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固体无机样品的激光等离子体质谱分析
‘
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摘 要

激光等离子体质潜是一种新颖的质谱分析手段
,

具有灵敏度高
、

分析速度快
、

分析范围广
、

分析结果准

确性高等优点
。

本文介绍 了在 自制的激光等离子体源 飞行时问质谱计上
,

有关催化剂
、

铝箔
、

活性碳
、

岩石

等固体尤机样品 的质谱分析结果
,

显示了激光等离子体质谱的优越性与广泛的应用价值
。

关键词
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激光质谱 已在多种有机化合物研究中得到成功的应用 [ ’二
。

对固体无机样品的质量分析传

统上以 火花源质谱 为主
。

激光等离子体质谱可从看成是火花质谱的发展
。

后者作用于样品的

能量更为集中
,

而且更易于控制
。

通常 只有脉冲的激光束才能提供足以使固体无机样品等离子化所需的能量
,

对此
,

最适

宜的质量分析器当属飞行时间质谱计
。

飞行时间质谱计的突出优点是
:

可以记录一个激光脉

冲所产生的离子全谱
,

灵敏度极高
; 没有质量范围限制

,

因而不会遗漏样品中任何组分
;
分

析速度快
,

我们所研制的装置更具有能同时记录正负离子质谱的特殊功能
;
对样品没有特别

要求
,

分析前也无需作任何前处理
,

保证了分析过程中不会引入任何杂质
。

由于激光束可会

聚得很小
,

因而既可实现表面微区质谱分析
,

又可在一定程度上进行深度分析
。

尤其适 用于

分析 固体无机样品
。

1 实 验 方 法 与 条 件

分析仪器 为自行研制
,

其原理与构造 已有另文详细介绍{zj
。

实验所用的脉冲激光束是美国

S p e e t r a
一

p h y s y e s
公司 D C R 一 1 1 型 N d

:
Y A G 激光器的倍频输出

,

波长 5 3 2 n m
,

脉宽 7n s ,

以

f一 8 3c m 的长焦距透镜会聚
。

作用于样品的激光功率密度是影响分析结果主要因素之一
,

测试

时通常选择在 1 07 一 1护W /c m
Z

之间
,

可以通过调谐在激光器氮灯上施加的电压来实现
。

为了

使该调谐能在微机控制下进行
,

我们改动了激光器的电路
,

通过数模转换装置来调谐氛灯电

压
。

实验 中通过移动聚焦透镜至样品的距离
,

也可以改变作用于样品的激光功率密度
,

并决

定样品的分析面积
。

样品安置在质谱计的加速 电极外
,

样品表面至加速 电极 出口约 SC m
,

激光产生的等离子体

完全凭 自身的动能扩散至质谱计的加速区
。

我们自行设计了一种简易
、

灵巧的样品架
,

通过

移动安置在真空腔玻璃窗外的小磁块
,

可以灵活地 移动样品架
,

这样不但可以选择样品的分
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析区域
,

也能一次在样品架上安放多个样品
,

不打开真空腔就可以更换分析样品
。

仪器装置了两台飞行时间质谱计
,

可以同时记录激光等离子体中正负离子的质谱
。

正负

离子的质谱计 具有相同的技术参数
:

Ik V 脉冲加速电场
,

1
.

15 m 无场漂移距离
,

增益 为 1 0 丁的

离子检测器
,

每 S 为 2 x 1 0 7

个离子信号的模数转换速度
。

经模数转换后的正负离子的质谱数

据输入同一台微机
,

在那里进行处理与输出
。

质谱计的质量分辨率在 1 50 左右
。

分析实验均在 1 0
一

书Pa 的真空下进行
。

2 分 析 示 例 和 结 果

2
.

1 多相催化剂

图 1 显示了三种金属氧化物多相催化剂的正离子的飞行时间质谱
。

这三种催化剂均用于

同一种工业催化过程
,

但 由不同的研究机构提供
。

从图 1 可以清楚地看出三种催化剂组分的

异同
:

显然
,

这些催化剂所用的主催剂及部分助催剂基本相同
,

而有些助催剂则不一样
。

这

些助催剂的含量都很低
,

但却在很大程度上影响了其催化活性与选择性
,

也是催化剂改进的

方向
。

由于激光等离子体质谱的灵敏度很高
,

因而能将这些催化剂的组成元素一一检出
。

应当指出
,

图中各离子谱峰的相对高度与峰面积
,

并不能完全反映它们的含量
,

这是由

于不同元素的光电离截面相差很大所致
,

如钾等碱金属元素的电离能很低
,

因而它们的灵敏

度也特别高
,

在图 1 中
,

K
+

的信号强度也特别突出
。

这一事实反映了激光等离子体质谱的主

要弱点
:

不能进行定量分析
。

2
.

