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摘　要　研制了一种管状热腔离子源并引入实验室自行研制的磁－电双聚焦质谱系统中。离子源采用欧姆加

热方式并可相对独立地控制样品蒸发和电离，因此在高效电离的同时保持了传统热表面电离质谱低本底特

性。对该质谱系统痕量分析性能的初步测试表明：仪器对铀和钚的系统探测效率平均约为１％和６％；在跳峰

计数法丰度比测试模式下，５０ｐｇ天然铀标样Ｒ２３５／２３８和０．１ｐｇ钚标样（２４０Ｐｕ含量约１０ｆｇ）Ｒ２４０／２３９的同位素分

析的相对标准偏差小于１％。

关键词　热电离腔；离子源；质谱；探测效率；同位素丰度比

　２０１１－０６－０２收稿；２０１１－０７－１２接受
＊Ｅ－ｍａｉｌ：ｚｈａｉｌｉｈｕａ＠１２６．ｃｏｍ

１　引　言

元素的痕量质谱分析在诸多领域具有重要意义，特别是对环境样品中铀、钚等长寿命放射性元素
的定量和元素丰度分析结果，可为准确评估环境受污染程度和对污染来源的确认提供可靠的信息［１，２］。

目前，热电离质谱（ＴＩＭＳ）仍是分析精度最好的同位素质谱，也是国内外多种同位素标准定值所
指定的质谱仪器。对于ＴＩＭＳ，在长达４０年的开发和应用中，多种针对离子源的改进措施不同程度地
提高了系统灵敏度和分析性能。在传统的带状离子源（单带、双带或三带结构）基础上，树脂球装样技
术可有效提高离子源的稳定性和电离效率［３］。朱凤蓉等［４］将碳粒烧结在铼带上，有效改善了钚同位素
分析精度，在ＺｈＴ－１３０１质谱计（国产第一台磁式同位素质谱计）上可分析０．１至２０ｎｇ钚同位素组成；

刘雪梅等［５］在滴样同时加载活性炭粉作为电离增强剂实现了ｐｇ量级钚同位素比值测定，系统探测效
率约０．２８％，相对标准偏差≤３．６％；采用电镀并覆盖铂层的扩散型离子源在提高电离效率的同时，还
可有效降低有毒（Ｐｕ）样品对离子源系统的污染［６，７］。

在对热电离离子源的改进中，多沿袭带状结构。热腔结构的离子源始于２０世纪７０年代初Ｂｅ－
ｙｅｒ［８］和Ｊｏｈｎｓｏｎ［９］等在同位素分离研究中的发现。随后，热电离腔（Ｔｈｅｒｍａｌ　ｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ　ｃａｖｉｔｙ，ＴＩＣ）

逐步应用于在线同位素分离系统（Ｉｓｏｔｏｐｅ　ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ　ｏｎ－ｌｉｎｅ，ＩＳＯＬ）
［１０～１２］，其电离机制也被广泛地探

讨与研究［１３～１７］。由于ＴＩＣ效率高，许多实验室尝试将其应用到质谱分析仪器中［１８～２５］；Ｃｅｓａｒｉｏ等［１８］研
制了一种与磁质谱接口的热腔离子源，包含一个装载样品的杆（外径１ｍｍ）和一个Ｒｅ的管（内径１
ｍｍ，外径２ｍｍ），获得了相当于原双带离子源４～２８倍的离子探测增益（探测效率０．０２％～０．
１４３％）；Ｄｕａｎ等［１９，２０］将ＴＩＣ与四极杆质量分析器相结合，对铀的探测效率约８％，对钚的探测效率约

８．３％；Ｗａｙｎｅ等［２１，２２］将文献［１９，２０］的ＴＩＣ用于飞行时间质谱，获得了对钍约１％～３％的电离效率；

Ｒｉｃｉｐｕｔｉ等［２３］将ＴＩＣ安装于商业质谱ＭＡＴ－２６２的样品转盘上，对铀的探测效率约５％，对钚的探测效
率约７％，在相同痕量Ｐｕ样品下，采用ＴＩＣ离子源的离子流信号相对传统双带离子源提高约４０倍；

