
实验六实验六

原子吸收分光光度法测定奶粉中的钙原子吸收分光光度法测定奶粉中的钙



实验目的实验目的

1.1.掌握用原子吸收分光光度法进行定掌握用原子吸收分光光度法进行定

量测钙的方法量测钙的方法

2.2.试验影响测定钙的因素试验影响测定钙的因素

3.3.了解原子吸收分光光度计的大致结了解原子吸收分光光度计的大致结
构及其使用方法构及其使用方法



一一..原子吸收光谱法（原子吸收光谱法（AASAAS）的产生与发展）的产生与发展

原子吸收分析法比原子发射光谱法晚了原子吸收分析法比原子发射光谱法晚了100100年左右年左右

19551955年年 澳大利亚澳大利亚 A.Walsh A.Walsh 发表发表

《《原子吸收光谱在分析化学中的应用原子吸收光谱在分析化学中的应用 》》，展示仪器。，展示仪器。

荷兰荷兰 J.T.J.Alkemade J.T.J.Alkemade 同期独立设计仪器同期独立设计仪器 火焰作光源。火焰作光源。

19611961年年 苏联苏联 ББ..ВВ..ЛъвовЛъвов 非火焰原子吸收法非火焰原子吸收法

19651965年年 英国英国 J.B.Willis  J.B.Willis  氧化亚氮氧化亚氮--乙炔火焰采用乙炔火焰采用

从从3030个元素→个元素→7070多多个。个。

19681968年年 石墨炉原子化器的出现石墨炉原子化器的出现

19741974年年 塞曼效应原子吸收分析仪塞曼效应原子吸收分析仪（分析高背景低含量元素）（分析高背景低含量元素）

AASAAS的发展已成为化学实验室元素定量分析常规武器的发展已成为化学实验室元素定量分析常规武器!!



国内发展：国内发展：

19631963年年 化学通报介绍第一篇文章化学通报介绍第一篇文章

19641964年年 蔡祖泉教授造成第一个空心阴极灯蔡祖泉教授造成第一个空心阴极灯

19651965年年 组装成功第一台测量装置组装成功第一台测量装置（冶金部有色金属研究院）（冶金部有色金属研究院）

19711971年年 国内开始生产原子吸收光谱仪随后广泛使用国内开始生产原子吸收光谱仪随后广泛使用



二．原子吸收光谱法的原理二．原子吸收光谱法的原理

物质产生原子蒸气对特定谱线的吸收作用进行定量分析

在原子吸收分光光度法中，一般由空心阴极灯提供特
定波长的辐射，即待测元素的共振线。由喷雾-火焰燃
烧器或石墨炉等原子化装置使试样中的待测元素分解为
气相状态的基态原子。当空心阴极灯的辐射通过原子蒸
气时，特定波长的辐射部分地基态原子所吸收，经单色
器分光后，通过检测器测得其吸收前后的强度变化，从
而求得试样中待测元素含量。



