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摘要

摘要
高温熔盐与常温液体的性质显著不同，尤其是对金属材料表面很强的腐蚀

作用。熔盐的高温、高腐蚀特性是未来先进反应堆．熔盐反应堆中必须面对的重

大技术挑战之一。熔盐体系的原位定性、定量分析技术是解决上述问题的必要

手段。

激光诱导击穿光谱(LIBS)分析技术不需要特殊的样品准备手段，并具备

原位实时、远距离探测的特点，使得该技术非常适合对高温熔盐体系的研究和

分析。通过LIBS分析技术原位实时探测高温熔盐中特定金属离子的含量，将

为高温熔盐对金属材料表面的腐蚀行为和机理提供直接的实验数据，从而为先

进反应堆用金属材料的设计及防腐提供理论依据。

本论文主要工作如下：1)阐述了高温熔盐研究现状以及激光诱导击穿光谱

系统的研究进展，提出了将LIBS技术用于定量研究高温熔盐腐蚀过程的思想。

2)针对高温熔盐定量分析的技术要求，搭建了一套能提供无水无氧样品环境的

LIBS系统，并对若干高温熔盐体系的LIBS光谱特性进行定量分析，完成了其

中金属离子(Mn元素)特征光谱(峰位位于482．41 hill、476．32 nlTl、403．21 nm)

强度与离子含量关系的定标。3)研究发现，熔盐体系中金属离子定标曲线的确

定系数与温度有关，常温下确定系数R2为0．98409；而在熔融状态下，该系数

为0．7709。4)探讨了各种关键参数对高温熔盐的LIBS光谱的影响因素，包括

手套箱内的气体压强、激光脉冲能量、高温熔盐体系的温度等等。5)研究了几

种BTA分子的自组装特性，发现它们能在水溶液中自组装形成六方排列柱状溶

质液晶相，其柱状液晶相的内部结构是由BTA分子以三股螺旋堆叠方式形成的

空心纳米圆柱；该纳米微管具有非常高的孔隙率。

关键词：高温熔盐，激光诱导激光光谱，定量分析，定标曲线，自组装
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ABSTRACT

ABSTRACT

Molten salts have SO much difference谢t11 room temperature liquids，especially

they have strong corrosion on metal surface．The high temperature and strong

corrosion of molten salts are huge challenges for future advanced reactor energy

source．In-situ measurement and quantitative analysis on molten salts is the key to

meet the above mentioned problems．

Laser induced breakdown spectroscopy(LIBS)needs no special sample

preparation，and has in time and remote detection abilities，which make it the most

suitable method for studies on high temperature molten salts．Quantitative in situ

analysis of contents of certain metals in molten salts by LIBS system Can monitor the

corrosion behavior and mechanism on metal surfaces in high temperature molten

salts．Thus one Can offer the new possibility for protection for metal surface from

molten salts．

Main works of this thesis are as following：1)Detailed reviews on study about

m曲temperature molten salts and LIBS were given，and the idea of studies on

molten salts by LIBS Was suggested．2)A modified LIBS system Was established for

in situ study on moken salts，which Can offer the environment free of water and

oxygen．The calibration of metal contents such as Mn at the peak positions of 482．4 1

nm，476．32 mTl and 403．21 nnl were carried out．3)Coefficient of determination R2

were measured at different temperature．In room temperature，R2 is 0．98409．While it

is 0．7709 when the salts is molted．4)Influence of key parameters on LIBS spectra

of molten salts were studied，including the laser energy and power，the gas pressure

in glove box，temperature of molten salts，etc．5)self-assembly of rigid BTA

molecules were alSO Studied．

Key Words：Molten salts；Laser Induced Breakdown Spectroscopy(LIBS)；

Quantitative analysis；Calibration curves；self-assembly



ABSTRACT



目 录

目 录

第1章绪论⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯1

1．1引言⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．．⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．1

1．2高温熔盐研究现状⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯2

1．2．1高温熔盐理论模拟研究⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．2

1．2．2高温熔盐实验研究⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．．5

1．3高温熔盐对金属材料的腐蚀⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯11

1．4 LIBS分析技术⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．．14

1．4．1 LIBS原理⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．．14

1．4．2 LIBS分析技术应用⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯15

1．5论文选题及主要工作⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯22

参考文献⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯23

第2章高温熔盐LIBS系统搭建⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯29

2．1前言⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．．29

2．2适合高温熔盐研究的LIBS系统⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯29

2．3 LIBS系统主要部件⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．33

2．3．1石墨坩埚加热炉⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯33

2．3．2手套箱及气体净化系统：⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．34

2．3．3光谱仪⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．．35

2．3．4脉冲激光器⋯⋯⋯⋯⋯．⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯36

参考文献⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯38

第3章LIBS系统研究高温熔盐⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．39

3．1前言⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．39

3．2熔盐样品准备及光谱数据采集⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．39

3．3高温熔盐LIBS信号影响因素⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．．40

3．3．1手套箱内气体压强对LIBS信号影响⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．⋯40

3．3．2激光脉冲能量对LIBS信号影响⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．．44

3．3．3熔盐温度对LIBS信号影响⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯45

V



目 录

3．4 LIBS定量分析高温熔盐中金属离子⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．．49

3．5结论⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．5l

参考文献⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯52

第4章 刚性BTA分子自组装⋯．．⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．⋯54

4．1前言：⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．．⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．54

4．2样品处理与测试方法：⋯．．⋯⋯⋯．⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．54

4．2．1样品处理与方法⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯55

4．2．2实验仪器及方法⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯55

4．3刚性BTA分子自组装研究⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．．55

4．3．1 BTA分子液晶行为⋯⋯⋯．．⋯⋯．⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．55

4．3．2 BTA分子螺旋堆叠(WAXS／CD)⋯⋯⋯．⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．56

4．3．3 BTA分子六方有序排列(SAXS)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．57

4．3．4 BTA分子堆叠的螺旋纳米微管⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯59

4．3．5螺旋纳米微管孔隙计算⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯6l

4．3结论⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．62

参考文献⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯64

第5章总结与展望⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．．66

致谢⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．．67

在读期间发表的学术论文与取得的其他研究成果⋯⋯⋯⋯．．68



第l章绪论

1．1 引言

第1章绪论

熔盐堆是第四代先进核反应堆的六个候选核能系统之一，同时也是中国科

学院战略性先导科技专项《未来先进核裂变能》的重要部分，具有核燃料可持

续利用、热转化效率高、核废料少、固有安全性等多种优点，钍增值熔盐堆技

术是解决未来核燃料短缺的重要途径。

众所周知，熔盐堆的主冷却剂是一种熔融态的氟化盐，高温熔融氟化盐具

有极强的腐蚀性，对未来先进熔盐反应堆结构材料提出了近乎苛刻的要求。因

而，研究高温熔盐中金属及合金等材料的腐蚀过程及机理是至关重要的。熔盐

的高温、高腐蚀、与空气和水分强烈反应等特性，使得熔盐环境下的原位测量

极为困难，从而给熔盐中物理、化学过程的研究带来巨大挑战。譬如，目前研

究结构材料在熔盐中腐蚀情况，通常是采用将熔盐与材料共置与密闭容器中，

在一定条件下经过一定时间的腐蚀后，取出被测材料进行失重测量，或进一步

的X射线谱学分析等检测。这种方法对熔盐与材料的相互作用过程的检测是缺

失的，而且，也缺失了对熔盐本身性质的测量，如熔盐中杂质离子的种类、浓

度、化合价等，以及它们随时间的演变过程。为克服上述研究手段上的短缺，

必须发展针对熔盐特殊环境的非接触测量方法。

激光诱导击穿光谱(LIBS)技术是一种高灵敏、非接触的光谱测量技术。

通过适当的改造，可以发展成适应熔盐环境的原位测量手段。通过改造LIBS

光谱设备，发展高温熔盐中环境下的光谱测量原位装置和方法学，研制适应高

温和液体等环境的特殊样品装置，建立和发展相应的研究方法，同时结合原位

电解(用于乏燃料干法后处理模拟研究)与原位光谱测量方法，将可实现熔盐

环境下的原位光谱检测。

熔盐使得其中的结构材料被腐蚀的同时，熔盐成分也将发生相应的变化。

譬如，由于腐蚀作用，结构材料中某些组分离子(如Fe2+、C一等)将进入熔

盐中。上述原位LIBS光谱技术的实现，将可以原位实时监测这些离子进入熔

盐的过程，从而可以从另一个角度实时研究材料与熔盐的相互作用过程。

本章将详细介绍高温熔盐研究现状，根据目前的熔盐研究的困难提出了利

用激光诱导击穿光谱LIBS系统来定量分析高温熔盐；同时详细介绍LIBS原理、

方法及技术发展现状；基于上述提出了本论文的选题一一激光烧蚀光谱研究高

温熔盐体系金属离子含量。
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1．2高温熔盐研究现状

高温熔盐是未来先进熔盐反应堆的核心物质之一。由于其高温、高腐蚀、

高放射性、易于与空气水分等发生强烈反应等特质，导致对高温熔盐研究方法

受到很多限制，实验研究面临着巨大挑战。

1．2．1 高温熔盐理论模拟研究

高温熔盐由于其高温、极强腐蚀性、放射性、有毒物质，会导致直接对高

温熔盐体系研究具有一定的困难性、危险性。基于这些因素，提出利用理论模

拟方法，例如通过分子动力学模拟来描述和研究高温熔盐体系，获取模拟结果

后，解释已有熔盐实验数据，并推测未知高温熔盐物理、化学特性。目前高温

熔盐的分子动力学模拟其实是一种能处理熔盐体系中各离子之间相互作用力等

信息的分析方法和手段。分子动力学模拟的结果虽然只能提供一种半经验数据，

但是不失为一种非常有效、间接的研究手段。分子动力学模拟方法可以预测熔

融体系较多的结构信息，例如焓、热容量、熔盐密度、熔盐离子扩散系数、电

导、粘度、热导(传输或热动力学数据)。分子动力学模拟方法，它主要研究内

容包括以下几点：1)弥补目前高温熔盐数据空白；2)解释熔盐数据库中已有

数据；3)获取高温熔盐数据后，将熔融体系数据关联，从而可以扩展熔盐研究

数据库。以下就列举几种模拟研究高温熔盐体系的分子动力学模拟方法。

1)分子动力学模拟(Molecular Dynamics Simulations)【1．6】

该模拟方法研究对象是各种熔盐体系，并且在原子尺度上模拟，以及预测

熔盐体系静态、动态性质的计算方法。该方法是将一定数量的熔盐离子，例如

1000个离子，包含在一定体积的容器中，利用边界条件，数学方法计算该体系

的各个熔盐离子相互作用的行为规律。

mi—d2丁ri：F‘ (1．1)d
———-2 l 1．1 l

tz
、 7

其中一与mr分别代表某原子的位置与质量，F代表的是整个模拟体系的作用力

的总和。
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图1．1典型的模拟对象容器(Li—IF混合体系)，其中各个颜色小圆球代表的是各个熔盐

离子，浅色线条代表的是周期性边界条件。

2)刚性离子模型(The Rigid Ion Model)【7·8】

刚性离子模型是将高温熔盐体系中各离子看成是刚性的，并且带有一定电

子密度的小球。所以对于刚性离子模型中，离子相互作用力势能是以下公式1．2、

1．3、1．4公式中势能之和。首先第一个就是静电相互作用引起的势能：

gcoulombic=∑等 (1．2)

其中矿是第f个原子所带电荷，而厂{，是第f与，个原子、或离子之间的距离。

第二个是由于静电云排斥作用引起的势能：

‰ulsion=∑Auexp(。口urV) (1．3)
i(j

其中彳l，和口{，是对每个离子对可调节的参数。

最后一个是电子震动后色散分布作用力引起的势能：

gdispersion：-∑i(j(舶q蒜)+舭q萧’ (1．4)

其中C6和C8代表偶极矩色散系数，另外．加(n_6或8)用于描述渗入相关函数，

可以利用Tang-Toennies函数得到，即：

群∥)=1-exp(一b：一r'J)窆掣 (1．5)

其中bn代表的是阻尼效应距离。

3)极化离子模型(The Polarizable Ion Model)【9-15]

尽管刚性离子模型对于计算和分析简单类型的熔盐体系，特别是对单一成

分熔盐体系的研究比较成功；而当增加熔盐体系的组成，即混合体系，并且研

究对象假如是高温熔盐体系中的阳离子，该方法就出现了一个不可回避的问题，

即没考虑到阴阳离子之间会产生一个极化作用，最后导致模拟结果不是很准确；



第1章绪论

因此必须要提出其它的分析模型；例如可以使用极化离子模型，就可以解决该

问题。那么对于极化离子模型，极化作用势为：

Vpolarizatin=E订(g∽g‘∥：一g∽qJpr堋1)--／1脚j,-r筇,(2)+军击悱(1-6)
其中口‘代表标量离子i的极化度，∥‘代表诱导偶极势，该诱导偶极势为：

∥=a冒 (1．7)

其中岔是离子i的电场强度，另外要考虑到短程渗入效应，同样是引入

Tang．Toennies函数：

g!t](rtj～)-1卅exp(-b'三一一砉掣 (1．8)

该模型方法引入了极化作用，就被成功的应用在BeF2熔盐体系，即可见图1．2

中，解决了刚性离子模型中忽视的极化作用。

离争≯
@ ◇

太X：左
d 国

图1．2在刚性离子模型中，中心的F原子位于两个Be原子中，起到屏蔽两个Be原子之

间静电排斥作用，而在极化离子模型中就认为中间的F原子并不是位于两个Be原子连接

线的二等分点上，而是偏移一定的位置，来形成诱导偶极势，从而来屏蔽两Be原子之间

的静电排斥作用。

4)相互作用力势能参数模型(Interaction Potential Parameterization)【l 6】

其实在极化离子模型中，已经用到了这个模型的思想，利用作用力匹配方

法(Force．Matching)将势能参数化，对分子动力学模拟中的凝聚态相离子构型

进行力场简化，即将一定数量的熔盐离子放入周期边界条件下，然后采用平面

波密度函数方法中的电子结构选项以及能量最优化计算得到基态电子结构。因

此，该电子结构计算是建立在凝聚态相离子构型上，阴离子的电子结构容易受

4
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到配对阳离子局域化势能的影响。得到该电子结构后，利用Kohn-Sham轨道方

