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提要:本文提出了在激光显微光谱分析中采用辅助电极延时加压激励的方法，

对提高分析灵敏度有着重要的作用 。
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Abstract: Discharge delay and voltage increase of CrOfS exeitation in laser microspectroscopy 

are presented, which play a very important part in improving analytical sensitivity. 

目前，激光显微光谱分析中，要进一步缩

小分析孔径，提高灵敏度，而在现有摄谱仪的

，接受灵敏度的条件下，提高分析灵敏度的首

要问题是如何充分利用试样被激光蒸发的有

限的蒸气云。

然而，在激光尚未到达分析试样以前，辅

助电极提前放电，对充分利用蒸气云十分不

利。因为，电容储有较大的能量，辅助电极的

放电实际上可被看成是一种脉冲电弧放电，

它产生的高温高压气团，将会影响蒸气云进

入电极间隙。

激光轰击试样产生的蒸气云，虽然也以

相当高的速度向上喷射(当激光功率密度在

105 瓦/厘米2时，蒸气云速度可达 104 厘米/

秒数量级口.2J)，一部分高速微量元素粒子可

以冲进正在放电的电极间隙，但显然仍有不

少微量元素被排斥在外，蒸气云没有得到充

分利用。

采取辅助电极延时激发，让蒸气云浓度

最大的部分进入到电极间隙时，电极再加压 、

放电，可以比较充分地利用蒸气云。

辅助电极延时激发还具有其它优点，如

它能够采取高电压、小电容的方式，提高火花

激励的功率使辅助电极的能量得到更有效利

用。由于电容减小，放电时间缩短，也降低了

谱线背景和减少样品被烧伤的面积，提高分

析灵敏度。 例如，我们在实验中，采取延时激
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发，同时提高辅助电极的电压 (4.5 千伏)、减

少电容 (5 微法)，虽然这时辅助激励能量比

同步激发时降低三分之二，但获得的分析灵

敏度有所提高。

辅助电极激发延迟多少时间才合适呢?

放电时间选取多长才适当呢?我们分析有三

个过程:

(1) 从ûit灯触发到出激光，假如这段时

间为 Llt1;

(2) 激光打在试样上，从熔融、蒸发试

样、形成蒸气云上升到电极间隙，这段时间为

Llt2 ; 

(3) 在电极处，蒸气云的寿命为 Llt3 ;

那么延迟时间 Llt， 应该大于 Llt1 +Llt~， 小

于 Llt1 + Llt~ + Llta 即:
Llt1 十 Llt2< Llt < Llt1 + Llt2 + Llta 

根据有关资料介绍，对于敏玻璃激光器，

从缸灯触发到输出激光约为 300 微秒。从实

际测量得知，当激光发射 6 微秒后，蒸气云就
扩散到电极间隙，激光发射后 50 微秒内样品

蒸气云的强JJt较弱，要到 100"'150 微秒后才

达到最大值，所以， Llt2 约为 100 "， 150 微秒。

另外，在没有障碍的情况下，被激光气化的试

样的蒸气云上升速度可达 104 厘米/秒，在电

极火花激发后，形成一股压力，使蒸气云的扩

散受到阻碍，这个作用延长了蒸气云的寿命。

根据有关资料， Llta 约为 200 微秒。

从以上实验数据得出延迟时间约为:

400 微秒 <Llt<650 微秒

当然这只是一个参考数据，随着分析试

样所含的元素不同， Llt 也是不一样的，这可

由实验来确定，为了适应这一情况，辅助电极

激发延迟时间选为 300 "， 800 微秒可调。

辅助电极放电时间过短，蒸气云没有充

分被利用，但放电时间过长(如几毫秒)，不仅

无助于光谱线强度的增加，反而增加了谱线

背景，我们选取电容 5 微法，电感 530 微亨，

效果较好。

辅助电极延时激发，是指加在辅助电极
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上电压的时间，是可以人为控制的。实现的方

