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摘要!稀有气体质谱分析技术是获得高精度FI
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定年数据的基本前提&本文对国内外稀有气体质

谱分析技术的发展进行了综述%并分析了稀有气体质谱分析技术在FI
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应用领域遇到的问题%提高

多接收稀有气体质谱仪的灵敏度和分辨率依然是未来推动FI
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定年技术进步的重要手段&同时%

围绕稀有气体质谱仪%建立样品激光熔融气体提取和激光原位微区气体提取技术%组建极低本底$紧凑

型气体纯化系统%对于发挥稀有气体质谱仪FI
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@%

定年样品测试的优势至关重要&这些措施都是

FI
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定年技术在定年精度$定年空间分辨率以及对极年轻样品定年实现突破的重要支撑&

关键词!稀有气体质谱仪,

FI
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定年,高灵敏度,高分辨率
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首次公开报道FI
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经过自然衰变可产生子体FI
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%由于此衰变

体系具有较长的半衰期%且
N

在地壳含量丰

富%是构成主要造岩矿物的常量元素%这使FI

N

和FI
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在地质样品中均会有相当量的保留&因

此%

FI
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FI
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定年技术成为同位素地质年代学

的经典手段之一'
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&但是%

FI
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定年法需

要
D

份样品%

:

份样品采用原子吸收光谱仪测

试
N

含量%另
:

份样品采用质谱仪测试FI

@%

含

量%这对样品量和样品的均一性都有较高的要

求&此外%对于经历过后期地质热事件而被部

分改造的地质样品%

FI
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FI
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法获得的全熔年

龄结果通常缺乏实际的地质意义&

FI
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定年法是在FI
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定年法的基

础上发展起来的&
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在采用反应堆辐照技术对陨石样品进行
!,O(

同位素法定年过程中%发现在<H

@%

和FI
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之间

有
:

个微小的质谱峰%推测是样品中的<;

N

在辐

照过程中产生了<;

@%

%而自然界中FI

N
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N

被认

为是恒定的%因此建立了FI
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定年法'
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相比于FI
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定年法%

FI
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定年仅需
:

份样品%且全部测试工作由
:

台稀有气体质谱

仪即可完成%显著提高了FI
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定年技术的

测试精度&另外%通过阶段升温FI
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定年

技术获得的年龄谱图%可以有效识别样品后

期是否经历过地质活动改造%为反演后期地

质热事件的发生过程提供了大量有效信

息'
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%这些优势使得FI
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定年技术在地

质年代学乃至地球科学领域发挥的作用日益

突出&

FI
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定年技术的发展和应用很大程

度上依赖于稀有气体质谱仪分析技术的突破和

革新'
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&近几年%随着高灵敏度质谱仪和高

空间分辨率激光器的快速发展%

FI
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定年

技术为地质工作者提供了更高的时间和空间分

辨率$更精细的地质过程信息%其定年精度提升

至
wIE:t

&
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定年技术也被国际地时

组织"

V*%$8,$0'(

#列为定年精度最高的
D

个

1金钉子2手段之一%为国际地质年代表的年龄

框架标定提供了关键的技术支撑'
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&本文主

要以FI
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定年技术为切入点%对促进其发

展的稀有气体质谱仪分析技术进行回顾和总

结%并展望其发展前景&
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定年技术原理
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法是由FI
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法发展而来的%

FI
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法定年的理论依据是自然界中FI

N

衰

变为FI
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这一同位素衰变体系)

FI
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总#
FI
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其中%

#

总 为FI

N

所有衰变分支总衰变常数%

#

@%

为

衰变子体为FI

@%

分支的衰变常数&

由于自然界中FI

N
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N

的值是一恒定常

数%那么通过衰变方程"
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N

在核反应堆内经快中子反应堆照射产

生<;

@%

%产生<;

@%

的量与样品的辐照参数
<

值

有关%

<

值由样品的辐照时间$辐照孔道的中子

通量和中子能谱特征决定&
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#可得FI
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关系的定年体

系方程)
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值的确定采用在同一批次照射样品中插

入已知年龄的标准物质%按式"

?

#计算获得)

<
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N

# "
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#

其中%

>

为已知标准物质的年龄&

因此%由式"

F

#和式"

?

#可知%在准确测定
<

值的前提下%采用稀有气体质谱仪测试样品

FI
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N

的同位素比%即可完成对样品年龄

的准确测定&但是%样品在辐照过程中%有FI
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等
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个主要的副反应发生%其中%副反应FI

N
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#

FI

@%

会吸收反应堆内的热中子%产生非放射

成因的FI

@%

%需进行准确扣除%否则会影响样品

放射成因FI

@%

#的准确测定%采用的校正方法

是辐照纯净的
N

盐%实现对非放射成因FI

@%

的

准确扣除,样品中的
/*

辐照过程会发生副反

应FI
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产生的<J

@%

会影响大气FI
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的扣除%

而FD
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产生的<;

@%

会影响样品中<;

N

产生的<;

@%

的测定%采用的校正方法是辐照纯

净的
/*

盐%由于
/*

是样品辐照过程中产生

<Q

@%

的唯一来源%因此%通过测试
/*

盐的校正

因子"

<J
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<Q
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#

/*

和"

<;

@%

!

<Q

@%

#

/*

对样品中由

/*

产生的<J

@%

和<;

@%

进行准确扣除&对于地

球样品%

<H

@%

并不参与样品FI
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年龄的计
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算%但对于月岩$陨石等非地球样品%还需根据

<H

@%

!

<J

@%

的比值判别宇宙成因
@%

和囚禁
@%

&

综上所述%需要准确测定氩的
?

