
困 画
火焰分析法测定碱金属和碱土金属

及其新进展�一�

本所三室 胡 丰

前 言

光谱分析法的一个分 支—火 焰 分 析

法
，
是利用火焰的热能

，
使样品中待测元素

原子化
。

包括
�

受火焰热能激发的火焰发射

法� 火焰中基态原子对光源特征辐射产生吸

光的原子吸收法， 以及吸收了光能的基态原

子发射荧光的原子荧光 法 三 种
。

图 �显 示

了碱金属和碱土金属的火焰光谱
。

火焰发射

光谱较复杂
，
而原子吸收线仅是其中少数谱

线
，
原子荧光的谱线数最少

。

火焰发射法和

原子吸收法擅长测定痕量碱金属� 原子吸收

和原子荧光法最宜分析痕量 碱 土 金 属
。

通

常具有设备较简单
、

重现性好
、

特效性好
、

灵敏度高和耗时短等方面的 优 点
。

故 特 别

适用于测定象天然水
、

盐水
、

盐 矿 样 品 中

痕量的这些元素
。

本文归纳了文 献 上 较 成

熟的知识
，
介绍了近几年来的新进展

。

扼要

叙述了火焰发射法及尚待完善的原子荧光法

的应用 ， 较详细叙述流行的
、

对碱金属和碱

上金属测定具通用性的原子吸收技术方面的

应用
。

一
、

火焰发射法

其中
，
以滤光片分出所需的特征辐射时

称光焰光度法， 借分光光度计分出此种辐射
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时称火焰分光光度法
。

