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摘要
:

近 几十年来
,

钗同位素比值的测蚤得到 了快速的发展
。

影响 钮同位素比值 .NJ 定 因素很 多
,

特别是在 ,.J

定过程 中分馏现象和记忆效应等都会 引起 钮同位素浏定比值很 大的误差
.

简要总结 了钗同位素组成的质讲

.lN 定以及从天然样品 (主要是固体样品 )中提取此化钗的方法
。

着重介绍 了钮同位素浏定中样品带使用的进

展
.

从单带涂样发展到三带涂样
.

大大降低 了 .mj 定 中的妞 同位素夺馏
。

本文还对各种涂杆形 式的使用进行 了

比较
。
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引言

在 自然界中
,

锉是一种微量元素
。

铿有两种

稳定 同位素
: 7

iL 和
6
iL

,

它 们的相对 平均 丰度

为
6
L i 7

.

4 2%
, ’ L i 9 2

.

s a % [ ’」。

目前 国际上通用

的铿同位素标准参考物质有两种
:

一是 N ls T L
-

S v E C (美国国家标准与技术研究所提供 )碳酸

锉标准样品
,

其绝对 丰度值为
6

iL /
7

iL 一 0
.

0 8 3 2

士 0
.

0 0 0 2 ; 另一为 c B N M
一

I R M
一

0 1 6 (欧共体核

测定中心局提供 )碳酸锉标准样品
,

其绝对丰度

值为
6
L i /

7
L i = 0

.

0 8 1 3 7 士 0
.

0 0 0 3 4
。

铿同位素具

有以下几个独特的物理化学性质
:

( l) 铿的两种稳定同位素在水溶液中有很

大的溶解度
;

( 2) 钗的两种稳定同位素 (
`
iL 和

’
iL )在相

对质量上有很大的差异
;

( 3) 天然样 品中的锉同位素比值
7

iL /
6

iL 有

很大的差异
,

超过了3 %图
。

锉作为一种核材料广泛的应用于核工业
,

同时它又是研究宇宙起源的重要手段〔3〕 。

现在

锉同位素在古海洋
、

古环境
、

环境地球化学等领

域和天体物理学 的多个领域得到了广泛的应

用
。

铿同位素比值的测定和锉样品的处理方法

引起了许多专家和学者的兴趣
。

l 铿同位素比值的测定

收稿 B期
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1 视同位素测 t 使用的仪器

天然锉 同位素组成变 化的测量
,

采用了很

多 方 法
。

比较 成 熟 的 方法 有热 电离 质 谱 法

(T I M )S
、

多接收等离子诱导偶合质谱法 ( M c
-

cI P
一

M s)
、

原子吸收光谱法 ( A A )S 以及火焰发

射光谱法 (F E s ) 等
,

但 目前热 电离质谱法采用

最为广泛
,

它能获得最为精确的铿 同位素 比值

的测定
。

自然界 中锉样品铿同位素测定大多数

以 iL +
离子为检 测对象

,

测定M / 2 7和 6的峰强

度比
,

使用的方法不相同
,

如表 1所示
。

对锉同位素比值的测定所使用的仪器很

多
,

如热电离质谱仪 〔’
·
2

,
6

· ’
一叼

、

多接收等离子体

诱导藕合质谱仪 [’. ’ 〕和四极等离子体诱导藕合

质谱仪 [`
, ` 0」等

。

现在使用T I M s 和 M e
一

I e P
一

M s

这两种方法测定怪同位素比值的比较多
。

使用
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表 1 不同年代测定铿同位素比值使用的方法

T a b le 1 M e t ho ds a P P l i e d to d e t e r rn i n e i s o to Pic r a t i o o f li t hi u m a t d i f f e r e n t t i m c s

作 者 年 代 使 用 方 法 文 献

K a P la n 1 9 5 4 N e u t r o n a e ti av t i o n 1 2

H u t e h i s o n 19 5 4 X
一 r a y de n s i ty 13

B r o dy 1 9 5 4
,

19 5 7

E 11 G r a n d s z t a j n 19 6 8

X i a F
.