优点：优点：
1.1.检出限低检出限低 火焰法火焰法-- ng/mlng/ml级级;;非火焰法非火焰法-- 1010--1010∼∼1010--1414g  g  

2.2.准确度高准确度高 在一般条件下，其相对误差约在在一般条件下，其相对误差约在11--3%3%之间。之间。

火焰法火焰法<1%;<1%;非火焰法约在非火焰法约在3%3%∼∼5%5%

3.3.选择性好选择性好 多数情况下，共存元素不产生干扰多数情况下，共存元素不产生干扰

4.4.测量元素广测量元素广 可适用于七十多种元素的痕量测定。可适用于七十多种元素的痕量测定。

5.5.操作便利操作便利

缺点：缺点：

每测一个元素要使用一个（空心阴极）灯、麻烦每测一个元素要使用一个（空心阴极）灯、麻烦

难熔元素、非金属元素测定困难。难熔元素、非金属元素测定困难。



分光系统
～光源

原子化器 试样系统 检测记录系统

原子吸收仪器结构示意图原子吸收仪器结构示意图





原理：

Ar + e          Ar+

Ar++ M       M + Ar+

M + e          M*+ e

M*              M + hv     

空心阴极灯



施加适当电压时，电子将从空心阴极内壁流向阳极; 与充入

的惰性气体碰撞而使之电离，产生正电荷，其在电场作用下，

向阴极内壁猛烈轰击; 使阴极表面的金属原子溅射出来，溅

射出来的金属原子再与电子、惰性气体原子及离子发生撞碰

而被激发，于是阴极内辉光中便出现了阴极物质和内充惰性

气体的光谱。

用不同待测元素作阴极材料，可制成相应空心阴极灯。

空心阴极灯的辐射强度与灯的工作电流有关。

优缺点

辐射光强度大，稳定，谱线窄。

每测一种元素需更换相应的灯。

空心阴极灯的原理



锐线光源锐线光源

• 在原子吸收分析中需要使用锐线光源，测量谱
线的峰值吸收，锐线光源需要满足的条件：

– 光源的发射线与吸收线的ν0一致。

– 发射线的Δν1/2小于吸收线的Δν1/2。

• 提供锐线光源的方法：
– 空心阴极灯



多通道原子吸收分光光度计

采用复合空心阴极灯，可发出多种特征谱线辐射
光，使得光路简单易集成，从而实现操作方便、
测试快速的检测要求。

多用于医疗事业方面血液
中元素的测定

多元素空心阴极灯



连续光源原子吸收光谱仪

Company Logo

采用特制高聚焦短弧氙灯在高电压激发下形成高聚焦弧光放电, 
辐射出从紫外线到近红外的强连续光谱。
无需采用锐线光源。

快速多元素顺序分析,分析结果准确、测量精度高。检出限优
于普通锐线光源原子吸收。仪器无需预热, 开机立即测定。

连续光源原子吸收光谱仪 短弧氙灯



三．原子吸收光谱法的定量分析三．原子吸收光谱法的定量分析

在使用锐线光源和低浓度的情况下，基态原子
蒸气对共振线的吸收符合比耳定律比耳定律：

A = lg(I0/I) = KLN0 6-1

式中A为吸光度，I0为入射光强度，I为经原子
蒸气吸收后的透射光强度，K为吸光系数，L为辐射
光穿过原子蒸气的光程长度，N0为基态原子密度。



三．原子吸收光谱法的定量分析三．原子吸收光谱法的定量分析

当试样原子化，火焰的绝对温度低于3000K时，可
以认为原子蒸气中基态原子的数目实际上接近于原
子总数。在固定的实验条件下，原子总数与试样浓
度c的比例是恒定的，则上式可记为：

A = K’c 6-2

式6-2就是原子吸收分光光度法的定量基础。
定量方法可用标准曲线法或标准加入法等。



1.1.标准曲线法标准曲线法

方法以配制一系列不同浓度的待测元素的标
准溶液，在恒定操作条件下测定吸光度，绘制吸
光度A对浓度c的标准曲线（也称工作曲线）。在

同样条件下测定未知液吸光度，在标准曲线上用
插入法求得被测元素的含量。

测量前应用不含待测元素而含其他组分的空
白溶液预先测吸光度，扣除空白。

原子吸收定量分析校准方法原子吸收定量分析校准方法



2.2.标准加入法标准加入法

为了减少试样与标准溶液之间差异，如基体、为了减少试样与标准溶液之间差异，如基体、

黏度等引起的误差，或者为了消除某些化学干扰黏度等引起的误差，或者为了消除某些化学干扰
常采用标准加入法，又称直线外推法或增量法。

在若干份同样体积的试样中，分别加入不同量

待测元素的标准溶液，稀释到一定体积后，分别
测出其吸光度，以吸光度A对加入标准的绝对量或

加入标准的浓度作图，得一直线，此直线外延至
横轴上的交点到原点的距离便是原始试样中待测
元素的浓度。



火焰原子化法火焰原子化法

火焰原子化法是使用最早、最广泛的原子化
技术。火焰中原子的生成是一个复杂的过程，其最
大的吸收部位是由该处原子生成和消失的速度决定
的。它不仅与火焰的类型及喷雾效率有关，而且还
因元素的性质及火焰燃料气与助然气的比例不同而
异。为了获得较高的灵敏度，象钙、锶等与氧化合
反应较快的碱土金属，在火焰上部的浓度较低，宜
选用富燃气的火焰。



