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〔摘要〕在自制的仪容上
,

记录了一来列宕样的激光子离于体质错
。

通过对正

负离于质讲 的分析
,

可 以确定岩样的化学组成
.

本文通过对仪容工作原理
、

实脸

条件和 浏试结果的介绍
,

显示出该浏试手段具 有分析速度快
、

分折结果准确可

东
、

所得信
.

么较为丰富
、

可进行徽区与深度分析等优点
。

文章还讨论 了不足之处

及改进方向
。

关健词 激光等离子体质谱 岩样

最近
,

我们自行设计与研制了一台激光等离子体源飞行时间质谱计 [l 〕
。

该仪器以高能

量密度的脉冲擞光束作用于固体样品
,

产生高温等离子体
,

以两台飞行时间质谱计记录激

光等离子体中正负离子的质谱
。

近来
,

我们又在该仪器上对一系列岩样作了测试
。

初步的

实验结果显示
,

我们的这一尝试是成功的
,

从激光等离子体质谱可以迅速地分析出岩样中

的化学成分
,

是一种可用于岩样分析的新的侧试手段
。

与其他测试手段相比
,

它无需对岩

样作任何前处理
,

产生的信息较为丰富
,

还可以确定各组分物种在岩样中的分布情形
,

对

各种化学元素及其化合物都有较高的灵敏度
.

随着仪器今后的改进与完善
,

将有可能在岩

矿测试中得到较为广泛的运用
。

一
、

实 验 方 法

分析岩样所用的激光等离子体源飞行 时间质谱计的原理与详细结构 已有另文介

绍 [ , ]
.

仪器目前配置的激光器是美国 s p e e tr a
一

p hys ie s 公司的 Q u a n t a r 一R ay

DC R
一

1 1 型激

光器
,

可在实验中选用其基频
,

倍频
,

三倍频以至四倍频的输 出
,

激光的脉宽是 7ns
,

激光

束由一长焦距透镜聚焦至所分析的岩样上
。
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质谱计通常在 2 x l了 tor r
的真空下工作

。

所分析的岩样无需作任何前处理
,

只需选

取适当大小的岩块
,

放置在与质谱计在同一真空腔中的样品架上
,

祥品架面对着徽光束的

入射方向
,

距飞行时间质谱计加速区的出口约 8c 。
。

徽光蒸发岩样产生的高沮等离子体凭

其自身的动能扩散进入质谱计的加速区
,

其中的正负离子在受 IK V 脉冲加速电场的作用

后
,

同时 向相反的方向进入两台飞行时间质谱计
。

两台质谱计的无场漂移距离均为

1
.

15 m
,

各装有一台增益为 10
,

的双徽通道板离子检侧器 (中科院电子所研侧 )
.

两台检测

器的翰出信号经前里放大后
,

各自翰人一台取样速度为 2 x 10
,

次 /秒的瞬态记录仪 (中国

科技大学快电子室研制 )
,

经模数转换与暂时存储后
,

共同拾入一台 IBMF℃汉T 徽机
,

进

行数据平均
,

处理与抬出
。

该仪器还通过一台有八路独立拾出的程控脉冲发生器
,

对仪器

的各部分实行同步控制
。

二
、

岩样分析示例

作为初步的尝试
,

我们在该仪器上先后分析了采自多处断裂层与死火山口的近十种

岩样
。

在实验所记录的负离子质谱中
,

均能观察到由硅
、

侣
、

氧三种元素组成的物种
,

反映

出了各种岩样主要由硅酸盐
、

硅铝酸盐
、

载化铝组成这一事实[z]
。

实验 中还经常观察到

PO
: 一

与 PO 一
,

它们显然来自磷酸盐
;
而观察到的 以)