Ｂüｒｇｅｒ等［２４］将类似Ｒｉｃｉｐｕｔｉ等［２３］的ＴＩＣ安装于新一代多接收磁质谱ＴＲＩＴＯＮ（ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ公司）的样
品转盘上，试图实现痕量样品的同位素比分析。出于未知的原因，却没能达到预期的探测效率（对铀的
系统探测效率为０．１％～０．０１％，对钚约１％）。

为进一步改善实验室自行研制的磁质谱系统的探测灵敏度并为研制高效激光共振电离原子化源提
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供技术支撑，本实验研制了欧姆加热方式的热腔离子源，并初步评估了该离子源与磁质谱系统匹配后
的痕量分析性能。

２　仪器装置

２．１　热腔离子源
离子源的结构比作者之前设计的结构［２６］有所改进，如图１所示。

　图１　欧姆加热的热腔离子源的结构示意图

Ｆｉｇ．１　Ｓｋｅｔｃｈ　ｏｆ　ｔｈｅｒｍａｌ　ｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ　ｃａｖｉｔｙ（ＴＩＣ）ｉｏｎ　ｓｏｕｒｃｅ　ｗｉｔｈ　ｏｈｍｉｃ　ｈｅａｔｉｎｇ

管状的离子源主体由电离腔（铼）和蒸发腔（钽）组成。电离腔由０．０２５ｍｍ的铼箔卷绕成，外径

０．９～１．０ｍｍ，内径０．４～０．５ｍｍ，长１２．５ｍｍ；蒸发腔内径１．０ｍｍ，外径１．２ｍｍ，长１５ｍｍ。蒸
发腔的尾端用直径１ｍｍ的石墨封堵或在装入样品后将尾端夹扁。适当设计的接入电极可使离子源均
匀升温，避免“冷端”效应对电离效率的影响。通过接入电极片使电流流过热腔，从而使热腔加热。样
品在蒸发腔内受热蒸发后，在腔内壁经多次吸附、脱附的随机运动进入电离腔。在电离腔内样品原子
部分电离为离子并受到腔壁高温下存在的等离子鞘层电势的约束。欧姆加热可使电离腔内存在漂移
场，离子受漂移场推动，以更大概率引出。图１中用小实心圆代表原子，用花边空心圆代表离子，仅
为方便区别显示。电离腔的电阻约为０．００４Ω并随温度升高而增大。考虑到引线和触点电阻的压降，
采用两台大电流直流电源为离子源提供加热电流。电源的最大电流１００Ａ，最大电压５Ｖ。

离子源整体采用组件式设计，组装后的单个离子源可方便地安装于特殊设计的样品轮上，以实现

　图２　热腔离子源组件与样品轮

Ｆｉｇ．２　Ｐｉｃｔｕｒｅ　ｏｆ　ＴＩＣ　ｉｏｎ　ｓｏｕｒｃｅ　ａｎｄ　ｓａｍｐｌｅ　ｗｈｅｅｌ

一次开真空系统多个组件的更换。图２为离子源与
样品轮。

２．２　质谱计
质谱计为实验室自行研制。其磁质量分析器与

ＭＡＴ－２６１热表面质谱仪有相近的结构：磁场半径２３
ｍｍ，离子入射角２６．５°，离子偏转角９０°，质量分辨
约５００（铀质量范围）。在磁场出口聚焦位置安装了

５通道可变位置离子探测器，其中心通道之后安装
有与磁场匹配的９０°静电分析器（ＥＳＡ），使中心通道
具有方向和能量聚焦，形成磁－电双聚焦的质量分析
器。经过ＥＳＡ后的离子束可选择用法拉第杯接收，
也可用电子倍增器接收。在采用电子倍增器接收
时，采用特别设计的低噪声离子探测单元 （包括离子９０°偏转、离子－电子转换靶、电子拉出与偏转聚焦、
电子倍增器）。仪器的丰度灵敏度（在２３８　Ｕ 质量范围ｍ／ｚ　２３７处测量）约２．５×１０－７。
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仪器的控制软件为实验室自行编写，控制和测量模式以及算法依照需求设计和改进。

