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相对峰吸收法侧定几种元素在乙炔
一空气

火焰 中的 原子 化 度
‘

郑 衍 生

7吉林大学化学系8

摘 要

本文提 出以 相对峰吸收法刚 定元素在 乙炔 一空 气火焰 中 的原子化度
,

并讨

论 了方 法的理论基础
∃

采用 ( 9 作参考 元素
,

测 定 了 % : 、

+ ;
、

( < 和 + 。
等

元素在 乙快一 空 气火焰中的原子化度
∃

另外
,

还研究 了火焰组成和测量高度时四

种 元素的吸光度的影响
,
以及衬 % : 和 + ; 的原子化度的影响

∃

实验表明
,

这

两个因 素时原子化度都有影响
,
而火焰组成的影响较大

∃

所以
,

原子化度是 一

个相对的数值
,

它 与测量 条件有密切 关 系
∃

在火焰原子吸收法中
,

测量信号直接依赖于原子化度
,

即自由原子分数刀
。

因此
,

原

子吸收光谱分析的灵敏度
,

直接与 刀值的大小有关
∃

而火 焰气体组成 和测量 高度的 变

化
,

将会引起 刀值的改变〔!〕
∃

所以
,

在火焰原子吸收法中要获得好的分析结果
,

必须严

格控制火焰气体的燃烧条件
∃

测量火焰中的原子化度
,

以及对它与火焰气体组成和测量

高度的关系的了解
,

为在实际工作中更好地应用和掌握火 焰原子吸收光谱分 析 是 有益

的
∃

原子化度的定义
,

首先是由 = > ∃

? :5 : ≅ 〔�〕等人明确提出的
, Α 并用绝对积分吸收法

测定了乙炔
一空气火焰中 �� 种元素的 刀值

∃

这个方法的主要缺点是在测定原子化度时
,

计算过程中要用到一些参数
,

如雾化效率
、

气体的流速和喷雾溶液的提升速度等
,

且对

它们的测量较为困难
,

准确性也较差
∃

Β > > ; > < Χ〔∋〕等人提出用相对积分吸收法侧定了乙

炔 一空气火焰中 � 种元素的 刀值
,

克服 了上述困难
,

随后这方面工作 日益增多
∃

Δ 。 Ε< ΦΓ 。Η : Ι 和ϑ Ε。Κ > ΦΦ 〔Λ〕采 用通常的原子吸收分析中所用的空心阴极灯作光源
,

以绝对峰吸收法测定了乙炔
一空气和乙炔 一 %

,
# 火焰中 伟 种元素的 刀值

∃

这个方 法 同

样存在与绝对积分吸收法相似的缺点
∃

Μ Ε5 5ΕΧ 〔4
,

Ν〕等人采用积分吸收法和峰吸收法
,

测

定了乙炔一空气和乙炔 一%
。
& 火焰中 !� 种元素的 刀值

, ’丁讨论了用 此两种方 法 测得的

不文于 !  �& 年了月  日收到
∃

示
本文曾在中国化学会! �& 年全国分析化学学术交流会

Ο

.宣读
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一

空气火焰中的原子化度

刀值差异 的原 因
∃

本工作提出 以相对峰吸收法测定乙炔
一空 气火 焰中 % : 、

+ ;
、

( < 和

+ 。
等四种元素的 刀值

,

采用 ( 9
作参考元素

∃

同时
,

在火焰气体组成与侧量高度对 % :

和 + ; 的原子化度的影响方面
,

也作了一定的研究
∃

实验表明
,

只有在一定的火焰气体

组成和测量高度下
,

讨论 口值才有实际意义
。

7 一 8 理论基础

原子吸收光谱分析法是基于测量相对吸收
,

透射光强 7, 。8与入射光强 7,
。
8之比有

, 。 Ο

/Α
∗

,

一 Π 7一 二
,

Α 8、,

,沐
“’