原子的产生：原子化

进样 溶液雾化－去溶剂－蒸发－ →蒸气分子

分子解离为原子，解离度 β

原子电离为离子，电离度 α



解 离

• 解离平衡

XY ＝ X + Y
• 解离度

β＝ [ X ] / { [XY] + [X] }
＝ 1 / { 1 + [O] / K解离 }



电 离

• 电离平衡
M ＝ M+ + e

• 电离度

α＝ 1 / { 1 + n电子 / K电离 }



火焰原子化法的分析最佳条件选择火焰原子化法的分析最佳条件选择

1. 1. 分析线的选择分析线的选择

2. 2. 灯电流的选择灯电流的选择

3. 3. 光谱通带的选择光谱通带的选择

4. 4. 燃助比的选择燃助比的选择

5. 5. 观测高度的选择观测高度的选择



分析线的选择分析线的选择 Ca 422.67nmCa 422.67nm
灵敏度、稳定性、干扰度、直线性、光敏性灵敏度、稳定性、干扰度、直线性、光敏性

灯电流的选择灯电流的选择

应兼顾灵敏度和稳定性两方面因素。应兼顾灵敏度和稳定性两方面因素。

微量微量--小；小； 高含量高含量--大大

光谱通带的选择光谱通带的选择

光谱通带的宽窄直接影响测定的灵敏度和校准光谱通带的宽窄直接影响测定的灵敏度和校准
曲线的线性范围。选择通过改变狭缝宽度来实曲线的线性范围。选择通过改变狭缝宽度来实
现。现。



燃助比的选择燃助比的选择

乙炔乙炔//空气比空气比 还原性 性能

贫燃火焰贫燃火焰 1:61:6以上以上 无无 燃烧充分火焰温度高、燃燃烧充分火焰温度高、燃
烧不稳定、重现性差烧不稳定、重现性差

化学计量火焰化学计量火焰 1:41:4 稍有稍有 较高灵敏度、精密度

发亮性火焰发亮性火焰 <1:4<1:4 较强较强 火焰温度较化学计量火焰
低

富燃火焰富燃火焰 <1:3<1:3 强 温度低、电子密度较高

对燃助比反应敏感的元素，如对燃助比反应敏感的元素，如CrCr、、FeFe、、CaCa等要特别注意燃气和等要特别注意燃气和
助燃气的流量和压力的恒定，才能保证得到良好的分析结果！助燃气的流量和压力的恒定，才能保证得到良好的分析结果！



观测高度的选择观测高度的选择

火焰的结构火焰的结构

预热区、第一反应区、中间薄层区、第二反应区预热区、第一反应区、中间薄层区、第二反应区

观测高度可分为三个部位观测高度可分为三个部位

（（11）光束通过氧化焰）光束通过氧化焰

（（22）光束通过氧化焰和还原焰）光束通过氧化焰和还原焰

（（33）光束通过还原焰）光束通过还原焰



观测高度：原子在火焰中的空间分布
Cu, Ca 的空间分布 及 Mo的优化条件



火焰原子光谱分析的干扰

• 光谱干扰 一般来自空心阴极灯发射相近的干扰谱线，或待测元素
与共存元素吸收线接近的干扰．

• 物理干扰 进样时标准溶液与试样溶液组成不一致，酸度不一致，
温度不一致；含有机物组份；

• 化学干扰 溶质挥发干扰（凝聚相干扰）
Ca和大量磷酸盐、硅酸盐、铝盐等共存时，形成难挥发化合物，

使被测物被包裹，蒸 发不完全；
加入释放剂：如 镧盐，锶盐，

• 电离干扰
部分原子转变为离子，工作曲线的低浓度部分偏 离直线（负偏

离）；加入电离抑制剂



实验内容实验内容

分别用标准曲线法与标准加入法测定奶分别用标准曲线法与标准加入法测定奶
粉中钙的含量。粉中钙的含量。

试验试验火焰燃气火焰燃气、、助燃气比例助燃气比例、、火焰高度火焰高度
对测定钙的影响，试验对测定钙的影响，试验钾离子钾离子、、磷酸根离子磷酸根离子
对钙的影响。对钙的影响。



