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原子荧光光谱分析法通则
1　 范围

本标准规定了用原子荧光光谱仪进行定性或定量分析的通用规则。

本标准适用于利用原子荧光光谱仪对易形成氢化物、气态组分或冷蒸气的元素进行定性分析或从痕量到微量的定量分析。

2　 规范性引用文件

下列文件对于本文件的应用是必不可少的，其中的条款通过本标准的引用而成为本标准的条款。

GB/T 14666-2003  分析化学术语

GB/T 4470-1998  火焰发射、原子吸收和原子荧光光谱分析法术语（idt ISO 6955：1982）

GB/T 15337-2008  原子吸收光谱分析法通则

GB/T 6682-2008  分析实验室用水规格和试验方法

GB/T 21191-2007  原子荧光光谱仪

JJG 939-2009  原子荧光光度计检定规程
GB/T 27411-2012  检测实验室中常用不确定度评定方法与表示
JJF 1059.1-2012  测量不确定度评定与表示
GB/T 13966-2013  分析仪器术语

3　 术语和定义

GB/T 14666-2003、GB/T 4470-1998、GB/T 15337-2008界定的以及下列术语和定义适用于本文件。

载气 carrier gas
以一定速率通入仪器中，用于载带样品进行测定的气体。

屏蔽气 shield gas
以一定速率通入仪器中，用于保护样品并隔绝干扰的气体。

燃气 fuel gas
以一定速率通入仪器中，用于燃烧形成火焰的还原性气体。

助燃气 oxidant gas
以一定速率通入仪器中，用于燃烧形成火焰的氧化性气体。

氢化物发生原子荧光光谱分析法 hydride generation atomic fluorescence spectrometry
基于待测元素还原生成氢化物，经加热原子化为该元素的基态自由原子，通过测量蒸气相中该元素的基态原子经特征电磁辐射激发所产生的原子荧光强度，以确定该元素含量的方法。

冷蒸气发生原子荧光光谱分析法 cold vapor generation atomic fluorescence spectrometry
将试样中的待测元素还原成基态自由原子，通过测量蒸气相中该元素的基态原子经特征电磁辐射激发所产生的原子荧光强度，以确定该元素含量的方法。

电热原子荧光光谱分析法 electrothermal atomic fluorescence spectrometry
用电热将试样中的待测元素转变成基态自由原子，通过测量蒸气相中该元素的基态原子经特征电磁辐射激发所产生的原子荧光强度，以确定该元素含量的方法。

火焰原子荧光光谱分析法 flame atomic fluorescence spectrometry
用火焰将试样中的待测元素还原成基态自由原子，通过测量蒸气相中该元素的基态原子经特征电磁辐射激发所产生的原子荧光强度，以确定该元素含量的方法。

4　 原理

处于基态的原子蒸气吸收光源发出的特定波长的辐射后被激发到较高能级激发态，然后受激原子又跃迁回基态或者较低能级激发态，同时发射出与原激发波长相同或不同的原子荧光信号。在一定实验条件下，所发射出荧光的强度值与试样中待测元素的浓度值之间存在以下关系（公式（1））：

If= ac  ……………………………………………………（1）

式中：

If——荧光强度值；
a——荧光系数，在一定实验条件下为常数；

c——待测元素的浓度。

利用此公式可进行定量分析。

5　 试剂和材料

在原子荧光分析中仅使用分析纯或优于分析纯的试剂，并应在使用前检查试剂空白，试剂空白值应符合要求。

5.1　 水

进行原子荧光分析时，所用水应达到GB/T 6682-2008中二级水的规格。

5.2　 试剂

无机酸是原子荧光光谱分析法中常用试剂，常含有痕量金属以及非金属元素杂质，使用前应严格检查，杂质含量符合测量要求方可使用。

其它原子荧光光谱分析法中所用试剂都应当达到分析纯级别，并应在使用前检查试剂空白，试剂空白值应符合要求。还原剂不建议采用玻璃瓶存放。
5.3　 标准物质

标准溶液配制应符合如下要求：

    a）应选用合适的溶剂，配制成的标准溶液不应有不溶物析出，溶液应保存于洁净适宜的容器中；
    b）配制标准溶液的试剂，应采用纯度高、组成准确符合化学式、性质稳定的物质。如果用高纯金属配制时，金属在溶解之前，应用酸清洗以除去表面的氧化层；
    c）标准贮备溶液的质量浓度一般为1 mg/mL，有些元素的标准溶液需加入少量的无机酸，以利于贮存。质量浓度小于1 μg/mL的标准溶液，一般应现用现配，浓度大于1 μg/mL的标准溶液可保持数天或更长时间，不同元素其保存时间有所不同。

标准溶液和标准贮备溶液应存放于聚四氟乙烯或聚乙烯密闭容器中，以防浓度改变或受污染，某些见光容易分解的溶液应贮存于棕色玻璃瓶中，必要时，应存放于清洁、低温和阴暗处，以防浓度发生变化。