7! 8

这里 Δ
,

是频率为
,
的原子蒸气的吸收系数

,
. 是吸收层的厚度 Θ ∗

,

是光 源的 辐

射能
∃

、了、、了、Ρ自#口
‘<、了吸
、

Μ
: 5Χ拭Σ〕提出采用锐线光源

,

峰吸收测量法
,

但要假定具有以下三个条件
Α

!
∃

锐线光源的发射线半宽度要 比火焰中原子蒸气的吸收线半宽度窄很多
Θ

�
∃

光源发射线的最大值与火焰中原子的吸收线的最大值是一致的
Θ

∋
∃

吸收线的轮廓只由 = Τ Π Π 5> <
和 . Τ<

> ≅ ΦΥ 效应所决定
。

这时吸收系数 Δ
,

可以写成 ∀ ΤΕ ;Φ 函数的形式
Α

Δ
,

ς Δ
。

) 7:
, & 8

: Ω‘
Ω Β 叹口 , 口少 ς

—
5

兀 / Ξ

> Ψ ϑ 7一 Γ ,
8

∃ : , Ζ 7。 一 Γ 8
∃

[ Γ

7�8 式中 Δ
。

是中心吸收系数 7或称峰值吸收系数 8
,

它 与火焰中单位体积内吸收 气体

的原子总数 7% 总 8之间有以下的关系
Α

Λ8是常

& 」皿 八二下 , 。 �

Δ&
一

落光
一

丫举
声

盗
一

魄 Ω
; ‘> Ψ ϑ7 一 ∗ ‘

∴ Δ 6 8

Β 76 8

这里刁‘ 是谱线的 = Τ Π Π 5> <
半宽度

, >
是电子电荷

,

Ι 是电子的质量
, (
是光速

,

礼

吸收线中心的波长
, ; ‘

是 Ω 能级的统计权重
,

∗ ‘
是 Ε能级的能量

,

Δ 是 ] Τ5 ΦΥ Ι : ≅

数
,

6 是火焰温度
,

Β 76 8是原子的配分函数
,

Ω是吸收线的振子强度
。

‘

,
<‘、⊥4八_

‘了、‘了、

7∋8 式中
Α 一

会
‘, · � ,

’‘’ ,

。

巡
⎯

吴业
7, ≅ Β ,

’‘’ ,

�占7,≅ Β 8
’! �

刁α 刀
7Σ 8

这里
:
是衰减系数

, 。 是相对于中心频率
α 。

的光谱频率 7以 = Τ Π ϑ5 >< 半宽度为单位 8
, Γ

是积分变量
,
刁几是谱线的 . Τ<

> 55Φ Υ 半宽度
,
占是离 7α 一 α 。

8点的可变距离
。

基于上述三点假定
,

同时应用 ] >> <
定律

,

当原子浓度较低时
,

将 758 式和 7�8 式结

合得到吸光度为
Α

− ς &
∃

Λ ∋Δ Τ
) 7: ,

& 8. 7Χ 8

将 7Λ 8式代入 7� 8式得
Α
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月 ς #

疏
一

奢
�元

Λ ∋一
,≅ Β 兀> Β

一

矛 沉 β “

鱼旦茎旦7二乡了兀 68 % 。

艺 7了 8
Ω.万 7: ,

Τ 少 7 8

这里 万 7:
,

&8 是相应于吸收线中心 7。 ς &8 的 ∀ ΤΕ 犷 函数值
∃

吸 收气 体 的 原 子 总 数

7万
∃

爹 8与分析溶液的浓度之间有以下关系〔�〕Α

χ 。

理笙/
刃
、

一

月
。、

+ ∀ −
δ

‘! & 8

这里 χ 是分析溶液的消耗速度 7; ∴ Χ > 。 8
, ￡ 是雾化效率

,

汀 是原子量
,

厂 是燃 料气体上

升速度 7β Ι ∴ Χ > β 8
,

−
等

是火焰的横截面积 7β Ι Β
8

, ’