３　结果与讨论

３．１　仪器本底值

３．１．１　离子探测器本底　打开离子探测器中的离子偏转电压、电子偏转电压以及电子倍增器高压，长
时间定时累计本底计数。在本底数据中有个别计数值远高于均值，经分析该高计数值来自倍增器大幅
度的随机脉冲信号（可能来自宇宙射线、电离辐射引起的电子发射、倍增器高压放电或未知的其它原
因）。由于甄别器（Ａｄｖａｎｃｅｄ　ｒｅｓｅａｒｃｈ　ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ，Ｆ－１００ＴＤ）对超过甄别阈的大幅度脉冲输出高频率
的连续计数脉冲，因此每个高计数值原则上可计为１。对大于１５０ｍｉｎ的本底数据中剔除和不剔除大
幅度脉冲（大于５０ｃｐｓ）的平均计数率分别为０．０３和１．５ｃｐｓ。

３．１．２　仪器本底　质谱计加速高压打开，分析管道隔离阀开启，离子源处于高温工作状态（２３８　Ｕ处每
秒计数约１×１０６　ｃｐｓ），在半质量数（ｍ／ｚ＝２３６．５）处测量本底计数。实际测量得到的计数率约０．２
ｃｐｓ。

３．１．３　空白质量谱　在离子源预烧结束阶段，扫描ｍ／ｚ　２３２～２４４的质谱图。图３为实验中一个离子
源预烧结束前的质谱图。其中在ｍ／ｚ为２３２和２３８处分别有较高的峰计数，应当来自离子源的材料和
实验室环境中的Ｔｈ和Ｕ，在ｍ／ｚ　２３３和２３５处的峰计数可能为Ｒｅ的三氧化物，其它为复合峰干扰。

　图３　实验中某一离子源预烧２ｈ后 ｍ／ｚ　２３２～２４４的本底谱

Ｆｉｇ．３　Ｂａｃｋｇｒｏｕｎｄ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ｏｆ　ａ　ｓａｍｐｌｅ　ａｆｔｅｒ　２ｈｂａｋｅ　ｍ／ｚ　ｆｒｏｍ　２３２ｔｏ　２４４
电离腔电流（Ｈｅａｔｉｎｇ　ｃｕｒｒｅｎｔ）３７Ａ，蒸发腔电流（Ｅｖａｐｏｒａｔｉｏｎ　ｃｕｒｒｅｎｔ）１９Ａ，１８７　Ｒｅ＋离子流强度（Ｔｈｅ

ｉｏｎ　ｃｕｒｒｅｎｔ　ｏｆ　１８７　Ｒｅ＋）５×１０７ｃｐｓ。

本仪器系统的本底状况明显优于文献［２２］的结果，这与离子源采用大电流欧姆加热方式（避免了

　图４　测试的５种元素的系统探测效率

Ｆｉｇ．４　Ｔｏｔａｌ　ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ　ｏｆ　ｆｉｖｅ　ｅｌｅｍｅｎｔｓ　ｉｎ　ｔｅｓｔ
◆：Ｅｕ；■：Ｐｕ；▲：Ｅｒ；●：Ｕ；■：Ｌｕ．

离子源区域电子轰击离子的产生）和采用磁－电双聚焦质量分析器有较大的关系。

３．２　系统探测效率
因为系统探测效率（探测到的离子总计数／装样时的原子总数）对痕量分析更具有现实的意义，所

以本研究仅对系统探测效率进行考察。为便于比
较，计算系统探测效率时统一换算到法拉第探测器
连续测量时应测得的总离子个数。其中系统中法拉
第前置放大器采用１×１０１１Ω的高值电阻，因此法拉
第测量的电压与计数率的关系约为６．２５×１０４　ｃｐｓ／

ｍＶ。
图４为测试的５种元素的系统探测效率。其中

系统对Ｐｕ的探测效率平均约６％，滴样量范围０．１
～３０ｐｇ。对铀的探测效率平均约１％，其滴样量的
范围为５０ｐｇ～１０ｎｇ。探测效率随着元素的第一电
离电位增大呈降低的趋势，这与热表面电离的理论特
性较为一致。数据中同一元素效率的差异可能源于多
方面的因素：不同的离子源在安装时的差异；离子光学
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参数调整的差异；样品滴样损失和烧结时化合物形态的差异；测量过程中离子源温度控制的差异等。

