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热裂解-气相色谱质谱联用仪在线表征催化剂性能

王振鹏 1*，刘健安 1，李书沐 1，魏金超 1，韩娟娟 1，辛 斌 1，汪福意 1,2赵镇文 1,2

(1、北京质谱中心 2、活体分析化学重点实验室， E-mail:wang_82713 @iccas.ac.cn， Tel:

010-62554495)

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

催化剂研究是化学研究领域中一个非常庞大且重要的研究方向。在研发催化

剂过程中，表征催化剂性能尤其是在线定性定量表征催化剂性能对催化剂研发具

有非常大的帮助。目前，对催化剂性能表征方法有很多，但大多数都是离线表征

抑或是单独定性或定量表征，不能直接全面的反应出催化剂性能。

基于这些问题，在长期的实验摸索中，开发出了使用热裂解仪模拟热催化裂

解环境，在线催化裂解含有催化剂的大分子化合物的新方法。在裂解仪的高温作

用下大分子化合物被催化裂解为小分子气体。这些小分子气体随即被载气推入质

谱仪进行检测，得到一张随裂解仪温度变化的总离子流图（TIC）。通过分析总

离子流图强弱变化趋势可以得出大分子化合物在不同温度下催化裂解的效果。这

种分析方法被称为 EGA-MS分析模式。

为了进一步对大分子裂解产物进行定性分析，鉴定出每种裂解产物的化学结

构，可以把裂解仪设定为固定裂解温度和裂解时间。含有催化剂的大分子化合物

经过固定温度和时间裂解后产生的小分子气体被载气推入气相色谱进行分离，经

过气相色谱分离出的每一个组分随即进入质谱仪进行分子量检测并进行标准谱图

库检索确定每个组分的化学结构，而且还可以通过对总离子流图（TIC）的积分，

确定每个裂解组分的含量。这种分析方法被称为 PY-GC-MS分析模式。

利用热裂解-气相色谱质谱联用仪的 EGA-MS和 PY-GC-MS两种分析模式可

以实现对催化剂热催化性能的在线定性定量分析。

1．仪器、试剂和分析条件

本实验使用热理解仪为Frontier LAB公司EGA/PY-3030D型热裂解仪,质谱仪

为日本岛津公司GCMS-QP2010 Ultra气相色谱质谱联用仪，载气为氦气（纯度

99.999%）。被测催化剂为本单位胶体界面实验室合成的金属基催化剂，被催化

裂解样品为该实验室送来的油页岩样品。

新技术应用
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热理解仪分析条件及相应气质联用仪分析条件：

1、EGA模式:从55℃起始,以10℃/min升温到105℃,保持2 h;然后以10℃/min

降温到55℃;再从55℃起始,以10℃/min升温到1000℃。对应的气质联用仪分析条

件为：使用Ultra ALLOY EGATube不锈钢色谱柱，全部分析过程为恒温300℃，

柱前压80 KPa，柱流量0.82 ml/min，分流比1/10，气相色谱仪进样口和质谱仪接

口温度均为300℃，激发电子能量70 eV，检测质量数: 10-650 Da。

2、PY模式：a、把裂解仪温度设置为450℃，裂解时间6 s对样品进行裂解，

裂解后把剩余样品转移到常温区。产生的裂解产物进行气质联用分析。b、把裂解

仪温度设置为585℃，裂解时间6s对样品进行裂解。产生的裂解产物进行气质联

用分析。气质联用仪分析条件为：使用DB-5ms毛细管色谱柱分析，柱前压80 KPa

恒压模式，分流模式（分流比：1/10），进样口温度250℃，色谱柱升温程序为：

50℃起始保持5 min，以3℃/min升到250℃保持20 min，激发电子能量70 eV，检

测质量数：10-650 Da。

2.结果与讨论

被测样品为本所胶体界面实验室合成的金属基催化剂样品（见图1）。该催

化剂能够在高温状态下把长链烷烃样品催化裂解为短链烷烃。利用这种性质可以

把油页岩（见图2）中大量含有的长链烷烃催化裂解为短链烷烃提高烷烃的流动性，

从而大大提高油页岩中石油的产量。为了检测催化剂催化裂解油页岩中长链烷烃

的效率，把催化剂与油页岩粉末按照1:10的比例均匀混合后放入热裂解-气相色谱

质谱联用仪中进行分析。

图1、金属基微/纳米催化材料SEM图片
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图2、油页岩照片

首先，使用EGA-MS模式进行分析，得到了随裂解温度变化的质谱总离子流

图（见图3）。图中红色和黑色曲线分别为相同油页岩样品加入催化剂和不加催化

剂得到的总离子流图。通过对比总离子流图中色谱峰的强弱，可以清楚的看出加

入催化剂的油页岩样品产生了更强的总离子信号，即催化剂对长链烷烃有热催化

效果，油页岩中的大分子烷烃化合物被催化裂解成了小分子化合物继而被气质联

用仪检测。

图3、EGA-MS总离子流图

其次，为了进一步确认裂解产物的具体组成成分。选取离子信号最强处1点

和离子信号消失后2点的裂解温度为裂解温度点，对催化剂油页岩混合样品做

PY-GC-MS 模式分析，得到了固定温度点裂解组分总离子图（见图4）。然后，

对总离子流图中每一个色谱峰做进一步质谱分析和标准谱图库检索后发现，绝大

部分组分为烷烃类物质。由此可见，金属基催化剂可以在高温状态下把长链烷烃

样品催化裂解为小分子烷烃样品。从而降低烷烃的沸点增强烷烃的流动性，提高

1（450℃）

2（585℃）
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油页岩中石油的产量。

图4、A是温度点1总离子流图; B是温度点2总离子流图

3.结论

热裂解-气相色谱质谱联用仪能够应用于热催化裂解催化剂性能的表征。通过

对合成出的系列催化剂样品的分析，可以优化遴选出热催化裂解效果最好的催化

剂。另外，使用此方法还能在线定量定性鉴定裂解产物的含量及结构。

参考文献：

1、G.J. Xu, P. Li, N.N. Wang*, X.J. Qin, Z.P. Wang, B. Guan, P.L. Chen*and M.H.

Liu, Sub-10-nm Ag/AgX (X = Br,Cl) Nanoparticles: Superior Visible-Light-Driven

Plasmonic Photocatalysts, Adv. Mater. Interfaces, 2022, 9, 2102077

2、陈鹏磊, 徐国敬, 李彭, 王振鹏, 王楠楠, 刘鸣华. 加工化石类能源物质的催化

剂、物料、催化热解化石类能源物质的方法、加工油页岩的方法[P]. 中国, 发明

专利, 202110887034.7, 2021.
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球差校正透射电镜积分差分相位衬度成像技术的原理及应用

程永鑫 关 波

(分析测试中心电镜组 Tel: 010-62558935 Email: chenyongxin@iccas.ac.cn)

