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氢-氘体系的氘丰度质谱分析技术
石　磊1�李金英1�2�慕俊娟1�纪存喜3�胡石林1�纪存兴1�李中平4

1．中国原子能科学研究院 反应堆工程研究设计所�北京　102413；2．中国核工业集团公司�北京　100822；
3．胜利石油管理局井下作业公司�山东 东营　257077；4．中国科学院 兰州地质研究所 地球化学测试部�兰州　730000

摘要：介绍了用低分辨 MAT253质谱计准确测量氢-氘体系中氘丰度的分析技术。通过建立实验室次级标准样
品配气系统�并考虑氢同位素的灵敏度差异�测得了几何校正因子（k）。对不同氘丰度的气体样品比对分析�2
个独立检测的结果吻合较好。
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Abstract： An analyzing method is int roduced for accurate measurement of deuterium abundance
in the hydrogen-deuterium system by low resolution MAT253mass spectrometer．The calibra-
tion coefficient is determined based on building up an equipment for laboratory-scale prepara-
tion of secondary standard gases and considering the sensitivity difference between hydrogen
isotopes．The results show that measure value is believable in the relative error range of0．5％
for gas samples of different deuterium abundance．
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　　在利用低分辨 MAT253质谱计对氢-氘体系
中氘丰度进行测量时�存在质量重叠峰、进样系统
质量分馏效应以及离子光学系统质量歧视效应的

问题。文献［1-3］采用单原子离子离解系数�较好
地解决了质量重叠峰问题。对于进样系统质量分
馏效应�当进样压力处于粘滞流工作区�一般引入

质量平方根进行校正［1］；当进样压力处于非稳定
粘滞流工作区�除了引入质量平方根�还必须引入
与分子泵相关的几何校正因子 k［4］。为了准确测
定 k�必须有标准的氢-氘混合气。目前�要获得
不同丰度的氢氘标准气体比较困难�只能建立实
验室配气系统配制次级标准样品。称量法是普遍



采用的较准确的配气方法�但对称量的仪器精度
要求非常高�测量成本较为昂贵。文献 ［2-3�5］
建立的活性碳低温吸附收集配气法需要在液氮温

区操作�系统较为复杂。另外�多数文献并未考虑
离子光学系统质量歧视效应引起的氢同位素灵敏

度差异的问题。本工作拟采用简单易操作的压强
法配气系统�并在考虑氢同位素灵敏度差异的基
础上�测定几何校正因子 k�并测定氢-氘体系中
的氘丰度。
1　原　理
1．1　单原子离子的离解系数

在低分辨质谱计上�H＋2 和 D＋的离子流强度
（I）在质量数2上叠加。为了比较准确地计算D＋
的离子流强度�引入单原子离子离解系数（a）�定
义如式（1）：

I（H＋）
I（H＋2 ）＝2a11�　　

I（D＋）
I（D＋2 ）＝2a22�

I（H＋）
I（HD＋）＝a12�　　 I（D＋）

I（HD＋）＝a21。 （1）
不对称分子 HD的 a值由式（2）计算。

a12＝a21＝ a11a22。 （2）
因此�

I（H＋2 ）＝ I2—2a22× I（D＋2 ）—a21× I（HD＋）。
（3）

其中�I （ H＋ ）� I （D＋ ）� I （ H＋2 ）� I （ HD＋ ）�
I（D＋2 ）分别为 H�D�H2�HD�D2 的离子流强
度；I2为质量数为2的离子流强度。
1．2　进样系统质量分馏效应的校正

由于分子泵对不同质量的气体有不同的抽

速�从而产生分子泵压缩效应�导致分析室内样品
的丰度与进样瓶内样品的丰度并不一致�因此必
须引入校正系数。MAT253质谱计进样系统为
非稳定粘滞流进样�除了引入质量平方根�还必须
引入几何校正因子 k。氘丰度的计算如式（4）。

