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XPS 冷冻样品转移装置的研制与应用 

 
赵志娟 袁震 章小余  

(分析测试中心光电子能谱组  Tel: 010-62553516  Email: zhaozj@iccas.ac.cn) 

~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 

X 射线光电子能谱方法一般用于固体样品的表面分析，鉴于测试过程需要确

保超高真空环境，通常要求待测样品充分干燥，不易挥发也不含挥发性的溶剂，

不易潮解也不含结晶水等。对于有一定挥发性或在真空中不稳定的非常规固体样

品，如有机小分子材料、金属有机配合物材料、生物材料或凝胶类材料等，一般

很难进行 XPS 测试。如果采用常规进样方式，在室温条件下测试，既得不到可

靠的测试数据又会对仪器真空腔室造成一定的损害。 

目前，对新材料的研制开发是材料科学领域研究的热点，研究对象涉及材料

科学、生命科学、纳米科学、催化领域及胶体领域等。在这些领域的研究中，通

常会涉及到许多固体物质，并且还会涉及到许多有一定挥发性或在真空中不稳定

的非常规固体，因此需要通过 XPS 检测非常规物质的元素组成、价态以及结构

等重要信息，从而为研究构效关系、材料的可控设计、细胞与探针分子的作用机

理和生物体系的功能开发等提供重要依据。为此 XPS 实验室自主研制了一种冷

冻样品转移装置，通过在扩展腔室中将非常规固体样品快速冷冻再原位转移到仪

器测试腔室中，可以实现易挥发样品的低温 XPS 测试，获得准确可靠的实验数

据。 

我们通过设计一个带有真空系统的外部扩展舱体，与能谱仪器制备室的预留

法兰口无缝对接，在不破坏制备室真空的条件下对各类样品特别是非常规样品进

行快速真空转移。其中，对于表面非常敏感样品的转移，特别设计了一个小型的

可进行真空保护的半原位样品托；对于易挥发类样品，配合内置低温冷冻台，可

对样品进行快速冷冻。此装置在常规 XPS 测试的基础上可以实现非常规固体样

品的冷冻-半原位 XPS 测试。 

XPS 冷冻样品转移装置包括快速真空转移模块、半原位样品台模块和低温冷

冻台三部分，如图 1 所示。快速真空转移模块(图 1A)加载在能谱仪制备室预留

法兰口处，具备独立真空、供电、供气接口，方便拆卸；半原位样品台模块(图

1B)具备真空罩等可将样品保持在真空环境下的附件，该样品台不仅可以用在快

新技术应用 
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速真空转移模块中进行样品的冷冻-半原位转移，也可以独立与能谱仪进样室的

样品停放台及进样杆配合使用。低温冷冻台(图 1C)加载在快速真空转移模块的预

留法兰口处。 

 

 

图 1、 XPS 冷冻-半原位样品转移装置各组成部分示意图 

各部分可实现的功能如下: 

半原位样品台： 

新设计的半原位样品台在实现隔绝空气半原位转移样品功能的基础上，增加

了可冷冻样品的功能。半原位真空腔室真空度可达 10-1mbar-10-2mbar。配合内置

低温冷冻台，可以使样品快速冷冻。 

快速转移真空腔： 

快速转移真空腔包括真空腔、样品传送杆、气动插板阀和转接法兰等组成。

真空腔底部连接涡轮分子泵和前级机械泵，将真空腔快速（5min 内）抽至 10-4mbar。

样品传送杆为可旋转式，转动传送杆使双孔转移机械手旋转至半原位样品模块的

真空罩及以上部位脱落，但半原位样品台及样品保留在机械手上。配置的电阻规

和电离规可实时检测真空腔从 100mbar-10-8mbar 真空度的变化。真空度好于

10-4mbar 时即可打开气动插板阀，连通快速转移真空腔和 XPS 制备腔。通过 Z
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方向推动传送杆将样品台及样品送入能谱仪器制备腔。整套装置以快接的方式与

XPS 制备腔室接口连接，可实现快速方便拆卸。该真空腔室极限真空优于 5×10-8 

mbar。 

低温冷冻台： 

快速转移真空腔室上装配有低温冷冻台，包括液氮池和低温冷台。无氧铜导

热架与以液氮为冷源的低温冷台接触。在腔外液氮池内加入液氮，液氮流入低温

冷台内部，冷却无氧铜导热架，从而冷却半原位样品台上的易挥发样品，样品台

极限温度低于 145K。无氧铜导热架（或样品台）上设置热电偶，以实时监测样

品台冷却情况。样品充分降温后，利用样品传送杆送入能谱仪器制备室，对接样

品台后再将样品送入分析室进行分析。 

整套装置配合使用可以实现各类样品的半原位-冷冻 XPS 测试。 

下面以一个具体的测试实例来说明冷冻样品转移装置在易挥发性样品 XPS

分析中应用的有效性。图 2 中标注的一组样品为有机小分子粉末样品，其分子的

结构式如图中所示。可以看到，采用常规 XPS 测试时，样品的表面状态在测试

前后发生了显著的变化（实际上，样品在送入仪器的超高真空环境中表面的颜色

就已经在改变，说明已经挥发）。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

以 C5-5 样品为例，材料中含有 C5 号分子和 5 号分子相互作用的产物。XPS

测试结果显示（见图 3）：采用常规方法测试时，样品的 survey 谱图上只有 C、O、

图 2、采用常规 XPS测试前后某易挥发样品表面状态对比 
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Si 来自于载体的三种元素，没有检测到来自于 C5 号分子中的 N 元素和 5 号分子

中的 F、I 元素，说明表面的 C5/5 有机分子已经挥发掉了，测试的数据已经没有

意义。当采用冷冻的方法对该样品进行测试时，如图所示，整个测试过程中样品

的表面状态都没有明显的改变，对应于 XPS 谱图上可以看到，有明显的 N 元素

和 F、I 元素的信号，说明有机分子被保留在载体表面。

 
 

对低温 XPS 高分辨谱图数据（见图 4）作进一步的分析发现，N1s 的结合能

约为 398.9eV，对应于 C5 号分子中 C=N 结构。I3d5 的结合能约为 621.3eV，F1s

的结合能约为 687.8eV，分别归属于 5 号分子中的 C-I 结构和 C-F 结构，而且 I

元素与 F 元素的相对原子百分比近似 1:1。该结果真实反映了 C5-5 样品中有机分

子的存在状态。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3、采用常规测试与低温测试后某易挥发样品的 XPS 谱图比对 
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以上实验有力证明了 XPS 冷冻样品转移装置对易挥发样品测试的有效性。

考虑到所内科研项目对于诸如有机小分子材料、MOF 材料、生物样品等一类在

真空环境中不稳定的非常规固体样品进行表面分析测试的需求，该套装置已于

17 年 8 月底投入使用，目前已取得很好的应用效果。该装置已申请了发明专利，

可普遍适用于其它型号的电子能谱仪器上。 

我们自主研制的 XPS 冷冻样品转移装置对于易挥发样品的低温 XPS 测试有

重要的应用意义，可以帮助课题组获得更准确有效的测试数据。配合针对表面敏

感材料的半原位 XPS 测试，可使得 XPS 技术在材料科学、纳米科学、生命科学、

环境科学、催化领域及胶体领域、能源及生物医学等方面有更广泛的应用。 

 

致谢 

感谢分析测试中心丁丽萍老师对稿件的多次审读和编辑加工！ 

感谢姚建年课题组提供样品。 

 

 

 

图 4、某易挥发样品低温 XPS 谱图及定量结果 
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固体核磁共振方法介绍 

                             ——提高固体氢谱分辨率 

武宁宁 向俊锋 

(分析测试中心核磁组  Tel: 010-62627946  Email：ningning@iccas.ac.cn) 

~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 

I 背景 

在过去测试经历中，经常会有人问到固体核磁共振谱仪能否测氢谱？为什么

我的固体氢谱是一简单宽峰？有什么解决办法吗？本文将一一解答以上问题，其

内容主要摘自 Brown 和 Spiess 的高级固体核磁共振方法[1]。 

II 介绍 

NMR 的巨大用途在于其独特的选择性，这是由于在化学位移的基础上可对

不同化学环境的位点或官能团进行区别。实际上，液体 NMR 谱已发展成为一个

不可或缺地表征有机分子结构的方法：可以确定分子量近 50 kD 蛋白的完整三维

结构[2,3]。在液体状态下，各向同性分子分子快速运动，这使得液体 NMR 呈现高

分辨谱。然而，在固体状态下，由于化学位移各向异性（CSA）和偶极、四极耦

合作用，导致固体 NMR 谱峰变宽。虽然固体中这些各向异性相互作用阻碍了不

同位点的分辨率，但却包含了有价值的结构动态信息。 

固体核磁共振的最新进展之一是能够支持更高旋转频率（vR）的魔角旋转探

头（Magic Angle Spinning，MAS）的发展，最高 vR 达 111kHz。这种新技术仅通

过超高速 MAS 得到的窄线足以解决一些小到中等大小有机固体（由于特殊化学

性质不同的质子）高分辨 1H NMR 谱的问题。 

今天液体 NMR 的重要性很大程度上归功于向第二个（和更高）维度的扩展

核磁共振技术。多维 NMR 谱在固体核磁共振中也有重要意义：由于图谱分辨率

始终是一个关键的问题，进行多维实验的一个重要动机是提高分辨率[4]。事实上，

许多科学家最近开发的新方法，实现了高分辨率二维 1H-13C 相关实验。这些实

验得到了比一维 1H NMR 谱更好的分辨率。多维核磁共振实验还提供无法从一维

（1D）谱（甚至极限高分辨率谱）得到的额外信息。如对于偶极耦合的核，快

速 MAS 与二维多量子（MQ）结合的 MQ-MAS 谱具有较高的分辨率，同时获得

了固有的偶极耦合结构和动态信息。 

mailto:Tel:%20010-62627946�
mailto:jfxiang@iccas.ac.cn�
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III 正文 

提高 1H 固体 NMR 分辨率的研究 

表 1 给出了有机固体最相关活性核的性质，包括它们的核自旋量子数，其磁

旋比（γ），天然丰度。这也解释了为什么 2H，13C，15N 可通过同位素标记来提

高采样效率和灵敏度：因天然丰度低引起的。此外，从表 1 可见，在液体 NMR

中质子的重要性：近 100%的天然丰度与所有天然存在原子核中最高的磁旋比相

结合，因此其灵敏度最好。然而，正是这种组合使得高分辨固体 1H NMR 存在问

题。 

 

表 1 有机固体最相关的 NMR 活性核的性质 

  原子核    自旋量子数（I） 𝛄/107rad T-1s-1 天然丰度/% 
1H 1/2 26.8 99.99 
2H 1 4.1 0.02 
13C 1/2 6.7 1.10 
14N 1 1.9 99.63 
15N 1/2 -2.7 0.37 

19F 1/2 25.2 100 
29Si 1/2 -5.3 4.67 
31P 1/2 10.8 100 

 

偶极耦合常数（D）定义了两个原子核之间的偶极耦合强度 

0
3

( 4 ) l sD
r

µ π γ γ
=

h  

其中 r 表示核间距。D 与两个原子核磁旋比的乘积成正比，这意味着两个 1H

核偶极耦合常数因子约为同等距离一对 13C 核的 16 倍。例如，CH2 基团中 1H-1H 

的 D 是 20kHz（假设 r=0.18 nm），这比液体核磁谱中化学键 J-耦合大得多。通过

空间偶极和通过化学键 J-耦合的一个主要区别是前者是各向异性的而不是各向

同性的。这意味着一对核之间的偶极耦合取决于相对于静态磁场方向（B0）的核

间向量方向。具体来说，偶极耦合常数成正比于(3cos2θ − 1)，其中 是核向量与

B0 方向之间的夹角。对于粉末样品，没有均匀的取向分布，因此固体 NMR 谱由
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许多不同偶极耦合粉末谱的谱线叠加组成，称之为各向异性展宽[3]。 

有机固体中，质子是无处不在的，质子自旋计数实验存在偶极矩质子的网络，

可以确定 100 个以上偶极耦合质子簇。如图 1 所示，一个典型的有机固体静态 1H

核磁共振谱是一个简单宽峰。这与相应液体 1H NMR 谱存在显著差异。固体核磁

共振波谱学家面临的挑战是如何结合高分辨率设计实验，即恢复化学位移分辨率，

保留各向异性相互作用固有的有价值的信息。 

 

图 1、典型有机化合物的固体（上图）和液体（下图）1H NMR 对比图（该图摘自参考

文献[1]） 

 

