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自然界中的硼存在着两种 同位 素
� ” �

和
’ 。�

。

随着产地和测定方法的不同
，
得到的

同位素丰度比值也有所不同
。

质谱法测定硼同位素丰度比值可采用硼

的气态化合物
’ ，�’和固态化合物 ��一 �，。

自����

年提出用热电离发射法进行硼同位素丰度比

值的质谱法测定以来
，

采用硼砂作为工作物

质已得到广泛的应用
。

在硼同位 素 的地 球 化 学 研 究 方面
，

����� �“ ’采用��
�

气体分析
，
测定了从世界

各地来的九个硼矿物样品
，

所得到的
‘ ’
��

’ “�

在 �
�

���一�
�

���范围内
。
�������� 「�，详细

地研究了美国西尔斯湖硼砂中硼同位素的组

成
，

不同部位的四个硼砂样品硼同位素的丰

度比值为斗
�

���一�
�

���
。
������ ‘� 测定了美

国
、

土耳其
、

阿根廷
、

苏联
、

加拿大和马尔

加什等地的硼同位素丰度比值范围 是 �
�

���

一�
�

���
，
���� �

研究指出
’ ，
典型的陆地

样品和海水的
‘ ’
��

‘ 。�值在�
�

�� 士 �
�

��附近
，

并推荐此值作为陆地上
‘ ’��

’ 。�的参考值
。

本文研究了采用硼砂为工作物质的
’ ‘��

，。
�值的质谱测定方法

，
并对青海

、

西藏
、

东

北等地的
‘ ’��

’ ”
�值进行了测定

，

变化范围为

�
�

���一�
�

���
，
测定精度 小于 士 �

�

��
，
谁

确度估计为 土 �
�

��左右
。

�� � ���毫米
，
小�

� ��
�

硼酸�优级纯�
�

北京化工厂生产
。

离子交换树脂
�

上海正一号强酸性阳离

子交换树脂
，
����目

，
用�� ���再生

。

西

德 �。 ��� 。 �� ���� ��型弱碱性阳离子交换树

脂
， �

�

���
�

�毫米
，
用��������

�

再生
。

其它试剂均为一级或二级
，
实验中均采

用无硼的离子交换水
，
所有的溶液均贮存在

聚乙烯瓶中
。

二
、

测定方法

一
、

仪器和试剂

经过改进的 ���一���� 型 质 谱 计
，

除样品测定以外的所有实验均采用硼酸

试剂�一级�
，
硼酸用水溶解后

，

用固体�
���

调节酸度为�� �
。

测定样品时
，
碘

“

样品处

理
”
一节所述方法将样品进行处理后

，
均取

约���微克 �的溶液逐滴涂于样品带上
，

通以

约��的电流蒸干
。
装入质谱计

，
待离子源和

室区真空度达到约�� ��
一 了

时
，

采用稳定度为

。 �

���的直流稳流器加热样品带
，
最终加热

电流约为�
�

�一�
�

��之间
，
一般 �� “ ���

�

离

子流取 �
�

�� 左右
。

用磁流跳扫装置记录质

谱
，
或用 自动记录测量

，
或用数字电压表与

数字打印机自动将放大后的离子流电压值打

印出来
，
再据此计算同位素比值

。

三
、 “ ��

’ “�值测定的影响因素
�一�稳定离子流的获得

采用 ����
、
�

、
作工作物质 单 带 法 测



定“ ���
。
�值

，
获得强而稳定的离子 流是 困

难的
。

为了获得稳定的离子流
，
�。 及及二 。 「‘ ，加

入镁粉
，
����

��等
，
则加人适量的丙三醇

，

他们认为在硼砂的制取中有过量的�
���存

在
，
在强碱性介质中

，
硼则以偏硼酸盐形式

存在
，
影响了�

����
�十

的发射
，
丙三醇的存

在可以抑制这种作用
。

本文也对镁粉及丙三醇的影响进行了研

究
。

结果表明
，
加人镁粉并不能改善其稳定

性
，
而且会带来其他附加弊病

。

关于丙三醇

的作用
，
实验表明并不显著

，
而影响最大的

是发射带的形状和涂样面积的大小
。

我们实

验了两种形状的样品带
，

一种是窄带
，
带宽

为 �
�

�毫米
，
加与不加丙三醇均不能获得稳

定的离子流� 一种是宽带
，
带宽约�

�

�毫米
，