法可以有多种，其中比较简单而又不增加更

多设备的方法，是在其辅助电极放电回路中，

增设一附加延时放电间隙，电路原理图如图

1 所示。

可控硅 8GR1 在这里只起开关作用，其

开通时间是可以控制的，由改变 8GR1 的触

发脉冲到来时间来实现， 8GR1 的触发脉冲

是由三极管 BG1、单结晶体管 BG~ 及电位器

W、电容 G2 组成的弛张振荡器产生，如图 2

所示。

叫~12V

图 2

通过改变 W 的数值，也就改变了几、

W、乌的充电时间常数，从而改变触发脉冲

的形成时间，达到辅助电极延时放电的目

的。

根据前面的分析，延时范围可按 300""

800 微秒考虑，那末，作线路设计时，只要适

当选择 R4， W、乌即可， R4 是 BG1 的集电极

负载电阻，其大小近似根据 R4G2~300 微秒

选取，而 G2 的大小应根据 8GRt 的触发功率

选择，一般取 0.1-1 微法，至于 W 的大

小，可以按下式决定 (R4+W)G2 ;;注 800 微

秒，显然这种估计十分粗略，例如单结管的分

压比未被考虑，所提供的数据范围，有待于今

后试验时实测修正。



试验与讨论

我们在 WJX-1 型激光显微光谱仪上，

利用上述的附加延时线路，进行了初步的延r

时加压试验，获得了一些数据，对今后进一步

改进激光显微光谱分析仪和提高分析灵敏度

提供了线索。

试验条件:采用铁玻璃激光器(波长为

1. 06 微米)，不用 Q 调，缸灯电压为 700 伏，

电容为 1800 微法，缸灯输入能量为 441 焦

耳。 采用 WPG-100 型平面光栅摄谱仪，主透

镜照明系统，狭缝 20 微米、遮光板全圆、中心

闪跃波长 3000λ、 1200 条/毫米的光栅。 国产
天津紫外 II 型相板， 2000 显影 4 分钟。 地

科院矿床所八室配制的第一套第七号和第八

号配样。

在上述条件基本固定的情况下，分别对

辅助电极的电压、电容、电感、延时等参数进

行了试验。

1.改变电压的试验

辅助电极的电容为 5 微法，电感为 1010

微亨，放电延时 400 微秒，改变辅助电极的电

压p 摄谱铝 (3082.1λ〉、棚 (2496.8λ) 谱线，
测量得到谱线的黑度随辅助电极电压增加而

增加(见图 3) 。

辅助电极的电压为什么会对谱线的黑度

有这么大的影响呢?主要原因在于:当辅助
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图 3

电极线路的电容、电感不变时，随着电压升

高，电容器的贮能很快增大，根据下列公式计

算:

E寸CV2

当电压为 5000 伏时，电容器所贮电能为电压

3000 伏时所贮电能的 2.8 倍。 而辅助电极

的放电时间并没有变化，此时通过辅助电极

放电间隙的电能也就相应增夫了 2.8 倍，放

电火花的激发温度也就增高，因此有足够的

能量使蒸气云中的粒子得到再激励，故而导

致元素谱线的黑度增大。

2. 改变电容的试验

在辅助电极放电延时 400 微秒，电压为

5000 伏，电降为 1010 微亨时，改变辅助电极

的电容拍摄铝 (3082.1λ)、铁 (2755.7λ) 谱
线，谱线的黑度随着电容的增加而增加(见图

4) 。
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图 4

电容对谱线黑度的影响主要在于:当辅

助电极电路中电压、电感不变时，随着电容的

增加，电容器贮能增加，辅助电极放电时，电

流强度有所增加，放电时间也随之延长，使蒸

气云有足够的时间及能量被激发，从而增加

了谱线黑度，当然辅助电极放电电容增加太

多也有不利之处，即延长了辅助电极放电时

间，使i普线背景加深，也使试样的烧伤面积加

大p 这都是分析中要力求避免的事。

3. 改变电惑的试验

在辅助电极放电延时 500 微秒， . 电压为

上
4 •-
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4500 伏，电容为 5 微法的条件下，改变辅助

电极放电电感进行拍谱，对砌 (2496.8λ)、锤
(2593.7λ)、铁 (2755.7λ)、铝 (3082.1λ)谱
线进行黑度测量， i普线的黑度随着电感的变

化而有规律地变化(见图 5) 。
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电感对谱线黑度影响的原因是:当辅助

