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的相对误差大于或等于 作为标准来评价共存离子对测定 叹 的影响
。

实验结果表明
,

浓度达到

倍的亚饰离子
、

倍的镍离子对 叹 测定有较大的干扰
,

而 倍的钠离子
、

钾离子
、

锅离子
、

锌离子
、

锰离子
、

铬离子
、

钡离子
、

铭离子
、

银离子等对 叹 测定无干扰
。

样品的测定与回收率

取上海师范大学附近的小河水样 置于烧杯中
,

加入一定体积硫酸
,

使得样品的酸浓度达到最

佳即 巧
· 一 , ,

将上述样品置于超声波 而 后待测
。

根据标准曲线算出其浓度
,

计算回收率
,

结果

见下表
。

由表可见
,

合成样品和实际试样的回收率分别为 和
,

能满足实际样品的测定
。

表 回收率的测定结果

试样号

合成样品

号样品

标准浓度
· 一

测定值
· 一

勺 加入量
·

场 测得总量
· 一

勺 回收率

丫

丫

闷

结论

本文研制了基于
一 一 一 一 一

甲酞基苯基 乙炔基
, 一

二庚苯基 乙炔基 苯甲醛的 化合物敏感膜

荧光传感器
,

的存在可使该传感器的荧光碎灭
,

荧光熄灭程度与 离子浓度成线性关系
。

多数

常见的金属离子不干扰 叹 的测定
。

借此建立了测定环境水中 的方法
,

提供了一种用于测定实际

水样中 叹 浓度的的新方法
。
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除此之外
,

还存在 火焰的光谱
,

主要是由工作气体 一般为氢气 产生的
,

文献 中给出了

条 线及其信背比
,

文献 列出了 旧 范围内的 条氢线的强度和信背比
。

在
一

波长范围内没有氢的谱线
,

最强的 线在 叨
,

其中较强的谱线是 以及

巧
,

有些氢线的 ‘甘 变宽达埃数量级
,

氢线使少数分析线受到重叠干扰而不能被采用
。

另外空

气的渗入还会产生
、 、

谱带
。

光路中的空气在 以下产生氧吸收
,

使在真空紫外区和远紫

外区的分析线辐射在传播中被吸收而不能到达检测器
。

光谱仪光学系统不可避免的有些不完善使仪器内部产生杂散光
,

成为连续背景的一部分
。

和

首次对杂散光影响进行了详细的研究
,

尽管现有 光谱仪有了很大改善
,

但当分析试样中含有高

浓度钙或镁时
,

光谱中的强线引起杂散光增大
。

郑建国等 ’在实验中观测到不仅碱土元素
,

过渡元素也能

产生较强的散射光
,

叠加在连续背景上
,

如
一 ,

一 和
一 , 一 ,

一

和
一 ,

并讨论了产生背景的机制
。

在
一

犯 波段约有 万条光谱线
,

平均每纳米约有 犯 条
,

因而几乎所有元素及所有分析线

都可能存在不同程度的谱线重叠干扰
。

即使最精密的波长表也无法可靠提供关于这种干扰可能性的全部信

息
,

因此需要对光谱干扰进行认真考察和校正
。

光谱干扰的消除与校正

光谱干扰的消除

预分离及预富集

对基体进行预分离和对待测元素进行预富集可以消除和减小基体对分析元素造成的光谱干扰
,

有助于

提高分析灵敏度
、

降低检出限
。

但采用化学预分离的办法去除干扰基体则往往繁杂费时
。

近年来发展起来

的与 联用的分离富集技术有流动注射 曰 技术
、

电热蒸发进样 技术
、

氢化物发生 法
、

高效液相色谱似 等
。

采用高分辨光谱仪

采用高分辨率光谱仪可以很大程度上减轻重叠干扰
,

但并不能完全克服光谱干扰问题
。

光谱仪狭缝宽

度的减小和焦距的增长均可以提高分辨率
,

但前者导致光通量减少
,

后者导致光谱仪稳定性下降
。

根据光

栅方程
,

提高分辨率的两条主要途径是增加光栅刻线密度或利用高级次光谱
。

第三代光谱仪广泛采用的中

阶梯光栅加石英棱镜的二维交叉色散系统
,

具有高能量
、

高色散
、

全波长闪耀的特点
,

典型商品仪器标准

分辨率为
,

最高分辨率小于 可适用于基体复杂样品的分析
。

孙振华等 ’在分析稀土元素时
,

利用光栅刻线为 《 〕条 的顺序扫描高分辨率
一

光谱仪

研究了馆
、

轧 钥
、

试
、

钦
、

饵 分别作为基体时对其他 个稀土元素共 条
“
首

选分析线
”