３．３　痕量条件下的Ｕ和Ｐｕ丰度比测试
采用跳峰法测量了痕量铀（ＮＢＳ９５０）和钚实验室工作标样的同位素丰度比。图５为某次测量天然

铀Ｒ２３５／２３８随测量过程的变化。

　图５　某次丰度比测量的铀 Ｒ２３５／２３８（滴样量０．９ｎｇ，Ｒ２３５／２３８均值０．００７２６，多个

ｂｌｏｃｋ均值的相对标准偏差小于０．３％）

Ｆｉｇ．５　Ｒ２３５／２３８ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ　ｏｆ　０．９ｎｇ　ｕｒａｎｉｕｍ　ｓａｍｐｌｅ，ｔｈｅ　ａｖｅｒａｇｅ　ｒａｔｉｏ　ｉｓ　０．００７２６

ａｎｄ　ＲＳＤ　ｏｆ　ｂｌｏｃｋｓ　ｉｓ　ｌｅｓｓ　ｔｈａｎ　０．３％

数据采集中每个测试数据单元（ｂｌｏｃｋ）包含峰中心校正、本底测量以及７组跳峰积分测量（ｓｃａｎ），
各质量峰的积分时间大致与其丰度成反比。在原始数据的基础上，进行了时间校正、死时间校正、奇异
数据剔除、本底校正等数据处理。由于在 ｍ／ｚ　２３５处的复合峰（１８７　ＲｅＯ３ 等）和倍增器质量歧视等因素
的影响，实验测量的Ｒ２３５／２３８略偏高于标样的推荐值（０．００７２５２），这一影响在分析５０ｐｇ量级的铀的测
试中尤为明显。表１为近期３次测量痕量ＮＢＳ９５０标样的统计数据。

表１　痕量天然铀标样丰度测量的统计数据
Ｔａｂｌｅ　１　Ｉｓｏｔｏｐｅ　ｒａｔｉｏ　ｄａｔａ　ｏｆ　ｔｒａｃｅ　ｎａｔｕｒａｌ　ｕｒａｎｉｕｍ

序号
Ｎｏ．

样品量
Ｓａｍｐｌｅ　ｍａｓｓ／ｎｇ

２３８　Ｕ平均计数率
Ｃｏｕｎｔｉｎｇ　ｒａｔｅ　ｏｆ２３８　Ｕ

（ｃｐｓ）

２３５　Ｕ平均计数率
Ｃｏｕｎｔｉｎｇ　ｒａｔｅ　ｏｆ２３５　Ｕ

（ｃｐｓ）
Ｂｌｏｃｋ Ｒ２３５／２３８

（‰）
ＲＳＤ
（‰）

１　 ０．０５　 ４２００００　 ３２００　 ２９　 ７．４２　 ２．８
２　 ０．０５　 １６００００　 １１００　 ２４　 ７．３５　 ３．４
３　 ０．９　 ５３００００　 ３８００　 ４２　 ７．２６　 ２．５

　

　　钚的环境本底较低、毒性大，对钚标样的丰度比测试实验严格控制装样量以尽量减少对质谱系统
的污染。表２为４次测量的丰度比及其标准偏差。当滴样量低至０．１ｐｇ时，实际２４０Ｐｕ的含量约为１０
ｆｇ（２．５×１０７ 原子）时，系统可完成同位素丰度的测量。随着样品量的增加，单次实验的标准偏差趋
小。由于目前可提供的数据有限以及少量本底计数的存在，各次测量的差异可认为是各次实验本底不
同和统计涨落的结果。

