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摘要!研究了基于同位素稀释质谱法原理准确测定锂同位素丰度的方法%编制方法 的 求 解 方 程&对 样 品 和 稀 释

剂进行了纯化%用YCP发射光谱测定了其杂质元素总量%配制样品和稀释剂溶液&用质量法配制样 品 和 稀 释 剂

的混合溶液%用热电离质谱法测量了同位素丰度比值&计算得到方法的系统偏差校正因 子 为)’**#)&通 过 测

量Y5<<)"@锂同位素标准物质得到的校正因子与本方法的校正因子一致%验证了方法的可靠性&用校正因子

校正样品和稀释剂的同位素丰度比的 测 量 值%得 到 准 确 值&同 时%评 定 了 方 法 的 不 确 定 度&结 果 显 示%在*+e
的置信水平下%应用这种方法测定锂样品同位素丰度比值%其相对扩展不确定度为)’#@e&
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!!锂作为最轻的金 属 元 素%在 地 质 学)">#*+天 体

物理学)!>A*和核工业等领 域%得 到 了 广 泛 的 应 用%
这些应用都要求准确测定锂的同位素丰度&测定

锂同位素 丰 度 最 有 效 的 方 法 为 热 表 面 电 离 质 谱



法!由于锂的两个同位素"@N6#=N6$之 间 具 有 较

大的相对质量差#在用热表面电离质谱法测量锂

同位素丰度时#试样在蒸发过程中的质量分馏效

应%测量过程中的质量歧视效应明显#使得测量值

存在较大的系统偏差!要想得到准确测量结果#
必须要对测量值进行系统偏差校正!

目前#准确测定锂同位素丰度的方法 有 标 准

校正法&+>=’和校准质谱法&?>*’!标准校正法是一种

相对测量方法#应用最为广泛!这种方法是在测

定样品时同时测定锂同位素标准物质#得到方法

的校正因子#应用校正因子去校正待测样品的测

定值#得到样品同位素丰度的准确值!校准质谱

法是一种绝对测量方法#目前国内外在对锂同位

素标准物质准确定值时#都采用这种方法#如美国

国家标准技 术 研 究 所"(YcQ#以 前 为 (Zc$研 制

的(Zc>N>c$UC锂同位素标准物质#欧共体核测

量中 心 局 研 制 的 CZ(<>Y5<>)"+&")’和 CZ(<>
Y5<>)"@&""’锂 同 位 素 标 准 物 质!这 种 方 法 是 准

确称重高纯@N6#=N6"同位素纯度为**’*e以上$
后配制出已知同位素丰度的混合样品#测量此混

合样品#即可得到仪器的校正因子#用此校正因子

校正锂同位素标准物质的测量结果#得到标准物

质的准确定值!这种准确测定技术对于大多数实

验室来说#是很难实现的#主要原因是高同位素纯

的@N6#=N6核素很难得到!
同位素稀释质谱法大多用于样品中特定元素

含量的测定!它要求样品和稀释剂的同位素丰度

准确已知!反之#如果用其它分析方法测量得到

样品和稀释剂的特定元素含量#就可以用同位素

稀释质谱法进行样品和稀释剂同位素丰度的准确

测定!本工作拟采用基于同位素稀释质谱法原理

的方法来准确测定锂同位素丰度!

B!方法原理

如果待测锂样品的同位素丰度接近天然锂的

同位素丰 度#则 需 要 用@N6作 为 稀 释 剂!假 如 待

测样品和稀释剂的锂同位素丰度比值测定值分别

为2"#43:"@N6(=N6$和2##43:"@N6(=N6$#仪器测定锂

同位素丰度 比 值 的 系 统 偏 差 校 正 因 子 为-5#则

样品中@N6和=N6同位素丰度的真实值)"#:.-3"@N6$
和)"#:.-3"=N6$分 别 由""$%"#$式 计 算)稀 释 剂 中

的@N6和=N6同 位 素 丰 度 的 真 实 值)##:.-3"@N6$和

)##:.-3"=N6$分别由"!$%"A$式计算!

)"#:.-3"@N6$H
-52"#43:"@N6(=N6$
"I-52"#43:"@N6(=N6$

! ""$

)"#:.-3"=N6$H"G)"#:.-3"@N6$! "#$

)##:.-3"@N6$H
-52##43:"@N6(=N6$
"I-52##43:"@N6(=N6$

! "!$

)##:.-3"=N6$H"G)##:.-3"@N6$! "A$
如果样品和稀释剂的化学形态为N6#CD!#则

它们的相对分子质量3.#"和3.##分别由"+$%"@$
式计算!