φ（D）＝
ek4 I（D＋2 ）
4 ＋0．5ek3 I（HD＋）3

ek4 I（D＋2 ）
4 ＋ek3 I（HD＋）3 ＋ek2 I（H＋2 ）2

。

（4）
其中�φ（D）为氘丰度。
1．3　离子光学系统的质量歧视效应

据文献［6］报道�质谱的离子光学系统中存在
质量歧视效应。这主要是因为在相同的聚焦条件

下�氢同位素各组分的离子束流有不同程度的发
散�导致各组分在离子源出口狭缝处有不同的灵
敏度损失�原理示于图1。在接收器狭峰准直性
校准的情况下�氢同位素的灵敏度可以用各自的
高纯气体测定。在考虑氢同位素各组分灵敏度差
异的基础上�可得到新的氘丰度计算公式如下：

φ（D）＝
ek4 I（D＋2 ）
4F （D2）＋0．5

ek3 I（HD＋）
3F （HD）

ek4 I（D＋2 ）
4F （D2）＋

ek3 I（HD＋）
3F （HD） ＋

ek2 I（H＋2 ）
2F （H2）

。

（5）
其中�F为氢同位素相对灵敏度。

图1　离子光学系统的质量歧视效应
Fig．1　Mass discrimination effect ion optics by MS

2　实验部分
2．1　试剂与仪器

高纯氢气、氮气、氧气�纯度99．999％�由北
京氦普北分气体工业有限公司提供；氘气�丰度
99．9％�由中国船舶718所提供；氧气体积分数分
别为89．7％�75．6％�67．5％�58．8％的氧-氮混
合气体�由国家标准物质中心提供。

压力计1�量程0～200 kPa （绝压）�精度
0．05�上海望源测控仪表厂；压力计2�量程0～
250kPa （表压）�精度0．05�上海光华仪表厂；
GC4000A 型气相色谱仪�北京三维科技公司；低
分辨 MAT253质谱计�加速电压10kV�发射电
流1．5mA�美国 Thermo Finnigan公司。
2．2　实验步骤

（1） 分别将高纯氢和纯氘通入质谱计�测量
单原子离子离解系数 a11�a22�并按公式（2）计
算 a12。
（2） 分别将高纯氢气和氘气通入质谱计�改

变进样压力�测量氢气和氘气的绝对灵敏度�并按
相对灵敏度定义计算氘气的相对灵敏度�HD 相
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对灵敏度取氢气和氘气相对灵敏度的平均值。
（3） 利用高纯氢和纯氘为基样�重复6次配

制同一氘丰度的氢-氘混合气体�通入质谱计测
量�直接以各分子离子的离子流强度比值作为分
子浓度的比值计算氘丰度。
（4） 用国家标准物质中心提供的φ（O2）＝

58．8％�67．5％�75．6％�89．7％的氧-氮混合气
体对气相色谱进行标定�然后以高纯氧气和高纯
氮气为基样�利用配气系统配制 φ（O2） ＝
60∙98％�69．46％�78．19％�89．76％的氧-氮混
合气体�分别通入气相色谱仪进行测量�以标定值
作为配气值的标准值。将配气值和标准值进行线
性拟合�对配气系统的系统误差进行线性校正。
（5） 利用高纯氢和纯氘为基样�配制一系列

不同氘丰度的实验室次级标准混合气体�分别通
入质谱计测量�计算 k值。
3　结果和讨论
3．1　单原子离子离解系数的测量

将高纯氘气通入质谱计�测量不同进样压力
下单原子离解系数 a22的变化情况�结果列于表
1。由表1看出�a22在一定的压力范围内出现小
幅波动�取 a22＝（0．527±0．008）％。同样方法在
同样条件下测得 a11＝（0．705±0．007）％。根据
公式（2）�a12＝（0．645±0．007）％。

表1　不同进样压力下的 a22
Table1　a22 in varieties of pressures

p／Pa a22／％ p／Pa a22／％
1620 0．535 3430 0．525
2310 0．530 4060 0．520
2890 0．525

3．2　氢气、氘气灵敏度的测量
质谱仪内分别通入高纯氢气和氘气�改变进

样压力�得到氢气和氘气的灵敏度曲线�示于图
2。取氢气的相对灵敏度 F（H2）＝1�则 F（D2）＝
0．975。F（HD）取二者的平均值0．988。
3．3　实验室次级标准样品的配制

采用压强法配制实验室次级标准样品。在相
同的体积、温度条件下�压强比即为气体的浓度
比。配气系统示意图示于图3。低浓度组分的压
力由绝对压力计读出�混合气体总的压力由相对
压力计读出。

