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目前的光谱定量分析一般莎于内标法
,

即基于侧量分析换及 内标耗的强度此以

确定物厦 中被分析元象的含量
。

然而产多文献已指出
,

分析接对的强度比不仅与芬析

元案 的含量有关
,

还受其他因素的影响
,

如样品的拮构
,

基体
,

第三元素或第三元燕含

量的变化等
,

其中以后者的影响最为普温及显著
。

这是因为第三元素以及其含量的变

化将引起被分析元素的蒸发或激发条件的改变
,

从而影响了分析挽对的拟度此
。

因

此为 了获得准确的桔果
,

标淮样品及分析样品既物理化学性厦必须要完全一致
,

也就

是表一条工作曲扰只能适用于一种类型的样品
,

这大大的限制了光藉定量分析的普

摄应用
。

这种困难特别表现在粗份变化很大的样品分析上
,

如矿物
、

岩石等的分析
。

第三元素影响的实厦是一个鼓复杂的简题
,

因而想用一种商单的方法来完全消

除它的影响是不行的
。

如苏联醛文恩斯基 ( ca B H此K H H ) 〔 ’ 〕
企图通 过单碗变 换坐

标
,

即以 ( 8 : + 约 Z( 5 2 + 习 ( S ,
及 习: 为分右滩务及内标接的黑 度

, 不 为拟 座标 上的截

点值 ) 代替 j 习对 lo g C 作图来消除第 三 元 素 ;的 影响 是不 行的
。

( 在 士托洛夫

( CT 。
阳

B ) 〔 2 ’
及本文的工作过程中已靓明 )

。

要消除第三元素的影响
,
首 先必须

对其影响的实质作救群相的研究
,

以便确定主要影响是在那一方面
。

近年来有不少

光藉工作者从事这方面的研究
,

.

解决第三元素的影响一般采用如下方法
:

( 1 ) 加援冲剂
:

这种方法很早已有人采用
,

至今仍然很普遍
, 不少作者

〔”
川

也对此周题作了较深入的研究
。

它的主要作用是稳定弧焰的温度
,

使激发条件保持

稳定
。

如在侧定铅辟矿中消除第三元素对姻的影响
,

有人 〔” ’
采用了 5 b Z O 3 + N a ZC O 3

援冲剂
。

然而援仲剂的应用不具有普遍性
,

对不同的样品需要相应的援冲剂
,

而且

需要大量的实麟米确定那种援冲剂以及其与分析样品的比例才最有效
。

( 2 ) 用数学法进行校正
:

用筵种方法来进行校正的人 日益增多
,

其
; 1

:

以阿井

契金 ( O B e q 冷川 ) 〔“ ’ 7 ’ 8 ’ 9 〕
蛟有系杭地盯究了这尚题

,

池研究了第三元素存在时
,

j
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工作曲按移动的原因
,

提出了补算 曲挑移动的数学式
:
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人
, , 。 移 动值群户是由三个因 , 决定的

