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气体同位素质谱技术可以分为二类
,

一是稀有气体质谱分析技术
,

它主要用于超微最稀

有气体的同位素测定 ; 二是稳定同位素质谱分析技术
,

它主要用于气相轻元素的稳定同位素

精密测定
。

这两项质谱分析技术近年来在我国有了很大的发展
,

并逐步深入到很多研究领域

之中
,

下面分别予 以简单介绍
:

一
、

稀有气体质谱技术的发展

H e 、

N e 、

A r 、

K r 、

X e 的质谱技术对同位素地球化学与宇宙化学研究已愈来愈 呈现出

独特的重要性
。

微量氢及氦
、

浪
、

氢
、

氮分析技术的进步使K
一
A r
法下界推到万年 以下并使

‘。A r
/
“ 。A r

计时法得以出现
,

它是K
一
A r
计时技术的新突破

。

它对于测定受晚期热事件
、

蚀

变
、

冲击和动力变质影响的岩石的年龄具有很大的优越性
。

它还是研究矿物中过剩益
、

确定斌

的封闭温度
,

并从而揭开地质体的热历史的有力手段
。

稀有气体同位素的研究是探讨油
、

气
、

水层的年龄及物质来源
、

研究月岩
、

陨石和地慢岩石 以及行星早期演化的有力武器
。

放射成

因气体同位素如
‘
H e 、 ‘ 。A r 、 ‘“。X e 、 ’“。X e

和初始的捕获
3 “A r

等是地馒去气作用 和 大气

圈演化的指示剂
。

通常提供检测的气体量在 10
一 ’咭

一 1 0
“ ’ c c

(ST P ,
下同 ) (或 说 10

“

一1 0 ’‘
个 原 子或

1 0
一 ‘ ,

一1 0- 皿
克 )

,

一般在 1 0
一 。

一1 0- g c 。以下
。

超微量稀有气体质谱技术要求
:
极高的灵敏

度
,
低本底

,

低的记忆效应和质量岐视效应等
。

分析灵敏度取决于仪器的性能和分析技术
。

动态法一般只适用于分析大于1 0 “ ‘c c
的气体

,

不能满足超微量分析的要求
。

早期曾有人提出

用循环分析法和脉冲气流法
,

由于存在一定缺点
,

而未被采用
。

1 9 5 6年 J
·

H
·

R e y n
ol ds 最 早

提出静态分析法
,

他自制了 Py r e x
玻璃质谱计

,

并获得良好的静态真空性能
。

为防
.

止 电荷 积

累
,

对分析管内壁进行了 导电化处理
。

虽然静态法的记忆效应 比动态法稍为严重
,

但由于能

得到高得多的分析灵敏度
,

因而
,

至今几乎成了极微量气体分析的唯一方法
,

一些国家的著名

实验室还采用 R e y n
ol d s

玻璃管质谱计
。

静态分析质谱计应具有非常 良好的真空性能
:

超高真空
、

超净化真空和极好的气密性
。

除此之外
,

还要求离子产额高
,

传输系数大
,

检测灵敏度好及静 态 容 积 小 等 等
。

在 分 析
, H e

/
礴H e

时
,

要求有 1 0 一 的丰度灵敏度以及足以分开质量三线H D一
3
H e
一

3H 的 质 量分辨

本领
,

同时
,

还应进行质量岐视校正
。
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小型滋式质讲计M SI。
、

T H NZ os
、

M 86
,
中型仪器 R MU一 S G 等都曾是氢和其他稀有

气体分析的主要仪器
。

E
.

Far
r
ar 等在Ms1 0上用静态法测定了lm

·

y
·

的黑云母
,
1 9 7 5年

,

卜M o D o u g a l姗改进的M SI 。测定了印度洋群岛的K
一

A r
年龄

,

最小的达。
.

02 士。
.

