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稳定同位素比率质谱技术培训:

同位素比率质谱测定基础

报告人：张凡
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同位素比率的测定

Element

Z = 质子数 (或原子序数)
N = 中子数
A = N+Z = 质量数

N+Z

Z

“同位素”的定义: 具有相同原子序数的同一化学元素的两种或多种原子之一
,在元素周期表上占有同一位置,化学行为几乎相同,但原子质量或质量数不同,
从而其质谱行为、放射性转变和物理性质有所差异。
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•同位素比率测定精度

元素 同位素 自然丰度 [%]

Hydrogen 2H (D) 0.01557
Carbon 13C 1.11140
Nitrogen 15N 0.36630
Oxygen 18O 0.20004
Sulfur 34S 4.21500

自然丰度的变化范围
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• 通常稳定同位素的比率值以相对的参考标准物来衡量，以δ为标记

• 原因: 
–一种元素的几个同位素的绝对量测量,通常是十分困难

–样品的同位素丰度的比率数值通常通过相对测量法检测
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IRMS测定结果数值表征
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几种国际参考物的标准

45004.5 ± 9.3CDT
(Canyon-Diabolo-Triolit)

Sulfur
34S/32S

2005.2 ± 0.43SMOWOxygen
18O/16O

3676.5 ± 8.1Air NitrogenNitrogen
15N/14N

11237.2 ± 2.9PDB
(Pee Dee Belemnite)

Carbon
13C/12C

155.76 ± 0.10SMOW
(Standard Mean Ocean Water)

Hydrogen
2H/1H

同位素比率, R

Accepted value x 106

国际参考物元素比率
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气体转化

氧化
CO2, N2, SO2

样品类型
固体-液体 –气体

顶空/ 冷凝富集
CO2, N2, N2O, H2, O2, CO

气相色谱分离

IRMS检测
13C, 15N, 34S,18O, D

高温裂解
CO, H2

同位素比率样品分析流程
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IRMS设备组成

Gasbench

Universal 3

Universal 6

MEMCO 6

H/D Collector
Dual Inlet

H/D Collector
Continuous Flow

GC/C/TC

Trace GC /
Agilent GC

ConFlo

EA /
TC/EA

GC/GP

PreCon

Ion
Source Analyzer Detector

Continous Flow Systems

Mass Spectrometer
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真空系统

• 离子源保护

• 避免形成粒子团

• 避免杂质离子的干扰
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真空范围

• Vacuum Ranges

– Rough Vacuum: 1000 – 1 mbar

– Medium Vacuum: 1 – 10-3 mbar

– High Vacuum: 10-3 – 10-8 mbar

– Ultra High Vacuum: Less than 10-8 mbar
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Fore Vacuum Pump

• Pfeifer “Duo 5” for the source
• Pfeifer “Duo 2.5” for the analyzer
• Pfeifer “Duo “2.5” for the inlet system

Duo 5Duo 2.5
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涡轮分子泵

Molecular drag rotors

High vacuum 
connection

Rotor disk

Stator disk

Molecular drag stators

Fore vacuum 
connection
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离子源系统

•电子碰撞电离技术原理可表示为以下两种形式:

原子:
–离子化: A  +  e- An+ +  (n+1) e-

分子

–离子化: AB  + e- AB+ +  e-

–离子化并分裂: A+ + B  + e-
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电子碰撞电离

在离化室内，样品气体电离成正离子，在电场作用下离子聚焦成束。并在
加速电压作用下经过缝隙进入分析器
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Delta Plus Advantage / XP:
Potentials of the Ion Source
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Basic Equation (1): How Fast is an Ion?

(2) 动能：
EKin =  ½ m  *   v2

(1) 电势能:
EPot =  q  *   U

(4) 当电势能降低为零，即离子经离子源电压加速后飞出离子源出口缝隙，此时离子
的电势能全部转化为动能:

e  *   U  =  ½ m  *   v2EKin =  EPot

(5) 离子的速度:

2  *  e  *  U
mv  = √

.既越重的离子此时的速度则越慢

U: 加速电压

(3) 离子化后离子的电量
q =e  =  1.6  *  10-19 As
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分析器系统
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m/z 2 (H2)

m/z 3 (HD)

• m/z 44, 45, 46 (CO2)
• m/z 28, 29, 30 (N2,CO)
• m/z 32, 33, 34 (O2)
• m/z 64, 66       (SO2)

CNOSH 通用检测器 (Delta Plus XL/XP)
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相关公式

(1) 带电粒子的洛伦兹力:

F  =  q  *   v  *  B

(2) 粒子运动的受力 (离心力):

FZ =  m  *  v2

r

F
v

B

FZ =  m  *  v2

r =  q  *   v  *  B

(1) = (2)

r  =  m  *  v
q  *  B

(3) 带电粒子的运动半径
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离子光学系统: 消象散聚焦

E 0199 023 PO

•系统俯视图
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Delta Plus XL / XP:  
标准检测器系统



Training - IRMS Basics

收集器

目标离子

杂质离子

Secondary Electron
Supression

-250V

Resolving Slit
Ground

收集杯

放大器

Recaptured
Electron
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2H/1H 分析: 质谱干扰

•氢同位素质谱检测可能产生的离子:
– m/z = 1

• H+

– m/z = 2
• H2

+

• D+

• He2+

– m/z = 3
• HD+

• H3
+

– m/z = 4
• D2

+

• He+

0,0152H
99,9851H

丰度 [%]同位素
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离子源

磁场

universal triple collector
For N2, CO2, CO, SO2, O2

4He+丰度大约为HD+ 的107

Delta Plus XL / XP Ion Optics: 2H/1H Analysis

m/z 2 (H2
+)

3 KV
m/z 3 (HD+)

3KV

m/z 4 (He+)
2.25-2.5 KV
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m/z=3 收集器

SE Supression
-250V

延迟透镜
2.55 KV
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m/z 3 (HD)
m/z 2 (H2)

4He 在 m/z 3检测中的抑制
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H3
+ Factor

H3
+ production by ion molecule reaction:

H2
+ +    H2 H3

+ +   H

0.15
0.20
0.25
0.30
0.35
0.40
0.45
0.50
0.55

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 mass 2 (V)

(       )HD + H3
+

H2

• H3
+ factor的检测:

•为什么需要检测 H3
+系数?
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•Thank you！


