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探测大气污染源的新方法 ———激光质谱法
Ξ
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( 中国科学院安徽光学精密机械研究所激光光谱开放实验室 ,合肥 230031)

摘要 : 此文介绍了大气污染源检测的新方法 - 激光质谱法的原理、特点和近几年作者所在课题

组在研究大气污染分子方面的成果以及正在开展的应用激光质谱法测汽车、摩托车尾气的工

作。
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1 　引言

在世纪之交 ,人类仍面临着生存、环境和发展三大迫切问题。工业化所需的能源大量来

自煤和石油 ,这些化石燃料在提供能量的同时也释放储存着的碳、硫等化学物质 ,使之变成

CO2 、CO、SO2 等污染气体。一旦这些气体释放到大气中 ,在短期内不能净化掉 ,就将破坏大

气的正常组分 ,危害人类的健康。

随着能源消费、城市人口和机动车辆逐年增加 ,以及工业的发展导致污染气体排放量的

增加 ,我国城市大气质量不容乐观 ,因此改善环境问题迫在眉睫。而要改善污染环境 ,首先

必须适时、在线检测这些污染气体。

目前在秒时间量级上的时间分析方法只对 NO、NO2 、O2 、CO 和 CO2 适用 ,所有其它成

分只能通过复杂的、耗时的方法来分析[1～3 ] 。随着技术的不断改进 ,可选择的两种以上的

方法正在发展 ,它们中大部分从化学发光、火焰电离、红外光谱或四极质谱仪中产生的[3 ] ,

例如 ,红外吸收法测 CO、CO2 ,化学发光测 NO2 ,火焰发光测碳氢化合物 ,顺磁法测 O2 等
[3 ] ,

但没有一种是通用的方法。

那么理想的检测方法要达到什么要求呢 ? 首先我们得考虑我们所要解决的主要问题 :

(1)发动机在燃烧中产生的大量成分 ; (2) 这些成分具有不同范围的浓度 (从 < 1 ppm 到

20 %) ; (3)浓度的快速变化 (10～100 ms) ; (4)多种成分同时分析。为此 ,理想的检测方法必
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须具备以下几个特点 :高选择性 ;高灵敏度 ( - 1 ppm) ;快的时间响应 ( < 100 ms) ,即必须瞬

间、在线检测 ;同时多组分测量 ,此外 ,对环境气体不敏感。共振增强多光子电离 ( REMPI)

方法加飞行时间 ( TOF)质谱技术能够具备以上优点 ,它能实现光谱与质谱的双重选择 ,具有

高选择性 ; TOF 质谱仪具有快速响应和同时多组分测量的特点 ;至于对环境气体不敏感这

一要求我们可以通过选择一定的激光波长来实现。

2 　激光质谱法

激光质谱法的基本原理就是 REMPI + TOF 质谱的方法 ,确切地说它主要是 (1 + 1)

REMPI + TOF 质谱方法。REMPI + TOF 质谱法在化学物理领域是一种较常用的技术 ,它

在研究分子及原子的能级结构等方面已获得丰富的成果 ,现已发展成为一种比较成熟通用

的研究方法。

一般感兴趣的最重的分子离子飞行时间约为 100μs ;REMPI 产生离子的时间为一个激

光脉冲 ,约 10 ns 或以下 ,因此可以对 REMPI 产生的离子进行时间分辨的探测。现在受到

限制的是激光重复频率和进样速度 ,然而用特殊设计的进样系统和较先进的激光器 ,已获得

了 100 Hz 的采样分析频率。在目前情况下 ,还没有对有机样品进行快速分析的方法 ,对一

些需实时分析的应用领域 ,如燃烧过程的控制 ,REMPI 质谱技术提供了一有效的检测手段。

为了更好地了解激光质谱法 ,下面简要介绍 REMPI + TOF 质谱技术及其应用。

2. 1 　REMPI

典型的 REMPI(图 1)指的是处于基态的分子吸收一个或几个光子与某一中间激发态

发生共振 ,再继续吸收一个或几个光子向高激发态跃迁直至达到电离阈值电离 ,此时我们将

得到该分子的离子信号。

改变激光波长可得到分子不同能级的有关信息。根据不同的产物分布 ,还可以得到分

子在特定激光波长下的碎裂机理。

2. 2 　TOF 质谱技术

现以双场直管式结构 TOF 质谱仪为例 ,管长为 l (如图 2) ,激光与分子在电离区作用产

生的离子经排斥电场 Ei 和加速电场 Ea 引出并加速后进入无场漂移区 ,即自由飞行区 ,最后

被电子倍增器接受 ,然后通过放大器和瞬态记录仪送入计算机进行记录处理。

计算可得 ,到达探测器时间 t 与离子质量的关系如下[4 ] :
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　　t2 = l 2 M / 2 e ( Eil1 + Eal2) (1)