火焰发 射 法 自 ����

年以来发展较快
，
分析碱金属时灵敏度常优

于原子吸收法
，
所用仪器简单

，
最易普及

。

������，�� 作过火焰发射法测定碱金 属 和 碱

土金属的评论
。

�一 �基础知识

据有关书籍 〔 ‘ “ ，�‘〕 ， 将测定碱金属和 碱

土金属的要点列于表 �
。

电离电位越低的元

素
，
越易遭受电离干扰

，
所用的火焰温度越

高此干扰越严重
。

辐射型体与表右侧分析线

的波长相对应
，
除原子发射共振线���

、

电

弧线�� �外
，
离子发射火 花 线 ���

、

氧 化

物
、

氢氧化物发射分子带���
，
均可充当分

析线
。

但火焰发射法常采用特效性好的最强

共振线作分析线
。

振子强度系描述同一元素

各相应谱线所属能级跃迁难易的物理量
，
它

正比于跃迁几率
，
故决定了各谱线的相对强

度
，
激发能越低的谱线

，
发射强度越大

。

发

射灵敏度指
，
使 �� 毫伏量程的电位计 产 生

。 �

�毫伏信号时喷雾液中待测元素的浓 度
。

测量最灵敏线在近红外区的钾
、

枷和艳

时
，

应选用在长波区色散率较好的分光光度

计�玻璃棱镜或光栅单色器�
，
并需使用对近

红外光响应灵敏的光电倍增管
，
采取水冷

、

干

冰冷
、

液氮
、

半导体致冷等冷却方式
，
降低

倍增管的热噪声
，
改善信号�噪声比

。

这样才

能获得最佳的测量重现性和最佳灵敏度
。

硒

光电池的波长响应区在���一���毫微米
，
使

其应用受到限制
。

值较高且不稳定时
，
低浓度待测 物 的 分 析

线
，
常被其波动所淹没

。

富燃料的火焰比贫

燃料的火焰背景发射严重些 � 氢一氧和氢一

空气焰的背景发射最小卿�。

另一个 原 因是

共存于分析液中的其他原子线
、

离子线
、

分

子带以及连续光谱
。

发生火焰背景千扰时
，
可适 当 调 韦燃

料
、

助燃气的流速及相应之比例
。

换用火焰

背景低处的分析线
，
或更换低背景的火焰避

免之
。

共存元素的光谱干扰
，
常用 特 性 因 素

������������ ��������来 衡 量 �‘��， 定义

为等浓度的待测元素和干扰元素的测量液
，

在分析线处测量值之比
。

即
�

�一轰音 ���

式中
� �

� 、
�

二

分别为分析元素和 千 扰

元素
，

在各自测量液中的浓度 �
� 、
�

二

为 相

应的测量读数
。

换言之
，
特性因素乃是在相

同操作条件下
，

欲产生同一信
一

号
，

所需干扰

元素对待测元素相对重量浓度之比值
。

但发

射灵敏度 〔��〕可近似由���式算得 �

�
〔��〕 � �

�
�

�
二

���

〔��〕 � �
�

二

�
二

所以特性因素
，
可用���式算出近似值

�

� 〔��〕 二
尸 �

一
下石于万不万一
� �乡� �跳

���

光谱干扰

火焰发射法的最大困难是普遍遭受光谱

干扰
，
它使分析结果产生叠加性的偏高

。

可

从图 �看到
，

分析线常被其他元素的谱线所

复盖
。

若使用滤光片的仪器
，
这种干扰更为

严重
。

产生光谱干扰的原因
，

可以是火焰气体

本身的发射
，
造成了分析线的背景

。

当背景

显然
，
特性因素值和测量时使用的分光元件

有关
。

用普通有色玻璃组
，
构成滤光片火焰

光度计时
，
被检出器

“

看见
”
的波长区—

通带 ������� �����竟宽 达 ���一���埃
，

峰透过率仅 �一���
，
利用光干涉原理的千

涉滤光片作分光元件时
，

通带可降 到 ���一

���埃
，

峰透过率达 ��一���
，
而多层结构

的干涉滤光片
，
通带窄到��一��埃

，
峰透过
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率改善到 勃一���
。

因此火焰光度 计 的通

带一般很宽
，
特性因素值较小

，
要求在测量

前尽可能分掉有光谱千扰的共存组份
。

欲获

更窄的通带
，
近来普遍使用棱镜或光栅作分

光元件的火焰分光光度计
。

它的通带为出口

狭缝处线色散的倒数乘以狭缝宽度 ����
，

目�
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羌色流�

故改变狭缝宽度时
，
通带得到调节

。

人口狭

缝在出口狭缝上成像
，
故两者应采用同一宽

度
，
有的仪器采用同一旋钮执行同步调节

。

玻璃棱镜的色散率比同样尺寸的石英棱镜好

三倍
，
适用于近红外及可见光区工作

，
天然

石英或熔融二氧化硅材料的棱镜
，
则适于紫

外光区工作
。

棱镜分光器在短波区的色散率

优于长波区
，
即是说当以同一狭缝宽度工作

时
，
长波分析线的通带

，
宽于短波分析线的

通带
。

但光栅单色器的线色散倒数与波长无

关
，
故图 �可作为光栅式火焰分光光度计考

虑谱线干扰的参考用图
。

光栅式仪器的波长

范围比棱镜式的仪器更宽
，
可获最佳的分辨

率
。

通常采用价廉的复制光栅
。

克服共存物光谱干扰的方法有
�

�
�

选用高分辨率的分光光度 计
。

使 狭

缝窄到通带所包括的干扰线残余可略去不计

的程度
。

�
�

波长扫描法
。

用伺服马达匀速 缓 慢

驱动波长转鼓
，
以旋转分光器

，
采用记录器

得波长一光电流图线�图 ��
，
绘出背景趋势

线
，
就很易得到纯分析线的光电流值 ��

。

�
�

酉己制背景液法
。

当预先知道有 谱 线

千扰的共存物时
，
可配制相应的背景液

，
和

样品液同时进行测量
，
再从样品的测量值里

扣去背景液的测量值
。

此法已用于火焰分光光度测定卤水中枷

和艳时扣钾的光谱干扰��“�
。

比���法操作简

便
。

但背景液应预先用扫描法确证所含待测

元素量可略去不计
。

图 �

办 凌长 入

波长扫描法和光谱干扰 入� 分析线

波长
，
�� 分析线 的 光 强 度 ��光

谱干扰引起在 分析 线 处 的 背景

�� � 工�一
�么� ��

�

�
�

校正曲线法 〔�”�。

以变动浓 度 �千扰

元素�对固定浓度 �待测元 素 �作 图
，
得一

簇误差曲线
，
借以扣除光谱千扰和其他物理

因素千扰
。

已用于在大量钠存在下测定钾
。

�
�

预先分离干扰物
。

当谱 线 干 扰
“
淹

没
”
分析线时

，
必须这样做

。

用滤光片 的 仪

器尤为必要
，
如带头 为 ��� 毫 米 的 ����

分子带
，
严重 干 扰 �����

�

�毫 微 米 分 析

线
，
可用离子交换法分离， ”�。

除光谱千扰外
，
还会碰到因化合物在火

焰中难气化
、

难分解出自由待测元素原子所

造成的化学干扰
。

这类干扰与共存的阴离子

有关
，
干扰使测定值偏低

。

此外由于待测元

素在火焰中电离
，
而溶液中共存的阳离子转

入火焰后
，

分解为基态原子
，
若 其 也 易 电

离
，

产生的电子云使部分电离的待测元素离

子转为原子
，
发生电离千扰

，
使测定结果偏

高
。

低温的火焰化学干扰严重些
，
高温的火

焰电离干扰严重些
。

千扰还会由于样品测量

液的物理特性
，
如比重

、

表面张力
、

粘度等

差异
，

影响了吸样速度
、

雾粒平均粒度� 喷

雾液的盐度除影响上述物理特性外
，
还会使

短波分析线产生光散射效应引起 表 观 光 吸

收
。

对于这类物理千扰
，
可用基体类似的标

���



准系列补偿之
。

谱线的选择

常用共振线作分析线
。

其优点是
�

特效

性最好
，
灵敏度最高

，
发射—浓度图的直

线性最好
。

分析碱金属时常用的 共 振 线 是

�����
�

�� �� ���
�

�����
�

�
，

� ���
�

�，

�����
�

�和 �� ���
�

�毫微米
。

一般的仪 器

分不开钠双 线� � ���
�

�与 �����
�

�彼 此

靠近
，
均不采用� �� ���

�

�毫微米 谱 线 弱

且受水分子带干扰故不用
。

其他的弱线
，
在

测定待测元素含量高时可采用
。

碱土金属的

离子线
、

分子带和它们的共振线具强度相近

的发射能力
，
但从干扰和特效性观点出发

，

宁选共振线
。

选分析线时
，
常要考虑所用的仪器

、

检出器

和火焰背景分布
。

如前述
，
玻璃棱镜仪器应

选可见及近红外光区的谱线 � 石英棱镜仪器

可选紫外光区及可见光区的谱线 � 硒光电池

作检出器时
，
只能选波长在可见 光 区 的 谱

线
。

心调节燃烧器高度
