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摘要!当!种以上元素在热表面电离质谱计"\OaC$蒸发带表面蒸发时%蒸气中各元素的比例随着蒸发带加热

电流的变化而变化%相应质量数处离子流的比值也随之发生变化&据此原理%建立了大量同质异位素干扰下

的同位素分析方法&该方法的可靠性在同质异位素干扰量为#)))倍的情况下得到了实验验证&结合该方

法和热表面电离同位素稀释质谱法"OG>\OaC$分析了大量#*@K<和#*AK<干扰下放射性核素#*@ ,̂和#*A ,̂在

溶液中的浓度%#*@ ,̂和#*A ,̂合成标准不确定度分别为)’ABI和#’#I&

关 键 词!同质异位素干扰!#*@ ,̂!#*A ,̂!热表面电离同位素稀释质谱法"OG>\OaC$

中图分类号!J=B*’=!!文献标识码!E
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!!为实验测量#*@ ,̂和#*A ,̂的#分支比!需制
备已知活度的放射性样品"中国原子能科学研究
院用加速器以质子轰击镱#K<$靶生产#*@ ,̂和
#*A ,̂!其主要反应道为#*@K<#Y!.$#*@ ,̂%#*AK<#Y!

.$#*A ,̂"靶样品经纯化处理后制成#*@ ,̂和#*A ,̂
溶液"如果能准确测定溶液中#*@ ,̂和#*A ,̂的浓
度!则可用此溶液定量制备#源!再用QUL2#谱
仪进行能谱分析!获得单能峰的强度!由源中
#*@ ,̂和#*A ,̂的核子数和#能谱分析结果!可获
得#*@ ,̂和#*A ,̂主要#能峰的跃迁概率"但在用
镱靶辐照生产的#*@ ,̂和#*A ,̂时!样品经化学分
离后依然存在大量的同质异位素#*@K<!#*AK<和
#*=K<!其中#*AK<的量约为#*A ,̂的!))倍"在质
谱测量时!这些核素对#*@ ,̂!#*A ,̂和#*= ,̂将产生
严重干扰"除采用具有极高元素选择性或极高分
辨率的质谱计#如激光共振电离质谱计&#’$外!传
统质谱技术无法进行准确的分析"本文拟建立一
种利用热表面电离质谱计#\OaC$在大量同质异
位素干扰下准确定量分析同位素的技术"

"!实验原理

在用\OaC测量时!样品被装载在蒸发带上!
电加热使样品蒸发"如果样品中存在!种以上元
素并当蒸发带温度变化时!蒸气中元素的比例也
发生变化!随之相应的离子流比值也发生变化!变
化的快慢主要取决于元素化合物的形态特性&!>@’"
利用该蒸发特性!可建立在大量同质异位素干扰
下的同位素分析技术"对于以硝酸体系存在的天
然镱和镥混合样品!随着蒸发带电流逐步增大!镱
较镥先蒸发!在测量过程中质量数#*=和#*B处
离子流之比7##*=(#*B$发生显著变化#图#$"
在\OaC测量过程中!多种元素的混合样品

中每种元素的各同位素之间离子流的比即同位素

丰度比是相同的#下文原理性实验测量天然镥标
样结果表明!分馏效应对混合样品测量结果的影
响可以忽略$!在控制镱镥混合样品的蒸发过程中
监测离子流!则下式成立)

7##*=(#*!$)]
8##*=K<$)g8##*= ,̂$)

8##*!K<$)
]

8##*=K<$)
8##*!K<$)

g8
##*= ,̂$)8##*B ,̂$)
8##*B ,̂$)8##*!K<$)

]

7##*=K<(#*!K<$g7##*= ,̂(#*B ,̂$*7##*B(#*!$"
##$

式中!8表示离子流强度#单位为任意单位$!7为

离子流强度之比!上标为相应元素的质量数!无元
素符号和上标的为混合物"
由上式可知!测量不同时刻的7##*=(#*!$)

和7##*B(#*!$)!对其进行线性拟合!所得斜率即
为排除同质异位素干扰后的镥同位素丰度比

7##*= ,̂(#*B ,̂$"
图#和图!是应用 aE\!=#质谱计涂样分

析天然镱和镥混合样品#镱镥混合比约为#))$的
结果"图 # 为直接分析结果!受镱的影响!

7##*=(#*B$随 时 间 变 化"但 由 图 ! 可 见!

7##*=(#*!$)和7##*B(#*!$)之间呈线性关系!线
性拟合的7##*= ,̂(#*B ,̂$])’)!==#!与天然镥同
位素丰度比文献值&A’)’)!=B"##e)’**I$在不
确定度范围内符合"

图#!镥镱混合样品7##*=(#*B$随时间变化曲线

;5N’#!4/95%7##*=(#*B$9:(+;+9572

图!!拟合的丰度比7##*= ,̂(#*B ,̂$

;5N’!!;5995.N-28,&9%07##*= ,̂(#*B ,̂$

若在样品中定量加入#*= ,̂稀释剂!运用以上
原理!可以测得加入稀释剂后镥的同位素丰度比!
应用同位素稀释质谱法测定溶液中#*@ ,̂和#*A ,̂
的浓度"计算公式如下)

?! 核化学与放射化学!!!!!!!!!!!!!!!!!!第!"卷



6!#*@ ,̂"]!#c7
!#*B ,̂##*= ,̂"8
7!#*B ,̂##*= ,̂"<

"!#c7
!#*B ,̂##*= ,̂"7
7!#*B ,̂##*= ,̂"<

"b6!#*= ,̂"8b7!#*@ ,̂##*= ,̂"7$ !!"

