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Abstract: Analysis of hydrogen isotopes with MS (mass spectrometry) was reviewed, inclusive of history and 

actuality, principle and attaching. Some questions of the method of analysis of hydrogen isotopes with MS were 

pointed out as well. 
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氢的同位素有 3 种，即氢（又称氕，1H 或 H）、氘（2H 或 D）、氚（3H 或 T）。氚是氢的放

射性同位素，放出纯 β 射线，衰变成 3He。氘、氚（3H 或 T）是核武器与核燃料循环的重要材料。

氢同位素分析技术的改进和发展对氢同位素交换动力学的研究，氢同位素的分离研究，轻核聚变材

料的生产和使用，储氢材料的研究乃至同位素化学学科发展均有十分重要的意义。 

实验室氢气同位素分析方法主要分为放射性测量方法和非放射性测量方法，其中放射性测量法

主要用于含氚样品的测定。非放射性测定氢同位素方法主要为气相色谱法（GC），质谱法（MS）

和气相色谱-质谱联用法（GCMS）等。GC 分析氢同位素由于色谱柱在液氮温度下工作，测量结果

对色谱柱工作温度极为敏感，温度的微小波动将引起测量结果的较大变化；GC/MS 分析氢同位素也

继承了 GC 分析氢同位素的缺点。MS 分析氢同位素具有灵敏、准确、测量浓度范围宽和对氢同位

素 6 种组分的灵敏度相同的优点，所以经常用于氢同位素的分析。以下将对 MS 分析氢同位素的进

展做简要的概述。 

质谱法分析氢同位素气体就是利用质谱计实现质荷比分离，用于测定氢、氘、氚的气体混合物

中各组分的相对浓度测定或同位素丰度测定的方法。20 世纪 50 年代（1954 年），美国 New Mexico
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的 California 大学 Los Alamos 科学实验室 Mc Inteer 等[1]尝试用低分辨率质谱仪结合氢同位素交换常