个同位素%并在

此基础上进行副反应的合理扣除%才能准确计

算获得样品的FI
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年龄&
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定年样品测试方法

样品采用双真空加热炉或激光熔融提取气

体%气体提取的方式主要有一次全熔法释气和

阶段升温逐级释气两种方式%析出的气体进入

纯化系统%依次经过液氮
+

型冷阱%吸气剂泵

充分去除
_

D

$

U

D

$

/U

D

$

G

D

U

等活性气体%然

后%关闭稀有气体质谱仪真空泵阀门%打开纯化

系统和质谱仪阀门%使稀有气体自由扩散至稀

有气体质谱仪%平衡后关闭纯化系统和质谱仪

阀门%在静态模式下对样品中
@%

同位素组成

进行测试&

基于以上测试方法%获得高质量FI

@%,

<;

@%

定年数据需满足以下
F

个条件)

:

#分析全流程

系统有极低静态释气率和热本底,

D

#气体提取

和纯化系统设计尽量紧凑%内部体积尽量小%保

证大部分气体扩散至质谱仪,

<

#质谱仪要具备

高灵敏度$高分辨和高丰度灵敏度,

F

#由于测

试过程的复杂性%最好能实现全自动化分析测

试%减少人为误差&

N
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稀有气体质谱EQ
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测试技术

样品进入质谱仪测试前%气体的有效提取

和纯化是准确获得FI

@%,

<;

@%

定年结果的基本

前提&稀有气体质谱仪采用静态模式测试%即

所有真空泵阀门均关闭%氩气从提取和纯化系

统扩散至稀有气体质谱仪%达到平衡后进行测

试%这要求气体提取和纯化系统设计内部的体

积应尽量小%以使更多得到纯化的气体扩散至

质谱仪%提高分析方法的灵敏度&此外%提取及

纯化系统的静态本底%尤其是样品熔融过程的

静态热本底%也是气体提取纯化系统必须考虑

的因素之一%否则会对年轻样品或低钾样品的

定年结果造成较大影响&

NDM

!

样品中氩气提取技术

气体提取系统的作用是将样品中气体有效

提取以待纯化%双真空加热炉和激光加热器熔

融样品是对其中的气体进行提取的
D

种主要技

术手段%而在气体提取过程中%提取系统产生热

本底效应和样品加热的均匀性问题则是影响

FI

@%,

<;

@%

定年结果的
D

个主要因素&

图
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炉子和激光熔融样品的EQ
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空白值比较
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DI

世纪
;I

年代以前%广泛使用双真空加

热炉阶段升温提取样品中的气体%样品在超高

真空条件下导入钽坩埚内%采用放置于中高真

空环境内的石墨或者耐高温金属"钽$钨等#作

为加热元件%利用含多组
-!S

控制加热功率的

温控表控制升温速率%可以实现样品在不同温

度条件下气体的有效提取&双真空加热炉极

限温度可以达到
:HII R

%且温度可精确控

制%对样品加热非常均匀%是一种经典的样品

气体提取方法'

:;,D:

(

&然而%它却存在以下几

个劣势)

:

#热本底较高%为了延长使用寿命%炉

芯的钽坩埚通常较厚%钽坩埚质量较大%坩埚材

料在加热过程中释放出大量气体%尤其是在高

温阶段"

"

:<IIR

#%释气率往往会快速上升%

示于图
:

%导致加热过程坩埚热本底显著,

D

#不

同温度段的热本底难以准确扣除%坩埚热本底在

不同温度的变化缺乏规律%即使在进样前可以对

每个温阶的空白热本底进行测试%但在熔融样品

过程中%产生的热本底与没有样品熔融时产生的

热本底并不一致%这对于大气氩含量较低的年轻

样品%可能会造成等时线或反等时线的初始氩异

常%影响样品中是否存在过剩氩情况的判定,

<

#坩埚内样品的加热温度与坩埚外加热元件的

温度存在延滞效应%尤其是在分析了数个样品

后%形成的残渣堆积在坩埚后%接下来待分析样

品的受热温度需要更长的时间才能与加热元件

温度达到平衡%平衡时间的延长会增加系统的静
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态本底&这些问题制约了双真空加热炉在高精

度FI
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<;

@%

定年技术的应用%尤其对于贫钾样品

或极年轻样品%双真空加热炉高的热本底对样品

中
@%

同位素的测试影响更严重&

激光加热技术正成为一种主流的样品气体

提取方法%样品被放置于激光池%在超高真空条

件下%激光透过激光窗对样品进行加热%将气体

释放&激光加热技术热本底极低%且不随激光

加热功率的上升而有明显变化%示于图
:

%可在

较短时间内完成样品的释气&

:;Q<

年%

5(%

P

(

等'

DD,DJ

(首次采用脉冲激光熔样测定了月岩角砾

岩样品的全熔年龄%随后欧美多家实验室相继

开展了以脉冲激光技术为基础的FI

@%,

<;

@%

定

年方法%在测定陨石$月岩和流体包裹体等全熔

年龄方面发挥了重要作用&然而%脉冲激光技

术的局限在于很难适用于阶段升温法获得理想

的坪年龄&直到
:;H:

年%

M2%\

等'

DQ

(首次采用

连续激光技术获得了第
:

个与双真空加热炉阶段

升温法较一致的年龄谱&

:;HH

年%

S*3%

Z

'

)

3(

'

DH

(报

道了连续激光技术FI

@%,

<;

@%

定年法的研究成果%

尤其在对极年轻样品定年$月壤等贫钾样品定年

的研究领域发挥的作用更加突出&

=(""(

等'

D;

(对

公元前
Q;

年意大利
b(#&[0&#

火山喷发的透长

石采用连续激光技术进行了FI

@%,

<;

@%

年龄测

定%获得了等时线年龄
:E;D?wIEI;FN*

%与历

史记载的此次火山喷发时间在误差范围内一

致,

-%((C(

等'

<I

(采用连续激光技术获得
@#C(",

#02"!#3*"Y

火山熔岩的FI

@%,

<;

@%

等时线年龄

IE?:wIE:HN*

%将FI

@%,

<;

@%

的定年时限扩展

到人类历史记录范畴,

/&33(%

等'

<:

(采用连续激

光技术对
@

)

2332:F

号带回的
:??

