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四极质谱计测量天然水平氘氢丰度比
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（西北核技术研究所�陕西 西安　710024）

摘要：自制了高温铬还原制氢装置；探索了降低复合氢离子 H3＋对氘化氢离子 HD＋干扰的方法。以氘丰度
为天然水平的国家一级标准水样中的两个样品作为标准�另外两个样品作为测试样品�在 GAM400四极质
谱计上探索了等氢分子离子 H2＋线性校正测量值的方法。利用双标准外标氘氢丰度比差值校准系数的方
法对两个标准水样进行了测量�结果与国家标准值偏差为±0．1％�最终评估测量相对不确定度为0．8％。
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Measurement of Natural Level Ratio of D and H
by Quadrupole Mass Spectrometer

LI Xue-song�ZHANG Z-i bin�WEI Guan-yi�ZHANG Ha-i tao�ZHAI L-i hua
（ Northwest Institute o f Nuclear Technolog y�X i’an710613�China）

Abstract： A device with high temperature Cr inside is made to reduce water to hydrogen．
The method for reducing the interferer of H3＋ to HD＋ is discussed．Two samples of a set of
national standard water samples which have natural level ratio of D and H are set as stand-
ards and the other two as unknown samples�a linear calibration method with equal H2＋ is
studied on GAM400quadrupole mass spectrometer．the difference calibrated coefficient of
the ratio of D and H is obtained between two standards．The other two standard water sam-
ples are measured based on the methods and the coefficient．The measured results have
±0．1％ bias to national standard values．And the evaluated relative uncertainty is0．8％．
Key words： quadrupole mass spectrometer；ratio of D and H；natural level；standard water

　　氢同位素分析技术广泛应用于农业、生物、
医学、岩矿分析和军事等领域。氘氢丰度比的测
量方法主要有质谱法［1］、密度计法和落滴法［2］、
红外光谱法［3］、气相色谱法［4-5］等。化学反应界
面质谱法是近年来发展起来的新方法�该技术尚
处于应用初级阶段［6］。国际上普遍采用质谱法

对天然水平的氘氢丰度比进行准确分析［7-8］�所
采用的仪器主要分为两种：第一种是高分辨率磁
质谱计�能够分辨 H3＋和 HD＋�如 MAT-271磁
质谱计；第二种是配备能有效抑制 H3＋的特殊
离子源磁质谱计�如 MAT-253磁质谱计。在国
内�北京大学化学系稳定同位素实验室和中国科



学院气体地球化学重点实验室均使用磁质谱计

在低分辨率下分析天然水平氘氢丰度比�前者采
用 MAT-86磁质谱计进行测量�以双样比较法
处理数据�得到±0．5％测量不确定度［9］�后者采
用 MAT-271磁质谱计的低分辨通道（分辨率为
220）进行测量�以线性拟合法处理数据得到
1．63％的测量不确定度［10］。中国工程物理研究
院核物理与化学研究所曾使用四极质谱计对氘

丰度较高的样品 （氘丰度大于10％）进行分
析［11］。本实验拟使用的 GAM400型四极质谱
计的分辨率达不到分辨 H3＋和 HD＋的水平�在
实验中欲利用等 H2＋线性校正测量值和双标准
外标氘氢丰度比差值校准系数的方法测量天然

水平氘氢丰度比。

1　实验材料
仪器型号及使用环境温度：GAM400型四

极质谱计�德国 IPI 公司制造�（28±0．4）℃。
实验水样：国家一级标准水样一套四个�编

号为 GBW04401～GBW04404［12］。D 丰度分别
为1．557×10－4、1．457×10－4、1．263×10－4、

8．90×10－5�不确定度0．1％［13］。
金属还原剂及使用条件：德国进口 Cr�反应

温度为（800±2） ℃。

2　实验方法、结果及讨论
2．1　样品制备

由于气相氢长期保存不稳定�所以待分析样
品一般为水样。在测量前需将水样转化为气相
氢�再将气相氢引入四极质谱计进行测量。实验
室中�利用高温金属还原水制氢的方法比较成
熟。到目前�国内外历史上使用的制氢金属基本
有铀、锌［14］、镁［15-16］、铬4种。铬还原法是最新
发展起来的方法�该方法反应平衡性好�速度快�
记忆效应小�反应温度为700～830℃�不需要任
何附加方法和环节�是目前国际上采用的主流方
法。本实验使用铬还原法制备样品�制备流程示
于图1。