3.#"H#f")."@N6$f)"#:.-3"@N6$I)."=N6$f
)"#:.-3"=N6$$I)."C$I!f)."D$! "+$

3.##H#f")."@N6$f)##:.-3"@N6$I)."=N6$f
)##:.-3"=N6$$I)."C$I!f)."D$! "@$

式中#)."@N6$和)."=N6$分别为@N6和=N6的相对

原子 质 量#分 别 为 @’)"+"#A 和 =’)"@))!)

)."C$为C的平均相对原子质量#值为"#’)""")

)."D$为D的平均相对原子质量#值为"+’***A!
先用YCP发射光谱法测量N6#CD! 样品和稀

释剂的化学纯度#再准确称取一定量的样品和稀

释剂配制成溶液!样品溶液和稀释剂溶液中锂的

摩尔浓度!""N6$#!#"N6$由"=$#"?$式计算!

!""N6$H
/"f4"
3.#"f/"#0b

f#! "=$

!#"N6$H
/#f4#
3.##f/##0b

f#! "?$

式中#/" 和/# 分 别 为N6#CD! 样 品 和 稀 释 剂 的

质量#L)4" 和4# 分 别 为N6#CD! 样 品 和 稀 释 剂

的化学纯度)/"#0b和/##0b分别为样品溶液和稀释

剂溶液的质量#L!
再分别称取一定量的样品溶液和稀释剂溶液

配制成混合溶液#用质谱计测定混合溶液的锂同

位素丰度比值286["@N6(=N6$#则混合溶液的 丰 度

比校正值由"*$式计算!

-5286["@N6(=N6$H
/"#0b!""N6$)"#:.-3"@N6$I/##0b!#"N6$)##:.-3"@N6$
/"#0b!""N6$)"#:.-3"=N6$I/##0b!#"N6$)##:.-3"=N6$

H

/##0b!#"N6$
/"#0b!""N6$

)##:.-3"@N6$I)"#:.-3"@N6$

/##0b!#"N6$
/"#0b!""N6$

)##:.-3"=N6$I)"#:.-3"=N6$
!

"*$
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!!由!*"式可知#如果溶液浓度和溶液分取存在

一定的系统偏差#由于/"#0b!"!N6"和/##0b!#!N6"
是相除的关系#因此只要保证样品和稀释剂的化

学处理和操作过程相同#则这种系统偏差会相互

抵消#它们对测量结果的影响较小$同时#为减小

测量方法的不确定度#要求对样品和稀释剂进行

化学纯化#保证它们具有较高的化学纯度和相同

的化学形态$
系统偏差校正因子-5 可以用迭代的方法求

解$先假定-5 为"#将其代入公式!""和!!"#得

到 )"#:.-3 !@N6"#)"#:.-3 !=N6"#)##:.-3 !@N6"和

)##:.-3!=N6"的 初 始 值$再 经 过 计 算#分 别 得 到 样

品溶液 和 稀 释 剂 溶 液 的 初 始 摩 尔 浓 度!"!N6"#

!#!N6"$将)"#:.-3!@N6"#)"#:.-3!=N6"#)##:.-3!@N6"#

)##:.-3!=N6"#!"!N6"和!#!N6"的 初 始 值 代 入 公 式

!*"#计算得到-5 的新值$再将-5 的新值代入

公式!""和!!"#重复以上迭代步骤$当前后两个

-5 的差值小于十万分之一时#迭代结束#得到最

终的-5 值$一般来说#整个迭代过程不超过")
次#通过编程用计算机求解#用此-5 值就可以计

算样品和稀释剂同位素丰度比的准确值$

$!实验部分

$CB!仪器与试剂

<+"#)"RQ 热 电 离 质 谱 计#乌 克 兰c3686
公 司%Xc")A 型 分 析 天 平#瑞 士 <UQQNU5>
QDNUED公司#感量)’)))"L%Y5YcY/:.3_64’
型YCP 发 射 光 谱 仪#美 国 Q73.8%U&383/:0&
公司$