电极电路上电压、电容不变时，随着电感的变

化，影响了辅助电极放电的速度。因为辅助

电极放电时间计算公式为:

t'= π、ILO (半周期时间)

当电容为 5 微法、电感为 190 微亨时，其

放电时间为:

t'=π..J5"言五百 ::::::97 微秒

如果电容保持不变，电感改为 1010 微亨

时，则放电时间延长为:

t'=π、15"灭101百幻223 微秒

因此电感过小，放电时间缩短，虽然放电

时的电流强度增大，激发温度增高，但减少了

燕气云的利用。反之，电感过大，放电时间延

长，激发温度降低，谱线黑度也降低，所以不

同的元素，由于其原子结构及电离电位不同，

放电电感对其谱线黑度的影响也是不同的，

我们必须通过实验，对不同矿物，不同元素选
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择最佳的电感数据来提高分析灵敏度。

4. 辅助电极豆豆时放电试验

在辅助电极电压为 4500 伏、电容为 5 微

法、电感为 190 微亨的条件下，进行辅助

电极延时放电的试验，对棚 (2496.8λ) 、
锤 (2593.7λ)、铁 (2755.7λ)、铝 (3082.1λ)
谱线进行黑度测量，谱线的黑度随放电延时

不同而规律性地变化。对于大多数元素来

说，延时 300"，700 微秒较好，谱线黑度大，而

延时 500 微秒时，谱线黑度最大(见图的。
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辅助电极放电延迟时间的长短，除了随

元素不同而异外，也与元素存在的状态有关，

例如以单质、矿物或其它化合物状态出现时，

由于它们的晶体构造不同，其熔点、沸点、气

化热、导热性、硬度、吸热性、化合能等也不相

同，因此需要通过试验和计算来确定延迟的

时间，待它们的蒸气云充满辅助电极间隙区

后再放电激励，才能获得较好的分析灵敏度。
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附表

波 长 灵 敏 度

元索 WJX-1 型 民德 LMA-10 型 激 发 电离势能

(Á) 
不延时 延 时 延 时 电 位 (电子伏特)

Ba 2335.271 0 .03 < o .i 0 .01 6 .00 5.21 

B 2497.71 0 .01 0.01 4.96 8.29 

Mn 2576.1 II <0 .01 <0.01 2933.1 < 0.01 4.81 15.63 

Fe 2755.73 II <0 .01 <<0 .01 <0 .01 16.18 

Si 288斗 . 61 <0 .01 <<0.01 2506.9 0.01 8.15 

Mg 2990.8II < 0.01 0.01 < 0.01 4.43 15.03 

Al 3082.11 <0.01 <<0.01 < 0.01 4.02 5.98 

Oa 3158.91 <0.01 <<0.01 < 0.01 7.05 11.86 

Ní 2416.1 II 0.03 <0 .1 0.01 18.15 

Zn 3345.0 II 0.03 0.01 0.03 17.96 

Ag 3280.71 <0.01 << 0.01 0.003 3 .78 7.57 

Ou 3274.01 <0.01 < 0.01 < 0.01 7.72 

Be 3130 .4 II <<0.01 <<0. 01 << 0 .01 3 .9B 18 .2 

v 3102.3 II 0.01 < 0. 01 14.65 ‘ 

Bi 3067.71 0 .01 0 .01 4 .04 7.28 

Ge 3039.11 0.01 2561.21 0.01 4.96 7. 88 

Mo 2903.3 II 0.1 2871 0. 01 2816 0.01 16 .11: 

Or 2843.25 <0 .01 2677 .2 II 0.01 2677.2 II 0.01 16 .49 

Sn 28401 <0.01 3262.3II <0 .01 3262.3 0.03 7.3韭

00 2580.3 II 0.03 0.01 17.05 
民

Ta 2685.11 1 <0 .3 0.03 7.88 
, 

Nb 3094 .2 II 0.03 0.01 0.01 4.52 14.0 

Ti 3234.5 II <0 .01 3349 .4卫 0. 01 3349 .4 << 0.0] 13.57 

注:民德 LMA-10 型激光光谱分析延时试验数据由江西省二机局实验室提供.
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