，
选火焰发射信 号�噪 声

比最大之处作为测量的取样位置
。

这种最佳

位置随元素而有差异
，
通常处于火焰的内锥

附近
。

选择这种测量位置时
，
要避开火焰中

发生光谱干扰
、

电离干扰及化学 干 扰 的 地

区
。

火焰发射法灵敏度单位为 �������
。

欲获最佳灵敏度
，

必须使操作参数最佳化
。

灵敏度和测盆位置

众所周知
，
样品雾化进人火焰时产生一

系列物理变化和化学反应
。

分析者在选定分

析线后
，
必须使火焰的燃料�助燃气比 及 各

自的流速调到最佳化
。

若用共振 线 作 分 析

线
，
火焰应最佳化到

，
最有利于被测物转为

原子态的氧化一还原环境及温度
。

低温贫燃

料的空气一乙炔焰和空气一丙烷焰
，
有利于

减小被测原子在火焰中电离和提高灵敏度
。

在火焰中
，
碱土金属易生成耐火性氧化物或

氢氧化物
，
故有时用相应的分子 带 进 行 测

量， 当选用共振线时
，
要求的火焰应具较高

温度
、

富燃料还原性的乙炔一空气焰或氧化

亚氮一乙炔焰
。

后种火焰适于测定极易形成

耐火性氧化物的钡和难激发的镁
。

由于原子

吸收法测镁具有最佳的灵敏度
，
应用发射法

测镁的文章很少见
。

在燃料
、

助燃气体调到最佳化后
，
应细

有机溶剂和溶剂苯取

通常用有机溶剂提高灵敏度
。

包括加人

一定量水互溶的有机溶剂
，
以及用与水互溶

度小的有机溶剂作萃取两种办法
。

后者还起

予分离
、

浓缩待测元素的作用
。

有机溶剂会影响火焰的物理特性
，
影响

分析的精密度和灵敏度
，
故应作选择

。

一般

应能燃烧完全
，
不冒烟

，
不形成有 色 �如黄

色�的火焰为宜
。

较理想的有机溶剂为 分 子

含碳原子 �或 �个的脂肪族醋或酮类
，
如甲

基异丁基甲酮
，
甲基正戊基甲酮

，
乙酸异丁

醋
，
乙酸异戊醋等

，
可作萃取用

。

水互溶的

有机溶剂�乙醇
、

甲醇等�在测量液中所占体

积不应超过���
，
否则火焰不稳定

，
会降低

测量的精密度
。

����等卿」指出
�

有机溶剂的测量液比

水的测量液灵敏度高的原因是改变了火焰的

结构�体积与温度�
，
当醋类和脂肪族醇类引

人空气一乙炔焰时
，
比水引人时使火焰体积

膨胀加大
，
火焰的温度分布也起了变化

。

������等冈研究过有机液体作 燃 料 时

火焰的特点
。

������ 等����在测海水中 �
�时

，
先 用

��一磷铂酸钱沉淀艳
，
再以磷酸三丁醋萃取

后
，
有机相进行火焰发射测量

。

�二�分析应用

我们曾比较过火焰发射法及 原 子 吸 收

法���」， 两法各有所长
，

相辅相成
。

特 别 是

随仪器的改善和克服谱线千扰
、

提高了分析

���



精密度及准确度� 近代取得的成效
，

使较老

的火焰发射法
，
特别在测定碱金属方面有显

著的发展
。

本文汇集了约十年来一些有代表

性的文章
，
按照同化学干扰

、

电离千扰关系

密切的火焰种类
，
以表 �分类概述之

。

表 �

列出了常用火焰的温度及燃烧速度
。

表 � 常用火焰 的温度和燃烧速度 〔‘日�

� � 温 度 ℃ �
燃 料 助 燃 气 体

值一钡一实一

温 度 ℃

理 论 值 …实 �。 值
燃 烧 速 度 厘米�秒

空空 气气 ������

氧氧氧 ������

氧氧化亚氮氮 ������

空空 气气 ������

氧氧氧 ������

氢氢化亚氮氮 ������

空空 气气 ������

氧氧氧 ������

空空 气气气

氧氧氧氧

空空 气气气

氧氧氧氧

���一��������

���一����������

���

���一���

���一����������

��

������ �

��

签
引自〔�了〕第 ���页

。

空气一乙炔焰

特别适用于分析碱金属
，
亦可用于测钙

和锯分析碱金属时
，
往往需加入另外的碱金

属��
、
�� 、

���的盐作为电离阻 止 剂
，
消

除电离千扰
。

采用光栅分光光度计时
，
要考

虑第二级线在第一级分析线上重迭造成的光

谱干扰
，
如可在仪器的单色器前安置能吸收

�����埃辐射的红色 滤 光 片 �如 �����
��

�一���消除常量钾
、

钠和钙对测 枷
、

艳 的

光谱干扰���
，” �� 。

欲用 ����埃线测枷
，

为消

除钾线光谱干扰
，
要求仪器分辨 率 应 优 于

�
�

�埃 ���。

加热雾室 ��
，�“�和雾化用空气 ����，

有利于增加雾化效率
，
因而提高灵敏度

。

倍

增管各极分压电阻阻值应是对热稳定的川
，

利于减小其热噪声
。

分析碱上金属时
，
会遭到严重的阴离子

化学干扰
。

空气一乙炔焰中阴离子干扰的机

理
，
已有较彻底的研 究

。
���������研究 了

在 �� ���或 ��液中测银 时
，
��

、
��干

扰 严 重
，
后 者 可 能 是 形 成 了锡 酸 银

。

�������「
�。�研 究 过 测 �� �����埃�

、

��

�����埃�时 ��千扰的机理
，
认 为 在 这 种

火焰里
，
钙

、

镁的发射强度
，
依赖于火焰中

气溶胶的气化速度
，
已 由 ��

、
�� 各 种 化

合物的发射火焰 剖 面 图 部 分 证 实� 认 为

����
。
或 �����

�
�
。
与碱土的氧化物在火 焰

中生成不挥发的铝酸盐
，
因而减小了发射信

号 � �一射线衍射说明
，
铝酸盐 系 尖 晶 石

���
·

����
�，
但镁盐的结构不 如 钙 盐 明

朗， �� 和 ��作释放剂时
，
与千扰的 ��形

成更不溶的结晶形化合物
，
但�一射线衍射

的结果
，
未说明 形 成 �����。

的 假 设 � 有

机化合物减小了铝 对测钙
、

镁 的 干 扰
，
认

为原因是络合或还 原 作 用
，
防 止 了 �� 和

��的化合物最初分解为氧化物 � 最后他 建

议用 ������� �� 和 ��环六亚甲基四胺或

�� �一经基哇琳混合物消 除 的 干 扰
。

此

���
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卜璐�尔锻楼拭靡程
。�
�

助岑
�。闰
，‘闰

言�澎靡创识搜卜
�翻�
�

的日
�

��
尸讨闷

侧岌浩

长
。

气�山具臀状朝十切昌昆
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二·

气��退浑状具郭燃夕心尽国�闰日�����。晶

川白自闰日�����的尺
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愉裔褪趁言黛边卜吴任叫

卜

恻招黑长郭阵招妙阵

堰

友

令崛鳃圈侧叔驾十尽州白闰�叹

侧�玲均傲阵喇

出晰霉霉仲长褂城闰吴
��
，
�国
叭

拼吕蟆日斓深�探簿拼团暇
�喉飘幕澳把见

璞尔

尔疑尽任︵闰
。
��的凶︶理嘛�担骊胡瓷谈誉斌因

�月国
，﹄�
，璐�絮十

。

气�山

姗兴握

卜
�。�，抽�粼十
璐�林倒梢�二�口踌
十

闰，十

飞�
，�招么
，�

气�的
尹。

乞岑卜伙毒

�
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琪劝
�
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布
·
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月
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尸
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，﹄�
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的日
尹。的
尹
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尹
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，。灿
�。闺
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卜
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�
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气��
叭

