
测试分析

收稿日期:２０１６－０４－０５
作者简介:左洋ꎬ１９８５ 年出生ꎬ硕士ꎬ工程师ꎬ主要从事胶黏剂、涂料的研发和测试工作ꎮ Ｅ－ｍａｉｌ:ｚｕｏｙａｎｇｓｋｙ＠ １６３.ｃｏｍ

未知物化学成分检测方法研究

左　 洋　 　 李秀杰　 　 万　 蕾　 　 杨耀东　 　 刘占捷
(北京卫星制造厂ꎬ北京　 １０００９４)

文　 摘　 综合运用了红外光谱、气相色谱－质谱、能谱、Ｘ 射线衍射、离子化－飞行时间质谱等检测方法对

一种未知物的化学成分进行解析ꎬ并详细介绍了试验过程和定性、定量分析结果ꎬ最后归纳了各种检测方法在

未知物化学成分鉴定中的用途ꎮ 未知物的鉴定过程一般从红外光谱分析微观官能团分析入手ꎬ借助色谱分离、
提纯技术ꎬ然后采用 Ｘ 射线衍射、能谱、质谱等技术进行定性和定量分析ꎮ
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０　 引言

未知物剖析方法是指采取不同的物理、化学提纯

与分离技术ꎬ将未知物各组分进行分离并进行纯化ꎬ
然后采取不同的仪器设备进行分析ꎬ鉴定其成分和含

量的方法ꎮ 未知物化学成分的定性和定量分析在航

天新材料的研发、生产过程控制、生产工艺的优化与

改进上有重要作用ꎮ 随着空间环境新材料的发展以

及应用需求的加大ꎬ新材料及复杂未知物的成分和结

构判定具有重要作用ꎮ
红外光谱法(ＩＲ)是鉴别化合物和确定物质分子

结构的常用手段之一ꎬ根据光谱中吸收峰的位置和形

状来推断未知物结构ꎬ依据特征峰的强度来测定混合

物中各种组分的含量ꎬ红外光谱法能够分析出物质的

化学键和官能团ꎬ但其对经测试者经验要求较高ꎬ需

要结合其他手段进一步解析ꎮ 色谱包括气相色谱、液
相色谱等多种方法ꎬ采取不同的流动相对物质进行分

离ꎮ 气相色谱－质谱联用仪(ＧＣ－ＭＳ)指气相色谱仪

和质谱仪的在线联用技术ꎬ用于混合物的快速分离与

定性ꎬ其中的气相色谱作为质谱的特殊进样器ꎬ利用

它对混合物的强有力的分离能力ꎬ使混合物分离成各

个单一组分后按时间顺序依次进入质谱离子源ꎬ样品

被离子化后进入质量分析器进行分离分析ꎬ最后检测

器检测ꎬ获得各组分的质谱图以便确定结构ꎮ 离子化
－飞行时间质谱(ＴＯＦ－ＭＳ)利用激光照射样品与基质

形成的共结晶薄膜ꎬ基质从激光中吸收能量传递给分

子ꎬ而电离过程中将质子转移到分子或从分子得到质

子ꎬ而使分子电离的过程ꎬ从而对未知物各组分进行

分离和解析ꎮ 色谱分析能够缩小未知物质的查找范
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围ꎬ为色谱－质谱联用分析定性的准确性提供了方

向ꎮ 扫描电镜(ＳＥＭ)利用电子和物质的相互作用ꎬ
可以获取被测样品本身的各种物理、化学性质的信
息ꎬ如形貌、组成、晶体结构、电子结构等ꎮ 它选用不
同的信息检测器ꎬ使选择检测得以实现ꎮ 如对二次电
子、背散射电子的采集ꎬ可得到有关物质微观形貌的
信息ꎬ对 Ｘ 射线的采集ꎬ可得到化学元素的信息ꎮ 扫

描电镜－能谱分析方法(ＳＥＭ－ＥＤＳ)就是利用不同元
素 Ｘ 射线光子特征能量不同这一特点进行材料微区
成分元素种类和含量分析ꎬ只能分析未知物局部表层
的组成元素ꎮ Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)通过对材料进行 Ｘ
射线衍射ꎬ分析其衍射图谱ꎬ获得材料的成分、内部原
子或分子的结构或形态等信息的研究手段ꎮ 根据未

