
����质谱计进样系统的改制

及在 ���分析中的应用
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用质谱法测定
’ “ �丰度的相对变化

，
是 目 前广泛应用的一种方�去

。

随着农业和生物学

示踪研充普遍开展
，
质谱法测定

’ ” �技术也不断改进
，
特别是消化技术

、

气化装置和进样

系统的改进以及降低样品用量
，

低丰度样品的准确测定等方面都取得了很大进展
，

为
‘ “ �在

农业研究灼广泛应用以及对动物
、

植物营养
、

生理生化代谢的研究
，
具有重要意义

。

我们使用的��� �型质谱计
，
是测定气体同位素样品的小型质谱计

。

该仪器配备的是毛

细管进样系统
。

这种进样系统要求在常压下有大量的气体样品连续进样
，
而在农业和生物

学示踪研究中样品的含氮量都很低
，
产生的氮气也很少

，
在标准状况只有一毫升左右

，
这

样少的气体样品是满足不了毛细管进样要求的
。

因此
，
我们设计和制作了一套气化装置和

玻璃进样系统
，

并用这个系统与����质谱计联用
，

对降低样品用氢 低丰度样品的准确

测定等进行了初步的研究
，
同时研究了空气

、

普通硫馁
、

标 记硫按
、

生物样品中
‘ ��的

测定值
，
获得了较好的结果

。

玻 璃 进 样 系 统

设计的真空气化装置和玻璃进样系统如图所示
。

根据质谱分析的要求
，
少量的气体样

品 �一毫升左右 �在一定时间内 �十五分钟左右 �必须保持稳定的压力和均匀的气流进入

质谱计
。

因此
，

进样系统要保持一定的真空
，
同时要有一定的容积来缓冲从气化装置进入

的气体样品
。

而储气球对这两个因素起着重要作用
。

因此
，
在设计整个系统时我们着重考

虑的是储气球 内压力的变化
。

现分别加以讨论
�

一
、

储气球的容积

储气球的大小主要受真空气化装置和����质谱计所约束
。

当储气球 内的压力固定时
，

储气球的容积只与气化装置中反应球的容积和压力有关
，
根据气体状态方程�

，� ， 二 �
�� �

可计算出储气球容积
。

式中
�

�
� 、

� � ，
分别为反应 球的压力和容积

，
根据设计要求

�
，
二���� ��

，
� �二 ����

。

�
�、

� �，
分别为储气球的压力和容积

，
根据����质谱

计要求 �
� ‘ ��� ��

。

这样
，

可计算出 �
� � �

�� �
��

� 二 �。 。 。��，
即储气球的容积应

在�。 。 。毫升左右
。
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二
、

�老气球内压力的变化

储气球内的气体样品进入质谱计后
，
根据质谱分析的要

求
，
在测定过程中 �一般为十五分钟 �球内的压力变化不得

超过 ��
、

否则
，

因为压力的变化而引起质谱峰值的波动
，

将直接影响
‘ �
�的测定值

。

我们设计的储气球内压力的变化

真空气化装置和

玻璃进样系统示意图

可根据下式计算
�

�
� 二 ，。 。 一��

。

��为起始压力
，

��一。 质

谱计姿求�
。 � ����苏

。

� �为经过�时位健气球压力
。
��
为

储气球 的容积
，
即 � 生����� �

，
�� 为��� 。质谱计入 口漏孔

的通 导
，

� 二 �
�

��又 ��
一 ”
升�秒