翰十召咔榷恶

斗粼斌仲伶切国

产��之︿
，

气��︿
·

气��絮牛斌褪冷吕

日��

��助昙活叹
卜

铭斗外仲工�
�。比

�， �〕
亡导尸 �口

呼劝 ‘�

十摄蜂到斌昆驾十题米宕日体国
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，
吕

，记之
�

切岑
�‘�
�。比
二

︸白
�

一州
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︸闷
产

留
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尸‘田
产

切渭
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尸

︸白
户。陌
，
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�
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缈
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黛
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，
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︹�闪口︹们囚︹ ︺州拍口︹邸的︺︹囚︺径识

兴握姗的哪的侣�灼���‘�君嘟霉
佘
�

卞刨米米组邸�落
‘。招��叹

︵犷麟以︶蟆旺
尹

犷毓十

掌缤旧
八

卞恻教汉只。。工曰闰闰叹雏澎国
仍写州。﹄﹄‘�叹尽��昙
户‘�︸影脚娜国十鹭

拼困
�璐之一展澳盆州澳试

迎荟

彭冷区叹那晰次�
�

��回
�

凶��岔‘�彩︹
认

次��
�

��的
�。��绷螟友皿矢
昭之展一

��的
。
���拍

。

昌目闰味日�以的。
�。��

卜的
�。。�驰夏
�羞翻暮任续染坦发阻麟小雄斟

卜

叹门国�职一�国叹撼识长脚
叭卞米工尔口昌山
��︸。�叹

蜘

崛叹

水倒巡概忽
。灿理埔岔�

拱较�创。伪樱椒切国日��。。州叹
缓 密尾昆

友

��一��物笔趁过
”�之忿弼
，��因

霎真获龚

�山
�引�︶切昌
�时�
，
困
�月之﹃书呵岔始闷如澳啊﹃澎

卜

塑帅鳃锐咚牟窿理挥

尔�羁。工恻恻攘犯玛业
�

侧

︸澎澳磐聊喇黛
认

黛边
，�一�国弼一�国映

时国是��退盔︸吹饭川白口卜�岑�
�

�任嫂廷洲。州忿���
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。。任逻分洲邓窿瓷的国�小默叹
叭

叹澎坦分弱纷裔瞥昙��
�

�名的口�嗽
卜昭国
���羞暮婴寡俐羁酬璐�叹

�逻侧夕弓
三日场粼轰招十瑕。灿

娇兴担砌卜
�

灼哪，

叭
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。
气�的
晰
拿

昭�闪
·。岛侧举只城
‘
黛胆郭暇叫
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肠塑拍恻彭叫
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。任
，��目国之邸
�

�口只聊戳卜日�哪拭十职仲积叫闷衡吕
叭拭十褪留回

恶招之
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昌喻十绷鹊米‘�铡健
卜

燃觑团职
招之眺捌霏只仲创�一国
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撼十
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飞�工�

��

气��
，。、�山
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犷侧密喊恤叹口的蒸十国���
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�����国
，十呼国之言田毫督缺工��

十 ����
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鸳健殊
�

戳胶
叭‘国﹃影蒸盆十的闪

�。八‘闰、曰�卜粼十斌仲叱国﹃纂友﹄�
织毒招十

援冲

尹

葵招那厦
关

长
。�囚卜

汤
署

璐
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昌
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护
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后
， ������等����详��地 研 究 � ��潭

