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摘要!激光共振电离质谱是激光共振电离技术和质谱技术相结合的一种新型质谱分析技术"具有高元素

选择性和高灵敏度的特点"能有效克服商业质谱仪存在的同量异位素干扰难题&为满足复杂基体干扰

下超痕量核素分析测量的需求"实验室研制了一台基于磁
E

电双聚焦质量分析器的激光共振电离质谱

仪&该装置的质量分析器采用正向
(45.E,%3/6%/

型双聚焦结构"由柱形静电分析器和扇形磁质量分析

器组成&本文介绍了仪器质量分析器的结构和理论参数"并对其进行理论仿真与实验测试&结果表明"

该仪器实现了方向和能量双方向聚焦"具有较小的高阶像差"仪器的水平方向放大率为
"V@B

"质量色散

达到
#""<<

"当源狭缝宽度
"V)#<<

%探测器入口狭缝宽度
"VC#<<

时"质量分辨率!

*"f

峰谷$达到

#B"

左右"接近质量分辨率的理论极限
C"#

&最后"介绍了本实验室利用该仪器开展的分析测量工作"展

示了该装置在强同量异位素干扰下超痕量核素测量方面的部分应用情况&
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质谱法作为元素定量和同位素比值测量最

准确的分析方法"广泛应用于核燃料循环工业

中&自质谱技术诞生以来"同量异位素%复合离

子以及基体效应等问题一直困扰着从事质谱分

析及应用研究的科技工作者"因此"有必要寻求

一种能够有效克服复杂背景干扰的高灵敏质谱

分析技术&

随着对激光与原子相互作用过程认识的深

入和可调谐激光器技术的发展"

S-.6;

等*

*E)

+和

_5;%R3%Q

等*

>

+于
)"

世纪
@"

年代初建立了激

光共振电离光谱技术 !

.56%/0/:54%/4I0;4%/

6

9

5:;.%6:%
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"

UL8

$"利用可调谐激光选择性电

离特定的原子"成为具有元素选择性的特殊电

离技术&鉴于激光共振电离技术的优势"

)"

世

纪
@"

年代末"

T55R<0/

等*

!

+提出了激光共振

电离光谱和质谱相结合的概念"建立了激光共

振电离质谱技术!
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$&该技术兼备激光光谱

技术和质谱技术的优点"同时具有较高的元素

选择性和灵敏度的特点"能有效克服热表面电

离质谱!

NL78

$%电感耦合等离子体质谱!

L2\E

78

$等固有的同量异位素和复合离子干扰难

题&鉴于
UL78

在复杂基体干扰下超痕量核素

分析方面的优势"国外许多从事核技术研究的

科研机构!如德国
704/I

大学*

#EC

+

%英国
70/E

:356;5.

大学*

@

+

%欧洲核子研究组织!

2FU(

$

*

B

+

%

日本原子能研究所*

+

+

%美国阿贡国家实验

室*

*"E**

+等$依据自身应用需求"开发出多种类型

的
UL78

装置"并应用于核环境%核取证%核物

理%核安全%天体物理等领域"是复杂基体干扰

下超痕量核素分析的有效方法&

文献*

#E**

+中报道的
UL78

装置大多采用反

射式飞行时间质量分析器"离子探测器采用微

通道板"其优势在于结构简单%易实现高分辨"

可获得全质量范围的图谱&但由于其动态范围

仅为
!

!

#

数量级"信噪比低"不利于低丰度同

位素的准确测量&为克服这一缺点"实验室基

于磁
E

电双聚焦质量分析器研制了一台具备多

离子接收功能的
UL78

仪器"以期满足强同量

异位素干扰下超痕量长寿命核素的测量&本文

首先对
UL78

仪器中使用的磁
E

电双聚焦质量

分析器的结构参数进行详细介绍"然后对该仪

器在强同量异位素干扰下"超痕量长寿命核素

测量方面的部分应用情况进行简单介绍&

9

!

结构及参数

UL78

分析的基本过程是(样品通过某种

方式原子化后"被激光选择性共振激发与电离"

产生的离子送入质量分析器进行质谱分析&

UL78

装置主要由可调谐激光器%原子化源%质

量分析器%数据采集和处理等部分组成&实验

室研制的
UL78

装置中"可调谐激光器采用自

行研制的
*"RSI

重复频率
(Om[?M

激光器

!

#>)/<

$泵浦的染料激光器"原子化源采用电

加热带式或腔式结构"文献之中已有论述*

*)E*!