程约化Wannier计算公式，就可以计算得到相互作用力偶极势能。图1．3，简单

说明了具体的相互作用力拟合过程。

图1．3给出了对100离子，利用ab initio模拟计算得到相互作用力势，图中黑色方框代

表从极化离子模型得到数值，而红色圆圈代表的是利用ab initio计算得到的结果。

总之，理论模拟已经发展成一个理解熔融体系的物理与化学特性等方面的

有效手段。利用以上这些分子动力学模型计算得到的高温熔盐体系的数据结果，

不仅可以丰富高温熔盐体系数据库，而且还可以解释已有的实验数据，例如利

用拉曼光谱、EXAFS，NMR方法获得的数据。通过分子动力学模拟得到的结

果，不仅能给人们提供一张简单的熔盐数据图像，还可以给高温熔盐短程相互

作用结构(First Solvation Shell)，以及长程相互作用结构(网络结构)随时间

演化过程，提供了一种能够监测离子键的生成与断裂可能性，从而与实验数据

相互印证。

1．2．2高温熔盐实验研究

由于熔盐的高温、高腐蚀、放射性给熔盐研究带来了巨大的困难性挑战性，

所以必须要小心翼翼的提出相应的实验方法和技术；目前的实验方法与技术主

要集中在以下几种，利用非接触式的拉曼光谱、脉冲式中子衍射光谱、以及原

位光谱，例如核磁共振NMR、X射线吸收技术、激光诱导击穿光谱技术LIBS

等等。

高温熔盐化学在处理放射性废物过程中作用非常凸显，它不仅能执行核不

扩散条约、发展先进核反应堆、核燃料材料等方面发挥作用，还能用于在线研

究高温纲系熔融体系等放射性物质的物理和化学结构。目前各发达国家竞相发

展高温化学处理技术，特别是俄国的原子核反应堆研究所(RIAR)，与美国的
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阿贡国家实验室(ANL)在利用高温熔盐技术处理放射性废物方面走在了世界

的前列。俄国的RIAR主要集中发展NaCl．KCl体系的合金熔融氯盐，而美国的

ANL主要发展LiCl．KCl高温熔盐。除了这两个研究机构外，日本、欧洲等几

个发达国家也在积极发展该技术、积累了丰富了实验经验【17。22】。对于高温熔盐

技术处理核燃料与放射性废物中的氧化物时候，人们将核燃料废物溶解在一定

的熔盐体系中，之后利用熔盐电解方法电解沉淀U022+、Pu022+离子，最终获取

想要的产物U02、Pu02等物质。众所周知，在利用U、Pu等放射燃料进行链式

反应后，会产生一定的镧系等稀土元素。通过研究这些稀土化合物如LaCl3、

YCl3与u022+、Pu022+等共存的高温熔盐体系结构与性质，从而了解和研究该

U022+、Pu022+离子电解沉淀过程。
’

虽然在常温下不同计量的固体成分，可以通过常规技术就可以实现分析和

研究，例如利用ICP发射光谱、X射线衍射或其他的技术。但是对于高温熔融

体系，由于高温、高腐蚀、放射性，导致对熔盐体系表征过程及极其困难；不

能简单的就将熔融盐与其他的成分混合淬灭成玻璃态，来获取高温下熔盐的组

成与结构信息；因为形成玻璃态物质后，就不再是高温熔融态，也就不能获取

高温熔盐的实时结构信息。特别是高温氟盐，具有极其强的腐蚀性，导致无法

开展相关的光谱实验，监测和分析它们的组成和结构就显得无能为力。例如氟

盐熔点较高，例如常见的LiF．BeF2体系的熔点就达到350。C，而LaF3的熔点

却高达1500。C[38剞】。所以熔盐这些特点也对陈放高温熔盐的容器材料也是一

种挑战。要开展如此的实验，容器材料必须要满足以下几点：1)抵抗如此高的

熔盐温度；2)抵抗高温熔盐下对容器材料的强腐蚀作用；3)容器材料不能干

扰探测信号。总之要探测高温熔盐的组分、组成、结构、演化过程信息，必须

要克服这些困难，因此后面必须要提出合适的光谱分析手段和方法。

利用原位光谱法来研究高温熔盐结构与演化信息是目前的一个研究趋势。

而用来研究熔融盐体系的原位光谱主要集中在：原位的拉曼光谱限aman)、脉冲

中子衍射、原位核磁共振(NMR)、近边X射线吸收精细结构(EXAFS)等等。

虽然这几种方法都有自己的优缺点，都不能完全的解决高温熔融盐体系的所有

问题，但是这些方法可以提供熔盐局域结构的一种直观信息，丰富熔盐研究数

据库，对于了解熔盐相关物化性质具有一定的指导性。对于常见的光谱数据或

图像给出的是熔盐体系构型的总和或平均信息，或者说只能简单给出某个离子

的相对位置，或是ns尺度下，各个离子间短程相互作用关系，并不能给出熔盐

结构下长程相互作用关系。而原位光谱数据和信息，不仅可以给出这些局域化

结构信息，还可以提供离子配位数、半径分布函数、离子配合物的构型演化过

程。并且结合分子动力学模型来描述高温熔融体系的宏观尺度信息，热动力学



第1章绪论

数据，并与实验数据比较、关联，丰富和拓展熔盐体系的数据库信息。下面将

简单介绍下几种高温熔盐原位光谱技术。

1)拉曼光谱技术[23-34,42-43]：

因为拉曼光谱的时间分辨率为10d2 S，与激发后的熔盐离子退激的时间一

致，这对利用拉曼光谱来探测熔盐体系的动力学参数、平衡、演化过程就非常

的重要。能够进行探测和分析高温熔盐体系的拉曼光谱技术日渐成熟，目前研

究的主要对象是高温熔融氯离子，同样也可以是高温熔融的氟离子；目前拉曼

光谱是唯一能通过实验观察到熔融离子局域化有序度现象的技术。它的主要实

验系统是采用可以抵抗高温熔融氟盐腐蚀的无窗口石墨容器，然后进行紫外一

可见光照射；将氟盐混合物放入已经通入N2气保护的石墨容器中，然后将整个

石墨熔盐容器放入充满氩气保护的石英管内，再将石英管整体放入加热炉内，

进行整体加热；该拉曼光谱系统就是通过这样的实验系统和装置来进行高温熔

融氟盐的原位拉曼光谱实验。再获取拉曼光谱数据后，对该光谱能带峰进行归

属分析判断熔融体系的组分和组成，并且通过对拉曼光谱的能带峰的强度来探

究熔融体系的熔盐离子组成分布、散射系数、离子特征等信息。

图1．4原位核磁共振NMR、原位拉曼(Raman)光谱，近边X射线吸收精细结构(脚S)
原位光谱研究高温熔盐体系。

在进行原位拉曼光谱分析前，获取纯净的、均匀的熔盐样品主要经过以下

过程：首先将碱土金属盐NaCl作为溶剂，掺入LnCl3等稀土金属氯化物作为参

杂溶质形成混合熔盐体系，之后进行高温熔盐实验过程。实验获取样品过程中

【23】：首先将化学试剂的LnCl3可以是根据反应方程式Ln203+6NH4Cl=2LmCl3

+6NH3+3H20，通过Lm03与NH4C1在650。C混合加热制得。那么该反应过



第1章绪论

程是从氯化实验开始，得到初产物LnCl3，之后在1300 K或者1273 K温度下减

压蒸馏8h，除去杂质如氧化物、氧氯化物，再沉积；然后在水冷石英表面，经

过回流，LnCl3等纯净物质就会蒸发至密封透明圆柱熔融石英管中，其中管子内

直径为4 mm，外直径为6 mm，长度为1300 mm，该熔融石英管，可以防止纯

的样品吸湿，从而获取得到LnCl3产物。通过相似的方法，在干燥的N2保护下，

可以制得纯的碱土氯化物。例如准确称量CsCl和NaCl各个组分后，混合各组

分，并且在充满N2保护的手套箱中，经过473 K的温度下干燥2 h，之后再快

速淬冷，得到非常均匀的混合样品体系，再将混合物引入以上透明圆形形熔融

石英容器中，之后再蒸馏、密封、回流得到想要的样品成分。拉曼实验其实测

量的是熔融状态下的重金属离子在熔盐溶剂中的性质和行为。利用特殊设计的

激光脉冲拉曼光谱仪(改造前型号：NR．1800，JASCO，JAPON)，与一个采用

三倍单色器的时离子激光器连用，其中激光器波长为514．5 nm，输出功率为

200 mw。所有的拉曼光谱数据都采集三次，并获取与入射光平行和垂直的散射

光分量即1w，Inv，然后将获得的数据，平滑化、归一化，扣除背底。

根据之前的实验过程的描述，扣除实验背底、并归一化，可以根据下面公

式，测得拉曼散射强度：

Inormal={l(oJ)一I血。)／{，。。一，耐。) (1．9)

其中I向)是拉曼位移∞处的测量拉曼光谱强度，而厶拥是I向夕的最小散射

强度，而k是峰位20 cm。1处测量的拉曼散射强度，同时减弱拉曼散射强度R

向)可以从拉曼散射的I向夕算出，根据公式：

R(∞)=I(co)co(wo-co)‘4[n(co)+1】‘1 (1．10)

其中∞就是拉曼位移，COO是激光激发频率，而刀渤夕+1是波尔茨曼热分布常

数，定义为n(∞)+l=[exp(hogc／kT)J]d+1，其中h是普朗克常数，C的光速，k

是波尔茨曼常数。而在对称振动模式下，拉曼光谱去极化比率P小于O．75时，

才会出现各项异性散射分量。因为拉曼散射垂直分量1w同时包含各相同性与各

相异性拉曼散射极化拉伸成分，而拉曼散射平行分量／My，就仅仅包含各相同性

极化拉伸成分。所以各相异性拉曼散射极化元素分量可以通过以下扣除方法得

到：

五。(∞)=lvv(∞)．(4／3)木Inv(∞) (1．11)

研究高温熔融盐体系时，拉曼光谱会发生很明显的能带展宽，因此会导致

各个能带峰位重叠，从而不能有效的分辨各个能带峰。同样，能带峰的强度也
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容易受到高温熔融体系的温度的影响，因此如果不能有效的控制熔盐体系加热

温度，就不能准确的探测和分析高温熔融体系，所有这些都是摆在利用原位拉

曼光谱研究高温熔融体系面前无法回避的问题。但是对于熔融体系中碱土金属

离子，特别是对于配位离子分布可以通过拉曼光谱展宽来探究，例如拉曼光谱

特征峰展宽大小会随着阳离子尺寸的减小而增加。主要是因为当阳离子尺寸减

少时候，阳离子与阴离子静电作用增强，最后导致能级振动不断增加。

2)脉冲中子衍射实验[26，35．37]：

同样，脉冲中子散射实验是将纯化的、均匀粉末盐样品引入透明的、内直

径为8 m／n、外直径为8．6 mln、高度为65 mill的熔融石英管中后，并把该石英

管放入充满N2保护气的手套箱中，并且采用在减压情况下，同时改变熔盐温度，

高温盐的组元成分等可变因素。同时脉冲散射实验是利用可以进行高通量密度

测试的光谱仪，高速收集数据，并在较宽动能交换区间(5．500 nlTl‘1)，计算得

到结构因子S(Q)；其中该改装得到的光谱仪安装在筑波中子科学实验室高能

加速器脉冲中子源中；该中子散射实验在七个计数区间：7。、13。、20。、30。、

50。、90。、150。，利用飞行时间方法，然后测量中子散射强度。并且测量散

射强度后，扣除样品管吸收、多重散射的背底、归一化后，就可以得到结构因

子S(Q)数据。

一般脉冲中子散射实验用于测量和研究的二元熔盐体系有2CsCI-NaCI和

3CsCl-NaCl，其中前者在熔盐体系的研究较为常见，一般作为其他金属离子的

溶解的溶剂；脉冲中子衍射实验获取高温熔盐体系结构和性质，主要有以下一

个过程：结构因子S@)S在一个探测区间内可以从公式(1．12)推出，而干

扰函数Q-f@夕可以从公式(1．13)得到；而总配对分布函数也称为相干函数，

G一)可以通过利用Q．f@／)的傅里叶变换得到。总之结构因子S@／)，干扰

函数Q*i@夕，径向分布函数D西)，相关函数G仔)，主要通过以下这几个

公式得到：

则)_糍≮半一硒1‰㈨坻㈨)_等㈢12)
Q·i(Q)=Q(S(Q)-1) (1．13)

刃(，)：4Ⅱr2Po+(2r／兀)r 0．i(D sin(Or)dO (1．14)

岔(，)：1+(2Ⅱ2rpo)一1r 0．i(仍sin(Or)dO (1．15)

其中，厶是样品的实际散射强度，乃是Vanadium金属容器的散射强度，凰

和蜥是熔盐样品和Vanadium金属的散射原子的数量，6＆与如是样品连续和

不连续的散射振幅，6聆是Vanadium金属不连续的散射振幅，ASc是样品的多重
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连续散射，彳&和彳聆是样品与Vanadium的多重不连续散射，而pD是单位体积内

无量纲数量，9懈是Q在测量的时候最大值。

3)核磁共振技术[41】：

核磁共振NMR技术被认为是研究高温熔融体系的一种非常有效的手段和

工具，特别擅长探究和分析特征核素、阳离子、阴离子局域化结构信息，同时

不受熔融体系无序度影响。目前利用原位核磁共振技术主要可以探究高温熔融

体系中的不同离子问平均配位数、紧邻离子特征情况。同时发现熔融体系的核

磁共振谱图会随着熔融体系键和构型的变化而变化，出现不同的特征峰形，例

如单一特征峰、窄带特征峰、Lorentzian形状峰形。因此可以只用观察某些特征

核素的特征峰形即可判断和分析熔融体系中离子局域化结构。

那么该产生的原位核磁共振技术主要采用如下的实验系统装置：是可以将

熔盐样品放入一个封闭的氮化硼BN坩埚内，之后将整个氮化硼石墨坩埚放入

己经充满有心气保护的手套箱内；然后通过C02激光器对熔盐体系样品进行

辐射加热，该系统设计的温度为1500。C；最初熔融体系研究对象是A1C13，然

后慢慢发展到LaCl3．碱土氟盐体系。那么核磁共振NMR技术通过一定的改进，

发展了PFG NMR技术，该技术主要可以获取常温下盐溶液离子的自扩散系数

经过不断发展到，可以测量高温熔盐体系中的熔融离子的自扩散系数的HT PFG

NMR技术。所有的这些技术改进都是为了不断满足，并且能更深入的研究高

温熔盐体系的结构，特别是高温熔融体系中的特征离子的传输性质。

4)X射线散射与近边X射线吸收精细结构光谱技术m郴】：

由于高温熔盐的高腐蚀特性，导致一般的X射线吸收光谱研究的对象主要

集中在氯盐或者硼盐体系，只有很少的文献研究高温熔融氟盐。首先人们设想

的是，对于高腐蚀的熔盐氟盐体系不能简单的使用石英容器来陈放；目前采用

的是通过将氟盐样品与氮化硼固体粉末混合，得到一个氟盐完全渗入氮化硼的

均匀体系；当然必须要考虑一个合适的成分配比，氟盐含量既不能太高，否则

样品就会从氮化硼体系中流出，同时也氟盐含量也不能太低，否则氮化硼体系

就会影响最后测得的熔融样品的局域化结构。因为熔融样品体系对于水蒸汽、

氧气非常的敏感，所以必须要严格控制它们的含量，同时熔融盐体系，具有一

定的挥发性，这些问题都会导致熔盐体系的组成会发生一定的变化。所以目前

的解决办法是通过将熔融氟盐样品固定在两个氮化硼薄板之间，并通过不锈钢

螺钉固定，从而保护熔融盐样品不挥发，即可以保证熔融体系结构的稳定性、

完整性。所以在进行X射线散射测试的时候，必须要扣除由于熔盐与氮化硼压

片的厚度引起的吸收系数的背底。虽然该X射线测试过程装置比较复杂，但这

也是目前唯一可行的系统和方法，当进行这样的测试时候，可以具体计算容器
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尺寸、X射线强度、来调整射线尺寸与强度等关系等参数，来降低实验带来的

