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摘  要   激光质谱法通过共振增强多光子电离把紫外光谱和飞行时间质谱结合起来 是具有高选择性 !快速和高

灵敏度的痕量化学污染物质分析方法 文章介绍了其原理和在机动车尾气监测上的应用
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 引言

随着工业的发展 环境污染越来越引起人们的

关注 汽车尾气是城市污染的主要原因之一 其危害

直接关系到人们的身体健康 调查显示 城市中交通

警察的平均寿命明显低于平均水平 包括我国在内

的世界各国都采取了一定的措施来减少汽车带来的

污染 为了减少机动车尾气污染 对尾气中污染物质

进行有效的检测起很大作用 芳香烃物质是现在知

道的具有致癌作用的 大的一类化学物质 木材和

化石燃料燃烧 包括各种汽油和柴油发动机的燃烧

时产生的废气中有机成分的危害主要是来自于它

们 目前 几乎所有芳香烃污染物质的分析需要对含

有它们的气体进行预先的浓缩处理≈ 这些方法的

主要缺点是复杂耗时 而且价格昂贵

激光质谱法是一种二维分析方法 它把共振增

强多光子电离 ∞ ° 和飞行时间质谱 × ƒ ≥

结合起来 包括紫外 ∂ 光谱和飞行时间质谱 具

有高选择性 !高灵敏度 !能快速测量的特点 它可以

满足人们对机动车尾气中包括芳香烃在内的多种有

机污染物进行快速分析的需要 对通过诸如改进发

动机结构和添加燃油成分等方法减少尾气中污染物

含量具有积极的意义

年 等≈ 和 等≈ 首创了 ∞ °

这个词 ∞ ° 的特征过程是 分子首先相干吸收

μ 个光子激发到中间共振能级 然后 处于中间态

的激发分子再吸收 ν 个光子到达电离连续区而电

离 这一过程常被称为 μ ν ∞ ° 光谱和质谱

均是化学分析的传统手段 ∞ ° 作为中间环节很

方便地把光谱和质谱结合在一起 在探测灵敏度方
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面 采用适当的激光 分子可以全部被电离 而许多

仪器可用于探测单个离子 因此单分子探测没有任

何理论上的限制 基于 ∞ ° ≥对分子的双重选

择和 ∞ ° 的高灵敏度等特点 ∞ ° 作为分析化

学的工具在它刚发展起来时就受到研究者的注

意≈ 利用 ∞ ° ≥的激光质谱法在 世纪

年代以来发展更为活跃 已经在机动车尾气 !垃圾焚

烧场废气 !食品加工过程等方面得到应用 引起人们

的关注≈ )

本文在介绍了激光质谱法的基本原理后 介绍

了一小型化的可移动激光质谱装置 其中使用一台

小型 ƒ准分子激光器 可以对机动车尾气

中芳香类物质进行多组分实时测量

 原理

激光质谱法的基本原理是把 ∞ ° 和 × ƒ

≥结合起来 作为污染成分检测方法的激光质谱

法 一般利用紫外激光的 ∞ ° 过程 这是一

种软电离方式 可避免离子的碎裂 并且具有很大的

电离效率 图 是激光质谱法探测机动车尾气中污

染物过程的原理示意图 类分子代表的是可以被

共振激光电离的一类分子 分子首先吸收一个光子

激发至中间共振态 激发态分子再吸收一个光子电

离成离子 类分子由于不存在与激光单光子共振

的中间激发态 不能被激发电离 这里所涉及到的中

间激发态在紫外光谱范围 这也就是 ∞ ° 的紫外

光谱选择特性 等代表 类中不同质量的

分子 通过飞行时间质谱仪进行区别 质谱选择 下

面对紫外光谱和飞行时间质谱作较详细的说明

图  激光质谱法对污染物质测量原理

 