即瞬态记录仪采集到信号的离子飞行时间 t 和离子的 M 1/ 2成正比 ,由此 ,可推算出离

子的质量 ,从而可确定光解产生离子的种类。

为了减小系统误差 ,通常采用内标法确定离子的质谱 ,既预先对已知某些碎片离子质量

分布的分子进行 TOF2MS 实验 ,根据 (1)式 ,设飞行时间 t 与离子质量 M 关系式为 :

　　t = A ×M 1/ 2 + B (2)

式中 A , B 为实验确定的常数。由于 MPI 所产生的离子通常为 + 1 价 ,所以上式中离子质

量 M 通常用质荷比 ( M / Z) 来代替时 , A , B 即为离子飞行时间转移为质荷比 ( M / Z) 时的

转换系数。我们所做的实验 ,转移系数通常由丙酮 MPI 产生的两种离子 CH3COCH +
3 ( M / Z

= 58) 和 CH3CO + ( M / Z = 43) 标定。具体做法是 :固定排斥电压 V 1 与加速电压 V 2 ,固定

光电触发器延时时间τ和电子倍增器高压 HV , 进行丙酮 MPI 的实验 ,测得两种离子

CH3COCH +
3 ( M / Z = 58) 和 CH3CO + ( M / Z = 43) 飞行时间 t 与它们相应质量 M 的 n 组测

量值 ( t i , M i) ( i = 1 ,2 , ⋯, n) ,代入 (2) 中组成方程组 ,用最小二乘法定出转换系数 A , B 。

在同样的实验条件下 (即 V 1 , V 2 ,τ和 HV 相同) ,完成所有分子的 REMPI 实验 ,由已知 A ,

B 的实验关系式 ,即可标识各飞行时间所对应的碎片离子。

2. 3 　REMPI + TOF 质谱技术的优点

1)高选择性。TOF 可以精确给出被探测物的质量数 ,因此 ,排除了产物种类的不确定

性 ,REMPI 可获得不同分子的光谱 ,因而激光质谱法可进行光谱与质谱双重选择。

2)具有极高灵敏度 ,对于光离子的收集效率可达 100 % ,成为灵敏探测的有力手段 ,可

作单原子和极低分子密度下的灵敏探测。

3)快的时间响应 ( < 100 ms) ,即瞬间、在线检测。有利于真实反映污染物的一次污染成

分。

4)可同时多组分测量。只要被所选激光激发电离的分子 ,都能同时测量 ,这是通常探测

方法所不能比拟的。

5)对环境气体不敏感。挑选环境气体不敏感的激光波长对污染气体进行检测。

6)与一般光学信号测量技术相比 ,测得的是离子电信号 ,因而不受杂散光的干扰 ,具有

较高信噪比。

2. 4 　REMPI + TOF 质谱方法应用的一些实例

以下仅以我们实验室近几年来的实验研究工作为例 :

1)鉴别同分异构分子

图 3 为在相同实验条件下 ,碘代正丙烷与碘代异丙烷在 Nd : YA G倍频激光 532 nm 激

光作用下的 TOF 质谱图[5 ] 。由图可看出 : n2C3 H7 I 分子 MPI2MS 中有 C2 H +
5 ( M / Z = 29)离

子 ,无 C2 H +
4 ( M / Z = 28) 离子 ,而 i2C3 H7 I 分子 MPI2MS 中则相反 ,并且直链的 n2C3 H7 I 碎

裂程度更大[5 ] 。由此反过来我们可以用 REMPI + TOF 质谱方法鉴别同分异构体。此外我

们还作了 C2 H7N [6 ,7 ] 即二甲胺 CH3N HCH3 和乙胺 C2 H5N H2 分子以及 C3 H6O [8 ] 即丙酮

CH3CH2CHO 和丙醛 CH3COCH3 分子的 REMPI 光谱 + TOF 质谱的研究 ,获得了一定的光

谱与质谱的信息。

2)研究了不同分子的能级结构
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图 4 为碘甲烷在 440～510 nm 波长范围内 REMPI 的光谱图[9 ] ,表 1 为相应谱峰共振