: 一

与 以)一见应当与硫酸盐有关
。

在

负离子质谱中还能分析到 Cl
一 、

S
一 、

F
一

等离子
。

而在正离子质谱中观察到的则有 N a+
、

K 十 、

M g 十
、

Ca
十 、

Fe
十 、

Al
十
等常见的金属离子

。

在这些分析中
,

我们所用的都是Nd
:
YA G 徽

光 器的倍颐输 出 (波长 532 二
,

脉宽 7ns )
,

聚焦后作用在岩样上的徽光功率密度接近

10
.

w /c 。
. 。

分析结果均得到等离子体原子发射光谱等其他常规分析手段的验证
。

图 1 所示的负离子质谱记录的是对沿海地区某断裂带花岗岩分析的结果
。

图中信号

强度最突出的负离子是 AI O
, 一
与 51 0

: 一 ,

它们分别来自载化铝和二氧化硅
。

与硅酸盐有关

的离子有 51 0 矛
、

Si
: 一 、

si
:
O 矛

、

Si
:
O一等多种

。

图中还出现了 O 一
与 O H 一

离子
。

一些谱峰显然

与有机质有关
,

它们是 q
、

q H
: 一 、

c.
一 、

C. H
一

和 C
.
H

。一 ,

后者显然来自苯
,

这些物种的出现

是否与石油地化有关
,

可能值得作进一步的分析与研究
。

图 l 中除了AI O
一

与 AI O
: 一
外

,

还

观察到其它金属氧化物离子如 F e o
一

等
。

图 2 的正离子质谱所分析的岩样则是某第三期火山 口 的玄武岩
,

与分析的其它一些

岩样相 比
,

M g ‘的信号显得比较突出
。

玄武岩系由地球深处喷发出的岩浆凝固面成
,

而镁

在地慢中的相对含盘比在地壳中高[,1
,

所以我们的这一分析结果是合理的
。

图中还观察到

了信号强度较高的 Tl
+
与 T1 0 + 。

在其它一些岩样的正离子质谱中还检侧到了 R b 十
、

S兮

等较为稀有的金属离子
。

在分析过程中
,

我们还曾观察到多种稀有金属元素共生的现象
。

在图 3 所示的正离子

质谱中可以观察到十多种金属离子
,

其中 zr
十 、

ZrO
+ 、

H Zr O
: 十
的信号强度十分突出

。

同时

检测出的还有多种稀土元素及铀
、

牡等十多种金属离子
,

充分显示 出了徽光等离子体质谱

对岩矿样品的分析研究能力
。



质 谱 学 报 1 9 9 2 年

质谱计通常在 2 x l了 tor r
的真空下工作

。

所分析的岩样无需作任何前处理
,

只需选

取适当大小的岩块
,

放置在与质谱计在同一真空腔中的样品架上
,

祥品架面对着徽光束的

入射方向
,

距飞行时间质谱计加速区的出口约 8c 。
。

徽光蒸发岩样产生的高沮等离子体凭

其自身的动能扩散进入质谱计的加速区
,

其中的正负离子在受 IK V 脉冲加速电场的作用

后
,

同时 向相反的方向进入两台飞行时间质谱计
。

两台质谱计的无场漂移距离均为

1
.

15 m
,

各装有一台增益为 10
,

的双徽通道板离子检侧器 (中科院电子所研侧 )
.

两台检测

器的翰出信号经前里放大后
,

各自翰人一台取样速度为 2 x 10
,

次 /秒的瞬态记录仪 (中国

科技大学快电子室研制 )
,

经模数转换与暂时存储后
,

共同拾入一台 IBMF℃汉T 徽机
,

进

行数据平均
,

处理与抬出
。

该仪器还通过一台有八路独立拾出的程控脉冲发生器
,

对仪器

的各部分实行同步控制
。

二
、

岩样分析示例

作为初步的尝试
,

我们在该仪器上先后分析了采自多处断裂层与死火山口的近十种

岩样
。

在实验所记录的负离子质谱中
,

均能观察到由硅
、

侣
、

氧三种元素组成的物种
,

反映

出了各种岩样主要由硅酸盐
、

硅铝酸盐
、

载化铝组成这一事实[z]
。

实验 中还经常观察到

PO
: 一

与 PO 一
,

它们显然来自磷酸盐
;
而观察到的 以)