,

腼
素 的。 对蒸发

麒
变化

(式中括弧第一项 )
,

元素的原子的相对离子化程度的变化 (第二项 )
,

以 及由于放 电

条件改变所 引起的温度指数函数的变化 (第三琪 )
,

他的研究对第三元索影响的理谕

方而有较大的参考价俏
,

然而他的校正方 法偷过复杂
,

在实际应用」二是不 方便的
。

此外布洛得 ( Br
o d e ) 〔 ’ 0 〕曾提出利用分析元索的沸点及激发电 位 似求校正因

子进行校正
。

池还系扰地研究 了各元素相互简的影响
,

井列出了一个影响顺序
。

用数学法进行校正虽然目前还不普遍
,

但它是有前徐的
,

如果能找 lIJ 主要的影

响因素
,

然后对它进行校正
,

那么就能按二元粗份制 成的工作曲裁获得涌意的桔果
。

除上述二种方法外第三元素的影响尚可通过稀释样品
、

改善光源条件等办法来

渭除
,
然而这些方法也有它的局限性

。

本文研究的 目的一方而是因为姻在岩石中或其他矿物中含量甚微
,

川化学分析

是困难的
,

如果桃解决第三元素对姻的侧定的影响
,

则将使姻的光错分析更方便友

可靠
,
另一方面

,

也想借此对第三元素的影响及校正周题作初步的探衬
。

基 本 理 输

叹

根据常与 nI 存在一起的元素 P b
,

N a等出发
,

研究它 f咫对 111 一出 1 分析砖对弼

度比的影响
, ( S n 一般作为 nJ 的内标用 ) 并找山主要的因素

。

假定胜些影响主要

是引起弧焰温度的改变
,
那么有可能基于弗利士克 ( rF is q此 ) ` ” ’ 的理榆篆础进行

影响的校正
。

在理想 的条件下
,

应用强度比侧定分析元索的浓度时
,

可按 罗玛金式子
:
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式 ( 1 ) 中 I : 及 I
,

为分析换及内标耕的强度
多 。
是在一定条件下 l为常故

,

它随 着放

电条件
,

不同墓体
,

及第三元素所引起弧温变化
· ·

…等而改变
, b 是一个 与 自吸有

关的常数
,

在含量不高的情况下 ,’ b =. 1 , 因此
:

如果由
一

于基体改变或第三元素 存在

而带来弧温变化
,

RIJ I :
{ I

:

将改变
。

拮果筷差很大
,

需要加上校正项
。

弗 利 :七克就是

根据不同基体不能得脚恒定的弧温出发
,

推导出包含弧温校正境在内的曲接方程
:
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天 ( 二三 ) 实滋条件

仪器
:

苏 H C fl 28 型中型石英摄藉仅

蔡司快速光度蔚

碳 电极
: _

上电极园推形
,

下电极 一 3 x 3 毫米

咸光板
:

矮克发 ( A gf a ) 兰板

摄豁条件
:

电流 12 安培
,

狭糙 12 声 ,

曝光时简 40 秒
,

有时采用三阶梯减光板
.

显 影条件
:

显彭温度 2 0℃
,

显影三分钟
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为 了研究 P b 对 nI 的 影响究 竟是蒸发条件的改变或是 激发条件 的改变
,

以 M
n ,

M g
,

S b 等为第三元素进行研究
,

因 M g
,

M n 的电离电位与 P b 的相接近
,

而 S b 与

ln 的沸点相接近
,

但 s b 的 电离 电位比 P b 高很多
。

因此可必镇言
,

假如 是 激发 条

件即弧温变化的影响
,

那么 M g , M n 的影响情况应 欲与 P b 相同 ,
而 S b 基本上不

应发生什么影响
。

袒过多次实脆拮果
, 制成图 ( 一 ) A

,
B , C , D

。
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感

从图中可级看出
,

M g
,

M n 的影晌与 P b 相近
,
而 S b 的剐是一条 平行 于横坐标的

直减
。

胜歌明 S b 对 nI 的 al1J 定不影响
,

因而弧温的变化是主要因素
。

此外
,

引入 N a 作为第三元素
,

研究它对 nI 的影响
,

得 出 图 ( 一 ) A 2
.

扒 图

中可以看出
,

N a 的影响此上越的元素都更显著
,

而影响的趋势是一样的
。
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肯定了 p b
,

N a
对侧定有影响之后

,
分别配制 T含 P b 及不含 P b ,

和含 N a 及

不含 N a 的标淮样品
。

恕过多次实麟桔果列于表三
、

四及图 ( 二 ) ( 三 )
。
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.
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叫囚的
.

叫
6?叫

洲卜的
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1
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.

0
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火
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1孚囚
.
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工
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.
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的卜卜
。
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.
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.
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.

1
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。

工
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.
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.
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.
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。
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。
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.

的



2 12 中 山 大 学 学 报 1 9 6 4 年

由于 P b
,

N a 元素角电离电位都此 Z n
低

,

因而它们的引入使得弧温降低
,

含 P b
,

N a 的工作曲接向上平移
,

这砚象与阿葬契金得的拮果是一致的
。

针对
.

上述的实脆桔果
,

封功贝据理流部分所述的校正曲换祛进行如下校正
。

首先

侧定各粗样品中
,

当 I n

含量不变
,

第三元素含量改变月j 12。

/ 15 。

及 12 。 3。 , : 入 / I z .t 3。 , 。 足

值
,

以不同的 12。

/ 15 。

对相应的 I二
。 `。 7 : 又 / 12 , 3。 7: 入作 图

。

得 l勺相应的 K d 值
,

如图四
、

五
、

六的 A 拉
,

P b
,

M n ,
N a 的 K d 值列于表五

。

玉

表 五 各 元 素 的 K d 值

元 , 名

可
`

缸 …
bP

” . l ’
一

}
’

;i’’’
. ’

…飞
一值

…一 1
一

1 一 …

奋
合 样 品

一 3
.