。

按
�

生而公式可计算出储气球内压力随时间的变化
，
结果

见丧一
。

从表中可以看出
�

当压力减少百分之一
，
即���

〕 �

�� �。 ，

这时�� ��泞秒 � 当压力减少百分之二时
，
�二 ����

�洲诱“

秒
。

也就是说
，

储气球内的气体样品进入质谱计
，
在����秒内球内的压力变化不到��

，

而在
工 “ �质谱分析中这种稳定状态只要保持���秒就足够用了

。

制作的玻璃进样系统通过可阂接头与����质谱计连结
。

当质谱计
·

的高真空抽至 ��
一 �

�� ��以」
�

�
�

进样系统抽至 ��一 “
二� ��时通入氮气

，
这时质谱计的高真空降至 ��

一 ’
��

��左右
，

储气球的真空降至 �一 �� 表 � 储气球压力与时间表

���
。
��分钟内质谱计的高真空

，
储

气球的低真空基本没有变化
，
仪器工

作 正常
，
�

� “ ” 干 、
� �� ，�

峰值稳定
。

可

以认为
，

设计的真空气化装置和进样

系统符合
‘ ��质谱分析的要求

。

一
，
一
�

� ，

�。

� ‘� �� …‘ ��仄
�� � ��秒 �

。

����

。

����

。

����

��义 ��一 �

��� ��
一 石

��� ��
一 �

���

����

����

���
︹�

一一一
��以��卜」�公�以�︺���

�� �测定值的实验

质谱分析中
‘ ” �的测定值受各种因素影响

。

从样品的消化
、

气化
、

进样
、

电离
、

检测
、

到最后的计算
、

每一步骤都对
’ ‘
�测定值有很大影响

，

特别是对低丰度样品的
’ ��测定值影

响更大
。

因此
，
在质谱分析中必须对

‘ “ �测定值进行研究
，
找出影响

’ “ �测定值的因素
，

并设法排除这种影响
，
从而保证为示踪研究提出准确

、

可靠的数据
。

�
、

参考标准
�

参考标准的正确选择和准确测定能随时发现仪器状态的偶然变化
，
并

为及时排除故障获得正确的分析结果提供依据
。

本实验选择的参考标准是质谱室内的空气
。

为了消除氧气对灯丝的影响和避免其他杂

质气体的干忧
，

参考标准要经����
��溶液处理和液氮冷阱充分冷却

。

去氧率一般都在���

以上
。

不同人员多次测得本实验室的参考标准为�
�

��� 士�
�

����
。

与其他仪器测定结果相比

较见表二
。

从表中可以看出
，
尽管有时间差异

，
但各单位的参考标准值基本一致

，
本实验

的参考标准与标准值更接近
。

近二年来
，
本实验的参考标准都稳 定在 在�

�

����左右
。

在氨的氧化和进样过程中
，
难免有极少量的空气馄入到氮气中而进入质谱计

。

棍入的

空气稀释 了样品中
’ ��的丰度

，
对测定结果有很大的影响

。

因此
，
在计算时必须对空气的
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表 � 空气中
‘ ��丰度值

， ���

一
�������������

一一
作 者 仪 器

·
年份

， ” �丰度 备 注

�

中国农业科
‘

学洗 …
兰、每化工研究院 …
南京土壤研究所 …
本 实 验 …

� ���
，
�

、 � �

���，
�

��一����

�苏 �

��� �西德�

���一����
’

