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摘要!将电感耦合等离子体质谱仪!

U3@C89

$配合外部质谱信号采集存储装置"用于研究表征亚微米颗

粒粒径和浓度参数%在模拟采集模式下"以
!**

"

)***0=

粒径的
95D
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粒子为例"通过优化进样系统及

仪器的工作参数"分析了样品提取速率和雾化气流速对单颗粒质谱信号强度的影响%在优化的实验条

件下"
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颗粒粒径部分检测限为
)!!0=

"对
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粒径粒子测量的线性相关系数大于
*a""

"但

对
+#**

&

)***0=

粒径粒子的检测结果出现明显偏差%论证了利用样品传输效率测量悬浮液粒子浓度

的可行性"并将
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的粒径测量结果与扫描电镜法!

9K8

$&光子相关光谱法!

@39

$的测量结果进行

比较"

!

种方法对于粒径小于
"**0=

粒子的测定结果基本一致"且具有相似的测量精度%该方法分析

速度快&结果准确"可用于
95D

)

亚微米粒子粒径&浓度参数的测量%

关键词!电感耦合等离子体质谱!
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纳米及亚微米粒子广泛应用于催化剂&纳

米粒子器件&磁性材料&生物医学材料添加剂&

能源&食品领域中%多项研究结果表明"纳米和

亚微米颗粒对环境和生物体存在潜在的威

胁*

+C!

+

"该类粒子的成分及粒径分布&浓度等特

征参数的分析表征受到关注%目前"微尺度颗

粒的常用检测方法有电镜法!扫描电镜法&透射

电镜法等$和光谱法!光子相关光谱法&动态光

散射法&

W

射线衍射法等$%近年来"以电感耦

合等离子体质谱!

U3@C89

$法为基础发展起来的

单颗粒特征参数表征方法"在快速检测纳米&亚

微米颗粒的成分&粒径&浓度中呈现一定优势"相

对于显微镜及电镜法"其样品处理简单&分析速

度更快#相较于光谱法"更易对多成分粒子定性"

对低浓度样品的检测准确度更高*

GC#

+

%

g6

N

.6&M/6

等*

EC"

+应用
U3@C89

测量了
f/

&

T

&

F.

等金属粒子的粒径分布#

]1S%/M1

等*

+*

+

系统地表述了
U3@C89

粒度分析原理"并提出

从银元素溶液中分离银粒子的方法#

@1;6

等*

++

+

通过测量样品传输效率"以绘制标准曲线测量

颗粒粒径的方法"解决了目前粒子标准品种类

较少的问题"但方法尚不够完善%由于目前使

用的大多数电感耦合等离子体
C

四极杆质谱仪

信号采集速率低&电子倍增器死时间长"限制了

粒径和浓度检测范围%

D&675P

等*

+)

+将
U3@C89

检测器和外部信号采集设备联用"以模拟采集

,E#
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模式获取粒子质谱信号"将
95D

)

粒子的最大可

测粒径提升至
+

%

=

左右%

本工作借鉴
D&675P

等建立的分析方法"拟

应用
U3@C89

分析
95D

)

亚微米颗粒粒径&悬浮

液粒子浓度等参数"在此基础上实现粒子质谱

数据的快速处理计算"并系统地讨论仪器工作

参数对测量粒径范围及测量准确度的影响"最

后"将质谱检测结果与扫描电镜法!

9K8

$&光

子相关光谱法!

@39

$的测量结果进行比较"以

验证该方法的准确性%

?

!

实验部分

?C?

!

主要仪器与装置

K&10E***

电感耦合等离子体质谱仪及数

据处理系统"配备
865041/M

同心雾化器&旋流

雾室#

D

:

<5=1?)**

电感耦合等离子体光谱仪

!

U3@CDK9

$及数据处理系统'均为美国
@6/P50

K&=6/

公司产品#

d65<4&6

>

G),

电流放大器'美

国吉时利仪器公司产品#

]6;/%

>

"G#*

示波器

及软件采集系统'美国力科公司产品#

85&&5CI

超纯水机'德国
85&&5

:

%/6

公司产品#

J/107%0

))+*

超 声 波 仪'美 国
J/107%0

公 司 产 品#

FV)*G

型电子天平'瑞士梅特勒
C

托利多公司

产品%

?C@

!

主要材料与试剂

标称粒径为
!**

&

#**

&

E**

&

?**

&

+***

&

+#**

&

)***0=

的
95D

)

粒子悬浮液样品'美国

3%/

:

.7;.&1/

公司产品"并提供
@39

法测量的

粒径结果与粒子浓度#超纯水'电导率大于

+,a)8

'

1

;=

"由
85&&5CI

超纯水机制得#

+

N

)

]

36

&

3%

&

]1

&

80

&

H

元素标准溶液'美国
93@

9;560;6

公司产品#浓硝酸'重复蒸馏"浓度为

E,c

"美国
V\9346=5;1&7

公司产品%

?CD

!