8 1

求出 K d 值以后
,

根据 第三元素含量 固定
,

nI 改变侧得相 应 的 I,
。

了I B。

及 I、 3 0 7: 凡

I、 07 。 、 值
,

含 P b
,

M 。 等的校正杭
,

( 即
令

) 可似侧守: 的
率

被 乒̀
丝

架圣噜
一

、K “

` 8月 二 I。 \ 占 2 . 3 0一 O 产气 I

相除而得
,

而含 N a 的则被
I 牙

。 。 0 7 ,

久
1 2 , 2 0 7 5 入 )

奋K “ 相除而得
, ` 三

、

四列出了“ 正衡

利用校正值作图
。

从图 (二 ) (三 )可以看出
,

含 N a 及 p b 而 6IJ 土平移的曲技
,
已被

校芷为与 不含 N a 及 P b 的曲楼 相龙合了
。
此外

.

认 (四 ) (五 ) (六 )的 B 曲淡
,

及表 (六 )

(七 )( 八 )也可级着出
,

不管第三元紊含量怎样改变
,

耙校正后的 zI
。

71a
。

值基本上是

恒定的
,

亦即不受第三元象含量改变跳影响
。

A

....k
ù

几协--x,ar

火
09876. .

…
浦且n“ù U00

0
.

5`

0
.

5 0
.

6 0
。

7 0
.

8 0
.

9 1
.

0

图四 ( A )一含 p b样品求 Kd

( B )一校正后曲艘

I万
。 3 0 7 2 A

几
.

3 0 7 5 A
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人

么

0
.

4 0
.

5 0
.

6 0
.

7 0
.

8 0
.

9

( A )一含M n样品求 K d

( B )一校正后的曲袋

了z ,

3 0 72 A

O

I z o 3 O 7 5 A

2
。

5
A

人
2

。

0

1
.

5
O

1
。

0 O

多
0

。

5
.

.

0
.

0

0
.

3

图六

0
.

4 0
。

5 0
.

6 0
.

8 0
.

8

( A )一含N a样品求 K d

( B )一校正后的曲找

1 2 , : , 0 7 2月

Tz 。 :毛0 7弓月
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表 六

瓦犷烹
含 不 同 量 P b 的 数 据 表

校 正 项
_

{校 正 后 竺
ù .卫一下110 9

1 2 。 a o 7 2入
12 。 5 0 7 5入

1
2 。 3 7 0 2入

12 。 a o 7 5及 一 K d 10 9
I : 。 5 0 7 2入
12 。 a o 7 s入

1 0 9 之 五
dK一八-1-l-1-1--1

1
.

7 5 1

1
.

7 9 2

1
.

84 5

1
.

90 5

1
.

9 5 5

1
.

9 3 3

。

弱 4

。

6 2 0

. ’

了00

,

8 0 4

.

90 2

.

8 57

。

9 7 0

。

9 54

.

91 7

.

880

.

78 0

.

80 7

0
.

9 3 3

0
.

9 0 0

0
.

8 2 6

0
.

7 5 9

0
.

6 03

0
.

6 4 1

1
.

9 7 0

1
.

9 5 4

1
.

9 1 7

1
.

8 80

1
.

78 0

1
.

80 7

1
.

72 1

1
.

7 4 6

1
。

76 2

1
.

7 8 5

1
。

7 4 0

1
。

7 4 0

0
.

5 2 6

0
.

5 5 7

0
.

5 78

0
。

6 0 0

0
.

5 4 9

0
.

64 9

奋

ù1一1
ó
1一1ù1一1

.

0回厄
|乃bb

1020304050

表 七 含 不 同 量 M n 的 数 据 表

汽堕汽未校 正 值 校 正 步匕
一

…校 正 后̀

一----1t一吩
M n %

I , 。 a 。 7 2
且

12 。 5 0 7 5凡

1
2。 s 。 7 2入

I:
。 3 0 7 5

入 一 K d 10 9
x、 5 0 7 2盆
I: 。 a o 7 5入

5 }丁
.

