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金属与材料

前言
大多数 ICP-MS 应用涉及液体样品的分析，但固体和气体也可以在适用适当的附件时
通过 ICP-MS 直接测量。自 ICP-MS 应用之初，激光剥蚀 (LA) 就一直被用作固体采样
附件。LA-ICP-MS 使用脉冲激光束剥蚀封闭腔室或池中样品的表面，从而产生颗粒
和气溶胶。每个激光脉冲或“激发”产生的剥蚀材料通过载气流传输到 ICP-MS 的等
离子体。样品材料在等离子体中以与液体样品液滴相同的方式分解、原子化和离子
化，然后将离子提取到质谱仪中进行分析。
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利用飞秒激光剥蚀 (LA-)ICP-MS 对纯
金属和合金进行元素分析
100% 归一化功能可以在没有基质匹配的标准品时提
供准确的定量结果
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LA-ICP-MS 是目前直接对各种固体样品元素含量进行分析的成
熟方法[1– 4]。LA-ICP-MS 适用于导电和非导电材料，是耐酸陶
瓷和合金等难以溶解或消解的样品的实用选择。省去样品消解
步骤还可以节省时间和试剂，降低因污染而导致错误的可能
性，并避免挥发性和化学性质不稳定元素的损失。LA 可以对
样品的一小块区域或特征进行采样，为投影和成像应用提供元
素分布信息。LA 也可以通过在样品上更大的区域移动剥蚀位
点来采集数据，从而实现整体分析。

限制 LA-ICP-MS 广泛应用于常规定量分析的关键因素之一在
于，难以为目标样品类型提供可靠、可追溯的多元素固体校准
标样。许多应用都缺乏基质与样品非常匹配，并且包含已知
浓度的所有目标元素的经过充分表征的标准品或标准物质。
因此，LA-ICP-MS 分析人员往往不得不使用非基质匹配校准标
样，而这可能会由于样品与标准品的剥蚀特征差异较大而出现
错误。

激光采样过程中样品材料的剥蚀量，以及颗粒的粒径分布和组
成，由激光束与样品表面的相互作用控制。这种相互作用受到
样品组成、表面形态（例如反射率）和剥蚀室中气体的强烈影
响。剥蚀过程还取决于激光波长、光束轮廓和脉冲宽度，因此
用户通常根据样品类型选择特定类型的激光。例如，通常使用 
266 nm 或 213 nm 固态 Nd:YAG 激光器分析牙齿、骨骼、贝
壳、珊瑚、塑料和陶瓷等不透明材料。而对于透明玻璃和矿物
（例如石英），使用 193 nm Excimer 激光器等低紫外波长激光
器才能实现更出色的分析。

在某些应用中，与纳秒 (ns) 脉冲宽度激光器相比，飞秒 (fs) 
脉冲持续时间更短，具有潜在的优势[5]。飞秒脉冲在不加热和
熔解样品的情况下传递激光能量，避免了使用较长 (ns) 脉冲
时发生的元素和同位素分馏。因此，飞秒剥蚀得到的颗粒更能
代表整体材料，特别是对于熔点较低和导电性较弱的材料，例
如金属和合金。飞秒剥蚀为不同材料提供了更一致的剥蚀率，
从而可以使用非基质匹配校准材料。

为了鼓励分析人员更广泛地采用 LA-ICP-MS，使用简单的自动
化数据分析方法校正标准品与样品之间的剥蚀率差异也将大有
裨益。Agilent ICP-MS MassHunter 软件（5.2 及更高版本）包
含数据校正功能，旨在解决 LA-ICP-MS 校准这方面的问题。
采用直接固体进样的应用（包括 LA-ICP-MS）通常需要测量样
品中的所有元素，包括基质元素或其他元素。全元素检测使
得可以将所有元素的浓度之和校正至 100%，为补偿剥蚀率差
异提供了一种简单可靠的方法。ICP-MS MassHunter 软件中
的归一化功能自动校正实测浓度，从而得到相对于所有测量元
素之和的校正浓度值。因此，该新功能可以自动校正标准品和
样品之间的剥蚀率差异，同时还可以简化成分多变材料的常规 
分析。

通过结合使用飞秒 LA 系统与安捷伦 ICP-MS 分析不同的金属
标准物质来评估 ICP-MS MassHunter 100% 归一化方法的分
析性能。使用经充分表征的玻璃标准参比物质 (SRM)（NIST 
612 玻璃中的痕量元素 [NIST, Gaithersburg, US]）对金属合金
和纯金属样品进行校准。使用 100% 归一化功能校正不同样品
基质（本研究为玻璃校准标样和金属样品）之间的剥蚀率差
异。与使用常量元素作为内标的传统方法相比，100% 归一化
功能使校准策略具有更大的灵活性，并显著提高了准确度。
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实验部分
仪器 