5.4　 设备与材料
设备与材料如下：
a）分析天平：准确度级别应达到1级，实际标尺分度值应达到0.1 mg；
b）经计量检验合格的容量瓶、移液管或移液枪等；
c）所有玻璃或其它材质的器皿都应当前处理使其不含干扰成分并用水洗净。

5.5　 气体

载气、屏蔽气、燃气和助燃气均应不含待测元素，并使用符合有关标准规定的气体产品。使用压缩空气时应充分除去尘埃。

6　 仪器

6.1　 仪器主要组成部分

原子荧光光谱仪主要由光源、原子化系统、光学系统、检测系统、数据处理系统组成。

6.1.1　 光源

原子荧光光谱仪所采用的光源应达到以下几点要求：

a) 有足够的辐射强度；

b) 发射线应是或者包含待测元素的共振线；

c) 发射光应满足光谱纯度高、背景低、稳定性好，能满足分析需求。

原子荧光光谱仪常用光源灯有空心阴极灯、无极放电灯和激光器等。现有原子荧光光谱仪一般采用智能型高强度空心阴极灯。在保证仪器达到或高于目前原子荧光光谱仪各项性能的条件下，也可使用其它光源。

6.1.2　 原子化系统

原子化系统是原子荧光光谱仪中一个直接影响元素分析的灵敏度和检测限的关键部件，其主要作用是将试样中的被测元素原子化形成基态自由原子蒸气。

6.1.2.1　 氢化物发生原子化系统

氢化物发生原子化系统由以下两部分组成：

a) 氢化物发生器：功能是将待测元素还原成相应的氢化物，再由载气导入石英炉原子化器；
b) 石英炉原子化器：由石英炉、加热器构成，将载气导入的待测元素氢化物原子化的装置。

6.1.2.2　 冷蒸气发生原子化系统

将试液中的待测元素还原成冷原子蒸气的装置。

6.1.2.3　 电热原子化系统

电热原子化系统由以下两部分组成：

a）电源部分：用于分段或连续地加热电热原子化器的发热体到需要的温度；
b）电热原子化器：通过温控程序将试样干燥、灰化，最后使待测元素形成基态自由原子的装置。

6.1.2.4　 火焰原子化系统

将试样转化成气溶胶或易挥发组分后，进入燃烧器产生的火焰中使待测元素形成基态自由原子的装置。

6.1.3　 光学系统

原子荧光光谱仪可采用无色散光学系统，即不需要单色器。现有原子荧光光谱仪一般采用无色散光学系统。在保证仪器达到或高于目前原子荧光光谱仪各项性能的条件下，也可使用其它光学系统。

6.1.4　 检测系统

检测系统用以实现从光信号到电信号的转换，并对电信号进行处理，最终获得荧光信号强度值。

现有原子荧光光谱仪一般所用检测系统中的光电转换器为光电倍增管。

在保证仪器达到或高于目前原子荧光光谱仪各项性能的条件下，也可使用其它检测系统。

6.1.5　 数据处理系统

数据处理系统作用是将检测系统中获得的荧光信号强度值进行计算处理，得出所需要的结果（例如：试样浓度值、校正曲线和相关系数等）。数据处理系统一般包含于原子荧光光谱仪的控制软件中。也可不采用软件，而采用其它方式（例如：人工计算方式等）来获得所需要的结果。

6.1.6　 附属设备

根据需要可附加不改变、不影响原子荧光光谱仪原理、结构和基本检测方法的设备（例如：自动进样系统等）。

6.2　 仪器性能要求

原子荧光光谱仪性能要求应达到GB/T 21191-2007中第4部分各项指标。具体性能检定方法参照JJG 939-2009进行。

7　 测定

根据样品特性进行试样的前处理，然后采取直接测定或稀释、预富集后测定。处理过程不应造成待测元素的损失或沾污，以及对测定过程产生干扰，也不应对仪器有腐蚀。

应同时制备相应的空白试验溶液以及校准溶液。

7.1　 测定条件

以下测定条件适用于包含有空心阴极灯、石英炉原子化器和光电倍增管的原子荧光光谱仪，若所用原子荧光光谱仪的某组成部分采用其它不同装置，则应调整测定条件以获得最佳分析性能。

