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摘要：本研究使用自行搭建的激光溅射电离飞行时间质谱（LAI-TOF MS）对钛合金标准样品进行检测，建立了钛

合金中氢的直接定量分析方法，得到氢元素标准曲线的线性关系良好，线性相关系数 0.991 3，检出限低至 0.000 4%，

计算得到氢元素的原子化和离子化效率约为 13.4%。将该方法应用于其他钛合金样品中氢元素的分析，氢测定

值相对标准偏差（RSDs）均小于 14%；将该测定结果与惰性气体熔融-红外法测定值进行对比，相对误差均在

5%以内。同时，通过分析 LAI-TOF MS谱图，可实现钛合金样品中 Be、C、Al、Si、P、Ca、Cr、Fe、Zr、Mo、Pd、In、Sn

等微量元素的定性和半定量检测。结果表明，基于 LAI-TOF MS建立的钛合金中氢定量检测方法几乎无需样品

前处理、操作简便、分析时间短、灵敏度高，可用于钛合金中氢元素的快速直接定量检测。
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Abstract: Titanium alloy is an important structural material with many advantages of high strength,

excellent  corrosion  resistance,  good  biocompatibility,  and  good  processing  performance,  which  has

been widely used in aerospace, medical devices, automobile manufacturing and various other fields.

However,  the  presence  of  hydrogen  in  titanium  alloys  can  lead  to  hydrogen  embrittlement,  which

degrades  the  mechanical  properties.  Due  to  its  high  ionization  energy,  high  reactivity,  and  high

diffusivity,  quantitative  analysis  of  hydrogen  in  metal  or  alloy  materials  faces  enormous  challenge.

Accurately and quickly detecting the hydrogen content in titanium alloys is of great significance for

optimizing material  design and controlling product  quality.  Traditional  methods for  determining the
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hydrogen  in  titanium  alloys  require  complicated  sample  pretreatment,  which  greatly  prolong  the
analysis  time.  The  self-built  high  irradiance  laser  ablation  and  ionization  time-of-flight  mass
spectrometry  (LAI-TOF MS)  has  many  advantages  such  as  high  sensitivity,  high  resolution,  multi-
element  simultaneous  detection,  and  simple  sample  pretreatment.  It  introduces  helium  into  the  ion
source  as  a  buffer  gas  to  cool  the  high  kinetic  energy  ions  and  reduce  the  multi-charged  ion
interferences,  and  has  been  successfully  applied  to  the  determination  of  metallic  and  nonmetallic
elements in solid samples.  In this  study,  a  direct  quantitative analysis  method of LAI-TOF MS was
established for detecting hydrogen in titanium alloys. The calibration curve of intensities and contents
for hydrogen has a correlation coefficient of 0.991 3, the limit of detection (LOD) is calculated to be
0.000 4%, and the atomization and ionization efficiency of hydrogen can reach 13.4%. This method
was  applied  to  the  analysis  of  hydrogen  in  other  titanium  alloy  samples.  The  relative  standard
deviations  (RSDs)  of  hydrogen  signals  are  less  than  14%.  The  relative  errors  of  the  quantitative
results  are less than 5% compared with values obtained by the pulsed heating-infrared method.  The
analysis time for a single titanium alloy sample is only a few minutes, significantly shorter than the
2-4  h  required  for  the  pulsed  heating-infrared  method.  The  spectrum  obtained  by  LAI-TOF  MS
enables qualitative and semi-quantitative determination of trace elements of Be, C, Al, Si, P, Ca, Cr,
Fe, Zr,  Mo, Pd, In and Sn in the titanium alloy samples.  Considering the advantages of less sample
preparation,  simplicity,  rapidness,  and  high  sensitivity,  the  method  based  on  LAI-TOF  MS  can  be
used to the directly quantitative analysis of hydrogen in titanium alloys and can be further extended to
the  quantitative  analysis  of  hydrogen  in  other  materials,  such  as  hydrogen  storage  materials,  metal
materials, ceramic materials and other related materials.
Key words: titanium alloy；hydrogen quantification；laser ablation and ionization time-of-flight mass
spectrometry (LAI-TOF MS)；trace elements；semi-quantitative analysis