颗撞击成因

的玻璃质样品进行了系统FI

@%,

<;

@%

年龄测定%

经过统计分析%探讨了月球陨石撞击历史&

在所有可产生连续激光的激光器中%

/U

D

激光器应用最普遍%其波长较长"

:IJII"'

#%

可被大部分岩石矿物吸收%在对于单颗粒极年

轻样品的高精度FI

@%,

<;

@%

定年方面%

/U

D

激光

发挥了至关重要的作用'

<D,<F

(

&然而%

/U

D

激光

器由于激光光束截面能量呈高斯特征分布%难

以保证对粒径大于光束直径的单颗粒样品加热

均匀&此外%当样品量较大%在激光池的样品孔

堆积一定厚度时%样品颗粒间的自屏蔽效应会

使样品在纵深方向的加热均匀性受到影响'

<?

(

%

这对后期遭受过地质热事件的样品可能会获得

混合而掩盖实际地质意义的年龄谱图&半导体

激光器"

Y02Y(3*#(%

#为解决样品阶段加热的不

均匀性问题提供了新的手段%其较短的激光波

长"

H:I

!

:IJI"'

#可被大部分金属材料吸收

而产生热量%利用耐高温金属材料"钽箔等#包

裹样品后放入激光池%高温金属材料吸收激光

能量而加热样品%可使样品均匀受热释气%这对

于样品量较大的多颗粒样品的阶段升温FI

@%,

<;

@%

定年优势非常明显'

<J

(

&

激光气体提取技术在FI

@%,

<;

@%

原位微区

定年中同样发挥着重要作用%原位微区定年需

要激光器具有较高的空间分辨率和较低的热边

缘效应%目前使用最多的是可见光激光$近红外

激光和紫外激光器%但是%可见光和近红外激光

器光束的最小束斑不小于
?I

"

'

%使其空间分

辨率受到限制&而且%石英$长石等透明矿物对

可见光和近红外光的吸收特性较差%光束对这

些矿物的反射和折射作用会将光束能量扩散至

周围其他相邻矿物%使目标分析区域的微观时间

信息被掩盖&紫外激光技术"

$

DJJ"'

#光斑直径

仅为
?

"

'

左右%使其在空间分辨率上具有很

大的优势%此外%与可见或近红外激光不同%矿

物对紫外激光的吸收与矿物内的元素组成没有

关系%其对相邻矿物的热边缘效应几乎可以忽

略不计%这使得紫外激光技术更加广泛地用于

原位微区定年领域%使FI

@%,

<;

@%

定年技术的应

用从宏观走向微观%可以在微米尺度的空间分

辨率上揭示常规分析中掩盖的微观信息%在厘

定多期次地质构造活动$多期次油气充填时间$

月球样品多期次撞击事件研究等领域发挥了重

要作用'

<Q,FH

(

%是今后在FI

@%,

<;

@%

微区定年技术

领域的有力工具&

NDN

!

样品中氩气纯化技术

气体纯化系统的主要目的是移除稀有气体

以外的活性气体"

_

D

$

U

D

$

G

D

$

/

@

G

0

等#%获得

纯净的稀有气体以备测试&纯化系统各真空

部件及管道均需要全金属材料制成%可在高

温条件下"

"

DII R

#持续烘烤去气以达到超

高真空%进而降低系统的静态本底&理想的

纯化系统应满足以下
<

个条件)

:

#纯化效率

高%保证较短时间内充分移除活性气体%降低

系统静态本底释气量,

D

#内部体积小%以使更

;?J

第
?

期
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李军杰等)稀有气体质谱FI

@%,

<;

@%

定年分析技术研究进展



多的气体扩散至质谱%提高分析方法的灵敏

度,

<

#全流程自动化控制%减小人为因素引起

的系统误差&

利用钛升华泵和非蒸发性吸气剂泵"

_V7

#

可实现对活性气体的高效移除%其基本原理是

在真空条件下%活性气体分子高速撞击吸气剂

表面%在此过程中%活性气体化学键被破坏形成

相应的原子%与吸气剂的金属材料结合形成稳

定的化学键%进而实现对活性气体的吸附&但

是%钛升华泵在较高温度条件下"

"

;IIR

#才能

实现活性气体的高效吸附%而且%钛升华泵需要

安装较大的真空腔体%导致纯化系统的内部体

积较大&

_V7

是以
%̀,@3

合金材料烧结压制

而成的%其不仅具有较大的吸附容量%而且在较

低的温度下"

$

F?I R

#就可高效吸附活性气

体&近几年%意大利
>@V>

公司相继研发了新

型的活性气体吸附材料%从较早的
#$:I:

型
%̀,

@3

合金%到
#$:QD

型
%̀,b,A(

合金%以及最新型

的
@̀U

系列
%̀,b,K0,@3

合金%这些新型吸附

材料使
_V7

在吸附容量和吸附效率上都有明

显提升'

F;,?:

(

%列于表
:

&最新推出的
@̀U

系列

吸气剂的吸附温度仅
DIIR

左右%可直接放入

真空管道%仅利用管道外壁缠绕的加热带就可

达到其吸附温度%并不需要额外的真空腔体来

放置配有加热炉的吸气剂材料%这使纯化系统

的内部体积大幅降低%保证尽可能多的氩气进

入质谱进行分析%显著提高了分析方法的灵敏

度&需要指出的是%

_V7

对于有机杂质的吸附

效果并不是很理想%具体原因尚不清楚%可能是

因为
/

-

G

键能较大%难以被吸附剂材料破

坏'

?D

(

&有机杂质气体不仅会污染系统管道%而

且会在质谱测试过程中形成多种碎片离子%现

阶段稀有气体质谱的分辨能力很难将这些碎片

峰与
@%

同位素峰分开%这对
@%

同位素的测试

造成严重干扰&对于富含有机杂质气体的纯

化%目前普遍采用的方法是在气体提取系统和

气体纯化系统之间设计混有
-Y

催化剂的
/&U

炉%在
/&U

炉的另一端设计
_V7

泵%使有机杂

质气体经过高温
/&U

炉而被氧化成
G

D

U

和

/U

D

%进而被
_V7

吸附&

表
M

!