+

&

下面重点介绍磁
E

电双聚焦质量分析器部分&
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离子光学理论

假设离子相对于参考轨迹的初始坐标!像

空间$

H

4

可由式!

*

$表示*

*#

+

(

H

4

D

$

4

%

4

34

S

4

%

4

(

*

+

,

-

4

!

*

$

其中"

$

4

和
%

4

为离子水平方向的初始位置和斜

率"

34

和
S

4

为离子垂直方向的初始位置和斜

率"

%

4

为相对能量发散"

(

4

为相对质量发散&离

子经过自由飞行以及电磁透镜作用后"终点处

相对于参考轨迹坐标
H

1

可以表示成初始坐标

H

4

的函数"示于式!

)

$(

H

1

D

B

!

H

4

$ !

)

$

!!

对式!

)

$进行泰勒展开"可得到终点处水平

位置
$

1

的泰勒展开表达式"示于式!
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%
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U(
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I
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I
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$%

$
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I
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U
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I
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U

33

$

3
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I

!

$

U
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S

$

34

S

4

I

!

$

U

SS

$

S

)

4

I

44 !

>

$

!!

式!

>

$的前
!

项为离子光学的一阶系数"

!

$

.

$

$为放大率"!

$

.

%

$为方向聚焦系数"!

$

.%

$

为能量色散系数"!

$

.(

$为质量色散系数#后几

项为主要的二阶像差"对于高分辨质谱应尽量

消除这些系数#其他二阶及更高阶的像差对
$

1

的影响很小"可忽略&对于磁电双聚焦质量分

析器"当满足能量和方向聚焦条件时"即!

$

.

%

$

和!

$

.%

$均等于
"

"质量分辨能力!

.56%&-;4%/

9

%P5.

"

U\

$可由式!

!

$计算得到*

*C

+

(

AG

D

!

$

U(

$

!

$

U

$

$

1

-

8

I$

!

!

$

其中"

-

8

为源狭缝宽度"

$

为二阶及更高阶像

差之和&因此"在进行高分辨质谱设计时"除尽

量消除高阶像差之外"还可根据情况提高质量

色散"减小水平方向放大率&为使质量扫描过

程中获得平顶峰"接收器入口狭缝的宽度一般

为像宽的
>

!

!

倍"若接收器入口狭缝宽度为

-

2

"则系统
*"f

峰谷的质量分辨率!

<066.56%E

&-;4%/

"

7U

$可由式!

#

$近似计算得到(

BA

*"f

D

!

$

U(

$

-

2

I

!!

$

U

$

$

1

-

8

I$

$

1

"V+

!

#

$

9:?
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结构及理论参数

磁
E

电双聚焦质量分析器采用正向
(45.E

,%3/6%/

型双 聚 焦 结 构*

*C

+

"由 静 电 分 析 器

!

F8?

$和扇形磁质量分析器组成&静电分析器

采用柱面结构"以方便加工和组装&磁分析器

入口和出口处的极靴设计成圆弧形状"使质量

聚焦平面旋转至与参考轨迹垂直*

*@

+

"以方便离

子探测器的布局"并减小二阶像差&这两种分

析器的结构尺寸列于表
*

&

表
9

!

柱面静电分析器和扇形磁质量分析器尺寸

I,6'%9

!

$#)%*2#"*2"/.

5

'#*!1#.,'%'%.+1"2+,+#.

,*,'

5

W%1,*!2%.+"1),

<

*%+#.),22,*,'

5

W%1

参数

\0.0<5;5.6

静电分析器

F8?

磁分析器

70

H

/5;4:0/0&

=

I5.

偏转角)度
C# +"

偏转半径)
<< >C" )#"

电极间距)
<< ))

'

磁极间距)
<<

'

*)

入射漂移距离)
<< C!CV!" )#"

入射倾角)度 '

"

入口半径)
<<

'

*C"V++

*

$

出射漂移距离)
<< +"V#" #""

出射倾角)度 '

)CV#@

出口半径)
<<

'

A*>+V@#

)

$

!!

注(' 表示无此参数#

*

$正值表示外凸#

)

$负值表示内凹

根据离子光学像差理论*

*B

+

"分别计算了静

电分析器%磁分析器以及磁
E

电组合分析器的一

阶和主要的二阶参数"结果列于表
)

&

从表
)

可知(

*

$静电分析器的能量色散

为
)#"<<

"磁分析器的能量色散为
#""<<

"

而磁分析器的放大率为
A)

"在焦平面处两者

的能量色散刚好抵消*

*C

+

"能够满足能量聚焦

的条件#

)

$静电分析器的放大率为
A"V>+

"磁

分析器的放大率为
A)

"因此总的放大率为

"V@B

"相对于源狭缝"焦平面处成一个缩小的

像"有利于实现更高的分辨率#

>

$磁%电分析

器组合后"主要的二阶像差系数中有
!