5 1 3

10 }反.

8 4 0

.

8 57

.

8 8 0

1
.

9 2 7

0
.

6 5 0

0
.

6 9 2

0
.

7 1 9

0
.

7 3 9

0
.

月4 5

1
.

9 54

1
.

9 1 1

1
.

8 65

1
.

77 2

1
.

6 1 0

0
.

9 0 0

0
。

8 1 4

0
.

7 1 6

0
.

5 92

0
.

4 0 7

1
.

9 8 2

1
.

9 6 0

1
.

9 4 2

1
.

9 0 9

1
.

8 44

lou 三二
恤

_

“ j

1
0 5劝

1
.

7 9 5

1
.

8 0 0

1
.

7 9 9

1
.

7 8 9

1
.

7 7 1

0
.

韶 4

0
.

邪 O

0
.

6 3 0

0
。

6 1 5

0
。

5 90

一1一1
即3060

表 八 含 不 同 量 N a 的 数 据 表

未 校 正 值 校 正 后 值

N a
%

恶…
’ 。 `

I: 。 a o 7 2入
12 . a o 7。入

1 2 。 3 0 7 2是
12 。 a o 7 5入

校 正 项

奋 K d
一 蛋K a l o g se

李
生鲤婴粤

1 2 n 3 0 7 5 A

, _

、
O r 。

, xo : n

, U 吕1飞!
一

P 是
-

少
玉lsu

1
.

9 8 1

0
。

1 8 6

0
.

2 7 4

0
.

4 2 0

0
.

9 5 7

1
.

5 3 5

1
.

8 8 0

2
。

6
价

0

8 69

8 0 3

7 1 5

5 3 0

0
。

74 1

0
.

6 3 5

0
.

5 1 9

0
.

3 3 9

一 1
.

9 1

一 1
。

9 1

一 1
.

9 1

一 1
.

9 1

.

7 5 0

。

62 2

。

4 5 6

.

1 0 2

1
.

7 3 1

1
.

8 0 8

1
.

7 3 0

1
.

5 2 0

0
.

53 8

0
.

6 4 0

0
.

53 7

0
.

3 3 0

一
1一11
ó
1一1ù1一1ú1

5102015

桔 果 豺

从实服数据可只看到
,
第三元蒸 S b 对 10 夕

输

T
, _ _ _ _

_
.

万碧
`

基本上没有影响
,

而 F b ,

M n,
孟 召乃

M g
,

N a
等 第三元素却使 lo 口

1 2 ,

1 8 。 增大
, 且这利

,

影响随着它俏的量的堆加而增加
,
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,

N a对nI 一 S n

分析钱对强度比的影响及校正 2 1弓

其中以 N a
的 影响最为显著

。

这些现象主要是由于引入的第三元素具有不同的电离

电位所至
。
巳知 S b 的 电离电位较接近于 Z n , 因此它不会导至弧温明显的改变

,
而

P b
,

M g
,

M n ,

尤其是 N a
的电离 电位此 Z n 低很多

,

使得弧温降低
,
特 别有利于

电离电位此较低的 nI 的激失
,

使得 1n 的错校张度绝强很多
。

S n 的 电离 电位校 1n 高
,

T
, _ _

. , _ , , ,

~

二 ~ 、
』

,

受到影响少些
, 因此 `口。

瓮
上升

,

工作 曲挂向上年抓
激发电位相差很天的 Z n 楼的强度此 几御

7 : 且 21 “ 307
5 几的降低也可川来 税明引

入电离电位低的第三元素时
,

弧温是下降 了
,

且第三元素的含量愈高
,

下降愈大
,

因 Z n3 O72 且 的激发没有
,

电位比 Z n3 O75 入 高很多
。

弧温下降
,

不利于 Z n3 O72 久

的激发
,

因而 J勒 3 0 7 : 汉/几们 07 5 入此值降低
。

为进一步肯定主要的影响因素是弧温变化的彤响
,

我俏还应川了下而一个式子

进行第三元素影响的校正
。

·̀。 I : /
I , 一

。̀。 I :
/I一

。̀ , f
!

