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火箭自增压微量气体组分质谱测量
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摘要
:

采样质谱分析方法对采用煤油补燃加热的火箭自生增压气化液氧中的微量杂质组分进行了定量测量
。

为了减小仪器本底对微量组分测定的干扰
,

采用了液氮冷却凝结微量组分
,

并抽排大部分氧气以提高被测组

分浓度
,

对浓缩的样品气再进行质谱测定
,

提高了测量结果的可靠性
。
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使用液氧煤油为推进剂的火箭高压补燃循环发

动机
,

系统自带氧蒸发器可为氧贮箱增压提供介质
,

增压介质来源于经蒸发器气化和加热后的气化液氧
。

由于采用煤油补燃加热
,

气化液氧中含有微量杂质组

分
,

主要为 C02 和 HZO
,

其含量对自生增压系统正常

工作是重要的参数[l, ”
。

本文采用质谱方法对气化液氧

中微量的杂质含量进行测量
。

空度 (夕
.

ox 10
一

ZPa)
。

质谱仪中所有部分均要处于

高度真空的条件下
,

其作用是减少离子碰撞损失
。

样品气进样前
,

进样室和质谱室同时抽至极限

质谱测量系统
图 2 质谱测量系统示惫图

根据 CO Z 和H2 0 的性质
,

采用质谱分析方法

进行气化液氧中微量杂质组分的测量 [3]
。

质谱分析

法是将样品转化为运动的带电气态离子碎片
,

在磁

场中按质量与电苞比(而z )的大小分离并记录的一

种分析方法
,

原理见图 1
。

质谱方法可以在对样品

气体的一次扫描中
,

同时对多种组分进行测量
。
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图 1 质谱仪分析过程示意图

图 2 是本次质谱测量系统示意图
。

样品采样罐

与质谱进样室连接
,

进样室和质谱室之间通过一个

针孔节流阀相连
。

质谱室连接有四级杆质谱仪探头

(美国 A ME TE K 公司 )
,

通过控制箱与 PC 机相连
。

质谱室还连接有分子真空泵
,

维持测量时质谱室真

真空度 (l
.

ox 10
一SPa )

,

关闭节流孔后打开进样阀
,

使采样罐中样品气进 入质谱进样室压力达到

50 Th rr
。

关闭进样阀
,

打开节流孔
,

压力稳定后启

动质谱仪进行扫描测量
。

连接质谱室的分子泵一直

处于工作状态
,

打开针孔节流阀后
,

通过针孔的气

流迅速达到临界流量
,

气流速度为当地声速
。

因为

临界流量很小
,

对进样室的压力影响很小
,

可以认

为是恒定临界流量
。

当临界流量和分子泵的抽率达

到平衡时
,

质谱室变的压力稳定
,

此时启动质谱仪

扫描得到样品质谱图
。

为了防止室温下 H 20 在容

器壁凝结
,

在质谱测量中采样罐和进样室通过加热

系统恒温在 150 ℃
。

在样品气采样过程中
,

为了排除采样罐中原来

存留气体的影响
,

最优方式是预先将采样罐抽真

空
。

但由于采样现场条件的限制
,

采用了置换法采

样
,

即通过采入的样品气置换掉采样罐中原来留存

的气体
。
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2 H2 0 在采样罐壁的吸附

HZO 是强极性分子
,

室温时在金属表面容易吸

附
,

特别是在 HZ O 分压较高时
。

为了衡量本次质

谱测量条件下 HZ O 吸附的程度
,

在采样罐抽真空

后 (达到极限真空度 )
,

向采样罐中针注入定量的

HZ O
,

测量达到平衡后的压力值
,

通过与完全气化

的理论计算值比较来确定 HZ O 的吸附程度
。

在温

度T
、

容积 V 的采样罐中
,

注入体积L的室温蒸馏

水
,

完全气化后的理论压力为

凡
=
PLR T

五了7

= 4 6 1
.

6 x lo--3 丝 ¹ a)

V

其中P
、

M 为 H ZO 室温的密度和分子量
,

R 为

气体常数
。

在采样罐恒温在 150 ℃时
,

抽真空后分别注入

100
、

50
、

20
、

20 户L 甩。
,

测量蒸气压力和理论值

的比较如表 1所示
。

表 1 采样雄恒温 150 ℃时HZ O吸附程度

注注入量量 lll 555 222 lll

产产LLL 000 000 000 000

0000000000000

理理论值值 999 444 lll 000

无无尸aaa 777 888 999 999

6666666 888 555 777

6666666666666

测测量值值 222 222 lll lll

沙沙口口 888 888 999 000

7777777 222 888 lll

度与质谱峰高之间的标准曲线
。

这样得到的标准曲

线包含了影响质谱峰高的各种因素
。

对未知样品测

量时
,

由得到的质谱峰高在标准曲线上读出对应的

组分浓度
。

CO Z标准气的制作
:
首先将恒温在 150 ℃的采

样罐抽至极限真空
,

然后将一定压力的高纯 CO Z

(纯度 99
.