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

1、透射电镜 STEM成像技术简介

材料的结构解析及缺陷、共生等结构细节表征是揭示材料构效关系和设计合

成新型功能材料的必备要素。透射电子显微镜 (TEM, Transmission electron

microscope)在引入场发射电子源和球差校正器后，分辨率已达到 50 pm [1-3]，可以

观察绝大多数晶体的原子结构。

球差校正的扫描透射成像技术(STEM, Scanning electron Microscopy)，是将电

子汇聚成亚埃尺寸的束斑在薄样品表面进行扫描（如图 1），入射电子穿透样品

时与样品局部静电场发生作用穿透样品后形成散射电子波，在 STEM探测器平面

形成衍射图案。STEM探测器收集一部分衍射图案的信号，其积分强度与材料的

静电场相关[4]。其中，应用探测器收集小角度散射角（通常收集角为 0-10mrad）

形成明场像(BF-STEM, Bright field)，应用环形探测器收集较高角度（通常收集角

为 10-40 mrad）的散射信号形成环形暗场像(ADF-STEM, angle annular dark field)，

收集更高角度的散射信号（通常收集角大于 40 mrad）形成高角环形暗场像

（HAADF- STEM，High angle annular dark feild），在 HAADF-STEM图像中，原

子柱对应着图像中的亮点，并且亮点的亮度与该原子柱平均原子序数 Z相关（亮

度通常与 Z1.6-2.0成正比），也称为 Z序数衬度像，因此 HAADF-STEM图像容易

解释，是使用最广泛的 STEM成像技术 [5]。利用这种技术可以获得石墨烯中单个

碳原子的图像[6-8]，还可以区分出二维 BN中的 B和 N原子[9]。但是，很多材料中

往往会包含原子序数相差很大的多种元素，例如金属原子紧挨着碳、氧、氮氢等

轻原子，相较于金属原子这些轻原子散射能力太弱而不容易被探测到，因此

HAADF-STEM无法对轻重原子进行同时成像。在 2010年前后发展起来的环形明

场成像技术（ABF-STEM，Annular bright field），通过降低收集角可获得足够的

轻原子信号，能够对轻重原子同时成像， 应用 STEM-ABF技术已实现对氢、氧、

氮和锂等轻原子进行成像，但是该技术对样品要求样品必须足够薄，例如样品厚

度必须小于 10 nm，否则无法探测到氢原子[10-13]，然而很多样品很难做到比较薄
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积分差分相位衬度像（iDPC-STEM, integrated differential phase contrast ）技

术是近几年发展的一种成像模式[14]。此成像技术具有以下特点：首先，iDPC-STEM

是直接电子相位的成像模式，能够反映样品的投影电势信息；第二，iDPC-STEM

图像衬度与原子序数近似呈线性关系，有利于轻元素和重元素同时成像；第三，

iDPC-STEM模式电子利用率较高，且在图像积分过程中可以过滤不可积分的噪音

信息，进而能够在极低电子剂量的条件下，同时保持较高的分辨率和信噪比，得

到足够的结构信息，这非常适合于表征电子束敏感材料[15, 16]。

图1、扫描透射电子显微镜主要部件

2、iDPC-STEM成像技术的原理

对于使用 HAADF, ABF 探测器的 STEM成像，信号由散射电子在衍射平面

的旋转对称积分获得，这种情况下，仅利用了一小部分散射电子形成图像，同时

丢失了一些关于样品散射电子方位角分布的有用信息，因此，HAADF-STEM,

ADF-STEM, ABF-STEM的整体剂量效率很低。Shibata等人开发出了一种分割式

STEM探测器，其大小与传统探测器相同，除了具有旋转对称性的 STEM探测器

之外，还分割成不同象限的探测器如图 2a所示，早期的是 4分割的探测器，最新

的探测器由 16个环形象限（图 2b）组成，每个象限与一个专用的闪烁体/光电倍

增管耦合[17]。分割探测器收集了几乎全部范围的散射电子，并记录其空间分布。
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分割探测器可以通过组合从不同分割通道获取的图像来实现不同的成像模式，从

而提高了剂量效率并实现多功能性，这种基于分段探测的成像技术能够以相对较

低的总剂量同时对整个元素周期表中的轻元素和重元素进行成像（图 2d，e）[18, 19]。

通过微分运算将四个象限信号相结合（2c），iDPC-STEM技术在品上重建相位图

像，该图像可以反应样品内部原子静电势投影，因此可以直接解析样品的原子结

构。图 2f-g 分别为通过常规 ADF-STEM 和 iDPC-STEM 技术获得的 SrTiO3的图

像，相比于 ADF-STEM 图像可以更清楚地观察到氧原子柱和碳污染，这表明在

iDPC-STEM模式下对低原子序数元素成像更有优势。

图 2、a) ADF,BF,ABF 示意图；b) 四环 16分割探测器和 c) 用于 STEM成像的全象限探测

器分割；d)模拟元素周期表中元素的 ADF-STEM和 e) iDPC-STEM 成像衬度对比；f) 在相同

的成像条件下记录 SrTiO3的 ADF-STEM 图像和 g) iDPC-STEM图像。
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早在上世纪 70年代，就有科学家从理论上指出“会聚束衍射花样的质心在样

品的不同区域会发生移动，移动的方向和幅度与样品的投影内势分布具有线性关

系，而投影内势又与原子信息直接相关”[20]。iDPC-STEM技术则是巧妙的借助

多分区探头和优化算法，获取了衍射花样的质心移动信息，实现了将衍射花样质

心的移动信息间接地展现出样品的原子位置信息，，因此，iDPC-STEM技术增强

了使球差校正电镜捕获原子信息的能力，可实现对材料中轻、重元素原子同时成

像，并大幅改善了对电子束敏感材料的成像质量。图 3 展示了通过 iDPC-STEM

技术获得金属有机物框架材料的高分辨像的过程，即通过图 3a 中所示的四分割

STEM探头获得四个象限信号图（A-D），然后计算出 DPC图像的垂直分量分别

为 DPCx=A-C 和 DPCy=B-D（如图 3c）。通过二维积分，可以获得 iDPC-STEM

图像如图 3d所示，图 3e是进一步放大的图像，可以看出有机物框架结构内部更

多的原子细节，图 3f为 iDPC-STEM高分辨像的傅里叶变换图谱，可以看出高分

辨图像分辨率已经突破 2Å[21]。

图3、iDPC-STEM对MIL-101<110>方向投影成像。(a) iDPC-STEM原理示意图，入射电子

束和样品中电场作用发生偏转，并被四分割探测器所接收；(b)四分割DPC探测器分别获得A-D

四象限中的图像；(c)由(b)中四象限图像得到DPC图像；(d) 由(c)中DPC图像二维积分获得

iDPC图像；(e)为(d)中iDPC-STEM图像放大图；(f)为对应的FFT图谱。
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3、iDPC-STEM成像技术的应用

3.1 电子束敏感材料的原子结构成像

在球差校正透射电子显微镜成像过程中，透过样品的高能电子作为信息载体

能够提供原子级分辨率的图像，同时高能电子也会对样品产生损伤。对于金属、

半导体等这类结构较为稳定的无机材料而言，在采集图像时电子损伤可以忽略不

计，但是对于沸石分子筛和金属有机物框架等对电子束敏感的材料，样品受到的

电子束损伤后结构破坏，导致无法得到本征的原子结构。在实际采集图像过程中，

为了避免这种损伤，就必须降低电子束流（电子剂量），低剂量导致图像的信噪

比和分辨率降低，只能得到有限的结构信息，无法满足原子级解析催化剂结构的

要求。因此，如何在极低电子束流下保持图像的高信噪比和分辨率，是沸石分子

筛、金属有机物框架及其他电子束敏感材料在透射电子显微镜表征中面临的重大

挑战。iDPC-STEM技术在电子敏感材料和轻元素组分成像上展现出潜在的优势，

为在实空间表征多孔骨架材料和其中吸附的有机小分子提供了可能。

图 4 是在低剂量电子束流（~2 pA）成像条件下获得的沸石分子筛的

ADF-STEM和 iDPC-STEM图像，图 4b中的 iDPC-STEM图像可以清晰的区分氧

原子衬度，与图 4c中的结构模型对应，而 ADF-STEM图像（图 4a）却无法得到

有效的原子衬度信息 [22]。Shen 等人利用 iDPC-STEM 技术实现了对二维 ZSM-5

分子筛内的单个对二甲苯（PX）分子直接成像[16]（如图 5所示），PX分子可以

作为指针分子来探测每个孔道内的范德华相互作用，基于对分子取向的成像和二

维 ZSM-5的原子级解析，揭示了小分子被限域在亚纳米尺寸的孔道中的机制。单

个小分子成像一直是纳米技术和分子科学的里程碑，尤其是将有机小分子的成像

分辨率推进到埃级精度是对电镜技术的巨大挑战，这项工作展示了 iDPC-STEM

技术对于有机分子成像的能力，实现了对小分子和多孔材料体系的直接成像和结

构分析，并用于研究它们之间复杂的主客体相互作用，可以期待这种成像技术会

为对多种单分子行为带来全新的理解。
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图4、二维沸石分子筛的(a) ADF-STEM图像; (b) iDPC-STEM图像；以及(c)其结构模型图。