: 一

与 以)一见应当与硫酸盐有关
。

在

负离子质谱中还能分析到 Cl
一 、

S
一 、

F
一

等离子
。

而在正离子质谱中观察到的则有 N a+
、

K 十 、

M g 十
、

Ca
十 、

Fe
十 、

Al
十
等常见的金属离子

。

在这些分析中
,

我们所用的都是Nd
:
YA G 徽

光 器的倍颐输 出 (波长 532 二
,

脉宽 7ns )
,

聚焦后作用在岩样上的徽光功率密度接近

10
.

w /c 。
. 。

分析结果均得到等离子体原子发射光谱等其他常规分析手段的验证
。

图 1 所示的负离子质谱记录的是对沿海地区某断裂带花岗岩分析的结果
。

图中信号

强度最突出的负离子是 AI O
, 一
与 51 0

: 一 ,

它们分别来自载化铝和二氧化硅
。

与硅酸盐有关

的离子有 51 0 矛
、

Si
: 一 、

si
:
O 矛

、

Si
:
O一等多种

。

图中还出现了 O 一
与 O H 一

离子
。

一些谱峰显然

与有机质有关
,

它们是 q
、

q H
: 一 、

c.
一 、

C. H
一

和 C
.
H

。一 ,

后者显然来自苯
,

这些物种的出现

是否与石油地化有关
,

可能值得作进一步的分析与研究
。

图 l 中除了AI O
一

与 AI O
: 一
外

,

还

观察到其它金属氧化物离子如 F e o
一

等
。

图 2 的正离子质谱所分析的岩样则是某第三期火山 口 的玄武岩
,

与分析的其它一些

岩样相 比
,

M g ‘的信号显得比较突出
。

玄武岩系由地球深处喷发出的岩浆凝固面成
,

而镁

在地慢中的相对含盘比在地壳中高[,1
,

所以我们的这一分析结果是合理的
。

图中还观察到

了信号强度较高的 Tl
+
与 T1 0 + 。

在其它一些岩样的正离子质谱中还检侧到了 R b 十
、

S兮

等较为稀有的金属离子
。

在分析过程中
,

我们还曾观察到多种稀有金属元素共生的现象
。

在图 3 所示的正离子

质谱中可以观察到十多种金属离子
,

其中 zr
十 、

ZrO
+ 、

H Zr O
: 十
的信号强度十分突出

。

同时

检测出的还有多种稀土元素及铀
、

牡等十多种金属离子
,

充分显示 出了徽光等离子体质谱

对岩矿样品的分析研究能力
。



1 9 9 2 年

x 1 0

, 0 6 0 7 0

离子飞行时向(徽秒 )

1 0 0

图 3 多金月共生岩样的徽光正离子质谱
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在激光等离子体中的正负离子基本上都是单电荷的
,

因此观察到的各元素也不一定

都以其正常的价态出现
,

但是常见氧化态为士 1 价的元素显然易在正负离子质谱中占有

优势
,

而如 Al
、

Fe 等元素则往往以 A 10
: 一 、

Fe O
: 一

的形式出现
,

这样 A I
、

Fe 仍为正三价
,

但

是离子本身却是单电荷的
。

三
、

优缺点及改进的方向

我们研翻的激光等离子体撅飞行时间质谱计在国内还是第一台
,

也是首次将激光等

离子体质谱用于岩样的分析侧试
。

从上述的分析结果看是成功的
,

它具有如下优点
:

1
.

分析速度快
,

岩样无须作任何前处理即可进行分析
。

由于采用了分析手段极快的飞

行时间质谱计来作为质盘分析手段
,

因此仅在几十徽秒内即可记录下正负离子质谱的全

谱
,

并由此分析出岩样的组成
。

2
.

分析结果可寡
,

由于岩样只须选出适当大小即可进行分析
,

无须配成溶液或作其他

处理
,

因面在分析过程中不会引入任何外来的物种或杂质
,

所有分析出的物种均为岩样本
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身的组分
。

因为分析结果是质谱
,

所以通常可以明确无误地确认岩样中的组成
。

进一步分

析有关元素中各同位素的相对含量及有关物种的共生现象等
,

还可以研究岩样的地质背

景
。

3
.

与其他分析手段不同
,

激光等离子体质谱所记录的不仅是各种元素的离子
,

而且还

有由多种元素组成的化合物离子
,

这在分析化学研究中是十分重要的
。

因为自然界的物质

主要以化合物的形式存在的
,

所以不仅需要确定样品的组成元素
,

而且还应当了解这些元

素在样品中是以什么形式存在的
。

从前述的分析结果看
,

在负离子质谱中所能得到的信息

往往是正离子质谱所不能取代的
,

而且还相互关联
。

我们研制的这台装置在国际上首次实

现了徽光等离子体中正负离子质谱的同时记录
,

所以在这方面有独特的研究能力
.

4
.

可以分析检侧出岩样中的所有组成元素
,

而其他一些常用的分析手段如电镜
、

原子

发射光谱
、

元素分析等均有一定的局限
。

与其他质谱分析方法相比
,

飞行时间质谱不受质

量范围的限制
,

可以分析任何质量的离子
。

5
.

由于徽光束可以聚得很小
,

所以只要扫描徽光束或样品架
,

就可以实现岩样的激光

徽探针质谱分析
,

进一步分析各组分物种在岩样上的分布情形
。

每个脉冲的激光在岩样上

的作用深度约在 lp ln 左右
,

所以还可以同时跟踪多种物种
,

作它们在岩样中的深度分析
.

我们在这方面已经作了成功的尝试
。

从上述各点不难看出
,

徽光等离子体质谱用于岩样分析确有其独到之处
,

但在初步的

实验中
,

也发现了该分析手段的一些不足之处
:

1
.

无法给出定量分析的结果
。

由于不同元素及化合物的气化热
、

电离能与激光电离截

面均不相同而且往往与徽光的波长相关
,

所以质谱中各离子的相对信号强度并不能代表

它们的实际含量
。

喊金属的电离能量低
,

所以 N a+
、

K 十
在正离子质谱中的信号强度总是十

分突出
,

甚至连 R b
、

Cs 等自然界中含量很低的碱金属元家也经常能观察到
。

同样在负离

子质谱中也总是能观察到信号强度很高的 Cl 一

2
.

分析区域太小
。

徽光能作用于岩样的面积与深度都很有限
,

而岩样中许多物种的分

布又往往很不均匀
,

所以在岩样局部分析的结果不一定具有足够的代表性
,

尤其对包裹在

岩休基质中的少量稀有元素
。

3
.

同一质量的离子有时可以对应于不同的组成
.

如 F e
的质量正好等于两个 Si

、

四个

N
,

所以有时在组分的确定上会遇到 困难
。

但是通过对有关元素中各同位素相对丰度的

比较往往可以加以区分
。

应当说明的是
,

本文所报导的分析工作还仅是初步的尝 试
,

上述的一些问题有可能

通过研究手段的改进与发展来加以解决
。

如通过与标样测试结果的比较
,

有可能实现半定

量分析
;以表面徽区扫描与深度逐层分析的方式

,

可以增加样品的分析区域
。

我们所研制

的一台申联飞行时间质谱仪已将建成
,

对于难以确定组成的离子
,

在该仪器上可以由初级

质谱分离出来
,

然后在次级质谱上分析其离解碎片
.

我们希望本文能引起有关分析工作者

对激光等离子体质谱的兴趣
,

通过对该分析侧试手段的应用和发展
,

使之成为岩样测试的

一种重要手段
。

曦

、氏‘考、

‘

t:峨卜气
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