A 魔角旋转 

由于偶极偶极偶合强度和它与磁场的角度有关，分子运动导致偶极耦合被平

均化；稍后将显示，确定偶极耦合的减少可以识别特定的动态过程。在溶液中极

端情况下，快速各向同性翻滚的分子导致因偶极耦合和其他各向异性的相互作用

引起的线展宽平均为零。为了实现高分辨率，固体 NMR 波谱学家想模仿这种平

均过程。首先，我们注意到，各向异性相互作用，如一对核之间的偶极耦合、

CSA 和一阶四极相互作用都有一个方向的依赖性，可以由一个二阶张量表示。

这种相互作用，不是要求一个各向同性的运动，一个样品围绕倾斜反切角（54.7°

或 54°44'）的轴线进行物理旋转，称之为魔角。可以这样理解，通过考虑到样
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品围绕一个轴旋转，导致垂直于旋转轴的分量平均为零，并且只有平行于旋转轴

的分量保持平均非零。因此，对于粉末样品，围绕一个轴任何方向的旋转，如偶

极耦合自旋核间矢量，产生一个平行于旋转轴线的“平均”取向。在 MAS 所有

情形下，这种具有各向异性的频率的并行分量等于零，和所有的晶体取向各向异

性展宽平均为零。 

一个熟悉应用 MAS 的例子是 13C NMR，将 1H-13C 交叉极化（CP）与 MAS

相结合——CP MAS NMR，经常被用于各种各样的研究体系[5]。MAS 对偶极耦

合多量子网络的影响，如图 2 所示。很明显，在这种情况下线宽不完全独立于

vR，随着 vR 增加至 40kHz，被观察到的谱线变窄，但其线宽比 13C MAS 谱的大

得多。这两种情况之间的差异可由 Maricq 和 Waugh 的经典论述说明：CSA 是一

个相互作用的例子，其各向异性展宽聚焦在每个转子的结束时期，τR，即在任何

时候相应的哈密顿往返于自身。通过比较，当有三个或更多的偶极-耦合质子，

一特定的偶极耦合对其他偶极耦合的质子的扰动影响意味着偶极哈密顿不再在

所有的时间往返于自身，和一个特定的双偶极耦合进化不再聚焦在每一τR的结束。 

通过降低转子（rotor）直径，已实现了 MAS 探头（probe）支持更快的 vR。

截止目前，Bruker 公司最小尺寸转子达 0.7mm，其最高 vR 可达 111kHz。相比于

20kHz 得到的线宽，当 vR 大于 40kHz 时，线宽变窄，如图 2 所示[6]。在 MAS 下，

偶极耦合质子网络的 1H NMR 谱中窄线可以理解为是由相互作用的自旋对特征

的增加引起的（当在 CSA 的情况，孤立核对之间的同核偶极耦合重聚焦）。 

  图 2、不同旋转频率下（14.1T）的固体 1H NMR 谱（a）甘氨酸（b）L-组氨酸·HCl·H2O(该

图摘自参考文献[6]) 

B. 同核 1H 去耦方法 

在 1H 2D DQ MAS 谱中观察特定峰的基础上，当将 MAS（vR ≥ 30kHz）
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与 1H 拉莫尔频率≥500MHz 磁场相结合，其提供的分辨率足以让识别特定邻近

的质子-质子。仅通过 MAS 的 vR=35 kHz 得到窄线，然而，仍与极限情况还远，

那里所有的残余偶极展宽已被移除。快速 MAS 不是实现窄线 1H 固体 NMR 唯一

的手段。50 年前首次提出一个特别巧妙的替代方法，包括通过特定的多脉冲技

术处理移除偶极展宽，其在自旋空间中实现了射频（RF）脉冲旋转。通过这些

多脉冲实验与 MAS 相结合——旋转和多脉冲光谱相结合（CRAMPS）获得了很

好分辨率的 1H 谱[7 ]。然而，CRAMPS 实验非常耗时的性质却阻碍了这种方法的

广泛应用。1998年Hohwy等人表明 1H CSAS可以采用CRAMPS多脉冲MSHOT-3

同核去耦[8]。 

在 CRAMPS 实验中一个重要的考虑是两个平均过程之间的干扰，即通过

MAS 的物理旋转削弱多脉冲序列的性能，后者最初是为静态样本设计的。事实

上，低 vR，即小于 3kHz，采用的是传统的 CRAMPS 实验，这样，在一个近似

的情况下，在多次脉冲序列的每个周期中，样品都可以被认为是静态的。在这种

所谓的“准静态”极限中，多脉冲序列可以考虑处理均相偶极展宽，而 MAS 则

处理 CSA。 

1996 年 Hafner 和 Spiess 发现 CRAMPS 实验采用基本的多脉冲序列（WHH-4

或其变体）在一个适度地快速 VR（10-15kHz）下，可以实现窄线谱，这对应于

常规 CRAMPS 方式实现的窄线，具有特定的优势，其方法对实验缺陷相对不敏

感[9]。当多脉冲辅助 MAS，因为 MAS 和多脉冲序列的“进攻”，这样的实验表

现出偶极展宽转变；后者可以被认为是“清理”的残余偶极展宽，这仍然是一个

使用 vR 不足的后果。 

通过同核 1H 去耦可以实现的另一种方法，是 Lee Goldburg 实验，其中 1H

射频辐射的偏移量等于ω1/√2，其中ω1是脉冲固有的章动频率（⌊ω1⌋ = ⌊γB1⌋），

其中 B1 是射频场强度），这样，在 NMR 矢量模型图中，自旋围绕一有效场旋转，

偏离了静态磁场魔角的方向。这样，零阶平均偶极哈密顿量消失。首次应用 FSLG

技术，同核 1H 去耦来消除偶极耦合质子网络的扰动，例如，在 13C MAS 谱中旋

转边带模式直接反映了 13C-1H 异核偶极耦合。此外，Levitt 等人提出了一种改进

的 FSLG 序列，通过采集窗口合并，将可以直接记录高分辨率 1H 谱。然而更重

要的是，该方法与多个实验的合并，在间接的 1H 维度实现了高分辨率。例如，
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由 de Groot 及其同事和 Emsley 及其同事提出了 FSLG 去耦是 1H-13C 相关实验不

可分割的一部分[4,10]。 

很明显，在获得高分辨率 1H 固体核磁共振谱方面已取得了很大进展。例如，

Salager 等人采用计算机优化方法开发一个新的同核去耦序列-DUMBO，如图 3

所示[11]。关于聚合物化学，在常规固体核磁共振中，可达到的分辨率有限，但这

不是由残余偶极增宽造成的，而是由与样品相关的化学位移固有范围所决定。 

 

  图 3、不同脉冲序列下β-AspAla 二肽的固体 1H NMR 谱：（a）单脉冲（b）eDUMBO-1

和（c）eDUMBO-PLUS-1，500MHz 谱仪，转速 65kHz 条件下完成。（该图摘自参考文献 [11]） 

 

IV 结束语 

在当今分子科学中，许多人的兴趣集中在构建模块的自组装和有序超结构的

控制设计上。如果控制自组装机理能够被更好地理解，那么能够探测这些部分体

系结构和动力学的分析方法是必不可少的。近年来，固体核磁共振技术和方法迅

速发展，我们将在后续的测试中心通讯中陆续介绍先进固体核磁其他测试方法，
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如同核二维双量子核磁共振波谱、异核相关谱以及固体核磁共振中非共价键的相

互作用（氢键和芳香族π-π相互作用）等。 
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静电场-聚光式圆二色光谱样品架的研制 

丁丽萍 刘美蓉 袁震 

(分析测试中心光谱组  Tel: 010-62566250  Email：npns@iccas.ac.cn) 

~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 

    圆二色光谱（CD 光谱）是确定手性化合物立体构型的有效方法之一；不仅

广泛应用于手性化合物的鉴定，手性功能材料、器件等的合成与表征，还可用于

化学生物领域，如肽、DNA、蛋白质及其组装体的堆积状态等结构和相互作用表

征。 

    关于手性研究的重要性不仅仅体现在手性结构自身的属性、搭建或创造的手

性环境，以便更好地促进细胞生长、维持生理功能、药物传输等；探讨外界环境

因素对手性体系造成的影响也是当前科学研究的热门话题。目前报道的影响手性

信息的因素很多，比如光刺激、温度、磁场、pH、金属离子配位、手性剂诱导

等。此外，电场是一种重要的外加力场，对分子、细胞，乃至生物体的结构与功

能都有着重要影响。但在外加电场的作用下，分子、超分子、手性纳米组装体等

的结构、取向、排布等等的手性信息还无法确切表征。将外加电场作为一个新的

环境因素，引入基于物质手性结构表征的圆二色光谱，是一种新型的手性表征技

术。 在圆二色光谱测试中因样品量少经常选用微量石英比色皿（光程 10mm），

使得样品表面接受入射光的有效面积缩小，从而造成紫外区（如 200nm 附近）

的谱图信噪比差。 

    针对上述两方面问题，我们研制了这套样品架装置，不仅可以实现在外加直

流电场下进行圆二色光谱测试，并且聚光式圆二色光谱样品架可以满足多种微量

测试需求，提高光谱信噪比，从而可获得高质量的圆二色光谱图。 

这套装置整体结构示意图如图 1 所示，主要包括：静电场圆二色光谱样品装

置系统、自动断电保护系统、聚光式圆二色光谱样品装置系统、外加电源。本装

置具有即插即用、操作便捷、通用性强等优点。静电场圆二色光谱样品架系统可

通过对外加直流电源的电压进行调节从而调控电场强度，实现在静电场环境中进

行圆二色光谱测试（电压可调范围为 50V-5000V）。聚光式圆二色光谱样品架装

置通过对入射光进行聚焦，使其光斑大小与微量石英比色皿狭缝宽度匹配，保证

所有入射光有效通过样品，实现有效提高圆二色光谱微量测试中的信噪比（注，

mailto:Tel:%20010-62627946�
mailto:jfxiang@iccas.ac.cn�
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圆二色光谱简称 CD 光谱）。 
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仓 
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  图 1、（A）圆二色光谱仪光路图（B）静电场-聚光式圆二色光谱的样品架示意图（C）静

电场-聚光式圆二色光谱的样品架实物图（其中，1 为静电场圆二色光谱样品架装置，2 为自

动断电保护系统，3 为聚光式圆二色光谱样品装置系统）。 

 

静电场圆二色光谱样品架装置（如图 2）包括底座、样品支架、弹簧、平行

板电容器、电源连接端和光谱检测仪。装于比色皿的样品位于平行板电容器的中

部，从而保证样品处于匀强的静电场。该系统中的各组件除弹簧、螺丝、平行板

电容器外均为聚四氟乙烯材质。自动断电保护系统包括航插、微动开关、密封板，

这些部件按照特殊尺寸加工而成；以实现打开样品仓时外接电源自动断电，起到

断电保护的效果，保证测试安全。聚光式圆二色光谱样品架装置（如图 3）包括

底座、样品支架、比色皿、滑轨、聚光镜、支撑板和光谱检测仪。 

     

（C） 

3 1 
2 
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图 2、静电场圆二色光谱样品架的示意图 

图 3、聚光式圆二色光谱样品架的示意图 
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透明或半透明材料雾度的测试方法 

徐媛 刘美蓉 

(分析测试中心光谱组  Tel: 010-62566250  Email：xuyuan@iccas.ac.cn) 

~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 

雾度又称浊度，表示透明或者半透明材料不清晰的程度，是材料内部或表面

由于光散射造成的云雾状或浑浊的外观。用一束平行光垂直照射到透明或半透明

的薄膜、片材、板材上，由于材料内部和表面的散射，使部分平行光偏离入射光

方向，与入射光方向夹角大于 2.5o 的散射光与透过材料的光通量之比称为雾度。

我们用 H 表示雾度，T4 表示仪器和试样的散射光通量，T2 表示透过样品的光通

量，雾度的计算公式可用下式表示： 

H=T4/T2 

    当仪器散射光通量 T3 不为零时，我们需要对雾度计算公式进行修正，用 T1

表示入射光通量 ，雾度可以用下式表示： 

H=(T4/T2-T3/T1)×100% 

    式中：  

    H ——雾度  

    T1——入射光通量  

    T2——透过样品的光通量 

    T3——仪器的散射光通量 

    T4——仪器和试样的散射光通量  

本文介绍的是使用紫外分光光度计 UV-2600 的固体积分球附件来进行雾度

测试的方法。我们使用硫酸钡白板作为基底白板，将试样置于积分球前部收集样

品的透射光通量。要求样品尺寸应大到可以遮盖住积分球光路的入口，建议样品

尺寸大于 1.2cm×2cm；样品两侧表面尽量平整且平行，能和积分球附件贴合无空

隙。测试方法如下： 

1、当无试样时，将硫酸钡白板置于积分球后部，入射光进入积分球后经硫酸钡

白板和积分球（内部为硫酸钡）反射到达检测器，光通量为 T1。由于紫外是双

光束，我们背景选用的也是硫酸钡白板，所以 T1 可认为是 100。T1 测试时的硫

酸钡白板的摆放位置如图 1 所示； 

 