图5、ZSM-5通道中对二甲苯单分子成像。(a) 刻蚀后的ZSM-5晶体的ADF-STEM图像；(b)实

验和模拟的会聚束电子衍射图谱用来确定观察区域样品厚度；(c)图(a)中薄区域对应的

iDPC-STEM图像；(d)图(c)中中红框区域衬度强度曲线。(e)通道中包含对二甲苯单分子ZSM-5

iDPC-STEM图像放大图（上），原子结构模型（中）和模拟图像（下）的对比。

Jiang 等人通过在基于对苯二甲酸铬的金属有机物物框架(MOFs，Metal

organic frames) (MIL-101)及其衍生物的不同孔中生长 TiO2，在 MOF晶体中创建

“分子间隙”，用于光催化气体转换的功能材料[23]。尽管通过高分辨 TEM或者

STEM表征沸石、介孔二氧化硅等多孔材料已经是常规的分析方法，但由于其极

高的电子束灵敏度，用这种方法来研究MOFs仍然具有很大的挑战性。Jiang等人

通过 iDPC-STEM方法可以有效的采集电子信号，进而可以通过低剂量获得高信

号比的图像。如图 6所示，在纯MOFs和 TiO2填充的MOFs复合材料中分别获得

分辨率分别为 3.9 Å、5.2 Å和 3.2 Å、3.1 Å的 HAADF-STEM和 iDPC-STEM图像

[23]。
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图6、MOFs 单晶体中TiO2占位透射电子显微镜观察。(a) MIL-101-Cr [110]方向iDPC-STEM

图像；(b)I型空隙和II型空隙原子结构和拓扑占位，对应的介孔分别用蓝色（I）和红色（II）

画出；(c) MIL-101-Cr iDPC-STEM图像反映了其二维投影势，并覆盖了孔排列（上）和原子结

构模型（下）；不同TiO2占位比例的MIL-101-Cr(d–f)原始和过滤后的HAADF和(g–i)iDPC图

像。标尺：a, 10 nm；c，d–i, 5 nm。

很多对电子束加速电压敏感的二维材料，如石墨烯等，要想在低加速电压下

获得高质量的原子结构往往比较困难，一方面是由于相比于高电压，低电压下电

镜的分辨率降低，另一方面由于样品中单层或少层原子散射的电子信号比较弱，

使用传统的 HADDF-STEM, ADF-STEM成像质量不高。由于 iDPC采集到部分低

角度散射信息，并且具有极高的信号使用效率，可以获得这类材料在低电压条件

下高质量的原子像，图 7是应用中国科学院化学研究所的 Spectra300球差校正透

射电镜在 80kV下使用 iDPC-STEM成像技术获得的石墨烯的原子像。
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图7、石墨烯的原子结构iDPC-STEM成像

3.2 轻元素原子直接成像

在很多材料中同时含有重元素和碳、氮、氧等轻元素，由于轻重元素对电子

散射能力的差异，通过常用的 HAADF-STEM成像模式往往只能得到重原子的占

位信息，而无法获得轻元素的占位信息。对轻元素敏感的 ABF-STEM成像，对样

品成像条件要求非常苛刻， iDPC-STEM技术对轻元素组分成像具有较宽松的条

件。图 8是α-Ti和γ-TiH界面结构不同 STEM模式的成像对比，iDPC-STEM成像

在较厚的样品区域（~ 30 nm）可以获得氢原子衬度，而 ABF-STEM图像中很难

观察到氢原子的衬度[4]。Song等人利用 iDPC-STEM技术，直接在原子尺度上观

察到了 Bi2Sr2CaCu2O8+δ中掺杂氧原子的位置（如图 9所示），研究结果表明，室

温下掺杂氧原子位于 BiO和 SrO原子层中间的张应力区域，并呈现不均匀分布，

有的区域出现成对的氧原子，有的区域呈现单个氧原子，这些原子结构解析为超

导机制的理解提供了帮助[24]。图 10 为 SrTiO3在不同成像模式下沿[100]方向的原

子分布图像，可以看出 HAADF-STEM图像中看不到轻元素氧的衬度（图 10a），

而 iDPC-STEM可以观察到氧的占位。
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图8、α-Ti和γ-TiH界面结构不同成像模式图像对比。(A) HAADF图像；(B) 衬度反转后的

ABF图像；(C) iDPC图像；(D) 衬度反转后的dDPC图像；(E) γ-TiH晶体结构示意图；(F) α-Ti

和γ-TiH界面结构示意图。插图为相应模式下F中界面结构模拟图，对应样品厚度为30 nm。

图9、原子分辨iDPC-STEM对掺杂氧原子成像。(a)沿Bi-2212晶胞b轴iDPC-STEM图像；(b)

沿晶胞b轴包含掺杂氧原子Bi-2212原子结构模型，其中氧原子为红色箭头标记位置；(c)根据(b)

中原子结构模型模拟出的iDPC-STEM图像；(d, e)分别为(a)中红色和蓝色框放大图，可以观察

到红色箭头标记处掺杂氧原子衬度。
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图10、SrTiO3晶体结构原子成像。(a) HAADF-STEM图像；(b) iDPC-STEM图像；(c) DPC

成像。

对于热电材料Mg3Sb2来说，其Mg原子化学缺陷直接决定了其电荷和热量传输

特性，然而由于Mg原子序数相较于Sb差异太大，不能提供足够的散射信号，在常

规HAADF-STEM成像中无法观察到Mg原子位置信息（如图11a、d所示）。即使

通过对轻元素敏感的ABF-STEM成像技术也不能很好的反应Mg原子的位置信息

（如图11b、e所示），通过模拟发现ABF-STEM模式下只有样品厚度低于15 nm时

Mg原子还有明显衬度。通过iDPC-STEM模式可以很好的获得Mg3Sb2相的全原子

占位信息，这为研究Mg原子缺陷提供成像可能[25]。

图11、Mg3Sb2原子分辨率STEM图像。(a-c)分别Mg3Sb2为沿[001]方向HAADF-STEM、

ABF-STEM和 iDPC-STEM图像； (d-f) 分别为Mg3Sb2 沿 [011]方向 HAADF-STEM、
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ABF-STEM和iDPC-STEM图像。

总之，球差校正电镜中的 iDPC-STEM成像技术，能够在低电子剂量条件下，

得到较高信噪比的原子级图像，而且可对轻重元素同时成像，因此非常适合对不

耐电子束损伤的有机及有机无机杂化的材料如多孔框架材料、有机晶体材料等进

行原子级的结构表征，获取这些材料的原子级结构将为材料的精准合成、结构调

控及构效关系研究提供不可或缺的信息。
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单晶结构精修中的四重孪晶案例

郝 项 梁同玲

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

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

孪晶（twinning）在单晶衍射中比较常见，简单直观地可以理解为两个单晶颗

粒以某种确定的几何关系共同生长在一起的现象。广义上，可以把“孪”从“两个”

