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大气压电离质谱及其用于超高纯气体分析的研究进展

张体强，胡树国，韩　桥
（中国计量科学研究院，北京 １０００２９）

摘要：超高纯气体在工业生产中有非常重要的地位，如半导体工

业中电子气的质量直接影响半导体器件的性能，百万分之几的微

量杂质气体便可导致集成电路中元件存储信息量的减少。越来

越高的气体纯度要求对分析方法及仪器的灵敏度提出了很大的

挑战。大气压电离质谱（ＡＰＩＭＳ）由于可以在大气压条件下对杂
质进行电离，并伴随高效的电离方式，因此具有极高的灵敏度，成

为超高纯气体杂质分析中极为有效的技术手段，特别适合检测

１０－９ｍｏｌ／ｍｏｌ甚至１０－１２ｍｏｌ／ｍｏｌ浓度量级的气体杂质。ＡＰＩＭＳ采用电晕放电及６３Ｎｉ两种电离源，通常以电
晕放电电离源为主，质量分析器常采用四极杆，同时为适应超高纯气体分析，ＡＰＩＭＳ配备了气体进样系统及
可将标准气体稀释产生校正气体的稀释系统。ＡＰＩＭＳ对杂质检测的灵敏度与杂质的电离方式密切相关，电
荷传递是杂质电离最主要的一种方式，适用于电离能相差较大的底气与杂质，常见的 Ｎ２、Ａｒ由于电离能较
高，其中的大部分杂质均可依靠该方式测定；质子转移反应的应用通常与 Ｈ２有关，常用于 Ｈ２中杂质的测
定，也可以通过添加Ｈ２的方法促进对 Ａｒ中 Ｎ２杂质的检测；运用形成团簇离子的反应尽管较少，但亦有报
道，通过监测团簇离子Ｏ＋２·Ｈ２Ｏ，可提高Ｏ２中杂质Ｈ２Ｏ的检测灵敏度。依据不同的电离反应，可以设计对
不同杂质的测定方式，实现对痕量、超痕量杂质的检测。ＡＰＩＭＳ检测灵敏度通常比电子轰击电离质谱（ＥＩ／
ＭＳ）高１０４～１０６倍，因此目前依然是超高纯气体分析中不可替代的仪器方法，但在某些方面如对有腐蚀性
电子特气的分析，方法灵敏度有待提高。

关键词：大气压电离质谱；电荷传递；质子转移反应；超高纯气体分析；研究进展
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高灵敏度、高选择性及高速分析的特点一直是

质谱分析的优势［１］，质谱技术已被广泛应用于化

学、生物、刑侦、航天、化工、医药、食品安全、环境保

护等多个领域。在半导体工业中，质谱亦有非常重

要的用途。高纯、超高纯气体在半导体器件生产中

有着极其重要的地位，既作为保护气又充当原材料，

且气体纯度随着半导体工业的发展要求越来越高，

即杂质含量越来越低。为此，质谱技术在大型半导

体生产工厂几乎成为最重要的可以用来对超高纯气

体杂质进行有效监测的仪器设备，这种质谱技术即

大气压电离质谱（ＡＰＩＭＳ）。
２０世纪７０年代，出现第一台商业化的大气压

电离质谱［２］。经过数年的研究，可在大气压下电离

工作的质谱有了很大的发展，用于分析的样品除了

纯物质外，复杂基体的样品也可以用于直接分

析［３－７］，大气压电离质谱的范畴有了很大的延展，但

在气体纯度分析领域，依然习惯沿用传统的称谓即

大气压电离（ＡＰＩ）质谱。受益于半导体工业的高速
发展，ＡＰＩＭＳ的分析能力得以充分的挖掘。尤其是
上世纪９０年代前后，国外针对 ＡＰＩＭＳ的气体纯度
分析方面开展了大量的研究工作，并获得了十分显
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著的成果，使得ＡＰＩＭＳ成为应用于国际半导体设备
与材料协会（ＳＥＭＩ）标准中的一种关键设备。进入
２１世纪以来，在痕量、超痕量气体杂质分析领域，新
的技术不断突破，如光腔衰荡光谱技术［８－９］、离子淌

