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se 是一种很有用的稀有元素
,

在光雹他
、

整流器等的制造 卜 eS 被广泛地应用

着 ; 因此林找一锢快速的检输碳物中 eS 的分饰及含量的方法
一

也就顺得非常需要
。

eS 的化学分析方法已艇建立了不少
,

但是使用这些方法都是要费颇长的时阴
,

并

且在分析成分复扯的拭料时
,

也会遇到一些困靴
。

某厂也正因为用比色测定棍解剔

阳梅泥中 S e 含量时费时过多 ( 一佃献样要费班天 )
,
而有了建立一侗通常的光潜

分析法来解决 日益繁重的分析任务这样的一佃要求
。

本文所述的工作就是企阔解决

这简越的一佃初步桔果
。

eS 的沸默很低
,

同时它的揩振枝位于逮紫外光域 ( 196 0
.

87 A
“

)
,

川普通的戍

光板是不能研取的
。
至于在紫外光域及可祝光域的 S e 技

,

在一般的
一

光
:

潜分析的倏

件下
,

是只有在献样中 S e 的含量很高时才能被激发出来的
。
因此在二三十年前 eS

还是被豁为是不宜于用光融方法来分析的
。

近十多年来
,
出现了为数不多的一些阴于破石或碳物中 eS 的光淤分析的文章

。

这些文章所提到的方法都是比较特殊的
。

早在 19 39 年 F eD en r〔 ’ 〕在一篇阴于用高须磁锡中的无 、毯梅放毛管为激发光铆来

分析 S e 中的推臀的文章中
,
就筋单地提到他所用的方祛也可似用来进行微峡的 eS

的分析
,

但是他没有提到分析的霆敏度及准确度
。

后来 G a tt e r er 〔 2 ,
也用了类似的

方法来分析少量的卤素
、

S 和 eS ; 定量分析的
一

P’I 很谧度因分析对象而典 ,
大豹在

0
.

1~ 0
.

01 界之简
。

但是在他的雨篇文章中 G at t e r e r 也都没有提到 eS 的分析碳放

度是多少
。

这种方法的浸黔之一是所需的拭样量很小 ( or ~ 20 毫克 )
,

缺黝是欲备

装置等比较复推
。

*
磨 ” 1化壑研究所张祖翼同志寥加了本工作的部分实验工作

,

特此致榭
。
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19 4 0年
, P f e i l s t i c k e r 〔 a a〕

提出用高辜流
“
低宽 J吧露花

, ,

(以下倾称低腆甩花 )在

低氛呕中激发光老的方法来分析卤素以及 S 和 eS
,

定量分析的下限谧度为 0
.

25 一

1% ,
对 S e 而言 lllJ 是 0

.

5 %
。

最近他又在这基陇上作了一些改进
〔 a b’ ,

主要是把放

宽枝路中的 自甩成减低到 < 5 拼H
。

但是这次他却没有提到 eS 的分析
。

这篇文章

也对低厘雹花提出了一些理渝性的着法
。

他所采用的光源 ( 低巫鼠花 ) 以及在低氛

膝中激发光
: i沁等措施对于非金属元素的分析是有很大的漫越性

,

但是分析手摘和抽

具空等对于例行分析工作来锐肯嫌味烦
。

B叩OB “ K 〔` ’
也曾提出以低巫霭花为光源 (不过他所用的储能霭容比 fP iel ist ck er

的刁浦导多 )
、

翁粉肤拭样直接郭在作为下电梅的水平移动铜板上
、

以背景为内镖的

方法来分析卤素以及 S 和 eS
。

对这些元素的平均里敏度是 0
.

05 拓
,
但是他也没有

提到对 S e 的霎放度是 多少
。

其他的一些工作倏件如下霭梅移动速度
、

所用献样的

显
、

拭样成分
、

放奄钱路的 自龙成
,

霭流等等都没有群韧的叙逃
。
这方法比起上述

雨种方法米
,

在操作
_

L和没备
_

L都比较而单
。

以上的役种方法所采川的光源都是比较特殊的
。

然而 F el d m a n 二“ “
却在某种倏

件下用普通的吐流甩弧检查出了含量低至 0
.

01 多 的 eS
。

他发现以元素 S e 加入元

素 T e 基体时
,
用 60 毫克的献样霆敏度可建 0

.

01 外
,

而以 C us e 加入 C u S 基体中
,

并加入 10拓的元素 T e 时
,

S e 2 4 15
.