推广到“多个”，于是就有了三重孪晶、四重孪晶等衍生出来的名称。一个比较著

名的反面案例是，上世纪八十年代刚刚发现“准晶”（2011年诺贝尔化学奖）时，

由于其结构具有晶体学所禁止的五次旋转对称性，而曾一度被错误地认为是五重

孪晶。这也说明，早在1980年前，多重孪晶的概念就已经被晶体学界广泛接受和

研究了。

本案例是化学所光化学实验室赵进才院士组巩彦君的样品。单晶结构解析可

以得到如下图1的分子结构，与其他表征技术的结果一致。

图1. 单晶结构解析得到的分子结构图。元素表示方式为，C：灰色球，H：白色球，N：蓝

色球，O：红色球，S：黄色球。

最初的单晶结构精修是在四方晶系的空间群I41/acd中进行的，分子中含S的杂

环部分有强烈的无序，做了无序处理后，最终的精修一致性因子R1仍高达17%，

这种精修结果预示着当前的精修模型与实验观测之间存在较大偏差。考虑到

典型应用案例
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merohedral twinning在四方晶系中比较常见，我们更改了精修模型。所谓merohedral

twinning，是指在三方，四方，六方和立方这四个晶系中，由于每个晶系包含两

种Laue群，比如本案例中的四方晶系包括4/m和4/mmm两种Laue群，而低对称性

的Laue群（4/m）如果形成孪晶，则很容易被误判为高对称性的Laue群（4/mmm）。

基于以上的认知，我们将模型的空间群对称性降低到I41，同时引入四重孪晶，四

个部分之间的空间取向关系见下表1。在这样一个模型下精修，虽然杂环部分的

无序仍然存在，但是最终精修的一致性因子R1却下降到8%左右，预示着I41孪晶

模型更加合理，精修还可以获取四个部分的相对含量（见表1）。

表 1、孪晶 4 个部分之间的空间取向矩阵关系和相对含量。

孪晶序号 与序号 1的矩阵关系 通过结构精修获取

的相对含量

1 1 0 0
0 1 0
0 0 1

29%  4%

2 0 1 0
1 0 0
0 0 −1

30%  4%

3 −1 0 0
0 −1 0
0 0 −1

22%  4%

4 0 −1 0
−1 0 0
0 0 1

19%  4%

我组曾在本通讯上发表过关于二重孪晶处理的案例[1]和样品数据采集时孪晶

的识别方法[2]。但是，本案例这种四重孪晶相对比较少见，且在数据采集时也无

法识别这种孪晶，因为四套衍射点会按照表1中的矩阵关系重叠到一起，看不到

通常孪晶那种衍射点裂开的情况，因此数据采集中无法判断是否为孪晶，只有在

精修时，通过细致的比较才可能发现。四重孪晶的衍射点重叠，导致形式上的对

称性升高，干扰了空间群的正确判断，导致精修困难，通过降低对称性，并引入

四重孪晶模型，最终获得较为合理的精修结果。
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固体核磁常用术语及部分典型案例分享

武宁宁 向俊锋

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

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

固体核磁共振技术是检测固体材料结构及微观物理化学过程等信息的一种重

要技术。目前化学所拥有三台固体核磁波谱仪，分别为 Bruker AV III 400、Bruker

NEO 600 WB、Bruker NEO 600 SB。它们覆盖了 15N-31P频段的杂核测试、可满足

零下 100摄氏度至 700℃的变温测试。此外，还可以实现：（1）高分辨氢谱、氟

谱；（2）基于质子检测的多维核磁共振谱；（3）四极核和大各向异性核超高速

NMR研究；（4）同时对氢、对氟去耦的碳谱或杂核谱测试。为了让大家更加了

解固体核磁谱仪技术应用，这里将分享固体核磁常用术语及典型案例。

1 常用术语

1.1 高速魔角旋转技术（Magic Angle Spinning，MAS）

魔角定义：固体核磁共振技术中，固体材料的化学位移各向异性相互作用 HCS、

偶极-偶极耦合相互作用 HD、一阶四极耦合的相互作用 HQ均有一定的取向依赖性，

即与 2
2 (cos ) (3cos 1) / 2P    有关。当满足 23cos 1 0   条件时，上述几种相互

作用就能被平均掉。此时，该角度 = 54.74o即称之为魔角。

魔角旋转技术：指通过气流吹动样品，使其围绕与外磁场方向 Z轴为魔角方向轴

进行周期性的快速转动，从而达到窄化化学位移各向异性、一阶四极非均匀增宽

和偶极-偶极增宽的线宽，最终得到高分辨的固体核磁共振谱图。其中谱仪能承受

的最高转速要受探头（Probe）及转子（rotor）直径的限制。转子直径也小，可实

现转速也越高，消除化学位移各向异性的能力越强。

1.2 旋转边带

如图 1所示，为不同转速对样品图谱影响的示意图。在固体核磁谱图中，旋转边
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带（spinning sideband）对称出现在样品谱峰中心两边，旋转边带距离样品谱峰的

距离对应于旋转速率（spin rate），（我们定性分析谱图时，只需分析样品谱峰的

位置，旋转边带不用分析。从而，我们做测试时经常需要调整不同转速，来区分

哪个峰是样品峰和旋转边带）。

图 1、不同转速下甘氨酸的固体 13C CP/MAS谱，其中旋转边带用*表示。

2． 典型案例分享

2.1 低温核磁在超弹性材料研究中的应用

赵宁、徐坚老师课题组在固体核磁表征超拉伸聚合物材料过程中遇到瓶颈，

固体常规碳谱无法得到材料中羰基碳和亚胺碳的信号。进一步交流，超拉伸聚合

物材料与常规固体刚性材料不同，它可能存在动态化学键交换，动态核磁的交换

问题导致的信号被平均消失掉。文中通过降温至材料玻璃化转变温度以下来抑制

此交换，采样参数未变，得到了羰基碳和亚胺碳的信号，成功的为超拉伸聚合物

的机理研究提供了数据支持[1]。同样，液体核磁也常利用变温技术来抑制化学交

换。
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图 2、聚合物网络结构及拉伸过程示意图及其变温核磁碳谱

（摘自 Adv. Mater., 2019, 31, 1904029）

2.2 定量谱在材料表征中的应用

固体核磁可从体相中通过定量技术得到官能团的定量信息。王健君课题组在

研究“临界冰核”过程中，通过对固体定量碳谱（64小时）分峰拟合得到了纳米

氧化石墨烯中石墨碳和氧化碳官能团的定量比例，NMR、XPS两者定量结果一致

[2]。上述纳米氧化石墨烯材料的定性谱与定量谱，如图 3所示。

图 3、纳米氧化石墨烯 13C NMR谱，转速 12 kHz

（红色为定性谱，用时 5小时；黑色为定量谱，用时 64小时）

知识点： CP/MAS（交叉极化技术，间接采样，多用于定性分析）和 HPDEC

（高功率去耦，直接采样，定量分析）、onepulse（单脉冲，直接采样，定量分

析），详见《分析测试中心通讯》常见固体核磁 13C谱脉冲序列介绍，如图 4所

示，为二氧化硅定量及定性硅谱的比较图，可以看出 Q4因没有羟基或离质子远，

在做 CP/MAS（质子磁化极化转移到硅-29上，来收集硅谱数据）时，极化转移效

率低，导致定性谱中 Q4比例偏少。
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图 4、固体二氧化硅 29Si NMR谱，转速 8 kHz

