原子吸收分光光度法分析手册 第1册 原理及测量技术(三）

 C  燃烧器
燃挠器的作用是使样品原子化。被雾化的试样进入燃烧器，在燃烧的火焰中蒸发、干燥形成气固态气溶胶雾粒，再经熔化、受热离解成基态自由原子蒸气，原子化效率约为10％。为保证大量基态自由原子的存在，燃烧器的火焰的温度要适当，若火馅过高会引起基态原子的激发或电离，使测试灵敏度降低。
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原子吸收法中采用一种长通径的层流“预混”（premix）燃烧器，系由对样品污染最小的材料构成。燃烧器应能使火焰燃烧稳定，原子化程度高，并能耐高温、耐腐蚀。燃烧器最理想是由纯钛材料制成，其强度大，化学性能稳定而呈惰性。燃烧器通常分为2种：

· 空气-乙炔燃烧器：缝长10cm,缝宽0.5-0.7mm

· 氧化二氮-乙炔燃烧器：缝长5cm，缝宽0.5mm

2.1.2 火焰的性质

1）、火焰的结构

1 预混合区：试液雾滴与燃气、助燃气混合。

2 燃烧器缝口：

3 预燃区：在灯口狭缝上方不远处，上升的燃气被加热至350℃而着火燃挠。

4 第一反应区：在预热区的上方，是燃烧的前沿区，燃烧不充分的火馅温度低于2300℃(Air—C2H2)。此区域反应复杂生成多种分子和游离基，如H20、CO、·0H、·CH、·C2等，产生连续分子光谱对测定有干扰，不宜做原子吸收测定区域使用。

5 中间薄层区：在第一和第二反应区之间，火焰温度最高，对空气—乙炔火馅可达2300℃，为强还原气氛。待测元素的化合物在此区域还原并热解成基态原子。此区为锐线光源辐射光通通过的主要区域，适于作原子吸收测定使用。

6 第二反应区： 在火焰的上半部，覆盖火焰的外表面温度低于2300℃，由于空气供应充分燃烧比较完全。

2)火馅的性质： 原子吸收光谱分析中，一般用乙炔作为燃气，以空气、氧化二氮作助燃气。火焰的的组成决定了火馅的温度及氧化还原特性，直接影响化合物的解离和原子化的效率。

通常采用两种火焰，其性质如下： 
· 空气乙炔火焰：是原子吸收光谱中应用最广泛的火焰，其最高温度为2300℃。在化学计量火焰中，大多数元素都呈现最佳灵敏度，现使用的有4种容易识别的火焰。

（1） 氧化焰--蓝色锥芯小，焰头强劲。空气:乙炔（5-6）：1，由于助燃气多，燃烧完全，火焰呈强氧化性，发射背静低，适合于不易氧化的元素测定，如Ag、Au、Cu、Pb、Cd、Co、Ni、Bi、Pd和碱土金属的测定。 
（2） 化学计量焰--焰头坚挺，蓝色锥芯稍大，较明亮。空气:乙炔4：1，火焰呈氧化性，背景低、噪音低，适合30多种金属元素的测量。
（3） 亮焰--焰头明亮仍显出蓝色锥芯。空气:乙炔3：1
（4） 还原焰--十分明亮。 此种火焰的温度接近2300°C，但其热度还不足以使元素形成耐熔氧化物。空气:乙炔2：1，火焰呈还原性，发射背景强、噪音高、温度低，适合于难离解，且易氧化元素的测定。如：Cr、Mo、Sn和稀土元素的测定

空气-乙炔火焰不适合测定高温难熔元素和吸收波长小于220nm锐线光的元素（如As、Se、Zn、Pb）

乙炔钢瓶： 乙炔在丙酮中具有高度溶解性（在1100Kpa下的容量比为300：1），可溶于丙酮中使用。乙炔钢瓶内充填多孔材料，以容留丙酮。使用时该钢瓶始终保持垂直位置，以尽量减少液态丙酮流入燃气通道。在钢瓶内压下降至一定程度时，进入燃气流中的丙酮就会增加而使火焰稳定性下降，对火焰化学计量灵敏度高的元素如：钙、锡等结果就会出现漂移。故乙炔钢瓶的压力低于500Kpa 70psi （5公斤）时即不可再用了。 
注意： 乙炔管道内的压力不得高于100Kpa(15psi)，否则乙炔即会自发分解或暴炸，乙炔与铜可发生反应而形成易暴化合物，故不得使用铜质管道及其配件。仪器厂商提供的配件均安全可靠。如对其它配件有怀疑，可与燃气供应部门联系。


使用乙炔应注意安全，燃气钢瓶与乙炔发生器附近不可有明火。燃气管路上最好有一快速开关。目前均用流量计带针形阀作为开关，这种开关关不紧，有余气时常易逸漏造成事故。若没有决速开关，应在做完实验后将发生器内的余气烧掉。现使用的燃烧器即使由于先断助燃气等原因回火，也仅回到雾化室。担任应注意在操作时先开助燃气再开燃气点火的操作规程，关气时应先关燃气。