误差。

总之，用于分析高温熔融盐体系的实验技术还在不断发展完善之中，先进

的原位、定量分析技术的研发，将对高温熔盐研究起到积极的推动作用。

1．3高温熔盐对金属材料的腐蚀

在高温熔盐特性研究中，高温熔盐对金属及合金材料腐蚀过程的研究是极

其重要的，因为这关系到未来先进熔盐反应堆的结构安全。因此，高温熔盐中

金属及合金等结构材料的腐蚀作用及其机理受到格外的关注。

美国能源局(DOE)与美国核能管理委员会(NRC)，爱德华国家实验室

(矾L)合作发展第四代核反应堆，主持下一代核能工厂项目(NQ岬)，即主

要支持发展一种高温气冷反应堆(VHTR)，该反应堆项目不仅能提供丰富，清

洁，安全能源，还可以产生H2，电能、或更高质量的热能动力。而熔盐早就被

运用在各个工业生产过程中：作为热能交换、太阳能热储存、燃料电池、材料

加工与处理媒介。因此就为熔盐作为核反应堆中热交换介质提供了可能，例如

就成功运用于飞行器实验反应堆(舢通)与熔盐实验反应堆(MSI通)中。自

从上世纪50年代开始，人们对于熔盐探究，例如结构、性能、行为、与结构材

料兼容性研究，就从未间断，做了很多深入而细致的研究，尤其以美国橡树岭

国家实验室(OI斟L)为例，就在MSRE与熔盐增殖反应堆项目中做出了很多

出色的工作。从那时候起，几种不同组成，组分的熔盐被相继研究和发展，例

如：LiF．BeF2即FLiBe，LiF-NaF．KF即FLiN水，与KCl．MgCl2研究主要集中
在日本，美国发达国家中，尤其是美国的Wisconsin大学在聚变反应堆与高温

气冷反应堆的支持下，对LiF-NaF．KF与KCl．MgCl2研究做出了非常多的工作。

作为新一代核反应堆，为了更有效的提高电能转换效率，必须细致而耐心

的挑选合适的熔盐作为热能交换介质，在选择合适的主冷却介质时候，必须满

足以下几个基本条件。1)对于主冷却剂，必须保证在温度高于800。C时候，

具有较高的化学稳定性；2)对于主冷却剂，必须保证在辐射环境中，熔盐介质

具有较高的抗辐射能力；3)熔盐具有低熔点，高沸点；4)大的热能导电性；5)

较低蒸汽压，在反应堆运行温度下，熔盐产生的蒸汽压力要远小于一个arm；6)

熔盐与高温结构材料必须具有非常好的兼容性。7)在低蒸汽压下熔盐具有较高

密度。

在选择高温熔盐时候，另外一个参数也至关重要，就是平均热熔，即单位

体积的高温熔盐储存的热量，而这个值越大，传输相同能量下，所需要的熔盐
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量就越小，那么久可以有效的减少高温蒸气泵的设计尺寸。而这些参数中高温

熔盐的熔点最为重要，熔盐熔点越低，反应堆在高温运行下，熔盐热稳定性越

好。那么降低熔盐熔点的一个有效而重要的方法就是增加熔盐组成成分，形成

熔盐体系的共熔体。例如对于FLiNaK盐，单个熔盐组分LiF，NaF，KF的熔

点是830。C、880。C、912。C，而组成的共熔体的熔点就降至454。C。而高

温熔盐的物理性质与液态相物质水相似，熔盐也具有较高的平均热熔PCP，与

较低蒸汽压，另外熔盐也具有很好的热导能力，熔盐热导电主要在0．4．1 W

cm‘1K-1，而水在常温下热导电视0．6 W cm。1K～。

在选择高温熔盐材料作为主回路冷却剂，不仅要考虑热能．物理性质，还得

兼顾和考虑在安装、调试、运行时候的工程与技术的问题。目前在选择主回路

冷却剂上面，人们主要的目光主要集中在氟盐，如FLiBe，FLiNaK，而不选择

Cl盐主要是考虑到其较高的热中子俘获截面。但是由于C1盐具有与F盐相似

的化学、分子结构、经济因素，因此高温熔融Cl盐被广泛运用于工业中如作为：

热交换介质、或者是热处理过程介质、高温电镀化学中电镀液。而在高温熔盐

对结构材料腐蚀情况研究较少，FLiNaK，NaN03．KN03，LiN03-NaN03．KN03，

尤其是C1盐，如KCl．MgCl2。而对于高温熔盐研究Wisconsin．Madison大学近

五年来做了很多的工作1)小规模熔盐生产及净化方法的实验研究；2)不同合

金及材料在静态下熔盐中的长时间(100．1000 hr)腐蚀速率实验研究； 3)材

料在流动熔盐中的长时间(1500 hr)腐蚀速率实验研究)；4)测量及半经验预测

熔盐的热物性；5)实验研究与水及碳氢化合物的反应速率；6)针对不同熔盐，

开发理论模型，反映其热传导性质及理解其工作特点。

熔盐是离子液体，是能够导电的介质，其中发生氧化．还原反应是必然的结

果；从而导致高温熔盐对结构材料产生很强的腐蚀，尤其是氧化还原腐蚀。其

中氧化还原(腐蚀)过程可以有若干形式：1)本征腐蚀(表面均匀腐蚀)，主

要发生在硝酸盐及亚硝酸盐中，不是在氟盐或氯盐中； 2)来自熔盐中氧化性

污染物、残余的金属氧化物或易还原离子尤其是一些多价态金属离子腐蚀。熔

盐中的杂质决定了熔盐的氧化．还原特性，加大阳极反应速率，或改变其基本的

性质。3)熔盐体系中温度梯度带来的溶解度差异形成的金属离子浓度电池，驱

动腐蚀的发生； 4)阳极腐蚀一一具有不同电动势的合金材料与熔盐接触，使

得阳极材料发生氧化。

在高温熔盐状态下，熔盐与结构材料作用后，对熔盐的腐蚀过程主要集中

以下几个：1)表面均匀腐蚀；2)点腐蚀；3)晶界腐蚀；4)电化学腐蚀(阳

极腐蚀)。通常氟盐对金属材料的腐蚀有来自三方面的驱动力：杂质、温度梯度、

活性梯度。最常见的杂质是熔盐与水或氧气接触时其主要成分的氧化物和氢氧
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化物，以及少量金属杂质。从腐蚀的角度看，水和氧化物是最严重的污染物，

碱金属氟化物遇水生成HF气体，攻击合金。另外金属氟化物的Gibbs自由能

越小，越有可能被腐蚀。

对于熔盐研究，由于其独特的高温物理、化学性质，运用在核反应堆冷却

剂之前必须要深入了解。1)材料腐蚀性试验(静态及动态)，评价长期腐蚀速

率，研究腐蚀机理；2)测试用容器材料在腐蚀过程中扮演着重要角色，必须用

被测材料制作测试容器；3)控制熔盐的氧化还原化学势来减轻材料腐蚀，譬如

在FLiNaK中添加Zr，在FLiBe中添加Be；4)必须开展包含熔盐堆中多种材

料在一起的腐蚀试验，研究它们的协同效应对各单一材料的腐蚀速率的影响；5)

测定各种熔盐体系中几种重要过渡金属的温度相关的饱和溶解度。建立起腐蚀

程度与饱和溶解度之间的关联；6)管道焊接区域的性质研究。研究熔盐对焊接

区域的影响，确定是否有额外的腐蚀问题，或是在焊料与基材之间否存在电化

学腐蚀；7)表面镀膜可以大大减轻腐蚀速率，尤其是Ni、C、Mo等。需要在

不同情况下研究这些膜层，研发确保膜层稳定的方法；8)Ni电镀在氟基熔盐

堆中很有希望，其微结构的研究有待进一步深入，以改进其功效。需开展长管

道内壁镀Ni试验；9)由于运行时合金元素的溶入，熔盐的阳离子化学(铁、

铬等)会持续变化，有必要开发基于电化学原理的在线腐蚀商品化检测系统；

10)流动增强腐蚀效应的研究，包括材料损失、腐蚀、以及才高温区的溶解和

在低温区的析出；11)研发热解石墨或SiC镀层的Si／C复合材料；12)研究腐

蚀速率与合金中Cr和C含量的关系，找到更佳的Cr、C含量(Sweet Spot)，

消除阳极腐蚀及溶解率差异效应：

熔盐由于其拥有较好的热物理化学性质，能极大提高核反应堆的传热效率，

而高温熔盐的高温、强腐蚀的特性，因此对于核反应堆的结构材料的选择就显

得非常的重要；所以必须要深入研究高温熔盐材料与结构材料相互作用、腐蚀

性质、条件、以及腐蚀机理、腐蚀动力学等，这些都是摆在能否实现熔融盐作

为先进反应堆冷却剂面前，必须要研究的内容。目前能够与熔盐体系兼容的结

构材料集中有C／C复合材料、镍基合金材料、SiC复合材料、陶瓷材料，而经

过实验和研究发现Hastelloy-N、Hastelloy．X、MONICR、HN80M．VI就具有满

足高温反应堆结低熔点、低蒸汽压、且抗腐蚀的要求等等，这些探索和研究较

快促进结构材料在新一代核反应堆中运用和发展。

对于新一代高温熔盐反应堆中，结构材料会与高温熔盐冷却剂、慢化剂、

核燃料材料、放射性废物材料的相互作用【49】，产生很多我们难以预料的腐蚀灾

难。该结构材料很可能在受到腐蚀和辐射的条件下表面产生劣化、裂纹、或孔

洞，从而导致回路管道、容器破裂和穿孔。同样也会导致容器阀门、管道、仪
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器堵塞，造成反应堆核燃料和熔盐冷却剂泄漏，最终引起核事故灾难。鉴于可

能会出现类似的事故，必须做出一定细致而深入的研究，做到未雨绸缪，及时

监测核反应堆中熔盐以及核燃料各组分、组成、及其变化过程。因而，研究熔

盐与结构材料相互作用，或腐蚀情况，对于高温熔盐反应堆合金材料腐蚀的前

瞻性预测及相关研究至关重要。

熔盐体系在与结构材料的作用过程中，熔盐在腐蚀结构材料的同时，它的

成分也会发生相应的变化，例如结构材料中离子将会进入熔盐体系中。对这些

过程的实时原位定量分析，将有助于阐明熔盐中的腐蚀机理，为熔盐反应堆结

构材料设计提供理论指导。因此需尽快建立一套适合高温熔盐环境的原位实时

测量装置，实时测量高温熔盐中金属离子的光谱数据，研究熔盐与结构材料的

相互作用过程，揭秘高温熔盐的腐蚀机理，以及物理和化学作用过程。LIBS技

术有望解决这一实际需求。

1．4 LIBS分析技术

1．4．1 LIBS原理

潞瓣

辆翩瞧蝴穗麟

图1．5激光诱导击穿光谱LIBS系统。

LIBS技术全称为激光诱导击穿光谱(Laser-Induced Breakdown

14
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Spectroscopy)，由高功率激光器产生高能脉冲聚焦作用在样品上，诱导产生等

离子体，然后通过光谱仪与探测器来探测和分析其中特征离子、原子等粒子的

光谱，从而间接定性和定量分析样品的组分和含量，原理如图1．5所示。LIBS

技术是一种快速、原位、实时测量技术，不需样品的预处理，特别适合分析多

元素、痕量元素，因此广受青睐。LIBS技术的优越性，使得LIBS技术能分析

各种形态的样品，有固体、液体、气体【50】，也适合高温熔盐体系的研究。

Brech和Lee Cross在1962年提出了一个叫做“Micro．emission

Spectroscopy”的技术【511，但直到Robea Rosan和他的同事，利用这个技术，成

功分析了生物组织中的微量元素Mn、Fe、Be、Cu、Zn、Ca的含量，并发表

在Science上面，引起了人们广泛关注。到1964年，很多的工作围绕激光与样

品的作用过程和机理展开，如通过H的等离子体光谱计算等离子体的温度和电

子密度，研究激光脉冲宽度和气体种类，气压对样品的烧蚀阈值的影响，以及

多普勒展宽，如Ready利用高速摄像机研究了在石墨上形成的激光等离子体。

由于该技术不断的完善和发展，从1965年开始就发展出了商用的装置：LMA、

LOMO、CISE、JEOL等等。1981年LIBS这个缩写由美国拉斯阿拉莫斯国家实

验室的Loree and Radziemski提出，由于激光器、光谱仪、探测器的不断发展，

LIBS技术水平也不断提高，己成为远程、可手持、能在危险环境中定性和定量

分析的工具和手段，其应用范围越也来越广，如搭载在好奇号上的ChemCam

装置【52】，以及能对核材料中的同位素235U、238U进行分析【53】。LIBS技术还能与

其他的技术结合，如ICP．MS(Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry)、

拉曼光谱(Raman Spectrometry)、ETA—AAS(Electrothermal Atomization-Atomic

Absorption Spectrometry)、ICP—AES(Inductively Coupled Plasma-Atomic

Emission Spectrometry)，迸一步拓宽了LIBS技术的应用范围【541。激光诱导击

穿光谱(LIBS)技术经过五十年的发展已经成为了一项成熟的检测手段【551。

1．4．2 LIBS分析技术应用

LIBS技术在元素分析中的应用主要有，表面监测，深度剖析，光谱成像，

文物分析，工业分析，环境监测，生物医学和药物分析，安全和法医分析，太

空探索，核材料分析，以下将一一作出介绍。

1)表面监测，深度剖析，光谱成像【56-58】

过去数十年，LIBS技术不断发展，己成为了一种能对材料表面特征分析的

工具，应用包括有点分析、线扫描分析、深度剖析、区域分析、物质组成的成

像。相比较其它的表面分析技术，LIBS技术拥有制样的灵活性、优秀的深度剖

析的分辨率、和非常高的表面分析灵敏度的特点。目前应用主要的包括：洞穴
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堆积物中的元素空间分布分析、涂层的深度剖析、植物组织中有害重金属元素