项等于

"

"且另外两项系数也较小"在低分辨条件时"

对像差的贡献可忽略&

+@!
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表
?

!

静电分析器%磁分析器和磁
D

电组合分析器的一阶%二阶参数

I,6'%?

!

;#12+,*!2%."*!"1!%1

(

,1,)%+%12"/%'%.+1"2+,+#.,*,'

5

W%1

$

),

<

*%+#.,*,'

5

W%1,*!+@%#1.")6#*,+#"*,*,'

5

W%1

参数*

$

\0.0<5;5.6

静电分析器

F8?

磁分析器

70

H

/5;4:0/0&

=

I5.

磁电组合分析器

FE70/0&

=

I5.

一阶系数 !

$

.

$

$

A"'>+ A) "'@B

!

$

.

%

$)!

<

)

.0O

$

" " "

!

$

.%

$)

<< )#" #"" "

!

$

.(

$)

<< " #"" #""

二阶像差因子
!

$

.

$$

$)

<

A*

A>'+ )') *'*

!

$

.

$%

$)

.0O

A*

A#'! *'C "

!

$

.

%%

$)!

<

)

.0O

A)

$

A)'" A"'C* A"'"B

!

$

.

33

$)

<

A*

" " "

!

$

.

3

S

$)

.0O

A*

" " "

!

$

.

SS

$)!

<

)

.0O

A)

$

A"')# A"'# "

!!

注(

*

$计算时"假设电%磁场均为理想边界

9:E

!

软件模拟

为验证
*V)

节中给出的理论参数"利用离

子光学仿真软件
8L7LD(BV*

!

8:45/;414:L/E

6;.-<5/;85.Q4:56

公司产品$

*

*+

+对上述磁
E

电双

聚焦质量分析器的结构参数进行仿真模拟&源

狭缝的宽度为
"V)#<<

"高度为
#<<

"质荷比

为
5

)

O*#*

%

*#>

"其中
5

)

O*#>

的总能量为

B"""5$

"而
5

)

O*#*

的 总 能 量 一 部 分 为

@+B"5$

"另一部分为
B"""5$

&为符合实际

装配"静电分析器前后均放置地屏蔽板"仿真结

果示于图
*

&

注(

?V5

)

O*#*

"总能量为
@+B"5$

和
B"""5$

#

TV5

)

O*#>

"总能量为
B"""5$

图
9

!

磁
D

电双聚焦质量分析器的离子轨迹模拟

;#

<

=9

!

B"*+1,

J

%.+"1

5

2#)G',+#"*

"/!"G6'%D/".G2),22,*,'

5

W%1

从图
*

可知"不同质量的离子均聚焦良好"

表明焦平面与参考轨迹垂直#相同质量%不同能

量的离子在焦平面处位置重合"表明能够满足

能量聚焦条件&值得注意的是"离子束并未出

现弯曲现象"验证了表
)

中的!

$

.

33

$项等于
"

是正确的*

*B

+

&

?

!

参数测试

注(

*V

离子源腔#

)V

激光束石英窗口#

>V

静电分析器#

!V

磁分析器#

#V

双四极变焦透镜#

CV

探测器腔#

@V

法拉第杯前放室

图
?

!

磁
D

电双聚焦质谱仪结构外观&俯视'图

;#

<

=?

!

4+1G.+G1%,*!,

((

%,1,*.%

"/!"G6'%D/".G2),222

(

%.+1")%+%1

&

"&%1'""P#*

<

'

?:9

!

仪器

基于上述离子光学结构参数"实验室研制

了一台基于磁
E

电双聚焦质量分析器的激光共

振电离质谱仪"其结构外观!俯视$示于图
)

&

仪器的源狭缝宽度为
"V)#<<

"探测器

入口狭缝宽度为
"VC#<<

&离子探测器由固

"B!
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第
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定位置的法拉第杯和二次电子倍增器组成"

其中法拉第杯的最大通道数为
B

个"倍增器的

最大通道数为
!

个&为实现不同质量离子束

的同时接收探测"在磁分析器和探测器之间

安装有双四极
b%%<

透镜*

)"

+

"以实现探测器

平面上离子束间距的缩放&法拉第杯前置

放大器的高阻为
*"

**

+

"法拉第杯前放室的

温度控制在!

!"q"V"*

$

l

"以减少实验室

环境的影响&

?:?

!