5 顺著地增张
。

但是对于以石英
、

M g O 、
K C I

、

及 C as O ` 为基体的拭样
,

用 T e 来提高 eS 的霆敏度是无效的
。

他这篇文章只是涉

及定性分析方面
,

对定量分析没有提出具体的实输桔果
。

我们 的工作主要是采用了 B o p oB H K 的以移动铜板牌献样加入分析隙的方法
,

以及 fP ie ls it ck er 及 A 6 aP M co 。 所提 出孩流低呕鼠花枝路
,

井作了一些更改
,

来彝

求侧定雷解铜阳栖泥中的 eS 含量的工作倏件
。

在工作过程中我们极察了一些光源

露学参数以及其他工作倏件对 eS 枝相对孩度的影响
。

使用我佃的工作像件
,

定量

分析的下限渡度为 0
.

1% ,
单次偷淤均方偏差豹为士 5 %

。

11
.

实 脸 部 分

我们甘艇拭用过普通直流甩弧
,

F eu s s n
er 觅花

,
以及低呕甩花来作为激发光

源
,

证实了在川前雨种光源时硒的露敏度确实很低
,

而用 低屋心花时暇敏度址高
。

因而我们就选定了低赓雹花作为光源
,

以及将拭样途在移动铜板不断送入分析隙
,

进行了一系歹d的实输
。

在下述的各涸奕验中
,
所用的工作倏件除了是叙察对象或是
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硕 的 光
l

决测 定

特 lSJ 指出的 v.) 外
,
其余的倏件都和列于表 4 中的一样

。

( 一 ) 光源及其电学参数的选择

摊
我俩采用了嫩 A 6aP cM oH 附加枝路

〔“ 〕
来引燃的低 !艇屯花校路

, 使得放雹技路中

的 自霭成能殉减小到发佃 朴 H
,

引燃用的高须放宽是由宽容为 0
.

00 15 拜 F ( 0
.

00 05

升 F 亦可 ) 的 F F 一 20 型 F eu s s n e r 宽花发生器来供抬的
。
同 1是我佣所用的枝路的

筋圆
。

1
.

裁样雹梅的搔性—
B o p oB

H K 在前述工作中所用的低呼充 、匕甩源是交流

霭源
,

但是我们发现赏川直流龙来使储能龙容充屯
,

拜几把斌样赏做险搔激发时
,

盆敏度比用交流屯充屯时高
。
同时

,

在使川 l(L 流屯源时
,

我们还可以在充宽技路巾

加入一侗大雹成 L c ( 圆 1 )
,

这样就有可能利用振傲充屯来使储能屯容 C 在充甩

【一一 一一 一 一 一 一 一门
口口口

! 邹邹
匕匕lllllllll

2220 .......

;;; O 、、、、

对对 .......

刃

图 1
.

低压雷花楼路仙图

F E一 2 0一 F e u s s n e r 髦花生发器 : T一 T e s la 燮压器 :

C B一 口t直霞容
,

0
.

1 声 F ; C一寸庸能雷客
, 3 0一 15 0 产 F ;

L一自霭感
,

3~ 9 5 产 H ; L c一跌心霭感器
, ( 上海

“
万利厥 SK V .A调压姗压

器全部艘带菱的 4 /5 ) ; Rc 一 8队姆
。

ol 一翰助放鼠隙—
( 普通汽束用的火花塞 ;) 。 2一分折隙

。

,

至比宽源雹睡更高的霭哑时放霭
。

在我仍的工作倏件下
,

所用的汽流棍是 2 40 V ,

在使用了 L c
之后

,

常 R c 二 8 欧姆
,

C ~ 15 0 朴 F 时
,

可得到 28 OV 的放霭霞硬 ; 富

C 二 100 朴 F 时
,

可得到 3 50 V 的放毛霭哑
。

(放乍澎苞咫是用险掩射枝示波器侧是的
,

所以只是近似的数值
。

) 加入 L c
不但有上述浸默

,

扑且还可以大大地减小使分析

隙简的霭容放雹垒为不需引燃也能推持的诬倩直流宽弧的可能性
。
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2
,

放龙枝路中 ,itt 成量的选择
-

一我佣什樱用 L =

1 9 6 7年

3
、

10
、

25
、 3 5

、
55及 9 5拼 H的

溉成进行献醚
,

所得的拮果如阔2
。

由阔 2 可以

不到 S e 3 6 3 7
.

