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N O 厂对硼同位素测定的干扰及其消除

王 岚 肖应 凯

(中 国科 学院青 海 益 湖 研 完所
,

西 宁
,

81 0 0 0 8)

摘要 在 石
.

奎存在下 刚 定 C S ,
B O 竺“ 离 子 足侧 同位 素 测 定 的 敢 仕 方 法

,

但 N ()
3一 却存 在 严 重 的 干扰

,

本 文 对这 种 干 扰进行 了详 细 的 研 究
。

为 了避免 N O
3 一 的 干扰

,

本 文 改 进 了翎的 分 离提取方 法
,

完 全 避

免 了 N O
3 一 的 引 入

,

取得 了满 意 的 测 定 结 果
。

关键词 翻 同位素测定 离子交换分离 N O
3 一
干扰

引 言

硼同位素组成的测定己有不少报导
,

最初采用气体质谱测定 B F
:

的方法
C ’乙 ,

由于 B F
3

的强

烈的腐蚀性和 记忆效应
,

目前该法 己被淘汰
。

P a lm er 佗 1 9 5 8 年 首次采用 N a Z
B O

: 十

离子测定硼同

位素 比 (直
,

使硼 同位素测定取得了突破性进展
,

但是 由于 N : . 2
B O

: `
离子质量数低

,

测定精度

受到测定时的同位素分馏效应的限制难 以提 高
。

S iP va c k 〔:`〕
和 R : 、m ak

u m ilr
L ’ 〕
采用质量数高得多

的 C s Z
B O

: ’

离子测定硼同位素
.

测定精度得到较大的提高
。

后来 iX ao 等
〔的对此方法进行 了改

进
·

他们在涂样时在带上事先加入石墨
,

极大地改变 了 C
、 :

B O
: 1

离子的发射状态
,

使 C sll O厂离

子的发射强度提 高 了近两个数量级
,

获得的离子流稳 定
,

而 且操作简单
.

不需对涂样及测定条

件进行严格控制
。

对 N B S 9 51 硼酸同位素标准溶液的
’ `

B /
’ ` J

B 比值重复测定精度达 0
.

0 0 5 6 %
,

这种方法正被越来越 多的实验室所采用
L` ’

·

s三。

但 iX
: , 0 在研究中发现 〔 3

.

N O
3一 的存在对硼同位

素的测定有严重
一

卜扰
,

使
’ `

B /
` 6 测定比值偏低

:

他们发现 N O
3一

的存在也能产生质量数为 3 08

和 3 0 9 的离子峰
.

而 且 3 0 8 峰 比 3 0 9 峰强得多
,

这 显然不 完全 是 C炎 B O : `
离

一

子峰
,

他们推测可

能有 C s Z
C N () ’

离子产生
。

硼的分离有多种方法
,

但最成功而简单的方法是采用硼特效树脂
〔 ,

, ` “ 〕 。

A m b er ilt e IR A 7 43

是最常用的一种硼特效树脂
,

在碱性溶液 中能强烈地吸附硼而不 吸附其它阴离子
,

被吸附的

硼可用稀盐酸溶液快速地淋洗 卜来
,

在涂样前一般采用在甘露醇存在平
`

蒸干 的方法让盐酸全

部挥发
,

但存在硼也被挥发的危险
“ ’ j 。

人们 曾试 图采用 A g 型离子交换树脂除出盐酸
,

但在制

备 A g 型树脂时 N 0
3一 有可能残存在交换柱 中而干扰随后的硼同位 素的测定

。

本文对 N O
3一 离子对硼同位素测定的干扰进行 了系统的研 究

,

并对硼同位素测定前的样

品制备过程进行改进
,

完全避免 了 N O
3一

的引入
。
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实 验 方 法

试剂和标准

本 实验所 用 水全部 为经 过业沸 蒸馏和硼 树脂离子 交换柱 的低 硼水
,

其硼 的空 白小于

0
.

4n g n/
1上

、 。

Zm ol / L H C I 和 0
.

l m ol
`
I

J

H C I分别 由浓 H C l( 优级纯 ) 和由平衡法制取的高纯 H C I

用 水稀 释而成 ; 甘露醇 (分析纯 )水溶液浓度为 七 8 2 % ( w t / v) ; 抢
·

3m g C s,/ m I
J

溶液 的高纯

C
s Z

C O
。

( , 9
.