01 m
.

y
·

R M U , S G和级过改装的M N一1 3 0 5也被用于氢和氮的静态分析
。

此外
,

还有人用大 中 型

双聚焦及动态质谱仪器分析稀有气体
,

但不多见
。

Z h T - 1 3 01 (M N一1 3 0 5 ) 和 E h H一1 3 0 1 (M X一1 3 0 2 ) 居五十年代末的水平
,

在我国

一直使用了廿多年
,

仍未被淘汰
,

我国质谱学工作者进行了极大的努力
,

着重改善其真空静

态性能
,

以适应徽云稀有气体静态分析的要求
,

测定了 l一0
.

l m
·

y
·

量级的年青火山岩样

品
,
研制静态分析质谱计的工作也在加紧进行

。

但是
,

从全国范围来看
,

大量的国产旧质谱

计技术性能十分落后
,

分析灵敏度很低
,

仍然用动态法进行K
一
A r
体积法计时工作

,

其他稀

有气体的研究工作荃本上处于空白状态
。

自七十年代末开始
,

英国V G 公司先后生产
3 吕A r

稀释法 K
一
A r
计时和其他稀有 气 体 分

析用的 MM 一6 0 0
、

MM
一
1 2 。。和 MM

一
3 0 0 0 的专用静态真空质谱计

,

并陆续装备于 国 际上 许

多著名实脸室中
。

美国地质调查所的J
.

S ta o ey 也制成精测氢同位素比值的质潜计
,

他 采 用

了获得二倍质盆色散的新型离子光学系统以及五束离子接收器
,

使仪器适应于
3 ‘

A r
稀释 法

和
召“A r/

. “A r计时法的高灵敏度
、

高精度的分析要求
。

1 9 8 0年开始
,

我 国先 后 引 进 四 台

MM
一
1 2 00 和二合 MM

一
3 。。0 质 谱 计

。

M M
一1 2 0 0 包括全金属氢提取系 统

,

其 静 态 水 平 为

: 3 x l o
一
” e o

. ‘。A r / m in
,

全系统空 白为 ( 1一 2 ) x i o
一 吕 e e · ‘ 。

A r
(1 5 0 0 ℃

,
Z o m in )

,

由于采用敞开式轰击源
,
缩短了建立静态压强的时间

,

由于采用了虚像离子源
,

减少 了静态

工作容积
,

提高了分析灵敏度
。

MM一3 0 0。是专为
“H 。

/
‘H e

分析 i万设计的
,

具有更高的丰度

灸饭度和质t 分辨本领
。

这些仪器的引进
,

使我 国稀有气体分析技术迅速达到一个新的水平
,

并开拓了一些新的应用领域
。

用
3 S

A r
稀释法测定几十万年 的 年 龄 已 不 是 很 困 难 的 事

,

‘’A t/ 二A r快中子活化计时也在我国建立并成功地应用于地质体的热历史 研 究
,

还对 陨石

和海洋玄武岩中稀有气体进行了试验性研究
。

预计
,

在今后 3 一 5 年内
, 3 ‘A r

稀 释 法会成

为更多的实脸室的常规计时法
,

条件较好的若干实验实将建立并应用
‘ 。
A r

/
3 O

A :
计 时 法

,

有一些实脸室将建立并开展油气
、

地慢岩石
、

陨石等稀有气体研究
。

气体质谱技术的进步
,

使 K
一
A r
法已与

’‘C
、

热释光
、

铀系
、

裂变径迹等成为 第 四 纪

年代学中重要的计时方法之一
,

它已被用于测定更新世的许多事件的年龄
。

七十年代前
,

稀有气体研究主要是探索陨石中稀有气体异常
。

近年来
,

已大 规 模 地 转

向地球物质研究
。 . H e/

‘H e是检测原始地慢的重要手段
,

在许多地方发现 了 地 慢物 质 的

一
.

H 。异常
。

此外
,

还有一个重要的发现是
‘ 2 O

X e
异常的发现

,

在夏威夷火 山岩包体和新 缓西

哥气井中枪侧到这种异常
。 ‘“ .

