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氢同位素分馏效应校正技术研究

张海路 ,郭文胜 ,李 洁
(中国工程物理研究院 ,四川 绵阳 621900)

摘要 :同位素分馏效应是影响氢同位素准确分析的主要因素。文章对系统校正法、压缩比校正系数法以

及实验室标准气体配制技术等进行了论述 ,给出了两种校正技术的分析结果。结果表明 ,引入分子泵压

缩比校正系数 ,可很好解决分馏效应对氢同位素准确测定的影响。
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of Hydrogen Isotope Fractionation Effect
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Abstract :　The isotope fractionation effect is primary factor affecting accuracy of hydrogen

isotope analysis. The paper concerns in calibration methods of system ,compression ratio coef2
ficient and the preparation technology of lab2standard2gas in the hydrogen isotope analysis.

Analyzing results of these methods show that isotope fractionation effect affecting hydrogen

isotope analysis can be resolved very well by introduction of molecule pump compression ratio

calibration coefficient .
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　　在氢同位素质谱分析中 ,影响同位素丰度

准确测定的因素主要有同位素分馏效应和质量

重叠峰干扰。在低分辨质谱计上分析氢同位

素 ,质量重叠峰干扰是不可忽视的问题 ,而在高

分辨质谱计上已得到很好的解决。在低分辨质

谱计上采用单原子离子校正法可较好地解决质

量重叠峰的干扰问题[1 ,2 ] 。但对于同位素分馏

效应的影响 ,在这两种质谱计上均未得到解决 ,

一般采用标准气体校正分析结果。由于对不同

丰度样品进行误差修正时需要相应丰度的气体

标准 ,因此 ,获取系列丰度的氢同位素标准气体

以及在标准气体保存过程中保持标准气体的标

称值不被破坏是分析样品过程中需考虑的问

题。质谱计通常由透平分子泵对真空系统抽高

真空 ,而分子泵具有压缩比效应 ,对不同气体产

生不同的抽速。将分子泵压缩比效应引入到氢

同位素丰度的计算公式中 ,可较好地解决分馏

效应对氢同位素丰度准确测定的影响。



1 　校正方法
111 　系统校正法

采用质谱计分析氢同位素。同位素分馏效

应是造成系统误差的主要原因 ,对系统误差进

行校正可修正同位素分馏效应对氢同位素丰度

测定产生的误差。

系统校正法是质谱分析氢同位素丰度常用

的校正方法 ,通过对标准样品的分析 ,采用标准

样品的标称值进行系统误差的修正。设标准样

品中氢同位素丰度的标称值为 C标 ,仪器测量

值为 C标测 , k 为测量仪器的系统误差校正值 ,

则 :

k = C标/ C标测 (1)

　　对于待测样品 ,设测量值为 C样测 ,经校正

得到待测样品中氢同位素丰度的校正值 C校

为 :

C校 = kC样测 (2)

　　系统校正法校正待测样品的丰度值时 ,需

用到同位素标准气体 ,对于不同丰度的氢同位

素气体样品 ,需使用相应丰度值的标准同位素

气体。而氢同位素系列标准气体的获取以及在

储存过程中保持标称值不变是分析样品时需考

虑的问题。

1. 2 分子泵压缩比校正系数法

图 1 为气体质谱计进样系统示意图。设储

样器中含有相对分子质量分别为 M a、M b的两

种气体 a、b ,它们在储样器中的压强分别为 p ra

和 p rb ,在电离室中的分压强分别为 pia和 pib ,

质谱测定的离子流强度分别为 Ia和 Ib ,则在稳

定粘滞流进样时 ,存在如下关系[3 ] :

p ra M a

p rb M b

=
pia

pib
=

Ia

Ib
(3)

　　在储样器中 ,氢氘气体的氘丰度为 :

C (D) =
p r (D2) + 0 . 5 p r ( HD)

p r (D2) + p r ( HD) + p r ( H2)
(4)

　　由式 (3) 、(4) 可推出计算氢同位素氘丰度

的一般公式 ,即 :

C (D) =

I (D+
2 )

4
+

0 . 5 I ( HD+ )

3
I (D+

2 )

4
+

I ( HD+)

3
+

I ( H+
2 )

2

(5)

