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摘要: 测量准确度是热电离质谱 (T IM S)的重要指标, 对于使用年限较长的 T IM S, 造成准确度下降的因素很

多, 分析判断更复杂。为了准确、系统地了解其中的主要原因, 本文从 T IM S 的基本工作原理出发, 对影响测

量准确度的主要因素, 如离子束的角分散、能量分散、电磁场稳定性、多接收器的形变和位移、电子倍增器的

衰老和放大器增益的差异等及相应的解决办法作了较深入的探讨。
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　　准确度是指测量值与真实值接近的程度, 是

衡量分析仪器状况好坏最直接的指标。T IM S 的

准确度通常用标准物质的多次测量值来评价。要

了解影响磁式 T IM S 准确度的确切原因, 就必

须了解它的工作过程。我们将它的工作过程分为

电离、能量聚焦、质量分离、信号接收与数据采集

等, 并以此顺序分别讨论。

1　电离
T IM S 是采用热表面电离方式的同位素质谱仪,

这种特殊的电离方式是 T IM S 区别其它质谱的

显著标志。因此, 从电离过程, 乃至电离过程的准

备阶段—样品装载过程开始讨论, 更有助于我们

加深对此问题的全面了解。

111　支架构成及样品加载

如图 1 所示, 支架 (Ho lder) 由金属底板

(Base)、绝缘体 ( In su la to r) 及两根电极 (Po les)

组成。底板下端的弧线与样品转盘配合, 确定每

个样品在转盘上的位置; 上端的凸出部分与屏蔽

罩缝隙吻合, 固定屏蔽罩; 中部的两个小孔内填

充有绝缘材料, 既使小孔中心的电极有良好的机

械接触, 又能与底板之间保持电隔离。以金属底

板为界, 两电极的左半部分垂直于底板, 当转盘

转动使它们与带电流供电触点接触时能够获取

电流, 供带加热; 从左延伸至右的电极按单、双带

分, 存在差异, 图 1 是双带支架结构图, 在距底板

约 1 cm 处, 电极向上折成直角, 形成两个“触

角”。带呈条“ ] ”状, 宽约 0. 7～ 0. 8 mm , 厚约

0. 03 mm , 由 R e、W、T a 等高纯金属材料组成。

带的两侧被分别被点焊在靠近“触角”的顶端处,

即使在高温下也有良好接触。样品施加在带的中

央, 在专用装置上完成, 过程如下: ①经过化学处

理的样品溶液, 由移液器 (ΛL 级) 移至带上; ②在

大气状态下, 带电流在 0. 8 A 左右, 烘干样品; ③

经过数秒钟的大电流灼烧, 使样品充分氧化。

样品加载过程见图 2。由于各种样品加载方

法不尽相同, 这里只涉及最一般的流程, 未提及

多次加样及发射剂的添加等。

　　样品加载是 T IM S 分析必不可少的重要环

节, 要提高分析数据的准确度, 就必须提高样品

加载的质量。通常情况下, 加载后的样品痕迹位

于带的中央, 约占带长的三分之一。如果该痕迹

覆盖整个带面, 一方面会使单位时间内的样品消

耗量增加, 影响数据采集时间, 加速离子流信号



图 1　双带支架的结构

F ig. 1　F ilam en t holder and sam ple

　

图 2　样口加载过程

F ig. 2　Sam ple load ing procedure

　

衰减; 另一方面, 带的不同区域温度有差别, 带中

心温度相对均匀, 两端温度相对较低, 这种差别

使带上不同区域的样品出现不同的分馏比, 见图

3。造成样品分散的主要原因是带在去气后, 在大

气状态下放置时间不够, 没有充分氧化。另一种

情况是, 如果灼烧电流太大或灼烧时间过长, 将

产生样品剥落现象, 造成绝对样品量减少。与对

待低含量样品一样, 为了增加这种样品的信号强

度, 往往采用增加工作温度的办法, 但又将导致

信号衰减过快、数据采集时间缩短以及分馏效应

加大等负面影响, 也难以满足准确度的要求。

1. 2　升温

加载好的样品随转盘一起进入离子源, 在良

图 3　同一带的温度变化

F ig. 3　Tem pera ture d ifference

　