几种吸气剂泵吸附活性气体性能参数

,-+./M

!

#629=/

:

-1-;173

<

2970

<

-3-5/2/31781/=/3-.T90;178

:

/22/3

<

45

<

1

吸气剂泵

7($$(%

)

&'

)

吸气剂材料

7($$(%

'*$(%0*3

工作温度

U

)

(%*$0"

P

$('

)

(%*$&%(

!

R

吸气容量

!"#

)

0%*$2%

Z

C*

)

*C0$

Z

!

"

x:I

s?

'23

#

/U

吸气速率

!"#

)

0%*$2%

Z

#

)

((Y

24/U

!"

9

!

#

#

G

D

吸气速率

!"#

)

0%*$2%

Z

#

)

((Y

24G

D

!"

9

!

#

#

/*

)

*C0K2%% :̀II @̀U DII IE<? J? :?I

/*

)

*C0K2%%S:II #$:QD <II IED? JI :II

_-:I #$:I: F?I IE:: DI QI

!!

注)活性气体指稀有气体以外的气体%表中以
/U

和
G

D

为代表对不同材料吸气剂的吸气速率进行比较

!!

气体纯化过程中的全流程自动化控制可有

效减小氩同位素测试过程中人为因素造成的系

统误差&在样品纯化测试前%需严格按照与样

品一致的纯化流程对纯化系统的静态本底进行

测定%系统的静态本底与各纯化步骤的时间直

接相关%而全流程自动化控制可保证样品与本

底在纯化时间上的高度一致%确保样品测试过

程中纯化系统静态本底扣除的准确性%这对于

贫钾样品和极年轻样品FI

@%,

<;

@%

的准确测定

非常重要&纯化系统自动化控制的重要性还体

现在对质谱仪测试时1零点时间2的"

$0'(,6(%2

#

确定%不同于动态模式测试的质谱仪%稀有气体

质谱仪为静态模式测试%纯化后的氩气在质谱

仪的真空泵阀门关闭后%由纯化系统扩散至质

谱仪%扩散平衡后关闭纯化系统与质谱仪之间

的阀门开始测试&质谱仪在对氩同位素循环测

试的过程中%离子源灯丝的不断消耗以及离子

之间的相互碰撞会使氩同位素的信号强度规律

性地衰减%为了获得氩同位素刚进入质谱时的

真实信号强度%需要将逐步衰减的测试信号进

行1零点时间2回归&对于手动的纯化系统%质

谱仪测试的1零点时间2是从气体扩散至质谱仪

并达到平衡后%手动关闭纯化系统与质谱仪之

间的阀门后开始计时的&事实上%气体从纯化

系统扩散到质谱仪后就开始消耗%如果不考虑

扩散平衡的这段时间%会对氩同位素组成测定

IJJ

质 谱 学 报
!!

第
FD

卷



的准确度造成影响%尤其对于在静态测试过程

中质量歧视效应变化较大的质谱仪%这种影响

会更加明显%示于图
D

&自动化控制的纯化系统

可实现1零点时间2气体从纯化系统扩散至质谱

仪时开始计时%这主要是基于其控制软件与质谱

仪操作软件的有效协调功能%尤其是最近几年%

多家仪器公司的质谱仪操作软件都提供了多个

硬件控制扩展接口%用户可利用质谱仪自身操作

软件的编程环境%增加基于自主设计纯化系统的

硬件控制程序%使纯化系统控制和仪器测试控

制可在同一编程环境下全流程自动化测试%样

品纯化和测试过程中静态本底可以被准确扣

除%也可以准确确定1零点时间2%为提高氩同位

素的准确测试提供了有力支撑&

图
N

!

零点时间的确定对EQ

#3

%

P>

#3

同位素比值的影响

?9

:

@N

!

J88/6278295/U/37

<

7902;/2/3590-2970

702H/5/-143/;=-.4/78

EQ

#3

%

P>

#3

NDP

!

稀有气体质谱仪测试氩同位素技术

NDPDM

!

氩同位素测试技术回顾
!

DI

世纪
FI

年代%

_0(%

开发了单聚焦磁场质谱仪%这是稀

有气体质谱仪的基础%不仅准确测定现代大气

氩同位素比值%也为
N,@%

定年法的创立做出

了开拓性贡献'

?<,??

(

&但是%由于其采用的是动

态模式测试%即气体测试过程中%大部分气体被

泵抽走%仅有少部分气体被电离%使样品中较低

含量的氩同位素分析受到限制&

:;?J

年%加州

大学
T(%\(3(

Z

分校物理学院的
=(

Z

"23Y

教授

自主设计组建了第一台静态测试质谱仪%质谱

仪飞行管道基本上采用
-

Z

%(a

玻璃焊接而成%

并开创性地使用静态测试模式%对样品中
@%

同位素进行测试'

?J

(

&静态测试模式保证了有

效电离更大比例的气体%可分析样品量比
_0(%

开发的动态测试质谱仪减少了
<

个数量级&此

后%稀有气体质谱仪基本均采用静态测试模式%

以最大程度地提高质谱仪的分析灵敏度&然

而%在静态模式条件下%分析管道内壁释放的气

体会不断累积而无法被及时抽走%这是系统本

底的主要来源&因此%稀有气体质谱仪的分析

管道需具备可达到超高真空度和极低静态释气

率的基本要求&

DI

世纪
JI

年代%采用经过特

殊内壁抛光技术处理的无磁不锈钢"

<:J9

#制

造的全金属稀有气体质谱仪问世%这种材料具

有极低的气体渗透率和释气率%且可以耐高温

烘烤去气%使稀有气体质谱仪的静态本底更低%

满足极小样品信号强度的测试要求&

K&%"(%

于
:;JJ

年研发了
5>:

金属分析管道的稀有气

体质谱仪%建立了氩同位素定年技术%并于

:;J;

年获得了
@

)

2332::

号登月任务采回月壤

样品的第
:

个FI

@%,

<;

@%

年龄数据&新技术的不

断涌现%使
5>:

不断改造升级%现在只有磁铁

和飞行管道为最原始的元件%但如今
5>:

还可

以正常运行%依然能够提供高质量的数据以支

持相关地球科学研究&

DI

世纪
QI

年代末%

T*&%

和
>0

P

"(%

发明了新型的
V!