式中 : C (D)为氘丰度 ; I (D +
2 ) 为质谱测定的 D2

离子流强度 ; I ( HD + ) 为质谱测定的 HD 离子

流强度 ; I ( H +
2 ) 为质谱测定的 H2离子流强度。

图 1 进气过程示意图

Fig. 1 Scheme of gas sample introduction

在质谱计中 ,气体的进样过程不完全是稳

定粘滞流进样时 ,用式 (5)计算得到的氘丰度比

实际氘丰度偏低 ,产生较大误差 (表 1) 。

分子泵具有压缩比效应 ,对不同质量气体

的抽速不同 ,且存在如下关系 :

pi′∝ pie
u M (6)

式中 : pi′为被抽走的气体压强 ; pi为被电离进

入分析室的气体压强 ; u 为几何因子 ; M 为气

体的质量数。

根据式 (3) 、(4) 、(6) ,可导出非完全粘滞流

情况下测定氢同位素氘丰度的计算公式为 :

C (D) =

e u 4

4
I (D+
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3
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e u 4

4
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(7)

　　式 (7)即为计算氘丰度的分子泵压缩比校

正系数公式。压缩比校正系数 e u M 可通过实

验测定得到。

2 实验结果
2. 1 实验室标准样品的配制

系统误差校正法修正待测气体样品的丰度

时 ,需使用标准同位素气体样品。而要获得不

同丰度的标准同位素气体样品较困难 ,但可采

用配制实验室标准气体的方法进行系统误差校

正。实验室标准氢氘气体样品的配制可用高纯

H2 、D2两种气体作为基样 ,在相同体积、温度

下 ,以不同压力比混合 ,用经活化处理的活性碳

经液氮吸附获得。

配气系统示于图 2。配制好的气体 ,待解
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冻到室温后 ,由质谱计测量同位素丰度。

图 2 配气系统示意图

Fig. 2 Scheme of experimental apparatus

1～9 ———阀门

2. 2 系统校正法

用质谱计分别测定实验室配制的系列实验

标准气体样品 ,氘丰度为 19 %～90 % ,可得到

用系统校正法分析不同氘丰度的测量值以及对

应的校正系数 k。测定结果列于表 1。

表 1 　系统校正法分析结果

Table 1 Data of system calibration method

C标/ % C标测/ % k

90. 1 89. 9 0. 997 8

80. 1 79. 8 0. 996 3

70. 1 69. 5 0. 991 4

60. 4 59. 8 0. 990 1

50. 0 49. 4 0. 988 0

39. 8 39. 3 0. 987 4

30. 3 29. 8 0. 983 5

19. 4 19. 0 0. 979 4

从表 1 可看出 ,用式 (5)计算得到的氘丰度

测量值比配制值低很多 ,且不同丰度所对应的

校正系数 k 亦不同。

2. 3 压缩比校正系数法

对氘丰度在 19 %～90 %范围内的实验室

配制标准样品进行质谱测量后 ,分别用式 (5)和

(7)计算氘丰度 ,并对计算结果进行比对 ,结果

列于表 2。

表 2 式( 5)和( 7)计算结果的比对

Table 2 Comparison of results for both methods

C标/ %
式 (5)计算结果

C标测/ % C标测 - C标/ %

式 (7)计算结果

C标测/ % C标测 - C标/ %

90. 1 89. 9 - 0. 2 90. 1 0. 0

80. 1 79. 8 - 0. 3 80. 1 0. 0

70. 1 69. 5 - 0. 6 70. 2 0. 1

60. 4 59. 8 - 0. 6 60. 3 - 0. 1

50. 0 49. 4 - 0. 6 50. 0 0. 0

39. 8 39. 3 - 0. 5 39. 8 0. 0

30. 3 29. 8 - 0. 5 30. 2 - 0. 1

19. 4 19. 0 - 0. 4 19. 4 0. 0

从表 2 可看出 ,用式 (5) 计算氘丰度 ,测量

值和配制值相差较大 ,需进行系统误差校正。

而用式 (7)计算氘丰度 ,测量值和配制值符合很

好 ,不需进行系统误差校正。因此 ,通过引入分

子泵压缩比校正系数 ,可很好解决同位素分馏

效应对准确测定氢同位素的影响。

表 3 列出用分子泵压缩比校正系数法测量

不同氘丰度 (19 %～90 %)样品的实验结果。

表 3 压缩比校正系数法分析结果

Table 3 Data of calibration method

of compression ratio coeff icient

C标/ % C标测/ % C标测 - C标/ %

90. 1 90. 2 0. 1

80. 1 80. 1 0. 0

70. 0 70. 1 0. 1

60. 4 60. 3 - 0. 1

59. 8 59. 8 0. 0

50. 0 50. 0 0. 0

49. 8 49. 7 - 0. 1

49. 8 49. 8 0. 0

40. 2 40. 2 0. 0

32. 5 32. 4 - 0. 1

30. 3 30. 2 - 0. 1

30. 1 30. 2 0. 1

20. 2 20. 2 0. 0

19. 4 19. 4 0. 0

18. 4 18. 4 0. 0
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3 结论
1) 系统校正法校正氢同位素丰度是氢同