S u n 19 8 7

S P e e t r o s c o P y

S P u t t e r i n g i o n s o u r e e M S

I C P
一
M S

1 4

1 7

5

A
.

L a m b e r ty 19 86

T o m a S C a k e t a l
.

19 9 9

P T IM S

M C
一 IC P

一
M S

l 5

1 6

热 电离 质谱法 ( T IM S )相 对于M e
一
l e P

一

M s 来

说
,

测定精度高
,

但是需要高含量
、

纯度高的铿

样 品
,

电离带的温度较高 ( > 10 00
O

c )
,

测定的

时 间长
;
使用 M C

一

IC P
一

M S 能够对样品进行快

速测定
,

使用样品量少
,

对样品的纯度的要求不

象 IT M s那么高 4j[
,

而且锉和其它元素离子的记

忆效 应也减 小了川
,

但是 高含量 N a
离子 的存

,

很容易引起同位素分馏现象
,

相对 IT M S来
,

测定精度低 l0[ 〕
。

2 锉同位素质谱法测定进展

使用 M c
一

cI P
一

M s ( 多接 收等离子诱导偶

合质谱法 )和 A A (S 原子吸收质谱法 ) 等其他的

方法测 定铿同位素 比值
,

相对 IT M (S 热 电离质

谱法 )来说
,

测定精确度较低
,

主要总结热电离

质谱法方面的进展
。

1
.

2
.

1 钗 同位素测定样品带使 用的发展

自从用热电离质谱法测定元素的原子量以

及其同位素丰度以来
,

迄今对 c l
、

B r 、

B
、

p b
、

S r 、

nI 等元素的测定使用的都是单带涂样
。

而对于

铿 元 素 的 测 量
,

在 早 期 使 用 的 是 单 带 涂

样仁’ “ ,
’ “」

,

测量如 iL
、

K等轻元 素时
,

会产生一种

漂移的趋势ls[ “
。

理论上
,

根据 R ay ile gh 蒸馏公式

( [ m
Z

〕/ 〔m
,

] )
。

= ( [ m
Z

] /仁m
l

〕 )
。 *

( 〔m
Z

〕
。 /

[ m
Z

〕
:

)
“ 一 ’
a/

,

条件
: m Z

> m ,

( [ m
Z〕 / 〔m

,

〕 )
。 :

时 I可为 t时的同位素比值
;

(「m
Z

」/ [m
、

] )
。 :

蒸馏开始时原样的同位素

比值
;

[ m
Z〕。 、

[
n 1 2

]
L :

分别为同位素 m Z

在开始时和

时间 t时的浓度值
;

a :

分馏系数
,

等于 、 /而丽而了
。

比值 R (
’
L i /

6 L i )即 ( 〔m
Z

〕/ [ m
.

〕 )
:

随着时间的推

移逐惭变大
,

很难得到真正的铿同位素比值
。

使

用双带和三带来涂样相继 出现
,

使铿 同位素测

定 比值的精度和准确度都有了很大的提高
,

但

是在一定程度上
,

分馏现象仍然存在卿」。

A
·

E b e r h a r d t e t a l
·

( 19 6 4 ) 对使 用单带 测

量 iL
、

K
、

R b三种元素引起的分馏情况作了详细

的 比较
。

采用单带涂样测定 iL 同位素比值
,

由于

分馏效应十分明显
,

从开始测定
,

直到所涂铿样

品完全消耗尽
,

样品带的温度一直上升
,

比值也

一直在增大 〔” 」
。

为了给出较为真实的锉同位素

比值
,

对
’
iL

卜
的离子强度做时间的曲线图

,

采用

积分的方法
,

求算出铿同位素的平均比值

在说L

。
7 L I / 6L .

(

一
) 一

丁
( 。

7L . / 。 L : ) d `

丁
z d `

t : 时间
; I : 7

iL
+
的离子强度〔” ’」。

p a l m e r ( 1 9 5 6 ) 指出使 用三带源可 以减 少

同位 素 的分馏卿」
。

采 用三 带源 L’ 5
,

”
,
3 `〕或双 带

源〔 ’
·

争6
·

` 。」
,

大大降低 了铿同位素测定过程中的

分馏效应
,

现在使用多带涂样的较多
。

采用多带

源
,

使用电离带加热
,

锉在样品带上以 中性原子

或分子的形式挥发 e[]
.