源%这种离子

源具有近乎
:IIt

的离子传输率%且离子化效

率不受气体压力的影响%显著提高了稀有气体

质谱仪的灵敏度%这是稀有气体质谱仪发展史

上又一个里程碑式的突破'

?Q

(

&此后%一直到

DI

世纪
;I

年代末%商业化稀有气体质谱仪如

55<III

$

55:DII

$

b7?FII

和
b7<JII

"英国

'0C%2'*##

公司产品#和
5@-,D:?

"英国
5*##

@"*3

Z

6(%-%2Y&C$#

公司产品#开始不断出现%

质谱仪在分辨率$灵敏度$稳定性等性能方面均

有显著提高%一定程度上促进了FI

@%,

<;

@%

定年

技术在地球和行星科学中的应用&然而%这段

时间并没有新的突破性技术的出现&直到

DIIF

年%

G(30a

和
@%

P

&#

质谱仪"原英国
7b

!"#$%&'("$

公司%现美国
K8(%'2>C0("$040C

公司#

以及
_2.3(##(

质谱仪"英国
_&!"#$%&'("$#

公

司#被推向市场%尽管这些仪器仍以
_0(%

源以

及
=(

Z

"23Y#

质谱仪为基础而研制%但技术指标

都有明显提升%而且多接收检测器可同时检测氩

的
?

个同位素%测试准确度得到了显著提

高'

?H,JF

(

%在对灵敏度要求不是特别苛刻的前提

:JJ

第
?

期
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下%还可以选择高质量分辨率"

"

DIII

#模式%有

效分离碳氢化合物及氯化氢碎片的干扰%质谱

分离不同干扰杂峰所需分辨率列于表
D

%成为

对极年轻样品FI

@%,

<;

@%

年龄准确测定的有力

工具%有效拓展了FI

@%,

<;

@%

定年技术的定年时

限&可以说%高分辨能力和多接收同时检测技

术是稀有气体质谱仪发展的又一次飞跃%引领

了FI

@%,

<;

@%

定年技术向更高精度$更年轻的定

年时限方向发展&

表
N

!

氩同位素分析的主要干扰离子"

ME

$

,-+./N

!

(-90902/38/3/06/1

8732H/#3

:

7091727

<

/1-0-.

K

191

"

ME

$

干扰离子

!"$(%4(%0"

P

02"

"

8

!

A

#

被干扰氩同位素

!"$(%4(%(Y

@%

P

2"

0#2$2

)

(

"

8

!

A

#

分辨干扰离子

所需分辨率

=(#23&$02"%(

m

&0%(Y

$2%(#23[(

0"$(%4(%0"

P

02"

:D

/

<

c

"

<JEIIIII

#

<J

@%

"

<?E;JQ??

#

:::I

:

G

<?

/3

c

"

<?E;QJJH

#

<;FI

:

G

<Q

/3

c

"

<QE;Q<Q<

#

<H

@%

"

<QE;JDQ<

#

<F?I

:D

/

<

G

D

"

<HEI:?J?

#

QDI

:D

/

<

G

F

"

FIEI<:<I

#

FI

@%

"

<;E;JD<H

#

?HI

NDPDN

!

氩同位素测试技术的发展方向
!

进入

D:

世纪%稀有气体质谱仪在硬件提升$性能稳

定性$技术指标等方面都有了新的发展&尤其

是多接收检测技术的成熟%显著提高了样品中

氩同位素的测试精度%

FI

@%,

<;

@%

定年技术水平

实现了新突破%其定年精度可以媲美稀释剂法

+,-.

定年%并可以与轨道协调年龄相互校

正'

J?,JJ

(

&但是%

FI

@%,

<;

@%

定年技术对于极年

轻$贫钾富钙等类型样品的定年依然存在挑战%

提高稀有气体质谱仪在灵敏度$分辨率及测试

稳定性等是应对这些挑战的关键因素&

有效提升仪器灵敏度是未来稀有气体质谱

仪的重点研究工作之一&目前%对于年轻样品%

尤其是含钾量较低的年轻样品%

FI

@%,

<;

@%

定年

技术的定年精度难以令人满意&主要原因是此

类样品中放射成因FI

@%

含量极低%现有仪器的

灵敏度指标很难使其产生合适的信号强度以进

行氩同位素的准确测试&离子源的性能和参数

是决定质谱仪灵敏度的主要因素%氩气在离子

源内的离子化效率以及离子束的传输率是离子

源影响质谱仪灵敏度的直接表现形式&因此%

所有进入质谱仪的气体都能被电离并被有效传

输给分析器检测是离子源的最终目标&目前%

所有的稀有气体质谱仪均采用电子轰击离子源

"

V!

#%而
_0(%

型
V!

源是稀有气体质谱仪中使

用最广泛的离子源%它具有较高的分辨率和稳

定的质量歧视效应%但是%其离子化效率和离子

束传输率并不理想&为提高离子化效率%在与

电子流重叠的方向上施加磁场%以改变电子流

的飞行路径%提高其与气体分子碰撞的概率%进

而提高离子化效率%但磁场会导致不同质荷比

的同位素离子从电离区到出口狭缝的轨迹出现

微妙差异%导致质量歧视效应&

_0(%

型离子源

的离子传输率不高%净传输率仅约
DIt

&近几

年%在原有
_0(%

源的基础上%多家商业化质谱

仪公司通过离子光学透镜技术改进了离子传输

率%

K8(%'2

公司的新型
G(30a5/

)

3&#

在离子

源处增加了多极透镜"

'&3$0

)

23(3("#

#%有效提

高了离子传输率%

_2.3(##(

公司在原有
_0(%

源

的基础上%采用光学透镜技术%将离子束变细而

减少与狭缝的碰撞%离子束的传输效率提高到

J?t

&这些新技术的不断更新%使
_0(%

源成为

稀有气体质谱仪上使用最普遍的一种
V!