样品制备

将粒子悬浮液标准品摇匀至无沉淀物"然

后水浴超声
+4

"取出后"对不同粒径的粒子样

品分别用超纯水稀释
#**

"

+_+*

E 倍"摇匀备

用%用
+c

稀硝酸为稀释剂"分别将
+

N

)

]36

&

3%

&

]1

&

80

&

H

元素标准溶液配制为
*

&

*a*+

&

*a*#

&

*a+

&

*a#

&

+=

N

)

]

的标准储备溶液%

?CI

!

实验方法与仪器条件

U3@C89

测量单颗粒粒径的工作原理示于

图
+

%携带单颗粒的气溶胶液滴经去溶剂&原

子化&激发&电离&扩散"在等离子体炬中形成一

团离子云"经质量分析器筛分"到达电子倍增器

形成单个微颗粒的离子流质谱峰*

+!C+G

+

"以质谱

峰面积表征粒子质量"进而计算粒径%本实验

中进样系统由同心雾化器和旋流雾室组成"将

进样系统提取的等离子体炬的待测溶液比率定

义为样品传输效率#单位时间内检测到的粒子

峰个数与提取悬浮液体积比值记为悬浮液中粒

子浓度*

++

+

%因此"已知样品提取速度"可通过

测量进样系统样品传输效率及粒子峰出现频

率"计算悬浮液粒子浓度%

图
?

!

QE,.8:

测定单颗粒粒径的工作原理

A#

3

B?

!

:05%G*+#0("-G%*17-#2

3

1#2

3

H%

/

*-+#0H%
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>

QE,.8:

将
U3@C89

电子倍增器模拟输出端连接至

电流放大器!

+_+*

?

"

+_+*

" 倍增益$"经放大

后转换成电压信号"使用存储示波器记录%在

连续采集模式下"示波器采样频率为
G*PQR

"

单次采集并存储
#*7

内离子流信号"每例样品

采集
G

次"总记录时长
)**7

%数据导出后使用

81<&1S

进行处理%在模拟模式下"

K&10E***

U3@C89

具体工作参数列于表
+

%

表
?

!

QE,.8:

仪器参数

4*<H%?

!

Q21+-7G%2+

/

*-*G%+%-1"(QE,.8:

参数
@1/1=6<6/7

设定值
$1&.67

冷却气流速)!

]

)

=50

$

+#

辅助气流速)!

]

)

=50

$

+

雾化气流速)!

]

)

=50

$

*a?

"

+a*#

工作模式 标准模式

电子倍增器电压)
$ )̀*)?

透镜电压)
$ #a#

驻留时间)
=7 +***

采集质量数 ),
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孙传强等'基于
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的二氧化硅亚微米粒子特征参数分析



?CP
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数据处理算法

原始质谱数据采样率为
)#

%

7

)点"由于外

接信号采集单元引入了来自真空泵&射频电路&

等离子体源等的噪声"原始数据需经降噪处理%

具体数据处理算法如下'通过低通滤波器滤除

高频信号干扰"并计算平均值作为背景基线"以

平均值与
!

倍标准偏差之和作为初始阈值"筛

除超过阈值的数据点"对剩余点计算新阈值"重

复该步骤"直至无数据点筛出"将此阈值作为粒

子峰判定标准#以
#**

%

7

作为积分窗口"以单

窗口为步长"在所有数据点内平移窗口"若某窗

口积分值大于相邻两侧积分值"且平均值大于

阈值"则判定存在粒子峰"以此窗口内最大值点

向两侧积分求峰面积!

%

F

1

%

7

$"以峰面积为横

轴"粒子出现频率为纵轴"绘制直方图"即为粒

子粒径分布图"该分布类似高斯分布%

@

!

结果与讨论

图
@

!

样品提取速率和雾化气流速对

粒子谱峰面积的影响
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样品提取速率与雾化气流速

样品提取速率和雾化气流速均会影响单颗

粒质谱响应强度"实验以
?**0=95D

)

粒子为

例"在不同的样品提取速率下"比较了不同雾化

气流速对粒子信号强度的影响"结果示于图
)

%

雾化气流速在
*a?

"

*a"]

)

=50

范围内"随流速

增大"样品溶液雾化效率提升"且最佳电离区越

接近锥孔"形成的离子云到达采样锥口之前的

扩散程度越低"离子信号强度持续上升%随着

雾化气流速进一步提升"中心气流流速过快会

造成粒子的不完全电离"导致被提取离子数目

减少"信号强度降低%较大的样品提取速率会

使引入等离子炬的溶剂量增加"液滴去溶剂&原

子化会吸收更多的能量"使得等离子体温度降

低"影响硅原子的电离效率"从而造成信号强度

降低%当样品提取速率为
+**

%

]

)

=50

时"粒

子谱峰获得最佳响应强度对应的雾化气流速为

*a"*

"

*a"#]

)

=50

%

@C@

!