分子 ∂ 吸收带的波长位置很强地取决于所涉

及的电子跃迁种类 对不同的分子种类 这些吸收带

分布于从小于真空紫外 到可见光

的一个宽的波长范围 例如 在可见光区

有吸收 芳香类在 Κ 附近有一吸收带 而一

些小分子如 ≤ 和 ≤ 在 附近或波

长小于 处有吸收带 因此 即使是低分辨的气

相紫外光谱也可以对不同分子进行有选择的激发

对于复杂的多组分的气体样品 在不经样品处理的

情况下 对解决各组分间的互相干扰问题有帮助

× ƒ ≥ 是进行质谱分析的 简单的方式之

一 离子在两个电极板之间产生 通过在两个电极板

之间加一直流电场 使离子在某一个确定的起始时

间被同时引出 如果离子都在一很小的空间内产生

出来 它们在电场中具有相当确定的势能 在它们被

引出到一电极板后的无场区后 这一势能被转化为

相当确定的动能 从而使具有不同质量的离子具有

不同的速度 并以不同的飞行时间到达探测器 用一

快速的数字示波器或瞬态记录仪

记录下来并产生一幅全部的质谱 × ƒ ≥的主要

有利之处是它高的分析速度和高的离子透过率 对

每一个激光脉冲 都可以获得整个质谱 而且对质量

数小于几百的分子均可以在几十微秒内测量到 当

电离过程的重复频率是 时 受脉冲激光器的

重复频率限制 可以得到 的时间分辨 使用脉

冲激光的激光电离是 × ƒ ≥的理想的离子源 其

主要特征是小的电离区域 短的电离时间 几个纳

秒 甚至更低 不再需要脉冲引出电扬 和高的电离

选择性 由 ∞ ° 产生

 可移动激光质谱仪器装置

下面介绍我们设计建造的一台可以对管道废气

中主要是芳香类有机污染物进行多组分 !实时检测

的小型化的可移动激光质谱装置

图  激光质谱装置原理结构示意图

仪器装置主要由快速采样进样装置 !飞行时间

质谱仪 ! ƒ准分子激光器 !信号接收 !放大与处理

等部分组成 其原理结构如图 所示 整个装置建造
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在一小车上 体积为 1 ≅ 1 ≅ 1 长 ≅ 宽 ≅