将水样由微量进样器快速注入真空系统�使
水蒸气经过800℃的 U 型铬粉管道�生成的气
相氢直接引入四极质谱计的进样系统。

图1　高温铬还原水样制氢流程

2．2　实验条件
进样方法：采用 U 型石英管与四极质谱计

进样系统串联�控制压强定体积进样�定压进样
时压强控制波动幅度为±1％。
2．3　降低 H3＋对 HD＋的干扰

天然水中 D 的丰度在10－4量级�主要以
HD的形式存在�以 D2 存在的概率仅为10－8�
因此氘氢丰度比可近似表达为 （［ HD＋ ］／
［H＋2 ］）／2�可见准确测量 HD＋和 H2＋的离子流

之比可以推导出实际氘氢丰度比。对于低分辨
质谱计�HD＋的质谱峰上存在 H3＋和3He＋干
扰。本实验采用水样制氢�氢纯度＞99％�空气
中的 He摩尔含量为10－6量级�3He的同位素丰
度为10－4量级�因此所制备样品中的3He 含量
在10－12量级�可见3He＋的干扰可忽略。影响
H3＋形成的因素主要有两个：轰击电子的能量和
H2分子的密度。氢原子的结合能为4．72eV�
氢原子电离能为13．6eV�氢分子的电离能为
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15．4eV ［17］�所以氢分子共价键很容易被拆开形
成氢原子 H�再经过电子轰击形成 H＋�吸附 H2
分子后形成 H3＋。或者 H2＋与 H 原子结合形
成 H3＋。因此降低电子轰击能量可以降低 H＋

的生成几率�从而降低 H3＋的形成概率；在同样
电子数量和轰击能量情况下�取消电子准直磁
铁�降低电子密度�如此牺牲了部分灵敏度�但可
以显著降低 H3＋的干扰�实践证明可降低一个
量级；另外�H2分子的密度越大�形成 H3＋的概
率越大�所以必须降低进样压强。在实施以上三
种措施的同时�必须满足信噪比条件。实验中�
选定电子轰击能量为30eV�进样压强为200
Pa。
2．4　数据处理

相关量定义。 I ［H2＋ ］ 为 H2＋离子流强度；
I ［HD＋ ］为 HD＋离子流强度；I ［H3＋ ］为 H3＋离子流
强度；R ［HD＋ ］／［H2＋ ］为 HD＋离子流强度与 H2＋离
子流强度之比；R ［H3＋ ］／［H2＋ ］为 H3＋离子流强度
与 H2＋离子流强度之比；R ［M3／M2］为质量数3与
质量数2上的峰强之比；R ［D／H］为实际氘氢之比；
K 为线性校正斜率；K ［D／H］为氘氢丰度比差值校
正系数。

实验中使用四极质谱计测量所制备的气相

氢的 R ［M3／M2］�然后采用以下数据处理方法得到
样品的 R ［D／H］。
2．4．1　等 H2＋线性校正测量值　采用2．3节
中描述的降干扰方法后�在 HD＋的质谱峰上仍
然存在高出 HD＋约3倍的 H3＋干扰�如何准确
扣除这部分干扰是关键。文献 ［9］在 M-86质谱
计上采用双样比较法成功测量了我国珠峰高海

拔地区冰雪水中氢同位素组成。该方法利用等
量的 H2＋产生的等量的 H3＋这一原理来扣除
H3＋的干扰�但在实际应用过程中存在一个困
难�即如何在多次进样测量中保持等量的 H2＋。
如果这一关键的等量参数不能实现�就会引入进
样偏差。文献 ［9］未对该偏差的校正作具体描
述。文献［10］指出�采用低分辨通道测量 D 丰
度时�虽然受到 H3＋ 的干扰�但理论上�
R ［H3＋ ］／［H2＋ ］与 H2＋离子数成正比�R ［HD＋ ］／［H2＋ ］
是一个恒定值�与 H2＋无关�因此可以根据该正
比关系对测量值进行等 H2＋线性校正。

测量中�质量数3与质量数2的峰强之比
R ［M3／M2］可表示为：

R ［M3／M2］＝R ［HD＋ ］／［H2＋ ］＋R ［H3＋ ］／［H2＋ ］
＝R ［HD＋ ］／［H2＋ ］＋K I ［H2＋ ］ （1）
（1）式中 K 为斜率。同样测量条件下�不同

的样品有不同的 R ［HD＋ ］／［H2＋ ］和相同的斜率 K。
只要对一个样品进行不同压强进样测量�对所得
数据进行线性拟合即可获得 K。实验中采用
GBW04401号标准水共测量8次�对测量数据
进行的线性拟合结果示于图2。

图2　GBW04401号标准水8次测量值线性拟合

　　 R ［M3／M2］ 与 ［ H2＋ ］的拟合相关系数 R2＝
0．99992�可见存在线性关系�线性拟合的斜率
K＝1．5332×106。记选定的用于校正的目标
H2＋离子流强度为 I ［H2＋ ］C�实测 H2＋离子流强
度为 I ［H2＋ ］�则按照 I ［H2＋ ］C校正后的峰强之比
R ［M3／M2］C可计算为