样品和稀 释 剂 均 为N6#CD! 形 态#中 国 核 工

业总公司提供%欧共体锂同位素标准物质Y5<<
)"@#其 2!@N6&=N6"H)’)?#"#"M)’))))?=%

"?<,去离子水#自制%磷酸#分析纯#成都化学试

剂厂#将其配制成)’"8%&&N的 B!PDA 溶液%超

纯硅胶#粒径A)#@!&8#加 拿 大c6&62;2&3公 司#
加 少 量 水 于 硅 胶 粉 末 中#在 超 声 振 荡 器 中 振 荡

A?7#制备成硅胶添加剂$

$C$!碳酸锂的纯化与化学纯度检验

由于N6#CD! 在水中的溶解度随温度升高反

而降低#采用重结晶法对样品和稀释剂进行了纯

化#共重结晶#次$然后将碳酸锂样品和稀释剂

分别放入烘箱中#先在?)J下烘烤#7#彻底去除

残余的水分#再将温度升至"#)J#烘烤@7#生成

稳定的可以化学计量的白色N6#CD! 粉末$

用YCP发射 光 谱 分 别 测 定 碳 酸 锂 样 品 和 稀

释剂 中?种 主 要 杂 质 元 素 d3#R&#Z#c6#j#

(0#C0#<L的 质 量 分 数#再 由 杂 质 元 素 的 质 量

分数计算碳酸锂样品和稀释剂的化学纯度$

$CG!锂同位素丰度比值的质谱测定

待测量的N6#CD! 需要用B!PDA 溶液分别配

制成N6的 质 量 浓 度!#!N6""约 为)’+L&N 的

N6!PDA 溶液$将除过气的53蒸发带置于红外灯

下#用微量吸液器吸取"&N的硅胶悬浮液涂覆于

53带中央#用红外灯将其烘干$再用微量吸液器

吸取"&N的N6!PDA 溶液#小心涂覆于硅胶上#再
用红外灯烘干$将涂好样品的蒸发带和电离带装

盘后送入质谱计抽真空$待真空度达到测量要求

后#先将电离带电流上升到#!+)8R#再 缓 慢 升

高蒸发带电流#使N6同位素离子流的总强度达到

!f")G"" R#对 应 的 仪 器 信 号 幅 度 为!$ 左 右$
此时#蒸发带的电流为@))#?))8R$用峰跳扫

描方式分别接收@N6I 和=N6I 离 子 流#由 计 算 机 自

动给出同位素丰度比值2!@N6&=N6"!%H@)"$

$CE!混合溶液的同位素丰度比值测定

分别准确 称 取 一 定 量 的 碳 酸 锂 样 品 和 稀 释

剂#加磷酸溶液采用称重法配制成#!N6"0)’+L&

N的N6!PDA 溶 液$再 采 用N6!PDA 溶 液 称 重 法#
准确配制一系列样品和稀释剂的混合溶液$将混

合溶液充分摇匀#放置#A7后分别对这些混合溶

液进行质谱测量$

G!结果和讨论

GCB!U,$D#G 化学纯度的测定

由N6#CD! 形态的样品和稀释剂的YCP发射

光谱 测 定 结 果 可 计 算 得 样 品 的 化 学 纯 度4"H
**’**e#不确定度为)’)"e%稀释剂的化学纯度

4#H**’**e#不确定度为)’)"e$

GC$!样品和稀释剂同位素丰度比值的测定

N6#CD! 样品和 稀 释 剂 同 位 素 丰 度 比 值 的 测

定值及其相对标准不确定度5. 列入表"!%H@"$
其 中#12"#43: !@N6&=N6"H)’)*! "?#5.#" H
)i)+=e%12##43: !@N6&=N6"H *’?*@#5.## H
)’)A"e$

GCG!样品和稀释剂混合溶液的配制及其同位素

丰度比值的测定

分别准确称取的N6#CD! 样品和稀释剂的质

量#以 及 配 制 成 的 相 应N6!PDA 溶 液 的 质 量 列 入

表#$称量的不确定度为)’)))#L$
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!!配制混合溶液时!分别称取的样品溶液和稀

