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高功率密度激光电离飞行时间质谱法( Laser ionization time-of-flight mass spectrometry，LI-TOF-MS)
是一种先进的固体元素直接分析法． 与传统的固体分析方法相比，其样品前处理简单、分析速度快，
而且消耗样品量少、无毒、绝对灵敏度高，已广泛应用于地质、环境等领域［1 ～ 3］． 与同类的固体直接分
析法相比，激光电离飞行时间质谱法具有谱图干扰少，可同时分析金属和非金属元素以及多元素同时

检测等优点［3，4］． 与传统的固体消解元素分析法相比，固体元素直接分析法可用于非均匀样品的表面
元素成像分析［5］． 本文在自行研制的 LI-TOF-MS［6］的基础上，发展了新的 LI-TOF-MS 固体元素成像分
析系统，并在优化了的实验条件下，对辉锑矿矿石样品( 主要成分为 Sb2S3 ) 的表面进行了元素分析，得

到了 Sb，S，Si，Al，K，Ca和 Fe等元素的表面成像图． 矿石表面或截面的元素成像( 或分布) 对矿石乃
至矿床的形成过程及分布特征等的研究具有很大的参考价值，在地质学上具有重要意义［7］．
1 实验部分
在实验室自行研制的 LI-TOF-MS( 其结构和电参数见参考文献［6］) 的基础上，发展了 LI-TOF-MS

元素成像分析系统． 整个系统主要由点阵扫描程序主导控制，检测流程见图 1，主要参数见表 1．

Fig． 1 Measurement procedure of the surface elemental imaging system associated with the laser
ionization time-of-flight mass spectrometry

将样品固定在置于离子源内部的微移动平台上，控制二维微移动平台( Physik Instrumente GmbH ＆
Co． KG，移动精度为微米级) 以点阵扫描的方式运动． 微移动平台每发生一格位移，控制器就会产生
一个脉冲，触发 NI 6713 控制卡( National InstrumentsTM ) ，产生的脉冲串通过外触发方式控制激光器
( EKSPLA) 发出激光束( 脉冲发生器Ⅰ在中间起脉冲增幅的作用) ，脉冲激光打到固定在微移动平台上



的样品表面，产生的离子流通过离子光学系统和飞行时间质量分析器，最后被微通道板( MCP) 检测
到，由示波器采集记录其输出的信号． 同时，激光器的同步输出脉冲触发 NI 6024 控制卡( National
InstrumentsTM ) ，产生的脉冲与触发脉冲发生器Ⅱ串接，脉冲发生器Ⅱ的作用包括脉冲增幅和产生两路
同步脉冲输出，其中一路( Channel 1) 控制加在推斥板上的高压推斥脉冲，另一路( Channel 2) 控制示波
器进行数据采集． 由于离子源空间限制，选择尺寸小于 2 cm ×2 cm的辉锑矿矿石样品，对其上下两面
稍加抛磨，矿石薄片的厚度约 4 mm． 用丙酮擦洗样品表面，以确保实验中样品表面不会引入干扰．

Table 1 Typical operating parameters of the elemental imaging system

Laser pulse frequency /Hz 10 Scanning array size 100 spot × 75 spot
Laser wavelength /nm 532 Laser pulses per spot /pulse 40
Laser pulse duration /ns 4. 4 Spot diameter /μm 60
Laser irradiance / ( W·cm －2 ) 4 × 1010 Repelling pulse voltage /V 450
Source pressure /Pa 700 Accelerating voltage /V － 2400
Imaging area 6. 0 mm ×4. 5 mm

2 结果与讨论
图 2( A) 为辉锑矿矿石样品的质谱图，该谱图由激光扫描点阵中间区域( 第 50 行共 75 个点) 的谱

图累加所得，扫描区域同时包括了样品表面有金属光泽和无金属光泽的区域． 图 2( B) 是图 2( A) 的局
部放大图，以观察谱图中的微信号． 辉锑矿的主要成分是 Sb2S3，在图 2 上可观察到 Sb 和 S 及 Si，Al，
K，Ca，Fe等元素的信号，这些元素的各同位素峰的丰度与理论值匹配得很好．

Fig． 2 Accumulated mass spectrum of the middle part( line 50) of the imaging area( A) on the
surface of the stibnite sample and magnified at mass range 25—60( B)

Fig． 3 Photograph of the imaging area of stibnite sample( A) and elemental images of
Sb( B) ，S( C) ，Si( D) ，Al( E) ，K( F) ，Ca( G) and Fe( H)

对在质谱图中观察到的元素( Sb，S，Si，Al，K，Ca，Fe) 采用计算程序作出其成像图，并与样品表
面的照片对照( 见图 3，图中用颜色表示元素含量) ． 从图 3( A) ～ ( C) 可见，辉锑矿矿石样品表面呈现
金属光泽的区域是其主成分 Sb2S3 集中的地方，Sb 与 S 的元素成像基本吻合且检测到的元素含量与

4112 高 等 学 校 化 学 学 报 Vol． 31



Sb2S3 接近; 而无金属光泽区域的主要成分是 Si元素［图 3( D) ］，图 3( B) 和( D) 呈互补关系． 未发现
其它金属的分布与 Si元素相同，因此 Si的存在形态应以 SiO2 为主． Al，K，Ca 和 Fe 等元素在样品表
面的分布无特别规律［图 3( E) ～ ( H) ］，主要分布在以 SiO2 为基体的区域． 未检测到其它非金属元素
存在，Al，K，Ca和 Fe等元素的存在形式应以氧化物或硅酸盐形式为主． Al和 K在二维空间的分布上
具有一定相似性，其原因可能是在矿石的形成过程中，Al和 K的化合物作为包含物共同沉积．
对图 3 中检测到的元素含量进行无标样半定量分析计算，其主要依据是在较高的激光功率( ＞ 1010

W /cm2 ) 作用下，分馏效应的影响几乎可忽略，各种元素的相对灵敏因子接近一致［8］． 因此，可用谱图
中离子的峰面积与总离子流强度的比值代表相对摩尔浓度，进行无标样半定量浓度计算，公式如下:

wj = ∑
i
AijMij ∑

j
∑

i
AijMij

式中，Aij表示元素 j的第 i个同位素峰的强度( 峰面积) ，Mij表示元素 j 的第 i 个同位素的摩尔质量，
wj表示元素 j的质量分数．
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Abstract An elemental imaging system was developed based on the high irradiance laser ionization time-of-
flight mass spectrometry ( LI-TOF-MS) ，which could be applied to analyze all elements simultaneously and
sensitively，including metals and non-metals． A stibnite sample was analyzed and elemental images of Sb，S，
Si，Al，K，Ca，and Fe were subsequently acquired． Standardless semi-quantitation of detected elements on
the stibnite surface was thus performed and the results indicate that the surface elemental imaging system asso-
ciated with the LI-TOF-MS was a promising tool for elemental imaging of solid surface and standardless ele-
mental semi-quantitation．
Keywords Laser ionization; Time-of-flight mass spectrometry; Elemental imaging; Mineral
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