金属钛被誉为“太空金属”和“战略金属”，

钛合金是以钛为基体加入适量其他元素而形成

的 [1]。钛合金作为一种重要的结构材料，具有高

强度、优良的耐腐蚀性、良好的生物相容性、优

良的加工性能和轻量化等特点，广泛应用于航空

航天、医疗器械、汽车制造和化工等领域[2-5]。如

今，钛合金已成为衡量国家综合实力的重要标

志，对国家的经济、国防和科技发展具有重要的

战略意义 [6]。然而，钛合金中存在的氢元素会对

其性能产生不利影响，当氢含量达到 0.015%时，

钛合金内部会发生氢致滞后断裂、氢致塑性损

伤等氢致损伤失效现象（氢脆），从而降低了钛合

金的力学性能和抗腐蚀能力 [7-9]。因此，准确快

速地检测钛合金中氢元素含量对于优化材料设

计和控制产品质量等具有重要意义。

由于氢具有高电离能（13.7 eV）、高反应活

性、高扩散性等特点，对金属或合金材料中的氢

进行定量分析面临着巨大挑战。目前，常用的金

属及钛合金等材料中氢元素的定量检测方法有

真空加热气相色谱法 [10]、惰性气体熔融-热导/红
外吸收法 [11-12]、脉冲熔融 -飞行时间质谱法 [13-14]

等，但这些方法的样品前处理复杂，对样品的质

量和形状要求较高，且在加热熔融过程中需要加

入助熔剂，设备运行过程中需要不断更换试剂样

品，操作繁琐耗时。

近年来，激光溅射电离飞行时间质谱（LAI-
TOF MS）作为一种高灵敏度、高分辨率、可同时

检测多元素、线性范围宽的检测技术，已被用于

检测固体样品中的元素 [15-17]。相比于金属元素，

由于其物理化学性质（如相对较高的电离电位），

非金属元素难以被电离，而理论上激光等离子体

的热力学温度可达  10 000～50 000 K，能够将非

金属元素部分电离，这表明 LAI-TOF MS在检测

非金属元素方面具有较大的潜力。本团队自行

搭建的高功率 LAI-TOF MS仪引入惰性气体（氦

气）用于冷却激光电离产生的高能离子，激光与

样品表面作用产生的多价离子通过与氦气发生

三体复合导致降价 [18-19]，从而使 LAI-TOF MS的
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定量分析更准确。该技术已用于自制样品中

12种非金属元素的定量检测 [20]以及固体样品中

氟元素的定量分析 [21]，检出限均可达到 μg/g级。

本研究将采用 LAI-TOF MS快速定量检测

钛合金中氢元素含量，通过对钛合金标准样品进

行检测，建立钛合金中氢的直接定量分析方法。

并将该方法用于其他 3个钛合金样品中氢含量

的检测，通过与传统惰性气体熔融-红外法的测

定值进行对比，评估 LAI-TOF MS用于钛合金中

氢定量检测的可行性。同时，对钛合金样品中微

量元素进行定性和半定量分析。 

1    实验部分 

1.1    主要材料与试剂

高纯氦气（≥99.999％）：由林德气体厦门有

限公司提供。实验所用钛合金标准样品信息列

于表 1，其中钛合金样品 1#、2#、3#来自实际生

产中。 

1.2    LAI-TOF MS 仪器与工作条件

激光溅射电离飞行时间质谱系统：由本实验

室自行设计搭建，仪器示意图示于图 1。在离子

源部分，使用高纯氦气作为离子源缓冲气体，并

通过气体质量流量计（GT160D，天津吉思特仪器

仪表有限公司产品）来控制氦气流量以维持离子

源气压。离子源采用Nd:YAG 激光器（NL303G 型，

镭宝光电技术有限公司产品），其重复频率在

1～20 Hz范围内可调，通过倍频控制激光的输

出波长为 532 nm，脉宽为 7 ns。输出激光通过焦

距为 75 mm的聚焦透镜聚焦至样品表面，形成

1个直径约 50 μm的斑点。在实验过程中，为防

止激光产生弹坑效应 [22]，需保持离子流稳定，样

品被安装在 1套二维移动平台（AG-LS25，美国

Newport公 司 产 品 ）上 。 激 光 作 用 区 域 的 固

体样品被瞬间加热，然后迅速汽化升华，发生原

子化和离子化过程。产生的离子向外扩散时，不

断与惰性缓冲气体发生碰撞，引起等离子体散

射冷却，因此，在进入采样锥前，高能离子会与

He 原子发生上百次碰撞，最后离子动能与热运

动水平相当。冷却后的离子依次进入离子传输

区、加速器、无场飞行区、反射区，撞击到微通

道板（MCP）上，然后使用具有 2.5 Gs/s采样率、

400 MHz带宽的示波器（WaveSurfer 42Xs，美国

LeCroy公司产品）采集和记录 MCP信号。数据

的采集处理以及系统控制均是基于 Labview软

件编写的程序平台。

为达到最佳的实验效果，对仪器各项参数进

行优化，列于表 2。 

 

表 1    实验所用的钛合金标准样品

Table 1    Standard samples of titanium alloy
used in experiment

序号
No.