9 9 4% )配制而 成
.

此时
,

l尽
一

C 、 Z
C O

、

络液和 .1,
, I

、
一

日
一

露醇溶液加入到含 l ,垠 硼的溶

液中
,

混合液中硼 /甘露醇 / C s 摩尔比为 1 , l , 1
。

石 墨悬浮液 ( 4 Om g C / m l )由光谱纯石墨与

乙醇 ( 8 ()) 义 /水 ( 2() % ) ( v 加 )混合而成 ; 工作溶液 由一般标准溶液 (硼酸试剂
,

分析纯 )和硼 同位

素标准 S R M 一 9 5 1 配制而 )jk
。

离子交换树脂和离子交换柱

硼特效离于交换树脂 (八m b二 h et IR A 74 3 ) 含有憎水性的苯 乙烯骨架和在碱性环境能强烈

吸 附硼 〔B ( O H )
1

)
一 〕的叔胺墓团

,

对硼具有很高的交换 容量 ( 10
.

gnl g B / m l
一

)
,

将此树脂研磨

后
,

取 8 ()一 工() () 目部分
.

浸泡后装入一直径为 0
.

4 e : 、 1 的聚 乙烯柱
,

柱高 5
,

5 c r l l “ 。二。

D o w e x l 亦

具有聚苯乙烯骨架 和一个叔胺基团
,

它的结构式为 R一 N ( C H
:
O H ) ( C H

3
)

:
,

以 O H 一 型存在时

C I
一

可 被 强 烈吸 附
,

同时 硼 也被 吸 附
,

但 吸 附 的 硼容 易被 lC
一

所 洗脱
。

它 的 交 换 容 量 为

1
.

3 3 m n lo l/ I
。

将 1
.

sm l
了

此树 脂装入 一 直径为 0
.

cs m 的聚 乙烯交换柱 内
.

调节流这 在 1 一

Zn l l
子

/ m ill
。

离子交换过程

A m b
o r l i t e I A R 7 4 3 硼 树 脂 交换 柱 首先 分 另IJ用 l o m I

J

Zm o l / I
J

H C I
、

l o m l L1
2
( )

、

I O n i l
矛

3 m o l / I
才

N H
: ·

11
2
0

、

I Om L H Z
( ) 再 生

。

D o w o x l 树脂交 换柱分别 用 s m L Zn 、 0 1 / 1 H C I
、

I Om I
J

H
:
O

、

s m l
J

Zm (,l /’I
J

N a O H 和 I Om L H
Z O 清洗

、

再生
。

将待测样品 以约 。
.

s m l
一

/m ill 的流速 通过

A m b e r li t o 11之A 7 4 3交换柱
,

再分别用 I Orn L H
Z
O 和 I Om I

J

2
.

0 m o l / I
J

N H
: ·

H
: ( ) 洗去被吸附

其 他 阴 离子 (如 C I一
,

5 0
.

、 2 一 )
,

最后 用 1 o m l
一

温度为 7 5 C 的 。
.

nI o l / l
,

H CI 溶液淋洗被吸 附 的

硼
〔 ` 。〕 。

将此含 有硼的淋洗液直接通过 D o w ex l 交换柱
,

并用 10 m l
一

p H 4
.

5 的 H Z
O 洗涤

,

收集

所有的流出液
,

取少量流出液
.

并采用甲业胺一 H 分光光度法测定流出液的硼浓度 按照所测

定的流 出液中硼的 含量
,

在剩余流 出液中加入 C S : C O
:

和 甘露醇洛液
,

13 / C 盯 }
_

}
一

露醇的摩 尔 比

为 1 / 1八
,

最后在超净化 f 燥箱中将溶液蒸发至硼浓度 为 l m g B / m l
一

为止

质谱测定

硼 同位素采用在石墨存在下 以检测 C S Z
B O

: “
离子的热 电离质谱法进行测定

汇J 。

首先将

2
.

