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目前大多数工厂实殷室和科学研究机关进行发射光藉的定量分析工作仍然普编使用

照和方法
。

近十数年来
,

为了提高分析速度和精矶度
,

发展光电方法是光豁分析重要工

作之一
。

此方法的优点不仅仅在于加快分析速度和提高分析的精确度
,

而且可似丛大筒

化操作程序
,

便于 自动化
。

G
.

A
.

aN hs ot ll 桥 路的缺点
:

一般她羡来
, 由豁救光 强作用而引起光电倍垠管的电流

是很微弱的
。

要侧量这 个微解的豁号往往先把佗放头若开倍
。

然而在被分析元素含量校

高的情况下
,

( 例如 7 弧习土 ) 可似不必触少而笼分一个桥萝救路未进行批量
。
班时应

当选律较强的盆技作为分析接对
。

图一为 G
·

.A N
a h s

olt l 等 〔 1〕用来分析镁合金中的貂的

装澎
。
两个光 电倍增管 1p 28 分别接收分析换和内标接

。
由于廷两条豁技光强不等

,

所以
它俐 弓l起的光 电流大小就

一

不相同
,

因而在 A B两点就产生电势差
,
这可且用 厦空管伏特

影量度 出来
。

作者就由此作出电
.

压与被分析元素含量的系关曲旋
,

并用来进行分析
。

下

面我们就敌救路的缺点和 困难进行时流
。

R
, R

:

A V 3

! p胎 }尸2 8

直反霄压输入

阶 3

图一 叭二 八

(一 )图 (一 )装置所用的工作助接为〔匀 bl g C
。 = U m

R
.

I
e P

+ A ( 下 )

在一定条件下 b
、

A为常量
; C

。
为被分析元素的含量

, lU n 为 A B两端点的电势差
, R。 为培
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增管的阳极负荷电阻
,

即 R , = R : = R
. , I

。 p

为内标元素 潜彼所引起的光电流
。

根据 ( 了 )式

助 C
。

与 U二存在着筱性关系
,

但是 lcr 的大小 武接影响工作曲接的斜率
。

在进行发射光藉定

量分析讨很难保靓某一谱簇艳对强度的陌定
。

因为光源辐射 出来的光强 F
。 , = 几P

/长
,
(入 )

。

〔长 P
(入 )是培增诊的光

一

潜灵敏度 〕所以 lcr 随 F
c P的改变而改变

。

同时
,

对于某一含量的样

品
,

分析褛与内标筱强度的此值可近似地孰为是一个常数
,

但很难保持分析袋或内标筏

投射到倍增管阴极上的光通量的艳对值是一个常数
。

因而对这个样品作数次分析就必然

不可避免地引起 A B两点电压值底较大的差异
。

这是原则上的缺陷
。

( 二 ) 假定b
、

.R
、

肠在一定程度上保持为常数
,

肠C
.

与 U二要有正比关系也是粗略

的
。

关于趁点可由下 面推导看出
。

由罗焉金公式得 I夕 ( F
一 ,
/ F , ) == b l g C” + I夕̀

’

( 2 )

在一定工作条件下 b , , 尹 为常数
。

aC 为被分析元素的含量
。 F阴

、 F cP 分别 为分析释和内

标筱的光强
。 A B两端电压

U m 二 R : I
e P一 R Z Ì R = R a

( I
e P一 I“ H ) ( 3 )

因为根据倍增管特性 I勺二下叱 F阳 ( 4 )

I
e P = 7 e P F

e P ( 5 )

如果分析接与内标技波长差不大具IJ7吻 , 下 c P
。

具IJ b l g C
。
一 19 ( I一

U血

R a l e P
) + A ( 6 )

很显然 b l g C
。
与 U m不是麟性关桑

。

只有当

} U m 7R
a l e P I < l时 19 ( I一 t j m / R

a
l
e p ) 才可以展开为一毅数

:

棺 ( 1一
U m

R
a

l
e P ) 二 一 〔

U m
石 , 二 一 十
n a i ` P

U Zm

Z R孟珑 P
十 … … 〕

也只有当 U m /aR l o P二次只上的项可以忽略时 b l g C
。

才与 U m / R
o l o P存在接性关系

。

这就

要求了 U m / aR cl p很接近于雾
, 即由 ( 3 ) 耍求 I二与 I

c p 很接近
,

然而此时的 u m RIJ 相当

小
。

实际上U m不能太小
,

如果太小就需要加放大器才能侧量出来
。

所以 b l g C
。
与 U m的接

性关系是非常粗略的
。

改进的鹤路的特性
:

基于
_

上越趁路的缺点
,
我们熟为应孩用一个装置

, 使所要侧量

的值为光源幅射出来的分析接与内标袋强度的此值
,

即是侧量在 R
o P与R讯 上 电压降的

此值而不是差值
。

F a H

F e
P

I a n 丫 e p (入 )

Ie P 7 “ 。
(入 )

U姐
R a H

7
e
P (入 )

万币不藏久了
- 一一 U两厂丁丁三

es es

~

一石二下一 一 I “ 且气
`

八 少
王

“ F

_ u 匡 H R e p 7 e p (入 )
一 U

c P R a , 7 a 。 (入 ) ( 7 )

我们所用的 艘路如 图二 所示
,
桥路一边的电阻 R all 月于级稠甘

,
而另一端电阻 cR P 取固

定值
。

当没有光照入光 电倍增管时
, 由于暗电流作用

,

具空管伏特针有一个蔺数
。

( 可

稠节 R o H使之平衡回到零点
,
或将此蓄数当作雾点

。

) 当错接照射到倍增管 时就产生光

电流
。

由于 I cP笋 I aH
,
而开始时的 R cP 二 R叼

,
这样就产生了电位差

,

伏特舒偏离原点
。
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( 因为时尚常数的关系
,
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它的偏离峰值不是瞬时就能够建立的
。

) 稠变 R曲使伏特补返

回原点
,
此时即 U aH 二 U cP 故

R
`
P

合才刀

冰
。

A V B

}p乙 IPZ }

直流龟压协糊入

几一 3

图二
、 R

`尸二 I凹 ; R明 二 l风 (破电略 )

C = 5从士
·

Fa 宜

F e P

R
e P

R “ H

下 e P (入 )

7 o H
(入 )

( 8 )

步乒得
b I g e

。 一 Ig ee

孕业
+ I ;誉

p
一

万辱)
一 乌户

n G H 一 I O R 、 / 、 )
( 9 )

在 ( 9 ) 式中右边最后两项当工作条件确定
、

接对选好 lB] 都为常数
。

这样
,
在这里用电

阻的此值来反映光强的比值
,

通过光强的比值来反映被分析元素的含量
。

菠出 电阻值之

比取对数
,

则可作为分析飘样的工作曲接
。

由 ( 9 ) 式可见
:

工作过程中 7 ( 入 ) 似及电

路条件的改变都只能使工作曲耗平移
。

于是照相法中的控制贰样法亦适用于光 电法
。

装置与稠节工作
:

应当注意如果桥路两边的电阻太小
,

刻未平衡时 A B周电压亦小
,

伏特补偏离亦小
。

这样侧量就容易引起换差
。

若 电阻太大亦带来困难
, 因为攀确侧定高

阻值是有困难的
。

其次光源放电有一定的周期
,
所么光电流为脏动的

。

利用积 分 电容 C

可似加大时尚常数
,

起良好的稳定作用
。 〔要求时简常数> 放电周期 ) 但 C过份大

,

则

时简常数太长
,
于是测量的时简就拖长了

, 而且往往超过光源所能达到的稳定性
,
所以

桔果也并不理想
。

在选择 R o P和 R aH时
,

要求它是性能稳定的优质 电阻
,

但 电 阻值lRJ 井

不要求很精确
,

对高含最分析
,
要求餐差不超过 百分之一

。 F二 ) F cP 时应使 cR p > R aR
,

F“ H < F cP 时则 R cP < R阳
。 R“ E

要求有三个档
, 每个档每变一格分别变动 阻值 100 K 、

IOK



第 4 期 光豁分析光电法中一个改进的侧量桥路

和 I K
。

侧量时稠好伏特蔚的零点后就把 R aH 的 100 K和 I OK 两个粗稠档稠至侧量桔 果估

影的数量粗
, ( 此时伏特针在暗 电流作用下偏离零点 ) 并即刻激发光源再把粗稠档和 7

K的微稠档重新精抑稠节
,

直至狱 特蔚重新指零
。

这样可以加快测量的速度
。

分析精确度要求光源具有高的稳定性
,

一般在光 电法中都用电容火花作光源
。

一般工

业工厂实酸室应用交流电弧作定量分析
,

因此在就廉过程 中我俏采 用 n C 一39 交流 电弧

作光源
,
将一个 200 Q 可变 电阻串联 2 声 f 电容然后与 月 C一 39 的旁路电容并联如图三

。

这样可使电弧在低电流情况下也相当稳定
,

而在低电流区工作可似避免 电极因剧烈氧化

做成光点游动
,

趁一点在光电法中显得特别重要
。

就脆的桔果靓明交流电弧也完全可以

用作光电方法的一个光源
` ( 使电弧能在低电流 区稳定工作的接 路改 装 是 苏联 H

·

O

A 6P a叱oH指出的
。

) 我们采用的 开析电流是0
.

5安培
。

图三

光电倍增管的工作电压
,

是由稳压器供轮的
,

这样可似减小 电压变动而导致工作条

件的变更
。

我们用 I P 21 倍增管
,

每毅 电压为 90 伏
,

最后一毅为拍O伏
。

稳压器的壮路如图

四
。

分析筏对的选择
:

一般情况下
,

照相法芬析毽对不能应用于光电法
。
因为通常照相法

的分析校对的波长选得很靠近
,

目的是减小底片的不均匀性且及光藉灵敏度的影响
。

光

电法的楼对的波长必需选距离较宽的
,

以便能装上较筒单的倍增管机械系杭
。

在倍场瞥

光 潜灵放变足够高的条件下
, 由于不限用靠近的楼对

,

因此有可能选徉激发电位相近的

藕对
。

而照相法刻不然
,

栽对要求很靠近
,
故柱往不可就同时选样得激发 电位视接近的

技对
。

稠节分析 接对 于 倍增泞光时极的办法
:

如果擒对选在可觅光 区 城
,

剧 用照相撅
豁

,

并在投影仪上孰蔽了分析枝对之后
,

就可以用 毛玻璃装在摄措仪暗箱的位置而用人

眼观察进行碉节褛对的位置
,

然后把倍增管机械系扰的入射狭键对准这个位置
,

进行激

发光源并供抬倍增管工作电压
,

此时就可只观察到光 电流
。

( 伏特表偏离原点 ) 左右微

微移动倍增管狭楼的位置
,
在光 电流廷到最大的位置时即孰为狭楼已 趣 对 堆了豁接

。

( 为了逐条甜麟对辈
,

在对准 甲管时应把 乙瞥的入射孔关阴
,

并使伏特舒跨接在甲管阳

极负载电阻的两端进行侧量
。

甲管对雄后
,

刻照同样办法对攀乙管
。

) 搜慢地小合斡动倍
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增管并同时观察伏特豁
,

当得到最天光 电流时 lH] 敲为光阴极已趣对辈了甜楼
。

如果在紫

外区工作
,

剧只需把毛玻璃换成鳖光屏
,
仍可照上越办法进行

。

为了减少每次要用人眼

去先行粗对雄的麻烦
,
可以 自制趁个摄甜仅的波长标尺

,

固定在倍增管机械装遣移动槽

的上方
。

选耀好接对后
,

就把倍增管狭越稠到标尺所示的接对波长的位置上
,
再激发光

源进行微凋
。

22OV

佗O叫

2
,

乡丫

邻V

b
C

幻V

图四

我侧曾对路 锡 铜 四 种不同含锡量的标淮拭样作编的测量
,

每个样品测量四次
。

侧

量拮果如表一所示
。

用 电阻此值来反映光强比
F a 且

F e P

R c P 下c P

R a H 丫a n

而倍增管的下 ( 入 ) 在较大范围内几乎保持常数
,

所以可级熟为介 P了下” 三 1
。
( 因为我们

所选的裁对波长差构为 OI OA
,
而且在光电管最灵敏的范围内

。

) 故 F卯 / cF P二 cR P / R aH

从表一可见
:

最大相对偏差为 1
.

4%
, 而照相祛通常的侧光毅差为 3 % 左右

。

虽然我们的工作还很初步
,
实啦的次数也不够多

,
可是就按表列的侧量粘果看来

,

可以估 价
:

这一装置已挫达到照相法的准确度
。

至于分析速度方面此照相法要快得多
,
技术一熟拣

,
40 秒钟就可以得到一个分析数

据
。

整个分析过程还避免 了显影
、

定影
、

冲洗
、

测光等复什过程而代之以稠变电阻的简

单操作
。
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孟孟
诀诀

111 222 333 444

77777 7888 76 111 69 111 7 0 000

77777 7 555 7 6 555 7 0 000 6 9 333

777777 555 7 5 222 7 1 000 6 9999

77777 7 222 7 6 444 6 9马马 70 555

平平均均 77 555 7 5 666 7 0000 7 0111

最最大相对偏差差 0
.

4%%% 1
.

2%%% 1
。

4%%% 1
。

1%%%

表 一

〔 1 〕G
·

A
·

N
a
h

s t o l l
,
F

·

R
·

B
r
y
a n : J

·

o
·

S
·

A , 35 , 64 6真 ( 1945 )

〔 2 〕H
.

0
.

H e 互 H K
,

C
一

M
·

中 a 应I孩刀 T e 该H H T
·

M
·

J’I H中功 , ,坦: 3 M K T P o H反仗 e y M H o 水 H班 e m

芬科
,
3 38一 3 40百 ( 1957 )

A n 1m Pr vo e d P h o t o e l e e t r i
e

B r i d g e M e t h o a 10 S P e e t r a l A n a l y
s i s

.

A b S T R A C T

F
o r s P e e t r a l a n a l y o i s d e a l i

n
g w i t h h ig h c o n c e n t r a t i o n s P e e im e n s , t il e

p li o t o e l e c t r i e m e t h o d o f G
.

A
.

N o h s t o ll e t a l 〔 1〕 e m p loy e d a b r i d g e e i r e u i t , i n

w h ie h a v a e u u m t u b o v ) l t m o t o r w a s u s e d t o m e a s 比 r e t h e i n t e n s i t y d i f f e r e n e e o f

t }i e a n 几 l y s i s l i n e a n d t h e i n t e r n a l , t : ll d
·
l r e d I i n e

.

Th e P r e s e n t w o r k a n a
l y z e d

t h e d
e f e e t s o f t h e a b o v e s o i d m e t h o d , a n d P r o P o s e d a n e w in s t a l lm e n t , i n w h i eh

t h e r a t i o o r t h e i ri t e n s i t i e s o f t h e t w o s P e e t r a l l i n o s w
e r e m e a s u r e d i n s t e a d

o f t h e

d i f f e r e n c e 。

T h r o u g h e x P e r im e n t i t 15 P r o v e d th a t o ur i n s t a l lm e n t r e a e h e d t h e a e e u r a e y

o f o r d i n a r y p h o t笔
r a P h i e m e t h o d 。 b u t g r e a t l了 s a v e d t h e t i m e o f a n a ly s i s ,

40
s e e o n d s

w e r e n e e d e d t o g e t t h e r e s u l t o f e a e il a xi a l y s i s .