在 电离带上热电离产生

iL
十
离子

,

这就造成了锉的挥发依赖于样品带温

度的高低 .6[
’ 叼

。

1
.

2
.

2 钗同位素刚定涂样形 式进展

锉同位素分析
,

大多采用 iL
一

}
一

离子作为检测
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对象
,

也有采用 L i ZB o Z+ L IN a B o
Z七和 L i Z F +

等复

合离子作为检测对象的
。

用 iL
+
离子作为检测对

象
,

使用的涂样形式很多
,

如用 L i e l
、

L IB : 、

L I I
、

L IN 0
3 、

L i
3
p o ; 、

L i声0
,

等 作 为 涂 样 形 式
。

使 用

jL F作为涂样形式
.

可以检测 iL
Z
F +
复合离子

;
使

用 iL
ZB ; 0 7

作为涂样形式
,

可以检测 iL +
离子或

L i
ZB 0

2+

复合离子
。

( l) 检测离子为 iL
+
离子

把制备好的锉样品同所要使用的酸混合
,

如使用 L i 3 p o ;

或 L i Z B ; 0 7

等涂样形式
,

用 H 3 p o ;

或 H 3B 0 3

同铿样品一起涂样
。

用 1~ ZA的带电流

加热
,

驱赶尽剩余的酸
。

为了尽量减少对样品的

污染和测定过程中的干扰现象
,

可以做成 iL 十
离

子的交换柱
,

用 H 3P O ;

或 H 3B 0 3

溶液淋洗
,

制备

较纯的涂样样品
。

A
.

L a m b e r t y 等〔 , 3 ]用 L I I的形

式涂样
,

先 向 iL 荞 0
3

样 品中加入 H N 0
3

溶液
,

通

过锉离子交换柱
,

然后用 H l溶液淋洗
,

转化成

纯净的 LI I溶液
,

涂样
。

测定过程中所使用的标

准物质都是由N I S T提供的标准 L i Ze o
3
( N l s T L

一

S v E C )样品
。

使用不同的涂样形式
,

得到的 比

值如表 2所示
。

表 2 涂样形式不同测定标准物质的同位素比值

T a b l e 2 l s o t o P ic r a t i o o f s t a n d a r d s u b s t a n e e m e a s u r e m e n t w i th d i f f e r e n t s a m P l e l o a d

涂样形式

L i
Z
B

;
0

7

测定比值 R . L ., , L ,

精度 ( % ) 作者

0
.

0 8 2 8 2 士 0
.

0 0 0 1 0 0
.

12

检测离子

L i Z B o Z+

文献

2 4

qd,r只é门了

叹UI,ùO乙
.In乙,̀+十++++++.

` .且

:
且
:
皿.`且.` J̀.` .J
.

`工:
二

LLL气LLLL0
.

0 8 2 2 1 2士 0
.

00 00 1 9 0
.

02 3

L i 3P O , 0
.

0 8 2 6 3 4士 0
.

00 00 9 5 0
.

1 1

12
.

1 1 6 3士 0
.

0 0 9 8二

0
.

0 8 2 12士 0
.

0 0 0 0 7

0
.

0 4

0
.

0 8 1 3 7士 0
.

0 0 0 3 4

0 8

4 2

L i N 0 3

L 125 0 ;

1 2
.

2 1士 0
.

0 2 “

0
.

0 7 9 2 6士 0
.

0 0 0 1 0

0
.

1 7

0
.

1 2

1 1
.

1 2士 0
.

0 5
“ `

0
.

0 8 2 0 1士 0
.

0 0 0 1 3

0
.

4 5

0
.

1 6

C h a n

Y
.

K
.

X ia o 1 98 9

R H
.

J a m e s

T
.

M o r i g u t i

A
.

L a m b e r r y l 9 8 7

E
.