一 ，

��乏
一 、
����

�

和 �����
�
�
。
对 ������的

抑制效应 � 抑制仅发生在空气一乙炔焰中
，

在氧化亚氮一乙炔焰中并未发生抑制
，
故排

除了溶液物理性质差异造成抑制的理由， 研

究表明
，
这种干扰对不同型体的钙

牛

����
、

��
�、
��

十 �

和 ����一�
��

�
�具类似 的 抑

制效应
，
因而不应归因于对火焰中反应平衡

的影响
，
而是在溶液中发生

，
或在第一步原

子化时发生
。
��的干扰不能用 ���

�

�����

，�������

解释
，
而是 �����或 �����

���

与 ����
�

碰撞而引起
。

溶液中�
� 十 牛

同��寻
�

或 ��乏
一 结合

，
故它们干扰测定钙

。

�������� 等 ��‘�研究过
，
有机溶 剂 有

增强 ��
、
�� 和 ��

发射强度的效应
，
乙醇

、

丙醇
、

丁醇
、

甲酸和乙酸均增强它们在空气

一乙炔焰里的发射强度� 比起水溶液
，
生成

气溶胶的平均粒度无重大改变
，
但引入火焰

的样品量
、

等温燃烧带的面积却随溶剂不同

而有差异
。

氧化亚氮一乙炔焰

��������
�’�评论过这种火焰

，
特 别 有

利于测定那些能形成热稳定氧化物的元素
。

�� �����
等 ， ‘�测量了在各种预混层 流 焰

中原子化度
，
从表 �列出的数据里可看出

，

此种火焰有利于 ��
、

��
、
��和 ��的测定

。

� � ������ 等 邸 “�研究了元素在该火焰
�

中 的

电离作用
，
��

、
��

、
�

、
�� 和 �� 几 乎 全

部电离
，
测量前需引入大量的电 离 阻 止 剂

�见表 ��
。

� �����等 ����用计算机法比较了火焰发

表 � 原 子 化 度 和 电 离 度

氧化亚氮一乙炔焰中
的电离度浓度���� 预 混 层 流 焰 中 原 子 化 度����

阁�一

…
浓度
����

电离能
� �

电离度
需电离阻止剂
�� ��皿

��� 一 �

����

�

�

��� 一 ��
焰 �空气一乙炔焰

����
“

� ����
�

�

空气一氢焰
����

”
�

元素

�
。
��

�
。
��

�
。
��

�
。
��

�
。
��

�
。
��

�
。

��

�
。
��

�
。
��

�����

�����

�����

�����
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����

�����

����

����

�
。
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�
。
��

�
。
��

�
。
��

�
。
��

�
。
��

�
。
��

�
。
��

�
。
��

�
。
����

�
。
���

�
。
���

�
。
���

�
。
��

�
。
��

�
。
��

�
。
����

�
�

��

�
。
���

�
。
��

�
。
��

�
。
��

�
。
��

�
。
���

�
一

��

�
。
��

�
。
��

�
。
��

�

��
��

���
��一了

�﹄����������卜工���，上八口�������九���甘�
，�

���

……
﹁日︸�︸一”︸��几甘︸门甘几月︸八比八甘���������������蝇

�
加入� �

射及原子吸收两种技术
、

空气一乙炔焰
，
氧

化亚氮一乙炔焰两种火焰用于测钡时的检出

限量和精密度
。

指出用发射法测 钡 缺 点 太

多， 在铝
、

钙和钾干扰时
，
用氧化亚氮一乙

炔焰有利些 � 用氧化亚氮一乙炔焰的火焰发

射法
，
最宜测 �������� 的样品

。

叙一乙炔焰

因其燃烧速度较快
，
易回火

，
现已被氧

化亚氮一乙炔焰所替代
。

� ��� 受激态原子， ���基态原子， ��
�带

受激离子
，
����一���

朴

受激分子
。

���



氢一饭焰

具有低的火焰背景发射和高温
，
然而燃

烧速度太高�表 ���
，
易回火不安全

。

��。 ��等 ， 。�详细研究过盐酸和碱金 属

对测定 ��
、
�� 、

�
、
��和 �� 的 相 互 干

扰
，
盐酸干扰属阴离子化学干扰

，
受此负千

扰影响按 �������� ����� 的 次序 �

电离电位越低的元素受电离干扰越大 � �
、

��和 ��
干扰待测碱金属亦最大 ， ��的 情

况是
，
受电离千扰和干扰别的碱金属测定均

最小 � 它不像其他碱金属而类似 于 碱 土 金

属
，
例如在火焰中生成 ����

，
竟能为自由

��原子的 �
·

�倍
，
而其他碱金属基本 上 不

生成 ��� 型体
。

�����等 ，�〕研究了测 ��时 尸�军一的化

学千扰
。

认为磷酸钙微粒气化缓慢
，
因而产

生负千扰� 在较冷的 ��

一�
�拖引空气的紊

流焰中
，
钙的信号会受抑制 到 零

，
� �

一�
�

紊流焰中也发生这种干扰
，
但空 气 一 乙 炔

焰
，
仅当 ���

十

和 ��寻一浓度 较 高 时 才 干

扰
。

�三�新技术进展

分解样品

现已流行用聚四氟乙烯容器分解难溶固

体样品
。

化学研究所
，
介绍过这种方法及他

们的经验 �� ‘�。

固样粉末和酸一起放进 带 盖

密闭的聚四氟乙烯容器里
，
再将容器置

钢弹中
，
可热至����

�

�
。
��������‘

日�制成

廉价的
、

不用钢外套的
、

带螺纹盖密闭的全

聚四氟乙烯容器
，
具有同等效应

。
�克岩石

粉末与王水一氢氟酸置该容器里
，
热至��一

���
“
�花一小时

，
就能完全分解

。

其他火焰

表 �里还列出了氢一空气焰
。

其火焰温

度接近乙炔一空气焰
，
具有背景发射低的优

点
，
但燃烧速度快

、

易回火
。

在其他低温火焰中
，
以空气一丙烷焰较

好 ，月 ，
宜测碱金属

，
然而化学干扰比 高 温

火焰严重
�

此外这类火焰由于燃 烧 速 度 太

慢
，
只能用低流速的燃料�氧化剂

，
使 火 焰

无力不易稳定
。

如 ��������
��」用丙烷一丁

烷一空气焰测海水中钾时
，
用火焰光度计测

时
，
变动系数竟高达 ���

，

就是用 单 色 器

作测量时也达 �
�

��
。

但低温火焰有光谱 干

扰小
，
电离干扰小的优点

。

液体燃料亦可用作火焰发射法的燃料
，

可在雾室上安上两个喷雾器
〔，�，， 其一 抽 吸

测量液
，
另一抽吸液体燃料

。

