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摘要!以&";-的第一和第二最小电离能之和作为阈值%在<;=&""四极质谱计的探测限内以调节轰击电子

能量接近于该阈值的方式去除了&";-!>对!"96>的干扰&该方法不需要附加样品处理条件%不改变原始样品

成份%为96的同位素分析工作提供了一种简便快捷的去干扰方法&
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!!在 96的同位素质谱分析过程中%;-的双
电荷离子&";-!> 的存在会严重影响!"96> 的检
测)(*%当电子轰击型离子源"E2源$的轰击电子
能量为#"67 时%等量进样条件下由 ;-产生
的&";-!> 在质荷比!"处对!"96> 的干扰达到

!!8’V)!*&因此在 96的同位素分析过程中必
须考虑去除;-的干扰&常用的去除;-的方法
是低温吸附法%该技术比较成熟%应用广泛)@$&*%
可以去除气体样品中的;-&但是吸附法存在以
下两个缺点’一%低温吸附 ;-的同时也吸附了
一部分 96%对于 96含量较低的样品来说造成

检测困难!二%如果需要对气体成份作定量分析%
该方法会引入较大的不确定度&此后发展了一
种用烧结型不锈钢滤芯去除;-干扰的方法%但
该方法去除干扰不够彻底%需要校正%而且在除

;-过程中会带来新的误差)%*&色谱质谱联用技
术可以先对96+;-进行分离%再进行质谱分析%
是一种较好的去干扰技术)’*%但此方法适用于

96的分压大大高于;-的样品&本研究拟从原
子电离能的角度出发%以&";-的第一和第二最
小电离能之和作为阈值%调整E2源的轰击电子
能量%在不需要添加任何去除;-的处理设备和



操作的前提下!消除&";-!>对!"96>的干扰!从而
为同类的去干扰开辟一种新途径"

>!理论分析
通常E2离子源的电子轰击能量为)"67"

如果样品气体中同时含有 96和 ;-!分析的目
标是96!那么需要考察)"67的能量对于;-原
子电离的影响!若 ;-原子有双电荷离子&";-!>

产生!则对!"96>产生干扰"

;-原子的第一电离电位是(%8)%%67!第
二电离电位是!)8’67#)$"理论上!电子轰击的
能量至少需要达到第一%第二电离电位之和!即

&@8@%%67时!才能将 ;-原子电离为双电荷离
子!即6> ;-";-!> >@6"还有一种电离途
径!即两个低于&@8@%%67的电子先后轰击到同
一个;-原子上!使;-电离!其反应式可表示为

6>;-";->>!6和6>;->";-!>>!6"
对以上反应式作如下分析&实验中四极质谱

仪’O=P(的分析室真空计显示为("W%X/量级!
而E2源为封闭式的!所以离子源内部的压强高
于真空计显示的值!按离子源开孔通道估算内部
压强约为分析室压强的("!(""倍!则为("W@!
("W&X/量级"在这样的真空度下!分子的平均
自由程约为"8%!%8"M!再加上离子拉出电场
对产生的 ;-> 有力的作用!因此在体积约为

!NM@的离子源空间内!一个 ;-原子先后撞上
两个电子的概率是极小的"要证明这一点!只要
将电子轰击能量调节到&@8@%%67以下!此时由
反应式6>;-";-!> >@6产生的 ;-!>将消失!
只剩下由反应式6>;-";->>!6和6>;->

";-!>>!6产生的;-!>!观察此时的;-!>的强
度可以对一个 ;-原子先后撞上两个电子的概
率有直观的认识"实验证明这种情况产生的概
率极小!可以忽略!具体数据参见第%节"
综上所述!可以认为!)"67 的电子轰击能

量远大于&@8@%%67!必然产生较强的 ;-!>双
电荷峰)当能量降低至&@67以下时!基本能去
除&";-!>对!"96>的干扰"

%!实验部分
%?>!主要试剂及仪器
高纯气;-’##8##V(&西安阳光特种气体有

限公司提供"<;=&""四极气体质谱计&德国

2X2公司产品!质量范围"!@&"!该质谱计属于

单位质量分辨质谱计!离子源为电子轰击能量可
调的E2源"

%?%!实验方法
用高纯气;-’##8##V(作为实验样品!以理

论分析的能量阈值&@8@%%67作为电子轰击能
量参考点!研究&";-!>峰’即!"96>的干扰峰(随
电子轰击能量增大的变化规律"
用锆铝消气剂在Y""Z下除去空气中的活

性组份得到纯化空气样品"
变量定义&6为峰高)6!>为&";-!>的峰高)

76为电子轰击能量)8为&";-!>和&";->的峰高
比)9 为质荷比"