舟形
，
采用这种带时

，
即使不加丙三醇也能

获得足够强而稳定的离子流
。

在一般情况下
，

离子流下降的速率小于�
�

���分有时甚至能

在几小时内保持稳定不变
，
结果见表 �

。

�二�分馏效应

����
�
��
受热得到足够的能量以后

，
电

离成 �����
��

再从金属带表面蒸发出来
，
由

于���” ��
��

和�
��‘ 。��

��

的质量的差异
，
因

此蒸发的速度也不同
。

所测得的
’ ‘��

，“�值应

乘以质量校正因子召百百�云百
，
在一般测定中

，

这一因子是可以忽略的
。

但随着发射时间的

增长
，

留下的样品中
，
���“ ���十

会越来越富

集
，
分馏效应会越来越明显

。

但由于涂样量

较多
，
在一般测定时间内

，
留下的样品中的丰

度组成仍可视为与初始发射时一样
，
因此也

无需进行校正
。

表 �是在不同的时间内测定

的 “ ��
‘ 。�值

。

结果表明
，

在误差范围内没有

发现明显的分馏效应存在
。

表 �一� �����
��

离 子 流 的 稳 定 性

时 间 �
’ ‘ ��� ’���� ‘�’ ��

�

��’��
” ’

��
漏

���

万
��

孔‘ 。 ”
’

协
�

扩
���������� �

。
��� �

。
��� �

。
��� �

。
���

。
��� �

。
��� �

。
��� ��

。
���

表 �一� �������

离 子 流 的 稳 定 性

时 间 范 围 �分�

�
��

�
��

上
�

� �

李�器黯一黑
竺

�黑共一
样

� �

品
尸

�
硼酸试齐」 … 硼酸试齐” … 浓缩样品

�

表 �
‘ ，
��

，�� 值 随 时 间 的 变 化

时 间
�

‘��‘ ” ‘���。 ‘���� ，���“ ‘���� ，��“�” ��‘� ‘���� �

，��
‘�� � �

�

����� �
�

����� �
�

����� �
�

����� �
�

����� �
�

����� �
�

����� �
�

�����

� …
����

���

�
“ · ”���‘ �

·。��‘� 。 ·
����� ” · ”�”�，

时间�分�
·

…
二
�“ �

�。

毛�
二

‘ · ‘ ”��
��

二

产
·

�
” � ‘ · “ 。 � ‘ · ‘�。

�
。
��� �

。
���

勺开始发射时间为零点



�三�不同丰度比值样品的交替

测定

采用改装后的单带离子源对不同丰度比

值的试剂进行交替涂样测定
，
以试验该离子

源的记忆效应
。

这两种试剂
，

一种是商品硼酸

试剂����一种是浓缩
’ 。�粉

，
经浓���

�

分

解
。

以上两种样品经质谱多次测 定的
‘ ’��

，。
�值列子表 �

。

将以上两种硼酸试剂在质

谱计上进行交替测量
，
作了两种情况的记忆

效应试验
� ①更换全套样品带插件 ，

其余部

分未作任何处理， ②只单独更换样品带 ，
而

插件的其余部分用洗液少许浸泡后
，
用水煮

两次
，
再冲洗干净待用

，
试验结果 见表 �

。

由表 �可见
，
无论哪种条件

，
在误差范

围之内
，
均没有明显的记忆效应存在

。

表 �表 � 硼 酸 样 品 的 测 定

样 品 …
�

一 …�����������
…

、
�

�

�

…。 ·
��” ��士 。 · 。 。��‘

浓翁硼一�� �
� … …
�

” · ” �
月竺

” ’ “ ” ” ‘ ”

‘��
‘�� 平均 “ ��

‘ “�

�
。
���士 �

。
��� �

。

���士 �
。
���

�
。

���士 �
。

���

�
。
���士 �

。
��� �

。
���士 �

。
���

�
。
�����上�

。
���� �

。
�����士 �

。
�����

�
。
�����士�

。

�����

�
。
�����土�

。
����� �

。
�����土 �

。
�����

表 �
�

记 忆 效 应 实 验

�李
验二 、 � �

”