和微量元素累计情况的分析。

洞穴堆积物(On石笋、钟乳石、流石)可以记录着地球古气候信息，因为

它们以化学和同位素含量信息保存着地球随时间演化的环境信息。而这些洞穴

堆积物的层状材料结构，与地球的降水量，植被随季节变化紧密相光，因为这

些材料的组成和元素的分布对气候和环境条件非常的敏感。因此我们可以通过

研究洞穴堆积物的组成和元素的分布来了解古气候，LIBS技术被用在了洞穴堆

积物的元素分析，特别是二维元素成像分析就获得了成功。而LIBS技术也可

以与其他的技术相结合，获得了其它的应用，如双脉脉LIBS技术(DP．LIBS)、

光发射LIBS技术(OC．LIBS)、飞秒脉冲LIBS技术(fs．LIBS)，激光烧蚀电感

耦合等离子体质谱技术(LA．ICP．MS)。例如飞秒脉冲LIBS技术就被用在对包

裹在基质为Si的(100)面上，厚度为213 nln的Ti的薄层物的深度剖析，发

现平均烧蚀速度(AAR)为1 5 nm每脉冲，并且深度剖析的理论模拟结果与实

验结论非常吻合。而Kaiser就将LIBS技术和激光烧蚀电感耦合等离子体质谱

技术结合，运用在向日葵叶子中的Pb、Mg、Cu等金属元素的累积情况，以及

这些元素的分布成像，结果发现分辨率能达到200 la m2。实验结果还与原子吸

收光谱技术(AAS)和薄层色谱法(TLC)比较，发现LIBS技术在快速分析较

大区域如(cm*cm)的样品时候能获得很高的分辨率。

2)文物分析【59，60】

不需要额外的样品制备，对样品表面的无损伤，快速分析响应，深度分析，

原位和实时分析的能力，都使得LIBS成为了文物分析中重要的技术和手段。

LIBS技术能让我们更好的辨识，保护文物、艺术品、以及重要物质，让文物工

作者们更能了解和研究我们的历史，特别是对于不能移动的文物，包括雕塑、

古石、陶瓷、金属制品、木制品、油画等等。

目前在这方面的工作很多都集中在了如何构筑一个可移动的系统，例如建

立一个可手持移动的LIBS系统，来原位、在线的分析博物馆、艺术画廊、洞

穴、考古发掘中的重要的文物。因此不用移动文物就能对文物进行检测和分析，

这不仅节约了文物分析时间，而且还能减少对文物和艺术品的不必要的损伤。

例如Caneve就使用LIBS技术来分析了来自庞培时期考古地的一幅罗马壁画的

碎片，对几个不同组成的连续壁画涂层做了一个LIBS的深度剖析。而Staicu

更进一步监测使用选择性的激光脉冲来对壁画层的诱导烧蚀，来分析涂层的组

成，这些LIBS光谱结果与剖面测量结果比较吻合。

3)工业分析【61侧

LIBS技术应用在炼钢工业中取得了非常不错的效果，包括对加热后，熔融



第1章绪论

状态金属，例如对钢样品表面组成的监测，在线测量金属包裹物厚度和其组成

情况，也包括对金属的筛选和分类。由于LIBS技术的稳定性、可靠性，使得

它成为制钢工业中重要的工具。

目前炼钢的很多的应用集中在了建立一个可手持的简易的LIBS系统，提

高光谱仪和探测器的分辨率，并将装置小型化，来在线和原位控制钢制品的电

解过程中包覆物的厚度，或是在炼钢的过程的对钢碎片进行筛选和回收。而在

进行光谱分析的时候，会有一些缺点就是样品尺寸的不规律，钢样品处理过程

中会产生碎片、以及引入基质效应，以及其它的干扰因素，这些都会导致信号

再现性和重复性的降低。为了克服这种缺陷，很多人提出了不同的方法。例如，

Werheit就搭建了一个三维的LIBS装置，通过调节焦点位置来提高分析性能，

并且成功的实现了自动筛选和分离铝的铸造合金与锻造合金。而且LIBS技术

还可以与其他的技术连用，例如与判别函数分析技术(DSA)连用，用于鉴别

和区分在加工和打包中，使用最多的六种高分子材料，实验结果发现使用这种

LIBS和DSA连用技术，区分高分材料的时候，成功率能达到99％。

4)环境监钡lJ[65，66]

由于周围的环境与我们的生活和健康息息相关，因此能够快速检测周围环

境的情况和变化就显得非常的重要，而LIBS技术恰恰就提供了这种可能。LIBS

技术不仅可以通过定性和定量的方法来分析土壤和泥浆中的重金属和有毒金属

的含量，还可以监测植物中大量元素(N、P、K、Ca、Mg、S)以及微量元素

(Fe、Cu、Mn、Zn、B、M、O、Ni、C1)的分布情况。因为微量元素对植物的生

长产生重要的影响，所以它们在植物中含量，分布及其演化情况，可以给我们

一些指导，及时作必要的补救措施。

由于工业化进程中，含有许多有毒重金属元素如Ni、Cr、Pb污水向我们身

边的河流排出，产生很多的环境问题，影响着我们的生活和健康。如能现场和

远距离的监测海水和由工厂排出了的污水中有毒的重金属元素种类与含量，就

比较重要，而LIBS技术恰巧能解决这个问题。然而在对普通的液体样品分析

时候，会出现非常强的背底辐射，但此时的特征辐射信号特别的低，因此必须

改进实验方案，提高信号强度，常采用的是将激光聚焦在液体喷射的表面上，

减少由于直接溅射溶液表面产生激波影响。Nilesh就采用这个液体喷射的LIBS

装置分析工厂排出的废水中的有毒的重金属元素如Cr、 Cd、Co，并与原子吸

收光谱(AAS)比较，发现与之比较吻合。而且LIBS技术还可以用在对焚烧

厂、铸造厂的排出的气体或是颗粒粉尘连续或是原位监测，LIBS技术一般采用

将激光聚焦在用过滤器收集，或是直接在气溶胶的云团表面上，来分析。如

Gallou就采用这些方法，来分析和区分尺寸从1到7微米的含Cu的颗粒物上，
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从实验发现，间接分析比直接分析的效率要高的多。通过直接分析在空气中的

CuS04颗粒物发现，分析时间为1 min，探测极限位15 la幽一。另外一种间接

的方法是通过使用一个石英纤维玻璃过滤器来分析收集浓缩好的CuS04颗粒

物，然而使用这种方法，相同的时间内，LIBS探测极限位60 u g／m3。

5)生物医学和药物分析[67-69】

LIBS对生物医学材料做出特征分析，可以给临床诊断方面提供重要的信

息，有助于引导医生治疗方向，优化治疗方案。主要应用包括两个方面：1：人

类临床样品(包括硬组织如牙齿，骨头，和软组织如血液，头发，皮肤)；2：

病原微生物进行监测和分析。

例如Gustinelli就利用LIBS技术分析药片中的宏观和微量元素，如Ca、

Mg、P、Cu、Fe、Mn、Zn等元素，分析结果与使用诱导耦合等离子体光谱

(ICP．OES)技术对相应的酸消化结果分析结果作了一个比较。发现使用LIBS

技术分析得到的元素组成和浓度与诱导耦合等离子体光谱技术分析的结果比较

的吻合，即使有些区别，这有可能是由于基质效应产生的效果。另外一个重要

的应用就是使用LIBS技术来研究包覆药片和硬胶囊药物迁移规律，为了确定

迁移规律，Yokoyama准备了标准药片，含有浅黄色的硝苯苄胺啶盐酸溶液(API)

和白色的赋形剂，分别使用肉眼观察，LIBS技术方法，傅里叶变换红外光谱学

(FT-IR)三种方法来研究，并作出比较，最后发现在分析药物迁移规律的时候，

LIBS技术是一种最简单，有效，并且快速的方法。另外目前雾化给药方法受到

欢迎，因为提高了对纳米尺度的药物颗粒到单个的靶器官的监管，而利用LIBS

技术和方法来对含碳的雾化药物的化学分析最近获得了成功，计算了药物中的

碳元素与痕量元素的相对比。文章中分析了三种碳基粉状的维他命药物，含有

不同量的碳元素和痕量元素，如Fe、Ca和Mg，并且对三种药物的LIBS光谱

数据分析，计算了元素比[C]／[Mg]、【C]／[Fe]、c]／[Ca]，计算结果与根据化学结

构式的化学计量比非常的吻合。

6)安全和法医分析【70，7l】

LIBS技术可以结合化学计量方法，如超短脉冲LIBS技术

(ultra-short．LIBS)，双脉冲LIBS技术(DP．LIBS)，以及共振增强LIBS技术

(RELIBS)来分析威胁我们安全，或者是国防安全的易爆物体，并对它们作相

应的处理。由于LIBS技术的便携，小型化，野外操作的稳定性，能进行远距

离分析的特点，使得LIBS技术非常适合探测危险物质。当然还可以结合易移

动的光谱仪器，如质谱，太赫兹光谱，拉曼光谱，以及腔内衰荡光谱(Cavity

Ringdown Spectroscopy)技术使得LIBS更能发挥选择性，和灵活性等优秀特点。

法医分析就是利用了LIBS技术中原位分析的特点，而单脉冲的LIBS装置
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更体现了优势，由于只需要样品很小的区域就能分析，而单脉冲LIBS技术用

的最广泛的领域就是探测爆炸物和军事用途。因为在这些领域中，分析时间要

特别短，且不需要很多的激光脉冲就达到探测的目的。Michel对单脉冲LIBS

做了很详细的介绍。另外Moros将拉曼光谱与LIBS技术结合运用在了探测和

分析爆炸物上面，获得成功。因为单独使用二者时候，不可避免有一些缺陷，

就是敏感性和选择性比较的低，而LIBS技术和拉曼技术的组合是通过二者的

光谱数据的整合实现的。文章中，将LIBS技术和拉曼技术的组合与单独使用

探测和分析化合物时候做出比较，发现组合分析能力明显优于单独使用二者技

术。通过数据的处理，做出了化合物分析的二维成像，特别适合分析严苛的环

境中的危险物品。

7)液体和溶液中的固体物质分析【72-73]

传统单脉冲的LIBS技术对液体或浸没在液体中的固体样品探测时，产生

爆炸扩张，气泡，激波，结果是产生的等离子体的寿命非常的短和会有相对强

的连续辐射，导致通常的探测信号强度非常微弱，以至于它的探测极限，灵敏

度，选择性都不能达到要求，为了克服这些缺陷，可以采用双脉冲LIBS技术

(DP．LIBS)来实现。

DP．LIBS技术用在分析B和Li元素的浓度的时候获得了成功。分离的两台

Q调节的Nd：YAG激光器发射数连续的532 hill的激光脉冲，聚焦作用在片层液

体喷射束流上，通过实验获取激光脉冲的间隔时间，来提高分析的灵敏度。实

验发现，对于B和Li元素，信号强度最强处，对应的最佳激光脉冲间隔分别为

3和10 la s，而此时探测的极限(LOD)分别为O．8 ppm和0．8 ppb。特别要指出

的是，分析B元素的时候，与文献中比较发现，灵敏度提高了两个数量级。所

以这种DP．LIBS的装置，特别适合于在线元素分析，压水堆的一回路循环冷却

水中分别作为中子吸收剂和pH调节剂的硼酸和氢氧化锂的浓度，以及变化值。

2012年，Cabalin利用共轴的LIBS技术分析了水滴覆盖在金属样品上对激光烧

蚀的影响，发现水覆盖在金属样品上，增加了样品的烧蚀质量，结果是样品的

烧蚀阈值相应的降低了。这项实验结果与金属的热学性质，机械性质吻合。因

此样品的辐射热与机械性质对水滴协同激光诱导产生等离子体形成过程产生重

要的影响。

8)太空探索[52】

使用LIBS技术进行太空探索，就是发挥了LIBS技术多功能性的特点，最

先使用在火星上，进行远距离，分析星球表面上岩石的元素组成和含量。LIBS

技术与其他的技术的结合，如拉曼光谱和激光烧蚀等离子体(LIF)，能在未来

的太空探索中发挥更大作用和效果。由于LIBS技术有能进行远距离探测的能
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力，可以被用来识别和分析，外星球岩石中的元素组成和分布，有助于我们了

解太阳系，和我们居住的地球，如地理和气候条件。

自从上世纪九十年代以来对LIBS技术在太空探索中的可能性，和可行性

进行了验证和评估。发现了LIBS技术可以用在太空探索上面，并且搭建了一

个LIBS系统，用在火星探索上面，预计搭载在火星科学实验室(MSL)漫游

者上。其中LIBS与远程缩微成像(RMI)两套技术形成一个组合，即能同时进

行化学元素分析和成像，称为ChemCam，搭载在NASA的MSL漫游者探测器，

命名为好奇号上，原计划在201 1年发射。ChemCam设计的目标探测距离是2-9

米，其中LIBS技术主要提供元素组成和含量分析，而RMI主要进行火星表面

的形貌研究和探索，最终确定火星是否适合人类居住。其中Wiens详细描述了

ChemCam基本结构和构造，包括组装，测试，和系统验证。原计划是准备2011

年11月发射，并成功在2012年的八月降落在火星的表面上，到目前为止收到

很多的LIBS光谱图，对于研究火星表面的地理和形貌产生重要的作用。

9)核材料分析【74-76】

2011年3月的福岛核事故的发生，使得我们对核安全更加的重视，减少由

此带来灾难性的后果。而LIBS技术能够在极端环境下，且能快速，远程，实

时和原位探测与分析，给我们提供了一种能监钡!『核反应工厂中由于核反应过程

中产生的放射性的物质，以及在结构材料表面的累积和与壁材料作用情况的方

法。

核聚变反应堆，核裂变反应堆中，由于等离子体或核裂变产物与容器壁材

料或结构材料相互作用，严重影响系统的性能和安全性能。因为容器壁材料或

结构材料在等离子体或核裂变产物的不断的轰击作用下，会导致材料的腐蚀和

失效，影响核安全。如果能监测核反应的产物的释放，以及在结构材料上面的

累计情况，并对容器壁材料或结构材料做出深度剖析，对于维护核安全产生重

要的作用。因为LIBS技术是一种不会对靶样品破坏，且能进行远程分析和监

测，大部分的元素的技术，所以LIBS技术是监测和分析核反应堆工厂容器材

料的反射性粒子浓度，和核安全的不二之选。但是直接在实验室分析核材料非

常的复杂，不但考虑反射性对人的照射剂量安全，而且还的经过严格审查，签

署安全协议。Martin就采取分析核反应的裂变产物的替代产物如Sr、Ce、Csde，

来做定量分析，而LIBS技术就是一种环境友好，且不会产生废物的手段，所

以LIBS技术从上世纪九十年代就被应用在分析核裂变产物上面，非常适合对

这些替代元素的静态分析。文中对这些替代元素Sr、Ce、Cs，的探测极限(LOD)