知物的外观和功能特性ꎬ对未知物的结构特性及其关
键组成进行分析和预判ꎬ为材料鉴定工作提供借鉴和
参考价值ꎮ ＸＲＤ 只能对物质表层进行分析ꎬ但无法
进行可视化选区ꎮ 在实际工作中ꎬ单用一种方法往往
难以得出明确的结论ꎬ需要综合利用多种检测方法联
合解析ꎬ相互说明ꎬ互为佐证[１－ ６ ]ꎮ 本文采用了红外
光谱、溶解试验、气相色谱质谱联用技术、离子化－飞
行时间质谱、Ｘ 射线衍射等多种分析手段ꎬ进行未知
物的鉴定和评价工作ꎮ
１　 试验

未知物为白色ꎬ具有芳香气味的黏稠状液体ꎮ 综
合运用傅里叶红外光谱法、溶解试验、Ｘ 射线衍射法、
气相色谱法、离子化－飞行时间质谱多种分析手段ꎬ
进行未知物的组成分析ꎮ
１.１　 傅里叶红外光谱试验

傅里叶红外光谱的测试采用 Ｐｅｒｋｉｎ Ｅｌｍｅｒ￣Ｆｒｏｎ￣
ｔｉｅｒ 中红外光谱仪进行测试ꎬ测试采用 ＡＴＲ(衰减全
反射的模式)进行测试ꎬ分辨率为 ４ 个波数ꎬ扫描范
围在 ４００~４ ０００ ｃｍ－１ꎮ
１.２　 溶解试验

选取了水、甲醇、乙醇、二甲苯、四氢呋喃、二甲基

亚砜等常见溶剂进行溶解试验ꎮ
１.３　 能谱试验

采用了 Ｏｘｆｏｒｄ ＩＥ３５０ 能谱仪对未知物的不同区
域进行能谱分析ꎬ加速电压为 ２０ ｋＶꎮ
１.４　 ＸＲＤ 试验

采用 ＤＭＡＸ－ＲＢ 型 Ｘ 射线衍射分析仪进行测

试ꎬ测试参数为:铜靶 Ｋａ 射线ꎬ石墨单色器滤波ꎬ特
征波长 λ＝ １.５４０ ６ ｎｍꎬ电压 ６０ ｋＶꎬ电流 １００ ｍＡꎬ扫
描步长 ０.０２°ꎬ衍射角 ２θ<１４２°ꎮ
１.５　 气相色谱－质谱联用试验

采用安捷伦公司生产的 ７８９０Ａ－５９７５Ｃ 气相质谱
联用仪进行分析ꎬ程序由室温升至 ５０℃ꎬ保持 ２ ｍｉｎꎬ
在 ２０℃ / ｍｉｎ 的升温速率下升至 ２８０℃ꎬ并保持 ５ｍｉｎꎬ
气化室温度设定为 ３００℃ꎬ检测器温度设定为 ３００℃ꎮ

