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内 容 提 要

本书系统地介绍热分析和质谱分析联用技术的原理、分析方法、仪器结构和参

数选择，以及在材料科学、物理化学、热化学和热物理等领域中的应用。热分析质谱

法是热分析和质谱分析两个分支学科交叉形成的一种新的分析方法，体现了热分析

和质谱分析两种技术耦合或联用而形成的优势互补，是对传统热分析技术的突破，

也是质谱分析的新发展，已成为研究材料热分解过程、反应动力学、热化学反应机制

等问题的重要研究手段，发展前景良好。

本书可作为大专院校学生、研究生及教师的教学用书，也可作为有关科研人员

和工程技术人员的参考书。
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序

《热分析质谱法》是热分析和质谱分析两个分支学科交叉

形成的一种新的分析方法，体现了热分析和质谱分析两种技术

耦合或联用而形成的优势互补，是对传统热分析技术的突破，也

拓宽了质谱分析的应用领域，已成为研究材料热分解过程、反应

动力学、热化学反应机制等问题新的重要研究手段，发展前景很

好。迄今，国内外有关热分析和质谱分析虽有不少著作问世，但

《热分析质谱法》专著至今未见出版。作者根据圆园多年来应用
热分析和质谱分析联用技术研究材料科学的心得和发表的近

缘园篇学术论文，撰写本书，对我国热分析质谱法研究的发展具
有明显的促进作用，也可作为相关科技人员的参考书和有关专

业研究生的参考教材，为此特推荐出版。

摇中国科学院院士摇摇摇摇摇摇
摇中国科学院金属研究所研究员
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热分析技术是在温度程序控制下研究材料的各种转变和反

应，如脱水、结晶原熔融、蒸发、相变等以及各种无机和有机材料
的热分解过程和反应动力学问题等，是一种十分重要的分析测

试方法。传统的热分析技术如热重法和差热分析法虽然能测定

材料受热而产生的质量和热量的变化（质量增加、质量损失或

吸热、放热），但无法同时对其逸出的气体组分进行表征，对于

一些较为复杂的热化学反应不能提供更多的信息，以致对许多

热反应的机制无法给予解释。而质谱分析法则能直接鉴定热反

应过程中所逸出的气体。因此，将质谱仪（主要指四极质谱仪）

与热分析仪耦合联用恰好弥补了热分析方法上的不足。所以，

热分析和质谱联用技术为探索和改进材料的制备工艺，为正确

解释材料热化学反应的机制提供了新的科学依据。热分析和质

谱分析联用技术作为一种新的分析方法，国际上对该方法的用

词也未完全统一，在日本称之为《质谱热分析法》（酝葬泽泽杂责藻糟鄄
贼则燥皂藻贼则赠原栽澡藻则皂葬造粤灶葬造赠泽蚤泽），有的国家则称之为《热分析质谱同
时利用技术》（杂蚤皂怎造贼葬灶藻燥怎泽栽澡藻则皂葬造粤灶葬造赠泽蚤泽悦燥怎责造藻凿憎蚤贼澡酝葬泽泽
杂责藻糟贼则燥皂藻贼则赠）等等。我们认为，该方法的本质及研究范畴与热
的问题密切相关，因此用《热分析质谱法》（栽澡藻则皂葬造粤灶葬造赠泽蚤泽原
酝葬泽泽杂责藻糟贼则燥皂藻贼则赠）更为贴切，因此把它作为书名。它不仅对无
机材料、有机材料而且对各种复杂的复合材料的热学行为的研

究都有重要的应用价值。尤其近年来，材料科学家们通过将不

同功能的有机官能团引入无机材料的网络结构加以改性，大大
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提高了材料的应用性能。对于这种有机改性的无机材料的热化

学过程的研究对材料的制备意义十分重大。热分析和质谱分析

联用技术可在程序温度控制下对有机原无机复合网络结构热分
解过程中的挥发性物质、热分解的碎片同时进行热学和质谱学

的表征。近几年中，热分析和质谱分析联用技术发展很快，各种

新型商品仪器相继问世，它的应用覆盖面也不断扩大，对于研发

的各种用于航天事业中的烧蚀材料的热分解过程研究；对于环

境科学中废料和污染物质的热处理过程中所释放的各种有毒有

害气体分析都有了不少成功应用的实例，其应用前景十分看好，

发展潜力不可低估。

笔者通过多年实践与探索，在热分析和质谱分析联用技术

的功能开发和应用研究方面开展了大量的工作，在学术上已有

不少积累。笔者曾应邀于员怨怨缘年员员月员圆日 !员缘日召开的第
一届东南亚国际热物性会议（杂耘粤杂鸳怨缘，吉隆坡）上作过专题报告
《质谱和热分析联用技术在材料研究中的新应用》。随后，又多