M i e h i e l s

肖应凯
’

H
.

J
.

S v e C

D
.

K r a n k o w s k y

L
.

VV
.

G t e e n L i Z F +

2 6

2 5

, , :

为R
, L . /。 L.

比值

, :

标准物质不同

用热电离质谱法测定铿同位素比值
,

采用

不同的涂样形式
,

会影响到铿同位素测定 比值

的精度
。

Y
.

K
·

x i a o e t a l
.

( 1 9 8 9 )使用铿的七种

化合物 ( L I I
、

L ic l
、

L i
Z S o , 、

L IN o 3 、

L i o H
、

L IF
、

iL
Z B ; 0 7

)作为涂样形式
,

对测 定锉同位素的比

值随温度的变化作了深刻的研究
。

结果发现
:

当

温度低 于 1 2 00
O

C 时
,

随着温度的上升
,

锉同位

素 比值 R
, L , / . L I

也 逐 渐 增 大
; 温 度 在 9 0 0

’

一

1 5 0 0
o

C之间变化时
,

用 L i ZB ; 0 7

作为涂样形式得

到 的锉 同位 素 比值 R
7 L

内
t

几乎保持不变
,

因此

iL
ZB , o :

可 以被用来作为测量锉同位 素比值的

最佳涂样形式
;
使用其他的几种化合物作为涂

样形式
,

得到的比值有轻微的偏移
.

因此没有选

择它们做更高精度的实验
。

高温下
.

使用多带测

定锉同位素比值
,

样品带上的同位素分馏大大

降低 [ 6〕
。

Y
.

K
.

x i a o e t a 一 ( 一9 9 1 )通过 实验验证

了温度对铿同位素 比值 R
,

lL/ 、 !

的影响
,

使用的

铿的化 合物 ( L i c l
、

L I F
、

L `
I

、

L IN O , 、

L i
Z
B

, 0 7 、

iL
3P o ;

)中
,

测量比值 R
7曰丸

i

都随着温度的上 升

而增大
,

温度超过 1 2 00
’

亡时
,

R , L:

八
l

达到一个平
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台
;
使用 L i c l

、

L I I
、

L i
Z
B

, 0 7

得 yIJ 的测定结果具有

较 好 的特性
,

而 用 LI N O :

和 LI F 测 得 的 比值

R
7L . , 、 .

就没有出现一个平台
;
使用 iL

3 P O ;

测得的

比值 R
,

u/ 、 .

虽然能够 出现一个平台
,

但是测定

过程中的 iL +
离子流不稳定

。

从温度的角度来考

虑
,

L IC I
、

L i ZB ; 0 7

和 L I I为较理想的涂样形式
。

再

次做它们的精度实验
,

寻找最佳的涂样形式
,

发

现使用 iL cl 和 iL
Z
B

,
0

7

作为涂样形式时
,

测 得 比

值 R
: 。八

:

精 度 比较 高
,

因此建议 采 用 IL CI 和

L i ZB , o :

作为最佳的涂样形式 [ , ,〕。

近几年来
,

很多人在测定铿同位素比值时
,

使 用 iL
3 P O ;

作 为测 定铿同位素比值的涂样形

式 [ ,
· “ ·

3, ]
。

T
.

M o r i g u t i e t a l
·

认为
·

使用 L i 3p o ;

作

为涂样形式
,

相对于其它的涂样形式具有以下

优点
:
( 1) 涂样量少

; ( 2) 样品的化学制备简单
;

( 3) 在离子 源 中
.

涂样量的消耗小
; ( 4) 使用

L i
3 p o

;

比其他的象 L IF
、

L i ZB ,
0

7

等能够获得较为

稳定的离子流图
。

( 2) 检测离子为复合离子

由于锉的同位素离子 (
7
iL + 、 “

iL +) 质量数比

较小
,

容易引起同位素分馏现象
,

使用的复合离

子如 L i
Z
F 十 [ , s」

、

L i
:
B 0

2+ 、

L IN a B o
Z十 c , ` ” 。· ’ ` 〕等

.