 

典型应用案例 

 

mailto:Tel:%20010-62627946�
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图 1  

2、在积分球前端样品通道放置待测样品，后部放置硫酸钡白板，入射光透过样

品后经硫酸钡白板和积分球反射到检测器，仪器接收到的光通量为通过试样的镜

面透射光和散射光总和 T2，样品和硫酸钡白板的摆放位置如 2 所示：  

 

图 2 

3、用黑光阱替换硫酸钡反射板，吸收掉平行入射光，此时检测器接收到的光为

仪器的散射光 T3，黑光阱摆放位置如图 3 所示： 

 

图 3 

4、用黑光阱替换标准反射板，在积分球前端样品通道放置待测样品。黑光阱吸
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收了透过样品的镜面透射光，此时检测器接收到的光通量为仪器和试样的散射光

通量总和 T4，黑光阱和样品的摆放位置如图 4 所示。 

 

图 4 

利用上面测试雾度的方法，以半透明塑料样品为例进行测试。选取测试波长

为 550 nm，每组样品测试五次取平均值，将所测得的数值代入(4)式计算即可得该

塑料样品在波长 550nm 处的雾度为 43.160±0.471%，具体测试数据如表 1 所示。 

表 1 

测试次数 T2% T3% T4% H% 

1 86.159 6.397 43.692 43.160±0.471 

2 86.155 6.390 42.708 

3 86.180 6.386 42.671 

4 86.137 6.382 42.665 

5 86.161 6.385 42.712 

平均值 86.158 6.388 42.690 
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电子轰击电离源有机质谱裂解规律的解析 

魏金超 

(分析测试中心质谱组 Tel：010-62554495 Email:weijinchao@iccas.ac.cn) 

~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 

质谱技术因具有检测精确度高、分析速度快、灵敏度高等优点,已成为分析

科学中不可或缺的分析工具之一。特别是各种色谱与多种模式的质谱的联用技术,

集色谱的强大分离能力和质谱的强定性能力于一体,已经成为分离和分析复杂样

品的首选方法。在发展分离分析技术的同时,如何解读质谱、从质谱中正确提取

数据、把质谱的裂解规律与化合物的结构联系起来仍然是当今分析化学中面临的

一个巨大挑战与瓶颈问题。EI 源质谱仍然是分析领域最为普遍的分析方法，特

别是质谱和色谱联用一时,仍然是复杂样品的分离与分析的强有力工具,尤其是

在挥发性、半挥发性复杂样品的分离与分析中体现了明显的优势、起着不可替代

的作用。除了 EI 离子源质谱能提供丰富的离子碎片信息外,而且还有庞大的标准

质谱库可供检索,在化合物定性定量方面有着巨大的优势。 

半个多世纪以来,许多质谱学家对各类有机物在 EI 源中的离子裂解规律进

行了系统详尽的分类和研究,其目的就是使人们在分析某类化合物时,可以通过

查阅以前总结过的离子裂解规律,结合测试结果，以此达到鉴定和分析化合物的

目的。然而,有机化合物的种类繁多,复杂的裂解规律也不容易记忆,给使用质谱

的人员,特别是那些非质谱专业人员带来不便。本文以 Cornell 大学的 McLafferty

教授为代表的有机质谱学家，从电子在有机物离子中的转移规律出发,把离子的

裂解历程归纳为若干基本裂解反应类型,成功地解析了各类有机质谱的形成。 

图 1是 EI源的原理图,样品以气体形式进入离子源,由灯丝发出的电子与样

品分子发生碰撞使样品分子电离。一般情况下,灯丝与电子收集极之间的电压为

70ev,在电子轰击下,样品分子可能有四种不同途径：1）形成离子样品分子被打

掉一个电子形成分子离子；2）分子离子进一步发生化学键断裂形成碎片离子；3）

分子离子发生结构重排形成重排离子；4）通过分子离子反应生成加合离子。由

分子离子峰可以确定化合物分子量,分析碎片离子峰可以得到化合物的结构。 
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图 1、EI源的原理图 

1、离子裂解的基本机理---电子转移规律 

1.1电荷及游离基定域的概念  

    离子中存在电荷和 (或) 游离基中心，在电荷或游离基中心的诱导下，发生

离子的碎裂反应。从结构式推断分子离子的裂解历程，首先要知道各官能团的电

离能的高低顺序，进而判断电荷，游离基中心的位置，然后根据电荷，游离基中

心诱导下的裂解规律，预测离子的裂解历程。 

    影响电离能的因素:一般地说，电离能遵从以下高低顺序: 

 σ 电子> π 电子，O-n 电子 > π 电子> S-n 电子，N(氨基)-n电子 
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表 1.化学环境对电离能的影响 

 

1.2离子裂解的基本类型       

    按照电荷及游离基定域并诱导离子的碎裂反应的观点，可把繁杂的离子碎裂

历程归纳为以下为数不多的离子裂解规律，十分便于记忆： 

（1）σ 断裂，简单的键断裂          

 

    分子中 σ 键在电子轰击下失去一个电子，随后分子裂开，生成碎片离子和

游离基。 

（2）α 断裂，游离基中心诱导的键断裂 

σ
R'3C    CR3               R'3C   +   CR3..+ +
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    游离基中心定域于饱和原子上，在游离基中心诱导下，与其相邻原子的外侧

键断裂，键断裂后，属于该原子的一个电子转移，并与游离基中心的未成对电子

形成新键，构成较稳定的偶电子碎片离子或稳定的 中性分子，α 断裂反应不引

起电荷的转移。  

（3）i 断裂，电荷中心诱导的键断裂 

    奇电子离子的 i 断裂 

 

   偶电子离子的 i 断裂 

 

    在正电荷中心的吸引下，与正电荷中心连接的键断裂，该键的一对电子全被

正电荷中心所吸引，引起电荷中心转移到新的位置。  

（4）重排反应  

    游离基诱导的 H 重排 

 

    电荷诱导的 H 重排 

 

αR - CR2 - YR               R     +     CR2 = Y
+ +

CH2 - CH2 - R - Y                 CH2 = CH2    +   YRα+ +

•
•

• •

R   Y   R' R    +    YR'
++

R'
C = Y

+

R'
C   Y
+

R    +   R'   C=Y+

i

iR R

•
•

• • •

R     +    YH2
+ i +

R    Y = CH2
i+ +

Y = CH2+

R    YH2

R

+
rH +

+rH

α

i

+
+rd
+ +

H YR

HYR

HYR

HYR•

•

•

•

•

•

Y    CHRH

HY     CHR

+
+

+
rH
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    离子中相邻原子的连接顺序发生了变化即为重排反应。 

（5）置换反应 ( displacement reaction,缩写 rd )  

 

 

    rd反应的特点是离子中一个键断裂的同时另一个新键生成。 

（6）消除反应 ( elimination reaction,缩写 re )  

 

    re反应则是两个键断裂并有两个新键生成。 

2、案例分析---根据质谱图推测分子结构 

    案例中样品是韩布兴课题组送来茴香脑反应生成三个未知副产物（图 2中 2、

3 和 4 号峰），下面列出了所有可能的结构，根据前面讲述的离子裂解规律，对

可能的结构逐个预测其可能产生的碎片离子，并与未知物谱图对照，从而排除不

合理的结构，最后剩余数个或唯一可能的结构，然后通过买标准品，根据保留时

间和质谱图跟未知物质谱图对比，准确确定未知物的结构。 

 

 

 

B C
A D

+ • B C
A    D

(  ) + •(  )
+

B C
A    D

+ •(  )

+
re
re

OH OH

C9H18O
Exact Mass: 142.14

C9H18O
Exact Mass: 142.14

OCH3

C10H20O
Exact Mass: 156.15

OCH3
OCH3

C10H20O
Exact Mass: 156.15

C10H18O
Exact Mass: 154.14

OCH3

C10H20O
Exact Mass: 156.15

OCH3

C10H12O
Exact Mass: 148.09

O

C9H16O
Exact Mass: 140.12

R' YR
+•

R'• + YR
+rd

茴香脑 

 

主产物 

可能副产物 

 

 

+ 
a b c 

d e f 
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图 2、样品对应的气相图 

 

图 3、4号峰对应的质谱图 

    下面讨论化合物 a 的裂解规律：游离基中心定域于不饱和杂原子 O 上，在

游离基中心诱导下发生 α 断裂形成稳定的偶电子碎片离子，通过消除反应失去

[H2O]，产生 m/z 124 碎片离子，在通过游离基诱导的 H 重排，然后发生两个不

同位置α断裂产生 m/z 95和 m/z 81的碎片离子。 

 

 

 

 

 

 

 

OH OH OH

H

α re H

C9H16
?

Exact Mass: 124.12

rH α

C7H11
+

Exact Mass: 95.09

C6H9
+

Exact Mass: 81.07

α
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    稳定的偶电子碎片离子发生 H重排，在经历 2次α断裂得到 m/z 43碎片离

子。 

 

 

 

 

 

 

    稳定的偶电子碎片离子通过 rd 反应产生 m/z 58 碎片离子，进一步发生 α

断裂产生 m/z 57碎片离子。 

 

 

 

 

 

 

 

    化合物 a的结构，能够很好地解释未知物 4质谱图中各个峰的生成途径，因

此推测该化合物 a为未知物 4最可能的结构。通过购买标准品进一步验证。 

 

OH

H

OH

OH OH

C2H3O+

Exact Mass: 43.02
C2H4O?

Exact Mass: 44.03

rH αα

OH

OH

rd α

OH

C3H6O?

Exact Mass: 58.04
C3H5O+

Exact Mass: 57.03
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图 4、化合物 a标准品的气相图 

 

 

 

 

 

 

 

图 5、化合物 a标准品的质谱图 

    根据化合物 a 标准品的色谱保留时间和其质谱图，最终完全确定未知物 4

的结构。同样根据裂解规律确定未知物 2和 3的结构。 

 

图 6、2号峰对应质谱图 

    化合物 c的结构，能够很好地解释未知物 2谱图中各个峰的生成途径，因此
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推测该化合物 c为未知物 2最可能的结构。 

 

图 7、3号峰对应质谱图 

    化合物 e的结构，能够很好地解释未知物 3谱图中各个峰的生成途径，因此

推测该化合物 e为未知物 3最可能的结构。 

3、结论 

本文引用了 McLafferty 教授观点以及他归纳的裂解反应类型，通过对测试

样品的案例分析，根据这些规律以及化合物的结构式,预测化合物在质谱中可能

产生的重要碎片离子,把化合物的质谱与其分子结构信息联系起来,通过化合物

的质谱理论来确定未知化合物的结构。 
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核磁中的 NOE 技术 

崔洁   向俊锋 

（分析测试中心核磁组  Tel: 010-62627946  Email：cuijie@iccas.ac.cn）

~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 

当一个分子里的两个不等价质子：I 和 S，两者之间没有 J-偶合*，在氢谱上

各自出峰。当我们记录谱图的时候，对 S 使用强的射频场辐照，S 自旋将被饱和

（也就是 α 和 β 均衡），这必然会破坏 S 的 NMR 信号。但是如果两个自旋间存

在偶极-偶极相互作用(DD)Δ时，空间上靠近 S 的质子 I(或其它原子核)布局数将

发生变化,从而影响 I 的 NMR 信号强度。如图 1 中所示，一个峰信号强度可能会

变强、变弱或者反转，这个现象在核磁共振上叫做 Nuclear Overhauser Effect (or 

Enhancement)，简称 NOE。 

 
       图 1、存在偶极偶合的两自旋系统（I 和 S）的能级图及布局差示意图。 

a、 稳态；b、饱和 S 自旋后；c、W2弛豫后；d、W0弛豫后，下方是相应的谱图示意图。 

N：所有核的总数目；W0：零量子跃迁；W2：双量子跃迁；α：低能态；β：高能态 

NOE 效应是通过空间的相互作用（偶极-偶极偶合，DD）引起的，与 J-偶合

明显不同，J-偶合是通过分子中成键电子的极化来传递，偶极-偶极相互作用是通

过空间的效应。在溶液中，如果介质为各向同性，粘度足够低，可以进行快速分

 测试技术及技巧 

mailto:Tel:%20010-62588935�
mailto:guanbo@iccas.ac.cn�
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子运动(转动相干时间τc 足够短)，那么核磁图谱中 DD 相互作用效应将被分子正