2.3 二维 HETCOR谱的应用

孟庆磊、韩布兴课题组利用固体核磁技术表征木质素催化转化过程中的中间

体结构，以及催化剂活性位与反应物之间的相互作用[3]。在固体酸催化剂催化高

选择性转化木质素制备苯酚过程中，利用固体核磁分别对 Csp2-Csp3键和 Csp2-O键

催化转化过程中固体酸催化剂表面所捕捉的反应物中间体结构进行 13C 和

HETCOR（图 5）谱表征，同时对固体酸催化剂的骨架 Al元素进行了 27Al表征。

核磁结果表明，反应过程中固体酸催化剂表面的 Brönsted 酸性位高效参与了

Csp2-Csp3键转化过程中的碳正离子形成，甲基重排以及β-断裂等过程。

图 5、中间体的一维 13C CP/MAS碳谱及二维 HETCOR谱

陈春城课题组利用固体核磁二维相关谱得到了主客体分子间相互作用的直接

信息[4]，证实了 CO2的特异性吸附，如图 6所示，强化了 Ti-H-Ti位点的存在，并

探索了 CO2与 H原子的相互作用模式。
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图 6、(A) 样品 TiH2、样品 Ar-12、H-2和 H-12的固体 1H MAS NMR 谱，(B)预吸附 13CO2

后 H-12样品的固体 2D HETCOR谱（摘自 Appl. Catal. B: Environ., 2021, 284, 119692）

知识点：二维 HETCOR谱的详细介绍见《分析测试中心通讯》固体异核化学位

移二维谱 HETCOR 简介。该技术有两点优势：提高两个维度上的图谱分辨率[5]；

可有助于结构指认并得到氢与碳之间空间距离的信息，可应用于研究主客体相互

作用[6]。

2.4 固体核磁技术在电池领域的应用

研究者们常用固体核磁 7Li、6Li、23Na 、13C、29Si SSNMR谱进行表征结合计

算，研究其化学环境、结构变化和反应机理；我们通过固体核磁 7Li-7Li二维交换

谱观察到不同位上 Li+的交换，证明 Li+在固体电解质内部的传输路径，该技术为

郭玉国老师组在软陶瓷氧化物电解质中 Li+的桥接传导研究[7]中，提供了数据支持：

在陶瓷氧化物颗粒表面形成了均匀的共轭聚合物纳米涂层，为未烧结陶瓷中相邻

颗粒之间的 Li+导电建立了途径。

图 7、LLZTO@PAN固体 NMR 谱： (a) 1D 1H MAS NMR谱, (b) 1D 7Li HPDEC-MAS NMR

https://www.sciencedirect.com/science/journal/09263373
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谱, (c,d) 2DHETCOR谱，(e,f) 2D 7Li-7Li 交换谱（摘自 J. Am. Chem. Soc., 2021, 143, 5717.）

2.5 摩尔比例含量低的官能团的表征

摩尔比例含量低的官能团需通过多次累加来增强信噪比，从而得到含量低的

官能团的谱峰（样品由吴德成老师组提供）。

图 8、低交联水凝胶结构示意图及其 13C CP/MAS谱

知识点：如方程 1所示，核磁测试检测灵敏度（S/N，信噪比）与含量成正相关。

式中 n为单位体积中核的数目，表现为样品浓度或含量，γ为原子核核的磁旋比，

I为自旋量子数，B0为静磁场强度，Φ为填充因子，即 Vs/Vc(Vs为样品体积，Vc

为检测线圈体积)之比。

5 3 1 1 3 1 1
2 2 2 2 2 2 2

0/ ( 1) CS N n I I B Q V T f b 
  

  （方程 1）
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混合标样法对氧元素含量准确定量的可行性探究

李巧连

（分析测试中心元素分析组 Tel: 010-62554625 Email: liqiaolian@iccas.ac.cn）

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

元素分析仪法是广泛应用的一种元素定量分析方法，可以对碳、氢、氮、硫、

氧五种元素做准确定量分析。常规的测试方法是单标法，即选择一种标准样品，

称取几个不同质量的标准样品进行测试，但是单标法的标准曲线线性范围窄，对

于元素含量差异大的样品需要更换含量相近的标样重新绘制标准曲线测试，非常

耗费时间。为此，我发展了“三标六点”混合标样标准曲线法用于碳、氢、氮、硫

元素的测试，该方法的线性范围非常宽，非常适合多种类型样品的同时测试[1]。

本文探究了“三标六点”混合标样标准曲线法对氧元素含量准确定量的可行性。

一、方法介绍

1、测试原理

精确称量的含氧有机物用银杯包裹后，在反应管1060 °C高温条件下发生热裂

解，在镀镍碳的催化作用下，样品中的氮、氧元素分别转化为氮气、一氧化碳混

合气体。随后混合气体随载气进入色谱柱进行分离，依据保留时间不同依次分离

出氮气、一氧化碳色谱峰，不同组分的气体进入热导检测器进行检测，最后由计

算机进行数据处理（见图1）。

2、实验步骤

具体实验步骤分为两步，称量包样为手工操作，绘制标准曲线及计算为计算

机软件操作。

2.1 称量包样

用镊子夹取干燥的银杯（4 mm×6 mm），选择精度为1 μg的电子天平称重，

去皮后采用差重法精确称量约1 mg样品，用镊子包成约2 mm的规则小块（图2）。

测试技术及技巧
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图 1、元素分析仪测试氧元素原理示意图

图 2、银杯包样示意图

2.2 绘制标准曲线及计算

选择与待测样品氧元素含量接近的一种或几种标准样品进行测试（表1）。仪

器根据标准样品中氧元素的质量及其对应色谱峰的积分面积自动绘制氧元素的标

准曲线，标准曲线的线性回归系数需大于0.999。通过待测样品的氧元素色谱峰积

分面积与氧元素标准曲线可以计算出待测样品中氧元素的准确含量。

表1、标准样品及对应的氧元素含量

标准样品 O含量(%)

2,5-Bis-2(5-Tert-Butyl-Benzoxalyl)Thiophene (BBOT) 7.43
Tocopherol Nicotinate (TOCO) 8.96

Acetanilide (Acet) 11.84
Nicotinamide (NICO) 13.10
Sulphanilamide (Sul) 18.58
Methionine (Meth) 21.45
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Cystine (Cys) 26.63
Sucrose (Suc) 51.42

2.3 混合标样法测试氧元素的关键影响因素

（1）样品量

元素分析仪常规称样量0.8-1.3 mg 即可，测试误差小于5‰（碳、氢、氮、硫

误差小于3‰，氧元素误差小于5‰）。

选择两种氧含量差异较小的标样Methionine与Cystine，按照常规称样量称取10

个不同质量的标样绘制标准曲线，但是得到的标准曲线线性很差，同种类型的标

样反而各自呈一定的线性关系（见图3左），通过分析发现称样量更大的Cystine

其标准曲线的线性更好，由此推测2种混合标样不呈线性可能受样品质量的影响。

将样品量增大至1-2 mg后，选择单一标样BBOT进行验证，其线性可达0.9998

（见图3右），说明样品量对标准曲线的线性确实有影响，样品量最好高于1 mg。

增大样品量后，选择四种标样做标准曲线，但其线性仍然达不到实验要求（见图4

左），说明样品量不是影响标准曲线线性的唯一因素。

图3、混标法及单标法绘制的氧元素标准曲线

（左：2种标样，右：1种标样）

（2）填料活化

混合标样标准曲线线性差还可能与反应原理有关，含氧有机物在高温下热裂

解后，释放的氧与镀镍碳形成一氧化碳，如果反应管上层的填料部分失活，会导

致不同氧含量的样品产生不同的反应效率，尤其对氧含量高的样品影响更大，所

以在测样之前尝试用无氧高碳有机物（聚乙烯）对填料进行活化处理。经过活化

后，标准曲线线性有了明显的提高（见图4右），但是仍未达到实验要求。

（3）色谱柱活化
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对氧元素的色谱峰对比发现随着色谱柱使用时间延长，一氧化碳色谱峰保留