改

变测定的条件
,

获得质量数较大的离子流
,

尽量

减少 测定 过程 中的 同位素分 馏现 象
。

L
.

w
.

G r e e n e t a l
·

采用三带源质谱
,

将 L i Zc o 3

溶液和

氢氟酸一起涂样
,

检测到质量数为 3 1
、

32
、

33 的

L i
Z
F +
离子

。

电离带的温度达到 16 3 0士 3 0
o

e
,

最

后 测定结 果 R
7` . / . 。

一 0
·

08 2 0 1 士 0
·

0 0 0 1 3
·

但是

相对标准偏差为 0
.

16 %
,

相对来说精度较差
。

经

检 测
,

测定 开 始 时
,

离 子 流强 度 不 稳 定
,

在

魂s m in 直 到样 品消耗 尽
,

仍 然存 在着 分馏 现

象 [ , 5〕。

L
.

H
.

C ha
n 24[ 〕用铿的溶液作成铿阳离子交

换柱
,

为了保证测定的重现性
,

用 (富含
` ’

)B H 3 ”

B O 3

的溶 液淋洗
,

转化成 iL
Z ”

B
; 0 ?

的形式涂样
。

检测 iL
ZB 0 2 +

离子的强度
,

检测离子的质量数为

5 6 (
` L i 7L i ” B ’ 6 0 2 +

和
’ L i Z’ 。B ’ 6 0 2 + ) 和 5 7 (

’ L i Z” B “

0
2

+)
,

硼 酸 中 的硼 同 位 素 比值 为
’ ” B /

” B ~

0
·

0 5 0 7 2 0士 0
·

0 0 0 0 2 9
,

从检测到的相对离子强

度 ( I )中
,

可以根据离子强度 ( I ) 比 ( 1
5 6 / 1

5 7
)求出

铿的同位素比值
,

在测定的过程中需要校正 B
、

0 同位素 的比值
’ 。B /

” B
、 `’

o /
’ .
0 和

’ 6
0 /

’ 吕。 的干

扰
,

容易造成精度的降低
,

测定过程复杂化卿〕 ,

同时检测离子对于峰聚焦不很敏感〔 ’〕。

2 自然界中锉样品的处理方法

自然界样品中铿的含量很少
,

因此在测定

之前必须先对铿进行富集
、

提纯
。

测定过程 中
,

铿与其他金属离子易形成复合离子
,

导致复杂

的同位素 分馏
,

必须 尽可能的分离纯 化铿离

子 [ 2〕。

样品铿同位素测定的第一步就是要将所要

测样品 (固体 )分解
,

使铿转化为可溶性的铿盐
,

形成溶液
,

以便进行下一步的纯化
。

2
.

1 固体样品的溶解

被用来做铿同位素测定实验的固体样品很

多如岩石样品 (硅酸盐
、

碳酸盐
、

硼酸盐等 )
,

要

将其转化成可溶性的铿盐形式
,

才能够进行测

定
。

样品的分解和再溶的过程如下
:

把固体样品

的溶解
,

转换成可溶性的液体溶液
.

步骤分为锉

同 N a + 、

K + 、

M g Z +
等阳离子的分离 (主要为离子

交换过程 )
、

溶液中铿离子含量的测定
。

对于固体样品来说
.

要先进行粉碎
。

锉固体

样品的溶解一般都是使用酸溶解
,

由于使用碱

溶需要较高的温度
,

因此很少有人使用此种方

法
。

不同的样品中
,

由于铿的存在形式不同
,

使

用酸 溶液 ( H F
、

H N o 3 、

H c 一o ,

的混合物 )
,

从样

品中提取金属元素如 iL
、

N a 、

sr 等
,

将样品放置

在聚 四氟乙烯瓶
.

加入 H F和 H cl o
,

的混 合液
,

密封
。

在较低的温度下
,

置入微波器 内〔 ’川〕 ,

加

1 0 0% 的电压 Zm i n
,

再用 8 0 %的 电压 3 0 m i n
,

所

有的样品全部溶解
,

并且没有可见的残余物〔 `〕。

使用 紫外辐射灯图〕 ,

除去 样品 中的无机碳 酸

盐
.