波长调制��
��������� �����������

基于测量激发态原子的火焰发射法
，

受

火焰温度微小波动的影响
，

远大于基于测量

基态原子的原子吸收法
，
造成前者测量的重

现性劣于后者� 更突出的是
，
火焰发射法遭

到的光谱干扰远远比原子吸收法严重
。

这两

点是火焰发射法的两大缺点
，
近年来己被波

长调制技术巧妙地弥补了
。

波长调制的基本原理
，
可用图 �说明

。

知羌播
卜一 六工乒 弃

斑破缓

图 � 用折光板进行波长调制

��� ��� � 等 眯〕 将一块丙 烯塑 料 板
，

装在仪器内出口狭缝前
，
以伺服马达使其作

周期性振荡�图 �箭头所示�
，
随转角

、

折射

板厚度及其折射率
、

单色仪的色散率及使用

的狭缝宽度
，
而决定周期性扫描着的通带

。

���



因谱线和线旁背景被扫描受调制在频率上的

差异
，
当用相敏放大器解调后

，
已无背景迭

加成分了
。

他用这种方法自动而准确地扣除

了背景
，

这样的技术已用于以空气一乙炔焰

测定��
、
�� 、

�
、
��

、
��
和以氧化亚氮一

乙炔焰测定 ��
、

��
、

��
。

就是在背景发射

深的还原焰工作时
，
用此新技术亦能分辨出

弱的分析线
，
因而提高了检出痕量元素的能

力
。
������ 等 〔���将一块��

�������折 射板
，

代替上述聚丙烯塑料板
，
由程序控制器产生

的脉冲使其旋转若干度
，
台式计算机发出指

令
，
对一个新型分配阀作程序控制

，
反复比

较样品和标准
，
从而补偿了温度效应

、

气体

流速波动 �因而引起温度波动 �的影响
，
并

自动记录峰及峰旁背景
。

他们用这种方法
，

首次以 �
�

�� 的重现性
，
精密测量了海水中

各取样点及不同深度处的艳
，
检查了大洋中

有意义的艳量微小变动
。

近来
，
����� 〔�’�等把波长调制 技 术

，

用于设计制成廉价的
，
作波长调制的滤光片

式火焰光度计
。

仪器保留了火焰光度计结构

简单
、

操作方便
、

巨大的辐射量 透 过 的 优

点
。

干涉滤光片沿水平轴来回振荡 �类似于

图 �中的折射板�
，
完成波长调制

。

倍 增 管

产生的变动着的光电流
，
由前置放大器按比

例地转为变动着的电压
，
谱线信号通过有源

电子滤波 ������� ���。 ��� � �������系 统

后
，
再由锁定放大器解调为干涉滤光片上述

振荡频率两倍之信号
，
但背景及其他宽带光

谱干扰的信号的频率仅等于滤光片的振荡频

率而不被响应
，
这样产生的信号已无光谱干

扰了
，

再以纸带记录器记录
。

他们详述了原

理
，
并提供了光度计前置放大器

、

选择放大

器和用于扫描驱动的电力放大器的线路图
。

实验证明
，
空气一乙炔焰或氧化亚氮一乙炔

焰的背景发射信号
，
不必用电子零位抑制或

背景溶液
，

就能接近完全消除
。

常用作电离

阻止剂的 �
十
�������，

产生的连续光谱发

射信号
，
也被衰减了

。

用这样的仪器
，
可使

测钙的检出限量值大大下降�表 ��
。

钙含量

较高时
，

测定的相对偏差 仅 �
�

��
，

故此类

仪器肯定有很大的发展前途
。

表 � 用波长调制技术改善测钙的检出限量
��� ‘�

用波长调制时的检出限量 用流行的直流检出法的检出限量
火 焰

滤光片通带 ��埃 通 带 ���埃 通带 ����埃

�

�
‘

匕
����

�自
�

‘�上�
﹃�心�“�

闷土

空 气一乙炔

氧化亚氮一乙炔

�
�

� ���

�
�

� ���

�
。
�

�
。
�

���

���

通 带 ��埃

��
。
� ���

�� ���

�
信�噪比等于 �

，

检出器的时间常数为 �秒
。

新近 ������� 等���】 发展了带 自动 波

长定标和背景修正用的
、

计算机程序控制单

色器系统
，
用图说明其波长调制的原理

。

在

计算机控制下
，
载单色器的台

，
可作预定的

旋转
，
使各分析线依次从出口狭缝射出

，
可

在某一选定的波长上停留到测完全部数据
，

可转的石英板完成自动波长定位
、

准确的峰

定位和背景扣除
，
他提供在原子 萤 光 法 测

钙
、

镁的同时以火焰发射 法 测 定 钠
、

钾
、

锉
，
只是因采用了原子萤光要求的氢一氧焰

和弱的钾
、

钠原子线
，

使后者测定的相对标

准偏差分别为�一��和�一��
，
测锉

、

镁和

钙时仅�一��
。

加热界室

������ 等����用加热雾室和增大 雾 室

直径的方法
，
增加空气一乙炔焰测钠的灵敏

度
。

热至 ��一��
�

�可提高测水溶液中测 钠

的灵敏度 �倍
，

且不损失测量的精密度
。

但

用有机的测量液工作时
，
此种增强要小些

。

���



��������� 等 ����将空气及雾室都加热
，
增

强了上述火焰中测铿
、

锄
、

艳和 铭 的 灵 敏

度
。
������ � 等���在研究测铆的最佳仪器

条件时
，
将雾室热到了 ���

“
�

。

等离子炬发射法

������ 等��� 用赢作样品载气的氢一氦

等离子炬为激发源
，
测定了铸铁中 �

� 和 铁

矿中 �
� 和 ��

，
这类火焰温度 甚 高

，
光 谱

复杂
，
噪声显著

。

他们 选 �� 十
����和 ��

�

����埃线
，
以 ������埃为内标 线

。
��

、

��
、
��不干扰

，
但大量 ��

牛 �

千 扰
，
� ��

���� 干扰测 ��
，
可预先用 ���� 萃除

。

这类火焰谱线干扰严重
，
他们用线色散倒数

为 �埃�毫米的高分辨单色器
，
采用通 带 仅

�
�

�埃
。

火焰脉冲原子化技术

用惯常的火焰发射法分析样品时
，
测量

的灵敏度取决于
�

喷雾器的效率系数， 雾室

的效率系数� 凝聚室�脱溶剂�的效率系数�

燃烧器的效率系数
，
以及火焰的效率系数

。

这样的技术因重现性最佳
，
故仍为 目前最主

要采用的技术
，
但由于上述原因

，
限制了分

析的灵敏度
，
而且要消耗大量的样品

。

火焰

脉冲原子化技术针对此
，
解决了测定微量样

品中痕量的碱金属及碱土金属时的困难
。

��������� 与 ���������“ 一�‘ ，“ �，“ �采

用此技术作了大量的研究工作
。

他们将样品

液置于带环的铂探针
〔” 。 ，” 弓〕 、

石墨丝川
，‘�� 、

焦化石墨微探针 ， ‘ ，”月 或
“
�

”
形二氧化硅质

接应管卿�上
，
蒸干后送入 空 气 一 乙 炔 焰

��” ，“ 。 ，“ “ ，“ �，“ ��、