位素质谱分析的通用方法 ,采用该方法校正分

析结果只需测准校正系数 k。但该方法需使用

氢同位素标准气体 ,且不同丰度的样品需使用

相应丰度标准气体进行校正 ,因此 ,标准气体的

获取以及在储存过程中保持标准丰度的准确是

需考虑的问题。

2) 用高纯氢、氘气体配制实验室标准气

体 ,在等温、等体积条件下 ,配气误差主要来源

于压力读数误差。因此 ,通过水银压力计读取

配气压力时 ,应减小压力读数误差。

3) 分子泵压缩比校正系数法是在分析气

体质谱计进样原理的基础上 ,将分子泵压缩比

效应引入到氘丰度计算公式中。采用这一方法

较好地解决了氢同位素分析过程中同位素分馏

效应对准确测定氘丰度的影响。该校正方法使

用简单 ,分析准确 ,分析样品时不需使用同位素

气体标准校正系统 ,同时对氢氘混合气体的平

衡状态也无要求。
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抓住机遇 ,迎接挑战 ,为核化工的发展再作贡献
———核化工分会海拉尔会议纪实

核化工是核燃料循环前段和后段中的重要环节 ,承担着核燃料转化、燃料元件制造、乏燃料后处理和放射性废

物处理和处置的重要任务。随着国民经济的发展 ,我国面临日益巨大的能源需求 ,核电将迎来大好发展形势 ,在核

能进一步发展的时代 ,核化工应抓住机遇 ,迎接挑战 ,再作贡献。

中国核学会核化工分会自 1992 年组成第三届理事会以来已历经 12 个年头 ,2000 年 10 月第五届理事会换届

至今 ,也已历时 4 年。在这期间 ,核化工分会共组织各类学术会议 8 次 ,参会人数约 490 人 ,交流学术论文共计 300

余篇 ,在促进核化工技术的发展、推广和应用 ,促进人材成长和国际学术交流方面取得了一定成绩 ,增强了分会的

影响力和凝聚力。

2004 年 7 月 27 —8 月 1 日 ,在呼伦贝尔盟海拉尔区召开了“中国核学会核化工分会换届暨全国核化工学术交

流年会”,有 24 个单位的近 160 名代表参会 ,其中 ,半数以上代表是中青年科技工作者 ,高级职称代表近 60 %。

开幕式上 ,何建玉理事长致开幕词 ,章泽甫秘书长作第五届理事会的工作总结 ,中国核学会孙建华处长宣布以

章泽甫为理事长、刘黎明为秘书长、53 名理事组成的第六届理事会成员名单。在开幕式上 ,李景副局长首先代表总

装备部二炮装备和核技术局热烈祝贺大会召开 ,对核化工分会所取得的成绩表示敬意 ,并就核化工在“十五”、“十

一五”期间面临的新形势和新挑战 ,坚持“全面、协调、可持续”的七字方针 ,在“出思路、出成果、出人材”上加大力度

发展核化工技术、促进人才成长问题发表了重要讲话。薛维明副主任也应邀发表了讲话。开幕式后 ,全体新、老理

事审议了第五届理事会的工作总结 ,与会理事对第五届理事会工作给予充分肯定 ,并希望第六届理事会抓住这前

所未有的发展机遇 ,充分利用核化工人才荟萃的优势 ,进一步加大学术交流力度 ,促进核化工事业的更大发展。

会上交流学术论文 80 余篇 ,其中 ,反映学会各专业的现状、方向的 6 篇论文为大会报告 ,其余分专业进行交

流。在学术交流中 ,学术气氛浓厚 ,讨论深入 ,通过交流 ,互通了信息 ,交流了最新成果 ,形成了许多共识 ,提出了相

应的建议。会议期间 ,还就“极低放废物填埋标准和废树脂水泥固化”问题进行了专题研讨 ,为今后召开相关专题

研讨会打下了基础。此外 ,会议期间召开了新一届理事全体会议和 4 个专业委员会会议 ,对 2005 年的学术交流和

专题研讨问题做出了安排。

中国核学会核化工分会供稿
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