1
一 ‘“ ”

X e
方法是研究太阳系早期历史的重要手段

。

为适应1 0 3

一 10 ‘年的更年青 K
一
A r
计时和超微量

、

高精度稀有气体同位素异常 研 究 的

孺要
,

要求有更高的质谱分析灵敏度及其稳定性
。

基于 以上的前提条件
,

加上 在 用
“吕

A r
稀

释法进行 K 一A r 计时
,

由于稀释剂不纯
,

稀释剂中极少量的
3 ”

A r
对样品中放射成因氢 的测

定带来干扰
。

因而
,

一种不用稀释剂而由质谱计直接测定放射成因氢
,

即测定一百万年以下

的非常年轻样品的同位素年龄的方法出现了
,

已用这种质谱直接测定法成功地测定了法国中

部L as c h a m p
、

o e b y两个熔岩的年龄
。
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二
、

气相轻元素的稳定同位素质谱技术的发展

ha 冷

,

H
、

C
、

O
、

S等元素的稳定同位素质谱技术
,

为地球化学与宇宙化学提供了大量的十分

有意义的测定数据
,

并广泛地应用在矿床
、

变质岩
、

火成岩
、

沉积岩以及水圈
、

大气圈和生

物圈等领域的研究方面
。

随着稳定同位素质谱计的迅速发展和分析方法的不断提高
,

业已成

为解决一系列重大研究课题的有力手段
。

稳定同位素质谱法
,

是一种同位素相对丰度的高精度测量方法
。

1 9 3。年F
·

W
·

A s t o n

为进行同位素丰度的精密测定首先提出了离子流的 双 接 收 方 法
。

1 9 4。年 A
.

O
.

N ie r
则 利

用6 0
。

扇形磁场
,

并采用双接收器及零位补偿法完成了同位素丰度的精密 测 定
。

最 近 十 年

来
,

稳定同位素质谱计有了进一步的发展
,

可以概括为以下几点
:

1
.

离子流多接收系统的出现
,

可以在不改变法拉第筒位置的情况下
,

方便地同时接收质

量数为 〔2 〕
、

〔3 〕 ; 〔2 5〕
、

〔2 9〕 , 〔4 4〕
、

〔4 5〕
、

〔4 e〕 , 〔6 4〕
、

〔6 5〕
、

〔e6〕 ; 〔1 2 7〕
、

〔1 2 5〕
、

〔2 2 9〕的离子流
。

即在同一合仪器上经过简单的 改变就能够

实现H
: 、

C O
。 、

5 0 : 、

S F
。

气体的测定
。

2
.

双进样系统也有了很大的改进
,

提高了标准
一

样品转换阀的气密性
,

使其相互 干 扰 保

证小于0
.

1 %
。

为适应微量样品分析而设计了小体积进样系统
,

从而使 0
.

03 微克分 子 CO
Z

就

可以进行测量
。

3
.

在离子流检测方面
,

低噪音高稳度的放大器和高精度宽量程的电压
一

频率转换单元
,

大

大提高了离子流测量精度
。

对于C O
:

分析
,
色值测量精度可达。

,

0 0 0 5 % (a , 。

)
。

4
.

计算机
.

与稳定 同位素质谱计联用及软件系统的发展
,

使全部分析过程自动化
,

包括质

谱电参数的选择
、

进样及真空参数选择
、

干扰质量扣除
、

数据采集与处理
、

离子校正等
,

全

部由程序控制
。

并且根据发展要求
,

生产厂家不断提供新的软件
。

5
.

样品制备系统
一

色谱
一

质谱计的联用
,

提高了工作效率
,

而且可以进行混合组份中不同

化合物的同位素丰度测量
,

这在夭然气以及气相包体研究中是很有意义的
。

近年来
,
我国稳定同位素质谱技术有了很大的发展

,

专用于同位素地球化学研究的仪器

约有四十台
,

数量是相当可观的
,

质谱 型 号 也 较 多
,

有 C H ‘、 CH ‘、

M
: . 、

M A T Z 。。 、

M A T : 。 。、

M A T
Z 。 , 、

MM
。。 2 、

M M
。 。 。

型 以及我国北京分析仪器厂生产的 2 h T一 0 3型稳定

同位素质谱计
。

其中约有近二十合是最近几年引进的较先进的质谱什
。

如果这些仪器能充分

发挥作用
,

无疑将会大大提高我国稳定同位素地球化学研究水平
。

高水平质谱计的大量引进
,

为我国稳定同位素质谱技术的发展提供了 良好的物质条件
。

随着应用范围的不断扩大
,

有以下几方面工作应当引起有关实验室的重视
:

1
.

目前稳定同位素测量精度
,

以C O
Z

中乙
’3 C测定为例

,

一次测量 精 度 (或 称 内部精

度) 可达到 0
.

