
　　

六氟化铀专用质谱计的改造
α

陈友宁

(兰州 151信箱 21分箱　兰州　730065)

〔摘要〕中央分析室自制的六氟化铀专用质谱计在测量低丰度 (铀2235丰度小于

1% )样品时,准确度较差 (相对偏差±1% )。造成误差的主要因素是本仪器存在

着明显的二次电子和强峰拖尾。本文从质谱理论和实际测量两方面分析了这两

种因素的起因及其解决途径,通过对专用质谱计接收器和高真空系统的改造,消

除了以上造成误差的两种主要因素。通过指标测试,证明专用质谱计的改造达到

了预期结果 (相对偏差小于±015% ) ,改造是成功的。
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1　前言

同位素分析的常用方法是质谱法,该方法主要优点是再现性好,通过标准物质校正分

析系统的系统误差,可得到高准确度的分析结果。我厂产品的主要质量指标之一,同位素

丰度就是通过六氟化铀质谱计来进行分析监测的。中央分析室于 80年代初自行试制了一

台质谱计,通过实用化改造后,仪器用于铀2235丰度大于 1%的级联内部浓度取样分析,

经过几年的样品测量运行,仪器状况良好,但是,在分析铀2235丰度小于 1%的同位素样

品时,准确度较差 (相对偏差±1% ) ,为发挥本仪器分辨能力强,记忆效应的优势,充分扩

展其应用范围,提高其测试能力。我们开展了一系列技术改造和实验调试工作。由于质谱

仪器价格昂贵,花不多的费用对旧仪器加以改造以满足生产和科研的需要,这是一件非常

有意义的工作。

2　专用质谱计存在问题的分析

本质谱计在测量低丰度铀同位素样品时,通过对峰形的扫描和分析,可以知道本仪器

存在着明显的二次电子和强峰拖尾,从而严重影响了分析测量的准确度。在测量低丰度样

品时,二次电子是主要的影响因素; 而在测量微量同位素,如铀2234和铀2236时,强峰拖

尾则是主要的影响因素。

以下,就这两种现象产生的原因进行讨论和分析:

211　二次电子的起因与分析

经加速电压加速带有一定能量的离子到达接收器时,撞击屏蔽板、狭缝和收集极从而

第 20卷 质　　谱　　学　　报 V o l. 20

第 2期　　　　 　JOU RNAL O F CH IN ESE M A SS SPECTROM ETR Y SOC IET Y　　　　　N o. 2

α 1999202208收



产生了二次电子。离子撞击屏蔽板、狭缝产生杂散的二次电子溅射到收集极上,抵消了部

分正离子的贡献,造成了分析误差。而离子撞击收集极也产生二次电子,当二次电子自收

集极逃逸后,就相当于记录了正离子,这也造成了分析误差。

以上两种过程都对测量的准确度有较大影响。

212　强峰拖尾的起因与分析

所谓强峰拖尾,即强离子流对应的质谱峰,峰的两侧呈弥散展开,绵延至邻近质量数

上,此种现象就称为强峰拖尾。

强峰拖尾会造成对相禽弱峰的叠加,严重时甚至有湮没弱峰的危险。这对测量低丰度

同位素样品非常不利。附图 1显示了235U F +
5 峰拖尾对234U F +

5、236U F +
5 的影响。

图 1　235 U F+
5 峰拖尾对234U F+

5、236U F+
5 的影响

拖尾主要是因为强离子流与分析管道中残存气体分子碰撞后的散射、电荷交换,或与

管道、电极、狭缝表面撞击散射产生的。

在拖尾的起因中,弹性散射是一个主要因素。为了看到这个过程中各参数的影响趋

势,这里引用一个弹性散射的理论分析结果[ 1 ]。如果强峰离子流强度为 I+ ,质量为M (即

峰中心位置) ,那么在距离峰中心△M 的位置上弹性散射的束流强度为 i+ ,则它们之间的

关系是:

i+ = I+ Ρ n△y ( M
△M

) 1169C (1)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

式中

Ρ——散射截面. (离子加速电压给定后为常数)

n——单位体积中的中性气体分子数.