刀是原子化度
,

万 、 是 − α Τ ; :
[<

Τ 常

数
,

( 、 是分析溶液浓度 ‘Π Π Ι 8
∃

将 7! &8 式代入7卯式
,

由于原子吸收光谱分析中吸收线用共振线
,

而共振线是下能

级起始于基态的电子跃迁
,
7  8 式中 刀

、

是电子跃迁的下能级的能量
,

故 百 、
为零

∃

则得
Α

月 二
&

∃

Λ ∋ Θ 7 �几若

刁元= 些
刀飞( Β 76 8

χ胡 %
、

九Ω∀ −
申 ⊥万 7: ,

Τ 8. ( 二 又 � &
一 “

7 5
 自
�

�一兀
 

百!亨
叮

当用参考元素作比较时
,

取相同的吸光度
,

都等于 ∀
!

∀∀ ## ∃即 %& 吸收 ∋
,

这时相应

的浓度为特征浓度
!

则由 ∃ % %∋ 式得

∋
’

(
一

贵
一

∋堵卸∃子
)∋∃贵

旦
夕些

,

些、了旦鑫、
月

∗

万
+ ∃ , ,

− ∋ !’./矗
, 0 厂 “ ∃ 1 ) ∋从一叽叭一∀1

儿一
月

凡
户了!、、

二刀

这里脚注 % 表示待测元素
、

) 表示参考元素
,

/轰是特征浓度
!

只要知道吸收线的
,值

,

求得相应的 %% ∃ 。
!

∃+∋∋ 值
,

同时在实验中测得特征浓度
,

利用 ∃ % ) ∋ 式就可计算出待测元

索的相对原子化度
!

在 2−3 4 554 6 〔的 的工作中计算了不同的 。 和 ,
值时的相应 万 ∃ ,

, 曰 ∋

族
!

在表 % 中转列了 。 7 。时 , 从 ∀
!

#一 飞
!

∀ 间的 8 沁
,

− 少 值
!

表 ) 列出了 / 9 、

: , 、

; 盆
、

/
6
和 拼 。 等五种元素的一些要用的数据

!

成 % ∃。 二 。时不 同, 值的相应8 ∃,
,

∀∋ 值 表 忿 元鬓、的测量波长 < 和 , 值

刀 ∃,
,

− ∋ 元 素 =波长〔入∋
%

名∃ 望 ∋>。。 少
·

。+ % + △久。 ∃人∋?
。 ≅ ,。,  Α 〕 万 ∃

。
,

− ∋

% ∀

<∋
!

Β Χ

∀ Β ∀

∀ Δ Χ

Ε、
!

Δ ∃∋

∀ Φ Χ

Γ
,

了∀

8 ∃ ,
,

田

∀
!

# ) Φ Χ Δ

∀
!

# # %Η #

∀
!

# ΧΗ Χ Α

∀
!

# Φ ) Α Α

∀
!

# Δ Β % ∀

∀ Χ ∀ Η Β #

∀
!

Χ ) Χ Β Α

∃∋
∗

Η Χ ∀ Χ # Η % Δ

∀
!

弱了Δ∀

∀
!

Χ Β∀ Β Α

〔? Η % Χ Η Β

∃、 Η # ) ) Χ

Ε飞 Η Φ ∀ Φ Β

委互
Α ) # Φ

Χ Δ Δ Ι +
∗

ϑ+
∀ ∀ % Χ

∀
!

∀ # #

;只

/ 6

) Δ Χ )

# ) Χ#

Α Χ Φ Β

Α %Α )

服

∀
!

∀ ) %

∀
!

∀ ) %

Γ
‘

∀ % Δ

<∋ ∀ % %

∀
!

Χ ∀
!

Η % Η

∀
!

Δ ∀
!

# Δ Β

∃∋ 澳 ∀
!

Η了%

∀
!

# ∀ Η Φ %

∀
!

Χ # ∀
!