时间逐渐缩短，和氮峰的分离效果越来越差（见图5左）。对色谱柱连续进行几次

升温除水维护后色谱峰分离效果有明显提高（柱温箱温度由65℃升至120℃，气

流量由100 ml/min增大至200 ml/min，每次除水24 h）。色谱柱高温除水后选择

图4、4种标样绘制的氧元素标准曲线

（左：增大样品量，右：填料已活化）

5种标样，称取20个不同质量，得到的标准曲线线性系数达到了0.999以上（见图5

右），氧含量从7.43%到51.42%，线性范围非常宽，成功解决了氧元素的混合标

样标准曲线线性差的问题。

图5、氧元素色谱峰及混合标样标准曲线

（左：一氧化碳色谱峰随色谱柱使用时间变化，右：5种标样的氧元素标准曲线）

二、结论

“三标六点”混合标样标准曲线法的线性范围宽，非常适合多种类型、不同含

量样品的同时测试，该方法不仅可用于碳、氢、氮、硫元素的测试，还可以用于

氧元素的测试。氧元素混合标样标准曲线受到多种因素影响，合适的样品量、及
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时活化填料及色谱柱可以使标准曲线的线性相关系数达到实验要求。该方法可以

很大程度减少含量差异较大样品同时测试时的工作量，提高测试效率。

参考文献：

1、李巧连，元素分析仪与氧瓶燃烧滴定法对硫元素定量分析的对比，分析测试中

心通讯. 2020, 10, 12.
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红外制样和测试方法总结

丰荣娟 刘美蓉

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

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

现代红外光谱分析技术被广泛用于有机化合物、聚合物、高分子材料等的结

构解析。在红外光谱制样技术中，针对不同类型的样品和实验条件需采取不同的

制样方法和测试方法。对不同类型的样品采用适合的制样方法和测试方法是现代

红外光谱研究中取得正确、可靠信息的关键。样品红外谱图中的特征谱带频率、

强度和吸收峰形状因制样方法的不同可能产生显著的不同。因此，选用合适的制

样方法和测试方法，要从被测样品和实验目的两个方面考虑。

1、压片法

KBr压片法被广泛用于红外定性分析和结构分析，可以得到非常理想的高信

噪比谱图，使用非常普遍[1]。取 1-2 mg试样与 100-200 mg溴化钾粉末充分混合并

研磨，直到混合物的颗粒尺寸小于 2.5 m（混合物颗粒对红外光产生散射，使谱

图基线发生漂移。为了降低散射现象，应使样品粒子直径小于入射光的最小波长，

也就是中红外区的 2.5 m），极性较强的样品可适当减少用量。将研磨好的混合
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物均匀地放入模具的顶模和底模中间的黑色垫片中，小心放入柱塞，将样品压平，

并轻轻向一个方向转动几圈，使粉末分布均匀。然后将模具放入油压机中，在合

适的压力下（8 MPa）得到透明或者均匀半透明且厚薄均匀的压片，最后将压好

的圆片放入样品仓进行测试。此法适用于可以研细的样品，但对于不稳定的化合

物，如在机械力作用下易于发生分解、异构化、升华等变化的化合物不宜使用压

片法。其次，和稀释剂研磨会发生吸湿、离子交换、置换、络合反应等固相反应

的样品也不能使用压片法，会使吸收峰特征谱带引起变化[2]。另外，压片需要施

加较大压力，造成样品的晶型发生变化，测得的红外谱图也不可用。压片法制样

复杂（表 1为溴化钾压片质量不正常原因分析）、干扰因素多：（1）样品与溴化

钾混合研磨过程易吸收空气中水分，对含 N-H 和 O-H 基团的样品分析会造成干

扰。（2）样品浓度和测试厚度要适当，太稀或者太薄时，一些弱峰可能不出现；

太浓或太厚时，可能会出现平头峰而无法确定峰位置。（3）样品颜色太深时，样

片透光性差，吸收峰强度很弱。一般来说，谱图中最大吸收峰在 10% T左右，基

线在 80% T左右，且基线保持平直，没有杂峰的干扰，这样的谱图就是好的红外

谱图（图 1）。

表 1、 KBr压片质量不正常原因分析

不正常现象 原因 纠正方法

整个片子不透明 压力不够，加上分散不

好

重新研磨或压片，使其分散均

匀，并加大压力，但不要超载

刚压好片子很透明，一分钟或更长

时间后出现不规则云雾状浑浊

锭片吸收空气中水汽 可抽真空进行测试，或检查真

空度并延长抽真空时

片子出现许多白色斑点，其余部分

是清晰透明的

研磨不匀，有少量粗粒 重新研磨

片子中心出现云雾状 模具压舌面不平整 调换模具或者模具重新抛光

片子中有不规则块状物或全部呈

云雾状浑浊

样品或者 KBr受潮 干燥或延长抽真空时间
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图 1、高质量的红外谱图

2、薄膜法

薄膜法是将固体样品溶解在合适的溶剂中，用滴管将溶液滴在相应的窗片上，

待溶剂完全挥发生成一层只有样品的均匀薄膜（厚度要求在 10-30 m之间）后，

将带有样品薄膜的窗片放入红外光谱仪中，采用透射模式进行扫描。根据实验所

需的透光范围、溶剂性质选择合适的窗片种类（表 2为常用溶液成膜窗片类型），

油溶性溶剂最常用的是 KBr、NaCl盐片；水溶性溶剂则可选用 CaF2、BaF2、KRS-5

等水、醇不溶性窗片，但是上述窗片只能透 1000 cm-1以上的红外光。如样品为水

溶性溶剂，其测试范围需要覆盖整个中红外区域，可以选择双面抛光的单晶硅晶

体（红外光透过率为 CaF2窗片的 60%左右，信号会相对比较弱）作为基底进行测

试。在成膜技术中最严重的两个问题是薄膜厚度不均匀和溶剂残留。薄膜厚度不

均将导致谱图的非线性。而在薄膜技术中应该时刻注意溶剂残留的问题，如果结

果显示有溶剂残留，有时可通过加热去除溶剂。

表 2 、常用溶液成膜载体类型

材料类型 主要成分 适用范围/cm-1 说 明

溴化钾 KBr 5000-400 适用于现有设备，无需揭膜测试

氯化钾 KCl 5000-400 适用于现有设备，无需揭膜测试

氯化钠 NaCl 5000-650 650 cm-1以下不显示图谱，若需要400-650 cm-1

内的谱图建议揭膜测试

氯化银 AgCl 5000-400 适用于现有设备，无需揭膜测试

溴化银 AgBr 5000-285 适用于现有设备，无需揭膜测试

碘化铯 CeI 5000-200 适用于现有设备，无需揭膜测试
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硒化锌 ZnSe 5000-650 650 cm-1以下不显示图谱，若需要400-650 cm-1