空气一氧一乙 炔 焰 �。 。�或 氧

化亚氮一乙炔焰伟 ‘ ，�么，��，巴习里 ， 多数待 测 元

素发射的脉冲时间小于 �秒���卜遇到要测难

于气化的元素时
，
可再借助于以低压大电流

加热探针卿
，” ��� 用碳质探针时

，
应 确 保火

焰呈较富燃料的还原焰
，
以减慢 探 针 的 烧

蚀����
。

他们用这种技术已测定了微量 的 高

纯物���〕， 碱 金 属 及 盐 类 ����、

地 质 材 料

〔�� ，

川 中包括锉
、

钠
、

钾
、

枷
、

艳
、

镁
、

钙
、

铭和钡在内的��种元素
，
碱和碱土金属测定

的绝对检出限量从锉的 � � ��一 ‘毛
克到钡 的

� � ��一 。
克

。

从表��所列的数据里可看出

这种技术并不亚于石墨炉原子吸收法
。

������� �等�，。�将样品借钨丝圈之助
，

表 �

分析线

火焰发射法中脉冲原子化技术的检 出限量

火 焰 脉 冲 法

空气一乙炔焰 氧化亚氮一乙炔焰����

绝对检出限量��日�

�克�
绝对检出限量

�克�
相对检出限量
微克�毫升

原子吸收法����

�
产� ��石墨炉

����

����

����

����

����

����

����

吐���

����

�� ��
一 ��

�� ��
一 ��

�义 ��
一 ��

�� ��
一 ��

�� ��一 ��

�� ��
一�

�� ��
一 ��

�� ��
一��

�� ��一

�� ��
一 ��

�� ��
一 ��

�� ��一 工�

�� ��一 ��

�� ��
一 ��

�� ��一 ��

�� ��
一 ��

�� ��
一��

�� ��
一 ��

�� ��一�

�� ��
一�

�� ��
一�

�� ��
一�

�� ��
一�

�� ��
一�

�� ��
一�

�� ��
一�

�� ��
一�

�� ��
一��

�� ��
一 ���

�又 ��
一 ��

�� ��
一��

戒� ��
一二�

�� ��
一 ��

�欠 ��
一�名

�� ��
一 �么

���������蜿������

份
用次强线�����埃

。

���



引入特殊设计的低压氧化亚氮一乙炔或氧一

乙炔焰里的第一反应带
。

压力仅分别为��一

��� 毛及 ��一���毛
带 ，
随火焰压力减小

，
原

子化效率大大增加
，
已用于测难原子化的银

�及铝
、

铬
、

铜
、

钦
、

钒�
，
测铭的检 出 限

量为 � � ��一 ‘ “
克

，
标准相对误差 ��

。

�����等 砰 ” 用担丝蒸发器的技术
，
测

定了微升量血液中痕量锉
。

他仅取样 �微升
，

用空气一乙炔焰的检出限量可达�� ��
一 “
克

。

���。 � 等 畔�用舟技术
，
于空气一乙炔

焰或氧化亚氮一乙炔焰中测定铿
、

钠
、

钾
、

钩
、

艳
、

钙
、

铭和钡
。

舟可用祖
、

铜
、

黄铜

或镍制 成 ��� � �， 厚 �
�

�毫 米�
，
预 先 用

�
·

�� 聚苯乙烯的苯液处理舟
，

经这样处 理

后
，
在红外灯下干燥样品时

，
能获得分布均

匀的盐层
。

舟置于火焰里
，
其位置

、

舟材料
、

舟厚度决定脉冲信号的时间
，
舟越薄脉冲时

间越短
。

舟法测定上述元素
，
检出限量可比

喷雾引人法缩小 �一 �个数量级
。

参考资料

����
�

�
�

�
。

�����
，
� ���

�

����
�

����
，
�����

，
���一���������

� ，

��
，
��， ������������

�

����
�

�
�

��������
， ��

�
��

� ，
����

，

�����
，
���一���������

。 ，
��

�

��， ����������
。

����
�

������
， ��

� ��
· ，

�������
�

����
�

����
，
������

， ���一���

������
。

����
�

�
�

������
，
���

� ��
� ，
�����

�

���������� ����
�

�� ����
�

����
�

��� ����
�

�������
·

����， ����� �一�
， ���

� ，
��

，

��
，
�����������

。

����
�

�
�

�����������
， ��

�
��

� ，

�����
�

���
� ，
��， ���������

�

����
�

�
�

���������
，
�

�

�
�

����
�

���
�

�����
�

��������
，

����

一���� ������
。

����
�

������ � ， ��
�

��
� ，
�����

�

������� ��� �����������
，
��

���
，��一��������

� ，
�������

，

�
，
��� ������

。

�������
，
�����

，
��一��������

�

����
�

�
�

����
， ��

， ��
� ，
����

�

����
。

�����
， ��一�� ������

。

�����
�

�
�

�������
� ，
����

� ，
�����

，

����一����������
�

�����
�

�� �����
， ��

�
��

� ，
�������

�

����
�

����
，
������

，
���一���

������
。

�����
�

�
�

�����
， ��

� ， “
������

�������� �� ���������
”
���

������ �
，

������
一

��������

������� ����
� ，
���一����一��

�

��������
， “

����� ����������
”

������
一

�������� �������
，

���
� ，
��� ���� ����

。

��������
，
�� ���一���

�

�����
�

�
�

���� ， ��
�

��
� ，

����
�

����
� ，

������
，

����一����

������
。

�����
�

�
�

���� ，
�

�

�
�

����� ��
� ，

�
����� �������� ���������

���������� ������������”