进行了细致的研究，其中使用碳酸钙(CaC03)和石墨材料稀释替代元素，来

制备标准样品，用来研究基质效应对定量分析影响效果。发现使用碳酸钙

20
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(CaC03)和石墨材料作为稀释材料对sr的信号强度和探测极限(LOD)没有

影响，而Ce弥散在碳酸钙(CaC03)和石墨材料中得到的探测极限(LOD)从

10000 ppm分别降到了600 ppm和100 ppm，但是对于浓度高于10000 ppm的

Cs，弥散在碳酸钙(CaC03)中，没有观察到LIBS信号，同时弥散在石墨材料

材料中，Cs的探测极限降到了600 ppm。Judge使用LIBS技术研究和定量分析

锕系元素如铀(U)和钍(n1)，分别对粉末状和压片作了一个对比，以及使用

天然的矿石，研究了基质效应产生的作用。发现粉末状的光谱信号强度和信号

比(S／N)比压片的弱，可能的原因是由于激光与基质材料的耦合作用，等离子

体形成动力学，以及激光烧蚀等离子体中，气化，原子化，激发态，离子化的

粒子质量的差异导致的。其中LIBS技术成功应用于分析天然矿石，就说明了

应用于监测和分析，核工厂中核材料的可能性。
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1．5论文选题及主要工作

高温熔盐性质的研究，尤其是对其组分和组成含量的研究，是未来先进的

熔盐反应堆结构材料研究的重中之重；而先进的原位、实时、非接触探测技术，

是研究高温熔盐性质的首选方法。本论文将研究适合于高温熔盐研究的LIBS

光谱检测系统及检测方法，并将其应用于高温熔盐中金属离子含量的研究。

由于熔盐的高温、液态、高腐蚀特性，设计适合于高温熔盐的原位光谱装

置，必须针对以下内容开展深入研究：1)手套箱与上述光谱测试装置的有机结

合，克服熔盐挥发物对手套箱及实验设备的腐蚀；2)设计特殊的光谱测量方法

与光路，譬如流动液体、液滴法，克服熔盐对光学样品池的腐蚀作用；3)设计

与上述光谱测量装置相适应的适当的加热及温控装置。本论文主要工作集中以

下：

(1)高温熔盐LIBS系统搭建

设计与搭建了一套能进行高温熔盐中金属离子定量分析的LIBS系统。通

过与手套箱连用，该LIBS系统可以在无水无氧的环境下进行LIBS烧蚀实验，

也可以用于定性探究高温熔盐对金属材料的腐蚀。

(2)LIBS系统研究高温熔盐

通过我们设计的LIBS系统研究手套箱内的压强、激光脉冲能量、熔盐体

系的温度对LIBS光谱信号的影响。探究利用LIBS定量分析高温熔盐金属离子

的含量，即完成金属离子特征谱线强度与浓度相关的定标曲线。设计的LIBS

系统可以用来定量分析高温熔盐对金属材料表面的腐蚀情况，在线监测结构材

料在高温熔盐作用下实时状态、性能，保证结构材料安全、可靠运行。
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2．1 前言

第2章高温熔盐LIBS系统搭建

熔盐因为低熔点、高沸点、极低蒸汽压、较低的中子俘获截面，且在高辐

射条件下熔盐化学稳定性高，与结构材料很好的兼容性，更是因为其高的热传

导性，使得它特别适合作为核反应堆的冷却剂和热传介质。除了在核反应堆中

的应用，熔盐还广泛应用在反应介质、催化剂中。但熔盐体系的高温、高腐蚀

性，导致熔盐直接研究具有一定的困难性，而目前熔盐研究方法主要集中在电

化学、光谱、DSC、相图、NMR、XAFS等技术，分析和监测熔盐与材料的结

构与相互作用，为不同金属离子如核燃料裂解产物的回收与分离提供一定的理

论依据。对于高温熔盐体系的研究，以美国熔盐研究队伍最为庞大，而且方法

也具有多样性。从早期的建立热动力学模型，计算熔盐热动力学性质、粘度、

热导电和扩散系数，到现在发展若干电化学、光谱等手段，定性和定量分析熔

盐体系。另外法国、俄罗斯、德国、英国、意大利、西班牙等欧洲的发达国家

也竞相发展熔盐研究，特别是研究高温熔融盐体系中高放核裂变产物的结构和

行为规律。以法国为例，CNRS发展了原位NMR技术研究熔盐高温体系中镧

系和锕系金属离子与熔盐的结构和相互作用、配位、有序结构、以及结构随着

融化温度、组分浓度、配体平均数的演化关系；还有UPMC利用分子动力学模

型研究熔盐密度、粘度、导电性等特性。另外日本与韩国在熔盐研究中发展迅

速，方法趋于多样化，包括电化学、光谱、相图、XRD。而我国主要是上海应

用物理研究所利用同步辐射技术研究熔盐与材料的作用，详细探究熔盐对材料

的腐蚀[1-61。

我们发展了适合高温熔盐结构研究的原位LIBS检测系统，可以进行非接

触式远程测量实验，适合熔盐这种高温、高辐射的苛刻环境和条件。

2．2适合高温熔盐研究的LIBS系统

在进行高温熔融LIBS系统设计前，进行了前期的摸索。首先，在常温大

气环境，搭建了一套简易的LIBS系统，并分别对空气、Al、Cu、常温A1C13

溶液进行了LIBS测量，结果如图2．1。发现在空气中，所有这些样品体系的LIBS

信号分辨率较高。在这里使用532 nm波长的激光，会对我们分析的特征信号有

一定的掩盖，特别是可见荧光部分，从而给后面的探测和分析带来了一定的困
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难。尽管如此，这些成功的实践经验为设计适合高温熔盐检测的LIBS系统提

供了有益的参考。

图2．1常温固体与溶液体系的LIBS谱图

以下就是要设计搭建的、能进行高温熔盐分析的LIBS系统原理及结构，

如图2．2、2．3所示。按照LIBS分析高温熔盐的设计要求，设计了LIBS系统光

路、分光及光纤耦合系统。．为了提供高温熔盐体系的无水无氧的稳定环境，使

用里面充有N2保护气的手套箱。其中，手套箱能将02含量及H20含量控制在

l ppm以下，并且能控制里面的保护气体压强，为后续的实验提供了很大的便

利。同时，选择使用1064 nln激光，避免影响可见区荧光的探测。如图2．2、2．3

所示，波长为1064nm的激光束从激光器中被引出后，经过一个长约500 lnnl的

光路：之后利用Mirrorl和Mirror2，将光路升高约700 rnm，保证高能脉冲激

光被引入手套箱中，而且光路高度的提升也保证了实验参与者不被1064 nln脉

冲激光照射，确保实验安全性。之后光路再经过一个长约2900 miil横向光路，

利用45。二色相镜(Dichroic Mirror)，将激光束反射进入手套箱中。激光被引

出后，这一部分光路全部被包覆在直径为29 rnrll的不透光的钢管中，保证实验

安全性，具体的系统装置可见图2．3中。

光路被引入手套箱中，经过Mirror3与Mirror4，将激光束垂直导入到样品

的表面上方，再经过一个直径为50．8 mm，焦距f为200 mln的平凸透镜，将激

光束聚焦；被聚焦的高能脉冲激光束照射到样品表面后，样品表面发生融化、

30
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蒸发、原子化、离子化等一系列非常复杂的物理过程，形成一个包含众多粒子

的等离子体。而该等离子体会产生随时间演化的等离子体特征光谱信号。

产生的等离子体信号会有一部分等离子体荧光信号沿原来光路返回到手套

箱的上方，透射经过上方的二色相镜；这部分荧光信号被耦合透镜耦合收集引

入光纤中。等离子体特征信号被进一步收集进入光谱仪、CCD等探测仪器中，

等待更进一步探测与分析。

经过上述改造的LIBS系统，是样品表面组成与含量分析中非常有效的、

实时、原位、远距离分析手段；同时与手套箱连用，保证了可以进行高温熔盐

体系中过渡金属离子、镧系金属离子的定量分析，为原位研究熔盐对金属材料

的腐蚀研究提供了一种可能。

0
，f

jf

图2．2左图，LIBS系统的光路图；右图，LIBS系统的光纤耦合光路。

趋基虻燕董墨／7

王查燕／77

堑基也／，’。

图2．3 LIBS系统的装置图。
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在上述搭建的LIBS系统中，选择一定尺寸的光学部件、或产品，其中收

集透镜、聚焦透镜的选择尺寸根据以下公式决定：

NA：s i l秒一—；—丝——： (2．1)
一Z2+d2

t a徊≥里 (2．2)
2f

在该LIBS系统中使用一个二色相镜部件，尺寸为0=50．8mm，由于是450

放置，得到光路有效孔径为36mm，所以收集透镜Lens2和聚焦透镜Lensl的

直径必须大于36rmn，这里我们选取收集透镜Lens2的直径为50．8mm。为了收

集返回光路中的荧光光谱，这里使用海洋光学(Ocean Optics)公司数值孔径

NA=0．22的光纤，根据公式(2．1)与(2．2)可以得到收集透镜Lens2的焦距最

小值为110 mm，这里我们选取125 mm，且同时选取聚焦透镜Lensl的焦距为

200 mm。介质膜反射镜Mirrorl，Mirror2，Mirror3，Mirror4和光学窗口的尺寸

全部选择①=50 mm，详细的部件尺寸见表2．1。

表2．1光路各个配件

配件名称 公司 规格(rnm)

二色相镜(450) THORI，ABS 西50．8，d5

N．BK7平凸透镜(LAl979) THORLABS f200，①50．8，dmax=6．2，

drain=3．0

N．BK7双凸透镜(LBll06) THORLABS f125，①50．8，dm。x=8．1，

drain=3．0

紫外熔融石英标准精度平面窗口 BOCIC 西50．8，d12

加强铝反射镜反射镜 BOCIC ①50

MBl05磁性底座 BOCIC

MBl04磁性底座 BOCIC

SPl02接杆 BOCIC 50 mm

SPl03接杆 BOCIC 75 mm

SPl04接杆 BOCIC 100mm

SPl05接杆 BOCIC 150mm

SPl06接杆 BOCIC 200 rnm

CPAl01交叉形杆架CROSSS BOCIC

PFCl01精密光纤耦合器 BOCIC

OMl 06B反射／分光镜架 BOCIC OA=50．8，夹持直径

说明：①：镜子的直径，d：镜子厚度(其中dmax：透镜边缘厚度，dmin：透
镜中心厚度)，f：透镜焦距。
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2．3 LIBS系统主要部件

设计使用的LIBS系统主要部件有如表2．2：1)石墨坩埚加热炉，由沈阳

慧宇真空技术公司提供，作用是给熔盐样品体系加热，设计的额定温度为

1000。C；2)手套箱及气体净化系统，由MIKROUNA公司提供，主要作用是

给熔盐样品体系提供无水无氧的实验环境；3)光谱仪，是由海洋光学公司提供，

型号为HR4000，作用是探测和分析高温熔盐样品体系LIBS溅射后的荧光特征

信号；4)脉冲式YAG激光器由Spectra-Physics公司提供，作用是给LIBS系统

提供高能脉冲式激光，可提供的激光波长为1064 sin、532 nlTl、233 n／rl。下面

是各个部件的详细参数。

表2．2设计的高温熔盐用LIBS系统各部件型号。

系统型号 石墨坩埚加 手套箱及气体净 光谱仪 脉冲式YAG

热炉(控制 化系统 激光系统
设备)

公司 沈阳慧宇真 MIKROUNA公 海洋光学 Spectra-Physic

空技术公司 司 s(Newport)

型号 KSY二2．12A UIliversal HR4000 POR-230．10

(1 500／750／900)

2．3．1石墨坩埚加热炉

KSY石墨坩埚式电阻炉：该加热炉是由沈阳慧宇真空技术公司提供，可以

给实验室、大专院校、科研单位做化学分析、物理测定、及热电偶鉴定加热时

使用。其中该系列电阻炉需要与KSW型温度控制器，镍铬．镍硅型热电偶配套

使用，可以对炉膛内温度进行测量、显示、控制，使得炉膛内温度自动保持恒

温。

图2．4石墨坩埚加热炉。

表2．3 以下是KSY石墨坩埚加热炉的参数：
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＼型号 额定功 额定电 相 额定温 炉膛尺寸 外形尺寸 配套

＼
率(KW) 压(V) 数 度(oC) (mm)直 (mm)直 控制

径X高 径X高 器型

号

KSY二2．12A 2 220 堕 1000 ①100*55 ①230*140 KSW

其中该电炉的外壳由钢板焊接而成，炉膛采用碳化硅或与高铝耐火等材料

制成的圆盘型的热丝材料为铁铬铝合金丝OCR25ALl5，12000C 0C221AL6NB。

电热丝盘绕在炉膛外圆槽内，炉膛与炉壳之间填充有绝缘保温材料。另外，炉

盖中间留有一个热电偶，炉门上安装有一个可以开启的炉盖，炉壳下面安装有

一个接线盒，用途主要是连接控制器到电炉的工作电源。在电炉安装第一次，

或者是长时间后再进行高温熔盐实验前，都必须要进行一次高温烘炉干燥。烘

炉干燥步骤如下：先加热至温度200 oC，进行维持4小时干燥，同时打开炉门

排气；之后再加热至400 oC，进行维持2小时干燥，最后关闭炉门，加热至

800 oC，进行维持2小时干燥。所以，进行一次洪炉干燥过程持续时间为8小

时。

该电炉外形尺寸是专门为安装于手套箱内而设计的。同时，为了适应长期

在手套箱内使用，特别设计了水冷外壳以屏蔽电炉对外的热辐射，保证手套箱

内气体温度维持在适当的范围。选用耐腐蚀的高纯石墨坩埚作为加热容器，适

应高温熔盐研究的耐腐蚀要求。

2．3．2手套箱及气体净化系统：

图2．5 Mikrouna公司的Universal(1500／750／900)手套箱及气体净化系统。

选择Universal(1500／750／900)系统，由米开罗那(中国)有限公司提供的，
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这套系统可以实现无水无氧的实验环境。主要是将N2气，或心气等高纯惰性