995 % ,

北京氦普北分气体有限公司 ) 充

入采样罐中
,

用薄膜压力表读取压力值 (薄膜压力

表对侧量组分和温度没有选择性 )
。

再将高纯 0 2

(纯度 99 .9 95 %
,

北京氦普北分气体有限公司 ) 充

入采样罐中
,

读取压力值
,

混合 20 分钟送入质谱

仪测量
。

改变 CO Z分压制作不同浓度的 COZ 标准

气
。

HZ O 标准气的制作
:
将采样罐抽至极限真空

后
,

用微量注射器注入一定量的蒸馏水
,

平衡后用

薄膜压力表读取压力值
,

再将高纯 0 2 ( 纯度

99 .9 95 % ) 充入采样罐中
,

读取压力值
,

混合20 分

钟送入质谱仪测量
。

改变注入 H ZO 的体积
,

制作

不同浓度的HZ O 标准气
。

将配制的CO Z 和 HZ O 的标准气送入质谱仪测

量后
,

分别获得的 C OZ 和 HZ O 的主质谱峰高 ( CO Z

的质荷比耐e 为 44
,

H2 0 的质荷比而 e 为 18 ) 与

其浓度之间的依赖关系
,

见图 3 和 4
。

图中显示
,

在测量的浓度范围内
,

质谱峰高与浓度之间呈现很

好的线形关系
。

ujnjlua红仍明曰e芝NOO

表中数据表明
,

在本次测量条件下注入 50 产L

以上的HZ O
,

将达到饱和吸附
,

在 20 产L 以下吸附

不明显
。

C0 2 S切nd a rd C urv e

3 质谱定量测量

质谱方法是按照质荷比进行组分辨析
,

能够在

一次测量中对可能的组分进行全扫描
,

同时给出各

组分的质谱峰高
。

质谱峰高与质谱仪的工作条件
、

样品测量气氛等有关
。

为了能够通过质谱峰进行定

量分析
,

采用在相同测量条件下用己知被测组分浓

度的标准气体标定质谱峰高
,

得到不同被测组分浓

V I V %

图 3 标准曲线
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图 4 H20 标准曲线

质谱测量结果表明
,

采样罐加热与室温不加热

时
,

COZ 数据相差不大
,

说明 CO Z 在罐壁吸附很

小
。

相反
,

H 20 在室温和 150 ℃的数据相差较大
,

说明室温时 HZ O 在采样罐金属壁表面有明显的吸

附
。

质谱扫描还同时给出了液氧中其它杂质 (如

N2 ) 的含量
。

明己接近 0 2 液化温度
,

此时HZ O 和 C0 2 已完全

凝结
。

用真空泵抽出多余 o2 后
,

停止加入液氮
,

开始加热进样室至 150 ℃
,

压力恢复至 PZ (准确读

取此压力值 )
,

由Pl 和 PZ 值定出浓缩倍数
。

由真

空泵抽排进样室气体至压力 50 Th rr
,

打开节流阀进

行质谱测量
,

质谱测量结果再除以浓缩倍数得到样

品气原来的实际浓度
。

N Z 沸点
一

19 6 ,C
、

0 2 沸点
一

18 3 oC
、

C0 2 升华点
一

78 ℃
、

H2 0 沸点 10 0℃
。

如果 C0 2 和 HZ O 的含量

在 0
.

1%量级
,

在进样室样品气压力 80 沙a 时
,

C OZ

和 H ZO 分压为 80 Pa
。

从 COZ 和 HZ O 的蒸气压曲

线上可知 (图 5 )
,

此时 H 2 0 和 C0 2 的凝结温度

分别为 6℃和
一

13 7℃
,

在接近 0 2 液化温度时 C 0 2

和 HZ O 能够完全凝结
。

由于液氮冷却测量法提高了微量组分浓度约

一个量级
,

仪器本底的干扰减小
,

测量结果准确性

提高
。

ajnSSO)JO�od。A

4 液氮冷却提高C0 2 和 H2 0 浓度的质

谱测量
10 “J \。20

由于质谱测定是在较高真空度的条件下进行
,

而质谱进样室少量漏气
、

极限真空下残留的空气
,

对微量的空气中原有组分 ( CO Z
、

H ZO ) 的测量会

产生干扰 ( 即仪器本底值的影响 )
。

为了减小仪器

本底值的影响
,

拟提高样品气中被测组分的含量
。

采用液氮冷却样品气使被测组分 C OZ和 H ZO 凝结
,

用真空泵抽出约 90 % 的0 2 气
,

提高样品气中 CO Z
、

H ZO 含量约 1个量级
,

加热升温气化后再进行质谱

测量
。

在圆柱型的质谱进样室中部增加了一个圆柱

冷却套
,

用以充入液氮对进样室样品气进行冷却
。

首先质谱进样室在室温条件下抽真空
,

然后充入采

样罐 (恒温在 150 ℃ ) 中的样品气至 P1 (此压力需

要准确读取 )
。

然后在冷却套中加入液氮
,

由于温

度降低进样室压力开始下降
,

由薄膜和机械压力表

同时监控压力的下降 ( 防止超低温度对薄膜压力表

工作的影响 )
,

降至约一定值时压力基本不变
,

说

I n- x 1 0

图 5 H2 。
、

C0 2 燕气压曲线

参考文献
:

【1] 谢雪梅
,

陈国邦
,

李琦芬
,

孔博
,

包锐
,

汤坷
,

黄永华
,

刘飞
,

贾正中
,

顾仁
.

液氧贮箱自生增压输液模拟试验
,

推

进技术
,

2 0 05 年 03 期

【2] 张化照
,

田玉蓉
,

张福忠
.

某型火箭氧箱自生增压可行

性理论分析与试验研究
,

导弹与航天运载技术
,

2 004 (5 )
:

39一4 2

〔3] 闰卫锋
,

王苏
,

马伟
,

李帅辉
,

范秉诚
,

何宇中
,

崔季

平
.

酚醛树脂高温热解的激波管实验研究
,

力学学报
,

2 0 09
,

4 1 (4 ) : 46 3一4 68