5 /背七七的对数 ( 19 1人 / I币) 舆宽成

量差不多是成 l了〔枝阴系
,
屯威愈大

,
19 1

`

/ I功也

就愈小
。

常、石:成址等于或大于 55朴 H , S e 3 6 3 7
.

5

就不出现了
。

很顺然
。
龙威愈小愈有利

。

但是

在我们的工作情况下
,
常 L 、 3 朴H 时

,
在放

览梭路中的接枝本身的屯成 就占去了差 不 多

2 拼H ,
而直视为 7

.

6 em ,

长为 8 e m , 5 佃圈

的空心枝圈本身的龙成才只有 1 件 H 左右
。

其

次如果
J
.

毯成太小
,

划加在分析隙 G : 阴的引燃

高须龙 呕就会降低到只有在 G Z 的隙趾非常小

的时候才能引燃
,
这样放霭就很容易夔成不受

控制的六流屯弧
,

井几操作也很不方便
。
因此

我们就采用了 L一 3 件 H
。

_

L面所提到的龙成量都是舒算植
,

而不是

... . . . . . . . . . . . . . . 口口口口口

尹尹 、、、、、

\\\\\\\\\\\
吸吸吸

久久久久
\\\\\\\

LLLLL

、、、、、、
\\\\\\\\\ \\\

二一加护八砚」

币0,10创以小

0 10

图 2

留 0J 乙加H)

19 1
*

/ I币舆 L之 f{11的阴系
。

C“ 10 0产 F
。

拭株 : S e = l拓的标

准试桂
。

吐接侧量出来的数植
,

( 我俩没有测量小霭成的伏器
。

) 因此只能把它例赏作近似

位着待
。

3
.

放龙枝路中屯容量的选探—
B o p oB

升 K 只用了 C = 20 井 F 的储能霭容
,

而 P f e i l s t i e k e r 却用了 4 00抖 F 以上
〔 a a , 。

不过前者是在大氛廖下放雹
,
后者则在低

氧嚷下放雹
。
为了要找到操作方便

、

同时霎敏度又较高的倏件
,
我们什用 C = 30

、

60
、 10 0及 150 拜 F ( 镖称植

,

可能有士 20 % 的出入
。

) 的储能霭容来进行实输
。
为

了要在各佃修件下使
.

;伶枝和背景得到可测量的黑度
,

随肴 C 的缝小
,

曝光时阴必

须作相应的琳长
。

木来
,

比较合理的做法是在固定征秒绩送入分析隙的试样量 ( 郎

囚定俐板移动的速度和征修翎板 卜所途的试样量 ) 的倏件下
,
使曝光时阴舆 C 成反

比
。

这样的新
,

叫使用各佃 C 位时应孩用的曝光时 !出比例应如表 1 中第 2 棚所示
。

但是假若按照这侗比例
,

具lJ如果赏 C 一 15 0 拼 F 时征撇一硕条谱烧完 3裸匆板的献样
,

的

砧
,

富 C 一 30 件 F 时就要焕完 15倏剔板的献样
,

这徉做实输时就很费时 !l ;1和献样
。

因而我洲采用了折衷的做法
,

郎采用 了表 1 中第 3 棚所示的曝光时简比例
。

所得的

桔果兑同 3
。

卜
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表 1
。

宽容量对 19 1叼I 币的影响 ( 一 )

C , 产 F

3 0

6 O

1 0 0

15 0

髓黯捧 卜箫
)簇{默州 钧嵘

, 5

{
9

…
·

, 6 9

“ 5

{
6

}
’

3 6 ,

“
’

5

{
4

`

5

…
·

2 7 9

“ … “ …
·

2 4 7

气蟹光诗阴以每摄一条谱需要烧完的胡板条数表示
,

每烧完一茶剑极 ;后

待 25秒
。

分分分\\\\\\\
/////// 飞飞卜一~叹叹

)))

CCCCC产产产产产

叱4Q书

Q之

劫OO(

图3
.

雷容量对 ,g
华牛的影响

。

i
甲

L、 3严 H ,

献株 : eS “ l% 的标准试程
。

由同 3 可以不到常 C = 60 拼 F 时
,
可以得到最高的 19 1

`

/ I 功位
。

但是征雄一

倏谱却需要烧完 6 倏铜板的试样
,
曝光时阴需要 6 x 2 5二 150 秒

,

所需 拭 样 量 违

( 6 X 0
.

7 ) / 3 , 1
.