常的翻转完全平均掉。但是，对于大部分分子，质子间的 DD 相互作用在质子的

T1 弛豫☆过程中占主要地位。正是利用这种作用，得到空间的 NOE 相关信息。

NOESY 技术是核磁中非常重要的一项技术，是用于检测原子核空间相关的最有

用的方法之一，通常在结构研究的后期阶段使用，也就是在当分子结构大体上是

通过其他标量偶合的技术来基本确定后。NOE 在现代结构解析中的重要性是不

可替代的，它可向化学家提供分子的三维结构信息。 

1. NOE 与分子运动性关系 

                 𝜼 = 𝑰−𝑰𝟎
𝑰𝟎

× 100%                

NOE 可以用参数 表示，自旋 I 的正常 NMR 强度（I0）及扰动后的 NMR 强

度（ ）。 

 
图 2、两自旋系统中 NOE 与分子翻滚速率（ω0τc）的函数关系 

ω0：核自旋的拉莫尔频率；τc：分子在溶液中翻滚的相关时间 

图 2 为 NOE 与分子翻滚速率的理论对应关系。曲线有三个不同的区域，我

们将其粗略分为快、中、慢运动区域。对于快速运动的分子（τc很短），NOE 最

大值为 50%。在另一个极端，分子运动很慢（τc很长），有负的 NOEs，最大的

NOE 为-100%。中间区域自旋 NOE 的强度和符号对分子运动速率非常敏感，可

能会很难观测到。这个区域的 NOE 依赖于多个因素：分子的尺寸、形状、溶液

条件（粘度、温度、pH 等等）及谱仪场强。根据经验，中等尺寸的分子（600

＜MW＜1500）往往在这个区域出现。实际的“零 NOE”发生是在： 
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式中，ω为原子核的拉莫尔频率。换句话说当分子翻滚速率与谱仪的观测频率近

似的时候，容易出现观测不到 NOE 的现象，因此它与场强有关。 

目前，NOE 方法中最大问题是“零 NOE”区。为了能够观测到 NOE 信号，根

据中间区域与场强的关系，我们可以尝试不同场强谱仪，改变ω0。另外可以改

变溶液条件、分子翻滚速率、样品温度，从而改变τc。此外，发展出的另外一种

核磁实验技术：旋转坐标 NOEs（即大家所熟悉的 ROE），这对所有分子（无关

运动性）来说 NOE 都是正的，避免了“零 NOE”问题。 

2、NOE 实验的选择 

检测 NOE 可以采用一维及二维方式（1D 选择性 NOE、2D-NOESY、1D 选

择性 ROE、2D-ROESY。）一维方式是选择某组峰进行选择性照射，从而得到该

组峰的 NOE 信息。选择性的激发得到的信息量有限，以二维方式可得到所有基

团间的 NOE 信息。另外，谱峰的重叠也会影响实验的选择，如果待激发的峰与

邻近峰非常接近（＜25Hz），1D 版本的选择性是不够的，需要 2D 版本。在满足

选择性激发条件的前提下，尽管 1D 得到的绝对百分比增强比 2D 的要小，但看

起来会更加清晰。选择哪一种技术时需要考虑的因素有：分子量，样品量、想要

得到的信息量（需要的 NOEs 数目），其中分子量决定了选择 NOESY 还是 ROESY

（Rotating-Frame NOEs），ROE 一直是非 0 且为正。 

 
图 3、在双自旋系统中 ROE 与分子翻滚速率的关系示意图 
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（a）                                      （b） 

图 4、2D 脉冲序列及相干转移路径示意图。 

a、2D NOESY；b、2D ROESY，混合时间为低功率自旋锁定脉冲的长度 

3、NOE 中的定量问题 

为了能够通过 NOE 计算自旋间距，我们需要了解 NOE 增加速率δ。如何测

量NOE增加速率δ呢?我们可以把NOE效应 (如NOESY交叉峰的积分)当做混合

时间τm 的函数。 

 

图 5、NOE 与混合时间τm的函数曲线 

    图 5 中，两个 NOE 的增加如图(实线)所示,其中第一个 NOE 的δ为第二个的

两倍。另外,间接 NOE（如由于直接 NOE 导致的微扰形成的 NOE 信号）如虚线

所示。很明显,两个直接 NOE 信号的增加在曲线早期正比与τm =0 时的δ值，然后

当τm 比较大时,慢慢偏离直线,最终为一平线。NOE 增加曲线的早期斜率对应于交

叉驰豫速率值,它与质子间距有关。 

一般，将 NOE 峰强度分为强、中、弱三类，根据相对距离进行定性判断。

如果需要一个实际的距离，假设 NOE 线性增长（存在限定范围），两个自旋间

NOE 增强的幅度，混合时间τm、相关弛豫率、rAB−6的关系： 
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    因此，实际上可使用已知 rxy的核 X 和 Y 的 NOE 做参考： 

 
    两个 NOE 强度直接的比较得出未知的核间距离。这种简单的关系已被广泛

用于提供核间距测量，特别是生物大分子。上述关系如果有效，在实验上必须严

格，混合时间必须相对较小，这样线性近似才可用。 

4、测量化学交换：EXSY 

虽然化学交换机制和 NOE 机制无关，但是它们有着相同的纵向磁化转移，

事实上，NOESY 与 EXSY 使用的是同一个脉冲序列，在多位点交换系统的 2D 

EXSY 实验已经证明，它在测试交换速率时特别有用。但是，所研究体系的交换

速率必须在某个范围内，只在有限的交换速率范围内的交换过程 EXSY 实验才

适用，至少可与纵向弛豫率相比较（Kex≥1/ T1）。而且混合时间τm是依赖于交换

速率常数的，因此混合时间的正确选择是 EXSY 实验成功应用的关键。在 NOESY

谱图中区分交换信号和 NOE 信号可能会有些问题，因为有时候两者符号一样。

这种情况下，可使用 ROESY，在 ROESY 谱中的 ROE 与交换信号的符号始终相

反，容易区分。 

表 1、NOESY 实验中得到的信息。将对角峰的相位调为正，所有其他的信号的相位 

对角峰的相位 相关峰的起源 相关峰的相位 

正 正向 NOE 负 

正 负向 NOE 正 

正 化学交换 正 

 

5、NOE 目前的应用情况 

NOE 目前在化学所的需求率及使用率很高，核磁室在传统实验方法常规化

的基础上，针对不同的体系，合理的选择实验方法，并同时开展新的实验方法的

尝试。 

中等大小的分子（分子量 1000 左右）在 NOESY 中出峰困难，反复调整混
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合时间并尝试 ROESY 测试，图 6 所示，最终 ROESY 得到更完整的结果。 

 

图 6、ROESY（左）与 NOESY（右）谱图对比（陈传峰组） 

常温下 NOE 增强弱，图 7 所示，降低样品温度，分子翻滚变慢，τc变小，ω0τc偏

离“零 NOE”区。 

 

图 7、198k（左）和 298k（右）测得的 NOESY 谱图（王德先组）  

当结构基本确定，待确定的位置锁定后，可采用一维选择性激发 NOESY 单

独激发，可在很短的时间内（最快可在一个氢谱的扫描时间内完成）得到与之相

关的 NOEs，为确定构象提供证据。图 8 所示，通过其他一维及二维相关谱得到

基本结构信息，选择性激发位置 9，确定 3 位的氢；激发位置 4，确定 7 位置，

再结合选择性 TOCSY 实验确定最终指认。 

 

 

 

 

 

 

 

图 8、一维选择性激发（唐亚林组） 
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主客体包合物也经常用旋转坐标系（ROE）进行研究，因为主体要足够大才

能够适应客体的需求，环糊精体系是一个典型的研究例子：主体系统是环糊精，

主体与客体形成的配合物，核磁研究的是分子间的相关性，是由分子间的 ROEs

证明，此时，从 NOESY 得到的增强几乎可以忽略不计的。目前化学所多个课题

组也开展环糊精相关工作，ROESY 测试其可包合情况，并给出了可靠的证据。

如图 9 所示为环糊精主客体包合的证明。 

 

图 9、环糊精 CD 与三强黄烷酮的 ROESY 谱（北京工商大学） 

如图 10 所示，在 ROESY 谱中，交换信号与相关峰信号相位相反，很好辨

认。 

 
图 10、ROESY 中的质子交换信号（杨国强组） 

异核 NOE(Heteronuclear NOEs, HOESY)，除了可增强低磁旋比核的灵敏度，

也被用作结构研究的工具，它与 NOE 一样能够提供非常有用结构信息。下面例

子（图 11）NOESY 谱无法得到有利证据证明其构型，AVANCE 600 上测得的氢

质子交换信号 
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-氟 HOESY 谱，确认了分子构型。 

 

 
图 11、1H-19F HOESY 区分 Z 型与 E 型（中科大） 

在我们实际测试中，NOE 还存在着许多难以克服的困难，比如 2D 中的 T1

噪声，尤其是 ROESY 谱中，噪声会掩盖我们的相关信号。T1 噪声的来源多种多

样，因此将其彻底去除也是非常困难的；1D 选择性激发中，非相关峰出现，且

相位无法校正，可能会干扰相关峰的确认。 
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6. NOE 的发展 

随着样品体系的多样化，在最初的 NOE 脉冲序列原理基础上，NOE 实验方

法及脉冲序列也在不断改进。结合目前化学所的实际测试需求，NOE 现有的手

段并不能完全满足，还有必要引入 NOE 新方法。比如，当样品浓度极低的情况

下测试 1D 选择性激发NOE，此时若同时实现水峰抑制及选择性激发两个功能，

需要特殊的实验技术及硬件配备；当样品浓度极低但溶剂峰数目大于等于 2 的时

候，在 2D NOESY 中同时抑制多个溶剂峰的技术也是化学所许多研究体系非常

需要的。 

 

注： 
*J-偶合：也称为标量偶合，是自旋核与自旋核间的相互作用，在谱图可引起谱线

裂分，这种偶合作用是通过成键电子传递，发生在化学键相连的磁性核之间。 
Δ偶极-偶极相互作用(DD)：是 NOE 的产生机制。可以把自旋核比喻为可视化的

“磁体”，具有磁北极和南极。假设两个偶极子是在溶液中翻滚的分子中的两个

相邻核。由于分子在溶液中翻滚导致核空间相对位置的变化，邻近偶极子产生的

磁场对外加磁场的影响会有扰动。核自旋间的偶极偶合大小对核间距非常敏感，

这也就是为什么 NOE 与距离关系密切。 
☆T1弛豫：也叫自旋晶格弛豫，指的是平行向的磁化矢量恢复到初始状态的过程，

使得能级之间的布局差恢复到共振前的状态，反映的是体系和环境的能量交换。

偶极-偶极弛豫是自旋 1/2 原子核最重要的 T1弛豫机制。 
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  扫描电镜镀膜技术的原理及应用 

岳纪玲  关波 

（分析测试中心电镜组 Tel: 010-62588935  Email: guanbo@iccas.ac.cn） 

~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 

随着扫描电镜在不同学科领域的广泛应用，其样品的来源与种类越来越多，

从导电性区分，可分为导电样品和非导电样品，导电样品可直接进行观察，非导

电性样品如高分子材料、生物材料、陶瓷材料等，一般需要进行镀膜处理才能观

察。镀膜的好坏直接影响观察效果，因此选择合适的镀膜技术非常关键。 

1. 镀膜的目的 

不导电的样品在接收电子束辐照时，由于多余的电子无法导走致使电荷不断

积累，就会发生荷电现象，从而影响入射电子、二次电子和背散射电子的运动轨

迹，严重影响形貌的观察，具体表现为图像上出现白色或者黑色条纹、图像发生

畸变及不规则移动等，如图 1为典型的荷电现象。 

避免荷电现象的方法主要有两种：一是通过在样品表面镀连续导电膜使不导

电样品表面有良好的接地，使积累的电荷及时导走；二是改变扫描电镜的观察条

件，如降低加速电压、改变扫描速度、采用背散射电子模式等。改变观察条件在

一定程度上能够缓和荷电现象，但是当荷电现象严重时，则无法完全避免，而且

改变条件往往会牺牲分辨率，对仪器的要求大大提高。因此，对样品表面进行导

电性镀膜是解决样品荷电现象的一种重要途径。在样品表面喷镀一层导电薄膜，

不仅增加其导电性，减少荷电，而且喷镀的导电薄膜可起到保护样品的作用，减

少样品的辐射损伤。同时，导电薄膜降低了入射电子束的穿透深度，增加了样品

表面产生的二次电子及背散射电子数量，表面的细节结构甚至低原子序数原子构

成的结构也能够被观察到，即提高了成像的衬度。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1、扫描电镜观察时的荷电现象 

mailto:mrliu@iccas.ac.cn�
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2.常用镀膜技术 