标准样品
Standard sample

氢标准值
Certified value of hydrogen/%

1 AR637(Lot#114C) 0.0011

2 AR637(Lot#1116A) 0.0013

3 GBW(E)020224 0.0035

4 NIST SRM 2453a 0.0125

 

聚焦透镜

微通道板

偏转板

反射区

传输区

二维移动平台
采样锥

加速区

无
场
飞
行
区

532 n
m
激
光

图 1    LAI-TOF MS 仪器示意图

Fig. 1    Schematic diagram of LAI-TOF MS
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1.3    惰性气体熔融-红外法

惰性气体熔融-红外法是国际标准化组织批

准的钛合金中氢测定标准方法[23]，是测定固体材

料样品中氢元素含量的主流方法。主要原理是

将钛合金样品与助熔剂一同置于石墨坩埚中，在

惰性气氛下加热熔化，氢以分子态释放并进入载

气流中，氢分子随载气流通过热的氧化铜后转化

为水，在特定的红外池中检测。本研究采用惰性

气体熔融-红外法作为对照方法，对未知氢含量

的钛合金样品 1#、2#、3#进行测定，得到的氢含

量分别为 0.002 9%、0.009 0%、0.012 2%，以此对

比评估 LAI-TOF MS测定结果的准确性。 

2    结果与讨论 

2.1    钛合金标准样品的质谱分析

对标样 GBW(E)020224进行检测处理后得

到的质谱图示于图 2，可以明显地看到钛元素的

离子峰，同时检测到其二价峰、三价峰和加氧

 

表 2    LAI-TOF MS 仪器主要的工作参数

Table 2    Important parameters of LAI-TOF MS

参数 Parameter 设定值 Value

辅助气体 He

离子源室气压/Pa 150

激光脉冲频率/Hz 10

每个样品的激光脉冲数 100

激光波长/nm 532

激光脉宽/ns 7

聚焦后激光光斑/μm 50

激光功率密度/（W/cm2） 9×1010

推斥脉冲序列中的脉冲间隔/μs 50

推斥脉冲序列中的脉冲个数/个 5

激光与推斥第一束脉冲之间的延时/μs 30

推斥脉冲脉宽/μs 5

反射区电压/V 1000

加速区电压/V −5050

推斥脉冲电压/V ±800
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图 2    钛合金标准样品 GBW(E)020224 的 LAI-TOF MS 质谱图

Fig. 2    Mass spectra of GBW(E)020224 by LAI-TOF MS
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峰。在 m/z 1左右出现氢元素的离子峰，示于图 2a。

通过谱图发现，LAI-TOF MS在检测 H元素的同

时，还可检测到钛合金样品中的 Be、C、Al、Si、

Ca、V、Cr、Fe、Zr、Mo、Pd、In、Sn等微量元素，

示于图 2b～2d。 

2.2    钛合金中氢的直接定量分析方法的建立

对含有不同氢含量的 4种钛合金标准样品

进行多次检测，得到的 H+强度梯度示于图 3。可

以看到，氢信号强度与氢含量呈线性增加，表

明氢的定量分析是可行的。同时，以谱图中 H+

强度及其对应含量绘制标准曲线，得到的线性关

系良好，线性相关系数达 0.991 3，示于图 4。根据

S/N=3计算得到检出限（LOD）为 0.000 4%，进一

步证明了基于 LAI-TOF MS建立的标准曲线法

可用于钛合金中氢的定量检测。 

2.3    钛合金样品中氢元素含量的测定

为进一步验证氢定量分析的可行性，按照上述

实验方法测定钛合金样品 1#、2#、3#，H+强度梯

度示于图 5。将检测得到的强度值代入标准曲线，

即得到 3个钛合金样品中氢元素含量，示于图 6。
  

1.004 1.006 1.008 1.010 1.012

0

1

2

3

4

5
钛合金1#
钛合金2#
钛合金3#

信
号

强
度
/V

m/z

图 5    钛合金 1#、2#、3#的 H+强度梯度图

Fig. 5    Intensity gradient diagram of H+

in 1#, 2# and 3# samples
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图 6    钛合金 1#、2#、3#中 H+测定结果在

标准曲线上的分布

Fig. 6    Distribution of H+ measurement results for
1#, 2# and 3# samples on the calibration curve

 

为考察该方法的精密度，平行测定 3次钛合

金样品 1#、2#、3#，其结果列于表 3。可见，3个

样品的相对标准偏差（RSDs）均小于 14%，表明

本方法具有较好的精密性和稳定性，能够满足实

际生产中钛合金氢元素的检测要求。同时，将该

测定结果与传统惰性气体熔融-红外法测定值进

行对比，相对误差均在 5%以内。值得说明的是，

从样品前处理到检测完成，采用惰性气体熔融-
红外法分析 1个钛合金样品需要花费 2～4 h，而
LAI-TOF MS法的样品前处理简单，无需严格的

样品形貌与质量要求，仅在几分钟内即可完成样
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图 3    标准样品的 H+强度梯度图

Fig. 3    Intensity gradient diagram of H+

in standard samples
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图 4    H+强度和含量的标准曲线

Fig. 4    Calibration curve of intensities
and contents for H+
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品的检测，并且可以同批次测定多个样品，其分

析时间远远短于惰性气体熔融-红外法。因此，

基于 LAI-TOF MS的钛合金中氢元素定量检测

具有较高的简便性和准确性。 

2.4    钛合金样品中微量元素的半定量分析及氢

元素的离子化效率

钛合金中存在的微量元素会影响钛合金的

力学性能和耐腐蚀性能，因此检测钛合金中的

微量元素对钛合金生产工艺具有重要意义 [24]。

利用无标半定量分析法对 GBW(E)020224中所

含的元素进行分析，每种元素含量均可由其对应

的离子流除以总离子流来获得。在高能激光

（1010 W/cm2）下，各元素的灵敏度相对均匀，并且

干扰峰在总离子流中的占比极小，表明 LAI-TOF
MS具有无标半定量分析的能力。根据式（1）对
GBW(E)020224中微量元素含量进行半定量分

析[15]，结果列于表 4。

wi =
Ii j Mi j/Ri j

ΣkIk Mk
（1）

wi i Ii j i

j Mi j i j

Ri j j ΣkIk Mk

式中， 表示元素 含量， 表示元素 的同位素

的峰强度， 表示元素 的同位素 的摩尔质

量， 表示同位素 的同位素比， 表示所有

谱峰强度乘以其相应摩尔质量的总和。

εi

研究表明[25]，高能激光的应用可以提高电离

过程对样品的离子化效率，因此，本工作进一步

研究了氢元素的离子化效率。根据式（2）估算

GBW(E)020224中氢元素的离子化效率（ ）（假

设金属元素的原子化和离子化效率为 100%），得

到氢元素的原子化和离子化效率约为 13.4%。

εi =
IH/ΣkIk

CH/ΣkCk
（2）

ΣkIk ΣkCk

式中，IH 和 CH 分别为氢元素的信号强度和浓度，

和 分别为谱图中其他所有元素的信号

强度之和以及浓度之和。 

3    结论

针对现有钛合金中氢元素分析方法存在的

样品前处理复杂、操作繁琐耗时等问题，本工

作引入了 LAI-TOF MS技术用于钛合金样品中

氢元素含量的定量检测，建立的标准曲线线性

关系良好（R2=0.991 3），检出限低（0.000 4%）。将

该检测结果与惰性气体熔融-红外法测定值进行

对比，相对误差在 5%以内。LAI-TOF MS法具有

无需繁琐的样品前处理、快速简便、可同时实

现对固体样品中其他微量元素的定性和半定

量分析等优势，可以进一步推广至储氢材料、金

属材料、陶瓷材料等相关材料中氢含量的定量

检测。

 
致谢：感谢钢研纳克检测技术股份有限公司沈学

静老师提供钛合金标准品。

 

表 3    钛合金中氢检测结果对比

Table 3    Comparison data of the same sample detected by two methods

样品
Sample

激光溅射电离飞行时间质谱法
LAI-TOF MS 惰性气体熔融-红外法测定值

Measurement value of Pulsed heating-infrared/%
相对误差

Relative error/%测定值
Measurement value/%

平均值
Average/%

相对标准偏差
RSD/%

1# 0.0024, 0.0030, 0.0031 0.0028 13.36 0.0029 −2.30

2# 0.0093, 0.0080, 0.0085 0.0086 7.62 0.0090 −4.44

3# 0.0118, 0.0117, 0.0122 0.0119 2.22 0.0122 −2.46

 

表 4    GBW(E)020224 中微量元素半定量分析结果

Table 4    Semi-quantitative results of trace elements
in GBW(E)020224

元素 Element 含量 Content/%

Be 0.0332

C 0.0345

Al 11.3720

Si 0.0477

P 0.0027

Ca 0.0257

Cr 0.0706

Fe 0.0371

Zr 0.0223

Mo 0.0171

Pd 0.0134

In 0.0075

Sn 0.0098
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