的光谱干扰情况
,

获得了相应的光谱干扰轮廓和其他光谱干扰信息
。

文献 指出具有高分辨率的仪器可以清晰地分辨铁四线
,

即
, , , ,

可以很好的分开 和 的谱线
,

和
,

对于消除光谱干扰很有

好处
。

适当选择分析线

选择合适的分析线从而避免光谱干扰
,

是最简单
,

也是实用的消除光谱干扰的方法
,

但为避免光谱干扰而

选择次灵敏线常以灵敏度损失为代价
。

进行谱线选择可以参照 专用光谱线波长表 ’“” 和图谱
一 。

在测定镁合金中镍时
,

“ 干扰 和 凡 干扰

镁基体会在
, ,

处出峰
,

镍 时
,

选 作分析线
。

受到
,

等干扰
,

这时采用二次谱线可避免上述谱线的干扰
。

光谱干扰的校正

干扰系数校正法

该法 通过测定干扰元素标准溶液在待测谱线位置处的强度
,

求出干扰等效浓度 干扰系数
,

再计算

应予扣除的干扰线影响的浓度值
。

这种校正方法考虑了背景变化和共存元素浓度变化的普遍情况
。
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厅
一

给出了干扰系数的求算方法
。

文献 通过实验给出了 种元素 条分析线的光谱相

互干扰系数
,

这些数据对日常分析工作有参考意义
。

李帆等人 应用 等离子体发射光谱

仪对常见二十三种元素的光谱进行了探讨
,

研究了光谱干扰的类型并计算出干扰水平
,

同时测定了分析谱

线的仪器检出限
。

传统的干扰系数法较少考虑元素间的交互干扰情况
,

金泽祥等 把分析对象视为所有组分之间都相互

关联的体系
,

发展了相互干扰系数法用于校正光谱干扰 张涵等 考虑组分之间相互干扰提出了干扰系数

迭代校正法
。

弥补了传统干扰系数法的不足
。

背景干扰校正法

背景干扰校正法最常用的有空白背景校正法 又称为在峰校正法 和动态背景扣除法 又称为离峰校正

法
。

前者是以不含分析物的空白溶液在分析线位置进行背景及其他光谱干扰的测量
,

再换算为
“
净空白等

效浓度
” ,

然后从分析物表观浓度中扣除之
。

当空白背景依赖时间变化或空白与试样无法实现完全匹配
,

则该法不适用
。

后者是测量分析线附近背景的强度
,

以此来推断分析线位置处的背景情况
,

特别适用

于
、

检测器
。

当光谱背景比较复杂时
,

离峰法算得的背景强度会与实际背景值不一致
,

甚至相差

很大
。

在文献【 中
,

作者设计了一种用于实时校正快速变化背景干扰的模型
,

克服了以上两种方法的不足

之处
,

并在
一 一

讹
一 一

中得到了很好的验证
。

多元光谱拟合校正法 法

多元光谱拟合校正法是一种用于校正光谱干扰的有效方法
。

该方法是基于 发射光谱输出信号的可

加和性
,

用纯组分光谱轮廓的线性组合模型来拟合未知的光谱图
,

然后用最小二乘法求解该模型方程
,

将

分析物轮廓从复杂的光谱图中分辨出来
,

从而达到校正光谱干扰的目的
。

该法可处理各类光谱干扰
,

其缺

点是当测定元素较多时
,

需配制大量标准溶液
,

并需对样品的组成有大致的了解
。

沈兰荪等 ’采用 个单一 助 或 曲线与二次函数背景的相加作为光谱干

扰的数学模型函数
,

从而将发射光谱干扰校正问题转化为如何根据实际情形完成的波形分解问题
。

张卓勇

等 提出了自模型曲线分辨法校正了 对 和 对 谱线

重叠千扰
,

得到了满意的结果
。

滤波法 灯 法
卡尔曼滤波法是通过对一系列带有噪声的实际测量数据进行处理

,

滤除干扰和噪声
,

得到有用的各状

态的估计值
。

年
,

首次将这一方法用于
一

的多组分分析
,

在强背景
,

谱线重叠干扰