 目前，用于扫描电镜的镀导电膜技术主要有两种：真空蒸发和离子溅射镀膜。 

2.1真空蒸发镀膜 

 真空蒸发镀膜的原理是：高真空状态下，通过蒸发源加热使靶材蒸发，这时

靶材以分子或原子逸出，由于高真空环境下空间气体分子的平均自由程大于真空

室的线性尺寸，因此很少与其他的分子或原子碰撞，可直接发射到样品表面，经

沉积、凝结后形成一层导电膜层。真空蒸发镀膜的方式主要有热阻蒸发和电子束

蒸发，这两种蒸发方式最主要的区别是蒸发源的不同。 

 热阻蒸发以“电阻加热-真空蒸发”为主要方式，包括碳棒蒸发镀碳膜、碳

丝蒸发镀碳膜、碳棒蒸发镀金属膜、电阻丝或船蒸发镀金属膜等。以碳棒蒸发镀

膜为例，如图 2(a)所示，电极两端夹持一对纯碳棒，碳棒的尖端靠压力与固定

端紧密接触，接触部分会形成很高的电阻。在真空玻璃罩内，碳棒两端施加电压，

通过增大电流，使得接触部分发光发热，形成弧光燃烧，碳原子蒸发并岀射到样

品表面沉积成膜。真空蒸发镀膜操作简便，但容易造成样品热辐射损伤。蒸镀的

材料可为 C，也可为金属材料 Au, Pt, Cr等。 

 电子束蒸发是利用电子枪发射的电子束在强电场加速后，经过可控磁场的作

用使电子束发生偏转，并轰击靶材材料表面，这时电子束的动能几乎全部转化为

热能，使靶材源表面瞬间融化，从而达到蒸发目的，其工作原理如图 2（b）所

示。电子束蒸发镀膜可获得定向的的导电膜且其对样品的热损伤较小。 

 
图 2、(a)热阻蒸发及(b)电子束蒸发原理示意图 

2.2离子溅射镀膜 

离子溅射镀膜为目前比较常用的镀膜技术，其原理为以金属靶材料和样品台

分别作为阴极和阳极，在真空状态下，通过两电极之间的电压使气体分子电离并

且产生辉光放电，其中的高能气体离子在电场作用下轰击金属靶并且将其原子撞
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出，溅射出的金属原子与残余气体分子不断碰撞而改变运动方向，最终一部分金

属原子以不同角度到达位于样品台上的样品表面通过沉积、移动成核、核长大最

终连接形成薄膜。 

常用的离子溅射方法有三种：直流溅射、磁控溅射及离子束溅射。这几种溅

射技术的区别在于采用的气体辉光放电方式不同。图 3(a)为分析测试中心电镜

室现有的SCD500及ACE600磁控溅射仪镀金属膜的过程示意图，所用气体为氩气，

维持气压在在 2×10-2 mbar到 5×10-2mbar，在阳极环和靶材之间施加高电压，

氩气原子被电离，形成氩离子，氩离子在电场作用下加速撞击金属靶材，使得金

属靶材原子被撞离表面，金属原子与氩原子随机碰撞，最终沉积在基片表面。由

于金属原子以不同方向沉积在样品表面，离子溅射形成的薄膜基本上是均匀的。

即使对于表面平整度低的样品，使用该方法仍能获得较为理想的镀膜结果。离子

溅射镀膜具有操作简便、所需时间短以及过程可控等特点，同时可供选择的靶材

较多，如 Pt，Au，Cr，Al，Cu，W等。 

此外，电镜室现有的 RSC-101溅射仪可实现离子束溅射。离子束溅射与直流

溅射及磁控溅射不同，离子束溅射是在高真空下进行的，其工作原理如图 3(b)

所示，氩原子通过高压鞍式离子枪被电离和加速，在离子枪对面放一金属或碳靶

材，则靶材原子会被溅射，并沉积在基片表面。由于真空度非常高，溅射出的靶

材原子直接沉积在基片表面，形成非常平滑细腻的膜层，所以此方法适于超高分

辨成像。 

 

 

图 3、(a)磁控溅射及(b)电子束溅射原理示图   

3.导电膜材料及其颗粒度的影响因素 

导电膜要求具有二次电子产率高和良好的覆盖性的特性，膜层均匀，并且在

电子束下稳定。这层膜能够把样品表面的微观细节如实的反映出来，并能有效地
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改善图像质量。通常采用的镀膜材料有金属和碳两大类，金属镀层的好处是二次

电子产率高，得到的扫描电镜形貌图像的衬度好，但是颗粒比碳大，而且在 EDS

能谱分析时，会对信号有吸收。 

3.1金属靶材 

目前，电镜室主要使用的金属靶材为 Pt，也可根据需要溅射 Au, W, Cu 等，

这几种金属可通过 EM SCD 500和 EM ACE 600 进行磁控溅射、RSC-101进行离子

束溅射获得其导电膜层。应用 EM SCD 500 对 Pt, Au, W 三种金属进行测控溅射

镀膜，镀膜条件为室温，背景真空为 10-4mbar，溅射时真空为 10-2mbar，在硅片

上镀一层厚度为 4nm 的导电金属膜，应用场发射扫描电镜在放大倍数为 200k 时

进行观察，结果如图 4所示，经测量 Au膜颗粒的平均直径为 7.61nm，Pt膜颗粒

的平均直径为 3.48nm，W膜看不出颗粒，由此可见，同样的溅射条件下，W颗粒

最小，Pt 颗粒次之，Au 膜颗粒最大，其中，所溅射得到的 W 膜易被氧化，因此

Pt是比较理想的镀膜靶材。 

 

图 4、Pt，Au，W靶材进行磁控溅射所得薄膜的扫描电镜图 

 

在靶材材质相同的情况下，样品室的背景真空是影响溅射镀膜质量的重要因

素，真空越高，镀膜颗粒越细腻。图 5 为应用 EM SCD 500 在背景真空分别为

10-3mbar 及 10-4mbar条件下，在硅片上磁控溅射镀 Pt膜的结果，溅射时间为 90s。

可以看出，经测量，真空为 10-3mbar 时，镀膜颗粒的平均粒径为 5.30nm，镀膜

颗粒的平均粒径为 5.30nm，真空为 10-4mbar时，镀膜颗粒的平均粒径为 3.71nm，

低真空镀膜不仅颗粒大，而且出现了裂纹。 
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  图 5、背景真空为（a）10
-3
mbar，（b）10

-4
mbar时，磁控溅射得到的 Pt薄膜的扫描电镜图 

 

3.2 碳靶材 

 碳的成膜与金属不同，碳原子碰撞到样品表面后直接沉积在碰撞位置，不会

发生横向的移动，因而可以形成小于 1nm的颗粒。可应用碳棒或碳丝真空热蒸发

的方法得到镀碳膜。电镜室的 EM ACE 600 能够进行碳丝蒸发镀膜，是将单根或

双根的碳丝固定在蒸发法兰上（图 6），在碳丝上施加电压和相应电流，由于碳

丝电阻很大，在逐渐增大电流的过程中碳丝开始发热，直至产生弧光，此时碳原

子开始蒸发并沉积到样品表面。图 7为应用 EM ACE 600在硅片上蒸发厚度为 8nm

碳膜的扫描电镜图，样品温度为室温，背景真空为 10-5mbar，可以看出在放大倍

数为 200k 时，看不出表面的碳颗粒，为进一步观察所蒸发的碳颗粒的大小，在

同样条件下，在负载碳纳米管的微栅铜网膜上蒸镀一层 8nm厚的碳膜，应用透射

电镜 JEM-2100F进行高分辨观察，得到的结果如图 8所示，经测量碳颗粒的直径

小于 1nm。 

 

图 6、真空热蒸发的碳丝安装图 
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图 7、硅片表面进行碳丝热蒸发得到的碳膜的扫描电镜图 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 8、负载碳纳米管的微栅铜网膜表面进行碳丝热蒸发得到的碳膜的透射电镜图 

 

 

4.镀膜方法及厚度的选择 

如前所述，在导电性差的样品表面镀膜可有效减少荷电、提高二次电子像衬

度、保护样品等，但是所镀膜层具有一定的厚度和颗粒尺寸，只有大于镀膜颗粒

的尺寸才能够被分辨，而且镀膜厚度过厚会对观察样品真实的表面形貌（特别是

高分辨率特征）产生不利影响，如图 9所示，过厚的导电膜遮盖了碳纳米管的表

面形貌。因此，为了在扫描电镜下获得真实清晰的表面形貌图，选择合适的镀膜

方法以及厚度是非常重要的。  

 

     图 9、碳纳米管样品表面（a）镀 300s铂金膜和（b）未镀膜得到的扫描电镜图 
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在选择镀膜方法上，常规的 SEM 观察，如果放大倍率小于 30k,可选择离子

溅射镀 Au或者 Pt，在 30k -100k时，可选择磁控溅射镀 Pt，若要在更高的倍数

下观察，则需要用蒸发镀碳膜。在进行 EDS能谱分析时，要根据要分析样品所含

的元素种类选择镀膜材料，由于 Au 或 Pt 对特征 X-射线信号有较强的吸收，一

般选择镀碳膜，但是要分析碳元素时，就需要喷镀 Pt或 Au。而在分析与 Pt，Au

的出峰位置过近超出能谱分辨范围的元素时，比如硫、磷等，就不能喷 Pt, Au。 

 为控制样品表面镀膜的厚度，EM ACE 600 及 EM SCD 500 溅射仪通过石英膜

厚检测器实时监测镀膜的厚度。经多次实验测量，EM ACE 600及 EM SCD 500 磁

控溅射 Pt 120s（背景真空 10-4mbar，溅射真空 10-2mbar，电流 15mA,样品置于标

准高度）可获得厚度为 4.5nm的导电膜。使用扫描电镜进行常规的 SEM观察，如

果放大倍率为 30k-100k，导电膜厚度在 10nm左右比较合适，在放大倍数在 100k

以上时，导电膜要尽量薄，一般小于 3nm，以免掩盖样品表面的细微结构。如果

要观察样品表面超高分辨的形貌，比如小于 1nm 的细节结构，则不能进行镀膜，

而要解决荷电问题，需要应用扫描电镜的低加速电压及减速模式进行观察，具体

详见《分析测试中心通讯》第 2期中《扫描电镜低加速电压及减速模式的应用》。 
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2007，10:19-20. 

3、低电压扫描电镜应用技术研究[M]，曾毅,吴伟,刘紫薇，上海科学技术出版
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获取高质量液体核磁图谱——测试样品制备技巧 

王巍  向俊锋 
（分析测试中心核磁组  Tel：010-62627946  Email：wangwei429@iccas.ac.cn） 

~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 

在使用核磁共振技术测量核磁图谱时，一般把固体样品溶解在适当的溶剂中，

然后进行采样。液体样品也是一样的。可以在有机溶剂中添加少量的参考化合物。

但是如果要取得最好的结果，样品应尽可能纯净。杂质的信号至少会使图谱杂乱，

甚至掩盖有用的信号。需要特别注意的是，样品中不能混有磁性杂质，否则会扭

曲磁场，降低谱仪的分辨率。对于固体杂质或悬浮物，可以通过过滤除去。溶液

中的杂质水可以通过在溶解样品前进行充分干燥除去。 

一、溶剂选择 

在样品充分提纯和干燥后，下一步就是选择合适的溶剂。由于氘是最常用的

锁场核，样品一般溶解在氘代溶剂中。氘代溶剂有很多种，常用的有氘代氯仿、

氘代四氯乙烷、氘代丙酮等。在选择溶剂时需要考虑以下因素： 

1. 溶解度：显然样品在溶剂中的溶解度越大越好，争取在同等体积内溶进最大

量的样品，可以增大实验的灵敏度。当样品数量很少时，高溶解度就显得特

别重要了。 

2. 溶解信号对样品信号的干扰。溶剂自身不可避免产生的 NMR 信号也会出现

在图谱区域。这些溶剂峰不应该和样品信号重叠。 

3. 温度恒定：对于室温以上或以下的实验，溶剂的熔点和沸点是重要的因素。

另外样品的溶解度会随着温度而改变。 

4. 粘度：溶剂粘度越低，所测图谱分辨率越好。 

5. 成本：日常的 NMR 实验需要测量许多样品，样品的成本是一个必须考虑的

因素。氘代原子越多，用量越少，价格越高。常用的氘代试剂如氘代氯仿和

重水，价格就较为便宜。 

6. 含水量：几乎所有的 NMR 溶剂中都有微量水。由于许多溶剂都有吸湿性（它

们从大气中吸收水），储存时间越长，水含量越高。水峰的存在会极大降低

NMR 谱图的质量。降低水含量有两种有效的方法：使用干燥剂进行过滤；使

用分子筛储存溶剂。 

二、样品处理 
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尽量直接把 NMR 溶液过滤进样品管避免沾染灰尘和其他污物。拿住样品管