度质谱技术［１０－１１］等，相比之下，ＡＰＩＭＳ的发展趋于
缓慢，在分析更多超高纯气体（如腐蚀性的电子特

气）方面也面临一定挑战。尽管如此，由于具备多

个杂质同时测定的能力及极高的检测灵敏度（适合

检测 １０－９μｍｏｌ／ｍｏｌ水平及以下的杂质［１２－１６］），

ＡＰＩＭＳ在超高纯气体纯度分析中仍然占有极其重
要的地位，且随着工业生产对气体纯度要求的进一

步提高，ＡＰＩＭＳ的性能有待得到更深的发掘并获得
一定的技术突破。

１　ＡＰＩＭＳ主要结构及灵敏度
作为一种可对超高纯气体中痕量杂质进行测定

的质谱技术，ＡＰＩＭＳ仪器的结构（电离源、质量分析
器、气体进样与校正系统）不仅要适用于高纯气体

分析，而且要产生足够高的灵敏度。

１．１　主要结构
电离源是质谱中最关键的部分，ＡＰＩＭＳ常用的

电离源有两种：电晕放电电离源［１７－１９］及６３Ｎｉ放射电
离源［２０－２２］，二者均可在大气压下工作，并产生大量

的试剂离子。质量分析器通常配备四极杆，少数质

谱装配三重四极杆［２３－２４］用于对质量数相同的离子

加以区分。气体进样及校正系统［２４］是用于纯气分

析的大气压电离质谱与常规质谱结构的不同之处，

整个系统必须非常洁净，并且气密性良好。

１．２　杂质电离过程及灵敏度
在两种电离源中，底气或载气分子可产生大量

的试剂离子。在这个过程中，痕量的杂质也会有一

小部分被电离。接下来，大量的试剂离子会与其他

未被电离的杂质分子发生碰撞，通过电荷传递［２５］、

质子转移［２５］、去质子化［２１］及形成团簇离子［２６－２７］等

途径将余下的杂质分子电离。由于电离发生在大气

压或接近大气压的条件下，此时的分子自由程相对

较短，因此试剂离子与杂质分子碰撞的几率会大大

增加，且电荷转移反应速率较快（速率常数约１０－９

ｃｍ３／ｓ［２７］），从而大大提高了杂质的电离效率。
ＡＰＩＭＳ的灵敏度通常比ＥＩ／ＭＳ高１０４～１０６倍［２８］。

２　超高纯气体杂质分析的电离方式研究
常见的高纯、超高纯气体（如 Ｎ２、Ａｒ）制备时容

易残留空气成分，因此 Ｎ２、Ｏ２、ＣＯ、Ｈ２Ｏ等是常见的

杂质，属于无机成分，除此之外，因制备方法的不同，

杂质中还可能包含 ＣＨ４等有机成分。ＡＰＩＭＳ的通
用性较好，无机杂质及有机杂质均可被电离。电离

主要依靠电荷传递反应进行，对于不能通过电荷传

递反应电离的杂质，如该杂质的电离能接近的底气

的电离能，电荷传递效率较低，则可根据情况应用质

子转移反应及形成团簇离子的反应，二者是对电荷

传递反应电离很好的补充。

２．１　依靠电荷传递反应
电荷传递反应是ＡＰＩＭＳ中最常见的电离方式。

电离时，电荷由高电离能的底气高效传递到低电离

能的杂质，即底气与杂质的电离能应该有一定的差

距。由于Ｎ２、Ａｒ气体的电离能较高，因此 Ｎ２、Ａｒ中
的大部分杂质可以依靠该反应电离。

２．１．１　底气Ｎ２中杂质的检测