仪器和试剂仪器和试剂

1.1.仪器仪器
WFXWFX--110110原子吸收分光光度计原子吸收分光光度计
WMWM--2B2B型无油压缩机型无油压缩机
乙炔钢瓶、可调电热炉乙炔钢瓶、可调电热炉
容量瓶、吸量管、移液管、烧瓶容量瓶、吸量管、移液管、烧瓶

2.2.试剂试剂
钙的储存标准溶液钙的储存标准溶液 1.000mg/ml1.000mg/ml
钙的工作标准溶液钙的工作标准溶液 100 g/ml100 g/ml
钾标准溶液钾标准溶液 10 mg/ml10 mg/ml
磷标准溶液磷标准溶液 10 mg/ml10 mg/ml



实验步骤实验步骤

1.系列标准溶液的配制

2.样品试液配制

准确称量、加酸、微波消解准确称量、加酸、微波消解11min11min、冷却、、冷却、

加加HH22OO22数滴、冷却定容、过滤数滴、冷却定容、过滤

3.标准加入法工作溶液的配制

4.共存元素影响的试验

5.测量吸光度



数据及处理数据及处理

1．以钙的系列标准溶液的吸光度绘制标准曲
线。根据未知试样溶液的吸光度，求出奶粉中
钙的含量。并对共存元素的影响进行讨论。

2. 钙的标准加入法工作溶液测得的吸光度绘制
工作曲线。将其外推，求得奶粉中钙的含量。
并比较两种方法的结果。



思考题

1．原子吸收分光光度计为什么要用待测元素的
空心阴极灯作光源？

2．在原子吸收光度分析中，什么情况下要用标
准加入法？



注意事项注意事项 （光、电、热、废气液）（光、电、热、废气液）
1. 1. 点灯后需用自制卡片校对灯的位置，灯光照在卡片的中点灯后需用自制卡片校对灯的位置，灯光照在卡片的中

线即可。线即可。
2. 2. 测试应从第一份空白（去离子水）开始。测试应从第一份空白（去离子水）开始。
3. 3. 在标准曲线测量中，测完所有标样后，应用空白溶液在标准曲线测量中，测完所有标样后，应用空白溶液

（与消化奶粉同时做的空白）重新调零。（与消化奶粉同时做的空白）重新调零。
4. 4. 排风。产生气态物质在良好的通风罩下工作。排风。产生气态物质在良好的通风罩下工作。
5. 5. 废液的排放。排废液的塑料管中加少量水，构成水封。废液的排放。排废液的塑料管中加少量水，构成水封。

废液管不要插入废液筒液面。废液管不要插入废液筒液面。
6. 6. 实验结束后立即关闭乙炔钢瓶总阀。实验结束后立即关闭乙炔钢瓶总阀。
乙炔气源附近严禁明火或过热高温物体存在！乙炔气源附近严禁明火或过热高温物体存在！
乙炔气源不应与氧化性气源如氧气钢瓶放在一起！乙炔气源不应与氧化性气源如氧气钢瓶放在一起！

7. 7. 关闭空气压缩机前应放水气！关闭空气压缩机前应放水气！
8. 8. 除必要的调节操作外，千万不要动设备上的其它开关、除必要的调节操作外，千万不要动设备上的其它开关、

按钮和部件，以避免实验条件改变而影响实验结果及损坏按钮和部件，以避免实验条件改变而影响实验结果及损坏
仪器。仪器。