源&

T*&%,>0

P

"(%

离子源是一种相对新型的
V!

源%

由
:

个小环形灯丝产生电子%并通过电离室底

部的
:

个孔被引入电离室形成锥形电子流%由

于电子流的形状和电离室中的电场是以离子束

出口方向为轴心的圆柱形对称%所以在电离室

中产生的几乎所有离子都能被抽出电离室%离

子传输率可以达到
:IIt

&因此%可以获得比

_0(%

源更高的灵敏度&此外%几乎没有离子能

被打入电离室内壁%离子源的记忆效应很小&

但是%

T*&%,>0

P

"(%

源离开出口狭缝的离子角度

分散很大%所以不能获得高分辨率%同时%离子

在电离室中的停留时间较长%使离子在电离室

中与电子再次发生相互作用的概率增加%因此%

容易产生多电荷离子的问题&最近%东京大学

G0%2C80\*>&'0"2

在前人研究基础上%设计加

工了
:

种新型
70(#(

型
V!

源%其使用
D

套静电

场四极透镜%将从电离室中抽出的离子束聚焦

成
:

个窄缝%该窄缝不在与磁场平行的方向上

延伸%不使用出口狭缝&他们用此离子源替换

了
b7?FII

质谱仪原有的
_0(%

型离子源%灵敏

DJJ
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度提高了
:

个数量级&为获得较高的分辨率%

在离子室设计了
:

个额外的狭缝%但离子传输

率有所下降%目前%他们正在进一步改进提高离

子传输率%以使质谱仪获得更高的灵敏度&大

阪大学
5*$#&'2$2

教授对稀有气体质谱仪进行

了创新性地改造%在分析管道上连接
:

个涡轮

分子泵%分子泵的抽气口连接检测器%而排气口

连接离子源%利用分子泵将气体向离子源方向

压缩%实现了对氦同位素分析灵敏度
D

倍的提

高'

JQ

(

,瑞士联邦理工学院
K2'S223(

Z

教授设

计的质谱仪也是采用分子泵将气体压缩至离子

源进而使灵敏度提高了
D

个数量级'

JH

(

&但是%

由于所使用的涡轮分子泵是市售商业产品%轴

承油绵含有的碳氢化合物会对氩同位素的干扰

产生影响%因此%他们并没有将此技术用于氩同

位素分析&随着磁悬浮轴承无油分子泵技术的

成熟%利用分子泵压缩技术分析氩同位素成为

可能%而且氩比氦质量更重%更容易被压缩%理

论上提高的分析灵敏度更显著&总之%对所有

扩散到质谱仪的气体都能实现电离并有效传输

至检测器并被准确测试%是稀有气体质谱仪未

来发展的方向之一&

近几年%稀有气体质谱仪在多接收检测技

术和高分辨技术方面获得显著发展%利用静电

分析器"

V>@

#聚焦和大曲率半径的电磁铁分析

器的离子分散技术%稀有气体质谱仪的分辨率

可以达到
QII

以上%足以满足大部分常规样品

FI

@%,

<;

@%

定年的要求&如果再辅以降低检测

器的入射狭缝宽度%质谱仪的分辨率可达到

DIII

!

<III

%可以有效扣除影响<J

@%

准确测试

的
G

<?

/3c/

<

干扰%对于年轻样品中极低含量

的放射成因FI

@%

的校正非常必要&对于传统的

单接收器1跳峰2检测方式%检测氩的
?

个同位

素需要较长时间%这可能使信号强度较低的氩

同位素"主要是<J

@%

#被离子源灯丝不断消耗%

最终无法准确测试,而多接收检测技术可以同

时检测FI

@%,

<;

@%

定年样品中的
?

个氩同位素%

显著缩短测试时间%使离子束强度较低的氩同

位素也能够被快速准确检测&多接收检测技术

和高分辨技术的发展%使FI

@%,

<;

@%

定年技术在

定年精度上获得了质的飞跃&自
DII?

年以来%

国际上加入地时计划的几个著名FI

@%,

<;

@%

实

验室%先后对
@3Y(%/%((\

流纹岩中的透长石标

样
@/#,D

进行了FI

@%,

<;

@%

年龄测定%采用多接

收质谱仪"

@%

P

&#

*

和
_2.3((#(

#获得的年龄比

采用单接收质谱仪"

5@-

#获得的年龄更年轻%

定年精度明显提高%凸显了多接收检测技术在

FI

@%,

<;

@%

定年技术的优越性%示于图
<

&

@%

P

&#

是较早的专门为FI

@%,

<;

@%

定年样品

测定而设计的多接收稀有气体质谱仪%其配备

了
?

个法拉第杯%可实现同时测定氩的
?

个同

位素&而
@%

P

&#

*

在
@%

P

&#

配备
?

个法拉第

杯的基础上%增加了
:

个二次电子倍增器%并在

J

个检测器前分别设计独立的静电场%利用电

场偏转技术使经过磁铁而分开的
?

个氩同位素

离子束整体向低质量检测器发生偏离%结果被

F

个法拉第杯和
:

个电子倍增器同时接收%这

种技术不仅满足氩同位素的同时测定%而且实

图
P

!

不同实验室采用不同配置的检测器质谱仪对透长石标准
#&1$N

的EQ

#3$

PR

#3

定年结果"

>M

$

?9

:

@P

!

EQ

#3$

PR

#3;-290

:

3/14.21781-09;90/12-0;-3;#&1$N5/-143/;

+

K

5-111

<

/62375/2/31A92H;988/3/02;/2/6273167089

:

43-297090;988/3/02.-+1

"

>M
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现了信号较低的<J

@%

被准确测定'

J;,Q:

(

&

@%

P

&#

*

稀有气体质谱仪依靠独特的多接收器检测技

术和较高的测试稳定性%目前依然是FI

@%,

<;

@%

定年领域应用最广泛的稀有气体质谱仪之一%

但其存在较大的局限性%如对于年龄较大的贫

钾样品%样品累计放射成因的FI

@%

可能会比辐

照产生的<;

@%

高出数个数量级%而法拉第杯的

测试范围一般为
?