�中国 �

���� �英 � �

���� �
�

��� 相对测量

���� �
�

���

���� �
�

���士�
�

���

量

扩

测

对绝

����

����

����

���士�
�

���

���士�
�

���
�

���。 士� � 。 。 。 �

�
一一

一，��，，尸甘尸�������一�����
一

����‘��口� 一

污染进行校正
。

根据空气中 “ � �、 ‘ ’� �、 � “ � � 、 � “
� �的固定比例关系

，
再通过质谱计测

得�
�“ � � 、

� �‘ 。 十
的峰值

，
就可以换算出因空气的混入 � “ �十 、

� � “ 。 十
的增 加值

，
然后进

行校正
。

多次实验测得本仪器�
��� �

��
�” � � ���，

�
� “ ’ �

�� �‘ “ ‘ � ��
，

� �� ��

�

。 �� �斗 兰 �
。

我们用� �� 。
和 。 �“ “

同时对空气污染进行校正
，
结果基本一致

。

这两 种方法

本实验同时采用
。

但是
，
由于次澳酸钠容易分解释放出 氧气而影响。 �含 ’ 十

值
，
而��凌 。 �

的

峰值一般都很低
，

又很难准确测量
，

所以这两种校正方法本身就存在一定误差
，

而 目前又

难 以消除
。

�
、

测定值的重现性

， “ �的质谱分析系相对测量
，
不同型号的质谱计因离子化

、

质量分离和 离子检验过程

中产生的
“
质量畸视

”
等效应以及测定过程中引进的误差

，
即使测定同一样品也很难得到

完全相同的结果
。

也可以说
，
用相对测量的方法不可能得出准确度的数据

。

而在农业和生

物学示踪研究中只须测定
’ “ �丰度的相对变化

，
而无须测定

’ ‘
�丰度的绝对值

。

因此
，
测

定值的重现性非常重要
，
在某种意义上说也是考察仪器性能的一个主要指标

。

我们选择的是高丰度和各种不同低丰度的硫馁以及大豆茎叶样品做重现性实验
，
不同

人员不同时间测定的结果列于表三和表四
。

表三是空气
、

普通硫按
、

各种不同低丰度标记

硫按的测定值
，

每次测定时间间隔不等
，

有时长达半年以上
，

每次测定都取 �一��组数据
。

从结果看标准偏差�
·

�都在 土�
�

���左右
，
变异系数�

、
�都在 ��以下� 表四为大豆茎

叶样品
，
丰度在�

�

�一�
�

��之间
，

每个样品测定两次
，
每次取 �一��组数据

，
同时还测定

了空气
、

普通硫馁和高丰度的硫馁样品
，
从结果看

，
重现性较好

，
测定的平均偏差一般都

在 ��以下
。

为提高测定值的重现性
，
除了使仪器的各项指标满足质谱分析的要求外

，
同时要考虑

到可能出现的偶然误差而影响测定值的重现性
。

����质谱计的放大器零点漂移以及受温

度
、

噪声的影响都可能出现异常的质谱峰
，
这个峰值即不是来自样品也不是来 自仪器的本

底
，
通常称之为假峰

。

这个假峰虽然因各种条件而发生变化
，
但我们经过几年的摸索

，

����质谱计�
�“ ” �

本底的假峰值一般在。
�

�� ��左右
。

在计算本底时把这个假峰值减去
，

基本上消除了偶然误差的影响
。
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本仪器使用的是油扩散泵
，
尽管油的蒸气压很低

，
但也对离

一

子源有一定的污染
。

因

此
，
每次工作前必须烘烤

，
一般烘烤十二小时

，
个别时要烘烤三十小时以上

。

这时本低值

� �“ “ 卜

在�
�

���以下
，

� �� ” � 、
� �‘ 。 十

都在�
�

��一�
�

���� 。

主�之个本底范围内测定样

表 � 测定值的重现性
‘ ” �� 表四 植物样品测定值的重现 性

’ “
��

�一 样品 …� 一 …普 通�一
�

拯�旦遍
�

兰一、

、 一 卜�

叼 空气 �暴 尝�

一
次 ‘ 一� �丫

、
�铰 硫�

，

�
。
�

。

竺丝 止二里里 一里
一

二塑一 丛一里里一止
二

鱼一
‘
�
“

·

���

�
。 ·
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�
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���…。
·

��，

�
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���
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���
�
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·
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�
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���

”
一
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�
“

·

���…“
·

���…。
·

���

“ …�
·

���…。
·

��’
�
�

·
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·

“ ��…“
·

���

� …“
·

���…�
·

���

�
“ ·

���

�
“ ·

���

�
�

·

��‘

�
�
�

·

���…。
·

���】 � �
�

�
�

·

���

�
�

·

���

� � �
�

�
。 ·

���

�
。 ·

��，
� � �

�

�
�

·

���

�
�

·

���� � �
‘� …。

·

���… … … …
‘ ， …。

·

��‘
� � � …

竺
一…坐…一…一…一…一平 均 �

�
· “��
�
�

· “��
�
�

·

�‘�…。
·

���

�
” ·

���

士 �
’