4克
。

这样就会给例行分析
一

〔作带来不少的麻烦
。

常 C二 100 朴 F
、

标倏谱烧 4
、

5修铜板时
,

所得到的 19 1
`

/ I砂七赏 C == 150 拼 F
、

燎 3 倏铜板时略高
,

但是富雨者都是烧 3 修剔板时
一

j ! IJ C 一 15 0拼 F 比 C 二 10 0 拼 F 月r了毛手的 19 1
*

/ I中高

( 兑表 2 )
。

( 我佣也曾采 J IJ 1 5 0井 F 以土的 、毯容
,

为 2 0 0拼 F 及 3 00 抖 F ,
但因

雹容太大
,

放龙时馨普很响
,

对工作不利
, 因此没有在这方面撇械下去 )
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表 2
.

’ .

匕容决对 址 1、 /工中值的影响 ( 二 )

C , 群 1
`

1 5仁)

嵘龙待洲
.

平均 峡 I八 冲 石 !只 卜 I巾

2 4 7

1 9 7

{)
.

几;5 ( )

. [
,`

J岔乏 1
.

为了要使操作筋短
,
我例决定采用 C ~ 150 拼 F 的储能宽容

。

上面改到的是 L 和 C 对 19 1
*

/ I中 的影响
,

如染我们咐巴 L 和 C 对于洽枝兹度 I
`

和背从弦度 娜 的形响分开米叙察一下的钻
,

我侧就可以更清楚地石到周题的突宣

同 4 及圆 5 分公lJ是 L 和 C 对 h 及 I币的影响的曲校
。

由于 l g L 及 g1 环 的再现性

比 馆 Î /环 差
,

所以在论制同 4
、

5 时删除了锢别偏差枚大的数据
。
同时

,

在愉制

周 5 时
,

为了便于比枚
,

我们是把 C ~ 30 及 60 朴 F 雨默的背景黑度按照表 l 第 2 栩

J沪54压2了.m,切切C会命}}}}}}} {{{ {{{
冲冲一一一一一 ` 二二二

余余余
勺

恢恢扮币{{{{{{{

/////////// {{{
,,,,,,,,,,,,,,,, 挑一一

宁宁宁宁 /// 引引
一一

}珠或于于于于二二二 、 、、、、

广广广
`̀ ’

场
黔黔

!

卜一
.

““

司司
)))「「「「「—

’’

卜卜卜

宁宁
!!! !!! lllllll

心书吐
..口̀

一坎之

\\\\\
)))))))

\\\\\\\\\\\
LLL

,,

\\\\\
二

}}}

琴琴琴冷冷
I lll

、、、、、

、、

xsI以公口

Q 了
0 君0 4 0 2 O 6 O 1 0 0 4j o

L 加阴 C (户 F )
图 4

.

L 对 19 I A及 19 1中的影响
.

图 5 C 对 19 1入 及 19 1中的影响
。

— 实脸所得的曲校
。

· ·

一犷
,

想的趣匆
。
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砖

算成曝光时简舆 C 成反比时应有的黑度
,

然后假没在曝光时简堆长时 19 1̂ / I中保

持不燮
,
求 出相应的 19 1 ,

及 19工币
。

赏然这锢假没是不很可算的
,

因为从表 1及 2

就可以着到
,

同是 100 拜 F 的霭容
,

曝光时简是 3 时 19 1, / I中= 0
.

279
,

曝光时阴是

4
.

5 时BIJ 19 1` / I中一 0
.

279
。

这到底是什么原因所致现在还没有弄清楚
。

不过这样

换算所得的数据还是有参考僻植的
。

由圈 4 可以不到
,

L 对于 I中差不多是没有多大影响的
,

而对
一

r l
`

l1JJ 有很大影

晌
。

所以对 eS 3 637
.

5 这根褶技来锐
, L 是愈小愈有利

。

但是 C 对于 I
*

及 环 的影

晌就不一样了
。
由圆 5 可以着到 19 1入和 rg l中都随着 C 的增夫而场大

。

但是 g1 环一

C 的曲技是往上誉的
,

而 19 1
“

则有着阖中虚较 所示的翅势
。

根据这佃超势所得的

19 1、 / I币一 C 曲技 ( 也是以虚枝表示 ) 在 100 件 F 邀有一最大植
。

至于曲技
_

L 100 拼 F 默偏低及 60 朴 F 默偏高
,

lR] 可能是实输改差
,

也有可能是在

们我的实输像件下
,

从献样蒸发方面来所
,

60 朴 F 的宽容对潜枝增弦最有利 ; 由于

我们所做的实输次数较少
,

数据不足
,
还未能肯定是那一锢原因所致

。

不过有一黔

可以肯定的
,

就是大霭容能提高 馆 卜 位
。

因此
,

如果能狗没法使 C 增大时背景弦

度不随之而增大
、

或增大得很慢
,
lllJ 大露容是能提高分析霓敏的

。
P ile lst ic k er 使

角 40 0朴 F 以上的霭容
,
同时在 20 m m H g 以下低的氛厩下放甩以降低背从孩度

,

是有一定的道理的
。

表 s
,

S e 3 6 3 7
.

