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在线化学分析需要实现开放环境下的样品取样和电离,激发$相比于激光切削或者激光诱导击穿!

大气压微等离子体系统结构简单!更利于小型化$因而基于大气压微等离子体的在线化学分析技术引起行

业的广泛关注$为了确定合适的微等离子体源进行样品的在线元素检测!需要进一步了解各放电模式及工

作参数下微等离子体的自身特性以及取样效果$该工作主要研究了电弧及辉光放电微等离子体在大气压下

对样品铁取样发射光谱的特性$实现了在开放环境下对高熔点金属样品的在线检测!并发现电弧放电微等

离子体与光谱分析源联用具有更高的取样效率$高采样效率的电弧放电微等离子体源为实现金属及难解离

样品的检测提供了一种新的方法$同时!相较于传统的取样装置!避免了复杂的样品制备(样品传输过程$

实验装置采取简单的针对板放电结构!分别利用高压脉冲电源(直流电源获得电弧放电和辉光放电$实验的

结果表明!在放电功率近似相等的条件下!电弧放电产生的微等离子体对样品铁取样的光学发射谱中!样品

元素的特征谱线占据主导地位!同时伴随有空气中氮气的谱线!而且铁离子%

G)

)

&谱线的相对强度显著高于

氮气分子谱线的相对强度$而在直流辉光放电中!样品铁原子%

G)

/

&谱线相对强度非常不明显$由此说明!

电弧放电产生的微等离子体具有更高的采样效率$放电在样品表面留下的溅射坑也得出了相同的结论$增

加辉光放电电流到
"#B?

!发现样品元素铁的谱线仍然没有明显的增强$同时!也研究了采样间距对两种采

样模式的影响$实验结果表明!间距对两种模式的采样光谱没有显著的影响$采用主要成分为铝的合金铝箔

进行了上述对比实验!得出相同的结论!即电弧放电微等离子体更适合作为光谱分析源来实现对金属样品

的实时快速检测$
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在线化学检测方法无需对样品进行预处理!可实时(便

捷地给出检测结果!这一优点使其在近二十年里倍受科研及

工业领域的重视"

!Y"

#

$在线化学检测要求分析装置能够在开

放的环境下对样品进行取样(激发和电离!然后通过光谱或

者质谱的方法对样品成分进行分析$激光切削%

T?

&或者激

光诱导击穿%

TN6,

&是一种有效的大气压下取样和激发(电离

手段"

3Y5

#

!但超快(高功率激光系统造价昂贵!且不易于小型

化$另一个主要的大气压取样方法是微等离子体"

#

#

$相比于

T?

,

TN6F

!大气压微等离子体优点是系统结构简单紧凑!更

易于小型化$

目前!已有一系列基于微等离子体的技术应用于在线化

学分析"

2Y!"

#

$一些研究将微等离子体作用于样品表面实现样

品成分的取样和电离!然后通过质谱分析!从而检测出样品

的组成成分$放电所产生的微等离子体还产生发射光谱!因

此可直接利用光谱进行材料成分%特别是材料组成元素&的分

析$人们已利用直流辉光"

!3

#

!交流,高频放电"

!5

#

!电弧放

电"

!#

#

!电感耦合放电产生的微等离子体进行样品取样!并基

于光学发射谱来标定样品元素$

化学检测分析系统的性能很大程度上受微等离子体特性

的影响"

!2Y!8

#

$对活性生物样品的分析!采用温度接近室温的

低功率等离子体!以避免对样品分子的破坏$而对于难解吸

附的合金(矿石等样品!则需要利用高功率密度的等离子

体$不同放电模式下产生的微等离子体其特性有较大差异!



从而影响对样品的分析$

LQ*+

R

等研究了射频和直流放电微

等离子体对铁样品进行取样时产生的发射光谱!发现射频放

电的光谱特性与直流放电的光谱特性基本一致"

"'

#

$

TJ

等研

究了直流和脉冲微放电在氮气中对样品铁取样的发射光谱!

并在两种放电模式下得到了不同的样品元素光谱"

4

#

$因而!

为了确定合适的微等离子体源进行样品的在线元素检测!需

要进一步了解各放电模式及工作参数下微等离子体的取样效

果及发射光谱特性$

本文研究了大气压下脉冲电弧与直流辉光放电产生的微

等离子体对铁材料的取样特性$比较了两种放电模式下的电

学特性(作用于样品后材料表面图像及其发射光谱!并分析

了两种放电模式下电极间隙对发射光谱的影响$

!

!

实验部分

!!

图
!