7.1.1　 光源灯电流值

根据具体测定需求，选择合适的灯电流值。在满足分析要求的前提下，尽量不要将灯电流设置太高。

7.1.2　 原子化器温度

原子化器温度是指石英炉芯内温度，即预加热温度。根据具体测定需求，选择合适的原子化器温度。

7.1.3　 原子化器高度

原子化器高度是指原子化器顶端到透镜中心水平线的垂直距离。在测定中，应根据实验需要调节原子化器高度。
7.1.4　 光电倍增管负高压

根据具体实验需求，选择合适的光电倍增管负高压。在满足分析要求的前提下，尽量不要将光电倍增管负高压设置太高。

7.1.5　 气流量

原子荧光光谱仪中气流分为载气和屏蔽气。

根据具体实验需求，选择合适载气以及屏蔽气流量，使测定条件达到最优。

7.1.6　 读数时间、延迟时间

读数时间是指进行荧光信号采集的时间。读数时间最好设定为完整采集待测元素荧光信号所需时间。

延迟时间是指开始进样到开始产生原子荧光信号所需时间。

应根据实验需要设置读数时间和延迟时间，使测定结果最优。

7.1.7　 其它条件

如果所用原子荧光光谱仪还包含有其它测定条件的设定（例如进样量等），也应根据测定需要，选取最佳值。

7.2　 干扰消除方法

7.2.1　 化学干扰消除

可采取化学分离等手段对干扰进行消除。

7.2.2　 荧光淬灭干扰消除

提高原子化效率，减少原子蒸气中的干扰粒子。

7.3　 定性方法

根据样品中所含元素的荧光信号强度与标准溶液中已知元素的荧光信号强度的比较，进行定性分析。

7.4　 定量方法

根据得到的荧光强度值，按以下方法计算出试样溶液中被测元素的浓度值。无论采用下述哪一种方法，荧光强度值和浓度的关系曲线（校正曲线）的绘制必须与试样溶液的测定同时进行。

如果浓度值是由仪器软件自动计算得出，必须确保软件的计算原理与以下方法一致。

7.4.1　 标准曲线法

配制5份或5份以上不同浓度的校准溶液（多个校准溶液之间应当浓度值分布合理），用溶剂调零，测量试剂空白溶液的荧光强度值以作空白校正，在相同条件下，按照浓度从稀到浓依次测定其荧光强度值，并绘制校正曲线。同时配制适当浓度的试样溶液，在上述条件下测定其荧光强度值，再根据测得荧光强度值，通过校正曲线计算出试样溶液中待测元素的浓度（见图1）。待测元素的浓度值应在校正曲线线性范围内。
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图1  标准曲线法校正曲线

此方法只适用于无基体干扰情况下的测定。

在使用标准曲线法时应注意：

a) 尽量消除试样溶液中的干扰；

b) 校准溶液与试样溶液基体尽可能保持一致；

c) 如果存在基体干扰，应采用标准加入法。

7.4.2　 标准加入法

分别吸取等量的待测试样溶液5份。1份不加校准溶液，其它4份分别按比例加入不同浓度校准溶液，通常溶液浓度分别为：cx、cx+c0、cx+2c0、cx+3c0、cx+4c0。在规定仪器条件下，用溶剂调零，测量试剂空白溶液的荧光强度值，以作空白校正。在相同条件下，按照浓度从稀到浓依次测定荧光强度值，用加入校准溶液浓度为横坐标，相应的荧光强度值为纵坐标绘制荧光强度值与浓度校正曲线，曲线反向延伸与浓度轴的交点cx，即为试样溶液中待测元素的浓度。
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图2  标准加入法校正曲线

使用标准加入法时应注意：

a) 此方法只适用于浓度与荧光强度值成线性区域；

b) 至少应采用4点（包括试样溶液本身）来绘制外推关系曲线，同时首次加入校准溶液浓度值应和试样溶液浓度值大致相同，即cx≈c0。

7.5　 被测元素含量的计算与表示方法

7.5.1　 被测元素含量的计算

由7.4确定试样溶液中被测元素的浓度之后，按照分析方法的规定，计算出样品中该元素的含量，并以质量分数（mg/kg，μg/kg）或质量浓度（mg/L，μg/L）表示。含量计算公式如下：
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式中：

X1——样品中被测元素的含量，单位为毫克每千克（mg/kg）或毫克每升（mg/L）；

X2——样品中被测元素的含量，单位为微克每千克（μg/kg）或微克每升（μg/L）；

cx——试样溶液中被测元素的浓度，单位为微克每升（μg/L）；

c0——空白溶液中被测元素的浓度，单位为微克每升（μg/L）；

V——试样溶液的体积，单位为毫升（mL）；

S——测量过程中所取用的样品的总量，单位为克（g）或毫升（mL）。
7.5.2　 精密度

对于同一实验室室内重复性精密度可在同一台仪器相同测定条件下，由同一人测定次数不少于7次的情况下，确定相对标准偏差。

7.5.3　 不确定度评定

不确定度的评定与表示需按照GB/T 27411-2012和JJF 1059.1-2012进行。如需要，不确定度可与结果连在一起表示。表示形式为：

（结果）：（X±U）（单位）（k=2)
其中X为被测元素含量，U为扩展不确定度，k为包含因子。

8　 实验室条件与安全

8.1　 实验室内部条件

实验室内部条件应符合下述要求：

a) 环境温度15 °C~30 °C；

b) 相对湿度不应大于75 %；

c) 无影响仪器使用的震动或电磁干扰；

d) 室内无腐蚀性气体，有良好的通风装置；

e) 供电电源：电压220 V±22 V，频率50 Hz±1 Hz；同时电源必须有良好接地。

8.2　 安全

实验室人员必须认真遵守实验室操作规范，遵守仪器使用规范，遵守化学品使用规范，熟练掌握实验与仪器操作过程。
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