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高精度热电离质谱法测定氯同位素
‘

张崇耿 “ 肖应凯

�中国科学院盐湖研究所
，
西宁 �������

摘 要 本文首次建立 了基于 ��
��广 离子 的 高精度正热电离质谱浏定氛同位素的方法

，
发现

石墨的存在能大大增强 ��
�
�� �

离子的发射强度和稳定性
�

实验中对影响浏定精度的各种 因素
，

如样

品液的 �� 值
、

涂样量
、

样品蒸干条件
、

分馏效应等进行 了较 为详细的研究
，

测定 了光语纯 �� 试剂

中的
“℃����

�同位素比值
，

精度为 �
�

���炜����置信水平 �
，
用此法还初 步研究 了盐湖 卤水中的氛同

位素组成
�

关键词 氛 同位素测定 正热电离

自然 界 氯 有 两 种 稳 定 同位 素
， ����和

�，��
�

怒���川
、
�����，〕 、

��
����

��仁，」、
�������仁‘�和

�������阁 岁都对 自然界氯同位素组成进行了测定
，

其方法有用 ���
��

、
�� 进样的电子轰击法

测定 ���
���
和 ���十

离子和采用负热电离检测 ��
一
离子两种

·

但是这些方法中
，
���

�� 制取困

难
，

还要校正
”�

、 ��及
‘��的贡献等

�

��� 具有强烈的腐蚀性和记忆效应
，
而 ��

一

负离子质量轻
，

离子源中的质量分馏效应较大
，

因此氯同泣素的精密测定至今未获解决
，

致使氯向位素化学及

地球化学的研究进展缓慢
�

本文在系统深入研究石墨热离子发射特性的基础上
，

建立了基于测定 ��
�
���
离子的正热

电离质谱高精度测定氯同位素的方法
�

由于 ��
�
���
离子具有很大的质量数������� 和 ����

，

使测定中的分馏减少
，

测定精度得到提高
�

用本法还初步研究了盐湖样品中氯同位素组成的微

小变化
�

实 验

� 质谱计 〔��

同位素
’

