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基于反应显微成像谱仪测定氮、氧同位素的方
法研究

石晓华1*,李雨田2,贾少奎1,周家琪1,曹子君1,任雪光1*
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摘要:同位素在农业、医学、军工武器、能源环境等领域都发挥着重要作用,同位素的测定 在 其 应

用过程中尤为重要,本文给出了一种新的基于反应显微成 像 谱 仪 的 同 位 素 测 定 手 段。氮 和 氧 是

构成空气主要成分氮气和氧气的基本元素,同时对于生物 体 的 各 项 生 命 活 动 具 有 重 要 意 义。由

于氮、氧元素在自然界均具有稳定的同位素且存在显著的同位素效应,因此关于它们同位素的测

定就非常重要。本文借助第三代反应谱仪即反应显微成像 谱 仪 装 置,选 取 氮 气 和 氧 气 为 靶 气 体

开展电子碰撞实验,成功测定出氮和氧靶气体中的同位素,同时在结果中得到了和自然界中相同

的同位素丰度比,验证了利用反应显微成像谱仪测定同位素的可靠性,能区分质量分数仅相差一

的同位素也证明当前反应谱仪装置具备超高测量精度。
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Abstract:Isotopesplayanimportantroleinagriculture,medicine,militaryweapons,energyandenviron-
ment,etal.sothedetectionofisotopesisparticularlyimportant.Anewmethodofisotopeidentification
basedonreactionmicroscopespectroscopyispresentedinthispaper.Thenitrogenandoxygenarethe
basicelementsthatmakeupthemaincomponentsofairandtheyplayanimportantroleinallkindsof
lifeactivities.Becausenitrogenandoxygenhavestableisotopesandsignificantisotopiceffectsinnature,
thedeterminationoftheirisotopesisveryimportant.Inthispaper,nitrogenandoxygenareselectedas
targetgasestocarryoutelectroncollisionexperimentswiththehelpofthethird-generationreaction
spectrometer,namelythereactionmicroscopicimagingspectrometer.Isotopesinthetargetgasesofni-
trogenandoxygenaresuccessfullydetermined,andthesameisotopeabundanceratioasinnatureisob-
tainedintheresults,whichverifiesthereliabilityofisotopedeterminationbythereactionmicroscopic
imagingspectrometer.Theabilitytodistinguishisotopeswithonlyonedifferenceinmassfractionalso
demonstratestheextremelyhighmeasurementaccuracyofcurrentreactionspectrometerdevices.
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0 引 言

  同位素是指具有相同质子数和不同中子数的

同种元素的不同原子。“同位”意为它们在元素周

期表中占有同一位置,化学行为几乎相同,但原子

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[1-3]。同位素的发现使人们对

原子结构的认识更深一步,并且与许多同位素相
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关的技术在 很 多 领 域 都 有 重 要 应 用。在 农 业 方