１.６　 离子化－飞行时间质谱试验

采用 ＡＢＩ ４８００ｐｌｕｓ ＭＡＬＤＩ－ＴＯＦꎬ选用 ＭＳ ｒｅｆｌｅｃ￣
ｔｏｒ 方法模式ꎬ样品溶液与 ＤＨＢ 基质溶液以 ｌ ∶ ｌ(体积

比)混合ꎬ０.５ μＬ 混合溶液沉积在 ＭＡＬＤＩ 质谱的靶
上ꎬ自然干燥ꎬ置于质谱仪器的离子源中进行质谱分

析ꎮ 每个质谱图为 ３０ 次激光脉冲扫描累加图ꎮ
２　 结果与讨论

２.１　 傅里叶红外光谱分析
图 １ 为未知物红外光谱图ꎬ结合谱图中特征峰和

指纹区的吸收峰分布情况ꎬ此未知物红外光谱测试结
果分析如下:样品在 ３ ４４３、２ ９５６ 、２ ９２９、２ ８７４ ｃｍ－１

波数吸收很强ꎬ表明此物质中含有—ＣＨꎬ—ＣＨ２ꎬ—
ＣＨ３基团ꎮ 样品在 １ ７２９ ｃｍ－１波数有较强吸收峰ꎬ表
明此物质中可能含有内酯 Ｃ Ｏ 或—Ｏ—或聚合物
中含有氧元素ꎮ 样品在 １ １６０ ｃｍ－１出现吸收ꎬ表明试
样中可能含有 Ｓｉ—Ｏ 键ꎬ样品在 １ ６００ ｃｍ－１波数有弱
的 Ｃ Ｃ 的吸收峰ꎮ

图 １　 未知物红外光谱图

Ｆｉｇ.１　 ＩＲ Ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｕｎｋｎｏｗｎ ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ

２.２　 溶解试验分析
根据光谱解析结果ꎬ分别选取了水、甲醇、乙醇、

二甲苯、四氢呋喃、二甲基亚砜等溶剂ꎬ进行未知物在
不同溶剂下的溶解试验ꎮ 表 １ 为未知物在不同溶剂

中的溶解情况ꎬ试验结果表明该物质在水中呈现半透
明、较均一的溶液ꎬ说明其在水中的溶解性和分散性
较好ꎮ

表 １ 未知物在不同溶剂中的溶解情况

Ｔａｂ.１　 Ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｏｆ ｕｎｋｎｏｗｎ ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｏｌｖｅｎｔｓ

溶剂 未知物溶解情况

水 半透明ꎬ较均一

甲醇 半透明ꎬ不均一

乙醇 半透明ꎬ不均一

二甲苯 不透明ꎬ不均一

四氢呋喃 不透明ꎬ不均一

二甲基亚砜 不透明ꎬ不均一
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２.３　 能谱分析

为了进一步判断未知物中各成分的组成ꎬ选择未

知物的不同区域进行能谱试验ꎮ 图 ２ 为未知物的能

谱图ꎬ结果表明未知物表面出现较大面积小分子团聚

现象ꎬ图 ３ 为能谱分析得到的元素谱图ꎬ表 ３ 为未知

物的能谱成分分析结果ꎬ结合两者数据可以看出未知

物谱图 １ 的区域中含有一定比例的 Ｃ、Ｏ、Ｎａ、Ｍｇ、Ａｌ、
Ｓｉ 等元素ꎬ未知物中添加了一定量的 ＳｉＯ２或者 ＴｉＯ２

颗粒ꎬ这些无机小分子粒子在未知物表面出现了一定

程度的团聚现象ꎮ

图 ２　 未知物的能谱图

Ｆｉｇ.２　 Ｅｎｅｒｇｙ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ｕｎｋｎｏｗｎ ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ

图 ３　 未知物的能谱分析得到的元素谱图

Ｆｉｇ.３　 Ｅｌｅｍｅｎｔ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ｕｎｋｎｏｗｎ ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｆｒｏｍ ＥＤＳ

表 ２　 未知物的能谱成分分析结果

Ｔａｂ.２　 Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ａｎａｌｙｓｉｓ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ
ｕｎｋｎｏｗｎ ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｆｒｏｍ ＥＤＳ　 　 ｗｔ％

Ｃ Ｏ Ｎａ Ｍｇ Ａｌ Ｓｉ Ｓ Ｃｌ Ｃａ

４５.３８ ４１.４５ ２.００ ２.３９ ０.１８ ５.５８ ０.０７ ０.１０ ２.８５

２.４　 ＸＲＤ 分析

图 ４ 为未知物的 ＸＲＤ 谱图ꎬ根据晶面数据和衍

射峰的强度ꎬ并结合 ＸＲＤ 谱图数据库ꎬ可以判断出未

知物中含有 ＣａＣＯ３、ＴｉＯ２、ＭｇＣＯ３、Ｎａ２Ｓｉ２Ｏ５化合物ꎬ其
晶面参数见表 ３ꎬ结合能谱分析数据可以判断该未知

物中团聚的颗粒为 ＴｉＯ２ꎮ

图 ４　 未知物的 ＸＲＤ 谱图

Ｆｉｇ.４　 ＸＲＤ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ｔｈｅ ｕｎｋｎｏｗｎ ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ
表 ３　 未知物中化合物的晶面参数

