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原子吸收和原子共振荧光光谱中

一种统一的消光处理法

林应荣

提要

提出一种使原子吸收与原子共报荧光光谱分析均能得到与被测元素放度成续性关系的消光菌的万

柱。摸拟实验结果表明，这种方法还能显著地提高实则灵敏度。当用原子共振荧光光谱取代原子吸收光

谱分析时，不仅保留了用消光值表示测定物理量的传统性，而且兼有原子共振荧光光谱分析方法适合于采

用连棋光源和低分辨率单色仪的特点，从而预示这种统一的消光址理方法潜在的优越性.

一引

众所周知，在通常的原子吸收分光光度法中，实验测得的表现消光值为

E~ =O.4343ln IoI-1=O.4343ln(Ie+Iρ (Iee-klC+Iρ-1. 

= -0 .43431n[1- Ie(Ie+ Iρ -1 (1- e- /C吟]， (1) 
而原子共振荧光光谱强度则为

If=b(I。一l) =b[(Ie+1n) - (Iee-klo+In)J =ble(l-(r klO) , (2) 

式 (1) 、 (2) 中 I且表示自然对数， 10 表示入射光强度， I 表示通过吸收介质的光强度， 1e 为吸

收钱有效宽度内光源发射光谱的平均强度1 1ft 则为吸收线以外的平均强度，即仪器测量通带

内光源发射光谱平均强度以及其它未参与吸收作用的衍射光、杂散光强度之总和[1] k 为吸

收宽度内的平均吸收系数， z 为吸收介质长度， c 为吸收原于浓度， b 为比例系数c 显然p 由

于一般情况下 1ft 手 0，因此且和 11 与 c 之间只能是一个非线性关系。

检测信号与被测浓度之间的非线性关系所造成的主要缺点是: (1) 缩小了准线性区间，

也即缩小了实际测定的有效范围 (2) 降低了测定灵敏度。长期以来p 为了克服这些影响，

曾进行了大量的研究工作[2-9) 但都只注重原子吸收方面p 而对原子共振荧光方面则未见有

扩展高浓度区线性测定范围的报道。本文旨在探讨一种既适用于原子吸收又适用于原子共

振荧光分光光度法的统一的消光数据处理原理p 达到既提高测运灵敏度又扩大高浓度区线

性分析范围的目的。

"一‘、 处理方法

1.原子吸收光谱的消先处理

参看图 1 所示的原理装置q 假设吸收介质中被测元素浓度为 C， 当切光器 O 上 100% 反
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别面近入光路时，光线经 M2 反射而通过吸收介质其强度为

1 =lee-Jûo+lno (3) 
而当切光器 C 上 100% 透射面进入光路时3 设通过可调光阑 A' 的光强度为 I响。由于切光

lvI'J单一马l M4 器是以特定频率转动的2 因此 I呻
『 与 I 之间应有固定的相位关系。J ! 分柬器 一一

M2~~ 中厅十1l---{辈革 El 信号检测-处理系统接收到这两
IA 透-一 个信号后进行除法运算而得到

1...镜-f' Il;1 s= Iel;;.1 e- k,lc+InI;;.\ (4) 
I~ -M1 对于空白样品，浓度 0=0， 相应
光
阐 地有

图 l 原理性光路图 10=16十I坷 (5)

IoI;;?=le1二1 十 1nI;? o (6) 

一般地说p 信号检测一处理系统先得到式 (6)所示的信号并存储在记亿元件中，而在获得式

(4) 所示的信号后，自动地进行相减运算而得到

Fig. 1 Principal design of light path 

A=lo1;;?- 11';/0 (7) 

最后再将信号 A 按如下寇义纯理而得

Ea= -0.4343ln(1- A) 0 

显然p 利用光阑 A' 调节到 Im=leJ 则必有

(8) 

E a=0 .4343klco (9) 

这正是理想情况下的 La皿ber-Beer 定律的结果F 与式 (1) 比较，可见 E(J>E~J 即提高了测定

灵敏度，并且得到与浓度 c 成线性关系的消光值。

2. 原子共振荧先光谱的消先处理

依然参看图 lJ 但是将反射镜 M2 转至虚线位置，吸收室也相应地转动 900，其它不变。

这样F 当切光器上 100% 反射面进入光路时，光经反射镜 Ma-..M4 反射而逃入吸收介质p 被

测原子由于共振吸收入射光能量而处于激发态3 当从激发态跃迁至基态时所辐射的共振荧

光强度如式 (2)所示。而当切光器上 100% 透射面进入光路时，从可调ft阑 .A' 通过的光强

度为 1m。这样3 与式 (4) 的处理程序类似可得

IfIrzbIJf(1-e-MO) , (10) 

由于空白样品 0=0.，相应地有

1011;1 = 0
0 

(11) 

因此对荧光光谱来说，可省去式 (7) 这一处理程序y 即直接令 B=lf1;;.1， 再按与式 (7)相同的

程序处理而得

EJ= -0 .43431卫 (l-B) 。

同样p 利用光阑 A' 调节到有 lm=bleJ 则可得到。

(12) 