面,利用同位素示踪技术研究农药和化肥的合理

使用方法及土壤的改良措施等,为农业增产提供

了新的措施[4-6];在医学方面,同位素在免疫学、分
子生物学、遗传工程的研究和发展基础核医学中

也发挥了重要作用[7-9];此外,同位素技术还被广

泛应用于军工武器[10]、工业生产、能源环境[11]、科
学研究、生物医疗技术[12-14]等各个领域。

氮和氧是构成空气的主要成分氮气和氧气的

元素分子,一直是人们重点研究的对象。此外,氮
是参与各项生命活动的主要元素之一,在各种生

物体、食物链、生态系统的运行、整个生物圈功能

的实现中具有不可或缺的作用。因此,自然环境

中稳定存在的氮同位素在全球氮循环研究中具有

非常重要的地位和作用[15]。如果按质量计算,氧
在宇宙中的含量仅次于氦和氢,而在地壳中,氧则

是含量最为 丰 富 的 元 素。氧 不 仅 占 了 水 质 量 的

89%,也占了空气体积的20.9%。同时,构成有机

体的主要化合物均含有氧,包括碳水化合物、脂肪

和蛋白质。除了极少数动物外,几乎所有复杂生

物的细胞呼吸作用都需要氧气参与。在化学性质

方面,N2和O2 分子在绝大部分环境中处于相对稳

定的状态,而 N2和 O2 分子在地球大气中形成的

动力学知识,对于完整地描述大气物质的演化以

及提供大气环境的研究是极其重要的。在分子结

构方面,N2和 O2 均为相对简单的分子,N2和 O2
阳离子的物理化学性质在天体物理及大气中扮演

着非常重要的角色,这引起了科研工作者极大的

兴趣。
目前,测定同位素常用的方法主要有化学法

和质谱仪分析法[16],但是化学法精度较低且适用

范围较小。质谱仪分析法很大部分的工作均需借

助进口的仪器设备才可进行,国内仅有为数不多

的几个小组致力于该领域的技术探索[17]。本文

将介绍一种借助反应显微成像谱仪技术区分氮氧

同位素的方法,实验基于西安交通大学物理学院

激光与粒子束研究所自主研发搭建的新一代反应

显微成像谱仪装置进行[18]。实验中利用120eV
的入射电子碰撞靶物质与其发生反应,有效实现

了在4π立体角范围内收集测量末态电子和离子,
进而得到末态电子和反冲离子的信息,实现全微

分测量,再进一步通过分析收集到的产物信息最

终得到反应过程的动力学信息。此外,该谱仪还

选用了光阴极电子枪来产生电子束,解决了热阴

极电子枪电子能散大的问题,并且光电子枪的体

积也比较小,所以放置位置更具有灵活性。目前,
借助该实验平台,已成功开展了多种类的元素同

位素测定实验,并且实验结果表明利用该装置测

定同位素具有准确性和说服力。

1 实验装置

  图1是笔者所在团队西安交通大学物理学院激

光与粒子束研究所自主研制搭建的第三代电子动量

反应谱仪,即反应显微成像谱仪的整体结构示意图。
如图所示,光电子枪沿 +Z方向出射电子束,出射电

子束在反应区与超音速气体冷靶产生的 -Y 方向的

气体靶发生碰撞,碰撞后的电离电子与散射电子在

电场和磁场的共同作用下经过加速区与无场漂移区

后打在电子探测器上,从碰撞点到探测器的飞行时

间(timeofflight,TOF)信息与到达探测器瞬间的位

置信息(x,y)均可被探测器记录收集。未参与反应

的电子会通过探测器中间的小孔不被收集,进而减

小对真实电子信号的影响。另外,反应产生的阳离

子则在电场的作用下沿着相反的方向到达另一端的

离子探测器被收集记录。由于离子质量较电子质量

大,因此磁场对离子运动轨迹的影响可忽略。匀强

电场E 由一系列相互平行的环状电极片产生,方向

沿 -Z,与电子束出射方向相反。匀强磁场B 由一对

亥姆霍兹线圈产生,方向沿 +Z ,其目的是有效约束

电子的飞行轨迹,增大电子的收集立体角,提升采集

效率。另外,为了消除地磁场对电子飞行轨迹的影

响,团队额外搭建了两对方形亥姆霍兹线圈,反应显

微成像谱仪装置的实物图如图2所示。

图1 反应显微成像谱仪装置示意图[18]

Fig.1 Schematicdiagramoftheexperimental

apparatus:reactionmicroscopespectroscopy[18]

  该实验装置具有诸多优势:比如能量动量分辨

率高,已有的测量结果表明该装置的电子能量分辨

率达到4.5eV,离子动量达到1.35a.u.,可以对产

物离子实现全空间测量等,获得电子和离子的三维

空间的动量,以及粒子的角分布和动能等信息[19];实
验的本底噪声较低,能够有效排除对实验结果的干
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扰。本文借助该高性能的实验装置开展了电子束碰

撞N2和O2 分子的实验,并对测量得到的实验数据

使用go4程序进行处理,在结果中成功测定出了同

位素,其实验结果也更进一步证实了该实验装置测

量结果的准确性。

图2 反应显微成像谱仪装置实物图[19]

Fig.2 Physicalpictureofthereaction

microscopespectroscopy[19]