△y——接收狭缝宽.

c——与场型参数有关的常数.
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3　两种问题的解决途径

311　解决二次电子影响测量准确度的途径

a)采用深杯斜底形法拉第接收器:本仪器原设计采用比较简单的平板式接收器,测量

样品时,二次电子比较容易溅射到收集极。采用深杯形法拉第接收器,二次电子难以进入

杯内; 杯底采用斜面,可以减少进入杯内的正离子因弹性碰撞而逃逸,由正离子碰撞产生

的二次电子也不易再弹出。

b)采用二次电子抑制极: 在法拉第杯前加一个带负电位的二次电子抑制极, (其电位

大约负 100伏左右,根据实验中具体情况而定)。抑制极可以推斥由法拉第杯发出的二次

电子,推斥从屏蔽板、狭缝溅射出来的二次电子进入拉第杯。

312　解决强峰拖尾影响测量准确度的途径:

a)提高分析室真空: (1)式中的 n 实际上表明了分析室真空的影响。随着真空的提高,

引起散射的靶数减少,因而会使拖尾情况得到改善。分析室内真空由 5×10- 5Pa提高到 5

×10- 6Pa时,拖尾的影响可降低几倍[ 2 ]。在我们的实验中也证实了这一点。当真空在 10- 6

Pa 量级以上时,拖尾高度随真空的提高得到的改善已变得很微小,说明在此真空范围内,

残存气体的影响已可忽略。

b)缩小接收狭缝宽度: 随着接收缝宽的变窄,落入接收器的散射粒子减少,因而拖尾

得到改善。但是,接收缝宽是根据分辨本领及峰平顶要求而定的,不能任意减小其宽度。在

满足一定分辨和峰平顶的情况下,应尽量缩小缝宽。

c)减少进样量:从 (1)式中可知,拖尾高度正比于主束强度。当主束强度小到一定程度

时,其拖尾影响即可忽略。当然,在样品分析测量当中,样品进样量应满足分析精度要求。

d)串列质谱计: 对离子束采用两次以上的偏转,以减少或消除引起拖尾的粒子,从而

有利于对弱峰进行检测。

e)减速透镜: 它实际上是一种能量过滤器,基本原理是: 在接收缝前设置一个与加速

电场极性相反的静电减速场,其数值稍低于加速电压。这样,当具有不同能量的离子飘移

至减速场时,减速场只允许能量基本没有损失的离子通过,而那些能量损失显著的离子则

通不过减速区,因而被过滤掉。此种原理的装置,M A T 公司目前已用于公司设计制造的

质谱计上,对克服强峰拖尾收效甚大[ 3 ]。

4　改造方案的实施

质谱计改造的效果,应以改造后,仪器的性能指标是否能满足生产和科研的需要来衡

量,而不宜单纯追求高性能。

411　接收器的改造研究

311中所涉及的改造方案内容,均为离子接收器的结构改造。

完成的接收器具有以下特点:

a)具有三个法拉第杯,并加装二次电子倍增器。接收杯前采用入射限制狭缝和二次电

子抑制极。法拉第标、抑制极组装图见附图 2。狭缝 S1、S4可在水平方向从外部调节。接

收器整体可在垂直方向由外部调节,以校正装配上的偏差。接收器结构示意图见附图 3。
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图 2　法拉第杯、抑制极组装图

图 3　接收器结构示意图

S- 狭缝　R - 高阻　Y- 二次电子抑制极　SEM - 电子倍增器　A 1- A 4- 放大器
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b)通过调节狭缝 S4,利用狭缝 S4、S3 进行铀2234与铀2238,铀2235与铀2238,及铀2
236与铀2238铀同位素丰度比的测理。

c)法拉第杯采用深杯斜底形,底部镶有石墨块。

d)二次电子倍增器用来微量铀同位素分析和卤代烃杂质分析。

e)在接收器过渡法兰上加了轴向调节机构,用于接收器在离子聚焦平面的调节,以校

正分析系统及机械偏差。结构示意图见附图 4。

图 4　接收器轴向调节示意图

11分析管; 21法兰; 31细纹波纹管; 41调节螺母; 51下支承套;