个数量级%且在测试范围的

下限%法拉第杯噪音值的影响会特别突出&因

此%很难在使用法拉第杯测试大信号强度FI

@%

的同时%采用相邻的法拉第杯对小信号强度的

<;

@%

进行准确测试%而只能采用1跳峰2的方式%

在用法拉第杯测试FI

@%

后%再用噪音值更低的

电子倍增器测试<;

@%

%这就使
@%

P

&#

*

的多接

收器检测技术的优势失去了意义&

K8(%'2

公

司新型的
G(30a5/

)

3&#

稀有气体质谱仪上设

计的
50"0S&*3

检测器有效地解决了这个弊端%

它同时集成了
:

个法拉第杯$

:

个转换电极和
:

个单通道倍增器%检测器可根据信号强度大小

利用转换电极在法拉第杯和单通道倍增器进行

自动切换%每个位置的
50"0Y&*3

检测器均能够

实现宽范围信号强度的准确测定'

QD

(

%示于图
F

%

这就使多接收器检测技术面对相邻同位素丰度

差异较大的样品%依然可以实现同时准确测试&

但是%

50"0Y&*3

检测器中单通道倍增器内部体积

较大%使质谱仪分析管道的总体积变大%降低了

质谱仪的分析灵敏度&日本滨松光电公司研制

了超薄紧凑型二次电子倍增器"

C2'

)

*C$Y0#C%($(

Y

Z

"2Y(

%

/SS

#%设计在
50"0Y&*3

检测器内取

代了单通道倍增器%有效地降低了分析管道体

积%保证了质谱仪的分析灵敏度&

_2.3(##(

型

稀有气体质谱仪配备了多检测器系统%类似于

50"0Y&*3

检测器%在每个检测器的位置设计了

法拉第杯和电子倍增器的检测器组合%可根据

离子束强度大小切换使用检测器的类型&不同

的是%这种切换是通过在磁场和检测器组之间

安装一套独特的变焦镜头透镜系统来实现的%

离子束进入每个检测器组合的入射狭缝后%改

变离子束运行轨迹%完成检测器类型的切换&

这是一种静电透镜%聚焦能力几乎可以瞬间切换%

具有高度的可重复性%使任意位置的检测器组合

具有较宽的测试范围%实现氩同位素的多接收同

时检测'

Q<,QF

(

%示于图
?

&最近%英国
!>UKU-O

公

司研制了一种新型的
@KU_@

法拉第杯放大

器%不同于传统的高阻放大器%

@KU_@

是一种

新型的电容放大器%与传统电荷模式放大器不

同%

@KU_@

测量跨阻放大器输出电压的变化

率%从而测量累积电荷的变化率%具有极低的噪

音值"

:EIx:I

s:H

@

#和宽达
:I

个数量级信号

强度的测试范围&为保证测试的准确度%以最

小信噪比大于
:II

来计算%

@KU_@

放大器可

实现
:I

s:J

!

:I

s;

@

强度范围离子束的准确测

定'

Q?

(

&

!>UKU-O

公司研制的
_7O,JII

稀有

气体质谱仪配备了
?

个
@KU_@

放大器的法

拉第杯和
:

个二次电子倍增器%基本上能满足

FI

@%,

<;

@%

定年样品
?

个氩同位素的同时准确检

图
E

!

(909;4-.

检测器工作原理示意图

?9

:

@E

!

)6H/5-296;9-

:

3-5782H/7

<

/3-290

:<

39069

<

./78(909;4-.;/2/6273
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测%对于信号低于
:I

s:J

4@

的<J

@%

离子束%采用

与
@%

P

&#

*

相同的电场偏转技术实现氩同位

素的同时测定&配备
@KU_@

放大器的法拉

第杯相对于
50"0Y&*3

检测器组合和透镜技术

切换的检测器组合%结构更加简单%接收器部分

的腔体体积更小%可以获得更高的灵敏度&由

此可见%多接收器同时检测技术的应用是以检

测器本身技术革新为基础的%研制极低噪音值$

宽测试范围$良好线性稳定性的检测器依然是

稀有气体质谱仪的重要发展方向之一&

注)

A

表示法拉第杯,

!/

表示离子计数器

图
!

!

光学透镜变焦技术检测器组合示意图

?9

:

@!

!

)6H/5-296;9-

:

3-5782H/7

<

/3-290

:<

39069

<

./

78;/2/6273A92H7

<

296-.U7752/6H09

S

4/
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#3

定年测试

技术发展

我国FI

N,

FI

@%

定年技术发展较晚%

:;?H

年%

中国科学院地质研究所成立了我国第一个同位

素年龄研究组%开始与北京玻璃厂合作%吹制

N,@%

法所需的真空活塞和玻璃系统%研制为

年龄测定专用的质谱计%但是因分辨率及精度

所限未能投入使用%虽然未获成功%但这是我国

着手建立FI

N,

FI

@%

定年技术的标志&

:;?;

年%

二机部三所"现核工业北京地质研究院#从苏联

引进
5

+

,:<I:

质谱仪%这是我国地质系统使

用的首台质谱仪'

QJ

(

%李杰元等迅速投入仪器调

试并初步建立了FI

N,

FI

@%

定年技术&

:;JI

年%

中科院地质研究所引进了更先进的
5

+

,:<I?

质谱计%李璞先生创建了我国第一个同位素地

质研究室%并在
:;J<

年正式发表了我国第一批

自测的FI

N,

FI

@%

定年数据%对内蒙和南岭地区某

些伟晶岩和花岗岩的绝对年龄进行了测定'

QQ

(

%

标志着我国FI

N,

FI

@%

同位素年代学的正式起步&

DI

世纪
HI

年代初%有国内学者正式发表

FI

@%,

<;

@%

定年数据'

QH,Q;

(

%但这些数据大多数在

澳大利亚国立大学$美国地调所等科研单位的

实验室完成&在引进苏联的
5

+

,:<I?