测定在一台英制 ����� 型固体源单聚焦质谱计上 自动进行
，

其磁场偏转角为

��
。 ，

轨道半径为 ����
，

其色散相应 ��
��

，

装有五个间距可调的法拉第接收器
，

中心接收器上

还装有 ����检测器
，

一次可同时装入 �� 个样品
�

测定由 ������� 台式计算机自动控制
�

� 试 剂

本实验采用光谱纯 ��� 溶液和纯度为 ��
�

���的 ��
����

固体
�

用光谱纯石墨和 ���的乙

����
每每

国家自然科学基金资助项 目
·

�� 级硕士研究生
�



醇水溶液����比�混合制成石墨悬浮液
�

飞 夜奄
‘
为坏汽幼性

采用平坦的未事先加热除气的钮带��
�

�角� 火习
�

���� � �
�

������
，

首先在担带上涂 �川

大约 ���陀 的石墨悬浮液
，

通电流微热至近干
，

然后逐滴涂被��
����

中和至一定 �� 值的 ���

样品溶液
，
�

�

�� 电流加热 ���� 使样品蒸干
，

装入质谱计
，

当源内真空度达到��一�� � ��
一
�

毛时

即可开始测量
�

首先在�����内将带流升至 �
�

����
，
寻找��

�

���离子并用来调节离子源各参数
，

调节带电流�范围�
�

���一 �
�

�����使��
�
���

离子流强度为��一��帐 ��
一 ‘��

，

通过磁场扫描
，

用法

拉第接收器交替测量 ��� 为 ����
�，
��

����一��和 ����
，�
��

�������峰的强度
，

以计算
�����

���一比值
，

基线零点取 ������
�

��

结果和讨论

� 涂样条件的确定

�����
�〕 等在使用��

���才离子进行硼同位素测定中
，

在石墨存在下发现了强的��
�

���
离子

峰
�

后来
，

������� 等更详细地研究了石墨对�
，
����� 是碱金属�型离子的热离子发射特性

，

并预

言采用��刃��离子比��
�
��十
更适合于氯同位素的测定

�

我们进一步考察了石墨
、

普通碳粉和镁粉对��
�
��十
离子发射的影响

，

发现不加任何发射剂

时
，

由���� 发射的��
�
���
离子流很弱�约为�火 ��

一 ‘���
，

并且随带流的增加
，

��
�
离子流迅速增

至�又 ��
一，“� �加普通碳粉时

，

��
����离子流能在�只 ��

一 ‘��水平上维持 ����� �加镁粉时��
����离

子的发射无任何效果
，

��
�
���
离子流强度仅为�� ��

一，�� �但是加入石墨后
，
��

����
离子流大大增

强
，

涂 ��阳 ���以 。 �� 形式�，

��
�
��十
离子流在��一�� 火 ��

一���水平上发射 �� 以上
�

实验中发现

上述几种涂样时
，
��������

�比值也很不相同
，

石墨是 �
，

普通碳粉是 ���
，

镁粉或不加任何发射

剂是 ���
，

而且除加石墨以外
，

此比值随带流增加而迅速增大
，

只有在石墨存在下
，

此比值增加

很小
，

由此可见石墨是最好的发射剂
�

实验中考察了测定液酸度对��
�
��十
离子发射的影响

�

因交换分离后的氯以 ��� 形式存在
，

涂样时应先用��
��仇将其中和生成 ����

，

发现测定液 ��� 被��
����

中和的程度对��
�
��十
离子的

发射影响极大
，
而 ��� 被��

����

中和的程度可直接用生成液的 �� 值表示
�

结果表明
，
当 �� 值

为�一 �时
，

能获得最强的��
�
���
离子流

，

随着 �� 值的降低
，

获得最强。 �
���
离子流所需的带电

流也降低
�

但当 �� 值增加到 �时
，
��

�
���
离子流强度变得很弱且不稳定

，

无法进行正常测量
�

在最佳的 �� 值范围内
，
在�一��中可观察到

��
����

�
��比值微小的增加

，

图中描述了在不同 ��

值下
，��
�������比值随时间的变化

，

但在前 ����� 内变化很小
，

可以在这段时间内采集数据
·

在热电离质谱法中
，

测量精度还受涂样时样品蒸干条件的影响
�

在其它条件相同的情况

下
，

样品蒸干时间为 �
�

����
，

蒸干加热电流从 �
�

�� 到 �
�

�� 变化时
，

��
�
���
离子流变得很弱且

不稳定 �但当蒸干电流为 �
�

�� 时
，

蒸干加热时间为 �
�

���� 到 �
�

���� 范围时
，

测得的
“�
��户��

比值没有明显的变化
�

实验中还检验了涂样量对测定结果的影响
，

涂样量从 �阳 。 增加到 �陀 �� 时
，

发现涂样

量小于 �昭 ��
，

则��
�
��
离子流强度和稳定性都低

�

测定时一般涂样量�一 �陀 ��
，

加热带流

�
�

���一 一 ���
，
������离子流强度为��一��火 ��

一 ‘��
·

� 干扰情况

样品液中的杂质可以干扰和恶化离子流的发射或引起异质同位素的干扰
�

在本实验正常

�
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图

�� �� ��� ��� ��� ��� ��� ���

时问�����

��一 �
，
�

，
峨

，
�时

，

带流
、

离子强度
、 �������随时间的变化

的工作温度下
，
�仇和�讲

一

离子在������到 ���质量范围内未观察到任何谱峰
�

涂样时若加入

盐湖卤水的主要成份
�
�������

��
、
�����

��
、
�������

��
、
�������

�
�

、
��〔��������〕�括弧内加

入化合物�
，

加入量的变化范围分别为�
�

��一�
�

�昭
，

结果表明
，

测定的
��
��户��比值没有明显的

变化
，

结果见表 �
�

表 � 盐湖卤水中杂质对��
�
�� �
离子流强度和氯同位素丰度比值的影响

杂质含量 氯�件�� 带流��� ��
�
�

十

���
，���比值

�� ���

���

���

���

离子强度���

互环而万
一
一一—

�

�
�

���

�
�

���

�
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�
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一
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�
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�
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�
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�� ��
一工�

�����

�����
，
指各含 ���伽爵。 、�

、
���。 ���

、

、 � ������
、

����

�
��

、

�����加���
�

夕
��的微克数

”
有法

�

的攀复性
，

在最佳测定条件下
，

即取含约 �阳�� 的��一 �的样品液�光谱纯 �� 溶 液�
，

在 �
�

�� 电流

�



下蒸干 ����
，

重复测定的结果列于表 �� 比较 ��
、

��� 和 ��� 组测定平均值
，

发现随着比值数

取值的增加
，

平均值的精度有所下降
，

可能是分馏效应增加所致
�

取 �� 组测定时测量精度为

�
�

����
，

与表 �列出的其它方法比较
，

明显优于以 ��
一
为检测离子的负离子质谱法

�

虽然不

及以��
�
���
离子为基础的气体质谱法

，

但本法操作简单
，

样品前处理容易
�

表 � 对光谱纯 ��� 的重复性测定结果
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�
�� �
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表 � 氯同位素测定方法比较

电离方式 被测离子
·

被测材料
�，���

��
��比值 精度��� 参考文献

��
通乙勺�口����

����

����

���

�
�

�����士�����昌毒 �
�

��

������

������

�】一

������

一 �
�

����士 �
�

����

���� 一

旋� ����� �
�

����士 �
�

���

��� �
�

�����士�
�

�����

�
�

�

�
�

���

�
�

�

�
�

��� 本工作

������������

����负热电离 ���
�

电子轰击电离 叮��正热电离

�

盐湖卤水中氯同位素组成的测定

� 盐湖卤水中氯的分离

盐湖卤水中主要含有 ��� 、

��
，�
等阳离子和 ��

一 、
��策一 等阴离子

，

而��矛
、
��置一

、
���了离

子的含量很低
，

分离主要是��
一
与�碳

一

的分离
�

由于传统的 ���� 沉淀法和阴离子交换法容易带

进杂质氯
，

因此我们制备了上部分为 �� 型
、

下部分为 � 型的阳离子交换树脂柱
�

当样品溶液

通过交换柱时
，

�� 先被置换出来并立即和样品
、

中的�以
一

反应生成�����沉淀而被树脂床阻挡
，

表 组 盐湖水中
�了���

，���比值

采样地点 样 品
�����

����比值 涂样次数
、 、 卤 水 。

�

�����士 �
�

����� �

一�月����亡�亡心尸�������氏
杂斯库勒湖

大柴达木湖

察尔汗钻孔

���
一
�
一
�
一
��

����

卤 水
����

�����士 �
�

�����
�

�����士 �
�

��兜�

卤 水
光卤石

�����士 �
�

�����

�����士 �
�

�����

����

心
，

�����士 �
�

�����

�
�

�����士 �
�

����



其余的阳离子将继续被树脂吸咐而被除去
�

在此过程中
，

氯与树脂没有任何作用
，

而直接被水

洗脱
，

这样即避免了杂质氯的引入
，

也避免了分离过程中同位素分馏作用的产生
�

� 同位素分析

用上述样品分离及同位素测定的方法测定了大柴达木湖
、

孕斯库勒湖卤水和结晶析出的

����以及察尔汗 晶间卤水和结晶析出的固体中的氯同位素 比值
，

同时还测定一个来 自

��
�

��
‘
��啊

、
���

�

��
‘
��呢

，

探����的海水中的氯同位素比值
，

结果列于表 �
·

从表 �可以看出
，

卤水和析出的固体之间氯同位素组成有明显的差别
，��
��优先进入固相

，

但海水与盐湖水之间

氯同位素组成没有明显的差别二
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