5 的干搔核
.

蹭 枝 雷弧强度 雷花强度 放讯管州度

减
f e l 3 6 38

.

2 9 8

F e l 36 3 7
.

86 6

S b l 36 3 7
.

82 9

10 0

2 0

S e 3 637
。

5

C o
l 3 6 3 7

.

3 23

F e l 3 6 3 7
.

25 0

60

10 0

* 表内的波是及强度才灵据 3 a点八e几 b ,
fl p o K o中研 B ,

P a 点e K H直

6兀 H双 b x C n e K PT a几斌 b lx 几 H H H计
,

F O C T E X H 3江A T
,

19 5 2 ,

M
一

lJ

I C0

: T a 一

匕Jl合O23
弓.̀
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( 二 、 分析挂对

我例发现在我俩的工作倏件下
,

eS 3 637
.

5 这根枝比前述文默所辍导的都孩
。

因而我佣就决定了采用这根梭作为分析梭
。
由于雹解刻阳梅泥的成分比较复毅

,
加上

eS 的光谱化学特性比较特别
,
很疑找到较好的内镖元素 ; 所以我侧只得用 S e 3 637

.

5

的紫向背景作为内镖
。

在我俩的工作倏件下
,
对 卜我们的分析对象来孟

,
对 eS 3 637

.

5 可能有干搔技

的元素有 S b
、

F e 及 C O ,
它们的干搔梭列

二

卜表 3 。

在我佣的拭样中
, F e 和 C o 的含量都很低 ( 不到 1多 )

,

在我佣的工作倏件下

不会崖生干授
。

S b 的干授枝比较弦
,
同时拭样中的 S b 含量也较高

。

但是在用大

型水品棱规摄谱成工作时
,

bS l 36 37
.

82 9 和eS 36 37
.

5 由拔可以分得开
。

我们在突

脸中得出桔谕 : 堂斌样不含 s b 以及含 15 偏s b 时
,

得出的分析桔果完全一律
。

( 三 ) 电拯系貌

霭梅形壮— 我们采用直趣为 5 nI ln
、

顶端削成 60 ~ 90
“

阅维形的石墨雷

、、、、

户州沁叫叫叫叫叫叫叫
)))

子子子子子 一一一气气气

{{{{{厂厂厂厂厂
夕夕夕夕 a 瑰eS 不不入入入

///////// \\\\\
/////////

飞飞》》

夕夕洲一
、、、、、

}}}}}}}}}}}

图 6
.

歌样用量对 琅 I习帅 的形铎
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梅作为
_

卜龙柳 ( 阶随 )
,

把拭样晚在 12 x O
.

s x O
.

SC m 的铜板
_

卜
,

并把这铜板放在

有通富的散熟装备的
、

能用璐建使之洽水平方面移动的一锢架子土作为下甩搔 ( 险

搔 )
o

2
。

拭样的途沛及用量
-

— 先将酷酸擞稚用丙酮溶解成稀芯的谬液
,

将膝液典

一定量的献样稠匀 ( 稠拌时可再加入通量丙酮 )
,

然后用 一 4洁嘴玻璃吸管将拭样均

匀地堂在铜板上
。

征摄一倏谱需用 3 修铜板的拭样
。

( 我佣川 3 倏铜板的原因主要

是受了我俩所用的移动冤梅架子可以移动的范!周所限制而只能用 12C m 长的报片
。

如果架子能在更长的范阴内移动
,
lllJ 铜片的长度可以琳长而修数可以减少

。

)

我佣曾改燮拭样用量以奴察它对硒技相对孩度的影响
。

我们发现在起初一佃陪

段
,

l g L 1/ 中随着试样用量的增大而增高
,

但到了一定的川量 ( 0
.

7克 )后 gl L / I中

就开始下降了 ( 圆 6 )
。

在拭样量为 0
.