高 可以用车载到被探测污染源现场进行测量

激光器是一台小型准分子 ƒ 激光器 其输出

波长为 芳香类分子在 区域具有一强

且宽的吸收带≈
ƒ 准分子激光可以用单光子把

基态分子激发到对应的电子激发态 处于激发态的

分子吸收另一个光子的能量到电离连续区 这些分

子的这个双光子共振电离过程具有较大的电离效

率≈ 激光器 大输出脉冲能量为 1 脉宽为

1

飞行时间质谱仪是直线式 由离子源区 排斥极

∂ !加速极和地三块电极板组成 !自由飞行区 长

1 和探测器 两块级联微通道板 以及它们所在

的高真空室组成 高真空室由一台 Π 涡轮分子

泵和一台 Π 涡轮分子泵维持高真空 背景真空

为 1 ≅ ° 工作时真空度维持在约 ≅ °

尾气经快速采样和进样装置由上向下在排斥极和加

速极的中间与水平入射的激光束垂直交叉 激光电

离产生的离子在排斥极和加速极高压作用下飞向自

由漂移区 离子信号经探测器收集放大后由瞬态记

录仪采集后送入计算机中处理完成

经过对不同浓度的苯Π氩混合气的测量分析 该

激光质谱仪对苯的分析灵敏度为 1 Π ΣΠΝ

利用该仪器可以对机动车尾气这样的混合气体

中的污染物进行直接分析 而不需要对样品进行处

理 测量的时间分辨能力达到 1 激光重复频率

信号进行 次平均

图  一种摩托车尾气中测量到的污染成分

 结果与分析

我们对一种摩托车的尾气进行了实际测量 图

是测量得到的一幅典型的某一时刻的激光电离质

谱 可以看出 在尾气中探测到了苯 ΜΠΖ !甲

苯 ΜΠΖ !二甲苯 ΜΠΖ !三甲苯 ΜΠΖ

!萘 ΜΠΖ 和甲基 萘 ΜΠΖ 等芳

香类污染成分 而且与这些成分对应的信号是质谱

图中的主要部分 尾气中的许多含量较大的其他成

分 如 ≤ ≤ 等 的电离在很大程度上

都被避免了

由于多光子电离是一种非线性过程 要由激光

强度的测量直接对污染物的含量进行定量测量比较

困难 同时 信号强度还受离子接收与信号放大系统

的增益系数和进样强度等的影响 为了进行定量测

量 我们使用了定标校正方法 这是根据样品浓度与

测到的样品信号间的线性关系 首先配置已知浓度

的标准混合样品气体 在对被分析气体进行测量前

或测量后 对标准混合气体进行测量 利用待测样品

气体和标准混合气体两者的信号强度和它们浓度间

的线性关系 确定待测样品中污染物质的含量

激光质谱方法可以给出实时的快速测量结果

图 仅是测量得到的某一时刻的质谱图 我们从摩

托车启动时开始 经过启动 ) 怠速 ) 加速 ) 高速 )

减速 ) 怠速等过程 间隔 得到一质谱图 激光重

复频率 信号 次平均 这样 我们在不同时

刻就得到一系列质谱图 从这一系列质谱图可以得

到测到的各污染成分 这里主要是苯系物 的含量随

时间的变化情况 完成上述测量后 我们立即用配制

好的已知浓度的含有苯 !甲苯 !二甲苯和氩气的标准

样品混合气体对测量结果进行定标 图 给出了摩

托车从启动开始 时间内经过启动 ) 怠速 ) 加

速 ) 高速 ) 减速 ) 怠速等过程测到的尾气中苯 !甲

苯和二甲苯的含量随时间变化的结果 苯的含量具

有三个高峰 τ τ 和 τ 含量为

) Π 对应于怠速状态 在高速状态时

τ ) 和 τ ) 苯的含量明显变小

约为 Π

二甲苯和三甲苯的含量变化具有相似的特点

但其含量 大的三个高峰的时间位置相对于苯依次

有所后移 摩托车处于怠速状态时所排放的苯系物

污染物含量较之加大油门高速状态时所排放的含量

要大 这是因为发动机处于怠速状态时温度较低燃

料燃烧不够充分

由测量结果可以看出 激光质谱方法为实时监

测机动车尾气中污染物提供了一个极其便利的工

具 用它可以对机动车发动机处于不同运行状态排

放污染的情况进行快速分析 这是目前其他传统分
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析方法 如气相色谱法等 所无法实现的

图  摩托车不同状态下尾气中苯 !甲苯和二甲苯的含量变化

标准大气压 ! ε 下
Μ

Π Μ为物质的摩尔质量

 结论和展望

激光质谱法是一种高选择性 !高灵敏度 !快速 !

多组分的污染气体探测方法 机动车尾气是城市大

气质量恶化的主要原因之一 采用 ƒ 准分子激光

器 波长 的小型化可移动激光质谱装置对一

种摩托车尾气的实时测量结果表明 它提供了一种

理想的对机动车尾气中芳香类有机污染物进行实时

测量的方法 这将对通过采取各种措施 如改变发动

机结构或在燃油中加添加剂等 有效地减少机动车

的污染具有一定意义

  现代的激光器技术和真空技术将会使得激光质

谱方法得到很快的发展 可调谐激光器可以帮助我

们对更多的污染物质进行分析 而激光器和真空设

备的小型化可以使得激光质谱仪器结构更紧凑 体

积更小 使用起来更方便 激光质谱方法除了在机动

车尾气的实时分析方面的应用外 可望在垃圾焚烧

厂废气检测 !化学事故的现场快速分析 !一些工业生

产过程 如石油冶炼等 的在线快速监测等方面得到

应用和发展
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