内的谱图建议揭膜测试

硫化锌 ZnS 5000-500 500 cm-1以下不显示图谱，若需要400-500 cm-1

内的谱图建议揭膜测试

载玻片 SiO2 CaO 5000-1350 1350 cm-1以下不显示图谱，若需要 400-1350

cm-1内的谱图建议揭膜测试

硅 Si 5000-660 660 cm-1以下不显示图谱，若需要400-660 cm-1

内的谱图建议揭膜测试

氟化钙 CaF2 76900-1000 1000 cm-1以下不显示图谱，若需要 400-1000

cm-1内的谱图建议揭膜测试

氟化钡 BaF2 50000-1000 1000 cm-1以下不显示图谱，若需要 400-1000

cm-1内的谱图建议揭膜测试

溴碘化铊 KRS-5 17900-250 适用于现有设备，无需揭膜测试

图 2、(a) 以溴化钾盐片为基底的膜的红外透射光谱；(b) 以氟化钙窗片为基底的膜的红外

透射光谱；(c) 以双面抛光单晶硅为基底的膜的红外透射光谱

3、主机衰减全反射 ATR（Attenuated Total Reflection）模式
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ATR方法是一种应用非常广泛的技术，成为红外测试中常使用的一种测试手

段。ATR克服了传统透射法的不足，部分替代压片法和液体透射池法，可用于大

部分凝聚态样品检测，例如纤维、织物、纸张、涂层、橡胶、塑料、弹性体、粘

稠物等。ATR方法有很多优势：（1）无需或较少对样品进行前处理；（2）操作

简单；（3）ATR晶体硬度大，维护清洁容易；（4）应用面广，可测量固体、纤

维、粉末、液体等；（5）可以进行原位测量。ATR测试对样品表面要求：样品

表面比较平整，能够与晶体表面保持良好接触，因此多孔样品及表面粗糙的样品

不适用于此方法。由于 ATR法测试时红外光进入样品的深度很浅（仅 2-15 m），

因此 ATR谱图特点是光谱的吸光度很小，谱图不会出现平头峰。目前光谱组有单

次衰减全反射附件（ATR）和水平多次衰减全反射附件（HATR）。单次衰减 ATR

附件的晶体是金刚石，具有较好的坚固性和耐磨性，但是金刚石晶体在 1800-2700

cm-1范围内有吸收，在测定腈类（特征吸收在 2200 cm-1附近）等物质时应避免使

用。该附件相较于锗晶体 ATR附件更耐压，样品与晶体接触更紧密，入射深度更

深，更易得到较好的红外光谱图。在测试时，样品与金刚石晶体表面密切接触，

如果二者之间存在小的间隙，驻波强度会随着距离指数衰减，穿透样品的深度会

变浅，以致无法得到理想的 ATR光谱（图 3）。此外，红外辐射透过晶体穿透到

样品的深度取决于红外辐射的波长，随着波数由 400 cm-1变化到 4000 cm-1，穿透

样品的深度相应降至 1/10，因此 ATR在高波数区域的灵敏度会显著下降[3]。根据

目前的实验数据，总结了一些适合用单次衰减 ATR测试的样品类型：（1）黏性

高的样品（图 4（a））；（2）液体样品，最好是纯溶剂或者离子液体之类的（图

4（b）），测试溶液时一般很难得到溶质的信号，因为溶质相对溶剂可测分子数

量太少；（3）非常适合纤维、织物、橡胶、塑料、弹性体类样品的红外测试（图

4（c-e）），这类样品很难进行研磨压片测试；（4）强吸收的薄膜类样品（图 4

（f）），红外辐射完全被样品吸收，检测不到透射光，无法用普通透射进行测试。
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图 3、压紧和未压紧的薄膜材料的红外光谱

图 4、(a) 黏性聚合物的红外光谱；(b)乙酸乙酯的红外光谱；(c)塑料颗粒的红外光谱；(d) 水

凝胶的红外光谱；(e)织物的红外光谱；(f)高吸收膜的红外光谱

对浓度比较低的溶液和平整坚硬样品，ATR附件测试效果不佳，而 HATR附

件测试上述样品信号会强很多，还可以进行定量分析，能够弥补单次衰减全反射

附件的不足。光谱组目前的 HATR附件红外光在样品上进行 17次内部反射，对

低浓度组分具有较高灵敏度，光通量高，获得谱图信噪比高，质量较好。HATR

附件的 ZnSe晶体水晶板可拆卸，便于快速清理。

六氟磷酸锂（LiPF6）、双氟磺酰亚胺锂盐（LiFSI）、双三氟甲烷磺酰亚胺

锂（LiTFSI）、二氟双草酸硼酸锂（LiODFB）等锂盐是目前常用的锂电池新型电

解质锂盐[4]。但是这些锂盐在有水的环境下极易吸水，为其红外测试增加了不小

的难度。我们必须选择合适的测试方式保证锂盐在转移和测试过程中隔绝空气。
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通过比较各种测试模式，确定了只能用 HATR法来进行测试。HATR其样品槽可

拆卸，可以为其设计一个盖子，在手套箱里完成装样和密封。基于此需求，我们

设计加工了一个负压吸引盖（图 5），其真空度为 15 KPa。然后用双三氟甲烷磺

酰亚胺锂盐测试了盖子密封的效果。如图 6所示，我们发现锂盐在空气中暴露五

分钟，红外光谱就发生了明显的变化，而密封后的样品在三小时后测得的红外光

谱跟密封后立即测试的红外光谱几乎没有任何差别，说明这个盖子的密封性良好，

保证了数据的可靠性和准确性。

总之，相比红外透射而言，ATR法不受样品颜色、形状、厚度限制，测试简

便、快速、无损、样品可回收，并且对于易吸湿物质的 IR测试上有明显优势。

图 5、(a) 上：负压吸引盖，下：HATR样品槽；(b) 分子泵对组装好的样品腔抽真空；(c)

抽好真空的样品槽放入 HATR附件中进行测试

图 6 、(a) 双三氟甲烷磺酰亚胺锂盐分别在密封后立即测试、暴露空气五分钟后测试及暴

露空气三小时测试得到的红外光谱；(b) 双三氟甲烷磺酰亚胺锂盐分别在密封后立即测试及

密封三小时后测试得到的红外光谱

4、显微红外模式

显微红外光谱系统是以微小的固体样品或者大样品上的微小区域为分析对象，
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可对红外谱图进行定性、比较或趋势定量。显微红外测试的第一步是将样品在可

见光下成像，找到目标分析区域；然后对目标区域进行红外光谱测试；最后对红

外谱图进行处理和分析。显微红外的应用非常广泛，可用于缺陷与杂质分析、颗

粒鉴定、多层膜分析、表面分析、纤维鉴定、艺术品鉴定和分析以及复杂样品的

化学成分分析等等。

光谱组目前的显微红外有三种测试模式：透射、反射和 ATR模式，其中 ATR

模式是使用最多的一个模式。ATR镜头是 20x红外镜头，可进行可见观察和红外

测量，可以对样品进行点扫描和面扫描。ATR晶体可以设置不同压力，柔软的样

品设置大一些的压力，坚硬的样品设置小一些的压力，保证不同类型的样品都能

跟晶体进行良好的接触。ATR晶体为高折射率的 Ge晶体，一方面提高了空间分

辨率，另一方面入射深度浅可测试黑色样品。显微透射模式有两种测试方式：金

刚石池和溴化钾盐片。金刚石池可以将两晶片挤压，产生几十个至上百个大气压

的压力，能将微量样品压制成膜，适用于很难制成微细粉末的高分子材料或者是

耐压的微克级的粉末样品；溴化钾盐片法是将样品放置于 0.5 mm厚的溴化钾盐

片上直接进行透射模式测试，适用于某些不耐压、尺寸几十微米以上且厚度在几

微米左右的样品。显微反射模式适合测试不能挤压且反射率比较高的样品或者是

沉积在高反射率的基底上的样品。图 7是目前显微红外测试的一些样品类型，大

大拓宽了红外的测试范围，使得红外测试对样品形状、质量、状态的包容性更强。

图 7、上排从左到右分别是钢材、磁性材料、COF材料、玻璃片上的聚合物；下排从左到

右分别是树脂、黑色橡胶、纤维素、MOF材料、硅基底上的聚合物

4.1 黑色样品的测试

在进行红外光谱测试时，经常遇到一些含碳类黑色固体物质需要检测，常见

的如石墨烯、石墨、碳纳米管等[5]，这类物质因具有优良的导热性、高比表面积、
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非凡的电子传递性能、高吸附性能和磁学性能[6-7]，使其具有广阔的应用前景。利