@!结果与讨论
@?>!!(AB"(C和!(A!D(C时的!"#$%&峰
电子轰击能量 76[)"67 时!&";-!> 和

&";-> 的测量峰示于图("由图(可知!76[
)"67时!&";-!>峰高’9[!"的峰(显著高于本
底!&";-!>和&";->的峰高比8[(!8!YV!说明
当待测样品中;-%96含量相当或 96含量低于

;-含量时!&";-!> 峰对!"96> 相对影响与8相
关!且8越大!影响越显著"影响的程度可以通
过&";->的峰高及8进行估算"

图>!电子轰击能量!(AB"(C时!"#$%&和!"#$&的测量峰

电子轰击能量 76[&%67 时&";-!> 和
&";->的测量峰示于图!"由图!可知!&";-!>的
峰高保持在本底水平!&";-!>和&";->的峰高比

8趋近于"!说明当电子轰击能量76[&%67
时!&";-!>的峰对!"96>已经没有影响!也说明了
一个;-原子先后撞上两个电子的概率极小!可
以忽略"另外!图!中&";->的峰高绝对值比图

(中的&";->峰降低了’8(V!这主要是由于电子
轰击能量的降低使得 ;-的电离效率降低带来
的负面效应"
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图%!电子轰击能量!(A!D(C时
!"#$%&和!"#$&的测量峰

@?%!"%&及#随!(的变化
&";-!>峰高6!>随电子轰击能量76的变化

曲线示于图@!由图@可见"&";-!>峰呈现出随
电子轰击能量76降低而降低的趋势!电子轰击
能量76#%"67时"&";-!>峰高迅速趋近于"#

76$)"67时"&";-!>峰高增加速度减缓"趋于
稳定"出现一个平台区"由于实验条件的限制没
有进一步进行实验验证!可以肯定的是"76[
&%67时"&";-!>峰已经处于本底水平"此时可
以认为;-在质荷比为!"的位置没有干扰!此
时的 76 与 ;-的第一和第二电离电位之和

&@8@%%67非常接近!
峰高比8随电子轰击能量76的变化曲线示

于图&!由于随着电子轰击能量的降低";-的
电离效率也在降低"所以&";->峰和&";-!>峰均
会有不同程度的下降!采用&";-!>和&";->的峰
高比8随电子轰击能量的变化曲线可以更准确
地加以描述!

图@!!"#$%&峰高"%&随电子轰击能量!(的变化曲线

由图&可见"&";-!>$&";->的峰高比8随

电子轰击能量76的降低而减小"与图@的趋势

基本一致!在76[&%67 时峰高比8已经等

于"!

图!!峰高比#随电子轰击能量!(的变化曲线

由于76的下降"电离效率会明显下降"文

献%Y&数据显示"与)"67 相比"76 等于&%67
时"96的电离效率降低约%"V!本研究中 ;-
的电离效率降低约’8(V"基本不影响二者的质

谱测量!对于96的电离效率降低"可通过增大

阴极电流’即增加轰击电子密度(和提高进样压

强进行弥补%#&!

@?@!纯化后空气样品在!(A!D(C时的谱图

纯化后空气样品在76[&%67时的谱图示

于图%!图%谱图采用法拉第筒方式测量"纯化

后的空气样品中!"96的峰清晰可见"如果采用

电子倍增器方式"峰高将增加("""至(""""
倍"因此可以准确测量!"96!空气中 96的体积

含量为(Y8(Y\("W’";-与 96的摩尔比约为

%"""所以96的体积含量与空气本底相当"并且

;-体积含量高出 96的%""倍时"采用调节电

子轰击能量去除&";-的干扰方法可以准确测

量!"96!具体的定量测量将在后续的研究中

开展!

图D!纯化后空气样品在!(A!D(C时的谱图

!!结!论
本工作对调节E2源中的轰击电子能量消
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除&";-!>干扰的方法进行了初步理论分析!并实

验验证了理论分析的正确性"利用&";-的第一

和第二电离能之和作为阈值来设定轰击电子能

量!可以消除&";-!>对!"96>分析的干扰"

#($76[&%67时!&";-!>%&";->的峰高比

8["!该76 值即为去除 ;-干扰的设定阈值"

文献结果表明!在此阈值条件下!与76[)"67
相比!96的电离效率约降低%"V!但可通过增

大阴极电流#即增加轰击电子密度$和提高进样

压强来进行弥补"

#!$本方法的优点&一是不需要对样品气体

中的;-进行附加处理!简化了样品进样处理系

统’二是方法简单!只需调节阴极电压"

#@$在设定阈值为76[&%67 的条件下!

8[""这一结果说明由两个低于&@8@%%67的

电子先后轰击同一个 ;-原子的作用方式可以

忽略"

此外!&";-!>%&";->的峰高比8趋近于"的

设定阈值 76 [&%67!该值 比 理 论 计 算 值

&@8@%%67略大!有关原因有待进一步研究"
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