严重的情况下
,

得到很好的分析结果 , 】。 这一方法已有效地应用于
一

的数据处理
。

黄厚今等 】以 基体下 与 的测定 分别为平滑背景和斜坡背景
,

基体下
。

表 法
、

离峰法和在峰法校正光谱干扰时加入回收率比较

加入

,‘,‘

比
。润

皿

一

闷

回收率

离峰法 在峰法

侧

例

加入量 回收率

法 离峰法 在峰法

】

吃

瞰卿州

哎

卯
,‘

《巧

石

注 对于简单曲线和重盈干扰
,

没有合适的离峰点可供选择
,

因而无法

用离峰法进行校正
飞曰

门了
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与 的测定 为重叠干扰
,

基体下 的测定 为简单曲线型干扰 为例
,

考察了 滤波法对各

种类型的光谱干扰的校正能力
,

见表
,

结果明显优于传统的在峰法和离峰法
。

李划新等 将卡尔曼滤波
一

法用于稀土元素分析
,

发现该法能有效地消除和校正光谱干扰
,

降低了分析的检出限
,

并可对多元素混合光谱同时分辨
,

将此法用于测定高纯氧化错中的杂质
。

文献 ,

将 滤波法直接分析了光谱干扰严重的氧化试和氧化铁中的稀土杂质
。

朴哲秀等 】还进行了

滤波法消除光谱连续背景的研究
。

由于噪声的存在影响卡尔曼滤波的准确度
。

沈兰荪等 】基于小波变换多分辨分析的特性
,

首先用仿真

数据研究了噪声对卡尔曼滤波法的影响 其次
,

将小波变换引入卡尔曼滤波法
,

提出了基于小波变换的卡

尔曼滤波法
,

仿真实验结果表明
,

该方法能有效提高卡尔曼滤波法的分析准确度
。

马晓国
,

张展霞 研究

表明
,

当小波变换与卡尔曼滤波联用处理
一

光谱信号时
,

即使噪声含量高达
,

干扰线与分析线

几乎完全重叠
,

所得结果的误差基本上都在 以内
。

用该法测定了受 干扰的 和受 干扰的
,

得到比较满意的结果
。

导数光谱法

导数光谱法是提高光谱信号分辨能力的简便而有效的方法
,

由于谱线半宽随求导阶数增加而变窄
,

经

多次求导可将重盛谱线分开
。

文献【 采用了此法
,

对背景或低频干扰通常用多项式 劝 ,卜 ⋯ 拯
“

来描述
,

经过 次求导
,

干扰影响可以消除
。

但导数光谱的灵敏度会随求导次数的增加而大幅度地衰减
,

导数光谱直接用于分析可能会带来较大的误差
。

杨金夫等 朽研究了利用导数光谱法校正
一

中光谱干扰的潜力
,

一阶导数光谱法适于校正重叠度

小于 的重叠干扰
,

二阶导数光谱法校正重叠度小于 的重叠干扰有效
,

并指出导数光谱法不仅可

以校正光谱干扰而且能减小干扰物等效浓度
,

从而改善其实际检出限
。

李划新等【 首次将导数光谱和 滤波两者结合
一

法 用于
一

光谱干扰的校正
,

证实了

其可行性
,

对重叠度高达
,

峰间距小于 且峰形基本一致的重叠干扰仍有极好的分析能力
。

该法的

检出限比导数光谱法
,

常规方法的真实检出限低很多
,

甚至低于传统检出限
,

与 法相比亦有下降
。

校

正了大量基体 在 肠 附近产生的斜坡背景干扰
,

并与离峰扣背景法
,

导数光谱法
,

滤

波法进行了比较
,

见表
。

裹
·

法和离峰法
、

导数光谱法
、

法测定对照结果

加入 创 测定值找 回收率

离峰法

二阶导数光谱法

法

二阶 法

砚汤

叨

注 荃体 的含 为
刁

其他方法

为了解决 法中的光谱干扰问题
,

除了上述方法外
,

校正光谱干扰的方法还有很多
,

如计算机
差谱法

、

去卷积法
、

正交多项式法
,

矩阵投影算法
,

因子分析法 ’ “ 专家系统
”

