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摘要!为建立一套适用于实验室锂同位素的分析方法&选定K5I 为 检 测 离 子&对 热 电 离 质 谱 法#ESFN%分 析 锂

同位素的实验条件进行探索&包括单)双带测量&加载 C#GL@和锂样品用量&建立了质谱分析条件’并采用此

方法测定了标准物质样品的丰度和浓度&对 塑 料 闪 烁 体 中 掺 杂*K5的 质 量 分 数 进 行 分 析&给 出 测 量 方 法 的 不

确定度#0%为)’)!@&方法相对标准偏差#1-%小于)’#\’

关 键 词!热电离质谱法!锂同位素!塑料闪烁体!*K5
中图分类号!L*>@’>>>!!文献标识码!;
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!!锂广泛分布在自然界中&在当今许多科学技

术领域&诸如地球化学)天体物理)生物医学和核

工业等*>=#+&锂同位素得到了广泛的应用’尤其是

伴随聚变反应的研究与开发&锂作为一种氚的增

殖剂受到了很大的重视&其同位素的生产和比值

测定的需求越来越广泛’
由于锂的电 离 电 位 低#仅 有?’#?2$%&采 用

热离子发射&具有较高的离子发射效率&因此&锂

特别适于 采 用 热 表 面 电 离 质 谱 法 进 行 同 位 素 分

析’但是它的!个同位素*K5&BK5的质量相对差

别较大#约>B\%&质 谱 分 析 过 程 中&同 位 素 分 馏

效应很明显&给精密测定同位素丰度比值带来很

大的困难*@=?+’从上世纪B)年代开始&北美)西欧

一些国家为准确测量锂同位素进行了一系列的探

索&其中主要集中在以下@个方面**+"#>%测量锂

的分子离子!#!%采用多带技术&把蒸发带和电离

带分开!##%涂样时采用大分子量的化合物作为加

载物!#@%标准物质校正技术’用于测量的分子离



子有#种"K5!D@LIB &K5(/D@LIB &K5!^I’虽 然 测

量质量数较大的分子离子&可减小仪器的质量歧

视效应&但由于试样形成的分子离子的灵敏度低

而使得到的离子流强度太弱&比形成原子离子的

灵敏度低几个数量级**+&使得样品利用率太低&且
测量时分析条件很苛刻&难以重复’为了减小蒸

发时的质量分馏效应&并获得稳定的离子流&要求

涂样时采用的加载物不仅要分子量大&而且要具

有良好 的 热 稳 定 性&目 前 应 用 较 多 的 是 C!D@LB
和C#GL**+@ ’当采用相同的实验条件分析锂的同

位素丰度时&得出的分析精密度相差也很大&这说

明锂同位素分析的测量条件难以控制&方法移植

性差’本工作拟建立一套适用于本实验室的分析

方法&并对实验条件进行探索&以对塑料闪烁体样

品中的*K5含量进行分析’

D!实验原理

本实验所 用 的 塑 料 闪 烁 体 主 要 成 分 为 聚 丙

烯&掺杂浓缩*K5可 以 提 高 中 子 探 测 器 探 测 低 能

中子的探测效率&其掺杂量需要严格控制’同位

素稀释法是公认的准确定量方法&采用同位素稀

释法测定样 品 的 同 位 素 丰 度 比&可 以 对*K5掺 杂

量进行测定’用式#>%可以计算*K5的含量’

,#*K5%35&#,#*K5%./92!!!!!!!!!
3#BK5(*K5%./9&3#BK5(*K5%75X
3#BK5(*K5%75X&3#BK5(*K5%35&

#>%

式中&,#*K5%35&为测得混合液中加入的K5!OL#同

位素标准物质溶液即稀释溶液内*K5的原子数或

质量数!,#*K5%./9为混合液中加入的天然丰度的

K5!OL#标 准 物 质 溶 液 内*K5的 原 子 数 或 质 量 数’

,#*K5%35&和,#*K5%./9须同时取原子数或质量数’

!!实验部分

!ED!仪器和试剂

F;E!*!型热表面电离同位素质谱计&德国

5̂..5</.公司产品!分析天平&感量为)j>7<&上
海分析仪器厂产品’