测试结果

?:?:9

!

离子束成像测试
!

通过离子束成像使

离子束的实际状态肉眼可见"可直观判断离子

光学的效果"如聚焦%弯曲%倾斜等&为此"将实

验室自行研制的离子成像装置安装于质谱仪的

焦平面处"对*#*

F-

和*#>

F-

离子束进行成像显

示"实拍照片示于图
>

&实验过程中"透镜加速

高压为
B"""$

&

注(

0V

*#*

F-

离子束#

KV

*#>

F-

离子束

图
E

!

离子束成像照片

;#

<

=E

!

>@"+""/#"*6%,)#),

<

#*

<

结果表明"离子束成像清晰"未出现弯曲%

倾斜等现象"与理论计算及模拟预测一致&但

受限于成像装置功能"该方法无法对系统的质

量分辨等参数进行测试&

?:?:?

!

谱峰测试
!

测试实验时"拆下离子成像

装置"将多通道离子探测器安装在焦平面处"探

测对象仍是*#*

F-

和*#>

F-

离子&为测试能量聚

焦特性"在其他条件不变的情况下"分别在加速

高压
@+B"$

和
B"""$

时扫描*#*

F-

离子的质

谱峰"结果示于图
!

&两次扫描的质谱峰基本

重合"验证了质谱仪的能量聚焦特性&

图
F

!

能量聚焦测试结果

;#

<

=F

!

H%2G'+2"/%*%1

<5

/".G2#*

<

+%2+

同时"由
#f

质谱峰宽可计算得到质谱仪

的质量分辨率实测值约为
#B"

&在忽略高阶像

差时"将源狭缝宽度
"V)#<<

和探测器入口狭

缝宽度
"VC#<<

代入式!

#

$"可计算得到质量

分辨率的理论极限约为
C"#

&质量分辨率实测

值接近理论极限"表明离子光学系统的高阶像

差对离子束成像造成的影响较小&

E

!

分析应用

E:9

!

同位素稀释法测量9ZE

UG

%

9ZF

UG

的绝对量

*@>

_-

和*@!

_-

是放射性核素"通常用
(

谱仪

测量其放射性强度"

(

绝对强度的不确定度是

定量不确定度的主要来源&为准确测定*@>

_-

和*@!

_-

的
(

绝对强度"需要对放射性源中的

*@>

_-

和*@!

_-

进行准确定量&

在串列加速器上通过辐照高纯镱靶制备了

*@>

_-

和*@!

_-

同位素"反应通道为*@>

[K

!

8

"

&

$

*@>

_-

%

*@!

[K

!

8

"

&

$

*@!

_-

&而辐照生产的样品经

化学分离后"天然核素*@>

[K

和*@!

[K

的含量仍然

比*@>

_-

和*@!

_-

高
)

!

>

个量级&借助实验室研

制的
UL78

装置"采用*@C

_-

作为同位素稀释

剂"对样品中*@>

_-

和*@!

_-

的绝对量进行准确测

定*

)*

+

&测量过程中固定第一步%第三步激光波

长"通过扫描第二步激光波长以克服能级的同

位素位移和超精细结构对测量结果的影响&最

终*@>

_-

和*@!

_-

的
UL78

同位素稀释法定量的

相对不确定度为
q*f

"并获得了*@>

_-

和*@!

_-

的
(

绝对强度&

*B!

第
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期
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E:?

!

强铀干扰下钚的同位素分析

铀产品中痕量钚的同位素分析在核查%核

保障及核取证等领域具有重要作用"钚同位素

的丰度信息!

)!"

\-

)

)>+

\-

%

)>B

\-

)

)>+

\-

等$可以指

示产品的生产过程%工艺及用途&常规的质谱

分析方法!如
NL78

%

L2\E78

$在进行钚同位素

分析时"会受到)>B

^

对)>B

\-

的同量异位素干扰"

以及复合离子)>B

^S

X对)>+

\-

的干扰&铀产品

中的铀钚比通常在
*"

*"

!

*"

*)量级"需要对样

品进行仔细的化学分离"除去样品中的铀"才能

对其中的超痕量钚同位素进行分析&目前"化

学分离法对铀的去污因子可以达到
*"

C

!

*"

B

量级*

))

+

"但铀对钚的干扰仍较严重&

基于研制的
UL78

装置"研究了强铀干扰

下的钚同位素分析技术"通过钚的共振电离光

谱实验获得了一条具有较大电离截面的三色三

光子共振电离路径*

)>

+

&钚的化学性质较活泼"

为提高钚的检出效率"制备了具有金属钛包覆

层的钚源*

)!