9 克时
,
途在铜板

_

L的献徉层已樱相当厚
,

在放霭时就形成了颗粒颇大的熔珠
,
这些熔珠有时甚至能把分析隙短路

。
用 0

。

7 克

试样时
,

也有熔珠形成
,

但颗粒很小
,
不崖生* 影响

。

趣过 多次拭输
,

我们决定用

0
.

7 克的试样分垫于 3 倏铜板
_

L
。

3
.

铜板的移动速度一
一

我仍曾采用 0
.

7 克拭样分途于 3 倏铜板上
,

改变铜板

移动速度
,

舰察它对 1g I
A

/ I中 的影响
。
桔果如圆 7

。

根据实输桔果
,
我 佣 采 用 了

4
.

8 毫米 /秒的速度
。

在用这速度时
,

总的曝光时简为 75 秒
。

炎炎炎炎
___

夕夕夕夕夕

JJJ 、、 ’

/////
巧巧巧口夕乙乙/////
行行一

~~~
砂砂砂

吼.02.01
。
刁

减

ó
.

么4 拜 双6

落月板衫速 ( , 件划
图 7

.

酮板移动速度典 19 1叮坤 阴之朋系
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总拮以上所述
,

最后使用的工作倏件筋列于表 4 。

表 4
.

工 作 修 件

光 i

做 谱 俄

分析钱对

雷极系就

A 6 P a M e o H 型低压锹花 (图 1 ) , C = 150 产 F
, r 、 3 产 H

.

平均充霭流 : 4
.

s A

K C 一 55型
,

大型 ; 水品光系
。

波段 : 3 6 50 A
,

狭徒 : 10 产
。

三透跳聚光粗中朋光阴 : 2 x 15 m m
。

S e 3 6 37
.

5 /紫向子分景
。

上极 ( + ) : 石墨
,
小 s m中 ,

顶端削成 65 ~ 900 圆雄形
。

下极 ( 一 ) : 1 2 x 0
.

5 X 0
.

5 C n t 紫钥板
。

{ 极距 :
J

以 2 m m 的中 1况光闹控制
。

伽板移速

、
式株用量

吸 光

感光乳咚

鞍 影

4
.

8 m m /秒
。

0
.

7克
,

均匀地徐怖于 3 务胡板上
。

3 务钥版的曝光一同抓在一务光蹭上
,

共 75秒
。

H H K中 H 11型光潜乾板
,
用 W标尺测光

。

D 一 1 1
,

2 1
“
C

, 3 分掩
,

不断挑劲
。

( 四 ) 标准试样定标曲垃及再现性

由于目前无法获得有比较准确的化学分析数据的献样作为镖准拭样
,

我们只好

朵用人工合成的镖准拭样
。

用化学分析方法粗思地 ifflJ 定了咫佃分析献样的基体粗份的百分含量
,

得知拭样

中含有多量 ( 1一 20外 ) 的 P b
,

C u ,
B i , S b等元素

,

其次是 A s ,
Z n ,

A g , N i等

元素 ( l~ 5 % )
,

以及少量的 ( < 一外 ) F e , A I
,

C o ,
S n , 5 1等元素

。

此 外 还 可

能有 T e ,
A u
等元素

。

根据分析数据
,
用上述各元索 ( T e 及 A u

除 外 ) 的氧化物

( A g 用硝酸唤 ) 按比例配成基体
,

然后舱这基体摄谱
,

舆分析献样的光谱比较
,

再对基体成分禅加修正
,

以力求其光谱舆分析试样的光谱一致
。

最后在这修正后的

基体中加入迪量的 eS
,

配成一套含 eS 量为 0
.

1~ 1
.

5 并的镖准献样
。

圆 8 是月j这套揉准拭样制定的袭倏定镖曲枝
。

圆中的袱翰 是 S e 3 637
.

5/ 紫 向

背景弦度比的对数
,
横轴是 S e 百分浪度的对数曲枝上的每一默是 3 ~ 4 次摄蹭的

平均拮果
。
我佣总共做了 7同定镖曲技

, 发现曲枝的斜率都是在 0
.

87 ~ 0
.

88 之简
,

卜
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可以渝是很格定的
。

但是我们也发现
一

r 颖著的平移现象 ( 兑同 8 )
。

因此 ,
分析时

应孩使用擦制试样或三镖准拭样法
。

我佣也竹用一捆分析试样舜了 20 像融来杭补酥次摄础的再现性
。

得出的拮眨

是单次偷槽的相对均方偏差
*
豹为 5 %

。

可

厂厂
---

〕〕

T
,

O .T5 0 勺C
图 8

.

JIJ S e 3 6 3 7
.

5 z”货向背录佑IJ定 rx勺定标曲桂
。

( 五 ) 基体成分的影响

T e 的影响一一eF ld m an