或使用超声波 32[ 〕 ,

在丙酮溶液 中纯化溶解

球粒陨石样品
,

不仅可以加快固体样品的溶解

速度
,

还可以把样品纯化
,

减少了手工过程中带
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来对样 品的污染 [s3 〕。

然后要将样品转化成溶液

形式
,

加入一定浓度的盐酸或硝酸
,

蒸干
,

驱赶

过量的氢氟酸和高氯酸
,

使之转化为单一的氯

化物或硝酸盐的形式
。

2
.

2 握离子同其它杂质离子的分离

由于铿离子的化合物不容易气化
,

因此一

般分离锉很少采用生成铿的气态物质来提纯铿

离子
。

大多数铿离子的化合物都易溶于水
,

并且

样品中的铿的含量相对较少
,

要测定铿的同位

素比值
,

需要对样 品中的锉进行富集
。

一般说

来
,

在处理如海水
、

卤水以及盐湖水等液体样品

时
,

由于阳离子如 N a + 、

M g Z+ 、

K + 、

e a Z + 的大量

存在会对铿同位素测定 的影响很大
,

这几种离

子的存在会降低质谱测量过程中的iL 离子化的

效率
,

并导致测量过程中iL 同位素分馏 〔`〕。

在分

离铿同其它含量相对较多金属离子时
,

采用离

子交换的方法是 比较通行的方法
。

分离铿和其它金属阳离子时
,

首先让制备

的液体样品或含锉的天然液体样 品如海水
、

卤

水 以及盐湖水等通过 由D o w E x A G 50 x 8 阳

离子交换树脂 〔.30
3 ,

·
3`〕
做成 的阳离子交换柱

,

富

集所有的金属阳离子
。

J o n R
.

D 。 w s 向制备得到的含有铿和其它

杂质金属阳离子的溶液中加入 .0 s m o l/ L的 H cl

溶液
,

采用离心的方法
,

分离 除去样品中的杂

质
。

部分液体通过装有 D o W E X 5 0
一

X S ( 10 0~

2 0 0 目 ) 阳离子树脂 的交换柱
.

用 0
.

s m ol / L的

H cl 溶液 洗 脱交 换柱 上 的铿 离子 a2[
,
3月

,

分离

F e 3 +
离子和 iL 十

离子
。

使 用的淋洗剂为 25 m L I

m 。 1 / L 的H cl 溶液 〔’ 6〕 ,

把样品蒸发到 只剩下几

毫升
,

然后向含铿离子的溶液中加入高纯浓缩

的硝酸溶液
,

经过仪器检测
,

铿的回收率在 90 %

~ 1 0 0%之间 [” 〕 ,

L u i
一

H e u n g e h a n
等直接使用

富含
“ B 的硼酸溶液

,

在交换柱上洗脱铿离子
,

直接转化成所儒要的涂样形式〔2 ’〕。

Y
.

K
.

x i a o [含〕使用上海正 一x l Z号强酸性阳

离子交换树脂分离提纯盐湖水中的铿
.

用 1
.

2

m 。 l / L H cl ~ 80 % 甲醇 的混 合 液 作为淋洗

液〔 ’ `〕 ,

由于盐湖水中的离子矿化度高
,

N a/ iL 一

般为 1 00 0
,

M g / L i平均 为 2 7 6
,

在测定之前要对

样品进一步提高分离N a + 、

M s
Z+
离子

.

在 N a + 、

M扩
十 、

K +
等离子含量相当高的情况下

,

分离铿

离子时
,

总淋洗体积为 20 Om L
。

本法的优点为
:

允许大量N a 十 、

M g
, +
等杂质离子的存在

,

要严

格限制交换液和洗涤溶液的用水量
,

并且淋洗

体积小
,

但是取样量受到了限制 〔3]
。

由于使用甲

醉溶液对环境造成污染
,

对 人体的危害也很大
。

T
.