次在国际会议和国外重要学报上宣读或发表有关质谱和热分析

联用技术的特邀报告和研究论文，从而为本书的编著提供了较

丰富的科学技术内涵。

迄今，国外虽有人对热分析和质谱分析的联用技术作过若

干专题性评述，但尚未见一本较系统地介绍这种联用新技术的

专著问世。从有关的专业会议悉知，国内不少单位正在考虑开

展这方面工作，也有不少从事材料研究和热分析的同行们通过

不同的方式想要更多地了解和掌握有关热分析和质谱分析联用

技术的物理基础、实验方法以及它的应用范围，等等。故早在

员怨怨苑年初笔者就萌发了编著本书的想法。在本书编著的过程
中，笔者不断得到国内外同行们的关心和支持，并对本书的若干

章节提出了许多宝贵意见。在此一并致以深切的谢意。由于热

需要全本请访问 www.ertongbook.com
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分析和质谱分析联用技术仍处在不断的发展阶段，不可能将所

有的文献在本书中反映出来。加上热分析和质谱分析各自作为

独立的学科分支，分别已有一些专著出版，显然，本书的着重点

理应在这两种分析技术的联用和应用上面，但考虑到多数从事

热分析的工作者对质谱分析技术的原理和实验方法了解不多；

而从事质谱分析的研究者，通常对热分析技术的原理和试验方

法关注较少，因此为了使本书的结构更系统、更合理，故在本书

中仍对热分析和质谱分析的基本原理和方法也作了必要的介

绍。由于笔者水平所限，如有不妥或商榷之处，恳望学术同行和

广大读者匡正。

编著者

圆园园园援员员援猿
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热分析技术的发展已整整跨越了一个世纪。当今它已成为

近代仪器分析领域中一个重要分支学科。员苑愿苑年，在 云燥则凿赠糟藻
完成了固体物质热传导能力试验后的一百年，法国科学家 悦澡葬贼鄄
藻造蚤藻则于员愿愿苑年在他的论文中首次提出了热分析方法。员怨缘员
年，酝葬则噪和宰蚤贼贼藻造泽描述了一个作为微型量热计的示差热分析装
置。员怨缘愿年起，酝怎则责澡赠在美国《分析化学》杂志上，两年一次发
表关于热分析技术发展的评述。员怨远猿年，美国铂金—埃尔默公
司的宰葬贼泽燥灶和 韵’晕藻蚤造造等研制成功了差示扫描量热计。员怨远猿
年蕴葬灶早藻则和郧燥澡造噪藻首次实现热分析和质谱联用。此后的猿园多
年中由于计算机技术的应用和发展，使热分析技术及其与质谱

的联用技术，又有了许多新的发展甚至突破。

摇摇员援员摇热分析质谱法的发展历史沿革

大量文献资料表明，热分析和质谱分析联用技术的发展和

逸出气体的检测和分析有着十分密切的关系［员］。

逸出气体分析是在温度程序控制下，定性或定量地测定物

质释放的挥发性物质或气体的特性和数量随着温度变化的一种

技术。样品在裂解室裂解后，采用间歇或连续的检测方法测定逸

出气体的成分。常用的测定方法有质谱法、气相色谱法和薄层色

谱法。应该说，在这些方法中应用得最广的是质谱法。目前，学术

界较一致公认最早将热分析和质谱联用的是 蕴葬灶早藻则和郧燥澡造噪藻。
早在员怨远猿年，他们首先利用飞行时间质谱仪的真空室对 月藻杂韵源·
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源匀圆韵、悦葬杂韵源·圆匀圆韵和悦怎杂韵源·缘匀圆韵等样品进行线性程序加热，
在设定的时间间隔内测定相应分解产物的质谱［圆，猿］。

员怨远缘年，宰藻灶凿造葬灶凿贼和杂燥怎贼澡藻则灶介绍了一种能同时记录逸出
气体检测（耘增燥造增藻凿郧葬泽阅藻贼藻糟贼蚤燥灶，耘郧阅）和质谱（酝葬泽泽杂责藻糟贼则燥皂藻鄄
贼则赠，酝杂）曲线的装置。这台仪器和常规质谱仪的区别在于它可以
在大气压力下对样品进行加热，将逸出气体通过很短的毛细管