〔“ 〕
仲银导过在用普通液流龙弧作为光源时

,

eT 能

. B
.

K
.

普罗阴非也夫著 : 金属典合金的光淤定量分析
,

一

曰 l1J ,

第 176 瓦公式 ( 50 》
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使 S e 24 1 3
.

5 17 垠弦
。

而霭解铜阳拯泥中一般是含有少量的 Te 的
。

所以有必要取

察一下在我们的工作修件下 T e对分析桔果的影响
。

首先我们付川含 0
.

46 沁
、

0
.

5% S e 的揉准试样 ( 前面已挺挽过
,

镖准截样不

含 T e 。

) 及 含 0
.

5弄 S e 、

步手含 0
.

1多
、

0
.

5%
、
一外 T e 的合成拭样

、

含 0
.

4 5多 S e

并含 10 % T e 的合成试样毋谱
,
井通过雨佃镖准拭样所抬出的默作一定镖曲钱

,

然

后找出各佃含 T e 的试样相对于定镖曲钱的偏雕
。

}}}}}}}}}}}}}
尸尸尸尸尸二二幸幸

)))

... . ((((((((( 沪声甲

——
.. .. .. .. ... .. .. ...

户户户户户户
. . . . . . . ...

}}}}}}}}}}} }}}

图 9
.

不 1111含量的 T e 对 19 1 ^

/ I中的形响
。

以 占19 1
^

/ I币二 ( 19 1 , / I中 ) 尤 T e一 ( 19 1 ^ / I币 ) 含 T e
表示

。

拮果如圆 9
。

由圆 9 及黑

度侧量纪慷可以不到 : ( 1 ) 在用表 4 所示的工作倏件摄帮时
,

T e 的加入不但不能

熔蛾 eS 36 3 7
.

5
,

反而使它诫弱了 ; ( 2 ) 在 T e < 0
.

5 % 时
,

影响很小
。
为了要把第

( I )佣周题弄清楚
,

我们义进行了下面的实验
。

脸 0
.

95 % S e 的不含 T e 及含 1佰 T e 的 合成 献 样 以下列像件雄谱 : ( 1 )

C 一 150 朴F ,
酮板移速 = 4

.

s m m / 秒 ; ( 2 ) C 二 10 0拼 F
,

铜板移速 二 3
.

4m m /秒 ;

( 3 ) C ~ 10 0朴 F
,

铜板移速 一 2
.

4 m m /秒
。

同时也将一佃分析拭样用这三 411 修件

摄谱
。
拮果如周 10

。

圈中实钱是通过不含 T e 的试样 的黔子所作的定操曲技
,

虚枝

是通过含 T e 拭样的黔子所作的定镖曲技
。
曲梭上的 1

、
2

、
3 等鱿礴表示所用的

_

卜

述的工作修件的粗绒
。
中简有绒礴的默子表示用各敲工作倏件时的用同一佃分析试
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一
人

样所舞得的拮果
*

由圆中可以着到
,

用第 1
、

2 雨粗工作修件时
,

少七起不含 T e 的

献样来
,

含 T e 献样的 191
, / I中降低

,
而用第 l 粗比用第 2 粗时降低得多一点 ; 但是

赏用第 3 粗工作倏件时
,
含 T e 献律 的 191

,
/环 却反而升

.
哥了

。

庄生这些脱象的

原因可能是像 F el d m an
〔目 所说的

, T e 的加入可以使献样中的 eS 蒸发得慢一默
。

浦

___ ’ 」」l/ } }}}

’’

/// /
`

之之之

尸尸尸

扮扮扮川川
/

---二尹
- ---

............. . . . ...

司司司司

土土介介
{{{lllll///////// ! !!!}}} !!!!!

lllllllllll !!!!!!!

/////////// }}}}}}}

奋奋奋奋奋奋奋奋奋

图 10
.

不同工作务件下 T。对 191 /̂ 坤 的影响
。

1 一C二 一50 产 F ,

翎版移速 = 4
.

s m m /秒 ;

2 一C ` l (j() 声 F ,

朔板移速二 4
.

s m m /秒 :

3 一C 二 2 0 0 产 F
,

翎板移速 二 ?
.

4 m m /秒
。

—
不含 T e 的歌搽

……含 1 % T e 的拭枚
。

这样
,

当酮板移动得快 ( 第 1
、

2 粗 ) 时
,

它被鼠花打到的地方的滥度就比较低一默
,

这就可能使含 T e 就样中的 eS 进人弧焰的速度比起不含 T e 的贰样来会低一默
,

这