为实验装置示意图$实验中采用高压脉冲源来获得

电弧放电!采用直流电源来获得辉光放电$实验中在电弧和

辉光放电电路中分别采用
"''

0

和
!'W

0

限流电阻$两种微

放电都是在典型针-板放电结构下产生的$钨针为放电的阳

极!针体直径
E

为
"#'

,

B

!针尖直径
4'

,

B

$实验前对钨针

进行清洁以去除针尖上的污染物$纯度为
99(99d

的铁片作

为放电地电极!固定在可调平台上$可调平台的行程为
'

!

!'BB

!调节精度为
!'

,

B

!用以调节针尖与平板电极的间

距
:

$实验在开放环境下进行!工作气体为空气$

图
?

!

实验装置示意图

$%

&

'?

!

F.I*5"/%.7%"

&

+"501/I**N

-

*+%5*2/"47*)%.*

!!

实验中!钨针电极上所施加的电压信号通过
-)W

02'!#?

高压探头测量!以
.0̂ 5'5!6

示波器记录电压(电

流波形$脉冲电弧放电的地电极电流通过
0)*EF:+"488

电流

探头测量!直流辉光放电地电极电流通过安培表测量$放电

等离子体的发射光谱由
?\*,

_

)H3254

光谱仪获取$

"

!

结果与讨论

='?

!

直流辉光放电和脉冲电弧放电的基本采样特性

首先研究了两种放电模式下的电学特性$实验中电极间

距
:

均设置为
5''

,

B

$直流放电中!击穿后钨电极上电压维

持为
52'>

!平均电流
2B?

!其电学特性与辉光放电的特征

相符$根据上述参数计算可得直流放电的功率约为
"(51

$

在脉冲放电中!高压脉冲的频率设为
!("#WKZ

!脉冲宽

度
)

U

为
#(#

,

F

$阳极%钨针&上电压及接地端测量的电流波形

如图
"

所示$从图上可以看到!阳极电压在
!''+F

内达到最

大值
!(55W>

!然后迅速下降到几十伏$在高电压期间出现
5

?

的窄脉冲大电流!这对应于放电间隙击穿的过程$而在低

电压阶段期间放电电流保持在
"?

以上$低电压(大电流的

放电状态表明脉冲放电在击穿后进入电弧模式!这已在先前

的研究中得到证实"

!4

#

$根据
S脉冲平均

>

3

)

U

'

8

%

)

&

J

%

)

&

])

,%

)

U

&

估算出整个电压脉冲期间的平均功率约为
"''1

$然而!考

虑到
'(8d

的脉冲占空比!一个周期内的平均功率约为
!(5

1

!这与直流辉光放电的平均功率在同一量级$

图
=

!

脉冲放电的电流电压波形图

$%

&

'=

!

9<++*2/"27)04/"

&

*8")*10+5,01

-

<4,*7%,.I"+

&

*

!!

等离子体作用于样品后!通过
h4'

光学显微镜获得了

样品表面图像$等离子与样品的作用时间为
"BJ+

$所得的

样品表面图像如图
3

所示$从图
3

%

*

&可以看出!辉光放电产

生的微等离子体在样品表面溅射出一个直径约为
3''

,

B

的

浅凹坑!这意味着辉光放电对样品表面有轻微的溅射作用$

而脉冲电弧在样品表面形成了直径
8''

,

B

的溅射凹坑!如

图
3

%

`

&所示$所得表明!两种放电模式都可以实现对样品的

取样!但在相同的平均放电功率下!脉冲电弧放电具有更高

的取样效率$

图
>

!

直流辉光!

"

"和脉冲电弧!

#

"作用后样品表面图像

$%

&

'>

!

H5"

&

*,01/I*,"5

-

4*,<+1".*"1/*+A9

&

4087%,.I"+

&

*

%

"

&

"27

-

<4,*7"+.7%,.I"+

&

*

%

#

&

='=

!

辉光和电弧的发射光谱

图
5

和图
#

是实验获取的脉冲电弧放电和直流辉光放电

微等离子体的发射光谱%波长
"''

!

5''+B

&$两种放电模式

的工作参数与
"(!

节中一致$

!!

从图
5

可以看到!辉光放电的紫外发射谱主要来自
V

"

239!
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的第二正带系%

%

3

1

A

-

6

3

1

R

&$同时其中也包含
V

"

第一正带

系%

6

"

2

c

A

-

I

"

2

c

A

&的谱线!即存在
V

"

的
?

3

2

c

A

态!这表明

所获得的辉光放电中存在高能电子"

!9

#

$然而!铁的谱线强度

非常低!不到
V

"

谱线强度的
'('#d

$而图
#

中微电弧放电

除了形成
V

"

的发射谱线外!主要的辐射为
"''

!