气体充入手套箱中，置换其中的空气，获得纯净N2保护气的样品环境。除了空

气外，还必须将水分、氧气、有机气体清除，获得一个水氧含量小于1 ppm的

环境，给高温熔盐在线实验提供安全保证。该手套箱及净化系统在工作过程中

可调压力范围为．10 mbar到10 mbar，其中还可以利用专用踏板实时调节手套箱

内的压力。整个手套箱除了箱体外，还包括真空机械泵、可调压力踏板、以及

高致密手套、高纯N2(心)气体、再生进化柱、循环风机、氧含量分析仪及水

含量分析仪等配套设备。

2．3．3光谱仪

在我们搭建的LIBS系统中使用的光谱仪，为海洋光学(Ocean Optics)公

司提供的HR4000型高分辨光谱仪，主要作用是收集LIBS系统溅射出的等离子

体信号，获得不同波长下的等离子体光谱信号。该光谱仪是主要包括，准直镜、

聚焦镜、光栅、3648像素的线阵CCD探测器的光学系统。其中该光谱仪的荧

光收集范围为200．1100 nlil，光学分辨可达O．02 hi／1，积分时间范围为3．8 ms至

10 S。该光谱仪与CCD各部件的原理图及实物照片如图2．6所示。光谱仪主要

参数见表2．4、2．5。

殴蛋
蠹一誊震溅．j：lL叠·磁_K≯同}
■1l：

图2．6光谱仪各参数：海洋光学HR4000光谱仪组成部件：其中1．SMA光纤接口，2．入

射狭缝，3．入射光滤波片，4．准直镜，5．对称交差Czemy-Turner光栅，6．聚焦镜，7．L2

探测收集镜，8．CCD探测器。

一≮囊⋯滋鹱露鬟露
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表2．4海洋光谱仪HR4000中CCD参数

参数名称 参数值
探测器种类 Toshiba TCD1 304AP linear CCD array

像素 3648 pixels

灵敏度 1 00 photons per count at 800 n／／l

像素大小 8 pm X 200 pm

像素肼深 -1 00，000 electrons

信噪比 300：1(at full signal)

A／D分辨率 14 bit

黑暗噪声 8 I蝴S counts
校正后线性度 >99．8％

最大像素响应率 Rate at which pixels are digitized is 1Ⅳ毗z

表2．5光谱仪HR4000参数细节

参数名称 参数值

三维尺寸 148．6 rnrll x 104．8 nliil x 45．1 rmn

重量 570 g

功率值 450mA@5 VDC

探测器种类 3648-element linear silicon CCD array

探测波长范围 200．11 00 n／ll

光栅刻度 1 4 gratings available

狭缝入口尺寸 5，10，25，50，100 or200 pmwide slits

级联选择滤波片 Installed longpass and bandpass filters

聚焦长度 f／4，101 ITIITI

光学分辨率 Depends on grating and size of entrance aperture

杂散光 <0．05％at 600 nm；<0．10％at 435 nlTl

动力范围 2 x 1 09(system)；2000：1 for a single acquisition

光纤转接头 SMA 905 to single-strand optical fiber(0．22 NA)
数字传输速度 Full SCanS into memory every 4 milliseconds winl USB 2．0

port，every 600 milliseconds with the serial port

积分时间 3．8 ms to 10 seconds

外围设备界面 USB 2．0，480 Mbps(USB 1．1 compatible)；RS-232(2-wire)；
SPI(3-wire)；12C Inter-Integrated Circuit 2-wire serial bus

Operating systems： Windows 7Msta／XP,Mac OS X，and Linux

USB Port Any 32-bit Windows operating system
Serial Port

Onboard GPl0 1 0 user-programmable digital I／Os

Analog channels One 1 3-bit analog input and one 9一bit analog output

2．3．4脉冲激光器
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LIBS系统中使用的是由Spectra-Physics公司提供的高能脉冲激光器，型号

为PRO．230．10，该激光器可以提供ns脉冲宽度的高能脉冲，并且在各次的实

验过程都可以保持稳定的激光脉冲波长和功率密度。该激光器是一种Nd：YAG

型激光器，能稳定提供1064 hill、532 nln波长的脉冲激光。表2．6列举了该激

光器提供不同的脉冲激光能量。

表2．6脉冲式Nd：YAG激光器额定脉冲激光能量具体值：

PRO．230一lO(重复频率为10 Hz)

波长(rim) 1064 532 355 355 266

能量(mJ／P) 1250 650 375 400 130

图2．7 PRO．230．10型脉冲式激光器



第2章高温熔盐LIBS系统搭建

参考文献

【1】Bessada C，Roller A-L，Rakhmatullin A，et a1．In situ NMR approach of the local structure

ofmolten materials at high temperature【J]．Comptes Rendus Chimie，2006，9(3-4)：374-80．

[2】Hanson C，Phongikaroon S，Scott J R．Temperature effect on lasevinduced breakdown

spectroscopy spectra of molten and solid salts[J]．Spectrochimica Acta Part B：Atomic

Spectroscopy,2014，97(79-85．

[3】Hoover R O，Shaltry M R Martin S，et a1．Electrochemical studies and analysis of 1-1 0wt％

UCl3 concentrations in molten LiCI-KCl eutectic【J]．J Nucl Mater,2014，452(1-3)：

389．96．

【4]Nakajima H，Nohira T，Ito Y Infrared spectroscopy of molten LiCl-KCl under hydrogen gas

atmosphere[J】．The Joumal ofPh)rsical Chemistry A，2004，108(21)：4567—9．

[5】Olson L C，Ambrosek J W Sridharan K，et a1．Materials corrosion in molten LiF-NaF■汀

salt【J】．J Fluorine Chem，2009，130(1)：67·73．

[6】6 Sure J，Ravi Shankar A，Ramya S，et a1．MoRen salt corrosion of high density graphffe and

partially stabilized zirconia coated high density graphite in molten LiCI-KCl salt[J】．Ceram

Int，2012，38(4)：2803-12

38



第3章LIBS系统研究高温熔盐

3．1 前言

第3章LIBS系统研究高温熔盐

熔盐的高温、高腐蚀特性是未来先进反应堆．熔盐反应堆中必须面对的重大

技术挑战之一。也正是因为熔盐上述特性，使得对熔盐体系的原位测量或定量

分析极为困难，从而给熔盐的物理、或化学过程研究带来巨大的挑战【1。151。为

了应对上述问题，针对熔盐体系的原位定性、定量分析技术正在不断发展、完

善之中。上一章我们建立的LIBS检测方法，特别适合原位、定量分析高温熔

盐体系中金属离子含量，进而分析熔盐体系对金属材料的腐蚀情况。

在进行LIBS定量分析前，必须要深入了解影响LIBS光谱信号的装置参数、

实验条件，有助于获取准确、可靠的定标曲线。本章将详细介绍手套箱内的压

强、激光脉冲能量、熔盐体系的温度对LIBS光谱信号的影响。然后探究利用

LIBS定量分析高温熔盐金属离子的含量，完成金属离子特征谱线强度与浓度相

关的定标曲线。设计的LIBS系统可以用于研究高温熔盐对金属材料表面的腐

蚀，在线监测结构材料在高温熔盐作用下实时状态、性能，保证结构材料安全、

可靠运行。

3．2熔盐样品准备及光谱数据采集

所有熔盐样品准备都是在充有N2保护气体的手套箱中完成的，并且在进行

高温熔盐LIBS溅射实验前，做如下熔盐样品准备。先计算实验所需的盐样品

质量，并准确称量；获取实验所需的盐样品后，将该盐样品加入至石墨坩埚中

并放置至加热电炉中；通过加热炉将盐样品加热至熔点100。C之上，并维持

约20分钟，待熔盐样品充分混合均匀；再关闭石墨坩埚加热炉，待熔盐样品自

然冷却至室温，即获取所需均匀的盐样品体系。实验所使用的主要试剂及其来

源如下表3．1。

在进行LIBS溅射分析时，利用了海洋光学的小型光纤光谱仪HR4000自带

的数据采集与分析软件Spec订asuite，并且设置LIBS溅射实验的单点积分时间

为100 ms。
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表3．1实验主要试剂

试剂 纯度 生产厂家

氯化锂(LiCl) 分析纯 安耐吉化学

氯化钾(KCl) 分析纯 安耐吉化学

氯化亚锰(MnCl2) 分析纯 安耐吉化学

氯化铈(CeCl2) 分析纯 安耐吉化学

3．3高温熔盐LIBS信号影响因素

LIBS溅射产生的等离子体拥有复杂的物理演化过程，其产生的元素特征信

号不仅受到样品体系的基质效应、自吸收效应的影响，而且还受到搭建的LIBS

系统的装置参数、条件、以及实验参数的影响。这一节将探讨搭建的LIBS系

统参数、实验参数，对样品体系的LIBS光谱的影响，其中包括有手套箱内的

气体压强、激光脉冲能量、高温熔盐体系的温度。样品准备、Cu片与高温熔盐

实验都是在充有N2保护气体的手套箱内完成的，并且原位、实时测量不同气体

压强、激光脉冲能量、高温熔盐体系温度下对样品体系的LIBS信号的影响；

这些尝试对于后面通过LIBS分析高温熔盐中金属离子的含量有一定的指导意

义。下面本章几个小节具体介绍各个不同影响因素对LIBS信号影响。

3．3．1 手套箱内气体压强对LIBS信号影响

各不同样品体系LIBS溅射都是在N2保护的环境中测得，而通过之前搭建

的LIBS系统，对N2保护气体溅射，发现N2保护气体的特征谱线比较明显，会

对后面进行熔盐光谱数据会产生一定的影响；如图3．1左图中的N2特征谱线，

是在激光脉冲能量为1．627w，气体压强为．5 mbar测量得到的。因此在进行如下

的LIBS溅射实验必须要探究N2保护气体的压强对LIBS信号的影响，从而指

导后面实验获取最佳的LIBS光谱信息。详细研究手套箱内的气体压强对高温

熔盐LIBS信号的影响结果，首先尝试了一个纯的Cu片，通过该Cu片的LIBS

溅射，获取如图3．1中的右图谱线；通过文献查阅发现单一Cu元素的特征峰位

位于510．78 nnl、521．98 nin处，而图中很明显的观察到该特征峰位。
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图3．1左图，N2在激光脉冲能量为1．627 W，N2气压为．5 mbar时的LIBS击穿信号；右图，

Cu片在3 mbar时的LIBS信号谱图。

在分析不同气体压强对Cu特征信号的影响结果前，可以从公式3．1，以及

图3．2计算得到特征信号强度：

PeakSignal=PeakArea-BackgroundArea (3．1)
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图3．2 Cu片LIBS光谱信号是在N2气压为8 mbar下测量得到。
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图3．3单一成分Cu片击穿LIBS信号随手套箱内N2气体压强的变化。
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图3．4 Cu样品LIBS信号特征峰51．78 nm、521．98 am强度随压强的变化关系。

之后在不同压强下，对Cu片进行LIBS溅射，获取如图3．3的LIBS特征

信号后，利用Origin软件，根据公式3．1，积分计算得到l至8 mbar的压强下，

51．78 nlTl、521．98 nnl特征峰位处峰强的变化关系，如图3．4中。由图可见，特

征谱线强度受到气体压强的一定影响。当调节从8mbar调节到4 mbar的时，特

征谱线强度在迅速增加，但是当继续降低压强的时候，例如从4 mbar调节至1

mbar，特征谱线强度反而再降低。发现气体压强会对Cu样品LIBS溅射信号产

生一定影响，设想接下来的盐样品LIBS溅射，是否拥有同样类似的规律呢?

图3．5 KCl、LiCl、MnCl2体系在石墨坩埚中融化状态中，经过LIBS溅射后，自然冷却

后的结果。

图3．6 KCl、LiCI、MnCl2体系在石墨坩埚中融化后，LIBS溅射谱图。

然后进行如下的实验；分别对不同的盐样品体系进行LIBS溅射，如图3．5、
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3．6是KCl、LiCl、MnCl2体系被LIBS溅射后的表面情况和LIBS烧蚀谱图。其

中图3．6中，KCl特征谱线信号较弱，而噪声信号较强；LiCl的体系不仅特征

峰位谱线尖锐，而且不受背景噪声信号的影响；另外对MnCl2体系的LIBS溅

射，由于是重金属元素，特征谱线丰富、明显、而且尖锐。总之，对于单一成

分的KCl、LiCl、MnCl2体系的LIBS溅射信号较明显，所以对后面的熔盐LIBS

定量分析实验非常有利。在这里分别对KCl、LiCl、MnCl2体系的LIBS溅射光

谱进行光谱数据对比、查阅文献，判断得到各个不同金属离子的特征谱线峰位。

其中【6]KCl的Ⅺ离子的特征峰位为694．3 1 nln、691．62 nln，LiCl的LiI离子特

征峰位为497．42 am、671．10 nin，另外MnCl2体系的MnI元素的特征峰位为

482．41 nln、476．32 am、403．21 nln。

与Cu样品体系LIBS溅射实验类似，分别在不同的压强下，对KCl体系进

行LIBS烧蚀，获取如图3．7中的LIBS信号的变化曲线。之后分别对各个不同

压强下的特征峰位峰强进行Origin积分计算统计，得到如图3．8所示的光谱数

据变化曲线；KCl体系的不同压强下的峰强规律与Cu样品的类似，在压强从0

mbar降至．4 mbar过程中，峰强在逐步增加，当压强继续从．4 mbar降至．7 mbar

时，峰强反而降低。

经过仔细分析，发现这个问题可能与之前设计的光路有关，特别是跟手套

箱内的光路相关。当压强再继续降低的过程中，光路会发生一定的偏移，即导

致激光聚焦的位置会移动，从而会降低激光聚焦效率，同时也会导致光谱收集

的效率下降，获取的特征信号较弱。根据该KCl体系的不同压强下的特征谱线

峰强的规律，在特征信号强度最强时的压强，进一步调试LIBS装置参数，获

得更为明显的LIBS特征信号。所以手套箱内的压强对不同的样品体系产生相

似的类似规律，对于后面的实验具有一定的指导意义，所以后面的实验尽量调

节合适的压强大小，保证后面获取良好的LIBS信号。

685 690 695 700 705 710

Wavelength(nm)

图3．7单一成分KCI融化状态下，不同压强中的LIBS谱图。
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图3．8 KCI的熔点在850。C左右，特征信号在694．31 nm、691．62 nl'll处的强度随压强的

变化关系。

3．3．2激光脉冲能量对LIBS信号影响

激光脉冲能量的强弱，会影响获取的LIBS溅射后产生的等离子体的结构、

组成。探究激光脉冲能量与LIBS信号的关系，对后面LIBS定量分析具有重要

的指导意义。分别研究KCl、LiCl、MnCl2体系中，激光功率对最后的LIBS信

号的影响。在不同激光脉冲功率下，分别对各个不同盐体系进行LIBS烧蚀，

获取了如图3．9左图、3．10、3．12左图的LIBS光谱信号，然后对不同特征峰位

峰强进行Origin积分统计，获得不同激光脉冲功率下的特征峰强曲线，如图3．9

右图、3．11、3．12右图。分析发现激光脉冲能量对产生LIBS光谱信号影响较大，

特别是当能量达到1．6或1．8 W的时候，特征峰强是功率为1 w的10倍，所以

后面的实验尽量保证激光脉冲功率较高，但又不影响激光器寿命，所以后面的

实验激光脉冲能量可以设置为1．6 w较为合适，保证后面的LIBS光谱信号较为

明显。

图3．9左图，KCl在N2气压为．5 mbar处，温度为850。C时，LIBS信号随激光脉冲能量

的变化关系；右图，特征信号在694．31 nm处强度随激光脉冲能量的变化。

．—星I—^vu一、【柚．c—5c一。窖。，t
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图3．10 LiCI体系的LIBS光谱信号随激光脉冲能量的变化关系。
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图3．11 LiCI在N2气压为．5mbar处，温度为5000C时候，LIBS特征信号强度随激光脉冲