2 防化用活性碳

图 2 中的三幅飞行时间质谱都是负离子质谱
。

所测试的样品都是防化用的活性碳
,

其中

(1 )
、

(2) 的活性碳是国外研制的
。

活性碳的主要成分当然是碳
,

因而在三幅质谱中均能观察

到各种大小的碳原子簇负离子
。

但是
,

在图中还出现了一些其他成分的负离子
。

’

在国外的两

份样品谱图中
,

都出现了信号强度很突出的 Br
一

谱峰
,

而在国内样品 (3) 中却完全观察不到
。

尽管激光等离子体质谱对卤素元素的负离子 比较敏感
,

但是在自然界分布广泛得多的Cl 在图

2 中的信号强度却低得多
,

这说明在国外活性碳样品中发现的Br
一

并不是杂质
,

而是为了达到

某种特殊要求 (如改善活性碳的吸附性能 ) 而有意加入的
。

两种国外样品的质谱也有明显的差别
,

其中一个样品的负离子质谱中还出现了多种含氮

的离子谱峰
,

如 CN 一 、

CN
3 一 、

O CN 一
等

。

与此相 比
,

国产活性碳则显得比较单纯
,

有关质谱

中除了碳原子簇离子外
,

其他如 C
6
H

S
一 、

SH
一

等显然都来自制备活性碳的原料
。

上述信息难以

从正离子质谱中获得
,

而只有激光等离子体源才能产生灵敏度很高的负离子质谱
。

铝箔

在工业生产铝箔中
,

有时会出现条状的灰暗条纹
,

因而不能满足客户要求
。

图 3 显示的

三幅正离子飞行时间质谱分别相应于 (l ) 铝坯
、

(2 ) 带有污痕的铝箔
、

(3 ) 正常的铝箔
。

通

过对这三幅质谱的比较
,

不难看出这些污痕显然是在压制铝箔的过程中引入的杂质元素
,

从

该图也可确定有关杂质的组成
。
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图 4
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2
.

4 岩样

以激光等离子体质谱法分析岩样
,

样品在分析前无需配成溶液或作其他处理
,

这样不仅

节省了大量的人力与化学试剂
,

而且不会引入任何外来物种
,

确保了分析结果的准确性
。

岩

样中化学组分的分布不可能均匀
,

但激光等离子体质谱可以选择分析区域
,

研究各组分在岩

样中的分布
。

图 4 是某断裂带花岗岩样的激光正负离子质谱
,

图中除了已检出相当丰富的化

学元素以外
,

还确定了许多以基团离子形式出现的组分元素
,

由此还可以进一步了解它们的

化学环境
,

这显然是激光等离子体质谱优于其他测试手段的又一特点
。

参 考 文 献

赵善楷
.

质谱学报
,

2 9 9 2
,

1 3 (4 )
:

1 3

郑兰荪
.

分析仪器
,

1 9 9 1
,

(3 ) : 3 5

(收稿 日期
·

1 9 9 3
.

7
.

2 2 )

L a s e r Pla s m a
M

a s s S p e e tr o m e tr ie A n a ly s is o f

S o lid In o r g a n ie S a m p le s

Lin Fe n g e h e n ,

H u a n g R o n g b in
,

Liu Z ha o ya n g
,

H u a n g Fe n g
,

Z he n g La n s u n

(压 p a r tm e n t o f C he m is rty
,

X ia m e n U n iv e r s ity
,

X ia m e n 3 6 10 0 5)

Ab str 8 C t

A n e w m a s s s Pe e t r o m e t rie te e h n iq u e ,

la se r

s o lid in o r g a n ie s a m ple s , s u e h a s he te r o g e n e o u s

ta g e s o f th e te e h n iq u e a r e d e m o n s tr a te d
.

K e yw o rd s
:

L a s e r p la s m a ,
T im e 一o f

一

flig ht

p la s m a m a ss s p e e t r o m e t r y
,
15 d e s e ribe d

.

By a n a lys is o f v a r io u s

e a ta ly sts , a e tiv a te d e a r bo n , a lu m in u m film a n d r o e k
, t he a d v a n -

m a ss s p e et r u m
,

In o r g a n ie s a m ple
.