Χ Β Η

∀ Χ Δ ∀
!

Η了Δ

∀ Η % Κ ∀
!

Χ Η #

Ε太Λ八八乃八们口
、

,乙勺

�

,
玉八习�办

�Ι巴冲目只Μ日叹Ι5Ν�,石Ο汉
�

�口门价价
。

八讨

由 2, 6 3 。。3
等人给出的 Λ − Π Π Θ4 + 不口不均的 Ρ � + Σ � Ε >

土宽度计算得禅 ! 月

∃ 二 ∋ 实验部分

采用沈阳分析仪器厂产 Τ Υ ς 一# ∀% 型原子吸收分光光度计
!

光谱 带宽 #
!

)人
!

在狭

企前安装有宽 Α Ω Ω
、

高 Α Ω Ω 的光圈
,

以便记录火焰的任一高 度的小体 积的 吸光度
!

嘈形燃烧器缝隙宽为 ∀
!

3 − Ω
、

长 % ∀Σ Ω
!

/ 9 、

: , 和 ; ϑ 用氯化物
,

而 / 6 和 ;Γ 分别

用 Ξ
。
/ 6 。 ∀ +

和 ∃ : 8
、 少Σ ; − +

Γ
。 #
配制水溶液

!

辅助气流速为 Χ
!

Β 对 Ω Θ � ,

助燃气流速为

石
!

# 州Ω 扭
,

乙决气流速为∀
!

Β一 )
!

Δ 5Ψ Ω Θ �
!

喷雾溶液的时间以 Η分钟计算
,

平均流速为

#
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空气火焰中的原子化度

�
∃

� 5∴ Ι Ε≅
∃

灯电流均为 4 Ι −
∃

目前作为参考元素
,

多数是采用 − ;
、

( 9 和 % : ∃

一般认为它们在乙炔
一空气火 焰中

基本上是完全原子化的
∃

我们采用 ( 9
作参考元素

∃

为了消除电离对 % :
的原子 化度的

影响
,

在 % :
溶液中加入 ,#&& Π Π Ι 的( Χ 。

采用每种元素的 �一 !& 个标准 溶液 来制作工

作曲线
,

利用工作曲线的斜率来测定特征浓度
∃

然后利用 7!� 8式计算原子化度 刀
,

所得

的结果与文献的数值比较列于表 ∋
∃

表 ∋ 原子化度 Π 的实验值的比较

元 ε波 长 ε ε测 量ε
ε

。

ε空气∴ 乙炔 ε高 度 φ 本 工 作
素 ε 7− 8 ε 】7Ι Ι 8 !

乙 炔∴空 气

积 分 吸 收 法
〔�〕 〔∋〕 〔! ∋〕

绝
〔Ν
对 峰 吸 收 法
〕 〔Λ〕

∋� Λ Σ

4 ��  

!
∃

&&

!
∃

&Ν 7
: # #

∃

�8
,

&
∃

Σ �7
: ς &

∃

Λ 8
∃

Σ Σ7⊥ ς !
∃

� !8
,

&
∃

Ν Λ 7Ω二 !
∃

4 &8

&
∃

Λ ∋

&
∃

∋ &

& &Ν &

&
∃

 �

!
∃

&&

&
∃

4  

&
∃

& Ν Λ

&& & Λ Ν

一 &
∃

 � 7
: ς &

∃

� 8
7

: ς &
∃

Λ8

&
∃

∋ �

&
∃

��

,人匆‘仙性≅Ζ!勺[通勺[一”�
<5−5−5−日5∴
5

]45
55

⊥

) ΔΧ )

# ) Χ )

Α Χ Φ Β

Α % Α )

∀
!

Η# 一

∀
!

∀Η Χ 一

%
!

∀Β

∀
!

Χ #

!
卜

厂压忆
!

∀

,
铜的空气Ψ 乙炔和测量高度随着改换待测元素而调到相应的位置

!