能量的变化曲线。
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图3．12单一成分MnCl2在温度为550。C，N2气压为．3 mbar下，LIBS信号强度随激光脉

冲能量的变化关系。

3．3．3熔盐温度对LIBS信号影响

高温熔盐体系的温度不仅会影响熔盐体系的相行为、结构，也会对手套箱

内的气体环境产生一定的影响。因此高温熔盐温度会影响最后获得的LIBS光

谱信号，直接决定获得的LIBS定量分析结果的好坏。而且后面要探究高温熔

盐金属离子的含量，就不得不面对这个因素，接下来将详细探讨高温熔盐体系
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的温度对LIBS光谱信号的影响。分别对KCl、LiCl、MnCl2体系在升温过程中

进行LIBS溅射，在LIBS溅射过程中，尽量保证熔盐温度稳定，且分别对同一

个温度点做多次重复实验，获取如图3．13上图、3．14、3．16左图的LIBS光谱

信号；之后分别对各个不同的样品体系做出峰强积分统计，获取如图3．13下图、

3．15、3．16右图的峰强的变化曲线。

峰位强度积分统计后的曲线分析，如图3．13下图、3．15、3．16右图，对KCl

体系，当温度升至900。C，峰强只有未融化之前的十分之一，而LiCI、MnCl2

体系具有相似的规律；所有体系在温度升高的过程中，特征峰位峰强都有一个

很明显的降低过程，所以对后面的定量分析产生较大的影响，从而导致后面分

析结果的不确定性。经过推测分析可能是由于以下几个因素导致的，1)：将温

度加热到融化状态下，熔融体系的相态发生变化；2)：熔盐体系其实也跟液体

体系相似的规律，当利用高能脉冲激光聚焦在熔盐体系的表面，聚焦后，就会

发生很明显的激波，导致需要观测的特征信号产生一个很明显的淬灭现象，从

而导致后面观测的熔盐体系特征峰位峰强降低；3)：熔盐体系的表面被LIBS

溅射后，熔盐体系中的熔盐颗粒，会随着气流，附着在聚焦透镜的表面，导致

最后收集的LIBS信号强度有一定的下降。

啪Wavelength(n护

图3．13 KCl在N2气压为．6 mbar，激光能量为1．627 W下，KCI在升温过程中LIBS信号

随着温度的变化曲线。

富笔弓3)^li=3三
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图3．14单一成分LiCl在升温过程中LIBS溅射谱图。

湖O

OO∞

50∞

墨
C
：
o
o
’_

套
葛
C

皇
三

图3．15 LiCl的熔点在650。C左右，特征信号在497．42nm、671．10nm处强度随温度变化

关系。
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图3．16单一成分MnCl2在升温过程中的LIBS谱图，MnCl2的熔点在700。左右，特征峰

位位于482．41 nm、476．32 am、403．21 nnl处。MnCl2体系在激光能量为1．283 W，N2气压

为．3 mbar下，LIBS信号强度随温度变化趋势。

对于单一成分的KCl、LiCl、MnCl2体系的特征峰位强度随熔盐温度的升高

而降低，对于混合体系的金属离子是否拥有相似的规律呢?这里我们设计如下

实验，选取KCl．LiCl体系为溶剂，摩尔比为44：56【6，131，混合体系的熔点约

350。C，以及含有过渡金属Mn的MnCl2为溶质，将少量MnCl2溶质掺入该混
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合体系。为做一组对比试验，准备两份20 g的KCl．LiCl混合体系，其中一份不

加入MnCh溶质，另外一份加入少量含量为9．13％的MnCl2，即MnCh．KCl．LiCl

体系；之后分别对该两组样品体系分别进行LIBS溅射实验，获取如图3．17的

LIBS光谱信号图。两组LIBS溅射实验，都是在激光能量为1．278 W，气体压强

为．7 mbar下测量得到的。从如图3．17，即在加入MnCl2一组的LIBS谱图中，

出现很明显的Mn元素的特征谱线峰。
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图3．17 LiCI，KCl混合体系中掺入一定含量的MnCl2，即MnCl2．KCI．LiCl体系，在熔融

状态中LIBS谱图。其中LiCl，KCl的摩尔比为56：44，LiCl．KCI混合体系的熔点在350。C。

图中为温度为6000C，激光器的能量为1．278w，气压为．7 mbar的混合体系的LIBS谱图。

上述实验后，然后准备对加入含量为9．1 3％的MnCl2混合体系进行升温

LIBS烧蚀；分别对不同温度下，该混合体系进行LIBS溅射，得到如图3．18的

LIBS特征谱图；然后分别在不同温度下，对Mn元素的482．41 n111、476．32 nlil、

403．21 nin特征峰位峰强，进行积分统计得到如图3．19的峰位强度统计的结果。

发现该混合体系的Mn的特征峰位强度并没有单一成分的MnCl2体系的特征峰

位强度强，这对后面的熔融体系中的金属离子的定量分析非常不利。但是该混

合体系的Mn元素的特征峰位强度随温度的变化规律，与单一成分的MnCl2体

系的规律类似，也是随熔盐体系的温度升高而降低。因此后面必须设法控制熔

盐温度对LIBS光谱信号的影响。
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图3．18 MnCl2．KCI．LiCl体系在N2的气压为．5mbar，激光能量为1．271w下，LIBS谱图信

号。

图3．19 lVlnCl2．KCl．LiCI体系中的Mn元素特征谱线强度随温度变化关系。

3．4 LIBS定量分析高温熔盐中金属离子

通过利用LIBS定量分析高温熔盐中的金属离子的含量，从而可以研究高

温熔盐对金属材料表面腐蚀情况。这里我们设计如下的实验，分别制备不同含

量的Mn元素的混合盐体系，与3．3．3节介绍的方法类似，在同组成的KCl．LiCl

混合体系中掺入不同含量的MnCl2元素；准备五组不同含量的MnCl2的实验，

分别对这几组进行LIBS溅射实验。获取未融化前，即如图3．20的LIBS溅射谱

图，以及融化之后，如图3．22的LIBS溅射谱图。然后分别对不同含量MnCl2

体系的特征峰强进行积分统计，得到如图3．21、3．23的特征峰位强度变化曲线。

在混合体系未融化之前，即如图3．21，我们可以看到，该混合体系中的

Mn元素的定标曲线线性较好；对于482．41 nnl处的特征谱线强度与Mn元素浓

度进行线性拟合，获得定标直线为y=．40．39+38．47"x，而判断系数R2为0．98409；
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另外对于476．32nm处的特征谱线进行拟合后，定标曲线为y=18．09+29．29"x，

对应的判断系数R2为0．93081。后面该混合熔盐体系融化之后，即在600。C的

定标曲线，如图3．23中，混合体系融化之后的定标曲线线性发生明显变差趋势。

其中图3．23中，分别对Mn元素的482．41nm，476．32 nm，403．21 nm的特征谱

线进行线性拟合。对于482．41 nm处的特征谱线强度与浓度拟合，该Mn元素

的定标曲线为v=51．12+21．97'x，判断系数R2为0．7709；对于476．32 nm处的定

标曲线为y=14．46+20．50*x，判断系数R2为0．73568；最后对于403．21处的定标

曲线为y---41．98+13．80*x，判断系数R2为0．66844。

MnCl2混合体系进行分析发现，温度对Mn元素的定标曲线线性结果影响

较大。当熔盐加热至融化状态后，体系的LIBS噪声信号较为明显，’同时对于

熔盐体系，在这里是LiCl．KCI溶剂体系会对我们要分析的Mn元素的特征峰有

一定的掩盖、干扰，所以进行之后的实验，必须要控制这些干扰因素，来提高

分析精度、准确性。

Wavelength(nm)

图3．20在温度为4000C，激光能量为1．271 W下，MnCl2．KCI．LiCl混合体系中Mn元素

在不同浓度下的LIBS谱图。
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图3．2l温度为400。C时候，MnCl2．KCl．LiCl混合体系中Mn元素定标曲线。

一旦c=oo一空一西co_c一



第3章LIBS系统研究高温熔盐

Wavelength(nm) Wavelength InmI

图3．22在温度为600。C，激光能量为1．271 W下，MnCl2．KCI．LiCl混合体系中Mn元素

在不同浓度下的LIBS谱图。
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图3．23温度为600。C时，MnCl2．KCI．LiCl混合体系中Mn元素定标曲线。

后面还对含有稀土元素的、单一成分的CeCl2体系进行LIBS溅射，CcCl2

的熔点为850。左右，特征峰位在418．66 nm左右。获得LIBS烧蚀谱线信号后，

Ce元素的特征峰位并不明显，无法进行更深入的探测和定量分析。

3．5结论

本章详细介绍了手套箱内压强、激光脉冲能量、熔盐体系的温度对LIBS

特征峰强的影响。这些摸索对于后面如何调节LIBS系统，获取最佳的LIBS溅

射光谱信号，具有重要的指导意义。利用LIBS系统做出金属Mn元素的定标曲

线，从而为LIBS定量分析提供了可能，进而可以研究高温熔盐对金属材料表

面的腐蚀。实验结果中，LiCl．KCl混合体系中的Mn元素的定标曲线线性与温

度有关，在未融化之前，该定标曲线的确定系数可以达到O．98409，而在融化状

态之后，Mn元素定标曲线的确定系数仅为0．7709。因此这个现象跟在高温状

态下，混合体系中的Mn元素特征信号强度没有单一成分的MnClz的信号强，

噪声信号较为明显有关。
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4．1 前言：

第4章刚性BTA分子自组装

超分子液晶是超分子化学与液晶科学的边缘科学，耦合了两个研究领域的

独特优势，能在光电材料、催化剂、药物传输等方面具有光明的应用前景[1-3]。

而超分子液晶研究主要处理多种相互作用力如Ⅱ．兀堆叠、氢键、静电排斥、疏

水相互作用力，通过这些相互作用力的耦合与竞争，可以构筑不同种类、与结

构的超分子液晶基元，实现既定的超分子液晶功能。而人们通过设计不同几何

结构、官能团分布、对称性、臂长的液晶分子，可以实现对超分子自组装体系

结构进行调控【4，51。

BTA[6-8】分子是一种全刚性的三臂分子，该分子核心拓扑结构为均苯三甲酰

胺，主要特点如下：1)拥有刚性分子臂，可以提供较强分子间相互作用力；2)

具有独特的自组装结构。这些特点有利于从疏水臂的数目、疏水臂长、臂末端

官能团的分布等方面对溶质液晶结构进行调控【9。191。本课题组前期工作详细研

究了一种对称BTA分子：P．7．3，在水中自组装行为、结构。研究结果表明，

该BTA分子在水溶液中能自组装形成完美的六方柱状液晶相，其中BTA分子

是以三股螺旋堆叠方式缠绕形成空心纳米圆柱，圆柱直径为8．5 nln，中间水通

道直径为3 nm[20]。

本章将继续探讨该类分子在水溶液中自组装行为、与机理，特别是对分子

臂长、臂末端功能团的修饰得到的P．8．3、P⋯6 2 C、P⋯7 2 C分子的自组装结构

进行研究。主要使用小角与宽角X射线散射(SAXS／WAXS)、紫外园二色谱(CD)

等测量技术，研究BTA分子形成的六方溶质液晶中的螺旋纳米微管的结构。结

果发现，设计的BTA分子自组装形成超分子螺旋纳米微管长程有序度只与BTA

分子浓度有关，与设计的分子臂长度、臂末端功能团的分布无关。而且形成的

空心纳米微管具有很高的孑L隙率，也证明了分子臂长度、臂末端功能团的分布

对产生的空心纳米微管的内部结构影响并不显著。在设计的BTA分子体系中，

由非共价键作用力与静电排斥作用力构筑了高孔隙率螺旋微管，形成稳定的六

方排列结构，具有自我调控的能力，这对于今后实现既定的超分子液晶功能具

有重要的意义

4．2样品处理与测试方法：
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4．2．1样品处理与方法

合成得到的P．7．3、P⋯6 2 C、P⋯7 2 C、P．8．3分子，通过加入去离子水中，

配制成各个不同的浓度。

4．2．2实验仪器及方法

园二色谱(Uv-CD)采用JASCO J．180园二色谱仪获得，将稀释后的样品

滴入两片载玻片中，多次剪切，获得均匀、薄的样品体系。

小角X．射线散射实验(SAXS)在上海光源BLl681线站完成，X射线波

长为1．124 ni／l，采用Mar-165 CCD探测器，其中探测器的像素点为2048*2048，

像素点大小为80 la m，另外样品与探测器的距离为2025／11111。

宽角X．射线散射实验(嗽S)在北京光源1W2A线站完成，射线波长为
0．154 n／ll，样品与探测器的距离为145 mill。在测试的过程中样品被密封在两片

kapton样品池中。实验获得的二维散射花样使用ESRF的处理软件FIT2D，软

件积分后，获取一个散射强度I与散射矢量q之间的一维散射曲线。q=4Ⅱ·sin

(0)／入，2 0为散射角度，入为散射波长。

4．3刚性BTA分子自组装研究

4．3．1 RTA分子液晶行为

； 2
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图4．1 P．7．3、P⋯6 2 C、P⋯7 2 C、P．8．3分子化学结构

将几种BTA分子：P．7．3、P．8．3、P-6．2．C、P⋯7 2 C溶入去离子水中，发现



第4章刚性BTA分子自组装

它们的相态会随着浓度的改变发生一定的转变。在低浓度下呈现半透明的溶液

状态，而继续增加浓度时，这几种BTA分子会出现液晶与凝胶转变。其中表

4．1给出了这几种分子的液晶与凝胶转变浓度。同时我们发现P．7．3、P．8．3、

P．6．2．C、P．7．2．C这几种分子的液晶和凝胶转变浓度相近，但又有些差别，推

测可能是由于各个臂长与臂末端功能基团的不同，引起白组装结构产生一定的

差异。以下将详细利用一维散射(SAXS／WAXS)数据推测几种BTA分子形成

的自组装结构的差异。

表4．1 P．7．3、P⋯6 2 C、P⋯7 2 C、P．8．3分子液晶与凝胶转变浓度

BTAmoleculeS ． P．7。3 P．6．2．C P．7．2．C P．8．3

Liquid Crystal(mol／L) 0．050 0．037 0．021 0．027

Gel(mol／L) O．11 1 0．085 0．085 0．090

4．3．2 BTA分子螺旋堆叠(WAXS／CD)