5川
J

石墨悬浮液平铺涂在去气的担带上
,

然后将以上制取的硼溶液或 已加入 C
S

和 /或 } }露

醇 的硼 酸标 准 ( 含硼约 l 产堪 )涂 在担带 上
。

在进行 N 0
3一

的干扰 实验 中还需 涂上 不等 量 的

N O
。 一

,

最后在 1
.

ZA 电流下 卜燥 3 分钟
,

再装入质谱计
。

同位 素测定时采用峰跳扫的方汀
、

分别

测量质量数为 30 9 ( ’ 3 `( 二S ” 11 ’ S ( ) : 斗 ) 和 3 0 8 (
’ “ 3C s : ’ 。 B ’ “

( )
: r

)的离子流强度
,

获得 3 0 9 / 3 0 8 比 {j :



结 果 与 讨 论

N O
3一
对硼同位素测定时的干扰

iX a 。 发现石墨能极大地增强 C
S Z B O

: “ 离子的发射
,

从而建立了高精 度测定硼 同位素的方

法
〔几 ,

他们发现在测定硼 同位素的实验条件 下
,

C s N O
3

除在质量数 3 12 处产生强峰 以外
,

还在

3 08 和 3 0 9 处观察到明显的离子峰
,

且 30 8 峰远远的高于 3 09 峰
,

这显然要对硼 同位 素的测定

产生严重干扰
。

为了研究这种 于扰
,

我们将不同量的 H N O 3 随加有 C s 的 S R M 95 1 硼 同位素标准溶液一

起涂样
,

实验结果绘于图 1
。

结果表明
,

在 H N O
,

存在下
,

开始测定时
,

3 0 9 / 30 8 比值 明显偏低
,

随之便上升为正常值
,

上升的速度将随 H N O
3

量的增加而减 慢
,

但一般在一小时以后
,

H N 0
3

的影响将会消失
,

3 0 9 / 3 0 8 测定 比值趋于正常
。

4
.

1 0

4
.

0 5

0 0.4
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3
.

9 5

3
.
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泣泣泣泣泣泣泣泣泣泣泣泣泣泣泣泣泣)))))))
平均 3 0 9 / 3 0 8 比 位位位

0000000 涂 5
·

7拌9 N q
一

( 以 H N q )形式式式
4444444

.

0 5 0 3 0 土 0
.

0 0 0 4 88888

口口口口 涂 11
.

4滩 N O厂 ( 以 H N q )形式式式
4444444

.

0 5 0 3 0 士 0
二

0 0 0 6 33333

口口口口 无 N O厂存在 4
.

0 50 67士 0
.

0 0 0 244444

时问 ( 小时 )

图 1
.

N O
.

厂 对硼同位素测定的影响

甘露醇现己广泛地用在硼 同位素测定前的样品制 备中
,

因为它能抑制在溶液蒸发时硼的

挥发
,

但 甘露醇的存在会极大地加剧 N O厂的干扰
。

图 2 的实验结果表 明
,

当有 1
·

o 拌g N 0
3一存

5 6



在时
,

测定的 3 0 9 / 3 0 8 比值 比没有 N O
3 一

时明显偏低
,

并缓慢上升
,

但却使在五小时以后
,

仍未

上升到正常值
。

当 N O厂 量增至 5
.

7拌g 时
,

3 0 9 / 3 ()8 比值虽然在 1
.

5 小时后趋于稳定
,

但 比正

常值低得很多
,

而且在 3 小时以后再次 卜降
。

4
。

1 0

4
。

0 5

,..卜.
.

..

1
0 0.4

举公000门/60仍

3
.

95

X 无 N O
: 一
存在

甲 涂 0
·

l雌 N伪
一 ( 以 H N O 习

形式 )

. 涂 .0 5滩 N O厂 ( 以 H N O : 形式 )

LJ 涂 1
.

0” 9 N O厂 ( 以 H N O , 形式 )

0 涂 5
.

7滩 N O厂 ( 以 H N O : 形式 ) 才
_

l
弓

3
.

9 0

时问 ( 小 时 )

图 2
.

在 甘露醉存在 下 N O 3一 对翻 同位素测定的影响

iX ao
〔豹的研究曾预言

,

N 0
3一存在时

.