Ｎ２的电离能约为１５．５８ｅＶ，在常用的气体中，

其电离能只比Ｈｅ、Ａｒ低，而比其他多种气体如 ＣＯ、
ＣＯ２、Ｈ２Ｏ、Ｏ２等的电离能都高。因此，测定底气 Ｎ２
中的多种杂质常用电荷传递反应。通常地，在电晕

放电电离源中，底气 Ｎ２主要产生四种试剂离子
Ｎ＋、Ｎ＋２、Ｎ

＋
３ 及 Ｎ

＋
４，作为电荷给体。Ｋａｍｂａｒａ等

［２９］

较早地对 Ｎ２中的杂质进行检测，杂质气体 ＮＯ、
ＣＯ２、Ｈ２Ｏ和 Ｏ２均可被检出，ＮＯ的检出限为 ２５０
ｎｍｏｌ／ｍｏｌ。

对于单四极杆的大气压电离质谱，依靠质量分

析器分离质量数相同的离子是很困难的，因此需要

开发避免质量数相同离子干扰的方法，通过加入特

定气体并引发特定的离子分子反应是一种十分有效

地方式。在测定Ｎ２中ＣＯ时，由于Ｎ２与ＣＯ的质量
数相同并严重影响 ＣＯ的结果，因此可运用特定的
离子分子反应降低干扰，Ｋａｍｂａｒａ等［１９］在 Ｎ２中加
入１００μｍｏｌ／ｍｏｌ的Ｋｒ，Ｋｒ的加入可有效避免Ｎ＋２ 对
目标离子 ＣＯ＋的影响，此种方法对 ＣＯ杂质的实际
检出浓度可达１１０ｎｍｏｌ／ｍｏｌ。类似地，Ｍｉｔｓｕｉ等［１８］

加入Ｋｒ、Ｘｅ对 Ｎ２中的 ＣＯ２、Ｎ２Ｏ等杂质进行检测，
实际测定的含量分别为 ＣＯ２４７ｎｍｏｌ／ｍｏｌ，Ｎ２Ｏ１．７
ｎｍｏｌ／ｍｏｌ。Ｓｉｅｆｅｒｉｎｇ等［２４］运用一种数据处理方式，

也可以避免 ＣＯ及 Ｎ２之间的质量干扰。标准加入
法是常用的一种定量方法，Ｋａｔｏ等［３０］通过标准加入

法对Ｎ２中的痕量 Ｏ２进行测定，实际可测到 ０．１
ｎｍｏｌ／ｍｏｌ的含量。

多种杂质同时测定是 ＡＰＩＭＳ的一个优势，
Ｓｉｅｆｅｒｉｎｇ等［２８］完成了对Ｎ２中７种杂质测定工作，各
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杂质检出限为Ｈ２Ｏ２ｐｍｏｌ／ｍｏｌ，Ｏ２４０ｐｍｏｌ／ｍｏｌ，ＣＨ４
３０ｐｍｏｌ／ｍｏｌ，ＣＯ２４ｐｍｏｌ／ｍｏｌ，ＣＯ３ｎｍｏｌ／ｍｏｌ，Ａｒ
２μｍｏｌ／ｍｏｌ。除Ａｒ外，其余６种杂质的灵敏度都很
高。Ａｒ的灵敏度差的原因在于 Ａｒ与 Ｎ２的电离能
十分接近，不利于二者之间电荷的传递。除无机杂

质外，ＡＰＩＭＳ亦可以对有机杂质进行测定，Ｒｉｄｇｅｗａｙ
等［３１］测定了 Ｎ２中多种有机物杂质 ＣＨ４、Ｃ２Ｈ６、
Ｃ３Ｈ８、丙酮及异丙醇，检出限分别为２０、５０、１１０、１２５
及２００ｐｍｏｌ／ｍｏｌ。ＡＰＩＭＳ还可以对气体中痕量杂质
Ｈ２Ｏ进行测定，在 Ｍｉｔｓｕｉ等

［３２］报道中，Ｎ２中的杂质
Ｈ２Ｏ实际可测含量为 ４０ｐｍｏｌ／ｍｏｌ，而 Ｉｒｉｅ等

［３３］测

定Ｎ２中的杂质Ｈ２Ｏ的检出限可达５ｐｍｏｌ／ｍｏｌ。在
我国也开展过 ＡＰＩＭＳ对 Ｎ２中杂质测定方法的研
究，李畅开等［３４－３６］测定了 Ｎ２中的杂质 Ｏ２及 ＣＯ２，
可检出浓度约为几十ｎｍｏｌ／ｍｏｌ。