” �
��
�

� �
’
�

’

�
实验条矿撰几

、

�
‘
�

�

�
‘ … ‘

�
�

更 换 插 件 �
。
���士 �

。
�����

。
�����士 �

。
�������

。
���士�

。
�����

。
�����土�

。
����� �

。
���士 �

。
���

只更换样品带
�
‘ · “ 了
���贵

�

。 · “ “
�

。
����� �

。
���士 �

。
�����

。
�����士 �

。

������
�

· ，�‘ 士 。 · “ ‘ “

�四�有关仪器的几项改进

山于 ���一����型 质谱计性能很差
，

测量精度和准确度都很低
，
为要满足工作的

需要
，
特对仪器进行了几项必要的改装

，
其

中包括
� ①采用稳定度为 士 �

�

���的直流稳

流器给电离带供电� ②采用插件式的单带表
面电离源� ③采用质谱峰高的调节器 自动记
录质谱� ④记录质谱时采用磁流跳扫及数字
化自动打印测量

。

则要引人大量的其它离子
，
这一方面由于涂

人的总盐量太多
，
在带加热中会引起样品的

局部脱落
，
同时也会由于大量的其它元素蒸

汽而引起真空的恶化以及对离子源的沽污�

另一方面若有质量数为��或��的元素�如银
，

四
、

样品处理

天然盐湖水中含有大 量 的 �� 十 ，
�

� ，

��，
，
�� “ ，

��
一 ，
���一

等离子
，
硼 的 含 量 一

般小于�编
。

若不加分离
，
要涂入适量的硼

，

图 � 离子交换往



忆像四川地下卤水�存在时
，
会引起谱 线 千

扰
，
因此

，

对于要作质谱分析的盐湖水样品来

说
，
一般需要事先进行分离

。

关于硼的分离
，
应用最为广泛的是硼酸

甲醋蒸馏法 ‘� 。

但此法冗 长
，
近来采用离子

交换分离的方法已获得成功 ��， ‘�’ 。
我们采用

上海正一号强酸性阳离子交换树 脂 ��
�

型�

与西德产 ����父��
����� �弱碱性阴离子交

换树脂����
�一

型�的混合床
，
可以 方 便 地

将硼从盐湖水中单独地分离出来
。

由于盐湖水含盐量很高
，
盐湖水与混合

交换树脂进行交换反应时将产生大量的��
�

气体
，
使普通的动态交换无法进行

。

实验中

设计了一种特殊的交换柱
，

如图 �所示
，

使

动态与静态交换结合起来
。

分离过程是
�

取约 �毫升盐湖水样 �约

含硼 �毫克�
，
加 �滴 � ， ����

，
一次加人

混合离子交换柱中
，
立即振荡 �一��分钟

，

用少量水洗涤容器
，

再用水以�
�

�一�
�

�毫升�

分钟的流速淋洗硼
，
收集所有的淋洗液至约

��毫升
。

表 �是硼的回收结果
。

表 �是盐湖水

中常见元素的分离结果
。

从二表可见
，
采用

以上分离方法
，
硼不被混合交换树脂吸附

，

回收率在���以上
，

而其它的常见元素均被

吸附掉
，
在淋洗液中总的含量小于 ��

，
完

全能满足硼同位素的质谱法测定
。

表 � 硼 的 匡

… 取

收 及 分 离 刚 定 的 精 密 度

�
�

定 硼 毫克

� �毫克�
饱和�

���

�毫升�
湖水���毫升 �总 硼 回 收 硼 误 差 �

�
。

��

�
。
��

�
。

��

�
。

��

�

�
。

��

�

�
。
��

�

�
。

�

�
。

�

�
。
�

�
。
�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�
。

��

�
。

��

�
。
��

�
。
��

�
。
��

�
。
����上�

�
。

�����

�
�

�����

�
。

��川

�
。
�峨〔��

�
。
��

�
。

��厂�〕

�
。
��

�
。

�����

�
。

���

�
。

��

�
。
��

�
。
��

�

�
。

��

�

�
。

��

�

一 �
。

�

一 �
。
�

一 �
。
�

一 �
。

�

�

一 �
。
�

�

一 �
。
�

�

���
�

���� �
·
�� � �

·

����

〔 ��五次测定平均值 � �� �不是同时取样
� ���青海大柴旦湖水

。

五
、

盐湖水中硼同位素