为了观察火焰气体组成和测量高度对原子化度的影响
,

炔的流速比和测量高度的依赖关系的试验
,

所得结果列于图

不同的火焰气体组成和测量高度下的原子化度进行了测定
,

我们作了吸光度对空气与乙

Θ一 Χ
!

同时对 : , 和 ; _ 在

其结果列于表 #
!

%
一

的

∀
。

Δ ∀

∀
!
Η ∀

∀
。

# ∀

∀
。

) ∀

Λ

/

⎯嗽α侧状强

卜β

刀侧Φ
!  者
了

、 Θ 产刀Λ

沪/χ

5才⊥几δΕ 盯⊥ 叶⊥能,
!

⎯又α翅絮馨
ε∃α侧米哪

凡 %) % Η ) ∀ ) #忠 , 份

离燃烧器顶端的距离 离燎烧器顶端的距 离

∀ Χ % ∀ %Χ 忿∀

∗ β
州‘φ 闷! ‘

) Χ劣� 足工孟

/ 9 的吸光度与测量

高度的关系

图) : , 的吸光度与测量

高度的关系

图Α ; _ 的吸光度与测量

高度的关系

比叶匕
。

即

∀
。

) Χ

∀
。

) ∀

∀
。

) ∀

∀
。

% Χ

∀
。

%∀

∀
。

∀ Χ

⎯阅α划米澎γη工Γ

?
!

沂挤
!

卜卜、竺, _ φ
ι # 吕 %) %叮 ) ∀ 6Ι 沉

离燃烧器顶端的距离

图# / 6 的吸光度与测量高度的关系

∀ Χ % ∀ % Χ ) ∀ ) Χ Ω Ε�

离燃烧器顶端的距离

图Χ ;Γ 的吸光度与侧量高度的关系

图 >一 Χ 中空气Ψ 乙炔
+

β
!

% )
!

Η ϑ ϕ
!

Δ
!

Φ ϑ /
!

Η
!

Ηϑ Λ
!

Χ
!

% ϑ η
!

#
!

∀ + γ
!

Α
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表 Λ 不同的空气与乙炔流速比和侧量高度下 % : 和 + ; 的原子化度

测 量 高 度
空气 ∴ 乙炔 ⋯ ΩΙ Ι 8

俘∃,几≅[!Ι,‘�‘几‘,二
,

⋯
�八Ι∀∀

: , ∃未加 /3
∋ = :, ∃加>∀∀ −Π Π二/ 3

∋
。二 ∀

!

3 , 二∀
!

# ( 。一 −
!

3 , 一∀
!

#

∀
!

Φ ) ∀
!

Χ ) ∀
!

Β # ∀
!

ΗΒ

∀ Η Χ ∀
!

# Δ
,

%
!

∀ % ∀
!

Φ #

∀ Χ ) ∀
!

Α Δ ∀
!

Β Δ ∀
!

κ λ

,

< φ %
!

乏

,

∀
!

) ∀

; _

< φ %
!

Η ∀

∀
‘

) Χ

∀
!

) #

∀
!

% Β

六Η!介,叨妇Γ,上舀 介∀丹Γ

⋯
Ε

��Ι�ΙΓ∀ ) )

Χ了%∃∋5Χ一Χ

一

介Γ,[
一一

!

籽

封
一 Δ

‘

了 Φ

%∀

%Χ

∀ Η %

∀
‘

Δ %

∀ Δ #

∀
!

# Χ

∀
,

Χ Β

∀
‘

Η %

∀
,
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∃ 三 ∋ 讨论

从图 %一 Χ 可以看出
,

火焰气体组成和测量高度变化时
,
/ 9 的吸光度在离燃烧器顶端

巧 Ω Ω 以上变化不大
,

因此用 / 9
ϑ

作参考元素
!

假定它的原子化度为 % ,

在不同的火焰

气体组成和测量高度下测定其他元素 的原子化度是合适的
!

: , 的吸光度受上述的二个

川素的影响也较小
,

因此原子化度变化不大
!