· 氧化亚氮－乙炔火焰：氧化亚氮-乙炔火焰，其热量显著高于空气-乙炔火焰（2900°C)点燃也较快。氧化亚氮－乙炔火焰燃烧剧烈，发射背景大，噪音大，必须使用专用的燃烧器，不能用空气-乙炔燃烧器代替。由于其温度高，且还原能力强，利用此焰能分析多种耐熔元素,如：B、Be、Ba、Al、Si、Ti、Zr、Hf、Nb、Ta、V、Mo、W、稀土元素等 
使用氧化二氮-乙炔火焰应小心，注意防止回火，禁止直接点燃二氮-乙炔火焰。点燃时应现点燃空气-乙炔火焰并调节为还原性火焰（火焰变黄，出现黑烟），在过渡到二氮-乙炔火焰，并用保持为还原性火焰。
其焰头可分三区： 初级燃烧区呈白蓝色、次级内锥区呈红粉色（常称红羽毛）、扩散区呈蓝色。 火焰性质可划分为如下四类： 
（1） 氧化焰（瘦削）：焰头强劲清澄，其红羽毛区高1cm。（该火焰无红羽毛区时不适用）。 
（2） 化学计量焰：焰头清澄，红羽毛区达1-2cm高，在内外焰连接处略呈黄色。
（3） 还原焰（粗状）：焰头黄色，略显红羽毛区。
（4） 强还原焰：焰头明亮。 

注意：使用此种火焰时仪器上需安装火焰护板，或戴护目镜，以减低发射的紫外线。在寒冷潮湿季节，须注意氧化亚氮流经调节器时会形成冰晶，甚至冻结，从而导致结果不准。调节器应有加温设备。

2.2 无火焰加热法

无火焰加热法采用电热式石墨炉代替上述的喷雾器、雾化室和燃烧器。利用低压、大电流来热解石墨管，可升温至3000℃，使管中的少量液体或固体蒸发和原子化。石墨管长30-60mm，外径6mm、内径4mm，管上有三个小孔，中间小孔用于注射试液石墨炉要不断地充入惰性气体（Ar气或N2气），以保护石墨管不被高温氧化、清洗石墨管和原子化的基态原子不再被氧化。为使石墨管在每次分析之间能迅速降至室温，在上面冷却水入口通入20℃的水以冷却石墨炉原子化器。
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石墨炉的优点是体积小，可保证在光路上有大量“游离”原子（喷雾器/燃烧器的原子化效率是10%，而石墨炉则可达约90%），且所需样品量极微，（通常为2-5µl） 。由于其效率高，灵敏度也提高了10-200倍（视元素种类而以异）。

石墨炉的电源供应可分10步，每一步可用四项参数遍成程序：
（1）初始温度；（2）最终温度；（3）斜坡温度；（4）保留温度。

程序升温相对于定温加热的优点：

干燥：按起始温度至最终温度顺序递增加热的能力，意味着样品能更可靠地干燥，因为样品能从大大低于沸点的温度开始，然后顺序增温至超过沸点。在时间和温度方面并不需有何变化。

灰化：在此阶段，程序升温（下同）是一个重要条件。因为通常在样品中均含有挥发性（酸、有机复合物）和非挥发性（无机化合物）成份，均需在原子化之前排除。采用缓慢递增加热方法时，需调节较低的起始温度，并使之缓慢递增（即每秒低于0.5℃）。缓慢增温，可使最易挥发的成份灰化，从而防止因快速增温而发生溅爆引起分析成份的损失。为使有机和无机成份均能充分灰化，递增加热可分成10级，根据情况，一般可采用其中8级。

通过反馈电路监控对燃烧炉供应的电流和电压，进行快速加热时，电流供应最高可达300安培，以保证在原子化阶段，游离原子的产生达到最大效能。

引入炉内的样品经过灰化阶段后，大大减少了预处理步骤。但是，在电热原子化装置中，光的散射及非原子吸收过程均高于他法。其结果是出现一个瞬时的波峰显示，而火焰原子法则显示出相对稳定的读数值。
2.3 氢化物蒸汽发生法

锑、砷、铋、铅、硒、碲和锡等元素，在酸性介质中用硼氢化钠处理后，都可形成挥发性氢化物(如AsH3,SnH4,BiH3)。汞在酸性介质中与氯化亚锡发生还原作用时就可产生元素态的汞蒸汽。经载气送入在燃烧器上方装有石英吸收池，调节燃烧器使光束通过石英吸收池。氢化物蒸汽发生法可将被测元素从大量溶剂中分离出来，其检测限要比火焰法低1～3个数量级，选择性好，干扰少
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