+

&实验结果表明"

UL78

方法对铀

干扰的抑制能力达到
*"

B 以上"且对钚的检出

效率达到
)V#W*"

A!

"是强铀干扰下超痕量钚

同位素分析的有效方法&

E:E

!

乏燃料中9?9)

4*

%

9?N

4*

的分析

锡是一种重要的核裂变产物"核裂变过程

中会生成
)>

种锡同位素"其中寿命较长的是

*)*<

8/

!

##0

$和*)C

8/

!

)V>W*"

#

!

)V#W*"

#

0

$"

在乏燃料元件的后处理中需要考虑*)*<

8/

和

*)C

8/

的含量及其长期剂量的贡献"与此同时"

*)*<

8/

)

*)C

8/

还在一定程度上反映了中子谱的

硬度&常规质谱在对*)*<

8/

和*)C

8/

进行分析

时"容易受到同量异位素带来的谱峰干扰!如

*)*

8K

对*)*<

8/

%

*)C

N5

对*)C

8/

$&

基于研制的
UL78

装置"通过测量锡的共

振电离光谱"确认了锡的一条三色三光子共振

电离路径*

*>

+

#通过将样品与氧化石墨烯混合制

样"有效提高了锡样品的电热原子化效率"锡的

检出效率达到
>W*"

A#以上*

*>

+

&该方法对碲%

锑干扰的抑制能力达到
*"

B 以上"已被应用于

乏燃料中超痕量*)*<

8/

和*)C

8/

的测量*

)#

+

&

F

!

结论

为满足强同量异位素干扰下超痕量长寿命

核素的测量需求"本实验室研制了一台基于磁
E

电双聚焦质量分析器的
UL78

仪器&理论和实

验研究均表明"该分析器实现了方向和能量双

向聚焦"并具有较小的高阶像差&通过介绍其

在长寿命核素分析方面所开展的工作"展示了

该
UL78

仪器在强基体干扰下超痕量核素测量

方面的应用情况&
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â (b\

"

_?̂ NF(E

82SjMFU ]

"

7L8NU[ ? a

"

U?FeFU 8

"

U?7LUFbF 7

"

Z?_NSFU N

"

ZU?LNS 2

"

[?â 8SF$?'?;%<E0;E0E;4<5&065..56%/0/:5

4%/4I0;4%/6

9

5:;.%6:%

9=

%1/%K5&4-<

*

,

+

'(0;-.5

"

)"*C

"

#>B

!

@C)C

$(

!+#E!+B'

)B!

质 谱 学 报
!!

第
!"

卷



*

@

+

!

2UDZNSFU 8 ?

"

7DS?\?NU? U a

"

N̂ U(FUM

"

T_?MT̂ U( e,

"

ML_7D̂ U,

e'230.0:;5.46;4:60/O0

99

&4:0;4%/6%1UF_?c

"

0/-&;.065/64;4Q5.56%/0/:54%/4I0;4%/<0666

9

5:E

;.%<5;5.1%. J5/%/

*

,

+

',%-./0&%1 ?/0&

=

;4:0&

?;%<4:8

9

5:;.%<5;.

=

"

)""B

"

)>

!

@

$(

+>BE+!@'

*

B

+

!

2D2D_LD8 N F

"

?_ 8̂ U?eL S S

"

TL_E

_DZF8,

"

T̂ eL(2

p

F$L2

o

L

"

O5MUDDNFU\

"

O582SF\\FU8

"

]FeD88FF$$(

"

]_?(?E

M?(aN

"

]U?(2SDD8

"

M?U2L? Û LbU
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ĉ ,40/

H

"

bS?L_43-0

"

eF(M S-

"

ZFLM-0E

/

=

4'?&065..56%/0/:54%/4I0;4%/6

9

5:;.%6:%

9=

0

99

0.0;-61%.6;-O

=

%/0;%<4:5/5.

H=

&5Q5&

*

,

+

'

8

9

5:;.%6:%

9=

0/O8

9

5:;.0&?/0&

=

646

"

)"*@

"

>@

!

*)

$(

>C#>E>C#@

!

4/234/565

$

'

*

*>

+沈小攀"李志明"王文亮"翟利华"邓虎"徐江"韦

冠一"汪伟
'

激光共振电离质谱法测量锡的同位

素比*

,

+

'

分析化学"

)"*@

"

!#

!

>

$(

>!)E>!@'

8SF(c40%

9

0/

"

_Lb34<4/

H

"

Z?(M Z5/&40/

H

"

bS?L_43-0

"

eF(M S-

"
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