R ［M3／M2］C＝R ［M3／M2］＋
K·（I ［H2＋ ］C－ I ［H2＋ ］） （2）

式（2）可将多次测量中因进样不等造成
H2＋的微小偏差校正到同一 H2＋离子流强度
I ［H2＋ ］C�I ［H2＋ ］C最好选定在拟合直线上有效测量
数据最密集的部分�这样可以减小误差。
GBW04401号标准水6次测量数据的线性校正
结果列于表1。由表1可知选取 I ［H2＋ ］C＝5．69
×10－10 A 为 H2＋的离子流强度。
2．4．2　双标准外标氘氢丰度比差值校正系数　
对两个已知氘氢丰度比的标准水样1和2�分别
测量 R ［M3／M2］�使用式（2）进行校正。校正后的差
值与实际氘氢丰度比差值之间存在系数 K ［D／H］
的关系�由式（3）表示：

K ［D／H］＝ R ［D／H］B1－R ［D／H］B2
R ［M3／M2］B1C－R ［M3／M2］B2C （3）

分 别 以 标 准 水 样 GBW04401 和

GBW04403、 GBW04401 和 GBW04404�
GBW04402和 GBW04404为双标准测量差值校
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正系数 K ［D／H］�6次测量的数据列于表2。表2
数据表明�对于同一仪器在相同测量条件下�用
外标法测量的氘氢丰度比差值校正系数是一个

恒定值�该值可用于氘氢丰度比差值校正。
2．4．3　样品测量　对于式（3）�任何两个样品均
成立。记待测样品的实际氘氢丰度比为 R ［D／H］S�
则待测样品与任何一个标样构成样品对均能满

足式（3）�则有：
K ［D／H］＝ R ［D／H］B1－R ［D／H］S

R ［M3／M2］B1C－R ［M3／M2］SC （4）

变换式（4）得到待测样品的氘氢丰度比
R ［D／H］S的最终计算式：

R ［D／H］S ＝ R ［D／H］B1 － K ［D／H］ （ R ［M3／M2］B1C －
R ［M3／M2］SC） （5）
以 GBW04404 号标准水样为标准�以

GBW04402和 GBW04403号标准水样为待测样
品。各测量数据和校正数据列于表3。数据校
正到 I ［H2＋ ］C＝5．69×10－10 A。

表1　GBW04401号标准水6次测量的数据及线性校正

测量编号 进样压强／Pa I ［ H2＋ ］／A R ［M3／M2］ I ［ H2＋ ］C／A R ［M3／M2］C

1 199 5．6759×10－5 1．2965×10－3 5．69×10－5 1．2987×10－3

2 200 5．6859×10－5 1．2959×10－3 5．69×10－5 1．2965×10－3

3 200 5．6849×10－5 1．2981×10－3 5．69×10－5 1．2989×10－3

4 200 5．6828×10－5 1．2984×10－3 5．69×10－5 1．2995×10－3

5 201 5．6938×10－5 1．2983×10－3 5．69×10－5 1．2977×10－3

6 198 5．6180×10－5 1．2854×10－3 5．69×10－5 1．2964×10－3

平均值 1．2980×10－3

相对标准偏差 0．1％

表2　双标准外标氘氢丰度比差值校正系数 K［D／H］

标准2和标准1 双标准测量校正值之差 双标准实际氘氢丰度比之差 差值校正系数 K ［D／H］

GBW04401和 GBW04403 4．92×10－5

5．07×10－5
2．94×10－5

2．94×10－5
0．598
0．580

GBW04401和 GBW04404 1．132×10－4

1．139×10－4
6．67×10－5

6．67×10－5
0．589
0．586

GBW04402和 GBW04404 9．66×10－5

9．62×10－5
5．67×10－5

5．67×10－5
0．587
0．589

平均值 0．588
相对标准偏差 1．0％

表3　GBW04402～GBW04404号标准水样测量数据

测量次数
GBW04402

R ［M3／M2］B2 R ［M3／M2］

GBW04403
R ［M3／M2］B3 R ［M3／M2］B3C

GBW04404
R ［M3／M2］B4 R ［M3／M2］B4C

1 1．2792×10－3 1．2814×10－3 1．2407×10－3 1．2488×10－3 1．1732×10－3 1．1848×10－3

2 1．2794×10－3 1．2803×10－3 1．2394×10－3 1．2473×10－3 1．1724×10－3 1．1841×10－3

平均值 1．2808×10－3 1．2481×10－3 1．1844×10－3
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　　将表3的数据和系数 K ［D／H］代入式（5）�最
终计算的数据列于表4。由表4可见�采用双标
准外标法测量国家标准水样品的结果与标准值