/ , 2
( 3 )

式中 f
, ,
三业笙三遮鱼

几 (无第三元案 )
f

: ,

sI 有第三元素

sI 无第三元索

因此 1g0 f
:

/f
:
是校正项

,
但它所校正的不只是温度的影晌而是包括第三 元素

可能引起的一切影响
。

从上面已知
, K d法校正式如下

:

`。夕

芳
一 ·̀ ,

贵
一 、 d `·。

奇 ( 2 )

如果用两个方法校正后的数值都相同的韶
,

的
,

桔果如表 ( 7 )

, 。 lo ;

贵 与 I<d l o夕 I :
11 ,
是 相当

表 九

一 -

一
_元 , {

P b

(
N :

一二一竺二二二片
一

一——
卜一

-一

, , 一
一

一一
-

一 1。。
李

一

} 反
·

9 20
} 1

·

7 45

二 2 1
、

_ I 一

一 K d` 0 9` 2 /, :

{
1

·

9` 2 } 1
’

74 2

从表七可只看。 , 两个数值是相当的
, 已知 K d alo会

二是 、 粹。 正 由 于 弧

温改变所引起的影响
, 从而可以征明了上述第三元素的主要影响是引 起 弧 温 的变

化
,

而示是其他方面的影响
,

因此可必用 K d校正祛进行校正
.

粽上所远
,

完全可以肯定 P b
,

N a
等对 nI 一 S n 分析麟对弛度 此的影响

,

随若
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元案的电离电位高低不同而不同
,

_

且这一影响是由于这些元集降低了弧温的拮果
,

它仍斑含量愈高
,
弧温降低愈多

。

这一实婉还进一步规明了迭探开析耗对不仅要考虑分析技及内标艘的激发 电位

要尽可能一致
,

还要考虑内标元素与 分析元案的电离 电位尽可能一致
,

才不致于受

到弧温变化太大的影响
,

苏联金恩契布雷格 ( r H
3H 5 y p I’ ) 〔12 〕也对这简题得出类似

的精谕
。

私 K d 校正法的多次实腕中欠道同一种第三元素的 K d值
,

不希其含量多大
,

都

是一样的
。

所以无偷标准样品与分析样品简的粗成如何不同
,

不流加 入的是什么第

三元素
,

及其含量如何改变
,

只要它俏的影响主要是改变弧温
,

都能用 K d 校正
。

人

渗

因此当求出其元素的 K d

能进行校正了
。

一 一 一 ”
,

_ 二小 L 卜 , _ 、
. ,

一 一
二 . _

I
,

~ [
. _

r 、 : 07
,

入 、
t

~

j且石
, 七 :

分 习「甜力 J 二水田相力公目勺一李 , ,退 1 GIJ
es

, 一 万丁 硬一 1跳
4 1 、 , 艺 , 3 0 7 5 几 I

术工作还合成了一个包含有 N a ,

M g
,

M n ,
S b

,
P b 等元素的混合样品

,

求出的

馄合样品的 K d 值
,

与单独含 N a 时的 K d 值相同 (表五 )
,

这靓明了当分析较复杂的

馄合样品时
,

可似根据 电离电位最低
、

对弧温影响最天的元素的 K d 值进行校正
,

可只得到涌意的桔果
,

但山于时尚关系
,

这方而的工作还是做得不够
,

有待今后进

一步研究
.

对于 N a 的校正为何要以 丢K d 值才撰校正
,

还未能从理偷上得到解决
。
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,

N a对 ln 一 S
。
分祈找对强度比的影响及校正 2 1 7

摘 耍

齐
本文研究了第三元素 P b

,

N a对 nI 一 S n 分析彼又J弧度工L的影响
,
肯定了 111 一 nS

分析优对张度止口勺给弦是对于土述第三元 索 引 起 弧 温 下 阵 所 至
。

在 弗 私
_

七克

( F r i s q u e ) 的理而基础上
,

采川 了校正弧温影响的 I又d 校正法进石校刀
, 。
为此找 ; 11了

各元素的 K d 值
,

并选择了 zI 汕
。 7 2 盈 /几

。 3。 7 5 入 的弧及此的变化米乱算弧温变化程

么 度
,

扒而算山 K d l。夕
j 才。 3 0 7 ,

苏

1 2 0 30 7 5 盈
校正项

,

应用此项进行校正
,

得山的桔果与不存

在第三元素时基本上符合
。
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