Ｎ２作为一种最为常用的气体，对其纯度分析的
研究相对较多。表１总结了文献中报道的 Ｎ２作为
底气或载气时，ＡＰＩＭＳ对其中杂质检出的种类及检
出限。显然，多种无机杂质及有机杂质的检出，说明

ＡＰＩＭＳ具备多种杂质的检测能力，通用性较好；同
时，极低的检出限说明 ＡＰＩＭＳ具备极高的灵敏度，
适用于极低含量杂质的检测。

表 １　ＡＰＩＭＳ对Ｎ２中杂质的检出限
Ｔａｂｌｅ１　ＤｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔｓｏｆｉｍｐｕｒｉｔｉｅｓｉｎＮ２ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙＡＰＩＭＳ

杂质种类
检出限

（ｎｍｏｌ／ｍｏｌ）

参考

文献
杂质种类

检出限

（ｎｍｏｌ／ｍｏｌ）

参考

文献

Ｈ２Ｏ ０．００２ ［２８］ Ｈ２ ０．０４ ［３７］
Ｏ２ ０．０１ ［１８］ ＣＨ４ ０．０３ ［２８］
ＣＯ２ ０．２ ［１８］ 乙烷 ０．０５ ［３１］
ＣＯ １５ ［１９］ 丙烷 ０．１１ ［３１］
Ｎ２Ｏ １．７ａ ［１８］ 丙酮 ０．１２５ ［３１］
ＮＯ ０．０６ ［１８］ 异丙醇 ０．２ ［３１］

注：标注“ａ”的数据为实际检出杂质浓度。

２．１．２　底气Ａｒ中杂质的检测
Ａｒ的电离能为１５．７６ｅＶ，在气体中电离能是很

高的。因此，Ａｒ中的多种杂质可用电荷传递反应进
行检测。Ｓｉｅｆｅｒｉｎｇ等［２８］报道了对 Ａｒ中多种杂质的
测定结果，可获得较好的检出限：Ｈ２Ｏ９ｐｍｏｌ／ｍｏｌ，
Ｏ２２００ｐｍｏｌ／ｍｏｌ，ＣＨ４４０ｐｍｏｌ／ｍｏｌ，ＣＯ２６ｐｍｏｌ／ｍｏｌ，
ＣＯ１０ｎｍｏｌ／ｍｏｌ。
２．１．３　载气ＣＯ２中杂质的检测

在Ｋｉｎｏｕｅ等［３８］的报道中，采用利用负电荷试

剂离子的办法，测定 ＮＯ２的含量。在该方法中，

ＡＰＩＭＳ的电离源被分成两个室，一个用于放电产生
试剂离子，另一个室用于反应电离样品。前者通入

含１％ Ｈ２的Ａｒ，并采用 －７２０Ｖ的电晕放电，此时
会形成试剂离子 Ｈ－。随后 Ｈ－进入第二个室与
ＣＯ２携带的 ＮＯ２反应，形成产物离子 ＮＯ

－
２。采用

ＣＯ２为载气可以避免样品中 ＮＯ与 Ｏ２生成 ＮＯ２的
干扰。本方法ＮＯ２杂质的检出限为０．９ｎｍｏｌ／ｍｏｌ。
２．２　依靠质子转移反应

质子转移反应是 ＡＰＩＭＳ技术又一常用的电离
方式［３９］，反应顺利进行的基础是依靠质子亲和势的

差异。该反应应用于气体杂质的测定时通常与 Ｈ２
有关，如应用于底气 Ｈ２中杂质的测定，或通过添加
Ｈ２，提高Ａｒ中Ｎ２杂质的检测灵敏度。
２．２．１　底气Ｈ２中杂质的检测

对于底气 Ｈ２而言，在 ＡＰＩＭＳ中主要形成的初
级离子为 Ｈ＋３。对于常见的杂质，除了 Ａｒ的质子亲
和势低于Ｈ２，其他杂质如 Ｎ２、Ｈ２Ｏ、ＣＨ４、ＣＯ２及 ＣＯ
的质子亲和势均比 Ｈ２高