是要拿住上部。基本步骤如下： 

1. 对于固体样品，如果使用 5mm 样品管，可以在 0.6cm3 选定的溶液中最多溶

进 20mg 样品。对于液体样品，如果观察质子，可以在 80%体积氘代溶剂中

溶进 5-10%体积样品。 

2. 溶液可经过填充干燥玻璃丝的巴斯德吸管过滤后进入样品管。 

3. 通过过滤器过滤出 0.2cm3 溶液，在样品管大约三到四厘米深的样品。 

4. 盖上样品管，使用封口膜密封减少蒸发。 

三、常见现象及处理方法 

一张理想的图谱，出峰位置明确，即使峰多也能够看到清晰的裂分（如图 1）。

高分辨图谱取决于样品制备、测试条件及数据处理三个方面。如何制备高品质的

样品尤为重要。“巧妇难为无米之炊”，制备符合要求的样品，是得到优质图谱的

基础。 

 

图 1、理想核磁图谱 

测试过程中，核磁管、样品高度、样品均匀程度等因素对实验结果的影响很

大。实验中，当遇到测试与常规图谱相差较大，反复匀场无法解决问题时，可尝

试以下方法： 
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1. 确认样品高度是否在 3-4cm 之间（如图 2）。当溶剂过少时，样品不能在探头

检测线圈的有效范围内，因此图谱质量不能到达要求；进行变温实验时，样品管

下方局部受热，样品高度过高将造成顶部样品温度低于底部样品，与下层样品发

生对流，从而影响磁场均匀性，导致图谱效果差。 

 
图 2、样品管中样品高度比较 

2. 更换核磁管（存在个别样品管质量不过关的情况）。我们常用的核磁管中，

由于供货商不同，一般会有 5-10%核磁管质量不是很均匀。若在制样时不小心碰

到此类核磁管，会造成样品在匀场后图谱质量非常差，甚至无法得到高分辨核磁

图谱的情况。这时候最快的解决方法是更换一根新的核磁管。同时对匀场效果差

的核磁管做好标记，供实验室养单晶用。价格高的核磁管一般质量良好，在经济

允许的情况下，可以购买部分备用。核磁管可以多次重复使用，从经济角度来说

也较为合算。 

 当出现自动匀场成功，但图谱效果很差，且手动匀场无法改变时，可首先考

虑核磁管是否有质量问题，影响测试结果，此时更换核磁管后谱线立刻变得清晰，

问题迎刃而解（如图 3）。 
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图 3、更换核磁管前后对比图谱 

3. 确认样品混合均匀。样品混合不均匀是核磁实验中的常见现象。使用振荡器

可以帮助确保样品混合均匀（注：核磁管尽量避免使用超声仪清洗或混合样品）。 

    测试过程中，当出现样品匀场困难，峰型无规则，手动匀场也难以改善谱图

效果时，可考虑是否是由于样品未混匀。此时取出样品管，轻弹样品管底部对其

进行混匀，即可出现清晰的图谱，达到预期（如图 4）。 

 

 

 

 

 

 

 

更换核磁管之前的谱线 

更换核磁管之后的谱线 
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图 4、同一样品混匀前后图谱比较 

总之，大家要熟练掌握样品制备技巧，争取每次都能够得到高分辨核磁图谱。 
 
 
 

致谢 
感谢分析测试中心丁丽萍老师对稿件的多次审读和编辑加工； 

感谢王德先老师课题组提供样品。 

 

 

 

拉曼测试的影响因素分析 

刘美蓉  臧思淼 

（分析测试中心光谱组 Tel: 010-62566250  Email: mrliu@iccas.ac.cn） 

~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 

    测试中心现有的拉曼光谱仪为显微共焦激光拉曼光谱仪，主要用于分析碳材

料、无机有机化合物、聚合物等。实验中，影响拉曼测试的因素很多：激光波长、

激光功率、物镜倍率、采集时间、荧光、样品尺寸及压力等。下面通过实验数据

对一些影响因素进行分析。 

 

mailto:ltl@iccas.ac.cn�
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1. 激光波长的影响 

   光谱实验室的显微共焦激光拉曼光谱仪配有 4 个激发波长，325nm、532nm、

633nm、785nm。拉曼散射强度与激光波长的四次方成反比，波长越长拉曼散射

光越弱。一般样品用 532nm 激光即可，但如果 532nm 激光激发样品荧光很强，

堙没了拉曼峰；可改变激发波长为 633nm 和 785nm. 原因是激发波长改变后，

拉曼峰位置不变，荧光峰位置会发生变化（横坐标为 Raman shift）。但 785nm 激

发拉曼信号经常较弱。325nm 激发波长虽短，但其拉曼信号却较弱，主要原因是

325nm 激光波长短，穿透样品的深度很浅，激光与样品作用的量就很少，因此拉

曼信号就较弱。对单晶硅来说，532nm 的穿透深度约 800nm，但 325nm 穿透深

度仅约 10nm 左右。激光穿透样品的深度与激发波长与样品的吸光系数有关。但

325nm 波长在规避荧光方面非常有优势，拉曼光跟激发光距离很近，对 325nm，

如拉曼散射范围 200-4000cm-1(Raman shift)， 实际波长范围 327-373nm。因为荧

光经常在可见光范围，因此使用 325nm 激光，荧光一般不会影响拉曼。但需要

样品拉曼信号要强，而且对 325nm 激光的稳定性要好。因 325nm 激光穿透深度

比较浅，特别适合分析核壳结构样品。 

 

 

 
 

 
 
 

 
 
 
 
 
 
 

        图 1.1  532nm 激发，50X 物镜                图 1.2  633nm 激发，50X 物镜  
        激光功率 39μw，采集时间 10s               激光功率 230μw，采集时间 10s 
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       图 1.3  785nm 激发，50X 物镜，             图 1.4  325nm 激光激发，74X 镜头， 
       激光功率 11mw，采集时间 20s             采集时间 25s 

 
图 1、样品 C3N4 在不同激发波长下的拉曼图（样品来自宋卫国老师组） 

 

     图 1 表明样品 C3N4 在 532nm，633nm，785nm 激发都有荧光干扰，无法检

测到拉曼信号；785nm 满功率激发，但信号依旧很弱；325nm 激发效果就很好，

显示出样品特征拉曼峰。 
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    图 2、325nm 激光激发有机晶体，74X 镜头，快速结晶和慢速结晶情况下拉曼谱图分析  
    （样品来自赵进才老师组） 
 

    图 2 为 325nm 激光激发下，有机物在快速结晶和慢速结晶时拉曼谱图比较。

此晶体在可见激光激发下，荧光影响非常严重，完全堙没了拉曼谱图，325nm 激

光拉曼效果很好。快速结晶形成晶体小，无法使用 XRD 进行单晶结构解析，用

拉曼表征其结构是一种很好的辅助方法。从拉曼谱图可以看出，快速结晶和慢速
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结晶在拉曼谱图上是有微小差异的。 

    抑制荧光除了可通过改变激发波长外，还可通过光漂白的方法抑制。在高功

率激光下，淬灭荧光，可使原来堙没在荧光中的拉曼显现。但这种情况要确保样

品对激光很耐受，不会打坏样品。 
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    图 3、光漂白法抑制聚酰亚胺荧光，633nm 激光，10mw 刺激样品 3min. 红色（激光刺

激前）633nm 激发，1.2mW，10s；黑色（激光刺激后）633nm 激发，2.3mw，10s. （样品

来自范琳老师组） 
 

    图 3 表明样品在 633nm 激发下，激光功率 1.2mw，荧光非常强，完全看不

到拉曼峰。用 633nm 激光 10mw 对样品漂白 3min 后，激光功率 2.3mw 时，可

明显看到拉曼峰。 

2. 物镜倍数的影响 

    实验室的显微共焦激光拉曼光谱仪，激光穿透不同倍数的物镜，激光功率近

似相同，比如 532nm 激光，衰减片为 100%时，透过不同倍数物镜的功率约为

40mW；633nm 约为 10mw; 785nm 约为 15mw. 但同一激发波长，物镜倍数越大，

光斑越小，功率密度（单位面积上的功率大小）越大，拉曼谱图信号越强，信噪

比越高。且高倍物镜，光斑小，聚焦更为准确。但物镜倍数越高，视野、景深越

小，样品表面的不平更为显著，还需视具体情况而定。 

     图 4.1 为阿司匹林在不同倍数物镜下的拉曼谱图，50X 和 100X 镜头下，拉

曼谱图信噪比好很多；图 4.2 为碳纤维在不同倍数物镜下的拉曼谱图，因碳纤维

直径为微米级，倍数越高聚焦越准确，信噪比越好，100X 效果最好。一般拉曼

测试选用 50X 或 100X 物镜。 
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图 4.1、阿司匹林在不同倍数物镜下的拉曼谱图 633nm 激光激发，激光功率约 1.2mw，采 
集时间 10s 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 4.2、碳纤维在不同倍数物镜下的拉曼谱图 532nm 激光激发，10X 下激光功率 24.6mw，

50X 和 100X 下激光功率为 4.60mw，采集时间 10s.（样品来自郭玉国老师组） 
 

图 4、物镜倍数对样品拉曼谱图的影响 

   

3. 激光功率及采集时间*的影响 

    拉曼散射的强度与入射光的电场强度 E2 成正比。因此，强拉曼信号产生的

关键是增大在样品上的电场强度，即激发光的功率密度。但在进行拉曼测试时，

激光功率需从小到大调节。什么时候激光功率最优呢？逐渐增大功率，显微镜下

样品没有被激光打坏，且拉曼谱图峰位、半峰宽、峰强比例等没有显著变化时，

激光功率的最大值就是最优激发功率，需要反复实验。有时，激光功率增大后，

显微镜下样品形态没有发生显著变化，但拉曼峰位、半峰宽、峰强比例发生明显

变化，或者明显多出一些峰或少了一些峰，那样品实际上已经被打坏，必须降低

0 500 1000 1500 2000
0

1000

2000

3000

4000

5000

6000

In
te

ns
ity

(c
ou

nt
s)

Raman shift (cm-1)

 10X
 50X
 100X

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

0

500

1000

1500

2000

2500

3000

In
te

ns
ity

 (c
ou

nt
s)

wavelength/cm-1

 10X
 50X
 100X



分析测试中心通讯                            第 8 期                          分析测试中心主办 

54 
 

激光功率和采集时间。 

拉曼采集时间加长，拉曼信号会增强，但需费更长的时间。增加采集时间比

增加功率对样品的损伤要小很多。 

从图 5.1可以看出，随着激光功率的增加碳纤维拉曼谱图的信噪比逐渐增强。

2D 峰在激光功率为 40μw 时，轮廓不清楚，似乎为一个大鼓包，激光功率增加

后，轮廓清楚，显示为两个峰(2D 峰是碳纤维的特征峰之一)。但再增加功率到

11.46mw时，2D峰比例出现明显变化，虽样品在显微镜下没看到明显受损，但谱

图不可信。因此，激光功率为 4.6mw时，对碳纤维样品最合适。 

     图 5.2 为碳纤维样品在不同采集时间下的拉曼谱图，激光功率为 4.6mw，

随着采集时间的增加，拉曼谱图信噪比增强，但以牺牲时间为代价。此图中，采

集时间 5s时，因信号较差，2D峰轮廓不清楚，为一个大鼓包，采集时间 10s以

上时，2D峰轮廓清楚，显示为两个峰，30s信号最强，但采图时间也很长。此图

中采集时间 10s、20s 都可以满足测试需求。增加采集时间比增加激光功率对样

品损伤要小很多，但需花费更长的时间。（*此处参数采集时间，并不是实际拉曼

谱图的采集时间，只是光栅转过一个通道的时间，实际谱图采集时间还与拉曼收

集范围和累积次数相关。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

图 5、激光功率和采集时间对碳纤维样品拉曼谱图的影响（样品来自郭玉国老师组） 
 
 

图 5.1、不同激光功率影响（测试条件 532nm、

100×物镜，采集时间 10s） 

图 5.2、不同采集时间影响（测试条件 532nm、

100×物镜，激光功率 4.6mw） 

500 1000 1500 2000 2500 3000
0

200

400

600

800

1000

1200

1400

1600

1800

1000 1500 2000 2500 3000
0

100

200

300

400

500

In
te

ns
ity

 (c
ou

nt
s)

Raman shift (cm-1)

In
te

ns
ity

 (c
ou

nt
s)

Raman shift (cm-1)

 40µω
 400µω
 2.3mw
 4.6mw
 11.46mw

1000 1500 2000 2500 3000
0

100

200

300

400

500

600

700

800

900

1000 1500 2000 2500 3000
0

100

200

300

In
te

ns
ity

 (c
ou

nt
s)

Raman shift (cm-1)

In
te

ns
ity

 (c
ou

nt
s)