结合使用 Agilent 8900 串联四极杆 ICP-MS (ICP-MS/MS) 高
级应用配置 (#100) 与飞秒 LA 系统（RAIJINα，由 Seishin 
Trading Co., Ltd., Kobe, Japan 提供）进行分析。 

LA-ICP-MS 的飞秒激光剥蚀
与采用纳秒脉冲宽度的传统 LA 系统相比，飞秒激光剥蚀具
有几大优势。飞秒激光器可以使用低于 290 fs 的脉冲宽度运
行，这甚至比激光束到样品的热传导时间更短。消除剥蚀过程
中的热效应可以防止样品受热和熔解，从而减少或消除元素和
同位素分馏[6–8]。

具有飞秒脉冲的持续剥蚀还可提供更小、更一致的粒径分布，
意味着颗粒可以更高效地传输到 ICP。由于有更多的颗粒传输
到等离子体中，因此可以实现较低的再沉积率和较高的灵敏
度。更小、更均匀的颗粒也更便于等离子体完全分解，从而降
低 ICP 中的分馏效应，提高信号稳定性。更一致的剥蚀和更完
整的颗粒传输与分解提高了分析的准确度，在使用非基质匹配
校准标样时（如本研究中）尤其如此。

飞秒激光器还能够在非常高的脉冲重复频率 (kHz) 下工作，同
时在样品表面保持一致的能量密度。较高的脉冲重复频率可提
供平滑的信号，并提高材料的剥蚀率，实现更高的灵敏度。

LA 分析方法
许多 LA-ICP-MS 应用（例如成像应用）涉及研究样品中的小
“特征”区域或包裹体，或不同样品的元素分布差异。这些特
征和成像应用由激光光学元件实现，可以使光束聚焦到小至几
微米的光斑上。此外，LA-ICP-MS 也可用于“整体”分析，以
线性或栅格模式移动激光剥蚀位点，从而采集更大的样品区
域。在使用较小的激光光斑尺寸进行整体分析时，为了避免由
于样品不均匀导致的错误，通常需要采样几 mm2 的区域。在
本研究中，使用飞秒 LA 系统以激光线间距为 8 µm 的光栅模
式对 1.5 × 1.5 mm 的区域进行剥蚀。

在持续进行激光栅格扫描剥蚀的同时不断进行数据采集，在约 
10 次的栅格扫描中完成了样品的三次重复测量。所有目标分
析物均使用 0.6 s（Be 为 1 s）的积分时间进行测量。对于每
个样品，在同一位点重复分析 4 次，先进行不包括在数据分
析中的“预剥蚀”测量，然后进行 3 次独立的数据采集测量
（每次测量 n = 3）。使用与样品采集相同的方法测量“气体空
白”，但 LA 能量设置为 0%，因此没有发生样品剥蚀。

使用  Y 型接头将携带  LA 池剥蚀材料的吹扫气体与  8900  
ICP-MS/MS 的补偿气混合，然后引入 ICP 炬管。通常将氦气 
(He) 用作 LA 载气，因为 He 可提供理想推射效果和剥蚀材料
的传输，不过在使用飞秒 LA 时其优势可能不明显。在本研究
中，由于 He LA 载气供应不足，因此使用氩气，与 He 相比，
灵敏度降低约 2 倍。 

8900 ICP-MS/MS 配备 ORS4 碰撞/反应池，所有元素均使用 He 
碰撞模式，因此采集方法也适用于安捷伦单四极杆 ICP-MS。
He 碰撞模式利用动能歧视 (KED) 选择性地减少多原子离子的
传输，从而减少干扰。LA 和 ICP-MS/MS 运行条件分别如表 1 
和表 2 所示。

表 1. 激光剥蚀操作条件

参数 设置

脉冲宽度 (fs) 290

波长 (nm) 257

光斑尺寸 (µm) 10

重复频率 (kHz) 20

扫描速度 (mm/s) 30*

能量密度 (J/cm2) 5（金属）或 7（NIST 玻璃）

扫描模式/激光线间距 (µm) 栅格/8 

激光载气流速 (L/min) 1.0

* 通过  Seishin 激光器的振镜扫描功能实现快速扫描
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表 2. Agilent 8900 ICP-MS/MS 操作参数

