法
消除和减少误差的校准方法很多, 分析校准曲

线法是通常使用的最简单、快速的校准方法。该法

使用一系列已知待测元素质量浓度的溶液,经过测

定,建立起吸收和质量浓度的相应关系。但该法的

标准中未加入样品所含的共存物, 因而只能补偿仪

器参数的中、长期变化,不能补偿干扰的影响。

2. 2  标准加入法
在一定程度上可补偿由非特效干扰引起的影

响见图4。

标准加入法是将加入到样品中的已知质量浓

度的待测元素与样品中未知质量浓度的待测元素

处于完全相同的分析环境中, 使之受溶剂及共存物

的影响也相同。这种相同的分析行为在火焰原子

吸收分析中经常见到,但在石墨炉原子吸收分析中

不常见到。

  a ) ) ) 分析曲线法; b ) ) ) 标准加入法; x 和 xc分别为两种方法测

定的结果

图 4 校准技术

3  分析曲线的线性

标准加入法用质量浓度对吸光值作图,然后外

推至质量浓度轴的负端,把质量浓度读数的绝对值

作为未知样品的质量浓度。如果分析曲线呈线性,

表明分析结果可靠。如果曲线不呈线性,则表示方

法灵敏度随浓度变化而变化,说明分析结果的准确

性有问题。

经验表明,在原子吸收分光光度法中, 当吸收

值大于 0. 5 mg/L 或 1 mg/ L 时, 分析曲线易发生弯

曲而偏离比尔定律。某些作者
[ 4、5]
曾研究过非线

性标准加入法,利用双曲函数等非线性函数拟合分

析曲线, 进行非线性曲线外推,计算样品质量浓度。

除了高质量浓度(高吸收值)会引起曲线弯曲

以外,电离干扰及某些溶质挥发干扰也会导致分析

曲线在整个质量浓度范围的弯曲。因此,在这些情

况下,用外推法求算质量浓度是无效的。

4  结论
采用标准加入法消除非特效、乘积性的干扰

时,工作曲线必须是直线。若样品中不含待测元

素,工作曲线将通过原点; 若存在分子吸收或散射

变化,则不通过原点,此时须用背景校正器校正。

验证标准加入法是否适用, 通常要做两个试

验,即改变基体的质量浓度(称取不同量样品稀释

至相同体积或将样品溶液稀释不同倍数)和在同一

质量浓度的基体溶液中加入不同量标准( 2至 3条

标准加曲线) ,看测定结果是否一致。如果不一致,

则加入电离缓冲剂(电离干扰) , 或加入释放剂(化

学干扰) ,然后再用标准加入法校准。
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