丰度比值的测定

按照
《
样品处理

》
一节所述方法

，
将盐湖

水通过混 合树脂交换柱
，

收集淋洗液
，
酸化

后赶走��
�，
再调节 ��为 � ，

蒸至近干
，

取

数滴作质谱测定
，

测定结果列于表 �
。

六
、

结
、

论

本实验采用硼砂作工作物质进行了盐湖

水中硼同位素丰度比值的质谱法测定
。

适当

地选用的材料及带的宽度可以获得较为稳定

的 �����扩离子流
。

为了 提 高 ���一����

型质谱计测量硼同位素丰度比值的精度
，
对

仪器进行了一系列的改装
，
采用 稳 定 度 为

土 �
�

���的稳流源给中央带供电� 将离子源

改装为插件式的单带源
，

对峰高进行调节
，

使

两峰在任何比值时都能保持基本相等� 质谱

扫描采用跳扫
，
并配以数字显示及打印装置

。

实验证明
，
改装以后� 仪器的测量精度有明

显的提高
，

从 士 ��左右提高到 士 �
�

��左右
。

采用改装后的仪器进行了几个地区 的 盐 湖

水中硼同位素丰度比值�“ ��
‘ 。��的测定

。

其
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了

、

欲习口口下东州︸冲

�磷

一�︸一�� 一�一一卜一�一
立

、

�几一。 。
�乃 三

��



表 �

编号 �产

盐 湖 水 中 硼 同 位 素 比 值 的 侧 定

地 ��’ ‘��
‘��� �

� �大柴旦温泉水 �
。

���士 �
。
��� �

。
���士 �

。
��� �

。
���士 �

。
��� �

。
���士 �

。
���

偏差�

士 �
。
��

大柴旦湖

晶 间 水

�
。
���士 �

。
���

�
。
���士 �

。
���

�
。
���上�

。
���

�
。
���士 �

。
���

�
。
���士 �

。
���

�
。
���土 �

。
���

�
。
���士�

。
���

�
。
���土 �

。
��� �

。

���土 �
。

��� 士 �
。
��

大柴旦湖水
�

。
���上�

。
��� �

。
���士 �

。
��� �

。

���士�
。
���

�
。

���士 �
。
��� �

。
���士 �

。
��� 士 �

。
��

西 藏

张藏茶卡 �

�
。
���士 �

。
���

�
。
���士�

。
���

�
。
���士 �

。
���

�
。
���土 �

。
���

�
。
���士 �

。
���

�
。
���士 �

。
���

�
。
���士 �

。

��� �
。
���士 �

。

��� 士 �
。
��

西 藏

张藏茶卡亚

�
。
���士�

。
��� �

。
���士�

。
��� �

。
���士�

。
���

�
�

���士 �
�

��� �
。
���士 �

。

��� 士 �
。
��

��一班一水
。

�
。
���士 �

。
��� �

。
���士 �

。
��� �

。
���士 �

。
���

�
。
���士 �

。
���

�
。
���士 �

。
��� 土 �

。
��

西藏札湖水

东台晶间水

东 北 硼 矿

四川马栏井水

�
。
���士 �

。
��� �

。
���士 �

。
��� �

。
���士 �

。
��� �

。
���士 �

。
��� 土 �

。

��

�
。
���士 �

。
��� �

。
���士 �

。
��� �

。
���士 �

。
��� �

。
���士 �

。

��� 土 �
。
��

�
。
���士 �

。
��� �

。
���士 �

。
��� �

。

���士 �
。
��� �

。
���士 �

。
���

�
。
���士�

。
��� �

。
��了士�

。
��� �

。
���

� ……�
�二�

二
�

一�一�一�﹂�︸�一�﹂�一。一一一一一�一��︸�一，�上

中青海
、

西藏及东北地区在�
�

�����
�

���范

围内
，
只有四川马拦井显著偏高

，

达�
�

���
。
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