K5同 位 素 丰 度 参 考 物 质 S4F )>?&

3#*K5(BK5%b!>’B"f)’>!&欧洲共同体联合研究

中心核测量中心局产品!天然丰度的K5!OL#标准

物 质3#*K5(BK5%b)’)">)"f)’))>*!&纯 度 为

AA’A"\&国 家 标 准 物 质 中 心 研 制!D$ #级 浓

C(L#&北京化学试剂研究所产品!C#GL@&分析纯&
上海化学试剂厂产品!塑料闪烁体样品&本室自制’

!E!!实验方法

!’!’D!天 然 丰 度 的K5!OL#标 准 物 质 和K5!OL#
同位素标准物 质 的 配 制!分 别 准 确 称 取K5!OL#
标 准 物 质 *B’@ 7<&K5!OL# 同 位 素 标 准 物 质

@A’*7<&缓慢滴加!\硝 酸 溶 解&待 样 品 全 部 溶

解后转移至!?’))7K石英容量瓶中&用!\硝酸

定容&充分混匀后保存&即为溶液$和溶液%’溶

液$中K5的质量浓度为)’?)?B7<(7K’将 溶

液$取>’))7K&用!\硝 酸 稀 释 到!?’))7K
容量 瓶 中&定 容&该 溶 液 中 K5的 质 量 浓 度 为

!)’!#.<()K#溶 液$=>%&同 样 过 程 得 到 溶 液

%=>’

!’!’!!K5!OL#同位素标准物质浓度的标定!溶

液%=>的 浓 度 由 溶 液$=>作 稀 释 剂 进 行 标 定’
分别移 取>’))7K溶 液%=>和)’?)7K溶 液

$=>到小塑料样品瓶中&充分混合后&放置几小时

稳 定&用 热 表 面 电 离 同 位 素 质 谱 计 测 量

3#*K5(BK5%72/混 合 样 品 的 同 位 素 丰 度 比&平 行 作

#个样品’

!’!’0!塑料闪烁体样品的测定!塑料闪烁体成

分较 复 杂&如 直 接 将 样 品 溶 解&可 能 干 扰 质 谱 测

量&需要将样品进行灰化处理’经过多次实验&选
择了合适的灰化程序&将马弗炉加热电流控制在

>’#;&缓慢升温至#))a&保持!6使样品充分

碳化&再将电流调至>’?;&升 温 至??)a&灰 化

?6’将 电 流 缓 慢 降 至 零&待 样 品 充 分 冷 却 后

取出’用上述的样品灰化条件将闪烁体样品完全

分解后用浓硝酸溶解制成溶液&采用溶液$=>作

为稀释剂来测定其浓度&其混合程序同K5!OL#同

位素标准物质浓度的标定&用热表面电离同位素

质谱计平行作?个样品’

!’!’"!锂同位素质谱分析!为掌握锂同位素质

谱分析的实验条件&参 阅 相 关 文 献*!=#+&进 行 条 件

实验&包括单双带)添加磷酸)锂样品涂样量的比

较分析等’

0!结果和讨论

0ED!质谱分析条件的建立

0’D’D!单)双带分析的比较!在样品量和涂样方

式相同的条件下&采用双带和单带分析锂同位素&
得到的结果列入表>’采用双带分析比单带分析

测得的离子产额提高约@个数量级&且分馏效应

要小得多’

0’D’!!磷酸对锂同位素比值测定的影响!用天
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然锂和搀杂>@)<磷酸分 别 作 样 品&采 用 双 带 涂

样进行磷 酸 对 锂 同 位 素 比 值 测 定 影 响 的 对 比 实

验&分析结果列入表!’从表!可知&涂磷酸的锂

样品比不涂磷酸的锂样品离子产额约高!个数量

级以上&分馏效应也明显减少&说明磷酸具有发射

剂与稳定剂的作用’

表>!单)双带对天然锂同位素比值测定的影响

E/R&2>!J00219%096285.<&2/.33%,R&2-5RR%.%.9623292-75./95%.%058%9%Z2-/95%%0./9,-/&&5965,7

样品#N/7Z&2% 涂样方式#E:Z2% +(6 0#BK5I%(7$ 4 3#*K5(BK5%72/ %

>@)<C#GL@I@).<K5 单带#N5.<&2-5RR%.% ?’? >’B *’!]>)cB )’)"#"B )’A*B

>@)<C#GL@I@).<K5 双带#H%,R&2-5RR%.% >?’B >@BA!!)*) >’?A]>)c# )’)">B" )’AA!