Raman shift (cm-1)

   5s
  10s
  20s
  30s



分析测试中心通讯                            第 8 期                          分析测试中心主办 

55 
 

4. 压力的影响 

   拉曼测试一般不需要专门制备样品。样品经过加压后，拉曼峰强显著变弱，

峰变宽。拉曼峰变宽原因是：加压后粒子碰撞加剧，碰撞加大了粒子的跃迁概率，

这等价于粒子寿命△t 的缩短和能级宽度△E 的展宽（依据测不准原理），从而使

光谱线出现了压力展宽。拉曼谱图变宽的程度跟压力大小有关，当压力非常大，

有上万个大气压时，拉曼峰会消失。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
        20MPa 和常压比较，532nm，100X          440MPa 和常压比较，532nm，4X 

 
   图 6.1、 TiO2 样品在常压和加压下的拉曼谱图比较，红色为高压，蓝色为常压（样品来 
   自宋延林老师组） 

 

从图 6.1 可以看出，TiO2 在高压下拉曼峰强显著减弱，峰会变宽。当压力为

440MPa 时，一些小峰已经消失。图 6.2 显示离子液体在很高的压力下（本实验

为 10 万个大气压），谱图完全消失。 

 

 
                             
 
 
 
 
 
 
 
   图 6.2、离子液体在常压和高压下的拉曼谱图比较 633nm 激光激发，黑色为常压，红色  
   为高压，高压约 10 万个大气压。（样品为离子液体来自张军老师组） 
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实际上，影响拉曼测试的因素可从仪器和样品两方面考虑。仪器方面：激

光波长、功率，物镜倍率、采集时间、偏振片、软件处理等；样品方面：样品组

成、晶体结构、缺陷、厚度、尺寸、温度、压力等都会影响拉曼谱图。实验过程

中，对各种影响因素要认真调控，做到最优的组合。 

 

参考文献 

1、拉曼光谱学与低维纳米半导体[M]，张树霖著，科学出版社，2008. 

2、Modern Raman Spectroscopy----A Practical Approach[M]， Ewen Smith Geoffery 

Dent，Wiley，2004 . 
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单晶结构解析技巧 

——常见溶剂分子特殊位置无序处理实例 

梁同玲 

 （分析测试中心 X 射线衍射组  Tel: 010-62658187  Email: ltl@iccas.ac.cn） 

~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 

在晶体生长中，溶剂分子常常会同产物分子共同结晶，而溶剂分子呈现无序

也很常见。一般地，无序类型有两种：位置无序和置换无序。其中，位置无序还

可以再分为一般位置无序和特殊位置无序两种。所谓特殊位置，是指该位置上存

在一种或多种对称操作。特殊位置无序，是指无序是由于对称操作引起的。比如，

当一个五元环的中心恰好位于对称反演中心的时候，反演中心就会反演出另外一

个五元环，从而与原五元环叠加在一起，共同形成一个假的十元环。在结构解析

初期，特别是当我们求解的是未知结构时，这个不符合结构化学知识的假十元环

就会严重干扰我们对待求解结构的正确判断，导致这类无序解析过程较繁琐。这

个时候，需要从假的无序结构中去伪存真，找出可能的分子构型，并提出合理的

无序模型，然后完成解析。由于这个过程带有试错的性质，因此可能反复几次才

能成功，具有一定的单晶结构解析经验和结构化学知识可以明显提高成功率。 

溶剂分子无序，虽然有时无关大局，比如当产物分子结构正常且不无序时，

但会导致整体的结构解析质量下降，因此，一般要进行合理的无序处理，从而提

高最终的解析质量。特别地，对于研究溶剂分子与产物分子相互作用的课题，那

么合理处理溶剂分子无序，就显得更为重要了。本文举例说明四个常见溶剂分子

的特殊位置无序处理方法。 

一、乙酸乙酯（C4H8O2） 

此案例中培养单晶用的溶剂是乙酸乙酯，样品结晶于三斜晶系，晶胞参数如

下：a = 11.555(1)Å，b = 19.486(2)Å，c = 19.629(2)Å，α = 69.154(4)°，β = 87.438(6)°，

γ = 69.048(4)°，空间群为 P-1。 

 

 

数据处理技巧 
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                     图 1                              图 2 

在主体结构解析完后发现还有一些较高的残余电子密度峰（金色小球），如

图 1。先按碳原子进行修正（图 2），再通过对称操作长出完整分子（图 3）。这

个分子关于对称中心对称（图 4 橙黄色圆点为对称心）。这个结构初看和科研人

员培养单晶用到的溶剂及反应过程用到的物质都不符。 

        
                  图 3                               图 4 

    通过对键长键角及分子构型进行进一步分析发现，这个分子可能是乙酸乙酯

分子关于对称心无序，部分原子位置重叠了，两部分分子可能构型如图 5。乙酸

乙酯分子本身是没有对称心的，而分子被“强制”放在对称中心上了，所以通过

对称操作长出来的分子构型不合理。 

 
图 5 

这类结构的处理方法是找出一个合理完整的分子，设为 PART-1，将分子的

占有率定为 0.5，然后进行精修。有时需要加一些温度因子或键长键角的限制使
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结构更加合理准确。以下是精修乙酸乙酯分子的数据格式及精修后的分子结构图

（图 6）。 

PART -1 

O19   4   1.13644   0.02944   0.00440   10.50000   0.24007 

O20   4   0.96900   0.01203   0.01463   10.50000   0.13714 

C89   1   0.99680   0.09432   0.12059   10.50000   0.24561 

C90   1   0.99070   0.09892   0.06397   10.50000   0.13641 

C91   1   1.03101   -0.01203   -0.01463   10.50000   0.13714 

C92   1   1.00930   -0.09892  -0.06397  10.50000   0.13641 

PART 0 

 
                   图 6 

    特殊位置无序的处理方法大致相同，下面主要通过解析过程中的结构图来说

明常见溶剂分子特殊位置无序的结构特点及如何选取合理的全分子进行精修。 

二、二氯甲烷（CH2Cl2） 

    此案例中培养单晶用的溶剂是二氯甲烷，样品结晶于三斜晶系，晶胞参数如

下：a = 12.163(3)Å，b = 13.716(3)Å，c = 18.215(4)Å，α = 105.644(2°，β = 94.048(2)°，

γ = 115.759(2)°，空间群为 P-1。 

     
图 7                               图 8 
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图 9 

 

     
 
图 10                                   图 11 
 

    按二氯甲烷修正结构及残余电子密度峰位置如图 7，通过对称操作长全的分

子结构如图 8，二氯甲烷分子关于对称中心对称，如图 10，关于对称中心对称的

两部分分子如图 9，碳原子和氯原子重叠了，精修后的分子如图 11。 

三、三氯甲烷（CHCl3） 

   此案例中三氯甲烷分子与主体分子一起结晶，样品结晶于单斜晶系，晶胞参

数如下：a = 5.993(1)Å，b = 26.409(5)Å，c = 11.857(2)Å，α = 190，β = 96.110(3)°，

γ = 90，空间群为 P21/c。 

     
图 12                            图 13 
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图 14 

     
图 15                                    图 16 

较高残峰按氯原子修正后的结构及新产生残余电子密度峰位置如图 12，通

过对称操作长全的分子结构如图 13，三氯甲烷分子关于对称中心对称，如图 15，

关于对称中心对称的两部分分子如图 14，精修后的分子如图 16。 

四、丙酮（C3H6O） 

    此案例是丙酮分子与主体分子一起结晶，样品结晶于单斜晶系，晶胞参数如

下：a = 13.776(3)Å，b = 27.396(6)Å，c = 14.035(3)Å，α = 190，β = 103.035(3)°，

γ = 90，空间群为 C2/c。 

     
               图 17                                   图 18 
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图 19 

     

              图 20                                     图 21 

    较高残峰按碳原子修正，其结构如图 17，通过对称操作长全的分子结构如图

18，丙酮分子关于 2 次轴对称（绿线代表 2 次对称轴），如图 20，关于对称中心

对称的两部分分子如图 19，碳原子和氧原子重叠了，精修后的分子如图 21。 

 

综上所述，通过对四个案例的分析，论述了常见溶剂分子关于特殊位置无序

的处理方法。从分子堆积的角度看，溶剂分子一般填在空隙之中，当这个空隙恰

好处在特殊位置上，即处在晶体学空间群的某个对称操作上，才可能引发此类无

序。结合溶剂分子本身的点群对称性来看，一般有两种情况：第一，溶剂分子的

点群不包含空隙处的对称操作，于是经过对称操作后的溶剂分子无法与原溶剂分

子重叠，所以引发无序；第二，溶剂分子的点群虽然包含空隙处的对称操作，但

是点群的对称操作和晶体学的对称操作没有完全重叠，也会引发无序。 
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感谢分析测试中心丁丽萍老师对稿件的多次审读和编辑加工！ 

 

 

              



分析测试中心通讯                            第 8 期                          分析测试中心主办 

63 
 

i-TEM 软件测量 TEM 高分辨像的晶面间距 

泰靖 关波 

 （分析测试中心电镜组  Tel: 010-62588935  Email: guanbo@iccas.ac.cn） 

~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 

在透射电镜中，电子束穿透晶体样品后，携带了样品的结构信息，再经过物

镜聚焦，在物镜后焦面上形成衍射花样，由于透射束与衍射束相互干涉，最终在

物镜像平面形成的相位衬度显微图像，即高分辨电子显微像。高分辨像也称为晶

格像，能够直观地给出晶面的排列信息，在晶体材料研究中具有非常重要的作用。 

在分析高分辨像时，最重要的一个工作是尽可能准确地测量晶面间距，一般

可采用直接依据标尺测量多个晶面间距再平均的方法，但是由于晶面间距较小

（通常在 0.1-2nm），这种测量方法误差较大，尤其是有机晶体的高分辨像往往

没有较清晰的面积比较大的区域，直接测量的误差就更大。利用高分辨像的快速

傅立叶变换（FFT）谱图对晶面间距进行测量可大大提高准确性，很多软件都可

以对图像进行快速傅立叶变换，透射电镜的 CCD相机软件都具有 FFT的功能，下

面介绍利用电镜室的透射电镜所配的CCD软件 i-TEM进行高分辨晶面间距测量的

方法： 

1、打开软件 i-TEM，单击菜单栏“文件”，下拉菜单中单击“打开”，弹出

对话框中选中目标,打开，此时界面显示如下图。 

mailto:Tel:%20010-62658187�
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2、确认打开的图片是否可以进行 FFT变换：单击菜单栏“运算”，下拉菜单

中选择“快速傅立叶变换”，在下一级菜单中单击“FFT”，弹出下图所示对话框，

若“傅式变换”选项显示为如下图所示蓝色状态，即可以选择区域进行 FFT处理；

若“傅式变换”选项显示为灰色不可选择状态，表示图像不可进行 FFT处理。此

时，需要对图片进行处理：选中图片，单击菜单栏“运算”，下拉菜单中选择“分

离色彩”，在下一级菜单栏中单击“亮度”选项，此时处理过后的图片就可以进

行 FFT处理； 

3、检查图片的标尺是否正确：若图像为.jpj，bmp 等格式，软件不能识别

标尺，造成标尺不正确，则需对图片进行标尺校准。选中图片，单击菜单栏“图

像”，下拉菜单中单击“校准图像”，弹出下图所示对话框，选择正确的标尺长度

和单位，点击“确定”，然后点击对话框中的校准测量，对图片中的标尺进行校

准。校准测量时，为确保标尺的精确度，可以将图片放大后再进行校准测量。 

4、FFT处理：菜单栏选择“运算-快速傅立叶变换-FFT-傅式变换”，弹出红

色方框，选择需要变换的区域，单击鼠标右键即可对选中的区域进行 FFT 处理，

得到如下图右图所示的花样。 
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5、测量晶面间距：每一个斑点到中心点的距离就是与其垂直晶面的晶面间

距，为了减小测量误差，我们选择测量关于中心点对称的两个斑点的距离，同时

为确保测量的精确度，需要将图片放大后再进行测量，点击工具栏中的“任意距

离”选项（图中红色圆圈所示），点击关于中心透射斑对称的两个斑点的中心位

置，点击软件界面左下方“测量”选项，即可显示测量距离（长度倒数，即图中

红色方框所示），然后用这个数值乘以 2，即为晶面间距。 

6、在高分辨图中进行晶面间距的标定：在高分辨像中找出与 FFT 中所测量

的斑点直线垂直的晶格条纹，标出该晶面并输入晶面间距值。 
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电感耦合等离子体质谱(ICP-MS)原理及应用 

李巧连  宗文杰 
(分析测试中心元素分析组电话：010-62554625 Email：liqiaolian@iccas.ac.cn) 