61接收器; 71上支承套; 81接管 1; 91接管 2

f)狭缝 S1参照M И- 1201质谱计而设计,此接收器收集U F4+ + 离子信号。将此信号

作为参照,用于自动化测量时自动稳峰。此项工作将为计算机自动测量打下硬件基础。

同时,根据新接收器配套需要而设计了离子流放大器 (包括电子倍增器高压供电和抑

制栅供电)。该部件静电放大器采用进口D 310J 组件。噪声、稳定性均优于原电子管静电

计放大器。

电子倍增器高压满足 103～ 106 量级增益可调。

抑制栅电压为- 100V 和- 200V 两档切换。

412　高真空系统的改造研究

解决强峰拖尾,采用 312中 a)、b)、c)三种方案已能满足我们的要求,而方案 d)、e)虽

然能使仪器性能再有所提高,但是所涉及的工作量非常大,费用也很高,由此,我们未采纳

方案 d)、e)。

良好的真空状态是质谱仪器工作不可缺少的条件,为此,我们进行了高真空系统的改

造。本仪器原有两台水银扩散泵和两台钛离子泵。水银扩散泵抽气效率比钛离子泵低得

多,两泵组合使用,形成差动抽气,水银蒸气对钛庆子泵造成污染,使钛离子泵抽不到极限
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真空,也影响钛离子泵使用寿命。

改造后,拆去两台水银扩散泵及储气瓶,改装一台涡轮分子泵和一台 70L öS钛泵。为

加快抽气速率,两个收样冷阱用 5 20 铜管连接。抽分析室和离子源室的真空由涡轮分子

泵通过 5 50高真空阀门 1来控制。

改造后,真空度由 5×10- 5Pa 提高到 5×10- 6Pa。使用涡轮分子泵抽分析室和离子源

室真空, 30分钟真空可达 2×10- 3Pa 提高了抽气速度,大大缩短了仪器启动时间。并消除

了水银对人体的危害。改造后的质谱计高真空系统图见附图 5。

312中方案 b)和 c)的实施,可以在实验调试中进行。

5　指标测试

质谱计各部件性能指标最终需要由整机的性能状况来验证,调试过程中,发现两接收

器接收峰不能同步,并发现在铀2235和铀2238两峰上分别出现了双头峰。我们对接收器

狭缝及抑制栅做了部分改进,消除了上述问题。

调试后,对质谱计各项指标测试结果如下:

511　精密度: 用 GB 204220国家一级铀同位素标样,测量贫料样品铀2235与铀2238比 R

的结果:

n 1 2 3 4 5 6

R (% ) 013106 013106 013118 013118 013106 013118

R均 (% ) 013112

s (% ) 010006

söR均 (% ) 012

512　准确度:专用质谱计与M A T 2250U F 质谱计的比对

专用质谱计 M A T 2250U F 偏差 (% ) 相对偏差 (% )

01310% 01311% - 01001 - 013

由于M A T 2250U F 型质谱计测量使用天然铀标准,考虑其记快误差,可认为两结果

较好一致。

513　铀2234的测量

专用质谱计对C5为 312%的样品中铀- 234相对测量与M A T - 250U F 型质谱计比

对:

ø 专用质谱计 M A T - 250U F 偏差 (% ) 相对偏差 (% )

C4 (% ) 010293 010299 010006 2
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6　结论

611　改造后的专用质谱计整个分析系统比较完善,测量贫料样品准确度达到- 013% ,优

于我们的预定值±015% ,满足了贫料样品分析的要求,达到了预期效果。

612　在本质谱计上对微量铀同位素铀- 234、铀- 236分析的可行性进行了探索和研究。

7　遗留问题

711　由于外协工作完成的时间推迟,影响了我们安装调试工作的进度,整机的性能指标

测试和实验不很充分,有待于进一步完善测试条件,并进行总结。

712　该质谱计电离效率较低,调试中还发现离子束聚焦也不好。因此,要提高整机的性

能,还需对离子源和进样系统作进一步的改造。
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Abstract

T he cen tra l labo ra to ry developed a specia l2pu rpo se M ass Spectrom eter fo r U F6.

W hen the in strum en t w as u sed to determ ine sam p les of low er abundance (235U abundance

less than 1% ) , the accu racy is poo r ( rela t ive b ias 1% ) due to the secondary electron s

and strong peak ta ils of the in st rum en t. Based on the m ass spectrom etry theo ry and

p ract ica l m easu rem en ts, th is paper ana lyses the o rig in s of the tw o facto rs and their so lu2
t ion s. T h rough m odifica t ion of the co llecto r and the h igh vacuum system , the tw o facto rs

have been elim ina ted. Index m easu rem en ts have p roved tha t the m odifica t ion has p ro2
duced the expected resu lts ( rela t ive b ias 0. 5% ) and it is successfu l.

Key W o rds: m ass spectrom eter, secondary electron s , st rong peak ta ils
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