� …�
· ”��‘
�
�

·

����
�
�

·

����
�
�

·

“ ��】“
· ” ��

乞
� �。

·

�‘ …�
·

��
�

�“
·

“ 。
�

��
·

�� �生�竺

二函 主日��不蔽雪
。 �二� �，，

���石�
� � 成 � 月“ �刊 �

���

���

���

…士�
，

�‘

一士 �
�

��

土�
。

��

���件��户曰�了��士�

���

���

���

士 �

土 �

一士 。 �

��

大豆结荚期茎叶

竺�
士�

�

��

普通硫按

空 气

标记硫按

���

���

�

��

士 �
�

��

士 �
�

��

士�
�

��

���七��公����一�’�’����心
︸口一了一了，︺一�一�
�工�夕��户��

︺八匕一匀
月任八匕。�一︹卜���

产��︸�
六�︻��︺��才任�八
了���
�

���
、��
一

�
，︼�����，自

。口��一����。。��︺�尸��
月任�。�任一�﹃一了，��

八匕���‘�山一了八了�。一八匕八匕��尸�八�八曰﹃匕行了�
﹃���一����
�

�︶︵����自�月�
��一������������一�����

品
，
重现性一般都较好

，
�

·

�都不超过 ��
。

为了检查��� �质谱计测定结果与其他仪器测定结果的偏离程度
。

我们与有关单位一起

同时对普通硫按和几种标记硫按进行了测定
，
结果见表五

。

从表中可以看出
，

无论是高丰

度的标记硫按还是低丰度的普通硫按以及空气等
，
各种仪器的测定值基本相近

，
除个别的

偏差接近 ��
，
其余的都在 ��以下

。

可认为本仪器的测定值与其他仪器测定值偏离较

小
，
出现的差异也是允许的

。

表 � ’ “ � 丰 度 测 定 值
’ ” ��

单 位 � 仪 器 型 号
参考标准
�空气 �普通硫按

���

硫 按
���

硫按
���

硫按
�� �

硫按
测定
时间

中国农业科学院…��一��。 ��苏 �

白今八�︻��
�

��乙�
�月‘�

��‘��口��
�

八匕�月山
��南京土壤所

上海化工院

本 实 验

标 准 值

…��
�

理，‘ �

��
���四骨
…��‘“ �英国 ’

�� �
��

中国�

���

���

���

���

���

���

���

� ��

��

��

��� ��
�

����� ����

����
�

�

����
�

�

����
�

�

����
�

��

����

︵�︵��甘……�
﹄日︸����甘
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��拍质谱计电离室很小
，
进样量过大不仅影响灯丝寿命

，
同时因为 电离不完全而影

响测定值
。

因此
，
进样量不宜过多

，
一般控制在进样后真空为 �� � 又 ��

一 �
����即可

。

在正常进样�青况下
，
一分钟内样品即可完全 电离

，

各离子间就处于平衡状态
。

在做富集样

品的实验时
，
我们测定了平衡常数�值

。

经多次测定
，
丰度为�

�

���和 ��
�

���的标记硫钱
� 值分别为 �

�

��士 。
�

�� �和理
�

��工士�
�

����
，

其结果与 理论值� � �
�

��是相近的
。

�
、

测定值的直线性

把富集的标记硫钱样盯
，，
少石普通硫兹址碗地稀释含不同浓度的各个样品

， ’ ��丰 度应

和浓度一样按比例变化
，
用稀释率计算

，
各测定值的原子百分超应呈直线性

。

本实验用丰度为 ��
�

��� 的标记硫按议稀释率公式稀释为各种浓度的溶液
，
测定后

的
‘ “ �丰度

、

原子百分超
、

换算为稀释率为 �的原子百分超列于表六
。

表六 测定值的直线性
’ ” ��

样 品 …稀释率 ‘ ���丰度 ���肇子百 �幢抨署熏』惠一
竺

目 “

�
‘

川 ’ “ 一「一

乙
‘ 、

万兰
��

�

�
�

兰超 汁
��原子百分超

畔终
铰 � �

�
�

����� � ����� ， ’�� ��

稀释液 �
‘ � �

�
�

· ‘�� … �
·

‘�� … ‘�
·

‘�

“

�‘ � ‘�
�

‘
·

’�� 」 �
·

���
�

’�
·

‘�

“ ‘ � ��… �
·

��� 一 “
·

��� … ‘�
·

‘�

� � “ ，

…‘� ，�‘

�
。

·

‘�

卜
�

· ‘�‘

�
‘�

·

��

月
“
均 � � … … ‘����

�� � � � � �
士 “

· ‘�

�� � … � … … ‘
·

”