3''+B

范

围内的铁离子%

G)

)

&特征谱线!且强度远高于
V

"

分子的谱

线$从图
#

还可以清楚地看出!铁离子%

G)

)

&谱线的强度高

于铁原子%

G)

/

&的谱线强度$结合图
3

的结果可知!脉冲电

弧放电从阴极溅射出大量的样品原子并发生电离和激发$因

此脉冲电弧放电的取样(电离,激发效率远高于直流辉光放

电$

图
!

!

辉光放电的发射光谱

$%

&

'!

!

[5%,,%02,

-

*./+<501

&

4087%,.I"+

&

*

图
K

!

脉冲电弧放电的发射光谱

$%

&

'K

!

[5%,,%02,

-

*./+<501"+.7%,.I"+

&

*

!!

通过实验进一步考察了电流,功率对辉光放电发射光谱

的影响$电极间隙
:

设置为
"''

,

B

!阳极电压为
5''>

$图

2

给出了不同放电电流下的直流放电谱线$从图
2

可以看到

不同放电电流下!铁元素谱线的强度始终低于
V

"

的谱线强

度$当电流从
2B?

增加到
"'B?

!

V

"

谱线的强度呈明显增

长!而铁元素谱线的强度随放电电流增加略有上升'当放电

电流增加至
"#B?

时!发射谱的强度并没有进一步上升$这

一结果表明!尽管辉光放电功率从
"(51

增加到了
!'1

!样

品元素发射光谱的相对强度即取样效率没有得到显著提高$

!!

图
8

和图
4

给出了电极间隙
:

对两种放电模式下发射光

谱的影响$除
:

外!其余实验参数与
"(!

节中一致$此外辉

光放电中!随着
:

的增大!电压有略微上升!这也符合辉光

放电的电学特性$图
8

和图
4

表明!辉光放电及电弧放电的

光谱受
:

影响很小$图
8

中不同电极间隙各辉光放电中观察

到的所有特征谱线在下都可以观察到!且相对强度没有明显

的变化$图
4

则表明!

V

"

谱线的相对强度随着
]

的增大略有

上升!而样品元素铁的谱线没有明显的增强$我们认为
:

的

增大使电子运动距离增加!可以与更多空气,
V

"

分子发生激

发碰撞!从而使
V

"

谱线有所增强$这间接表明溅射出阴极

的
G)

原子主要分布于阴极表面附近区域!

G)

原子电离后可

进一步轰击阴极表面而形成有效的取样$根据上述实验结

果!电极间隙变化不会对脉冲电弧放电的取样效率及样品元

素的发射光谱产生显著影响$

图
P

!

辉光放电中不同电流下的发射光谱

$%

&

'P

!

C

-

/%."4*5%,,%02,

-

*./+""/7%11*+*2/7%,.I"+

&

*

.<++*2/,<27*+

&

4087%,.I"+

&

*

图
R

!

不同放电间隙下%辉光放电的发射光谱

$%

&

'R

!

[5%,,%02,

-

*./+"01

&

4087%,.I"+

&

*

<27*+7%11*+*2/7%,.I"+

&

*

&

"

-

,

图
S

!

不同放电间隙下%电弧放电的发射光谱

$%

&

'S

!

[5%,,%02,

-

*./+"01"+.7%,.I"+

&

*

<27*+7%11*+*2/7%,.I"+

&

*

&

"

-

,
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!

结
!

论

!!

研究了脉冲电弧和直流辉光放电在大气压下对铁样品的

取样特性!并对两种放电模式下的发射光谱进行了比较$实

验结果表明!在相近的平均放电功率条件下!脉冲电弧放电

在样品表面形成更大的溅射坑$脉冲电弧的发射光谱中!

G)

)谱线的强度远高于
V

"

分子的谱线强度!而直流辉光放

电中!

G)

元素谱线的强度非常微弱$即使放电电流或放电功

率增加
#

倍!直流辉光放电中
G)

谱线相对强度也远远低于

V

"

的谱线强度$上述结果表明!电弧微等离子体具有更高的

取样效率!可作为对金属等难熔导电材料进行取样和电离,

激发的高效方法$不同电极间隙下的实验结果表明!电极间

隙对大气压脉冲电弧放电的样品取样及发射光谱没有显著影

响$同样!采用主要成分为铝的合金铝箔进行了上述对比实

验!得出相同的结论$因此脉冲电弧微等离子体更适合作为

在线化学检测系统中的样品取样及电离,激发源$
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