好的真空状态下, 当带加热至一定程度时, 样品

分子获得足够能量, 出现电子得失, 变成离子, 实

现电离。一般将电离达到稳定状态时即离子流信

号相对平稳时的带温称为电离温度。不同物质的

电离温度不同, N d (金属离子) 的电离温度为

1800 ℃左右, 而 Sr 则约为 1250 ℃。

电离后的离子在电场作用下, 朝离子源狭缝

方向运动。由于样品的外层分子几乎不受阻挡,

当接近发射温度时, 更容易被电场拉走, 形成我

们通常所说的“表面离子”, 见图 4。“表面离子”

是电离尚未完全平稳时形成的, 分馏大, 且信号

衰减快, 在这种状态下采集数据是不能准确反映

样品真实情况的。

图 4　双带支架的结构

F ig. 4　Surface ion s

　

113　带的影响

带是样品的载体, 又是热能产生与传递的媒

介。首先必须保证带的纯度。如果带本身中含有

待测元素, 将形成无法扣除的本底影响。其次是

带中抑制发射的元素应尽可能少, 这样才能保证

样品分子顺利电离。因此, 使用新带之前最好先

进行本底检测。

带的影响还体现在带的形状上。带的形状不

规则将直接影响准确度。假设带的宽窄不一致,

那么, 窄的一侧温度高, 宽的一侧温度低, 如图

5a 所示。即使样品位居中央, 也会因带温的梯度

分布产生多种分馏情况, 无法达到均匀一致的电

离状态。同样, 厚薄不均的带也会产生相同的结

果。如果带面粗糙, 边缘有毛刺, 或者带面出现折
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皱, 如图 5b 所示, 将在带面形成多个样品区和温

区, 既加大分馏, 又丢失信号。须知, 电子透镜参

数调节系统是为正常情况设计的, 无法兼顾各种

极端情况。

图 5　形状不规则的带

F ig. 5　Uneven f ilam en t

　

1. 4　支架变形的影响

支架的影响体现在两方面, 一是支架形状的

变化引起带的位置变化, 样品无法在正常位置电

离, 加大电子透镜参数调节难度, 增大分馏; 二是

支架漏电造成的影响。图 6 是支架的顶视图, 电

极与金属底板之间由绝缘材料实行电隔离。正常

情况下, 两个电极与底板之间有较大的电阻, 通

常应大于 20 M 8 , 电极上的电流几乎全部集中

在带上。由于电极与炽热的带长期直接接触, 绝

缘体会逐渐老化。另外, 样品杂质及杂散离子难

以避免地会溅射到绝缘体上, 加大它的导电性。

这样, 电极上的电流就有一部分通过绝缘体流经

金属底板。这部分电流很不稳定, 直接引起带电

流不稳, 导致离子流信号不稳。另外, 带电位“悬

浮”于高压上, 因绝缘体电阻变化的随意性, 带中

心电位也随机波动, 导致离子流信号波动。我们

知道, 在流子流不稳状态下采集的数据是不会非

常准确的。

1. 5　屏蔽罩的影响

屏蔽罩的作用是阻挡样品中的杂质及杂散

离子。如果清洗不当或使用年限太长, 因带与屏

蔽罩靠得很近, 屏蔽罩里的残余物是可以被电离

的。

1. 6　试剂的影响

由于样品是溶解于试剂里, 因此对试剂进行本底

检测也是十分必要的。

1. 7　真空度的影响

图 6　绝缘材料漏电

F ig. 6　In sula tor leak

　

质谱分析应在高真空下进行, 因为在不好的

真空状态下, 离子会与气体分子碰撞, 引起离束

发散和散射。

2　能量聚集 (电子透镜参数调节)