3 08 和 30 9 离子峰可能有 C气 C N O
十

离子的贡献
。

为了

证 实这 一点
,

我们将 K C N O 和石墨一起涂在担带上
,

当带加热 电流增至 1
.

6 A 时
,

未检测到

3 0 8 和 3 0 9 离子峰 ; 但有趣的是
,

若有硼同时存在时
.

则可以获得很强的 3 08 和 3 09 离子峰 (6

一 s x 1 0一 ` Z
A )

,

获得的 3 0 9 / 3 0 8 比值 为 。
.

01 9 46
,

这显然不全是来 自晓
: B O

Z ,

离子
,

而主要是 由

c s Z
c N O 斗

一

离子所至
。

质量数为 3 0 9 峰可由
’ 3 3

C s , `乞〔
’

1

几N ’ `
o ` 、 ’ 3 3

e s 2” e
` “

N “ ` ) ,
一

和
, ” ,

e s Z` Z
e

,` N , ,
o

+

三种离子峰组成
,

质量数为 3哪 蜂只有
’ 3

℃ 5 2 ’艺
C

’ `
N

` 5
0

“
离子峰一种

。

因此 3 0 9 / 3 0 8 =
` S

N /
, `

N 十
’ 3

C /
` ,

C + ” O /
` 8

0 ( 1 )

自然界
’ 。

N /
’ `

N
、 ’ `、̀ /

’ Z
C 和

’̀
O /

’ ”
O 比值分别 为 0

.

0 0 3 6 7 3
,

0
.

0 1 1 1 2 和 0
.

0 0 0 3 8 ` ’ “
一

,

带 入 ( l )

式
.

计算得

3 0 9 / 3 0 8 = 0
.

0 0 3 6 7 3 + 0
.

0 1 1 1 2 + 0
.

0 0 0 3 8 = 0
.

0 1 5 1 7 ( 2 )

三 次 涂样 的 平 均 30 9 / 3 0 8 实 测值 为 0
.

0 1 9 4 6
,

比计 算值 稍 高
,

也 可 能 同时 有 微 量 的

5 7



C
s : B O

Z 斗

离子产生
。

但 可 以 肯定的是此处质量数 30 8 和 3 09 相应的离子峰是 C s Z
C N O

” ,

这将

表明
,

N O
3 一和石墨 在带上加热时

,

将会有微量的氰酸盐生成
。

iX ao 等的研究结果也表明 t ` 3 〕 ,

甘

露醇对以 C 5 2
B O

: +

检测离子的硼 同位 素测定也有影响
,

使 3 0 9 / 3 0 8 测定 比值偏高
.

因此
, 一

甘露

醇能加剧 N O
3一 对硼同位 素测定的干扰并不 是来 自甘露醇本身

.

甘露醇可能会对氰酸盐 的生

成起到催化作用
。

硼的离子 交换分离

采用硼特效离子交换树脂 ( A m b er h et IR A 7 4 3) 分离硼是一种简单而有效的从天然样品中

分离硼的方法
,

肖等最近对此进行了详细研究 〔 l的
,

在碱性介质中它对硼具有很强的吸附能力
,

同时也吸附少量的强酸性阴离子
,

但是采用 Zm of / L 的 N H
3 `

H
Z
O 很容易将它们洗脱

,

从而能

完全将 lC 一 、

5 0
、 , 一和 N 0

3 一

等其他阴离子与硼分离
。

被树脂吸附的硼则要采用强酸才能洗脱
,

以前大多采用 10 m I
J

Z
.

o m ol 八
J

H CI 溶液淋洗硼
,

肖
〔 ’
则采用 10 m L 温度为 75 C 的 o

.

l m ol / L

H CI 溶液淋洗
。

不管采用多高浓度的酸淋洗
,

在涂样以前
,

必须将酸全部赶掉
.

通常采用在 目
-

露醇存在
一

「蒸 于的方法
,

但在蒸 卜过程中硼仍有被挥发的 可能 〔` ’ J ,

同时对于蒸 卜后的残渣难

以用少量水全部收集
,

对于微量硼样品的化学制备将带来困难
。

为此 S w i t h ar t 等采用 A g 型树

脂的方法除出 H CI (米发表的结果 )
,

除出 H CI 的淋洗液只需浓缩到小体积便可涂样
。

但这样作

的潜在危险就是在采用 A g N O 。
制 备 A g 树脂时有

一

可能引入 N O
3

一 将带来对硼 同位 素测定的

十扰
。

为此本项研究改用 O H 型的树脂除 出 H CI 的方法
。

D o w e x l 型树脂的离子交换特征

将 D o w e x l 树脂采用 N a( ) H 或 N a CI 再生
.