线性范围和检测限

以
!**

"

)***0=

粒径范围内的
95D

)

粒

子为例"雾化气流速为
*a"#]

)

=50

"以
!**

"

"**0=

粒子平均谱峰面积对粒子质量的响应

做线 性 拟 合"结 果 示 于 图
!

"相 关 系 数 为

*a""EG

"线性关系良好%而
+#**

&

)***0=

粒

子峰面积分别偏离标准曲线
+)a,c

&

),a#c

"

主要由于粒子尺度增大导致不完全电离"在粒

径反演过程中形成偏差%

图
D

!

二氧化硅粒子质量与谱峰响应的关系
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单个粒子谱峰的宽度一般为
!**

"

,**

%

7

"

以
)a#=7

作为峰面积积分窗口"可完整容纳

+

个粒子峰*

+#

+

%以背景基线平均值与
!

倍标准

偏差之和计算粒径检测限"当电流放大器增益

为
+_+*

, 时"

95D

)

粒径检测限为
!*?0=

#增益

为
+_+*

" 时"检测限为
)!!0=

%粒径检测限

受限于实验环境与试剂带来的本底干扰&仪器

灵敏度&电子背景噪声等因素%

@CD

!

悬浮液粒子浓度

根据
@1;6

等*

++

+提出的利用样品传输效率

计算粒子悬浮液浓度的方法"如果已知样品传

*?#
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输效率为
'

"单位时间内粒子计数为
F

*

"样品

提取速率为
"

71=

"粒子悬浮液浓度为
#

"则有"

#

G

F

*

1

"

71=

)

'

!

+

$

!!

采用
)

种方法测量样品传输效率"一种为

粒子计数法"即利用已知浓度的
?**0=95D

)

粒子样品"依据式!

+

$计算样品传输效率#另一

种为滤网收集法*

+#

+

"取
+ =

N

)

]36

&

3%

&

]1

&

80

&

H

元素溶液"通过设置蠕动泵速"控制样品

提取速率"用滤纸收集雾化室出口喷雾"采样一

定时间后"经洗脱&稀释&定容"利用
U3@CDK9

检测收集物浓度"依据溶质质量守恒"通过计算

收集与提取的溶质质量比值"获得样品传输效

率%实验讨论了不同样品提取速率下的传输效

率"比较了粒子计数法和滤网收集法的测量结

果"示于图
G

"二者基本保持一致%因此"在分

析无标称浓度的标准粒子溶液时"可首先通过

滤网收集法测量样品传输效率"然后根据单

位时间内进样量及粒子质谱计数计算粒子悬

浮液浓度%当样品提取速率为
+*

%

]

)

=50

时"

样品传输效率为
!!c

"

!Ec

#样品提取速率为

+=]

)

=50

时"样品传输效率为
)a)c

"

)a?c

%

随着样品提取速率增大"雾化传输过程中样品

损失比率增高"样品传输效率逐渐降低%

图
I

!

样品提取速率对样品提取效率的影响
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粒径测量分辨率

以标称值为
!**

&

"**0=

的
95D

)

粒子校

准"测得标称粒径为
#**

&

E**

&

?**0=

粒子的

粒径分别为
#!#

&

E!*

&

?*)0=

"与
@39

!由
3%/C

:

.7;.&1/

公司提供$&

9K8

!由俄亥俄州立大学

痕量元素分析实验室提供$法进行比对"测量结

果基本一致"示于图
#

%但
U3@C89

测量精度

稍差"测得粒径分散度较高"主要原因可能为气

溶胶液滴粒径分散&电离位置的径向分散以及

测量引入的各种干扰%除此之外"测量精度也

受限于实验条件以及部分难以消除的电磁信号

干扰&散粒噪声等%

图
P

!

,E:

%

:O8

%

QE,.8:

粒径测量结果

A#

3

BP

!

8%*17-%G%2+-%17H+1"(

/

*-+#0H%!#*G%+%-

71#2

3

,E:

&

:O8*2!QE,.8:

D

!

结论

本研究在
U3@C89

模拟采集模式下"配合

外部质谱信号采集存储装置"测量了亚微米颗

粒特征参数"并提供了一种单颗粒质谱数据处

理算法"能够准确&快速地测量
95D

)

粒子粒径

及悬浮液粒子浓度%探讨了样品提取速率&雾

化气流速等参数对样品提取效率的影响"并将

本方法的粒径测量结果与
9K8

&

@39

测量结果

进行比较"发现三者具有良好的一致性%通过

滤网收集法测量的样品传输效率可用于测量悬

浮液粒子浓度%

U3@C89

进样系统的改进能够

提高样品提取效率"也可减小气溶胶液滴粒径

差异&谱峰重叠等造成的测量误差"随着
U3@C

89

趋向于超快速采集和高灵敏度发展"其有

望成为一种新型微尺度颗粒分析技术%

致谢'感谢俄亥俄州立大学痕量元素分析实验

室提供的部分
9K8

对照数据以及
g/a D&675P

对此研究给予的帮助%
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