。。0 5 %甚至更高
,

而其重现性
,

即长期多次测量精度
,

尚无可靠的实验结果
,

这样就为数据的解释应用带来了一定的局 限性
,

所以每个实验室都应该注意积累这方面的数

据
。

当然
,

要想获得重现性良好的数据
,

除了样品制备系统所带来的误差以外
,

必须认真地

注意到质谱计各有关参数 (包括
:
推斥电压

、

电离电压
、

透镜电压
、

本底
、

拖尾
、

混合干扰

等因素) 的影响
。

建立完善的实验方法
,

是保证数据长期可靠性和稳定性的关键
。
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2
.

要进一步扩大稳定同位素质谱的分析对象
。

目前国内的测定元素 仅 限于 O
、

S
、

C
、

N
、

H
。

而在化学上与硫很相似的硒
,

地球化学性质很活泼的硼
,

自然界中广泛存 在的硅等
-

元素的称定同位素质谱分析还未开展
,

而多种元素稳定同位素质谱测定方法的建立
,

将会为

地珠化学研究开辟新的更广泛的领域
。

3
.

擂要建立微量样品的测定技术
。

目前国内对小于 0
.

0 0 4 b a r m 1( 对于C O :
) 量级的微盘

样品
,
尚无高精度的分析方法

,

进行微量样品分析时
,

保持相对稳定的离子流强度以及对同

位索分馏效应的精确校正
,

是二个重要方面
。

并且对质谱计本身
,

例如分析室抽速
、

进样毛

细管中样品流速的选择与小体积进样系统的控制
,

要进行一定的改进
。

4
.

应该协同国内各实验室的力量
,

加强对稳定同位素国际标准
、

国内实验室工作标准及

系列标准的质谱侧定
。

这是一项十分重要的基础工作
。

也可以说标准样品的测定水平标志着

我国整个稚定同位素质谱分析技术的水平
。

5
.

对我国不少六十年代的稳定同位素质谱计进行改装 (例如
:
进样系统

、

接收系统
、

真

空系统及数据处理系统 ) 是十分必要的
,

在这方面已经有了不少的成功经验
。

中国科学院仪

器厂和北京分析仪器厂已分别研制出同位素数据合和 9 3 0 0型微型机数据处理系统并成功地应

用在某些国产质谱计和进口质谱计上
。

总的说来
,
最近几年我国稳定同位素质谱的发展是很快的

。

高水平仪器的不断引进
,

新

的实脸室大t 建立
,

而要使这些价值昂贵的质谱计真正充分地发挥其应有的作用
,

确实是一

个十分值得重视的问题
。

全国铀系标准样学术讨论会在广州召开

全国抽系标准样学术讨论会于1 9 8 4年元月 7 日

—
10 日在广州召开

。

参加讨论会的代表

30 多人
,

来自国家海洋局
、

地矿部
、

中国科学院
、

北京大学
、

厦门大学
、

核工业 部
、 4 01 所

仪器厂及省研究所等20 多个单位
。

这次会议主要检查了各铀系实验室的实验程序
、

流程和测试数据
、

讨论了有关问题
,

总

结了经脸
.

通过侧试结果着
,

无论是对比计划中要求测试的示踪剂浓度
,

还是两个地质样品

的同位素比值和年龄数据结果都是很成功的
。

会议上梁卓成同志
、

汇报了他在美国顾德隆教授处进修期间所做的不纯碳酸盐
、

火山岩

和近几年来国际上差勃兴起的
‘。B e

测定年龄的工作
,

引起了与会者的极大兴趣
。

通过这次学术讨论会交流了情况
,

开阔了思路
、

充满了信
』

合
,

为广泛深 入开展铀系同位

素年代侧试奠定了良好的地基础
。

也说明了我国铀系同位素年代学进入了一个新的历史发展

阶段
。

会议期间
,

代表们还参观了 《 实验 3 号 》综合考察船和同位素实验室
,

进行了实地技术

交流
,

学习了从采样到测试一整套铀系方法的宝 贵经验和具体知识
,

特别是对正在筹建的实

脸室
,

提供了一次难得的学习机会
。

(王辉 )
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