数的方法来分析氢同位素，并准确求出相关平衡常数，在一般中等三元浓度范围内，平均准确度优

于成分的0.4%。到20世纪70年代，美国Ohio州的Mould实验室Foster等[2]、South Carlina州Savannah 

River 实验室 Chastagner[3]、Youg[4]、St. Petersburg 化学实验室 Mehrhoff 等[5]分别建立起更完善的低

分辨率质谱定量分析氢同位素丰度的方法，在不考虑 3He 的情况下，对于大于 5%的氢同位素组分，

有优于 2%的测量精度。随着质谱技术的发展，Savannah River 实验室 P. Chastagner 等又在 1982 年

建立起来高分辨率质谱定量分析氢同位素丰度的方法[6]，之后发展了多元气体体系检测技术，仪器

可直接实现 D＋与 H2
＋、HD＋与 3He＋、D2

＋与 HT＋的双线分离，氕、氘、氚的测量精度好于 0.5%。 

国内氢同位素的早期例行分析中，广泛应用的是低分辨率质谱仪[7-8]，高分辨的质谱仪目前还要

从国外引进，而且大多应用于地质分析，北京铀矿地质研究所刘琦和中国原子能科学研究院邓中国

等人合作[9]，采用改进的 ZhT-1301 型质谱计分析高丰度氚同位素，对于 99%以上高峰度氚同位素，

测量准确度达 0.4%。中国工程物理研究院罗学建等[10]采用了高分辨率质谱仪对含氚气体混合物进行

分析，误差好于 0.5%。 

氢同位素质谱计离子源多采用电子轰击尼尔型（Einzel）离子源结构[11]。该种离子源具有线性

好、灵敏度高、结构简单等优点。从质谱计热带上发射的电子被加速进入电离室（通常约 70 V），

在电离室中与高速电子碰撞而形成离子，聚焦成束，飞向分离器。离子源电透镜系统把粒子束聚焦

在其出口狭缝上，其中准直磁场使得离子提取正的电子密度足够高，从而有更多的离子产生。但是

准直磁场使离子源成为一个微型分析器，从而引起质量歧视效应。对于氢同位素来说，由于其质量

小，相互质量差又非常大（最大可达 3 倍的质量差），所以引起的质量歧视效应就特别大。现代的

氢同位素质谱计为了克服上述的质量歧视效应，在离子源的出口缝与磁分析器入口的 α 限制缝之间

设了一套尼尔（Einzel）电透镜系统。该系统的聚焦电压随不同氢同位素类型变化而变化，从而大

大减低了因质量歧视效应而引起的氢同位素灵敏度差别，提高了灵敏度的线性。 

氢同位素属于双原子分子，H、D、T 相互结合形成 H2、D2、T2、HD、HT、DT 等 6 种不同类

型的分子，此外还不可避免地包括氚的衰变体 3He，这些混合气体进入离子源后，除了产生 H2
＋、

D2
＋、T2

＋、HD＋、HT＋、DT＋等双原子离子外，还会产生 H＋、D＋、T＋等单原子离子及少量的三原

子离子 H3
＋、D3

＋、T3
＋、H2D

＋、H2T
＋、HD2

＋、D2T
＋、HT2

＋、DT2
＋等。根据双线的质量差，凡是能

直接把 H2
＋和 D+的质量双线分开的质谱计，其质量分辨本领应大于 1 300，这种质谱计称之为高分

辨率质谱计，若质谱计的分辨本领小于 500，这种质谱计就成为低分辨率质谱计。 

低分辨质谱计分析氢同位素，由于方法本身要求氢同位素交换处于平衡状态以及多处假设的条

件太苛刻，应用范围有限，分析的误差多而复杂，误差较大。高分辨质谱计分析氢同位素样品时，

克服低分辨质谱的缺点，对样品中氢同位素平衡状态没有任何要求，误差源较简单，误差小，不采

用辅助方法，样品分析较快、准确。相关分析计算方法详见相关的文献。 

氢同位素分析中同位素分馏效应的影响[12]，在高、低分辨率质谱计上均未得到彻底的解决，一

般要采用标准气体校正分析结果。由于对不同丰度样品进行误差修正时需要相应丰度的气体标准，

因此，获取系列丰度的氢同位素标准气体以及在标准气体保存过程中保持标准气体的标称值不被破

坏是分析样品过程中需考虑的问题。这是氢同位素分析中存在的一个大问题，由于国内没有相关标

准物质可供参考校准，各家分析机构均自制参考标准物质，造成各有各的标准，差异很大，所以各

家的分析结果均值得商榷，因此氢同位素标准物质的研究有很大的意义。 
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对于离子流大于 1.0 mV 时，R58 值基本围绕 3.94×10－3这一中心，在 3.75×10－3～4.15×10－3

范围内波动，离子流特别稳定时，波动范围更小。对于离子流在 0.5～1.0 mV 范围内，尽管离子流

很稳定，R58 值的波动超出了 3.85×10－3～4.05×10－3范围，有的甚至超出 3.75×10－3～4.15×10－3

范围，但波动中心基本还在 3.94×10－3附近。对于离子流小于 0.5 mV 时，几乎看不出明显的波动

中心，或者说波动中心严重偏离了 3.94×10－3。对于离子流大于 1.0 mV 的同位素，严格控制蒸发和

电离带电流，保持离子流稳定，得到较小波动的 R58，即离子流大于 1.0 mV 时，能进行准确的同位

素比值测定。对于要求不太高，严格控制每一步骤，适当增加离子流和本底的积分时间，增加数据

的采集次数，1.0～0.5 mV 的离子流下也能得到较为准确的 R58，对于小于 0.5 mV 的离子流基本不

能准确测定。 

 
3  结论 

铀同位素分析时，尽可能在大于 3.0 mV 的离子流下采集数据。若不能满足该条件，严格控制蒸

发和电离带电流，维持大于 1.0 mV 离子流，并严格控制离子流的波动范围，能得到准确的 R58；对

于要求不高，严格控制蒸发和电离带电流，严格控制离子流的波动范围，并适当增加积分时间、测

量次数，在 1.0～0.5 mV 的离子流范围也能得到可靠的 R58。对于离子流强度不能达到 0.5 mV，即

便严格控制离子流并使其稳定，也不能得到准确的同位素比。 
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