M 。 r i g u t i ( 1 9 9 7 )使用 H e l和乙醇的混合溶液

作为淋洗液
。

在使用磺酸型树脂分离 N a +
离子和 iL +

离

子时
,

N +a
、

iL +
离子 同离子交换树脂之 间的分

离系数非常接近呱
3幻

。

有效的分离 iL 和 N a ,

大

多使 用盐酸 或硝 酸与 甲醉或 乙 醇 的混 合 溶

液 [ 3
,

”
·

’ 幻
。

T
.

M o r ag u t i ( 19 9 7 ) 分峨个步骤来分离

提纯岩石样品中的铿
:

( l) 将用混酸处理好的样品通过离子交换

柱
.

使用的树脂为磺化聚苯乙烯 M u r o m ac A G

5 0w
一 x l Z ( 2 0 0 ~ 4 0 0 目 ) ( 内 径 s m m

.

柱 高

5 0m m ) 阳离子交换树脂 〔’〕 ,

得到 3
.

s m L的洗液
.

粗略除去大部分金属元素
,

用 2
.

s m L 2
.

s m ol / L

H cl 溶液 以 0
.

如 L / m in 的速度淋洗
,

蒸干淋洗

液
,

再用 Zm L 0
.

1 5 m o l / L H C I溶液溶解
;

( 2 ) 使溶液通过相同的交换柱
,

用 1 7
.

s m L

0
.

1 5m o l / L H cl 溶液以 0
.

l m L / m i n速度淋洗
,

淋 洗液 的体 积为 19
.

s m L
,

蒸 干
,

加 入 l m L

0
.

15 m o l / L H 。 溶液溶解
,

这样 L i + 离子
、

N a +
离

子同其它的阳离子分离开来
;

( 3 ) 再 次 通 过 相 同离子 交 换 柱
.

用 g m L

0
.

s m 。 l / L H cl 和 30 % 乙醉的混合溶液作 为淋

洗剂
,

以 0
.

03 m L / m in 的速度淋洗交换柱
,

得到

1 0m L的 淋 洗 液
,

蒸 干
,

向其 中 加 入 0
.

l m L

0
.

0 6m o 一/ L H e x溶液
,

除去N a +
离子

,

L i +离子和

N a +
离子完全分开

,

提高了分离效率
;

( 4) 溶液通过相同树脂制备的交换柱 ( 内

径 3
.

s m m
,

柱高 8
.

s m m )
,

先用 0
.

s m L水通过交

换柱
,

洗去在前分离过程中由树脂中带来的有

机物
,

接着用 0
.

4m L 0
.

1 5m o l / L H C I溶 液 和

1
.

sm L 0
.

15 m o l几 H e l溶液先后通过交换柱
,

得到完全纯化的含有馒离子的溶液
,

这个方法

大大的降低了淋洗液的体积图
,

但是耗费的时

间多
,

容易在分离的过程中造成损失 〔 ’ 〕
。
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Lu i
一

H eu ngh ean
等处理从

vi rgi n矿 中得到

的作为二级标准的 i L
Z c 03

样品
,

加水溶解
,

再用

0
.

s m 。 l / L H e l处理
,

除去 e o 汽体
,

通过用 B i o
-

R a d A G 5 0 x s ( 2 0 0
一

4 0 0 目 ) 阳 离子 交 换 树

脂 [ , 5
·

” 〕作成的离子交换柱
,

用 0
.

s m 。 l / L H e 一溶

液洗脱铿离子
,

收集的淋洗液的体积达到 2 40 ~

3 4 0 m L
.

再通过 用 l m o 一/ L N a o H 处理过的 B i o
-

R a d A G l x s ( 2 0 0~ 4 0 0目 )阴离子树脂
,

用转化

成 L i o H 的形式 〔 , ’〕 ,

用来直接转化成 L i ZB
;
0

7

的

涂样形式
。

为了更为有效的分离钠离子和铿离子
,

R
.

H
.

aJ m o s 总结 了使用的淋洗液基本有两种情

况
:
( 1 )相当较大的体积树脂和低浓度的盐酸溶

液 ( 0
.

s m 。 l / L ) [
` · ’ `〕 ; ( 2 )分 4步法使用小体积 的

树脂 ( 0
.