［２８］。因此 Ｈ２中杂质的测
定适合应用质子转移反应。Ｓｉｅｆｅｒｉｎｇ等［２８］运用该

反应方式对 Ｈ２中多种杂质进行测定，检出限分别
为 Ｈ２Ｏ０．７ｐｍｏｌ／ｍｏｌ，Ｏ２１９ｎｍｏｌ／ｍｏｌ，ＣＨ４１．４
ｐｍｏｌ／ｍｏｌ，ＣＯ２４ｐｍｏｌ／ｍｏｌ，ＣＯ４ ｐｍｏｌ／ｍｏｌ，Ｎ２２．５
ｐｍｏｌ／ｍｏｌ。结果显示，除 Ｏ２以外，其他几种杂质检
出限已经达到了非常低的水平，本方法的灵敏度可

以满足对超高纯Ｈ２中上述几种杂质的测定。
２．２．２　Ａｒ中Ｎ２杂质的检测

Ａｒ与Ｎ２的电离能非常接近，电荷传递效率不
高。因此，依靠电荷传递原理检测 Ａｒ中的杂质 Ｎ２
的灵敏度不高，在Ｓｉｅｆｅｒｉｎｇ等［２８］的报道中，Ａｒ中 Ｎ２
杂质的检出限只有３００ｎｍｏｌ／ｍｏｌ。很显然，这种方
法不利于超高纯 Ａｒ的分析。为提高检测灵敏度，
Ｈｕｎｔｅｒ等［４０］利用了质子转移反应，即在 Ａｒ中加入
了２．４％的Ｈ２，此时电离源中会产生两种试剂离子
Ｈ＋３ 及ＡｒＨ

＋，这两种离子随后将Ｎ２质子化，形成产
物离子 Ｎ２Ｈ

＋。由于这两种质子化反应的速度较

快，从而大大改善了 Ｎ２杂质的检测灵敏度，检出限
可以提高到２５ｐｍｏｌ／ｍｏｌ。质子转移是反应速率较
快的一类反应，在满足反应条件时，分子与含质子的

离子的每次碰撞几乎都会发生质子转移。在ＡＰＩＭＳ
中运用质子转移反应是对电荷传递方式很好的补

充，尽管添加Ｈ２会使测定方案复杂，但上述 Ｈｕｎｔｅｒ
等［４０］的方法无疑对无法通过电荷传递电离杂质的

测定提供了一个很好的思路。
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２．３　依靠其他反应
气体杂质种类繁多，电荷传递反应及质子转移

反应并不能适用所有的杂质，因此需根据不同物质

的理化特性，针对某些杂质设计出合适的电离反应，

以提高检测灵敏度。

２．３．１　Ｏ２中杂质的检测
Ｏ２的电离能为１２．０７ｅＶ，是电离能较低的一种

气体，无法直接利用电荷传递机理的 ＡＰＩＭＳ测定其
中杂质。于是在检测Ｏ２中的相关杂质时，研究人员
考虑到了其他的反应方式，形成团簇离子的反应得

以应用。Ｓｃｏｔｔ等［２７］运用Ｏ２
＋和 Ｈ２Ｏ的团簇离子反

应，并观察目标离子 Ｏ＋２·Ｈ２Ｏ（ｍ／ｚ５０）随 Ｈ２Ｏ加
入量的变化，这样就可以反推出底气中的 Ｈ２Ｏ含
量。Ｈ２Ｏ杂质的检出限约为３００ｐｍｏｌ／ｍｏｌ。这种方
法适合测定低 ｎｍｏｌ／ｍｏｌ量级的水分含量。若水分
含量在高 ｎｍｏｌ／ｍｏｌ量级甚至 μｍｏｌ／ｍｏｌ量级，Ｏ＋２·
Ｈ２Ｏ就会与 Ｈ２Ｏ进一步反应产生 Ｈ３Ｏ