为了确定BTA分子形成的超分子自组装结构，我们使用了宽角X射线散

射(㈣S)与园二色谱(CD)。从图4．2中的一维WAXS数据中我们可以看
到在18．7 re'n"1处出现非常明显的散射信号，经过计算发现对应的是0．34 nm的

长程有序结构；散射峰位有一定的偏移，反映分子臂长、与分子臂末端功能团

的分布具有一定的差异。另外在3．0 nlll。1处还出现一个明显的散射信号，对应

于自组装体系的螺旋堆叠结构。因此，由Ⅱ．Ⅱ堆叠、氢键等作用力形成的螺旋

堆叠结构非常的稳定，并不会由于分子引入了缺陷而遭到破坏。从右边的CD，

也证实了BTA分子形成螺旋堆叠结构。

a

_
C
3

丘
L
母

b
1 0

口
。
刁
E

o
o

．1 0

Wavelength(nm)

图4．2 a)P．7．3、P⋯6 2 C、P⋯7 2 C、P．8．3分别在浓度为0．131 mo]／L、0．159 mol／L、0．118

moFL、0．117 mol／L的对应的WAXS信号。b)P．7．3、P⋯6 2 C、P⋯7 2 C、P．8．3分子在浓

度为O．131 mol／L、0．081 mol／L、0．053 mol／L、0．045 mol／L的CD信号。
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由于液晶分子本身带有一定的手性，自组装形成的超分子液晶由于柱状棒

相互作用产生较强的宏观手性。而对于非手性分子由于形成螺旋柱状棒随机分

布，相互抵消手性，形成的超分子液晶并不会产生一个宏观的手性。图4．2b中

可以看到所有BTA分子出现非常强的正负cotton效应，之前认为是自发的手性

对称破缺特性引起。但经过详细分析认为是我们测试时，对液体样品产生剪切

作用，形成的柱状棒拥有一个宏观取向，样品体系产生非常明显的宏观CD信

号。总之有氢键、Ⅱ．Ⅱ堆叠用形成的自组装结构的螺旋堆叠结构稳定，只会随

着分子臂长、臂末端功能团的差异，自组装结构会出现一定的差异。

4．3．3 BTA分子六方有序排列(SAXS)

为更深入的研究BTA分子在水溶液中的自组装下的聚集态行为，我们利用

了一维X射线散射(SAXS)方法。在如图4．3a中，在高浓度下，BTA分子P．7．3、

P．8．3、P⋯6 2 C、P⋯7 2 C出现非常明显的一维散射峰，尤其是P．7．3分子一维

散射q值对应的比值为1：√3：2，如图4．3b，该比值说明了BTA分子在水溶

液中自组装形成长程有序、六方排列的超分子液晶结构。但P⋯6 2 C、P⋯7 2 C、

P-8．3几种BTA分子相比P．7．3，主散射峰较宽，同时高阶峰并没出现两个散射

峰，而是出现了一个小平台。这说明P⋯6 2 C、P⋯7 2 C、P．8—3分子形成的超分

子液晶六方排列结构较差、或是自组装结构的长程有序度低。为了更详细探究

P⋯6 2 C、P⋯7 2 C、P．8．3与P．7．3形成的超分子液晶结构的差异，我们分别对

P⋯6 2 C、P⋯7 2 C、P．8．3每个分子做一个六方相拟合，如图4．3c，获得对应一

维散射强度Iq，之后分别对Iq进行修正，获得散射矢量对应的结构因子F(11)、

F(20)，表4．2、4．3、4．4、4．5详细列出了P．7．3、P⋯6 2 C、P⋯7 2 C、P．8．3对

应分子的柱间距a与结构因子F(11)、F(20)。
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图4．3 a)P．7．3、P⋯6 2 c、P．7．2．c、P．8．3分别在浓度为0．121 mol／L、0．122 mol／L、0．1 18

mol／L、O．117 mol／L的一维X射线散射信号。b)和c)分别对P．7．3、P⋯6 2 C分子的一维

散射曲线Lorentz拟合结果。
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表4．2 P．7．3分子柱间距a与结构因子F(11)、F(20)的数值

P．7．3 0．060 0．070 0．081 0．091 0．101 O．111 0．121 O．131 0．15l

a(A) 146．56 138．19 130．72 125．08 118．93 114．25 109．10 105．14 97．77

F(10) 1．08 1．12 1．06 1．21 0．95 1．12 1．19 1．12 0．79

V(20) 0．86 1．02 0．79 0．54 O．50 0．36 0．36 0．28 0．30

表4．3 P⋯6 2 C分子柱间距a与结构因子F(11)、F(20)的数值

P．6．2．C 0．061 0．073 0．086 0．098 O．110 0．122 0．135 0．159

a(A) 146．56 135．61 127．28 118．93 113．36 107．48 102．91 96．73

F(10) 0．86 0．59 0．51 0．59 O．52 O．51 O．52 O．53

F(20) 0．79 O．91 0．89 0．50 O．51 0．50 O．48 0．37

表4．4 P-7．2．C分子柱间距a与结构因子F(11)、F(20)的数值

P．7．2．C 0．053 0．064 0．075 0．085 0．096 0．107 0．118 0．128

a(A) 159．45 145．10 136．89 125．08 118．93 113．89 109．92 105．14

F(10) 0．70 O．63 0．94 0．59 0．56 0．72 0．60 0．40

F(20) 0．93 O．86 0．66 O．71 0．59 0．46 0．50 0．43

表4．5 P．8．3分子柱间距a与结构因子F(11)、F(20)的数值

P．8．3 0．054 0．063 0．072 O．081 0．090 0．108 O．117 0．136

a(A) 151．14 142．25 134．05 127．28 122．34 113．00 107．48 101．18

F00) O．67 0．41 0．62 0．66 0．56 0．59 0．53 0．44

F(20) 0．79 0．73 0．62 0．40 0．42 0．35 0．34 0．25
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4．3．4 BTA分子堆叠的螺旋纳米微管

根据公式4．1将BTA分子P．7．3、P⋯6 2 C、P⋯7 2 C、P．8．3对应的柱间距a

与结构因子F(11)、F(20)代入电子密度反演程序：

p(xy)=∑触F(hk)exp[2zti(hx+ky)] ⋯、
=∑^t√，(办七)exp(2nf(hx+纠+f矽(|il七))

得到各个BTA分子在各个不同的浓度下的电子密度反演分布图，如图4．4

中所示。从图中电子密度分布图可以知道，自组装形成的纳米柱或微观结构呈

六方有序的排列，而且电子密度不同区域呈现一定的电子密度分布差异；中间

红色与黄色区域代表的是BTA分子堆叠或水的通道，而蓝色区域代表的是自组

装体系中的水的连续相。我们将对得到的电子密度分布图做出如下的处理，对

电子密度二维分布图中在X=0处，做一个截面，同时在该空心纳米管与截面相

交处统计半高宽，依次得到空心微管的直径Dc与中间的水通道直径Dw。然后

分别不同浓度下的统计Dc和Dw，得到一个与浓度相关的点线图即如图4．5。

从图中可以看到Dw和Dc都是随着浓度的增加而减小，而且减小的程度随着浓

度增加而减小，但是Dw和Dc几乎保持一致为6 n．t／1左右，对应的是BTA分子

长度3 n．tll的两倍。
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图4．4 a)P．7．3、b)P⋯6 2 C、c)P⋯7 2 C、d)P．8．3分子分别在浓度为0．131 mol／L、0．159

mol／L、O．118 mol／L、0．117 mol／L的二维电子密度分布。其中红色区域是电子密度高的区

域，代表BTA分子紧密堆叠的区域，蓝色区域是电子密度低的区域，代表水的连续相。
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再依次对BTA分子形成的空心纳米微管的柱间距a对浓度C'1／2，作图，并

且直线拟合，得到如图4．6所示的图。并且利用公式4．2：

口：f三掣堡卜圳z (4．2)
L 43NAh／

可以计算得到单层分子数目n，如图对不同的BTA分子的n做出的统计，

得到表4．6。发现单层分子的数目都n都是在3左右。因此我们可以推出BTA

分子是形成一个三股螺旋堆叠的空心纳米微管，其中该微管内部结构非常稳定，

如图4．7中所示。有Ⅱ．兀堆叠、氢键、疏水相互作用力、静电排斥作用形成空

心纳米圆柱是以六方长程有序排列，而且圆柱内部结构非常稳定，不会因为分

子臂长、臂末端功能基团的分布的差异而产生破坏，而内部结构只会产生一定

的差异。

圈

霉爹I；￥罗 I i≯

-6-4 ．2 0 2 4 6

《nm) C(mol／L)

图4．5 a)对二维电子密度反演分布图在X=0处，做一个截面，同时在该空心纳米微管与

截面相交处统计半高宽，依次得到空心纳米管与水通道直径Dc和Dw。b)分别对Dc和

Dw对浓度作图，得到与浓度相关的点线图。

图4．6从一维散射曲线的主峰位计算得到的柱间距a与浓度相关的散点图，以及该散点直

线拟合结果。
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表4．6从柱间距与浓度拟合直线得到的斜率、截距，以及计算得到的BTA分子单层分子

数目。

Y=AX+B A B 单层分子数n

P．7．3 3．36 1．23 2．58

P．6．2．C 3．33 1．25 3．06

P．7．2．C 3．48 0．74 2．91

P．8．3 3．22 1．35 2．12

．人．人·．／＼·A·
Fully—-rig id ionic Benzene·-

图4．7刚性BTA分子以三股螺旋堆叠得方式形成稳定有序的螺旋纳米微管。

4．3．5螺旋纳米微管孔隙计算

利用guassianview软件依次统计得到BTA分子各部分面积，如图4．8中所

示，其中HB，LA：分子臂的长度；HA：分子臂的宽度；SA，SB；分子臂所占

的面积；Sc：BTA分子核心面积。由此可以计算得到单层单个BTA分子表面所

占面积为S=SA+2*SB+Sc。而对于空心纳米微管的截面积So=兀+(Dc2-Dw2)／4，

所以空心纳米圆柱的孔隙率等于1-n'S／So。并且分别统计不同BTA分子在不同

浓度下的孔隙率，并左图得到如图4．8c。另外分子臂长LA是根据如图4．8b所
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示统计方法统计得到。并且对于不同BTA分子统计的LA，如表4．7所示。

a b C

c(molll．．)

图4．8 BTA分子：a)分子P．7．3、b)P⋯6 2 C、c)P．7．2．C、d)P．8．3分子面积计算结果。

b)BTA分子P．7-3、P．6-2．C、P．7-2．C、P．8-3臂长统计。c)BTA分子P．7-3、P⋯6 2 C、

P⋯7 2 C、P．8．3形成的空心纳米微管的空隙率计算结果。

表4．7 BTA分子P．7．3、P⋯6 2 C、P．7．2．C、P．8．3各个臂长的统计的结果

LAl(A) LA2(A) HA(A) LA(A)

P．7．3 14．60 f 4．32 14．60

P．6．2．C 6．23 } 4．32 6．23

P．7．2．C 6．47 6．65 4．32 13．13

P-8．3 14．62 6．65 4．32 21．27

4．3结论

BTA分子能自组装形成多样性、独特性的超分子溶质液晶结构。与由柔性

分子链构成的极易流动、结构易变的溶质液晶不同，BTA分子能提供非常强的

分子问作用力，能够构筑结构稳定的溶质液晶，并且还有利于从分子臂长、臂

末端功能基团的分布来对超分子结构进行调控。在水溶液状态中，BTA分子能

通过氢键、Ⅱ．Ⅱ堆叠作用与疏水相互作用、静电排斥作用耦合，构筑稳定结构

的溶质液晶，内部结构的差异主要归功于分子设计的臂长、臂末端功能基团分

布的变化。研究发现P．7．3、P⋯6 2 C、P⋯7 2 C、P．8．3这几种BTA分子能在水

溶液中自组装形成六方排列柱状溶质液晶相，而且柱状液晶相的内部结构是由

BTA分子以三股螺旋堆叠方式形成的空心纳米圆柱，另外该纳米微管具有非常

高的孔隙率。这些研究结果可以加深我们对超分子溶质液晶研究的认识，以及
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提示我们是否能通过对液晶分子进行一定的修饰，获得功能性的纳米结构材料。
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第5章总结与展望

高温熔盐是未来先进熔盐反应堆的核心物质之一。高温熔盐性质的研究，

尤其是对其组分和组成含量的研究，是未来先进的熔盐反应堆结构材料研究的

重中之重；而先进的原位、实时、非接触探测技术，是研究高温熔盐性质的首

选方法。本论文发展和研究了适合于高温熔盐研究的LIBS光谱检测系统及检

测方法，并将其应用于高温熔盐中金属离子含量的研究。设计和搭建的LIBS

系统可以用来定量分析高温熔盐对金属材料表面的腐蚀情况，在线监测结构材

料在高温熔盐作用下实时状态、性能，保证结构材料安全、可靠运行。

在此成功设计与搭建了一套能进行高温熔盐中金属离子定量分析的LIBS

系统。通过与手套箱连用，该LIBS系统可以进行无水无氧的LIBS烧蚀实验。

在搭建的LIBS系统之上，研究了手套箱内的压强、激光脉冲能量、熔盐体系

的温度对LIBS光谱信号的影响。探究利用LIBS定量分析高温熔盐金属离子的

含量，即完成了金属Mn离子特征谱线强度与浓度相关的定标曲线。实验发现，

熔盐混合体系中，Mn元素的定标曲线线性与温度有关，在未融化之前，该定

标曲线的确定系数可以达到O．9840，而在融化状态之后，Mn元素定标曲线的

确定系数仅为O．7709。

研究表明，在高温熔盐状态下，该系统测得的熔盐LIBS信号较弱、噪声

信号较明显，限制了对高温熔盐定量分析的准确性。未来将在以下几个方面对

该LIBS系统改进；1)改变背景气体的种类，研究降低背景气体信号对特征光

谱分辨干扰的途径；2)改进数据采集模式，引入时间分辨光谱模式，减少噪声

对输出信号的干扰。3)进一步改装光谱仪，提高紫外光谱波段的探测与分析效

率，以此来提高特征光谱分辨率、信噪比，获取更加准确、可靠的结果。

研究了P．7．3、P⋯6 2 C、P⋯7 2 C、P．8．3等BTA分子的自组装特性，发现

它们能在水溶液中自组装形成六方排列柱状溶质液晶相，其柱状液晶相的内部

结构是由BTA分子以三股螺旋堆叠方式形成的空心纳米圆柱；该纳米微管具有

非常高的孔隙率。这些研究结果加深了对超分子溶质液晶研究的认识，通过对

液晶分子进行一定的修饰有望获得功能性的纳米结构材料。
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