的偏差为±0．1％�对于低分辨的气体质谱计�结
果的准确度达到了比较理想的状态。
2．4．4　不确定度评估　由式（5） 可知�不确定度
的主要来源有3个方面：（1）测量数据线性校正
后的相对标准偏差μS；（2）氘氢丰度比差值校正

表4　GBW04402、GBW04403号标准水
氘氢丰度比测量数据

样品编号 GBW04402 GBW04403
氘氢测量计算值 R ［D／H］S 1．456×10－4 1．264×10－4

国家标准值 R ［D／H］ 1．457×10－4 1．263×10－4

相对偏差 －0．1％ 0．1％

系数不确定度μK［D／H］；（3）国家标准水样定值的
不确定度μC。由近似表达为（HD／H2）／2带来
的不确定度在10－4量级�可以忽略。其中μS 为
0．1％；μK［D／H］由式（4）和多次测量的 A 类不确定
度 μK［D／H］A （1．0％） 合成；μC 为 0．1％。取
R ［D／H］B1＝1．557×10－4�R ［D／H］B2＝8．90×10－5�
R ［M3／M2］B1C＝1．2980×10－3�R ［M3／M2］B2C＝1．1844
×10－3�R ［M3／M2］SC ＝1．2808×10－3�K ［D／H］ ＝
0．588。据不确定度合成规范［18］�最终计算出合
成相对标准不确定度μ为0．8％。其计算式为
（6） 式；对于式 （5） 中 K ［D／H］ （ R ［M3／M2］B1C －
R ［M3／M2］SC）部分的不确定度μ1�计算公式为（7）
式；最终氘氢比测量的不确定度μ的计算式为（8
式）。

　　μK［D／H］＝
［（ R ［D／H］B1
R ［D／H］B1－R ［D／H］B2）2＋（

R ［D／H］B2
R ［D／H］B1－R ［D／H］B2）2］μ2C＋

（ R ［M3／M2］B1C
R ［M3／M2］B1C－R ［M3／M2］B2C ）2＋（

R ［M3／M2］B2C
R ［M3／M2］B1C－R ［M3／M2］B2C ）2＋μ2S＋μ2K［D／H］A

（6）

μ1＝ ［（ R ［M3／M2］B1C
R ［M3／M2］B1C－R ［M3／M2］SC ）2＋（

R ［M3／M2］SC
R ［M3／M2］B1C－R ［M3／M2］SC ）2］μ2S＋μ2K［D／H］A （7）

μ＝
［（ R ［D／H］B1
R ［D／H］B1－K ［D／H］ （R ［M3／M2］B1C－R ［M3／M2］SC））2＋（

K ［D／H］ （R ［M3／M2］B1C－R ［M3／M2］SC）
R ［D／H］B1－K ［D／H］ （R ［M3／M2］B1C－R ［M3／M2］SC））2μ21 （8）

3　结　论
探索了降低电子轰击能量�取消电子准直磁

铁�降低电子密度�降低进样压强三种方法�以降
低 H3＋的产生。通过等 H2＋线性校正测量值的
方法实现了样品在多次测量过程中等 H2＋校
正。在线性校正的基础上利用双标准外标了氘
氢丰度比差值系数�利用该系数对两个国家一级
标准水样进行了测量�结果与国家标准值偏差±
0．1％�最终评估不确定度为0．8％。本工作研
究的天然水平氘氢丰度比测量方法适用于低分

辨气体质谱计。
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专利简讯：

一种阀式放射源屏蔽装置

　　【公开日】2007．01．31　【分类号】G21F5／02
【公开号】CN1905080　【申请日】2005．07．29
【申请号】200510083497．9　【申请人】清华同方威视技术股份有限公司；清华大学
一种阀式放射源屏蔽装置�涉及核辐射防护及核应用技术领域。本发明装置包括阀体和阀芯。

其结构特点是�所述阀体中嵌接屏蔽体�屏蔽体中可放入射线源并使射线源的射线束沿屏蔽体中所设
通孔射出。所述阀芯与通孔垂直设置在阀体内�阀芯上设有与通孔轴线方向相同的射线束通道。阀
芯的一端与设置在阀体内的压缩机构连接�阀芯的另一端与设置在阀体外的推力机构连接。当射线
源非工作状态时�在压缩机构的作用下阀芯遮挡通孔使射线源封闭。当射线源工作状态时�在推力机
构的作用下阀芯的通道正对通孔使射线源开启。同现有技术相比�本发明具有结构简单、体积小巧的
特点�能实现屏蔽装置的标准化和参数化�并利用标准的外部结构满足多源体集成的要求。
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