2 实验原理

  反应谱仪能够实现在4π立体角范围内对反应

末态的带电粒子的收集测量。在对反冲离子、电离

电子、散射电子进行三重符合时,可以利用时间位置

灵敏探测器获得电子和离子的TOF 和位置信息,其
中TOF的起始信号由光阴极电子枪的脉冲信号源提

供,位置信息则由电信号传输到阳极丝两端的时间

信号获得。
在测量获得的数据中,TOF 这项信息非常关

键,在数据处理初期可以通过TOF 鉴别反冲离子的

种类。反冲离子的质量和电荷量的比值不同,在电场

加速下到达离子探测器的TOF 不同,可以通过这个

信息去区分、甄别电荷和质量比值不同的粒子,由此

确定粒子的种类。离子到达探测器所用的TOF 等于

其在加速区和漂移区的TOF 之和:

TOF = m·

  
2L1

E0+qU± E0

+ L2
2E0+qU    , (1)

式中,m 是飞行离子的质量,L1 是加速区的长度,E0

是离子在平行于电场方向的初始动能,L2 是漂移区

的长度,q是碰撞后离子所带的电荷,U 是电极片所

加电压的大小。当离子在平行于电场方向的初始动

能为零时,即E0 =0,离子的TOF 满足下式:

  TOF ∝α m
q +β, (2)

式中,α和β 是由实验中的设置参数来确定的,它由

腔体内加速区、无场漂移区长度以及电场大小等共

同决定。从式中可以看出质量与电荷量比值不同的

离子其TOF 也是不同的,对于不同的实验,其α、β
的值也是不同的,但是对于同一次实验,α 和β 是定

值。每次实验前,需要先进行TOF 的标定,确定本次

实验的α、β 值,以便进一步对实验中的所有一维

TOF 谱中的峰所代表的离子种类逐个进行确定。这
也是区分同位素的主要依据。

3 实验结果与讨论

  图3(a)为N2 作为气体靶分子与电子束流碰撞

后所产生的一维反冲离子TOF 谱,图中横坐标为反

冲离子TOF(μs),纵坐标为相对强度。可以看出,在

27.9μs、28.4μs、39.5μs以及40.2μs分别存在4
组峰位,根据一次电离产量高于二次电离、自然界中

N元素各同位素的丰度以及对TOF 的标定,可以得

出产量最高的峰对应的是质荷比为28的离子14N+2 ,
即39.5μs所对应的离子为14N2+2 ;而TOF 较小区域

产 量最高的是14N2+2 ,即在27.9μs对应的离子为
14N2+2 ;基于这两种粒子的 TOF 和质荷比,代入式

(2),可以标定出此次实验的α和β值,即:

TOF =7.48 m
q -0.10, (3)

进而就可以得到一维TOF谱中其他峰所对应的离子

种类。通过观 察 可 以 发 现 在 TOF 谱 中 还 存 在 其

他产量比较少的峰,推测其原因是氮气中存在一定

量的同位素,进而产生了质荷比相近的峰。将这些峰

图3 电子碰撞N2 分子的反冲离子飞行时间谱:

(a)反冲离子一维飞行时间谱;
(b)反冲离子x-TOF 二维谱

Fig.3 TOFspectraofrecoilionsforelectron-impacton
nitrogenmolecule:(a)1DTOFspectrumof

recoilions;(b)2Dx-TOF
coincidencespectrumofrecoilions
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值对应的TOF 带入标定出的TOF 表达式,可以得到

28.4μs和40.2μs两个峰位所对应的质荷比分别为

14.5和29.5,那么对应的离子种类分别为14N15N2+

和14N15N+,标定出的各个离子种类对应的信息如表

1所示。

表1 电子碰撞N2 分子反冲离子飞行时间谱标定结果

Tab.1 IonsspeciescalibratedbyTOFspectra
fornitrogenmolecule

Calibration
equation

TOF
/μs

m/q Ion
species

TOF =

7.48 m
q -

0.10

27.9

28.4

39.5

40.2

14.0

14.5

28.0

29.5

14N2+2
14N15N2+

14N+2
14N15N+

  自然界中的N元素共有两种天然同位素,分别

为14N和15N,其天然丰度分别为99.64%和0.36%。
根据对一维反冲离子TOF 谱中两种同位素一价阳

离子所对应峰位的计算,排除实验中噪声信号的影

响后,可以计算出两种同位素的一价阳离子产生比

例分别占总产生数量的99.75%和0.25%,误差小于

0.2%,与N元素在自然界的天然丰度基本一致。
同样的方法得到 M)了 O2分子的碰撞实验结

果,图4(a)所示为O2作为气体靶分子与电子束流碰

撞后所产生的一维反冲离子TOF 谱,图中横坐标为

反冲离子TOF (μs),纵坐标为相对强度。从图4(a)
中可以看出,在29.8μs、42.2μs、42.9μs以及43.5μs

图4 电子碰撞O2 分子的反冲离子飞行时间谱:

(a)反冲离子一维飞行时间谱;
(b)反冲离子x-TOF 二维谱

Fig.4 TOFspectraofrecoilionsforelectron-impacton
oxygenmolecule:(a)1DTOFspectrumof
recoilions;(b)2Dx-TOFcoincidence

spectrumofrecoilions

左右分别存在4组峰位,根据一次电离产量高于二

次电离以及自然界中 O 元素各同位素的丰度比,可
以得到产量最高的峰对应的是16O+2 ,即42.2μs对应

的离子 为16O+2 ;而 TOF 较 小 区 域 产 量 最 高 的 是

O2+2 ,即在29.8μs对应的离子为16O2+2 ;基于这两种

粒子的TOF 和质荷比,可以标定出α和β,即:

  TOF =7.48 m
q -0.14, (4)

进而可以得到一维TOF谱中其他峰所对应的离子种

类。通过观察可以发现,在TOF谱中还存在其他产量

比较少的峰,推测其原因是氧气中存在一定量的同

位素,进而产生了质荷比相近的峰。将每个峰值对应

的TOF 带入标定出的TOF 表达式,可以得到42.9

μs和43.5μs两个峰位对应的质荷比分别为33和

34,那么对应的离子种类分别为16O17O+和16O18O+,
标定出的各个离子种类对应的信息如表2所示。

表2 电子碰撞O2 分子反冲离子飞行时间谱标定结果

Tab.2 IonsspeciescalibratedbyTOFspectra

foroxygenmolecule

Calibration
equation

TOF
/μs

m/q Ion
species

TOF =

7.48 m
q -

0.14

29.8

42.2

42.8

43.5

16

32

33

34

16O2+2
16O+2

16O17O+

16O18O+

  自然界中的O元素共 有3种 同 位 素,分 别 为
16O、17O及18O,其天然丰度分别为99.76%、0.04%
及0.21%。根据对一维反冲离子TOF 谱中3种同

位素一价阳离子所对应峰位的计算,排除实验中噪

声信号的影响后,可以计算出3种同位素的一价阳

离子产生比例分别占总产生数量的99.83%、0.02%
及0.15%,误差小于0.1%,与O元素在自然界的天

然丰度基本一致。
从图4(b)中可以清晰地看到,N2+2 离子周围的

背景信号很弱,说明测量过程中N+2 和 O+2 碎片被很

好地消除了。也就是说,实验背景噪声很低,很好地

消除了之前其他研究中无法排除的背景信号的影

响,测量结果更加准确。
综合氮气和氧气的实验结果可以看出,利用反

应显微成像谱仪技术成功地区分出质量分数仅相差

一的同位素分子,且很好地消除了背景噪声的影响,
得到与自然界同位素丰度比相同的结果,说明基于

反应显微成像谱仪区分同位素具有准确性和可靠

·0131·                  光 电 子 · 激 光  2023年 第34卷



性,可以用来区分同位素并计算同位素的丰度比。

4 结 论

  本文介绍了借助反应显微成像谱仪装置区分N
元素和O元素的同位素的方法和结论,并在很好地

消除了噪音信号影响的前提下得到了各自同位素的

丰度比。结果与自然界中天然存在的同位素占比相

符,证明了基于反应显微成像谱仪区分同位素的可

行性,提供了一种新的区分同位素并测定同位素丰

度比的实验方法。后期可以尝试基于该反应谱仪进

行的同位素拓展实验,例如“同位素效应”影响分子

稳定性的实验、N2 和 O2 分子等各种分子发生碰撞

的电离机制等实验。
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