Ｔａｂ.３　 Ｃｒｙｓｔａｌ ｐｌａｎｅ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｃｏｍｐｏｕｎｄ
ｉｎ ｕｎｋｎｏｗｎ ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ

化合物 晶面参数

ＣａＣＯ３ (１０１０)
ＴｉＯ２ (１０１)ꎬ(００４)ꎬ(２００)ꎬ(１０５)ꎬ(２１１)ꎬ(２２０)

ＭｇＣＯ３ (１０４)
Ｎａ２Ｓｉ２Ｏ５ (１５０)

２.５　 气相色谱－质谱联用分析

根据气相色谱－质谱测试结果ꎬ图 ５ ~图 ７ 分别

为 １－丁醇、甲醇和水气相色谱－质谱图ꎬ可以明显看

到水、１－丁醇(Ｃ４Ｈ１０Ｏ)、甲醇(ＣＨ４Ｏ)的吸收峰ꎬ结合

前面红外光谱图ꎬ由此可以断定未知物中包含 １－丁
醇、甲基丙烯酸甲酯、苯乙烯、甲醇和水ꎮ

图 ５　 １－丁醇气相色谱图

Ｆｉｇ.５　 Ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ １￣ｂｕｔａｎｏｌ

图 ６　 甲醇气相色谱图

Ｆｉｇ.６　 Ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ｍｅｔｈａｎｏｌ
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图 ７　 水气相色谱图

Ｆｉｇ.７　 Ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ｗａｔｅｒ

２.６　 离子化－飞行时间质谱分析

根据以上未知物的试验数据中的官能团、化学键

分析、色谱图谱ꎬ以 ２ꎬ５－二羟基苯甲酸(ＤＨＢ)为电离

酸ꎬ进行了未知物的离子化－飞行时间质谱试验ꎬ见
图 ８ꎮ ＤＨＢ 辅助基质对未知物的电离效果较好ꎬ剔除

溶剂产生相关的干扰峰后ꎬ在分子量为 ２７２.９８４２ 位

置出现过硫酸钾(Ｋ２Ｓ２Ｏ８)的离子化产物ꎮ

图 ８　 未知物离子化－飞行时间质谱图

Ｆｉｇ.８　 ＴＯＦ－ＭＳ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ｕｎｋｎｏｗｎ ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ

３　 结论

结合以上全部试验数据ꎬ能够得到未知物的组分

信息如下:甲基丙烯酸甲酯、丁醇、过硫酸钾、水、碳酸

钙、二氧化钛、碳酸镁、二硅酸钠、硅烷偶联剂参与反

应后中间体产物的共混物ꎮ
未知物的鉴定过程一般先从红外光谱分析微观

官能团分析入手ꎬ准确识别未知物的分子结构、官能

团等特征信息ꎬ然后借助物质分离、提纯技术ꎬ采用 Ｘ
射线衍射、色谱、质谱等技术进行定性和定量分析ꎮ
未知物的鉴定过程一般需要使用以上多种测试方法ꎬ
层层递进ꎬ综合解析ꎮ 傅里叶红外光谱法( ＩＲ)能够

进行未知物分子及基团的结构分析ꎻＸ 射线衍射法

(ＸＲＤ)能够进行元素价态和晶体结构分析ꎻ能谱分

析法(ＥＤＳ)能够对物质的近表面进行化学元素的可

视化选区分析ꎻ气相－质谱联用法(ＧＣ－ＭＳ)可以用于

混合物的快速分离与定性ꎻ离子化－飞行时间质谱

(ＴＯＦ－ＭＳ)将质子转移到分子或从分子得到质子ꎬ而
使分子电离ꎬ进而对未知物各组分进行分离和解析ꎮ

随着分析仪器的分辨率、线性范围等参数不断改善ꎬ
以及新型分析技术和仪器的出现ꎬ未知物化学成分检

测技术能够发挥更大的作用ꎮ
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