乙炔一空气火焰的温度
,

一般为) # ∀ ∀
Γ

Ξ 左

打
!

在这个温度下 : , 是会产生一定的电离
,

引起原子化度的降低
。

当加入 5∀ ∀ ∀ Π Π Ω / 3

之后
,

可以消除 电离的影响
,

使原子化度增加
!

表 # 中所列的 : ,
的原子化度

,

表明当

朋入 %∀∀ ∀ Π Π Ω / “之后 : , 是完全原子化的
!

从本实验的结果来看
,

由于电离影响引起

丫, 的原子化度降低平均约为Α∀ &
!

对于 ; _ 、

/ 6 和 ; 。 的情况
,

它们的吸光度 随火焰气体组成和测量 高度变化的影

响是较大的
!

; _ 在空气与乙炔流速比较大时
,

形成 ; _ Γ
,

; _ Γ 8 和 ; + ∃ Γ λ ∋
,

的可

北性大
,

使得 ; _ 的原子化度较小
。

当空气与乙块的流速比减到Δ
!

了时
,

;_ 的原子化度随

测量高度增加而加大
,

可以增加三倍
!

在火焰中的原子化过程
,

可考虑分两个阶段
,

即

; χ
∴

与;

攀
; Γ

!

;Γ 8

在氧化物或氢氧化物形成之前
,

原试样的盐解离导致

自由金属原子的产生
,

这是阶段 ∃ % ∋
!

而 自由原子可能与

火焰中 Γ
,

Γ 8 基化合形成相应的化合物
,

是阶段 〔)∋
!

空
厂

∃与乙炔流速比值大时有利于反应 ∃ ) ∋
,

此比值降低则有利

于 ‘) ∋ 的逆向反应
,

即有利于产生更多的自由原子
,

使原子

化度增加
!

在一定的空气与乙炔流速比之下
,

从图 Η 曲线

人 叮知
,

随着测量高度的增加
,

火焰温度升高
!

温度高有

利于相应的氧化物或氢氧化物的解离
!

在空气与乙炔流速

比为 Δ
!

Φ 时
, ; _ 的原子化度是随测量高度增 加而加大

!

但是
,

在空气与乙块流速比提高到 % #
!

%时
,

从图 Η 曲线 ϕ

) )口∀
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) ∀ Χ ∀
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离燃烧器顶端的距离

图Η 火焰温度与火嫩高度的

关系
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!
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!
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!
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‘
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第 ∋ 期 相对峰吸收法测定几种元素在乙炔
一

空气火焰中的原子化度

可见
,

在离燃烧器顶端!& Ι Ι 左右
,

火焰温度有最高点
,

高度继续增加火焰温 度反而降

低
∃

因此
,

在空气与乙炔流速比为 ! �
∃

Ν时
,

在测量高度为 Σ Ι Ι 和 !& Ι Ι 时+ ; 的原子

化度有较大值
,

高度升至 !4 Ι Ι 时
,

+ ; 的原子化度略有降低
∃

而 ( <
和 + 。 的吸光 度

随火焰组成和测量高度变化的影响较大
,

在文献 〔! 4
、

!的 中已有报导
,

此二元素均需用

富焰进行分析
∃

尤其是 + 。 必须选择合适的空气与乙炔流速比
,

才有可 能用 乙炔一空气

火焰来分析
∃

我们没有作详细的试验
,

有待今后进一步研究
∃

从以上讨论可知
,

原子化度是一个相对的数值
,

它与测量条件有着密切的关系
。

因

此
,

在文献中所列的数值
,

由于测量条件不同
,

彼此间有较大的差别是不足为奇的
∃

只

有指明具体的测量条件
,

原子化度的数值才有实际意义
∃

所以
,

在 Δ ΤΕ < ΦΓ Τ Η : Ι 等〔5Σ⊥ 人

工作中采用表观原子化度一词是较为合适的
。
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