1一 l m L )
,

在第 3步时
,

使用 0
.

s m o l / L

盐酸和 30 % 乙醇的混合溶液
,

提高锉和钠的分

离 0j[
,

前者容易得到较大体积的淋洗液
,

对于一

些锉含量较低 的如硅酸盐等样品
,

溶液空白的

污染和重现性不可靠川
,

后者需要 消耗大量的

时间
,

容易造成铿的损失
,

并且要使用有机物
,

易产生残渣
,

干扰热 电离质谱法测定〔 ’〕。

分离 L i的质量分数低 ( < l o o x 10 一 6
)

、

N a含

量高 x( % ) 的样 品如盐湖水
、

地下 卤水以及海

水等时
,

如果使用无机离子交换剂如 C
一

S b A或

s n s b A
,

可 以提高 iL
一

N a
分 离系数

。

把 iL + 离子

和 N a +
离子完全分离开来是有可能

,

但是制备

无机 离子交换 剂需要 很长的时 间 ( 大约 20 多

天 )
,

并 且 淋洗 液 的体积 相 当 多 3j[
。

因此 用

S n s b A 作 为无机离子 交换 剂
,

完全分离 iL 十离

子
,

需要 60 om L 的淋洗液 al[ 」
。

使用无机离子交

换剂一结晶中的锑酸 (C
一

s b A )和国产上试厂正

l x lZ 号强酸性阳离子交换树脂
,

做成双重的交

换柱
,

上层为阳离子交换树脂
,

下层为无机离子

交换剂
,

中间用脱脂棉隔开
。

把浓盐溶液若干毫

升稀释至 20 m L
,

通 过双重柱 子
,

用 0
.

s m ol / L

H N o :

以 1
.

s m L / m i n 的速度淋洗
,

洗脱 3 0m i n
,

淋洗液体积为 S Om L
,

经测量可知
,

前 25 m L为空

白液
,

锉 的 回收率 达到 96 % 以 上
,

能 从 50 m g

M g , + 、

l o o m g e a , + 、

1 3 s m g N a + 中完全定量 地

分离出铿
。

但是 当N a
离子的量大时

,

相应的无

机交换离子 c
一

s b A 量也会增加田
。

2
.

3 铿离子含 t 的测定

制备铿离子的样品
,

对其进行测定
,

要求样

品的纯度高
,

存在其他的杂质离子会影响铿离

子的发射
。

在测定过程中
,

所使用的方法各不相

同
,

如表 3所示

表 3 测定完全分离铿样品中的铿含量所使用的测试方法

T a b le 3 M e t h o d s a P P l i e d in d e t e r m i n a t i o n o f L i t h i u m e o u t e n t i n f u l l y i s o l a t e d s a m P l e s

作 者 年 代 所 使 用 的 测 试方 法 文 献

342026323933224
M

.

S h i m a

J o n R
.

D e w s

D
.

K r a n k o w s k y

H
.

B a l s ig e r

W
.

E
.

S e y f r i e d

L
.

H
.

C h a n

L
.

H
.

C h a n

T
.

M
o r ig u t i

R
.

H
.

J a m e s

P
,
B

.

T o m a s k a

19 6 3

19 6 6

1 9 6 7

1 9 6 8

1 9 8 3

1 9 8 7

1 9 8 8

1 9 9 7

1 9 9 9

1 9 99

F p (火焰光度法 )

分光光度法

F p (火焰光度法 )

I D (同位素稀释法 )

D C
一
P A E S (等离子原子发射分光镜 )

A A S (原子吸收光谱法 )

DI M (S 同位素稀释质谱法 )

F A A (表面原子吸收法光谱法 )

CI P
一 A E S (等离子体诱导祸合

一

原子发射光谱法 )

cI P
一
A E S (等离子体诱导藕合

一

原子发射光谱法 )

在我国的大西北
,

蕴藏着大量的盐湖资源
,

锉的含量也是相当丰富
,

铿样品的处理
、

铿同位

素的测定方法的研究对于将其应用到诸如盐湖

的成因
、

物质来源等方面也有很重要的意义
。
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