图2　H2和 D2的灵敏度曲线
Fig．2　Response curves of H2 and D2

1———H2�2———D2

图3　压强法配气系统示意图
Fig．3　Sketch map of

hydrogen isotopes gas preparation

3．4　配气系统系统误差的校正
为了得到配制气体的真实浓度�必须对配气

系统的系统误差进行校正。利用配气系统配制
φ（O2）＝60．98％�69．46％�78．19％�89．76％
的氧-氮混合气体�通入气相色谱仪进行测量。气
相色谱由国家标准物质中心提供的φ（O2）＝
58∙8％�67．5％�75．6％�89．7％的氧-氮混合气
体进行标定�将配气值 （φ1 （O2））和标定值
（φ2（O2））进行线性拟合�结果示于图4�得到直线
方程如下：

y＝—0．1843＋1．0068x�r＝0．99998。（6）
3．5　k值的测定

配制一系列氘丰度的氢-氘混合气体�利用式
（6）对氘体积分数的配气值（φ1（D2））进行标定�
得到氘体积分数的标定值（φ2（D2））�结果列入表
2。把标定值作为标准值（φstand （D））�利用式（5）
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图4　配气值和标定值的拟合曲线
Fig．4　Demarcating relation of gas preparation

进行计算�得到 k＝0．055±0．002（n＝9）。
　　将上述混合气体通入质谱计测量�用公式（5）
计算得校正后的氘丰度测量值 （φdet （D））。
φdet（D）与标准值φstand （D）的比较结果列于表3。
由表3可知�φdet（D）与φstand（D）吻合很好。

表2　氢-氘混合气配气值的标定
Table2　Demarcating of gas preparation

No． φ1（D2）／％ uc（φ1（D2））／％ φ2（D2）／％ uc（φ2（D2））／％
1 9．44 0．15 9．01 0．03
2 12．76 0．11 12．35 0．07
3 22．82 0．10 22．48 0．08
4 33．93 0．08 33．67 0．10
5 43．22 0．05 43．02 0．13
6 62．89 0．07 63．13 0．11
7 70．21 0．09 70．50 0．09
8 77．75 0．10 78．09 0．08
9 89．47 0．14 89．89 0．04
　　注（Note）：合成不确定度（uc）的计算均采用线性最小二乘法
校准的合成不确定度�具体计算方法详见文献 ［7-8］�下同（T he
guide of expression of combined standard uncertainty in measure-
ment of the paper is loaded pages with references ［7-8］ with the
method of least squares．The same hereinafter）

3．6　方法应用
采用 MAT253质谱计分别测量天然氢和纯

氘中的氘丰度。天然氢中-φ（D）＝141．8×10—6�
sr＝0．52％（n＝6）�与中国科学院地球与地质物
理研究所的标定值141．2×10—6吻合较好。纯氘
中的-φ（D）＝99．70％�sr＝0．52％（n＝6）�与中国
船舶718所的提供值99．9％吻合较好。从应用
结果看出�由中等丰度范围次级样品校正测得的
k值同样适用于低丰度和高丰度的氢-氘体系。

表3　氘丰度测量值和标准值的比较
Table3　Comparing demarcating of gas preparation
No． φstand（D）／

％
uc（φstand（D））／

％
φdet（D）／
％

uc（φdet（D））／
％

1 9．01 0．03 8．98 0．01
2 12．35 0．07 12．38 0．05
3 22．48 0．08 22．40 0．07
4 33．67 0．10 33．61 0．08
5 43．02 0．13 43．04 0．11
6 63．13 0．11 63．26 0．12
7 70．50 0．09 70．41 0．07
8 78．09 0．08 78．20 0．05
9 89．89 0．04 89．99 0．03

4　结　论
（1） 建立了简单易操作的压强法次级标准样

品配气系统�并对配气系统的系统误差进行了
校正；
（2） 不同氘丰度样品的测量结果的相对标准

偏差优于0．6％�比对分析结果表明�2个独立检
测的结果吻合较好；
（3） 由中等丰度范围次级样品校正得到的 k

值同样适用于低丰度和高丰度的氢-氘体系。
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