>@)<C#GL@I!).<K5 单带#N5.<&2-5RR%.% #’! A!!! >’?]>)c* )’)"*@# )’A#"

>@)<C#GL@I!).<K5 双带#H%,R&2-5RR%.% !! >>))!?")) >’##]>)c! )’)B"># >’)#"

!注#(%928%"#>%+为累计测量时间#E62/11,7,&/95V272/8,-29572%!

#!%0#BK5I%为BK5离子流的平均值#E62/V2-/<25%.0&%T%0962BK5%&下同#N/72/8R2&%T%!

##%离子产额4为测量过程中收集到的总离子数与样品中的原子数之比#S%.5e/95%.:52&3458-/95%%09629%9/&5%.1%&&21923

R:ESFN9%962/9%75159:5.9628/7Z&2%&下同#N/72/8R2&%T%!

#@%3#*K5(BK5%72/为样品中*K5与BK5原子数比值的测量值#E6272/8,-23/9%75159:-/95%%0*K5/.3BK5%!

#?%%为天然丰度的K5!OL#标准物质标准值#3#*K5(BK5%b)’)">)"%与3#*K5(BK5%72/之比#%b)’)">)"(3#*K5(BK5%72/%

表!!磷酸对天然锂同位素比值测定的影响

E/R&2!!J00219%0C#GL@%.9623292-75./95%.%058%9%Z2-/95%%0./9,-/&&5965,7

样品#N/7Z&2% +(6 0#BK5I%(7$ 4 3#*K5(BK5%72/ %

>))).<K5 >@ !))!>*)) !’@]>)c* )’)"!?" )’A">"

>)).<K5 A’? @*!>"" @’?]>)c* )’)"#>" )’AB?)

?).<K5 * >?!>)) *’!]>)c* )’)"@)) )’A*?!

>@)<C#GL@I>)).<K5 ># *>B!#>>@ #’A]>)c@ )’)")"? >’))#

>@)<C#GL@I@).<K5! >?’B >@BA!!)*) >’?A]>)c# )’)">B" )’AA!

>@)<C#GL@I!).<K5! !! >>))!?")) >’##]>)c! )’)B"># >’)#"

0’D’0!锂样品用量的选择!采用不同质量的锂

样品得到 的 离 子 产 额 不 同&实 验 结 果 列 入 表#’
由表#可 知&>!@).<量 级 的K5离 子 产 额 大 于

)’))>&最高达)’)#*’

0E!!锂标准样品丰度和浓度的标定

0’!’D!K5!OL#天然丰度标准物质的丰度测定!
先 后 在 样 品 带 上 滴C#GL@溶 液 和 天 然 丰 度 的

K5!OL#标准 溶 液 各>)K&测 得3#*K5(BK5%./9b
)’)">>*’

0’!’!!K5!OL#同位素标准物质的丰度测定!先

后在样 品 带 上 滴 C#GL@溶 液>)K和 配 制 好 的

K5!OL#同 位 素 标 准 物 质 溶 液?)K&测 定 其 中

*K5和BK5的 原 子 数 之 比&测 得 3#*K5(BK5%35&b
!!’>?’

0’!’0!K5!OL#同位素标准物质质量浓度的标定

!采用天然丰 度 的K5!OL#标 准 物 质 作 为 稀 释 剂

对K5!OL#同位素标准物质的质量浓度进行标定&
结果列入表@’

表#!不同质量天然锂样品的离子产额

E/R&2#!S%.5e/95%.:52&3%035002-2.97/88%0./9,-/&&5965,78/7Z&2
样品#N/7Z&2% +(6 0#BK5I%(7$ 4

>@)<C#GL@I@).<K5 >?’B >@BA!!)*) >’?A]>)c#

>@)<C#GL@I!).<K5 !! >>))!?")) >’##]>)c!