. 我仍由作出的一系列的工作曲保中发现它肥都是直保斜率几乎一林
,

平行移动
,
因

此我护,只作一黔
,

然后画出各条件的曲涂
。
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一
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~ 目. . . ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ . . . .. . . , ~ ~ ~ ~ ~

- -
-

.

~

-
~ -

. . . .. . ` . ,

一 一一
一 一-

一
-

表现为含 T e 拭样 eS 枝相对弦度的降低
。

而当铜板移动得慢 ( 第 3 $It ) 时
,

铜板

的温度就相应地提高
,

假如它的温度提高到这样的程度
, 郎在被龙花打到的地方的

附近
,

S e 也被蒸发出来了
,
而从这些地方出来的 eS 蒸发是井没有进入弧焰的

,

换句活说是
“
浪费

”
了的

。

加入 T e 后可以使 S e 蒸发得慢一默
, “

浪费
”
也就少

一些
,

这就表现为含 eT 拭样 eS 钱 相对弦度的升高
。

在同 10
`

卜还可以着到这样的现象 : 同一调分析献样
,
用不同工作修件的无 T e

拭样定揉曲枝分析时
,
所得到的桔果也不一样 ( ( l ) 0

.

79 多
,

( 2 ) 0
.

93 多
,

( 3 ) 1
.

32 % 〕 。

但是假如用含 T e 献样的定镖曲技
,

来分析它的活
,

桔果则会比

校相近 厂 ( l ) 0
.

9 6 %
,

( 2 ) 1
.

04 % ,
( 3 ) 1

.

2 1% 〕 。

从这里可以推彻! ,
这个分

析拭样可能含有相当分量的 T e 。

从
_

L面的情况着来
,

用我佣的不含 T e 的镖准拭样制定的定镖曲梭只能分析 T e

含量 < 0
.

5并的分析拭样
。

T e 含量在这以上的献样的分析桔果就要作通当的修企
,

或是川含有通量 T e 的拭样另作定襟曲技
。

2
.

S b 的影响一
一

雌然 bS 3 6 37
.

829 舆我们所用的分析枝很靠近
,

但是实验

征明
,

茫体中含有 15 拓 S b 的拭样的分析拮果和完全不含 S b 的拭样 的一样
。
甩 解

铜阳梅泥的 S b 含量一般在 15 % 以下
,
所以 S b 的影响可以不必考愈

。

3
.

试样中加入碳粉的影响— 前面已翘提过
,
在放霭过程

,

卜铜板上的拭样有

小熔珠形成
。

我们曾越企 同在献样中加入少静碳粉 ( 石墨粉 ) 来避免熔珠的形成
。

实验桔果 i淤明 ,
加入碳粉后熔珠是消灭了

, 但是 19 1, / I币却比不含碳粉的
、

eS 含量

相同的拭样 的低很多 ( 表 5 )
。

由表 5 可知
,

碳粉的加入可以降低分析霆敏度
。

但

是加入 or % 的碳粉后
,

分析拮果的再现性稍稍燮好一勤
。

因此在再四分析高含量 eS

的献样时 ( 比方说 eS > 0
.

8 % 时 )
,
可以考窟在镖准拭样及分析试样中加入 10 % 左

右的碳粉
。

表 5 献样中加入碳粉的影响

A
.

们犷

一0211925加0̀0

0
.

9%
S e

不含碳粉

I ^
三g

es二
~ ; es

l 中

0
。

2 4 0

0
.

8昭
S e

含 10 % 碳粉

不含碳粉

含? 。% 碳粉

一 0
.

0 1 0

0
.

1 48

吕 0
.

0 54
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_

L述的工作修件还未能直接应用到实除分析上去
,

但是本工作初步翻察了

一些用移动雹拯舫拭样翰入放冤区高攀流霭容放霭以及基体影响等 的一些基 本 现

象
。

从这个基碰上出发
,

我们镇料只要把
_

L述的工作倏件署加修改
,
是可以解决像

酮阳梅泥这样的 eS 含量较高的试样的分析周题的
。

本文作者之一正在准备对这简

题作进一步的研究
。

至于提高跪敏度的周题
,

lAJ 是一佃重要的周题
,

恐怕还要做相

当分量的工作才能解决
。

参 者 文 献

减
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.
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