Ef =O.4343klc。 (13) 

3. Im 值的估计方法
由式 (3) 、 (5)可知，被吸收的光强度为

I。一 1= Ie (1- e-k10) 。 (14) 
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选择浓度为岛和 02"""2虹的两个样品，有

1o-11=1e(1-e-"k1吟 (15)

Io-I2 =Ie(1-e-'k叫== (10 -11 ) (l+e-'kl~l) 0 (16) 

曲式 (16)与式 (15) 比较得

I 6 = (10-1β2[2(1。一 11) - (10 - 12)] -10 (17) 

在原子吸收中p 通常规定 I。为 1 单位相对强度即对应于空白样品时 100% 的透过率;而 I

则为对应的被测样品的透过率，即 T=I1õ1 =1。由于表现消光值 E~=- 一 logT= -log .I. 

故知有 1=10-E
:' 0 这样，我们可以用测定 I 或 E~ 的方法，由式。7)计算 1" 即 I刑。

对共振荧光光谱，通常是测定 ItJ 与式 (15) "-' (17) 类似，有

AHHd 
m
贝

1 t1 --b1e(1 • e-/(;lOl) } 

1'2= ble(l-e-klo.) =lf1 (1+e-kl01) , 

b1e=I;1 (2Ifl -1t2 )-1= ],11I 0 

(18) 

(19) 

(20) 

兰、实验结果与讨论

由于尚未根据上述处理方法设计、制造一种新型的仪器进行自动检测和处理3 我们只能

利用现在通用的仪器的实验结果来进行模拟实验。对原子吸收和原子共振荧光光谱，其消

先值分别为

Ea= -0 .4343ln{1- (1-10-E:' ) [2(1-10-E妇) - (1-10-8 :'.)J (1-10-E句) -2} J (21) 

E f= -0 .4343ln[1-1t(2It1-1f2)I月勺 (22)

式中 E~lJ HJ~2 以及 1f1} I'2 分别表示。1 和 02=201 的两个标准样品的表观消光值和原子荧

光强度;EL 和 1f 表示某一样品的表观消光值和原子荧光强度。把式 (21) 、 (22)编成计算程

序输入 TRS-80 电子计算机，便可得到相应的 Eø 和 Et 值。我们曾经对近三十个不同的例

子进行类似的处理p 都得到预期的结果。在这里我们只举两个例子作为说明，如图 2 和图 3

所示。

(勾当 1".=16 和 lm= b1e 时，共振线的原子吸收消光值与原子荧光转换的消光值是等

价的p 即 Ea=Eto 因此可用原子荧光光度法代替原子吸收光度法，这将使荧光光度法的优

点得到充分发挥;即采用通用的连续辐射光源和低色散率的单色仪，灵敏度高又能进一步扩

大高浓度区的线性范围。

(勾当用本文所述原理设计一种新型光度计时，最好能显示 1，值或直接显示式。0) 的

值3 以便于对 A' 的调节。当然p 从经验方面讲y 不→定需妥预先估计 1m 值F 而是用多次调节

A' 的逐步逼近法来获得与浓度成线性关系的消光值。对于 01 和 02-=201. 的两个样品，如果

有 EnEJJ〉C2cf，则 1m<1，} 因此可逐步扩大 A' 使 1m 增大，一直到 I刑=le1 即 Ef2Eil=
C20f 为止。若 EfBEJT〈CEOf13 则沿相反方向调节即可。

(3) 还应指出，浓度显著增大时p 某些可能的物理效应如压力增宽会使吸收线轮廓改

变，从而使 K、 1e 及 1" 可能发生变化p 这将使消光值与浓度 o 的线性关系不复存在。显然，
在允许的误差范围内，存在一个浓度上限 O~= Úmax1 而不可能使 02 无限增大南
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罔 2 银的原子眼收油光曲线

}fig. 2 Atomic absorption extinction 

curves of sìlver 

图 3 铝的原子荧光强度曲线(1口〕和油光曲线

Fig. 3 Atomic resonant fiuoresent intensity l l01 

and extinction curves of alu皿iDiu皿
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This paper introduces a new m时hod w hich ca.n 0 bta.in 古he ex古inction val ue linear 

to 古he concentr时ion for 古he atomic absorp也ion spectrometry (AAS) and atomic resonan古

自uoresce时 spectrometry (ARFS). The modeling experimental resul古s exhibi也由的古he

measuremen t sensi也ivi可 is increased obviously too wi怕也is method. When 古he ARFS 

ins击。ad of AAS iS used) no也 only 古he expression covention of 古he meaSure in ex古inc也ion

value is rBtained and there are also 古he property w hich 古he continuous radian也 source

and the lower resolu也ion monochromator applicable in ARFS，古hus 古his unify 

processing meth创 of extinc也iO.旦 data exhibi也S 80皿ep。如川ial superiority. 