参数 设置

RF 功率 (W) 1550

采样深度 (mm) 8.0

补偿气 (L/min) 0.25

提取透镜 1 (V) –10

提取透镜 2 (V) –180

Omega 偏置透镜 (V) –80

Omega 透镜电压 (V)* 8.0

氦池气体流速 (mL/min) 3.0

动能歧视电压 (V) 3.0

* 在正常调谐条件下，EB385 中的  Cu 超出范围。因此采用多重调谐方法，并结合扩展动态范围  
(EDR) 调谐条件，通过降低  Omega 透镜电压将  Cu 信号降低  100 倍

标准品与样品
使用 NIST 612 玻璃中的痕量元素 SRM 作为标准品，对目标
元素的信号响应进行校准。NIST 612 玻璃含有多种痕量元
素，认证浓度约为 40 ppm。而 NIST 600 玻璃系列 SRM 已得到
广泛研究，因此发布了许多痕量元素的最新公认值。本研究使
用的 NIST 612 校准标样浓度基于 Jochum 等人[9] 发表的值。

为了证明 100% 归一化方法能够在不使用基质匹配校准标样
的情况下提供准确的定量结果，我们对 3 种金属合金和纯金
属有证标准物质 (CRM) 进行了测量。根据 NIST 玻璃标准品
校准，将不同的金属基质作为未知样品进行了测量。对以下 
3 种金属 CRM 进行了分析：BAM 310 Al/Mg 合金（德国柏
林）、NIST 1249 镍合金和 ERM-EB385 纯铜 (Sigma Aldrich, 
Merck)。必要时切割样品以适应 LA 池。用 1% 硝酸清洗样品
除去表面污染物，然后通过飞秒 LA-ICP-MS 进行分析。

表 3 汇总显示了 3 种 CRM 中所有元素（碳除外）的认证浓度
和参考浓度。

表 3. 3 种金属 CRM（NIST 1249 中的碳除外）中具有证书值的所有元素的认
证浓度和参考值（括号中）。单位 mg/kg。空白单元格表示该 CRM 未提供参
考值

元素  BAM 310 Al/Mg 合金 NIST 1249 镍合金 ERM-EB385 纯铜

Li 3.66    

Be 1.28    

B   23  

Na 3    

Mg 9940 12 29.1

Al 988000 5682 28.6

Si 797 1200 (7.2)

P   134 12.9

S   6.4 31.3

Ca 7.3    

Ti 30.1 9590 3.83

V 44.4 338  

Cr 9 184720 9.81

Mn 30.7 1080 10.1

Fe 705 176930 45.4

Co   3371 6.93

Ni 24.4 532900 11.9

Cu 16.9 1402 999000

Zn 86   57.9

Ga 115.2 19  

As   13 11.4

Se     7.2

Zr 13.5 29  (< 7)

Nb   51960  

Mo   31120  

Ag     28.6

Cd 23.7   5.8

Sn 23.8 24 18.0

Sb   3.0 19.1

Te     10.0

Ta   27  

W   846  

Pb 34.7   11.3

Bi     5.81
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校准和数据分析
为了能够使用玻璃基质标准品对金属 CRM 样品中的痕量元
素进行准确的定量分析，本研究使用 100% 归一化校准功能
（ICP-MS MassHunter 从 5.2 版开始均包含此功能）。100% 归
一化功能用于校正校准标样和样品之间剥蚀材料的质量差异，
以及样品之间剥蚀率的变化。归一化功能首先确定每个样品中
所有测量元素的原始浓度，在本研究中，使用 NIST 612 玻璃
标准品进行校准。然后对实测浓度进行归一化，使所有测量元
素之和等于 100%，从而校正样品和校准标样基质之间的剥蚀
率差异。为了通过归一化提供准确的结果，分析元素列表中必
须包含样品中的所有常量元素。

在许多样品类型中，元素都是以其单质形式存在，因此默认
使用实测原始浓度计算每种元素的归一化浓度。然而，如
果一种元素以氧化物或氟化物等特定化合物的形式存在， 
ICP-MS MassHunter 可以自动计算并应用特定化合物校正因
子。例如，如果已知 Ca 以 CaO 形式存在，则可以将 Ca 元
素的实测浓度换算为 CaO 的实际浓度。然后使用化合物浓度
进行 100% 归一化，从而更准确地计算所有分析元素的总含
量。浓度归一化至 100% 后，将校正浓度转换回元素含量，
用于报告 ICP-MS 结果。化合物校正因子的设置只需要用户在  
ICP-MS MassHunter 中的 100% 归一化校准表中输入实际的化
合物，便可在归一化过程中进行转换。 