释剂溶液的质量"系统偏差校正因子-5 的 计 算

结 果 列 入 表 !# 基 于 表 ! 的 校 正 因 子

2-5H)’**#)$%H?%!就 可 以 计 算 样 品 和 稀 释 剂

同位素丰度比值的准确值#

表"!样品和稀释剂同位素丰度比的测量值

Q0]&3"!<309-.383/:̂ 0&-39%169%:%_62.0:6%9%1

:73908_&30/4:739_6K3

(%’ 2"!43:$@N6&=N6%5.!"&e 2#!43:$@N6&=N6%5.!#&e

" )’)*#*+ *’??!
# )’)*!"! *’*)#
! )’)*!!) )’)+= *’*)? )’)A"
A )’)*!!) *’??@
+ )’)*!## *’?*@
@ )’)*!"+ *’*)A

$)’)*!"?% $*’?*@%

!!注$(%:3%’括号内数据为平均值$E0:06/_0.3/:739390.3:73

0̂3.0L39%

表#!样品和稀释剂溶液配制值

Q0]&3#!P.3_0.0:6%/ 0̂&-39%1

:73908_&39%&-:6%/0/4:739_6K39%&-:6%/

/"&L /"!0b&L /#&L /#!0b&L

)’!))A ""!’+"*! )’!))) "))’)""#

GCE!方法可靠性验证

应用同样的质谱测量过程测量欧共体的锂同

位素标准物质Y5<<)"@!得 到 其 同 位 素 丰 度 比

125<!43:$@N6&=N6%H)’)?#=A$%H?%!相 对 标 准 不

确定度5.H)’)@=e!进 一 步 计 算 得 到 系 统 偏 差

校正因子-5H)’**#+$表A%#由表A可见!应用

锂同位素标准物质得到的校正因子和表!中的校

正因子在不确定度范围内是相同的!基于同位素

稀释质谱法原理准确测量锂同位素丰度方法的可

靠性得到了验证#

表!!混合溶液配制及校正因子计算结果

Q0]&3!!P.3_0.0:6%/%186[:-.399%&-:6%/0/4:73.39-&:9%120&6].0:6%/102:%.9

(%’ /"&L /#&L 286[$@N6&=N6% -5 5.&e

" )’?)"= +’++A* A’A=*" )’**A+
# )’+"*" #’""@? !’#@@* )’*???
! "’)=!! #’)+@" "’???A )’**#=
A "’)#@+ )’**=" "’)*+A )’**)+
+ "’)+=# )’*#@" "’))+) )’**#! )’"?
@ #’)A#! )’*??? )’@"?+= )’**!!
= #’)"#? )’+)"+ )’!=")= )’**#)
? !’*A?! )’+)!! )’#!=A" )’**"+

$)’**#)%

!!!注$(%:3%’括号内数据为平均值$E0:-86/_0.3/:7393969:730̂3.0L3%

表A!Y5<<)"@锂同位素标准物质测量结果

Q0]&3A!<309-.383/:.39-&:9%1

&6:76-869%:%_3.313.3/2380:3.60&Y5<<)"@

(%’ 25<!43:$@N6&=N6% 5.&e -5

" )’)?#@*

# )’)?#=?

! )’)?#?A

A )’)?#="

+ )’)?#@? )’)@= )’**#+

@ )’)?#=+

= )’)?#=)

? )’)?#=?

$)’)?#=A%

!!注$(%:3%’括 号 内 数 据 为 平 均 值$E0:-86/_0.3/:7393969

:730̂3.0L3%

GCO!样品同位素丰度比值的校正结果及其不确

定度评定

应用-5 校正样品和稀释剂的同位素丰度比

测量值2"!43:$@N6&=N6%和2#!43:$@N6&=N6%!得到其

准确 值2"!:.-3$@N6&=N6%和2#!:.-3$@N6&=N6%!结 果

如下’2"!43:$@N6&=N6%H)’)*!"?!2"!:.-3$@N6&=N6%H
)’)*#A#(2#!43:$@N6&=N6%H*’?*@!2#!:.-3$@N6&=N6%H
*’?"@#

!!样品和稀释剂同位素丰度比值校正值的不确

定度包括#项来源!即质谱测量的相对标准不确

定度5.$2%和校正因子的不确定度#而校正因子

的 不 确 定 度 包 括 -5 的 相 对 标 准 不 确 定 度

5.$-5%!以及样品和稀释剂浓度标定的相对不确

定度5.$!%#相对合成不确定度5. 及*+e置信水
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平下的扩展不确定度6.!)’*+"2#的计算结果列入

表+$表+结果表明!6.!)’*+"2#H)’#@$

表+!样品和稀释剂丰度比的不确定度
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GCQ!同位素丰度值及其不确定度

由锂同位素丰度比值的不确定度计算相应的

锂同位素丰度的不确定度计算公式如式"")#$

6")#H 2
""I2##f

6"2#
2
$ "")#

式中!6")#为 同 位 素 丰 度 值 的 扩 展 不 确 定 度!

6"2#为同位素丰度比值的扩展不确定度$
由表+结果可以计算出样品和稀释剂的同位

素丰度):.-3"N6#!*+e置信水平下的 扩 展 不 确 定

度6)’*+")#及其相对扩展不确定度6.")#!结果

列入表@$

表@!样品和稀释剂的同位素丰度及其不确定度
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E!结!论

基于同位素稀释质谱法原理!可以不 用 锂 同

位素标准物质的校正而实现锂样品同位素丰度的

准确测 定$测 量 结 果 表 明!在*+e的 置 信 水 平

下!应用这种方法进行锂同位素丰度比值准确测

定的相对扩展不确定度为)’#@e$
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