���
�

�
，
� ���

，

������������
，

��� ���� ���������
。

����
�

��������
， ���

�

�
，
��

。

�����
�

������
， ��

�
��

� ，
�

�

�
�

����
。

���
�

�����
，
���， ����一����

������
。

��������
�

���
，
��一��������

。

�
��音托

，

英文为 ���� ， ��� � �毫米汞柱的压力
。

���



���� �
�

�
�

��� ���
，
� ���

�

����
� ，

������
， ����一����������

。

�����
�

����么�
， ��

�

��
� ， “

�����

���������� ���������� ����
�

����
”
���� ������ �� �

�

����
�

������� ����� ������ ����，

�� ���一���
。

�����
�

�
�

��������
， ��

�

��
� ，
����

�

����
� ，
�����

，
����一����������

�����
�

�
�

�������
�

��
�
��

� ，
� � ��

�

���
，
��

，
���������

。

�������� ����
， ��

�

��
� ，

��
�

��
�

��� �����
� ，
�����

， ��������
。

�����
�

�
�

������
， ��

�
��

� ，
����

�

���������
� ，

�����
， ���一���

������
。

��������
，
�������������一�����

�

��������
，
���� ���

�

����

���� ����
�

���
�

�����
，
�����

�

�����������
� ，
��

，
��

，
������

������
。

������������
，
�������

，
��， ���一���

������
。

�����
�

�
�

��������
， ��

�
��

� ，
��

�

�����
�

���������
，
�����

，���一

���������
。

�����
�

�
�

�����， ��
�

��
� ，

� ���
�

����
� ，
�����

，
���一���������

。

�����
�

�
�

�����， ��
�
��

� ，
�������

，

�����
， ���一���������

�

�����
。

�
�

�������
， ��

， ��
� ，
��

�

���
�

���
�

���
�

�
� ，
������了�

�� � �
，
�����

， ���一���
�

�����
�

�
�

������
， ��

�
��

� ，
����

�

���
，
��������

，
���一���������

。

�����
�

���� ��
，
�

�

�����
� ，
�����

，

���一���������
� ，
��

，
��

，
�����

�

�����
�

��������
， ��

�
��

� ，
�������

������
，
�����

， ���������
，
��

，

��， �����������
。

���

���� �
�

�
�

������ �
， ��

�
��

� ，
��

�

�����
�

���������
，，
�����

，
����

���������
。

��
，
��

，
�����������

。

�����
�

�
�

� �����
， ��

�
��

� ，
��

�

��
�

��������
� ，

����
， ���一 ���

������
。

���� �
�

� ���
， ��

�
��

� ，
����� ����

�

����� �� ������������ ��
，

������ �������� �������� ��

�� � ��������� ���������
� ，

��������
，
�� �����

，
�������

� ，

��一��
。

�����
�

�
�

� �������
， ��

�
��

�

�����������
�

����
，
��� ���

，

���一���������
。

���� �
�

�����
，

�
������� �����

�

�����产�� ����� ������ ����

����一����
� ，
���一��� ������

。

�����
�

�
�

�产 ��� ， �

������ ���
�

������� ������� ����������
�

������
”
��������� �������

�

���� �� �
�

�
�

�����
，
� ���

����� �
�

� �������� ������� �

����������� ������� ���
，

��� ����
，
����

。

�����
�

������
， ��

�
��

�

����
�

����

����
，
�����

，
���一���������

�

�����
�

�
�

�����
， ��

�
��

� ，
��

�

�����
�

���������
· ，

��， ���

������
� ，
��

，
��

，
������������

。

�����
�

�
�

������
， ��

， ��
� ，
�����

�

����
�

�������
� ，
��

，
���一���

������
。

���� �
，
�

�

���������
�

��
， ��

� ，
��

�

������
�

����
� ，

��
，

��一��

������
。

��������
，

���
�

�����
�

�����
�

�����
� ，
����

�

�����
�

�������
�

��������一���������
� ，

��
�

��
，



������������
� ，
��

，
��， ���

������
。

��������
，
��

�

� �����
�

����
，�

�����
， ���一���������

。 ，
���

����
，
�
，
��

� ，
�

，
���

�

���� ���� �����
，
���一���������

� ，

��� ����
，
�

，
���������

� ，

�， ���������
。

���� ����
，
���

�

�了���
，

�����
�

���
�

��
� ，
� ���

�

�����
�

����� ��
� ，

���������一����������
。 ，

��
�

��
，
�����������

。

��������
，
��

�

�����
�

���������
· ，

�����
，
���������

� ，
�� ��

，
�

���� ������
� ，
��

，
��

，
����

�������
� ，

��� ����
，
�， ���

������
。

��������
，
�����

�

���
� ，
�����

，
����

���������
。 ，
��

，
��， �������

������
。

��������
，
��

�

������
�

����
� ，

������
， ����一���� ������

。 ，

��� ����
，
�

，
���������

。

��������
，
��

，
����������

� ，
���

����
，
�， ���������

�

��������
，
���

�

�����
�

�����
�

���
�

��
�

����
�

�����
�

�������
� ，

������ ����一����
，
���

�

��
�

����
� ，
����

，
�������

，
��

�

�� ����
� ，
��

，
�� ���������

�

��������
，
��

�

������
�

����
� ，
�����

���一���������
� ，
��

，
��

， ���

������
。

��������
，
�����

， ���������
� ，

��
，

��
，
������������

。

�����
�

�
�

�
�

�������
， ��

�

��
� ，
��

�

���
�

��������
� ，
�����

，
��一��

������
。

�����
�

�
�

������� ， ��
�
��

� ，

�����

��������
�

������
� ，
��

�

�
，
����

���������
。 ，
���

�

��
�

����
。

����， �����
，
��

�

�����
。

�����
�

�������
， ��

�

��
� ，
����

�

���
�

��
，
��， ����一����������

。

��������
，
�����

， ���一���������
� ，

��
，
��

，
������������

。

���� ����
，
� � ��

�

����
�

����
，

�����
，
���一���������

。

���� ����
，
����

�

�����
，
������

，

����一����������
，

��
，
��，

�����������
�

�����
�

�� ��� ������������ ��
·

��
� ，
����

�

����
�

� ���
，
�����

，

���一���������
。

������
�

�
�

��������
， ��

�

��
·，
���

·

��
�

�������
�

����
� ，

����
·

�����
�

�
，
���一���������

，
��

�

��
，
�����������

。

��������
，
��

�

�� ����
�

����
� ，
�����

，

���一��� ������
，
��

，
��， ����

������
。

�����
�

�
�

������
， ��

�

��
� ，
������

，

����一����������
。

�����
�

�
�

������
， ��

�

��
� ，

�
�

�
�

� ���
�

����
，
������

，
���一���

������
。

��������
，
�������

，
�����

， ���

������
。

�����
�

�����
， ��

�

��
� ，
��������

�

���� �������
，
����

， ���一���

������
。

�����
�

�
�

�������� ， ��
�

��
� ，
� ���

�

����
� ，
�����

， ���一���������
。

�����
�

��������
， ��

�
��

� ，
�������

�

����
�

����
，
���

，
���一���

������
。

�����
�

�
�

�����
， ��

�
��

�

����
�

����
� ，
�����

，
���������

。

�����
�

������
， ��

�

��
� ，

�����

�������
，
�����

，
���一���������

。

江��



�����
�

����
，
�

�

�
�

����
�

����
� ，

������
，
���一���������

，
��

�����
，
�
，

���������
。

�����
�

�
�

�����
， ��

� ， “
���������

�� ��������� �� � ��丁����
”

�� �� ������� ��� �����。 ��

��������
� ，

����一����
�

���

���一����
。

���� �
�

�
�

��
����������

，
��������

，

���
，
���一���������

。

�����
�

����
， ��

�
��

� ，
� � ��

�

����
�

� ���
，
��， ���一���������

�

����中国科学院青海盐湖研究所 《卤水

和盐的分析方法
》 ���一���页

，
科

学出版社����年
。

����同上
，
分析 化 学

，
����

， ��页

������

����同〔��〕 ���页
�

����同〔��〕 ���页
�

����中国科学院化学研究所无机 分 析

室
，
分析化学�试刊����页������

�

���


