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摘要!介绍了两台自行研制的激光溅射离子源垂直引入式飞行时间质谱仪"LKG$9-$IJaBC#$相比于其他固

体样品直接分析法$该仪器具有样品预处理简单’样品更换速度快"数分钟#’可进行微区分析’谱图干扰峰

少和绝对灵敏度高"#"[#)3级#等众多优点%两台质谱仪的最佳质量分辨率分别达到*"""和%"""
"abSB#%重点对比分析了不同样品的电离方式和离子传输系统对仪器性能的影响%
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中图分类号!J&)*6&7!!文献标识码&K!!文章编号&#""%$!((*"!"#"#")$!&%$"&

L"7".(4:"$%(+M/*"’3?./%2($/$65($2>/%2($
N’%1()($/.02:"=(+=O.2)1%;/**<4"#%’(:"%"’

S+:.-1#$PNe;-1!$SKFMb@.!$SNKFM_@1$/.!

"#!A#-5%4($(+(-)6<#:4$,4&%;B-,#&%$,&*C?*-,(.$,&*?%2$%--.$%2$A#-D&E).&().:)6
>%&*:4$45%4(.+8-%($F$&8-%7%$G-.4$(:$F$&8-%7&#"")$"#$%&!

!!A#-@-:D&E).&().:)6>%&*:($,&*H,$-%,-4)6(#-B$%$4(.:)6?;+,&($)%$=-/&.(8-%()6"#-8$4(.:$

F$&8-%7%$G-.4$(:$F$&8-%7&#"")$"#$%&#

3?*%’/#%&IW9A@DA9=?9,@$,-U@/-A@<-X/-D.91.91.V-D.91D.,@$9=$=/.3?D,-AAA5@8D<9,@D@<A
W@<@.1D<9U;8@U6I?@A@.1AD<;,@1DA89,5-<@UD99D?@<A9/.UA-,5/@U.<@8D-1-/2A.A,@D?9UA
?-4@,-12,@<.DA&@-A25<@$A-,5/.13$A-,5/@AQ;.8c8?-13.13"91/2A@4@<-/,.1;D@A#$-X./.$
D2=9<,.8<9$A5-8@-1-/2A.A$A5@8D<;,W.D?=@W.1D@<=@<@18@-1U4@<2/9W-XA9/;D@U@D@<,.$
1-D.91/.,.D"#"#)33<-U@#6I?@X@AD,-AA<@A9/;D.91A9=D?@A@DW9,-AAA5@8D<9,@D@<A8-1
-8?.@4@*"""-1U%""""abSB#<@A5@8D.4@/26I?@.,5-8DA9=U.==@<@1DA-,5/@.1D<9U;8$
D.91,@D?9U-1U.91D<-1A,.AA.91A2AD@,91.1AD<;,@1D5@<=9<,-18@AW@<@-/A9-1-/2V@U
89,5-<-D.4@/2.1D?.A-<D.8/@6
@"8A(’6*&A9/.UA-,5/@-1-/2A.A!/-A@<-X/-D.91.91.V-D.91!D.,@$9=$=/.3?D,-AAA5@8D<9,@D@<



!!根据样品的进样和电离方式!固体样品无机
质谱直接分析法主要包括火花源电离质谱

"CCBC#$激光溅射电感耦合等离子体质谱"LK$
G>HBC#$辉光放电质谱"MOBC#$激光电离质谱
"LGBC#$加速度电离质谱"KBC#和二次离子探
针质 谱 "CGBC#%#$%&!其 中 又 以 MOBC$LK$
G>HBC$LGBC和CGBC的应用最为广泛’目前
与之相配的质量分析器主要有双聚焦型磁偏转

质谱仪"BOBC#$四极杆质谱仪"eBC#和飞行
时间质谱仪"IJaBC#三大类型’由于IJaBC
不仅具有分辨本领高$灵敏度高$质量分析范围
宽及检测速度快"#A级#等优点

%)$&&!而且它是以
脉冲方式工作的!因此5;/A@$MOBC$LGBC和

CGBC都主要采用IJaBC作为质量分析器’
传统激光电离源"LG#的电离过程是在高真

空环境下进行的%*$(&!不仅离子能量分散大!影响
质量分析器的分辨本领!而且还存在着多电荷离
子峰干扰!不利于定量分析准确度的提高’另
外!高真空电离室也给更换样品带来不便!不适
合多样品的快速检测’本实验采用的激光溅射
电离"LKG#是在低压惰性背景气体下完成的!很
大程度上弥补了传统LG的缺陷’因此!LKG与
高分 辨 垂 直 引 入 式 飞 行 时 间 质 谱 仪 "9-$
IJaBC#的结合!势必将为固体样品无机质谱
直接分析法注入新的活力’

B!仪器原理
LKG$9-$IJaBC的工作过程示于图#’首
先在惰性背景气体条件下!使用脉冲激光器产生
高能脉冲激光束!通过透镜系统聚焦到待分析的
样品表面上!在照射微区"焦点直径在几个到几
十个#,#产生#"

(!#"#" b(8,[!的能量密度!
这部分固体样品就以爆炸形式被原子化"即溅射
过程#!并几乎同时被电离形成等离子体’所产
生的等离子体中央温度达到!""""!)""""d!
此时几乎所有原子均被电离!从而使得不同元素
具有近似等同的相对灵敏度因子%#"&"<@/-D.4@
A@1A.D.4@89@==.8.@1D#!这样就大大减小了样品基
体成分和物理形态的不同对元素定量分析的影

响!使之具有较高的半定量测定准确度’样品离
子产生后不断与低压惰性背景气体"如氦气#发
生碰撞!一方面可以使高能量的初始离子迅速冷
却!以便引入到后面的离子传输系统!对其进行
调制)另一方面!在背景气体氛围作用下!等离子

体中的电子被有效约束!提高了多电荷离子与之
复合而转化为单电荷离子的概率!从而有效地降
低了多电荷离子的干扰%##&’样品离子化后再经
采样锥进入更高一级真空下的离子传输系统!最
后送入到IJaBC进行检测’
事实上!激光电离机理十分复杂!至今还没

有完全研究清楚’一般认为激光电离主要包括
热电离!光致电离!和碰撞电离7种形式%##$#7&’
这7种电离形式在整个电离过程中所占的比例
与激光的性质"波长$能量和脉宽#和样品的基体
特性有关’目前所采用的激光束脉宽为1A或

5A!甚至是=A级!能量为 ,:级’所用的激光波
长从红外到紫外均有报道’实验证明!激光脉宽
和波长越短越有利于减少电离过程中元素的分

馏效应%##$#7&’

图B!激光溅射电离源原理示意图

O2)CB!01"4’2$#24."(+./*"’/?./%2($2($2>/%2($

D!仪器结构
本实验室自行研制了两台脉冲激光溅射离

子源飞行时间质谱仪’一台大型立式LKG$9-$
IJaBC%#%&和一台全新设计制作的小型台式

LKG$9-$IJaBC%#&$#’&!分别示于图!$图7’

DCB!离子源和离子传输系统
大型立式LKG$9-$IJaBC是在国内第一台

高分辨电喷雾离子源串级飞行时间质谱仪"+CG$
e$IJaBC#的基础上改造而成’它在保留了原
来的质量分析器和第二级离子传输系统的基础

上!配上重新设计的激光溅射离子源和第一级离
子传输系统’采用样品与离子传输轴同轴进样!
激光以%)f角入射并聚焦到样品靶上’第一级
离子传输系统改用射频六级杆!其具体参数为*
杆直径76),,!杆间距!." 为&6),,!长#""
,,!频率#6!BSV!射频电压IH$H为)"!#!"
E’工作时!在离子源样品室通入高纯 S@气
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!纯度为((6(((Z"作为背景气#离子经过第一
级离子传输系统聚焦后$进入第二级离子传输系
统进行更充分的冷却聚焦%#)&’第二级离子传输
系统是由一套带轴向直流电场的多级杆!Tae"
碰撞冷却聚焦装置和一组可调节离子束方向静

电场环形四极杆!O>e"组成#采用的四极杆
!Tae"具体参数为(四极杆直径*,,$杆间距

!." 为#!,,$长#’",,$频率!6%BSV$射频
电压IH$H为#""!)""E’最后$离子束!束截面
直径小于#,,$能量分散小于"6!@E"经一组
偏转平板透镜到达质量分析器的推斥区’

!!另一台是全新设计的小型台式 LKG$9-$
IJaBC’样品进样方式与前面立式 LKG$9-$
IJaBC不同$激光入射方向垂直于离子传输
轴$即垂直于样品靶’并且样品靶安装在一个由
微机控制的二维压电陶瓷移动平台上$平台按照
预先设定的运动轨迹移动$不仅可以控制每个采
样点的电离时间$还可以进行微区分析#在离子
传输系统方面$为得到尽可能短的离子传输路
径$取消了多级杆冷却装置$而改用简单的三筒
形静电浸没透镜系统$以改善轻元素!"7";"离
子的传输率’

图D!大型立式M35=(/=0NO;<结构图

O2)CD!<#1":/%2#62/)’/:(+./’)"7"’%2#/.M35=(/=0NO;<

图K!小型台式M35=(/=0NO;<结构图

O2)CK!<#1":/%2#62/)’/:(+*:/..6"*P%(4M35=(/=0NO;</?./%2($2($2>/%2($%2:"=(+=+.2)1%:/***4"#%’(:"%"’
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!!两台仪器均采用三级真空系统!样品室"离
子传输区和质量分析器的真空度分别为#"!
#""""#"[!和#"[)H-!为了实现样品的快速更
换#它们都采用了闸门阀$或球阀%配合快卸法兰
的进样装置!不仅可以在样品靶上同时安装多
个样品#而且每次更换样品的时间也只需要几分
钟#非常有利于大批量样品的快速检测!

DCD!质量分析器
飞行时间质量分析器的离子引入方式有同

轴引入和垂直引入两种!两台LKG$9-$IJaBC
均采用垂直引入式!垂直引入与同轴引入相比#
最大的优点是能大大降低离子初始动能分散对

分辨本领的影响#而且谱图也更为干净#是目前
高分辨IJaBC的主流形式!它的不足之处是
当离子连续入射或离子传输包较长时#离子利用
率会受到其脉冲工作方式的影响!因此#提高垂
直引入式IJaBC的离子利用率也是提高整个
仪器灵敏度的重要研究方向!
大型立式LKG$IJaBC在改造前的分辨本

领超过#""""$8&J)*#处%’#)(!对于元素分
析#在测定低质量数$"!)";%时#其最佳质量分
辨率仍然能达到*"""#已经能满足绝大部分同
位素干扰峰的区分要求’#)(!小型台式LKG$9-$
IJaBC尽管飞行管总长有))8,#无场飞行区
却只有7"8,!由于没有多级杆冷却系统#并同
时使用了离子偏转板#因此在设计质量分析器时
采用了以下措施来保证仪器的分辨率)#%采用电
离方向与传输轴垂直的进样方式#离子通过与电
离室背景气的充分碰撞冷却后#有效地减小了离
子初始能量分散*!%推斥区离子入射狭缝宽度减
小 为 # ,,$大 型 立 式 LKG$IJaBC 的 是

!,,%*7%优化设计侧重于初始能量补偿的反射
镜和分析器的参数*%%优化设计偏转板使其尽量
减小对无场飞行区的干扰!仪器的分辨本领设
计指标为)"""#而实际最佳质量分辨本领接近

%"""!!台LKG$9-$IJaBC的主要工作参数列
于表#!

!!从设计结构上看#两台仪器的最大区别在于
样品进样方式和离子传输系统!两种进样方式
各有优缺点)激光%)f入射电离方式在离子引入
效率上具有优势#但是存在着离子传输区的加长
和激光精确聚焦难度大的问题#在等功率的条件
下#激光电离效率也略低于垂直入射*而垂直入
射电离方式不仅弥补了前者的缺点#降低了干扰
离子对谱图的影响#而且可以使光路更加紧凑#
对仪器的小型化也有帮助#缺点就是对离子引入
效率会有所损失!

!!为了实现样品的无标样半定量分析#除了在
离子源环节要求对不同样品的不同元素具有相

同的电离效率外#还需要减小离子传输系统对不
同离子在传输效率上的质量歧视!射频多级杆
碰撞冷却技术是目前提高低真空环境下离子传

输效率最有效的手段之一!它不仅可以实现低
气压下初始离子传输和聚焦#而且能大大减小离
子的初始能量分散#对IJaBC的灵敏度和质量
分辨本领都非常有帮助!但是其工作原理决定
了射频多级杆碰撞冷却系统无法避免离子传输

过程中的质量歧视效应#示于图%!一方面#它
存在着最小传输质量限#这限制了低质量离子的
灵敏度*另一方面#离子传输率曲线也是非线性
的#校正难度大!与此相反#作为最传统的离子
传输系统+++静电透镜#对低质量数的离子传输

表B!D台M35=(/=0NO;<的主要工作参数

0/?."B!0842#/.(4"’/%2$)4/’/:"%"’*(+%A(*"%*(+M35=(/=0NO;<

参数项 立式 卧式 参数项 立式 卧式

激光波长&1, )7! 7)) 反射镜总长&,, !%( #%"

激光频率&SV #" #" 推斥脉冲电压&E *̂%) )̂""

激光脉冲宽度&1A %6% %6% 加速电压&E [%’)" [!%""

聚焦斑直径&#, )" #" 偏转板电压&E 无 [!7!"

激光入射角 %)f ("f 反射镜电压&E #7!" (’"

无场飞行区长度&,, ("" 7"" B>H尺寸&,, %)‘&) g!)
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图J!多级杆在用于碰撞冷却

聚焦时的离子传输效率示意图

O2)CJ!01"+"/%-’"(+2($%’/$*:2**2($"++2#2"$#8
7/’2"6A2%162++"’"$%:-.%2=4(."

曲线线性度更好!但是它在低真空条件下的离子
传输效率要低于射频多级杆碰撞冷却系统"另
外!对提高IJaBC的分辨本领也是不利的"事
实上!静电透镜的传输特性也并非完全线性!尤
其是它的色差和空间电荷球差##&$!当不同动能
的离子通过一系列有限宽度的狭缝时!就可能造
成一定程度的质量歧视和能量歧视"因此!如何
对射频多级杆碰撞冷却系统针对元素分析进行

优化设计!以及改进静电透镜在低真空环境下的
离子传输特性是今后研究的重点"

K!结果与讨论
迄今为止!对激光溅射电离过程从机理上尚

未完全研究清楚!还没有比较科学的建模公式!
特别是激光溅射电离过程中出现的基体效应和

分馏效应还有待于深入的研究"
本实验室利用这!台LKG$9-$IJaBC进行

了大量的实验!不仅对激光溅射电离的机理展开
探索##*$#($!而且已经对金属合金%矿石%动植物
组织和半导体材料等不同实物样品进行了分析

测试#!"$!7$!绝对灵敏度达到#"[#)3级#!%$!最佳
相对灵敏度为"6##3&3

[#!其中猪皮的大型立
式LKG$IJaBC谱图示于图)"
实验结果表明!该仪器可以对任何固体样品

直接进行元素检测分析"由于激光溅射电离源
本身就是一种激光探针!所以它还是固体表面微
区分析和逐层分析的强有力手段"因此!可以预
见它将在地质勘探%冶金%半导体加工%材料科学
和环境土壤分析等许多领域发挥重要的作用"

图Q!猪皮的大型立式M35=0NO;<谱图!DI"

O2)CQ!M/’)"7"’%2#/.M35=(/=0NO;<

:/***4"#%’-:(+42)*P2$!DI"
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