能级结构的归属[10 ] 。由此我们获得了 CH3 I 分子在 5 pπ 6 p 里德堡态的部分振动结构

的信息 (表 1) 。

表 1 　CH3 I 分子 MPI 的 5 pπ 6 p 振动结构的归属[9 ]

Wavelength (nm) Three2photon frequency(cm - 1) Assignment

466. 3 64 336 12
0 + 51

0

464. 3 64 613 12
0 + 21

0 + 61
0

462. 9 64 808 12
0 + 31

0 + 51
0

457. 2 65 617 12
0 + 52

0

456. 5 65 761 31
0 + 42

0 + 51
0

455. 7 65 833 42
0 + 51

0 + 61
0
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3)对大气中一些有害成分的研究

近几年我们利用 REMPI + TOF 质谱技术对大气中部分有害成分做了研究 :胺类分子

(甲胺[10 ] 、乙胺 [10 ] 、二甲胺 [6 ,7 ] 、二乙胺 [11 ] 、三乙胺 [12 ] 等 ) ,丙酮分子[9 ,13 ] ,苯及其衍生

物[14 ] ,醛类分子 (甲醛、乙醛和丙醛[7～15 ])等 ,取得了这些分子的丰富的实验结果。

所有以上的实验数据及其分析为我们进一步利用激光质谱法研究污染源的有害成分提

供了宝贵的资料及经验。

2. 5 　探测大气污染源组分的新方法 ———激光质谱法

与通常意义上的 REMPI 不同的是激光质谱法是 (1 + 1) REMPI ,即采用紫外激光对分

子进行激发 ,分子再继续吸收一个光子电离 ,这种方法就是所谓的软电离的方法 ,它的优点

就是使被电离的分子不易碎裂。原因在于 :对 n 个光子过程 ,分子吸收 n 光子由初态跃迁

至终态的共振跃迁速率 Q n 为 :

　　Q n =σ3
n ( I/ hν) n (3)

可以估计通常分子的光子吸收截面量级为[16 ] :

单光子 :σ1≈10 - 16～10 - 22 cm2

双光子 :σ2≈10 - 48～10 - 57 cm4·s

三光子 :σ3≈10 - 78～10 - 87 cm6·s2

一般脉冲染料激光的功率 105 W ,若聚焦后截面为 3 ×10 - 4 cm2 ,此时 I/ hν～1027光子·

厘米22·秒 - 1 ,则单光子、双光子和三光子的激发速率分别为 :

　　Q1≈1011～105s - 1

　　Q2≈106～10 - 3s - 1

　　Q3≈10 - 3～10 - 6s - 1

由此可见 ,高阶的多光子激发更难以实现 ,只有短脉冲的强激光才能使多光子跃迁成为

可能。一般情况下 ,能量的增大势必造成部分分子碎裂 ,根据最终的产物离子就不能判断原

始的分子的种类。因此 ,为了尽可能地降低激光能量 ,我们必须采用 (1 + 1) REMPI 方法。

所有分子在高能态都有较密集的能级分布 ,因此 ,激光质谱法就为探测混合气体中存在

某种或某类分子提供了一种很好的实验方法。

TOF 质谱仪是检测离子信号的实验仪器 ,它可以精确给出被探测物的质量数 ,因此 ,排

除了产物种类的不确定性。原则上讲它可按时间顺序给出质量数从 1 到无穷大的离子质谱

图 ,因而很合适多组分离子的测量。用 (1 + 1) REMPI 将多组分的混合气体电离成离子再用

TOF 质谱仪探测 ,就可知道混合气体的成分。

以上最关键的是选择合适的激光波长 ,我们知道不同的分子有着不同的能级 ,选择一个

波长只能激发某些或某一类分子 ,因此为了将混合气体中的所有的成分激发电离成离子 ,必

须选择不同的紫外波长。几乎所有的分子电离势在 8～14 eV ,但多数分子电离势集中在 10

eV 左右[19 ]之下 ,此时选择 248 nm 的 KrF 激光能将混合气体中大部分的分子激发电离成离

子。

REMPI 方法 (1978 年)的创始人之一德国的科学家 Boesl 等于 1997 年开始用 REMPI

+ TOF 质谱技术研究污染气体[18 ] 。Zimmermann 和 Boesl 等把 (1 + 1) REMPI + TOF 质谱

技术首次应用于废物焚烧工厂废气的在线、实时分析 ,开创了 REMPI + TOF 质谱技术研究
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大气污染的新途径。他们设计了一可移动的 REMPI - TOF 质谱仪 ,利用 248 nm 处的