分别制备成 O H 一 型或 lC 一型树脂
,

分别试验它

对硼的吸附能力
。

将 l m l
一

硼酸溶液 (含硼 5 0
·

0 2
、

4 9
·

9 7拜g )
,

通过 ( ) H 型的 D o w e x l 树脂交换

柱
,

并以 10 m l
J

H
Z
O 进行洗涤

,

收集交换流 出液和洗涤液
,

在流出液和洗涤液中未能检测到

硼
.

表明硼 己被树脂完全吸附
。

采用 lC 型的 D o w xe l
、

树脂进行 同样的实验
,

结果 只用了 6 m l

H
Z
O 即

一

可将硼从交换柱中全部洗涤 卜来
,

这表明 C I 型的 D o w ex l 型树脂对硼不吸附或吸附能

力很弱
。

众所周知
,

强碱性 阴离 子交换树脂 (( ) H 型 ) 能从酸性溶 液中吸附 阴离子而释放 出

O H 一 ,

将溶液中的 H 于中和
。

这意味着
,

将淋洗硼的 H CI 溶液通过 O H 型的 D o w e x l 树脂时
,

lC 一 将会首先被树脂所吸附
,

或者说
,

lC
一

将会被树脂吸附的硼置 出来
,

结果是 lC 一被树脂吸附
,

H
’
将与置换出 来的 O H

一

中和生成 H
Z
O

,

实现了从淋洗液中除出 H C I的 目的
。

硼的淋洗和回收

采用 O H 型的 D o w e x l 树脂能将淋洗液中的 H CI 除出
,

但还要保证淋洗液 中的硼能从交

换柱中定量回收
。

要实现这一 目的
,

首先要根据从硼特效树脂洗脱硼 的淋洗液的体积和 H CI

溶液的浓度确定 D o w e x l 型树脂的用量
,

其原则是所用树脂的交换容量要稍高于待除 出的

H C I量
,

以保证将淋洗液中的 H CI 全部除出
。

但此时可能有部分硼被过量的 O H 型的 D o w e x l

树 脂 吸附
,

这就 需要进 一步 采用更 稀 的 H CI 溶 液 淋洗硼
。

实验 结果表 明
,

当采 用 10 m L

0
.

l m ol / L H ?l( 溶液从硼特效树脂洗脱硼时
.

并将此淋洗液通过 1
.

s m L 湿的 O H 型的 D o w e x l

树脂交换柱
.

再用 p H 2
.

5一 4
.

5 的 H CI 溶液淋洗
,

其淋洗曲线没有大的差别
,

6 m L 的淋洗液能

完全将硼洗脱
。

为了降低硼溶液中的 H CI 浓度
,

本实验采用 p H 4
.

5 的溶液 (用 H CI )配制洗脱

硼
,

对硼含量为 4
.

92 一 98
.

25 拜g B 的 回收结果列于表 1
,

它表明硼能从 O H 型的 D o w ex l 树脂
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上定量回收
,

这时最后淋洗液中的 H CI 的浓度降低到 1 0 一 `
m ol / L

,

这种淋洗液可不 必蒸千而直

接涂样进行硼同位素测定
。

表 2 列出 了将硼标准溶液 ( 化学试剂 )通过 A m b er il te I R A 硼特性

树脂和 oD w xe l ( O H 型 )全分离流程后的 ” B /
`”

B 比测定值
,

并与直接涂样的测定值进行 比较
。

结果表明
,

在测定的精度范围内
,

以上的硼的离子交换分离过程中没有硼同位素分馏发生
。

表 1
.

从 O H 型 oD w ex l 树脂上硼的回收 (淋洗液
:

6m l
,

p H .4 5 的 H CI 溶液 )

加入 B协 g ) 4
·

9 2 2 5
·

0 1 4 9
·

5 0 7 4
·

9 3 9 8
·

2 5

回 收 B ( I , g ) 4
·

9 4 2 4
·

40 50
.