＋。在

Ｋａｍｂａｒａ等［２９］报道中，正是应用进一步产生 Ｈ３Ｏ＋
的反应对Ｏ２中的杂质进行定量分析。其中的有机
杂质需要首先氧化成 Ｈ２Ｏ。三种杂质 ＣＨ４、Ｈ２Ｏ和
Ｃ２Ｈ６的检出限分别为２０ｎｍｏｌ／ｍｏｌ、１０ｎｍｏｌ／ｍｏｌ及
０．１ｎｍｏｌ／ｍｏｌ。
２．３．２　 ＮＨ３中Ｈ２Ｏ杂质的检测

ＮＨ３是一种很重要的工业用气体。但 ＮＨ３中
Ｈ２Ｏ杂质并不容易检测。原因有以下几点：从电荷
传递反应的角度，ＮＨ３的电离能低于 Ｈ２Ｏ的电离
能，Ｈ２Ｏ很难从ＮＨ

＋
３ 取得电荷；从质子转移反应的

角度，ＮＨ３的质子亲和势高于 Ｈ２Ｏ，Ｈ２Ｏ不能从
ＮＨ＋４ 取得质子；从形成复合物的角度，尽管 ＮＨ

＋
４ 可

以与 Ｈ２Ｏ产生稳定的复合物 ＮＨ
＋
４·Ｈ２Ｏ，但大量

ＮＨ３的存在，能够形成 ＮＨ
＋
４·ＮＨ３，在竞争中可以

消耗大量的 ＮＨ＋４，从而减低了前者 ＮＨ
＋
４·Ｈ２Ｏ的

生成量。因此，需要采用其他方法来测定 ＮＨ３中
Ｈ２Ｏ杂质。Ｂａｎｄｙ等

［２６］采用了一种新的方法，在负

离子模式下，６３Ｎｉ电离源中会产生 Ｏ－２，Ｏ
－
２ 随后与

Ｈ２Ｏ反应可生成 Ｏ
－
２·Ｈ２Ｏ，当 Ｈ２Ｏ含量小于 １

μｍｏｌ／ｍｏｌ时，Ｏ－２·Ｈ２Ｏ又会与 ＮＨ３形成产物离子
Ｏ－２·ＮＨ３。根据此原理，通过已知添加Ｈ２Ｏ及ＮＨ３
的量，可以测定ＮＨ３中的杂质 Ｈ２Ｏ的含量，实际可
检出的浓度为１０ｎｍｏｌ／ｍｏｌ。尽管 ＡＰＩＭＳ常采用正
离子的反应模式，但负离子反应模式在这里亦得到

了很好的应用，因此在方法开发时不可忽略负离子

反应模式的运用。

３　结语
ＡＰＩＭＳ以其极高的灵敏度，在超高纯气体杂质

分析中占有非常重要的地位。杂质的电离以电荷传

递反应为主，其他如质子转移反应及生成复合物等

的反应也得到应用。分析时，针对不同的底气及所

含的杂质，以最大限度的提高检测灵敏度为目的，可

以依据不同的电离方式，设计不同的测定方法。随

着仪器与方法的改进，ＡＰＩＭＳ的性能逐渐提高，但
也有其自身的缺点及局限性：一是不可以直接测量

杂质含量较高的气体，气体进样前必须经过高效纯

化器将杂质纯化至更低的合适量级；二是 ＡＰＩＭＳ需
要非常洁净的内部环境，因此需要专门的气体管路

及大量的气体吹扫，使用成本相对较高；三是在通常

的杂质检测时，电离能差异较小的杂质，灵敏度不

高。尽管存在若干不足之处，然而基于对痕量、超痕

量杂质极强的测定能力，ＡＰＩＭＳ在超高纯气体纯度
分析中依然是不可替代的。目前，ＡＰＩＭＳ的分析多
针对非腐蚀性气体，如常用的 Ｎ２、Ａｒ等，然而，许多
需要杂质含量定值的电子特气却具有腐蚀性、毒性，

因此，对电子特气的分析将是ＡＰＩＭＳ面临的技术挑
战之一。此外，从文献报道方面显示，我国在运用

ＡＰＩＭＳ分析超高纯气体杂质方面研究气种单一，检
出限还有待改善，因此需要进一步的开展更加系统、

深入的研究工作。
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