硫按的丰度为。
�

���� �����年 �

各稀释液是按 普通硫钱和标记硫按之间的重量比配制的
，
因此

，
可能在称量过程中引

进误差
。

尽管这样
，
从结果看

�

各种浓度的稀释液
’ “
�的原子百分超都和浓度一样按比例

变化
，
换算为稀释率为 �的

’ ” �原子百分超基本接近 � 如果做图
，
亦 基本呈直线性

。

测定

值的标准偏差 �
·

� � 士�
�

��，
变异系数�

·

� � �
�

��
，
也都在允许范 围内

。

关于祥品用量
，

我们分别用�
�

����
，
�

�

����
、
�

�

����
、
�

�

理���
、
�

�

理���
、

�
�

����和

���的普通硫按做实验
，

结果基 本一致
。

可以认为��� 。质谱计在测定含氮量为�
�

����以

上
， ’ ”

�的原子百分超为�
�

��肠以上的样品时
，
测定值和理论值基 本一致

，
�

·
�一般都

在 ��以下
。

�
、

样品对测定值的影响

使用不同丰度的
’ “
�样品进行连续测定时

，
如果中间不进行

“

气洗
”
�用普通 硫钱转化

的�
�
清洗 �

，
往往由于前样品的 残留而影响下个样艺品的

’ “
�丰度

。

也就是 说在测 定一个

高丰度样品后再测定一卜低丰度样品时就表现出高值
，
相反就表现出低值

。

这种影响称

为记忆效应
。

在测定低丰度样品时这种影响是很严重的
。

如 日本的� ��一��型质谱计在测

定丰度为��
�

���的标记硫馁之后再测定普通硫按
，
结果普通硫按的

’ “ �丰度由。 �

����

增加到�
�

����
，

用普通硫铰转化的氮气清洗四次仍为�
�

����
。

可见在质谱分析中必须考

� �� � 吉林农业科学



虑到记忆效应
，
特别是农业和生物学示踪研究中

’ ��样品丰度都很低
，
一般都在 ��左

右
。

因此
，
更要考虑到记忆效应

，
并设法排除这种影响

，
以求获得准确的测定结果

。

表七为高丰度和低丰度样品的连续测定值
。

从结果可以看出
，
测定高丰度样品后再溯

定低丰度的普通硫按和空气
，
即使中间不进行

“
气洗

” ，

结果都没有出现偏高的现象， 同

样
，
在测定高丰度样品后再测定低丰度的生物样品时也未 发现

’ “ �丰度偏高现象
。

两年多

的工作也未发现过这种记忆效应的影响
。

可以认为����质谱计不存在记忆效应
。

表 � 各样品的测定值
’ 。 �� ����

�

��

…一�座
�

一汤
�

…
�

普通
硫按

�� �

硫 按
气…

一�
�

心�厄�

“ 定次序 …

画
�� �

硫按
空气 空气

���

硫按

��
�

��

��
�

��

��� ��
�

�� ��� ��
�

�� ���

…
一

…
一
�心厂�厄

���

�

���

�

��� ��
�

�� ��� ��
�

�� � �
�

���

…
一

…
一旧�匕��队���

， 理论值系正常情况下多次测定的平均疽

结

改制的真空气化装置和玻璃进样系统与 ��� 。 质谱 计一起
，
构成了一套适用于为农

业和生物学示踪研究测定
‘ ” �的质谱分析系统

。

在测定含氮量为 �
�

�� ��以上
、

原子百分

超为万分之五以上的植物和土壤样品时
， ’ “ �的测定值都获得了良好结果

。

但是
，
本仪器的进样系统操作复杂� 油蒸气极易污染仪器 � 空气污染的校正也十分麻

烦， 玻璃系统易损坏以及对含氮量为。 �

����以下
，
原子百分超在万 分之 五以下的样品的

准确测定等等
，
都有待于今后继续改进和深入研究

。
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