表２　痕量钚丰度测量的统计数据
Ｔａｂｌｅ　２　Ｍｅａｓｕｒｅｄ　ｉｓｏｔｏｐｅ　ｒａｔｉｏ　ｏｆ　ｔｒａｃｅ　Ｐｌｕｔｏｎｉｕｍ

序号
Ｎｏ．

样品量
Ｓａｍｐｌｅ　ｍａｓｓ

（ｐｇ）

２３９Ｐｕ平均计数率
Ｃｏｕｎｔｉｎｇ　ｒａｔｅ
２３９Ｐｕ（ｃｐｓ）

２４０Ｐｕ平均计数率
Ｃｏｕｎｔｉｎｇ　ｒａｔｅ
２４０Ｐｕ（ｃｐｓ）

参与统计的数据
单元个数

Ｎｕｍｂｅｒ　ｏｆ　ｂｌｏｃｋｓ
ｉｎｃｌｕｄｅｄ

Ｒ２４０／２３９
（％）

ＲＳＤ
（‰）

１　 ０．１　 ６９０　 ６９　 ３０　 ９．９６　 １０
２　 ０．３　 ２７００　 ２７０　 ２１　 １０．０　 ５
３　 １　 ３５００　 ３５７　 １１４　 １０．２　 ２
４　 ３０　 ２０００００　 １９０００　 ２３　 ９．７１　 １．２

　
３．４　样品装载方式对探测效率的影响

实验直接引用了双带离子源传统的滴样方法。在传统的带上滴样后，将带从带角上剪下来放入蒸
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发腔。装载样品的带位于热腔底部约５ｍｍ长的范围内，并封堵尾端。
实验中尝试了用碳粒加载样品的方式。将样品滴在真空预烧过的活性碳粒上，烘干后放入蒸发

腔。与不加碳粒的测试相比，相同滴样量，加碳粒后需要更高的蒸发温度才能获得与不加碳粒相同的
离子流强度，离子流的稳定性也得到一定程度的改善，但离子源的电离效率并未有显著提高。

３．５　离子源的温度控制
实验中采用两个电流源分别控制离子源的电离和蒸发区的温度（高于２２００℃对于电离区）。对于

电离腔，低于４０Ａ的电流即可满足高效率电离的要求。对于蒸发腔，１０～２０Ａ的电流即可实现样品
蒸发过程的控制。通过Ｒｅ＋离子流的幅度可较为灵敏地检测电离腔的温度。与电子轰击加热不同，在
采用欧姆加热电离腔的条件下，要注意控制热腔材料的蒸发速度，使之能够维持较长的工作时间。

３．６　系统探测限
从现有的本底数据粗略估计系统的探测限：若样品蒸发时间控制在１０００ｓ。对于约２０ｃｐｓ的本底

计数（２３９Ｐｕ），则累加后的计数约为２×１０４。假设多次同条件测试后累加数据的３σ为４００（以统计概率

３×Ｎ１／２），除以系统探测效率约６％，则系统对２３９Ｐｕ的探测限约为７０００个原子。对于２４２Ｐｕ，由于本底
计数更低，探测限可低至２０００个原子。

４　结　论

通过初步评估所研制的欧姆加热的热腔离子源引入磁－电双聚焦质谱计，表明热腔离子源对于改
善系统探测效率具有显著的效果，同时仪器保持了本底较低的特点。在国产磁质谱仪器中实现了ｎｇ
量级天然铀Ｒ２３５／２３８和ｐｇ量级Ｐｕ（其中２４０Ｐｕ含量约１０ｆｇ）Ｒ２４０／２３９分析。进一步的改进和应用研究有望
实现更低样品量，快速和准确的同位素丰度分析。
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本刊“研究快报”征稿启事

　　本刊从２００９年起增设“研究快报”栏目，该栏目是高水平科研论文快速交流的“绿色通道”，稿件自投递之日起２～
３月内刊出。投稿要求是论文的创新性强，学术价值高，投稿时需要对文章的学术价值和创新性进行简要地说明，突出
论文的创新思想和初步的研究结果。内容包括中英文题目、作者、单位、中英文摘要、关键词、正文、参考文献等；可将篇
幅控制在３０００字左右，并提供全文的英文译稿 （在ＳｃｉｅｎｃｅＤｉｒｅｃｔ网同步发表）。该论文的发表，不影响后续的工作完
整地在其他刊物发表。

该栏目的第一篇论文为陈焕文课题组的“鸡蛋中三聚氰胺的表面解吸常压化学电离串联质谱法成像”，论文从收稿
到发表仅用了４９天！

本刊希望将我国的分析化学学者创新性的研究成果通过本刊“研究快报”栏目，以最快的速度发布，推动我国分析
化学学科的快速发展。迄今该栏目已经发表论文近十篇，编辑希望这个有特色的栏目得到更多关注。有意在此栏目发
表的来稿，请注明“研究快报”栏目。
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