用红外光谱对这类物质进行结构表征是必不可少的，但是这些黑色物质对光的吸

收很强，导致测试时透过率不够高；或者制作的片子不够透明红外散射非常强，

致使在整个红外光谱范围透过率都很低，特征吸收峰很弱，透射模式很难得到理

想的红外光谱。主机 ATR的晶体是金刚石，折射率为 2.4，探测深度深，而黑色

样品吸收信号强，反射出来的信号少；有些黑色样品折射率高于金刚石，不能满

足全反射的条件。因此，主机 ATR模式也不适合测试黑色样品，不便研究它们的

光谱特征。显微 ATR功能的增加弥补了主机透射模式和 ATR模式无法测试深色

样品的缺陷。显微 ATR的晶体为 Ge，折射率为 4，探测深度浅，黑色样品吸收

弱，能反射的信号强，适合测试黑色样品（图 8）。

图 8、黑色橡胶的主机 ATR（红色）和显微 ATR（蓝色）红外光谱图

4.2 对微米级尺寸和微克级的样品进行测试

微米级样品无法完全覆盖金刚石晶体，也无法满足主机透射模式的制样要求。

显微 ATR能检测尺寸几十微米以上的样品，这使得纤维状样品及单晶类样品的红

外检测更方便快捷（图 9（a））。微克级别的样品显然无法满足主机透射模式（毫

克级）对样品量的需求，不能用主机透射模式测试。其中，可以按压的微克级的

样品可以放在金刚石池中采用显微透射模式进行红外测试（图 9（b））；不能按

压且厚度在几微米的样品可以直接放在溴化钾盐片上进行显微透射模式测量（图

9（c））。此外，还有些样品是不能按压的且反射率比较高的，可以采用显微反

射模式进行测试（图 9（d））。
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图 9、（a）尺寸几十微米的纤维素样品的显微红外 ATR光谱；（b）可以按压的微克级粉

末样品的显微红外透射光谱；（c）不能按压且厚度在几微米的样品的显微红外透射光谱；（d）

不能按压且反射率比较高的样品的显微红外反射光谱

4.3 平整坚硬样品或者膜材料的显微红外测试（图 10）

对平整坚硬的样品或硅基底、载玻片、ITO玻璃等基底的膜材料进行测试，

主机 ATR测试时需要样品与金刚石晶体紧密接触，而平整坚硬的表面无法与金刚

石紧密贴合，驻波强度则会随着距离指数衰减，导致对样品穿透深度变浅，信号

变弱。显微 ATR测试模式是浸入式，晶体与样品紧密接触，信号会较强。

图 10、硅基底上聚合物样品的红外光谱

4.4 非均相样品的显微红外测试

主机透射模式和 ATR模式测试的是样品整体的红外信号，不能得到样品微区

的红外信号。而显微红外可以在可见光下观察并定位样品要测试的区域，能得到
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同一样品不同微区的红外光谱（图 11）。

图 11、薄膜上不同区域的显微红外光谱

总结：压片法为常规方法，其成本低，不足的是样品的浓度、厚度不易控制，样

品太稀或太薄会使弱峰或光谱细微部分消失，样品太浓或太厚红外吸收太强，会

使强峰超过零透过率而无法确定其峰位，常要返工多次才能得到高质量的红外谱

图。主机 ATR方法操作简单、无须制样，但是也存在其局限性，金刚石晶体在

1800-2700 cm-1有吸收，不适合测试在该波段有吸收的样品；金刚石的折射率为

2.4，不能测试折射率大于 2.4的黑色样品。显微红外功能的增加弥补了主机测试

的一些不足，能测试非均相样品不同区域的组分和结构，能测试深色样品，可以

测试微米级尺寸及微克级重量的样品，还可对平整坚硬的样品或者是硅基底、载

玻片、ITO玻璃等基底的膜材料进行测试。红外光谱分析检测的整体思路：首先，

根据待测样品的状态与性状选取最佳的测试方法；其次，根据选取的测试方法，

选择与之匹配的制样方式；最后，对红外谱图进行校验和修正。总之，根据样品

的特性和测试需求，选择合适的制样方法和测试方法，得到高质量的红外光谱图。
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800 兆液体核磁谱仪的特点及应用

王立霞 向俊锋

（怀柔研究中心核磁共振系统 电话：010-62627946 邮箱：jfxiang@iccas.ac.cn）

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

化学所怀柔研究中心位于怀柔雁栖湖畔，2022年度新购置的 800兆液体核磁

共振波谱仪属于怀柔研究中心的北京分子科学交叉研究平台，于 2023年 8月份完

成安装调试，现已进入稳定试运行状态中。该谱仪是国内首台购置的、专门针对

化学体系特点的 800兆磁场液体核磁谱仪（见图 1），配置有两个超低温正向探

头，分别为 H/C双共振（C-H-D）和宽带双共振（BB-H&F-D）探头；此外，还

配有 Insight II 快速反应在线检测装置。

图 1、化学所怀柔研究中心的布鲁克 AVANCE NEO 800液体核磁谱仪

化学所 700兆液体和 800兆液体核磁谱仪的购置，旨在解决化学体系天然丰

度低核的测试难题，提升所内外多样化化学体系核磁表征的支撑水平。如表 1数

据所示，化学所两台高场 700兆和 800兆谱仪都具有非常高的灵敏度，而 800兆

谱仪具有更优秀的灵敏度，其中 13C灵敏度指标 4700:1（C-H-D探头）位居全球

首位。除了常规 1H和 13C核外，800兆液体核磁谱仪还可实现对于氮、磷、氟、

仪器及功能介绍
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硅、硼、锂、氙等超过 50种原子核的高灵敏核磁表征，非常适用于各种化学及材

料学研究表征。

表 1、 800兆液体及所内 700兆液体核磁谱仪的实测灵敏度数据

谱仪 氦气探头
实测灵敏度

1H 13C 13C ( 1H 去耦)

800 MHz
C-H-D 4900:1 4700:1 3700:1

BB-H&F-D 4500:1 3500:1 ---

700 MHz BB-H&F-D 4900:1 2700:1 ---

800兆液体核磁谱仪既具有卓越的灵敏度，也具有非常高的分辨率。它可实

现亚微克级样品 1H-NMR 及亚毫克级样品 13C-NMR 表征，可为复杂结构、混合

体系、天然产物、反应动力学等研究提供重要支撑。天然丰度低核的 NMR表征

通常比较困难，800兆液体核磁谱仪兼具超高磁场及超低温正向探头，不仅可以

快速获得低浓度体系天然丰度低核的化学位移信息，还能获得这些核的直接耦合

信息。如图 2所示，天然丰度低核比如 13C，多体系 13C -13C、1H-13C的短程耦合

及长程耦合信息均可在 800兆液体核磁谱仪上快速获得，为更多体系直接获取骨

架信息提供了强有力的保证。

图 2、800兆液体核磁谱仪表征化学所含碳骨架化合物

总之，化学所怀柔研究中心的 800兆液体核磁谱仪可表征原子核覆盖范围广，

具有极高的检测灵敏度，可有效开展低浓度、低溶解度、高分子端基等微量目标

物质的表征与捕获；可有效实现微量中间产物的核磁信号捕捉，为多样化化学体

系机制研究提供高效的研究和表征手段。
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