REMPI 过程 ,对苯、甲苯和苯酚等几种多环芳香碳氢化合物 ( PAH) 及相应的甲苯 - PAH 进

行了分析[19 ,20 ] 。这些成分的含量在 10～100 ppb 范围 ,时间分辨率为 5 Hz。结果显示 ,燃

烧过程中条件的变化 ,产生明显不同的产物强度变化。他们的研究工作表明 , REMPI +

TOF 质谱技术在探测汽车尾气中的污染成分时 ,可以获得高的时间分辨 ( < 100 ms) ,灵敏

度高至 1 ppm ,而且可应用于尾气中大部分组成成分的分析。采用加标定气体的方法 ,他们

还解决了 REMPI 过程进行化学分析的一个难题 :定量探测 ,其测量精度为 10 %。应用的主

要困难在于汽车尾气中有大量的组分 ,含量变化快且互不相同。

通过他们工作的启发 ,我们可利用我们实验室现有的实验装置研究了我国不同污染源

的排放情况。我们的激光光源有 :248 nm、308 nm、532 nm、355 nm、266 nm 及染料激光器

产生的 420～510 nm 之间的激光 ;具有高真空度的真空系统 ,可获得背景真空达 1. 0 ×10 - 7

Tor 的真空度 ;具有很灵敏的接受和探测系统。利用以上条件我们已实现了对摩托车尾气

进行了检测。为了能对机动车尾气及垃圾焚烧厂等所释放的废气进行适时、在线检测 ,我们

正准备建立一套可移动的激光质谱装置 ,以实现到实地进行检测的目的。

对多组分的混合气体进行研究 ,目的是获得对大气污染源的瞬间在线检测。与原先研

究具体分子的实验相比 ,它是探测未知分子 ,这就要求未知分子不能被激光所击碎 ,必须降

低激光能量 ,所以采用 (1 + 1) REMPI 的方式。

TOF 质谱仪只能分辨不同的质量 ,如果相同质量数的分子同时被激发 ,那么在 TOF 质

谱上呈现的是一个质谱峰。我们在测摩托车尾气时就遇到此类情况 ,CO 和 N2 分子质量数

都为 28 ,CO 是燃烧污染物中存在的分子 ,而 N2 分子则在大气中占 78 % ,因此区分这两种

分子至关重要。当我们用紫外激光对其激发时 ,两种分子均被检测到 ,那么 ,如何区分它们

呢 ? 我们知道 CO 和 N2 分子均不易碎裂 ,因此尝试着用染料激光器产生的可见激光分别对

它们进行单独扫描 ,发现在 430～450 nm 激光波段 ,434. 3 nm 及 443. 5 nm 处出现了 CO +

离子 ,可在此波段没发现 N +
2 ,因此我们可以将激光调至 434. 3 nm 或 443. 5 nm 和来判别是

否有 CO 存在 ,这也为我们下一步标定各成分的浓度扫清了障碍。

3 　总结

激光质谱法是当今检测污染气体的新方法 ,它克服了原有污染气体检测的缺陷 ,具备了

高灵敏、高选择、多组分、适时在线检测和对环境气体不敏感等优点。随着研究工作的深入 ,

我们相信激光质谱法在大气污染检测方面将会发挥重要的作用 ,对控制大气污染物的排放

起到监督作用 ,有着广阔的应用前景。
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A ne w analytical method for detacting atmosphere
pollution ———laser mass spectrometry

ZHANF Lian2di , WEI Jie , ZHAN G Bai2lin , ZHAN G Bin

(Laser Spectroscopy Laboratory , Anhui Institute of Optics and Fine Mechanics , Academia sinica , Hefei 230031)

Abstract : Laser mass spectrometry is a new analytical method for detecting atmosphere
pollution. In this article , we introduce its principle and characteristics , and our research results
about pollution molecular in the passed several years. Moreover , our recent work in which laser
mass spectrometry is used to detect exhaust gas components of motor vehicles is discussed.

Keywords : Laser mass spectrometry ; Resonant enhanced multiphoton ionization ; Time2of2
flight mass

712　第 17 卷第 2 期 　　 章莲蒂等 :探测大气污染源的新方法———激光质谱法 　