质谱计

后%我国学者不仅仿制出了高性能的
G̀K,

:<I?

质谱计%而且中科院系统$高校系统也相

继引进了当时国际较为先进的质谱计'

HI

(

%保证

了FI

@%,

<;

@%

定年技术的开展&

:;H?

年%王松山

等首次对中国科学院原子能所"现中国原子能

科学研究院#的
F;,D

反应堆辐照FI

@%,

<;

@%

定年

样品的可行性和辐照条件进行分析%并证实其

可以用于FI

@%,

<;

@%

样品的辐照&此后%报道了

大量基于我国实验室测试的FI

@%,

<;

@%

年龄数

据及相关的应用成果&近几年%我国FI

@%,

<;

@%

实验室在提高定年精度$标准物质研制'

H:,HD

(

$流

体包裹体FI

@%,

<;

@%

定年技术'

H<,HF

(

$脆性断层构

造年代学'

H?

(等方面取得了一系列成果&

DI:<

年%成立了地时
,

中国组织"

V*%$8K0'(,/_

#%通

过与国际上FI

@%,

<;

@%

实验室合作%相互标定%

使我国实验室在提高地质事件FI

@%,

<;

@%

定年

的准确性和精度有了新的突破'

HJ

(

&截至目前%

我国至少建设了包括中科院$高校$地科院及核

工业地质系统在内的
:I

余个FI

@%,

<;

@%

年代学

实验室%相继引进了
DI

多套高$精$尖的稀有气

体质谱仪&但是%我国在定年精度$原位微区定

年$极年轻样品定年等方面依然存在较大差距%

这与我国FI

@%,

<;

@%

年代学实验室的基础能力

建设不匹配&先进质谱仪的引进并不能直接转

化为FI

@%,

<;

@%

定年水平的提高%而在具体科学

问题的引领和推动下%围绕先进的质谱仪研发

新的分析技术才是提升FI

@%,

<;

@%

定年水平的

根本途径&以自生伊利石FI

@%,

<;

@%

定年为例%

它已被证明在精确厘定地质构造活动时间$油

气成藏事件等领域具有巨大潜力%但是样品辐

照过程的核反冲作用会导致<;

@%

的1逃逸2现

象'

HQ,;:

(

%必须建立超高真空熔封系统将样品在

辐照前进行真空熔封%才能保证辐照过程中逃

逸的<;

@%

也能被收集并进行分析&但是%目前

国内没有实验室能够建立超高真空熔封系统&

再比如%紫外原位微区FI

@%,

<;

@%

定年技术在国

外非常成熟'

;D,;J

(

%在地质年代学的应用已有
FI

余年的历史%但我国实验室仍停留在尝试阶段%

仅有少数相关的研究报道'

;Q,;H

(

%在微观定年领

域有1突破性2的成果并不多&主要原因是传统

商业化较大体积的纯化系统和通用型质谱仪检

?JJ

第
?

期
!!

李军杰等)稀有气体质谱FI

@%,

<;

@%

定年分析技术研究进展



测器的配置%难以满足如此小气体量测试灵敏

度的要求%需要实验室自行研制紧凑型纯化系

统%并谨慎选择配置合适的检测器类型%以实现

整个测试流程的全自动化控制%保证测试结果

的准确性&对于极年轻样品的精确定年%同样

需要研制极低静态本底$极小内部体积的气体

提取和纯化系统%以满足样品极低气体信号量

准确测试的要求%获得更准确的年龄数据&因

此%国内FI

@%,

<;

@%

实验室的发展不能仅满足于

购买商业化的仪器%而是需要在此基础上%以具

体科学问题为指引%聚焦前沿技术%自主创新发

展新的技术方法手段%为我国与地质年代学有

关的地球科学研究提供强有力的工具&

E

!

展望

可以预期%未来FI

@%,

<;

@%

定年技术的发展

方向依然是在原位微区的高精度年龄测定&从

这个角度来说%稀有气体质谱仪在高灵敏$高分

辨和高稳定性等方面的发展将永不过时%对极

低信号强度的高准确度测试%亟需质谱仪在灵

敏度方面有所突破&质谱仪的高分辨能力非常

重要%以往容易忽略的碳氢化合物$氯化氢对氩

同位素的干扰问题%现在证实对于高精度FI

@%,

<;

@%

定年的影响越来越明显%尤其是对于极年

轻样品的定年%可能会导致错误的年龄信息&

遗憾的是%对于仪器分辨率和灵敏度这
D

个重

要的技术指标%目前依然是此消彼长的关系&

利用光学透镜等先进技术提高离子源传输率%

或开发其他形式的离子源提高气体的离子化

率%在不降低分辨率的情况下提高灵敏度%可能

是未来稀有气体质谱仪发展的方向%也是FI

@%,

<;

@%

年代学在原位微区实现高精度定年的基础&

围绕高灵敏度稀有气体质谱仪自主设计研

发包括样品提取和纯化的前处理系统%并能与

质谱仪联用%实现氩同位素全流程自动化测试%

是提高FI

@%,

<;

@%

定年技术精度的又一重要发

展方向&商业化的气体提取及纯化系统具有普

适性%但通常缺乏特色%针对特殊样品的FI

@%,

<;

@%

定年一般很难将稀有气体质谱仪的性能发

挥到极致&比如%紫外激光原位微区定年$极年

轻样品定年等要求前处理系统具有较低的热本

底和较小的内部体积%与油气相关样品的定年

则需要具备高效的有机杂质吸附能力等%这些

都是实验室有效提升FI

@%,

<;

@%

定年技术水平$

拓展FI

@%,

<;

@%

定年应用范围的关键因素&在

国外很多一流FI

@%,

<;

@%

实验室%气体的提取和

纯化系统基本都是围绕实验室的发展方向自主

设计的%但这却是我国FI

@%,

<;

@%

实验室短板%

也是今后我们努力的方向&
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