~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 

电感耦合等离子体质谱（ICP-MS）是以电感耦合等离子体（ICP）作为离子

源，以质谱进行检测的一种无机多元素分析技术。自1980年美国Iowa大学的Houk

和Fassel以及英国Surrey大学的Gray等人联名发表了第一篇ICP-MS可行性文章，

随后1983年第一台商品化ICP-MS问世，经过三十多年的不断发展，ICP-MS在多

个学科领域都得到了广泛的应用。 

下面以四极杆电感耦合等离子体质谱仪为例对仪器的结构及工作原理、技术

特点及应用做简单介绍。 
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一、仪器结构及工作原理： 

电感耦合等离子体质谱仪由以下几部分组成：进样系统（包括蠕动泵、雾化

器、雾化室）、离子源（包括矩管与射频线圈）、锥（包括采样锥与截取锥）、

离子聚焦系统、碰撞反应池、质量分析器、检测器。此外，仪器中还配置真空系

统、冷却系统、气体管路以及用于仪器控制和数据处理的计算机系统。ICP-MS

的基本结构见图1。 

电感耦合等离子体是以氩气作为工作气体通过射频线圈产生高温等离子体，

其温度高达8000-10000 K，此温度下80%以上的元素都可以发生一级电离，形成

单电荷正离子。ICP具有单电荷离子产率高、双电荷离子、氧化物及其它多原子

离子产率低的特点，是非常理想的离子源。 

ICP-MS工作原理[1,2]如下：首先样品溶液通过蠕动泵进入雾化器，在氩气流

的作用下产生大量样品溶液的气溶胶，通过雾化室后小于10 µm的气溶胶颗粒随

氩气到达矩管进入处于大气压下的氩等离子体中心区，等离子体的高温使样品气

溶胶迅速发生去溶剂化、原子化和离子化最终形成了单电荷的正离子。离子束以

超音速通过采样锥孔并迅速膨胀，在两锥中间的一级真空区形成超声射流后通过

截取锥进入到二级真空区的离子聚焦系统。进入真空室的粒子除了正离子外还有

部分电子和中性粒子，离子聚焦系统将其中的中性粒子和电子排除，实现对正离

子的提取，偏转，聚焦和加速。随后离子进入到碰撞/反应池通过充He的碰撞模

式（KED）或充O2/H2/NH3的反应模式（CCT）有效去除多原子离子干扰，最后

离子进入三级真空区的质量分析器，目标离子根据荷质比（m/z）被筛选出来，

在四极杆中作稳定振荡最后到达检测器被检测。检测器将离子转换成电子脉冲计

数，电子脉冲的大小与样品中目标分析离子的浓度有关。通过与已知的标准对比，

实现对未知样品的痕量元素定量分析。 
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图 1、 Thermo iCAP RQ ICP-MS 结构示意图 

 

二、ICP-MS技术特点 

与传统无机分析技术相比，ICP-MS 技术具有非常明显的优势，主要体现在

以下几个方面： 

（1）多元素快速分析能力。可在几十秒内定性及定量分析质量数从 6 到 260 的

几乎所有金属元素及部分非金属元素。 
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（2）灵敏度高，检出限低。ICP-MS被公认为目前检出限最低的多元素分析技术，

大部分元素检出限比ICP-AES 低2～3个数量级，测定质量数在100以上的元素时，

检出限低于0.01 ng/mL，特别是在检测稀土元素方面具有独特的优势。 

（3）干扰较少。ICP-MS 的谱图比较简单，每个元素只产生一个或几个同位素的

单电荷离子峰，及少量双电荷离子和简单的多原子组合离子峰，其中多原子组合

离子产生的干扰可以通过碰撞或反应模式去除。 

（4）线性动态范围宽，高达 108～109。 

（5）稳定性高。四极杆 ICP-MS 的短期稳定性（RSD）为 1%～2%，长期稳定

性低于 5%。 

（6）样品的引入和更换方便，且便于与其他进样或在线分离技术联用，如激光

烧蚀（LA）、气相色谱（GC）、液相色谱（LC）等。 

三、ICP-MS的应用 

ICP-MS除了在元素分析的常规应用外还可以进行同位素比值分析，与其它

色谱分离技术联用后进行元素价态分析。 

1 常规的痕量元素的定量分析 

ICP-MS 是研究元素分布、迁移、转化和富集等规律的有效方法，在地质、

环境、食品、医药、化工、考古、半导体及材料等领域的痕量和超痕量元素检测

中被广泛应用。ICP-MS 特别适用于基体复杂、测定元素种类多、检测限较低、

样品数量大的地球化学勘探样品，在资源调查中起着十分重要的作用[3]。ICP-MS

也被广泛应用在食品及环境研究领域。刘建[4]在调查山西省饮水型慢性砷中毒时

用 ICP-MS 对病区环境介质水、土壤、粮食、蔬菜中的砷含量进行了检测，了解

了该病区外环境中砷暴露水平，为病区地方性砷中毒防治提供了科学依据。对于

样品量很少、无机元素含量低的考古样品，ICP-MS 也发挥着很大的作用[5]。化

学所多个课题组将贵金属元素负载到无机材料表面来进行光催化或热催化研究，

用 ICP-MS对金属含量进行精确定量，对无机催化领域的研究也具有重要的作用。 

2 同位素比测定是 ICP-MS 的一个重要功能，可用于地质学、生物学及中医药学

研究上的追踪来源的研究及同位素示踪。 

3 联用技术 

ICP-MS 具有灵敏度高、干扰少、检出限低等诸多优势，能够在复杂基体中
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准确地分析痕量元素，但在实际测试过程中，ICP-MS 极低的仪器检出限并未使

它的样品检测下限较其它分析技术得到改善，这主要是因为 ICP-MS 对高含量可

溶固体的承受能力有限以及高浓度的个别元素或个别基体元素所产生的基体效

应所致[6]。研究表明，将主基体元素与待测分析元素分离是解决这个问题的主要

方法，分离不仅除去可能有的基体效应，还可以使待分析元素达到预富集作用，

这对复杂体系下超痕量分析具有尤为重要的意义[7]。因此，采用单极甚至多极联

用技术，提高分离效果，克服基体效应和干扰，进一步降低样品检测下限，扩大

可测定的元素范围，是检测技术发展的必然趋势。 

1）液相色谱电感耦合等离子体质谱联用（LC-ICP-MS） 

根据液相色谱(LC)保留时间的差别反映元素的不同形态，ICP-MS 作为 LC 

的检测器，跟踪待测元素各种形态的变化，可对元素形态进行定性和定量分析。

此联用技术的特点是：检测限低，测定范围广；在封闭系统内进行分离，且分离

步骤较少，最大程度保护元素形态不发生改变而被直接检测[8]。 

2）气相色谱电感耦合等离子体质谱联用（GC-ICP-MS） 

GC-ICP-MS 是直接将气态分析物导入 ICP-MS，从 GC 到 ICP-MS 的样品

传输率接近 100%，可得到更低的检出限和良好的回收率，由于在进入 ICP-MS

之前分析物已经处于气态，大大减少了等离子体的负载量，可以实现更有效的电

离。而且 GC 中没有液态流动相，产生的同量异位素干扰更少[9]。 

3）激光剥蚀电感耦合等离子体质谱联用（LA-ICP-MS） 

LA-ICP-MS 主要是利用高能量的激光将样品表面熔融、溅射和蒸发后，产

生的蒸汽和细微颗粒被载气直接带入等离子体发生电离，最后经过质谱检测待测

元素[10]。LA-ICP-MS 被认为是直接分析固体样品最吸引人的技术，该方法最大

的优势在于可以对样品进行逐层分析和微区分析，同时得到材料中主量、次量和

痕量元素的信息，空间分辨率和灵敏度高、取样量少、分析速度快，对样品的性

质要求不高，可以应用于工业产品生产过程中的质量监控[11]。 

除上述几种联用技术，ICP-MS 与毛细管电泳（CE）、离子色谱（IC）、氢

化物发生（HG）、同位素稀释（ID）等技术的联用也成为分析领域的研究热点。 

在电感耦合等离子体质谱技术多年的研究应用中，从早期仅对简单溶液样品

的直接分析，到通过与各种技术联用，综合采用各种预富集或预分离手段，并结
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合更为合理的进样方法对复杂体系进行分析，无论从样品测试精度还是元素覆盖

广度以及包括元素形态分离技术等的应用领域，都取得了极大的进展。相信在未

来的技术发展中，基于ICP-MS单级联用基础上的多级联用技术将在同位素分析、

形态分析、微区分析等方面取得不断创新与突破，也必将以其独特的优势在诸多

领域发挥更重要的作用。 

分析测试中心无机元素分析从无到有，也会随着所内科研不断发展，以满足

所内日益增长的科研需求。 
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空气敏感型样品 XRD 检测台功能介绍 

孙杨  袁震 

（分析测试中心  电话：010-62658187  Email：sy0471103@iccas.ac.cn） 

~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 

X-射线衍射法(简称 XRD)是研究微观结构的重要方法之一。其检测通常在大

气环境中进行，但某些空气敏感型样品在制备、转移、检测中易受大气中水和氧

气的影响，导致 XRD 得到图谱信息与实际样品结构信息不相符，例如锂离子电

极材料、负载型聚烯烃催化剂等。因此，我们研制了这款用于空气敏感型样品的

XRD 检测台。此外，对于以θ/θ模式运行的 X-射线衍射仪而言, 在测试过程中，

X-射线和探测器在同一个圆周上以相同的速度作相对运行（示意图如图一箭头方

向所示）。当测试样品表面在标准位置（如图 1、图 2 中的 Position 0）时，X-射

线经过样品衍射后的光线会在最大程度上照射到探测器中，此时探测到的信号最

强。如果样品面与标准位置偏离（如图 1、图 2 所示），将导致衍射峰位偏移，

甚至无法被探测到。因此，检测台中的样品位置要能够被精确调节。 

 
 图 1、样品在标准位置（Position 0）和高于标准位置（Position 1）时的 X光路示意图。 

 

图 2、样品在标准位置（Position 0）和低于标准位置（Position 2）时的 X 光路示意图。 

mailto:sy0471103@iccas.ac.cn�
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我们研制的这款检测台（如图 3 所示）采用拆装重复定位精度好的模块化设

计，包含可转移原位样品台和 XYZ 三维程控电动位移台两个模块。XYZ 三维程

控电动位移台可以在不打开衍射仪防辐射罩的情况下，实时精确调节样品位置，

使样品始终处在标准位置（如图 1、图 2 中的 Position 0），以保证衍射图谱峰位

的准确性。可转移原位样品台为真空密封体系，采用了对 X-射线几乎没有衍射

的高分子材料（图 3 中可转移原位样品台的黄色部分）作为透射窗口，并将样品

与大气环境有效隔离开，保证空气敏感型样品从制备环境到测试过程不受大气环

境影响。样品环境既可以选择真空气氛（最高 0.1Pa），也可以选择惰性气氛（氮

气或氩气）。 

 
图 3、空气敏感型样品 XRD 检测台示意图，分为上下两个模块，分别为可转移原位样

品台和 XYZ 三维程控电动位移台，黄色部分为 X-射线透射窗口，蓝色带状表示入射和衍射

X-射线。 

目前，这款检测台已安装完毕并投入使用。经过测试，证明可以有效避免空

气敏感型样品发生氧化及水解等反应，能够正确反映该类样品的衍射图谱（如图

四所示）。 
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图 4a、Li 片在空气敏感型样品 XRD 检测台中（真空气氛）的测试图谱。 

 
图 4b、Li 片在空气中的测试图谱。 

从图 4 中我们可以看出，当 Li 片在这款检测台中，并处于真空气氛时，测

试得到的 XRD 图谱，通过与国际衍射数据库的标准卡片做比对，衍射峰与标准

卡片完全吻合；而当 Li 片在空气中进行测试时，通过与国际衍射数据库的标准

卡片做比对，发现衍射图谱中除了纯 Li 的衍射峰外，还出现了较为明显的 LiOH

衍射峰。显而易见，使用我们研制的这款检测台进行测试时，能够有效避免样品

与空气接触，保证空气敏感型样品 XRD 图谱的真实性。 
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在 XRD 测试中，通过调节入射 X-射线光斑的尺寸，可以选择性地对样品某

一微小区域进行测试。由于 XYZ 三维程控电动位移台配有在水平方向的 X 轴与

Y 轴调节功能，因此，可以实现样品在水平方向的 XRD 微区 mapping 测试。为

了更好地实现这一功能，我们在样品台上方安装了摄像头，从而辅助选择待测微

区。这部分工作还正在进行中，待完成验收后，我们将在下期的《通讯》中报道。 

最后，特别感谢郭玉国老师课题组科研人员对测试使用锂片的提供与样品制

备的帮助。 
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