>@)<C#GL@I?.<K5! >B !A))!@BB) #’)A]>)c!

>@)<C#GL@I!.<K5! " #@)) #’*]>)c!

>@)<C#GL@I>.<K5! >’" >)!? >’!@]>)c#
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表@!K5!OL#同位素标准物质的质量浓度

E/R&2@!F/881%.12.9-/95%.%096258%9%Z289/.3/-3K5!OL#

(%’ 50(7K 5E(7K 3#*K5(BK5%72/ "(#)<.7Kc>% "(#)<.7Kc>% 1

> >’)) )’?) >’?@" >#’@*

! >’)) )’?) >’?!? >#’!# >#’?> )’)!!

# >’)) )’?) >’?"* >#’"#

!!注#(%928%"#>%50为同位素丰度K5!OL#标准溶液的取样体积#$%&,72%096258%9%Z289/.3/-38%&,95%.K5!OL#%!

#!%5E为天然丰度K5!OL#标准溶液的取样体积#$%&,72%0962./9,-/&/R,.3/.1289/.3/-38%&,95%.K5!OL#%!

##%3#*K5(BK5%72/为混合样品的同位素丰度比测量值#E6258%9%Z2-/95%%0*K5/.3BK55.96275X8/7Z&2%

0’!’"!塑 料 闪 烁 体 中*K5质 量 分 数 的 测 定!用

天然丰度的K5!OL#标准物质作为稀释剂&采用上

述测量方法&测 定?个 塑 料 闪 烁 体 样 品 中*K5的

质量分数&结果列入表?’

表?!塑料闪烁体中*K5的质量分数

E/R&2?!F/880-/195%.%0*K55.962Z&/8951815.95&&/9%-8/7Z&28

(%’ 5:(7K 5E(7K 3#*K5(BK5%72/ 6(\ 1-(\

> *’)) )’!) )’#!!"" >’>!?]>)c# )’#

! *’)) )’!) )’@B!>" @’?B>]>)c# )’!

# >’)) )’!) )’@#)#" !’!#A]>)c! )’)?

@ *’)) )’>) )’@)"") >’*")]>)c# )’!

? >’)) )’!) )’>*A"> ?’B##]>)c# )’!

!!注#(%928%"#>%5:为塑料闪烁体样品取样体积#$%&,72%0962Z&/8951815.95&&/9%-8/7Z&2%!

#!%5E为天然丰度K5!OL#标准溶液的取样体积#$%&,72%0962./9,-/&/R,.3/.1289/.3/-38%&,95%.K5!OL#%!

##%3#*K5(BK5%72/为混合样品的同位素丰度比测量值 #E6258%9%Z2-/95%%0*K5/.3BK55.96275X8/7Z&2%

0’!’F!方 法 的 不 确 定 度!根 据 同 位 素 稀 释 法

#SHFN%基 本 公 式#>%&测 量 塑 料 闪 烁 体 中*K5质

量分数的总不确定度#0%由以下因素组成"
#>%用于测定塑料闪烁体中*K5含量所用天然

丰度K5!OL#标准溶液的不确定度7./9#7./9b)’)!%’
#!%由于本实验工作采用了标准物质校正方

法对测得的同位素比值进行了修正&使得系统误

差的修正因子基本上被消除&而随机误差反映在

闪烁体样品测量精度7-/.#7-/.b)’)>%上’
##%配制混合样品溶液时的误差主要来源于天

平称重和 称 量 过 程 中 的 偶 然 因 素&用7Y,/#7Y,/b
)’)>%代表测量闪烁体样品时的称重误差’

因此&总的不确定度0 可以表示为"

0 # 7!./9’7!-/.’7!Y! ,/& #!%

#)))!@’

"!结!论

选用磷酸作为ESFN测定锂同位素比值的发

射剂和稳定剂&采用双带方式涂样比单带方式可

以得到较高的离子产额和精度较好的比值’对塑

料闪烁体中 掺 杂*K5的 质 量 含 量 进 行 了 测 定&测

量方法的不确定度#0%为)’)!@&方法相对标准偏

差小于)’#\&为今后分析测定锂奠定了基础’
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