结果与讨论 
本研究使用 LA-ICP-MS 的 100% 归一化功能分析 3 种金属合
金和纯金属 CRM 中的痕量元素，并使用 NIST 612 玻璃进行
校正。从所有样品数据中扣除气体空白（背景）信号。图 1 
显示了每种 CRM 中实测浓度经 100% 归一化后，相对于标准
值的回收率。注意，各 CRM 认证的元素不同。

几乎所有回收率都在标准值的 80%–120% 之间，表明即使
不使用基质匹配的校准标样，使用具有 100% 归一化功能的  
LA-ICP-MS 也能获得出色的准确度。各图中的误差线显示了每
个样品在单个位点依次进行三次重复分析的标准偏差 (SD)。
BAM 310 Al/Mg 合金中大多数分析元素的 SD 低于 2%，NIST 
1249 镍合金中大多数分析元素的 SD 低于 1%，获得了出色的
精度。ERM-EB385 Cu CRM 中痕量元素的 SD 值较高，约为 
5%，因为其中许多元素在纯 Cu 中以个位数 ppm 水平存在。

图 1. 以 NIST 612 为校准标样，使用 100% 归一化功能对以下金属 CRM 中的
认证元素进行定量分析获得的回收率：BAM 310 Al/Mg 合金（上图）、NIST 
1249 镍合金（中图）和 ERM-EB385 纯铜（下图）。NIST 1249 中的 S 和 ERM-
EB385 中的 Si 因信噪比较低未显示数据 
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NIST 1249 镍合金 SRM 含有近 1% 的 Ti 和仅 12 ppm 的 Mg。
Ti 的第二电离势相对较低，为 13.557 电子伏特 (eV)，因此形
成了少量的双电荷离子 (M++)。四极杆质量过滤器根据离子的
质荷比 (m/z) 分离离子，所以在四极杆质谱仪中双电荷离子会
在其真实质量数的二分之一处出现。这意味着 Ti 的主要同位
素 48Ti++ 的双电荷离子在 m/z 24 处出现，并与镁的主要同位
素 24Mg+ 发生重叠。He KED 模式不能有效消除 M++ 干扰，而
安捷伦 ICP-MS 系统使用高性能双曲面四极杆，可以在高分辨
率设置（峰宽 < 0.5 u）下保持高离子传输效率。四极杆性能
支持自动应用窄峰模式，允许使用 ICP-MS MassHunter 中的
半质量校正功能校正 M++ 重叠。M++ 校正常用于校正稀土元素
和/或钡对 Zn、As 和 Se 的双电荷离子干扰[10]。但校正算法也
可用于其他 M++ 重叠，包括使用公式 1 所示的校正计算 48Ti++ 
与 24Mg+ 的重叠。 

Mc(24) = M(24) – M(24.5) × 13.6 公式 1

其中 Mc 为校正后的 Mg 信号（计数），M 为测量信号，括号
中的数字为质量数，13.6 为同位素 48Ti 与 49Ti 的丰度比。通
过测量 49Ti++ 在半质量位置 (m/z 24.5) 的信号，可以由已知同
位素丰度计算得到 48Ti++ 在 m/z 24 处的影响。 

通过数学校正计算并扣除 48Ti++ 对 24Mg+ 的影响，NIST 1249 
镍合金中的 Mg 获得了良好的回收率，如图 1（中图）所示。 

结论
生成具有代表性的多元素校准是 LA-ICP-MS 实现准确的固体
定量分析的主要挑战之一。本研究使用全新的校准方法，通
过 100% 归一化（ICP-MS MassHunter 从 5.2 版开始均包含
此功能）准确分析金属合金和纯金属 CRM 中的认证元素。使
用经充分表征但非基质匹配的 NIST 612 玻璃中的痕量元素标
准品校准金属 CRM。所有元素均使用氦碰撞模式下的 Agilent 
8900 ICP-MS/MS 进行分析，因此采集方法也适用于安捷伦单
四极杆 ICP-MS。将 ICP-MS/MS 与飞秒激光剥蚀系统联用；
飞秒剥蚀也有助于减小样品之间的剥蚀率差异。 

具有 100% 归一化功能的 LA-ICP-MS 方法成功测定了 3 种不
同金属 CRM 中的所有认证元素（碳除外）。在从痕量（个
位数 ppm）水平到百分比级常量元素的浓度范围内，大多数
元素的回收率为 80%–120%，实现了较高的准确度。全新的 
100% 归一化功能大大简化了 LA-ICP-MS 应用的校准策略，解
决了难以获得基质匹配固体校准标样的常见难题。 

本研究概述的方法为金属和其他固体样品的直接元素分析提
供了一种新的、简单有效的程序。归一化校准方法有望成为  
LA-ICP-MS 的标准程序。
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