电离后的离子, 只有在电子光学系统中获得

足够的能量与良好的聚焦, 才能为下一步的质量

分离创造必要的条件。虽然 T IM S 的能量分散

较小, 但如果电子光学系统的电参数不合适, 或

电子光学系统本身出现问题, 也将导致较大的分

馏。要保证较高的准确度, 就必须注意其中可能

出现的问题。

2. 1　高压系统

高压系统是能量聚焦的能量源泉, 本身必须

有很好的稳定性。虽然该系统设计有自身的直流

稳压电路, 但当市电变化超过它的电压范围时,

同样会引起高压不稳。市电尖峰干扰不仅破坏高

压稳定性, 而且会破坏高压本身。服役期限较长

的 T IM S 上配备的净化稳压电源, 随使用年限

的增加, 会降低性能, 甚至损坏。这些因素都会降

低高压稳定性能。高压系统自身性能取决于元器

件性能, 尤其是高耐压元器件的性能。如果这些

元器件老化, 将出现高压不稳、纹波电压增大等

现象, 这对准确测量是不利的。

2. 2　电子透镜电压

从理论上讲, 电子透镜的任务是使所有电离

出来的离子都有同等机会获取能量, 顺利到达后

面的质量分析器。但受透镜几何形状和透镜电压

的限制, 只有部分离子能达到此目的, 相当数量

的离子在运动过程中损失掉了。为极大限度地减
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少在此过程中的损失, 必须使电子透镜与电子透

镜电压有最佳的匹配, 尽可能降低发散角和能量

分散, 减少不平衡分馏。实际工作中, 电子透镜电

压的漂移与不稳, 透镜电压调节不合适, 均会造

成较大分馏。

T IM S 的电子透镜供电方式多种多样, 有的

采取单独供电形式, 即每个透镜一个单独高压;

有的采取分压方式, 由统一高压分出几组高压。

不管采取那种方式, 当高压对尘埃的特殊吸附作

用达到一定程度时, 都将造成漏电, 破坏透镜与

透镜电压之间的最佳匹配, 见图 7。

图 7　高压漏电

F ig. 7　HV leak

　

2. 3　离子源

离子源是电子透镜与绝缘材料的机械组合,

是质谱仪的心脏。良好的电接触与电绝缘是使其

保持良好工作状态的前提条件。由于 T IM S 特

有的进样方式, 离子源总是处在外力作用状态下

工作的。电子透镜电极有时会因外力的作用而脱

落, 绝缘材料也会因频繁的杂质及离子溅射而降

低绝缘性能, 两者都使离子源处于不正常工作状

态, 引起较大分馏。

3　质量分离
由于绝大多数 T IM S 采用磁分析器, 所以,

这里讨论的是磁场中的质量分离对准确度的影

响。

从物理学中的磁场理论中知道, 当带电粒子

运动方向与磁场方向垂直时, 洛伦茨力最大。要

使磁场完全有效地作用于带电粒子, 必须做到:

(1)磁场缝隙所在的平面平行于离子流的运

动方向, 否则就只有磁场矢量的一个分量起作

用, 见图 8。计算机是根据质量数与磁场的完整

矢量控制的, 而不是它的分量。由此而来的控制

误差, 严重时会影响到数据的准确采集。这种情

况在地面遇到大的振动、或磁铁本身的重压导致

机架变形、或重新装配后未对此予以足够重视时

容易发生。

图 8　离子束与磁场缝隙产位置关系

F ig. 8　L ocation rela tion between

ion beam and magnet sl it

　

　　 (2)磁场探头的位置要正确, 见图 9。磁场探

头是感测与控制磁场的重要器件, 它的位置极其

重要, 不仅关系到磁场自身的稳定, 也关系到计

算机能否及时准确地捕捉磁场大小和实时监控,

关系到数据的准确采集。

图 9　磁场探头位置

F ig. 9　Probe loca tion

　

　　 (3) 磁铁应在恒温下工作, 从磁场启动到完

全稳定工作需要数十小时的时间, 在正常工作状

态也易受外界温度变化的影响。磁铁本身的水冷

系统处于不良的工作状态, 或环境温度经常的波

动, 都是造成磁场不稳的直接原因。
(4) 注意滋生磁介质的影响, 当磁铁的温度

比环境温度低得太多, 且环境湿度较大时, 容易

造成结露现象, 磁铁上出现很多水珠或水团。如

不及时加以清除, 磁铁缝隙与分析管道接合处就

会生锈, 见图 10。这些锈迹构成磁场的滋生介

质, 并在磁场作用下产生磁性, 干扰正常磁场工

作。
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图 10　磁铁与分析管道生锈

F ig. 10　Becom ing rusty

　

　　以上是构成磁场不稳的主要因素。很难想

象, 在异常磁场状态下的 T IM S 能取得高质量

的测试数据。

4　信号接受与数据采集
经质量分离后的离子流信号由接受器接收,

对于 T IM S 而言, 接收器分为法拉第接收器与

电子倍增器 (包括离子计数器)。

要保证离子流信号的有效接收, 必须满足以

下条件:

(1) 所有接收器有正确的几何位置, 即每个

接收器应正对着相应的离子流信号。但较早期的

T IM S 因设计方面的原因, 机架容易变形, 接收

器偏离正确的位置, 造成信号损失, 影响准确度,

应进行重装和校正, 见图 11。最新的 T IM S, 如

TR ITON 2T I, 由于采取整体平台设计, 成功解决

了这一问题, 具有很高的准确度 (优于 5 ppm )。

图 11　机架变形对离子接收的影响

F ig. 11　Fram ework becom ing deform ed

　

(2) 对于多接收的 T IM S, 所有接收器应有

一致的接收效率, 才能保证不同接收器之间在同

一水准上进行信号比较。因为, 接收器的效率问

题是无法用电子技术加以解决的, 使用年限较长

的 T IM S, 不同程度地存在接收效率的差异问

题。如果这种差异大到超出准确度所能容忍的范

围, 就只能更换相应的接收器了。

(3)电子倍增器的正常使用寿命为 1～ 2 年,

服役年限过长的倍增器的“坪区电压”往往过高,

或根本就不存在“工作坪区”, 见图 12。在这种情

况下, 倍增器的工作稳定性差, 难以保证准确度

要求, 必须进行更换。

图 12　坪区电压

F ig. 12　Fla tness voltage

注意到上述几点, 也就保证离子流信号的正

确接收, 为后续的数据采集铺平了道路。而数据

采集系统自身的工作状态同样也影响着准确度

的高低。

微弱的离子流信号无法直接进行数据采集,

必须进行放大。对于多接收的 T IM S, 有多路信

号需要放大, 这就存在一个放大倍数的比较问

题。采用 GA IN 校正的办法可在一定程度上保

证数据准确度。但放大倍数本身是时间、温度等

的函数。目前最为先进的办法是采用“虚拟放大

器阵列”, 见图 13, 即不固定接收器与放大器之

间的对应关系, 使放大器在接受器之间轮回旋

转, 充分消除放大器之间的动态误差, 可在更大

程度上保证准确度。

图 13　虚拟放大器

F ig. 13　V irtua l am pl if iees

以上只涉及到离子流信号的模拟值的准确

度问题, 实际上, 计算机无法识别模拟物理量, 因

而, 模数转换构成了计算机与 T IM S 沟通的重

要环节。用高精度数字万用表直接采集或通过

U F 加计数的办法均可实现模数转换。这些系统
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各有千秋, 但保证它们良好的工作状态同样是保

证准确度指标不可缺少的必要条件。

总之, 准确度是一个涉及到 T IM S 方方面

面的一个重要指标, 影响它的因素很多, 只有统

筹考虑, 步步排除, 才能最获得较高的准确度。
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The M a in Factores of the Affecting Accuracy by T IM S

L IU W en2gu i
(Y ichang Institu te of Geolog ica l and M inera l R esou rces, Y ichang 443003, Ch ina)

Abstract: T he m easu rem en ta l accu racy is the m o st im po rtan t specif ica t ion fo r the T IM S . E specia l2
ly, w hat is the m ain reason tha t long2term u sed T IM S has a bad accu racy is hard to judge. T he

m o st p rincip le facto res of the affect ing m easu rem en ta l accu racy and the m ethod of how to overcom e

them w ere d iscu ssed in th is paper. T hese m ethods con sist of m in im izing direct ion and energy diver2
gences of the ion beam , increasing the stab ilit ies of the electric and m agnet ic fields, co rrect ing and

exchanging of the m u lt ico llecto res and electrom u lt ip lieres, u sing virtua l am p lif ieres.

Key words: accu racy; T IM S; d iscrim ina t ion; m agnet p robe; virtua l am p lif ieres

民意小调查

(1)质谱学报拟开设“最新质谱技术”栏目, 介绍各公司质谱仪器的最新技术发展的原理与特点, 如

ICP2TO F2M S 的原理和仪器的整体性能, 您认为这样的栏目是否有必要?

(2)您认为中国质谱学会网站是否应该设立论坛增加网站的交互性, 如何防止有人贴不健康或者反动

的内容?

(3)如果中国质谱学会组织编写《质谱丛书》, 您是否愿意参加, 您愿意写哪些内容?请积极提供意见和

建议, 并请发 E2m ail 至 jcm ss401@ 21cn. com 参与讨论。
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