3 8 7 4
·

0 0 9 9
·

3 1

回收率 (肠 ) 1 0 ( )
.

4 9 7
.

6 10 1
.

8 9 8
·

8 10 1
·

l

表 2
.

硼标准溶液中硼同位素 ( 3() 9/ 30 8) 的测定结果

3 0 9 / 3 0 8 比测定监

直接涂样

全流 程后涂样

4
.

0 9 7 0 4
.

0 9 6 2 4
.

0 9 6 4

4
.

0 9 5 0 4
.

0 9 6 0 4
.

0 9 7 1

平均 3 ( )9 / 3 0 8 比值

4
.

0 9 6 5士 0
.

0 0 0 4

4
.

0 9 6 0士 0 0 0 1 0

天然样品中硼同位素组成测定

采用以上所描述的离子交换分 离硼的方法
,

对盐湖 卤水和珊瑚 中的硼同位素组成进行了

测定
。

珊瑚样品首先采用 G ial l a r de “ ` ’描述的 H CI 溶样的方法进行溶解
,

用 N a O H 中和后注入

到 A m be ilr et IR A 一 74 3离子交换柱
,

卤水样品直接注入到 A m b er h et I R A 一 74 3 离子交换柱
,

交换完毕后分别用 H
Z
O

、

N H
。 ·

H
Z
O 和 H

Z
O 洗涤交换柱

,

最后用 I Om L 7 5 C 的 0
.

l m o l / I
J

H C I

溶液洗脱硼
。

再将含硼的淋洗液通过 D o w e x 1( O H 一 型 ) 树脂从淋洗液中除出 H CI 后
,

采用 甲

亚胺分光光度法测定硼的含量
,

并加入等摩尔的
一

甘露醇和 C s (以 C
S

不0
3

形式 ) 后蒸发 至预定

体积
。

纯化后的样品采用 C s 2 (B )
2 `
热离子质谱法进行硼同位素组成的测定

仁5二 ,

结果列于表 3
。

表 3
.

天然样品中硼同位素组成的测定

样 品 , ’ B / , o
B 比测 定位

`

大柴达木湖卤水

德忠马海湖肉水

孕海湖卤水

珊瑚

4
.

0 7 1 9 4
.

0 7 4 3 4
.

() 7 30

4
.

0 6 1 6 4 0 6 3 5 4
.

0 6 30

4
.

1 1 ( ) 8 4
.

工l r )2 4
.

10 9 6

平均 ” B /
’ “

B 比

4
.

e 73 1士 0
.

0 0 12

4
.

0 62 7士 0
.

0 ( ) 10

4
.

1 10 2士 0
.

J
` j 0 6

4
.

1 4 9 7 4
.

1 4了3 4
.

14 6 5

’
: ”

B /
, “

B 比测定值 己进行 ” ( ) 的校止
, ” B / , O

B = 3 0 9 / 3 0 8一 0
.

0 0 0 7 8

结 论

N O
3一

离子严重地 卜扰 以石墨为发 射剂 测定 C s Z B O
Z ”

一

离子的硼 同位 素测定
,

使得
’ `

B /
`”
测

定 比值 偏低
,

在甘露醇存在时 干扰更为严重
,

因此样品的制备过程 中应将 N O
3一 完全分离

,

并

避 免分离过程中任何 N O厂 的引入
。

为此采用了两次离子交换分离提取硼的方法
,

首先采用

5 9



A m be rli te I A R 74 3 硼特效树 脂除 出除硼 以 外所有 其他离子
,

再将 含有硼 H CI 淋洗液通过

O H 一型离子交换树脂以除出 H CI
,

最后的收集液为近中性溶液
,

可浓缩至 小体积后直接涂样进

行硼同位 素的测定
。

采用 以上分离提取硼的过程
,

避免了直接将溶液蒸干时硼的挥发和应用

A g 型树脂除 出 H CI 时 N O
3一 的引人

,

因此保证了制样过程中硼的定量回收和无同位素分馏产

生 以及硼同位素测定值的准确性
。
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