送入质谱仪［源］。后来，加以改进使得在进行差热分析（阅蚤枣枣藻则藻灶贼蚤鄄
葬造栽澡藻则皂葬造粤灶葬造赠泽蚤泽，阅栽粤）的同时也能进行耘郧阅和酝杂测定［缘］。
员怨远愿年，在蚤贼燥皂藻则设计了热天平和飞行时间质谱（栽蚤皂藻燥枣
云造蚤早澡贼酝葬泽泽杂责藻糟贼则燥皂藻贼则赠，栽韵云原酝杂）联用装置，并首次应用于高
聚物的热分解研究［远］。同年，宰蚤藻凿藻皂葬灶及其同事发展了一种可
直接在真空条件下将酝藻贼贼造藻则仪器公司的热天平和 月葬造扎藻则泽公司
的四极质谱仪耦合联用的热重 原四极质谱（栽澡藻则皂燥早则葬增蚤皂藻贼则赠鄄
匝怎葬凿则怎责燥造藻酝葬泽泽杂责藻糟贼则燥皂藻贼则赠，栽郧原匝酝杂）装置［苑］。这种仪器既
可在高真空条件下，又可在大气压力条件下测试样品。他们研

究了悦葬悦圆韵源·匀圆韵的热分解过程，在高真空条件下对样品进行
加热，用质谱仪连续跟踪监测整个加热过程的分压力，得到了

匀圆韵
垣（质荷比皂辕扎越员愿）、悦韵垣（皂辕扎越圆愿）及 悦韵垣圆（皂辕扎越源源）的
正离子质谱图谱。由于在试验过程中，测得的 悦韵和 悦韵圆迅速
增加，就需不断改变仪器的灵敏度。

员怨苑园年，云则蚤藻凿皂葬灶等在管式炉内进行高温烘烧使样品发生
裂解，再用质谱法对逸出气体进行分析［愿］。

由上述可见，在 圆园世纪 远园!苑园年代初，蕴葬灶早藻则，郧燥澡造噪藻，
宰葬灶凿造葬灶凿贼，宰蚤藻凿藻皂葬灶，在蚤贼燥皂藻则和 云则蚤藻凿皂葬灶等一批科学家先后
提出了热分析和质谱分析联用的设想，并通过实践将这一联用

技术用于各类物质如聚合物、无机物和有机物的热分解、热裂解

的研究。然而，虽然质谱法可以定量（实际上当时情况下只能
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做到半定量）检测挥发性产物，但它要求在高真空条件下进行，

因此与热分析仪联用难免会有一定的难度。其关键问题之一是

两种仪器的接口问题。有三个方面是必须在接口耦合时加以考

虑：第一，在热分析仪中所分解的气体成分要不改变地进入质谱

仪；第二，在接口处，分解的气体不发生凝聚现象；第三，要克服

气体分离和检测系统之间的迟后效应。

下面，我们再来回顾一下热分析和质谱分析联用商品仪器

的开拓和发展过程。

在热分析仪器同质谱仪的组合方面，酝藻贼贼造藻则仪器公司最先
研制设备，阅怎孕燥灶贼，孕藻则噪蚤灶原耘造皂藻则，晕藻贼扎泽糟澡和 杂贼葬灶贼燥灶砸藻凿糟则燥枣贼
等公司的设备较受欢迎。耦合的质谱仪主要由 月葬造扎藻则泽，阅怎
孕燥灶贼，灾郧，云蚤灶灶蚤早葬灶和杂糟蚤藻曾等公司制造。对于栽郧原酝杂耦合设
备，酝藻贼贼造藻则公司从 员怨远愿年就开始与 月葬造扎藻则泽公司合作制造生
产［苑，怨，员园，员员］。蕴蚤灶泽藻蚤泽辕蕴藻赠遭燥造凿原匀藻则葬怎泽藻（员怨苑苑年）［员圆］，晕藻贼扎泽糟澡
（员怨苑怨）［员猿，员源，员缘］，阅怎孕燥灶贼（员怨愿园）［员远］，杂贼葬灶贼燥灶砸藻凿糟则燥枣贼（员怨愿远）［员苑］

和杂藻贼葬则葬皂（员怨怨员）［员愿］等仪器公司先后开始研制 栽郧原酝杂联用仪
器。表员援员是若干栽郧制造商和 酝杂制造商合作研制的发展情
况。

表员援员摇栽郧原酝杂合作研制情况

栽郧制造商 酝杂制造商 年摇份

酝藻贼贼造藻则 月葬造扎藻则泽 员怨远愿
蕴蚤灶泽藻蚤泽 蕴藻赠遭燥造凿原匀藻则葬怎泽 员怨苑苑
晕藻贼扎泽糟澡 月葬造扎藻则泽 员怨苑怨
阅怎孕燥灶贼 阅怎孕燥灶贼 员怨愿园!

杂贼葬灶贼燥灶砸藻凿糟则燥枣贼 灾郧匝怎葬凿则怎责燥造藻泽 员怨愿远
杂藻贼葬则葬皂 灾郧 员怨怨员
孕藻则噪蚤灶耘造皂藻则 月葬造扎藻则泽 员怨怨远

摇摇!年份不确定
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