的谱线干扰校

正法
,

包括数据平滑
、

导数光谱
、

技术以及谱图分解等
,

但大多离实际应用尚有一段距离
。

光谱干扰校正方法应用情况

以下列举了部分近年来光谱干扰校正方法在国内的应用情况
。
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表 光谱干扰校正方法应用一览裹

干干扰校正方法法 文献献 样品品 备注注

干干扰系数法法 稀土镁合金金 检出限 钙
、

锰
、

钦 小于 的

背背景于扰校正法
’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’

‘‘

铝锭锭 测定铁
、

锰
、

铜
、

锌
、

镁
、

钦
、

硅
、

稼稼

钨合金金 测定钨基中 种杂质元素 并与队 和石墨炉原子吸收光谱法进行比较较
‘‘

相铁铁 测定微量杂质元素
,

, ,

不锈钢钢 测定铬
、

镍
、

钦
、

硅
、

锰
、

磷
、

铜
、

铂
,

并与化学方法
,

原子吸收光谱法进行对照照

高温合金金 痕量铅
,

测定下限为
,

测定精度

明胶胶 测定微量钻和锡
,

加标回收率为

【【【 ’’ 工业氢氧化钠钠 测定
, , , ,

加标回收率在 之间间

水性墉面涂料料 测定可溶性重金属铅
、

锡和铬铬

稀土械械 测定共存的 种稀土元素
,

建立了高纯氧化试
一

臼 无基体匹配定 分析方法
,

合成成

样样样样样品回收率多数为
‘‘

方铅矿矿 同时测定方铅矿中铺
、

钻
、

铜
、

铁
、

锢
、

铅
、

锌 种元素
,

相对误差 二
,,

“

心心 池波法法 【 稀土土 采用光谱拟合矩阵投影—卡尔曼滤波法校
正稀土基体对钙的光谱干扰扰

多多元谱线拟合法法 铜合金金 方法的检出限为 精密度为
,

回收率为

法

植物油油 型光谱仪
,

测定磷
,

校正了铜对
、

引 的光讲干扰扰

错钱混合物物 尸 人 仪刃 型光谱仪
,

测定其中的
,

。 二 ,

飞 。 一 ,
,

加标回收收

率率率率率为
,

适合于测定错钦中 的

混合稀上上 型光谱仪 巧 种稀土元素方法回收率 闷 ,

明胶胶 尸 型光谱仪
,

测定明胶中微量 和
,

应用 模型校正了未的光谱干干

扰扰扰扰扰和背景干扰扰

土坡
,

沉积物物 型光谱仪 测定土壤
,

沉积物中常微量元素
,

用 法校正光请干扰
,,

与与与与与离峰扣背景法相比检出限和 改善了 和
,

倍

注 为同时考察了背景干扰校正法
。

结束语

在
一

分析中光谱干扰客观存在
,

各种光谱干扰消除校正方法有效地减小了光谱干扰的影响
,

提

高了
一

测定的准确度
。

从目前的应用上来看
,

干扰系数法是最常用的方法之一
,

在实际样品分析中

等到了广泛应用
。

元素干扰校正系数法
,

背景干扰校正技术在商品化仪器中有着广泛的应用
,

多元光谱拟

合校正法 己开始应用于部分商品化仪器中
,

如 公司 型光谱仪 ,
一

《 旧

型
。

但各种校正方法还存在不同程度的误差
,

一些高纯物质分析的更高要求还有必要对光谱干扰校正方法

进行更一步研究
。

在常规分析中
,

最简便实用的方法就是在检出能力有保证的前提下选择不受干扰或干扰较少的分析

线
,

采用基体匹配抵消基体效应
,

背景校正法扣除干扰
,

对于干扰严重的元素采用干扰系数校正法校正
,

当干扰元素同时又是被干扰元素时
,

考虑元素间的交互干扰
。

但应注意共存元素间的谱线干扰程度与所用

仪器的性能和条件有关
,

干扰系数不同
,

需经实际测定
。
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