6!#*A ,̂"]!#c7
!#*B ,̂##*= ,̂"8
7!#*B ,̂##*= ,̂"<

"!#c7
!#*B ,̂##*= ,̂"7
7!#*B ,̂##*= ,̂"<

"b6!#*= ,̂"8b7!#*A ,̂##*= ,̂"7$ !@"

式中%下标<%8和 7分别表示天然镥本底&镥稀
释剂和加入稀释剂后的混合物$6!#*@ ,̂"和

6!#*A ,̂"分别表示待测样品中#*@ ,̂和#*A ,̂的核
子数’6!#*= ,̂"8表示样品中加入的#*= ,̂稀释剂
核子数’7!#*B ,̂##*= ,̂"< 的值和不确定度引用天
然镥文献值!)’)!=B"!#e)’**I""(A)$

8!实验部分

89"!仪器和试剂

aE\!=#型热表面电离质谱计%德国;5..5>
N/.>aE\公司%其探测系统配有=个法拉第杯和
一个电子倍增器$RU!!BG型天平%感量为)’#
7N%美国C9/99%-5,8公司$
天然镥浓度标样为CUTFRT4\OU4TU公司

生产%溶液中镥的质量分数为!#))#e@"b#)c=$
浓缩#*= ,̂为美国OCJ;̂ TF公司生产%加硝酸溶
解配制$

898!质谱测量

aE\!=#质谱计测量用双带离子源%电离带
用铼带%蒸发带用钽带$带在使用前均用A’BE
电流在真空系统中预烧!)75.$测量时采用跳
峰模式%用法拉第杯接收$

:!结果和讨论

:9"!天然镥和镱混合样品测量
配置天然镱和镥比例约为#)))j#的硝酸

混合溶液%溶液中#*=K<与#*= ,̂的比值约为Bb
#)@%对天然镱和镥混合样品共进行=次涂样分
析$缓慢增加样品带电流%以获得稳定的离子流%
测量7!#*=##*!") 和7!#*B##*!")%用最小二乘
法拟合得到镥同位素丰度比7!#*= ,̂##*B ,̂"%拟
合的相关系数(均在)’""以上%=次分析结果列
入表#$由表#看出%.7!#*= ,̂##*B ,̂"])’)!=B!%

+-为)’!"I$

!!为了考察分馏效应的影响%用质谱计直接测
量和全蒸发法比较测量天然镥标样的丰度比$全
蒸发法累计整个蒸发过程的离子计算丰度比%可
有效消除分馏效应对结果的影响%测量结果列入
表!$从表!可见%常规方法和全蒸发方法的结
果差异很小%!个结果的平均值和文献值(A)在不
确定度范围内均符合$

表#!天然镱镥混合样品的测量结果

\/<&2#!428,&98%0&,9295,758%9%Y51/<,.3/.123292-75.23

5.75W9,-28%&,95%.%0./9,-/&K</.3 ,̂

(%’ 7!#*=̂ ,##*B̂ ," ( .7!#*=̂ ,##*B̂ ," +-#I

# )’)!=BB )’""??

! )’)!=B= )’"""@

@ )’)!=B? )’"""=
)’)!=B! )’!"

A )’)!=B= )’""??

B )’)!=@* )’"""B

= )’)!=B# )’"""!

表!!常规方法和全蒸发法测量天然镥同位素丰度比结果

\/<&2!!O8%9%Y51-/95%8%0./9,-2 ,̂<:,85.N9%9/&2[/Y%-/95%./.3N2.2-/&72/8,-272.98

(%’ 7!#*=̂ ,##*B̂ ,"-%, 7!#*=̂ ,##*B̂ ,"9%9/& .7!#*=̂ ,##*B̂ ,"-%, +-#I .7!#*=̂ ,##*B̂ ,"9%9/& +-#I

# )’)!=B@" )’)!=B@"

! )’)!=B@" )’)!=B@?

@ )’)!=B@= )’)!=B@?

A )’)!=B!? )’)!=B!? )’)!=B@B )’)#= )’)!=B@= )’)!)

B )’)!=B@B )’)!=B@@

= )’)!=B@" )’)!=BAA

* )’)!=B@@ )’)!=B@A
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!!综合表#和表!可见!天然镱镥混合样品测
量结果和天然镥标样测量结果在不确定度范围内

符合得很好!分馏效应对镱镥混合样品测量结果
的影响可以忽略"

:98!浓缩"H?T&同位素溶液的浓度标定
用天然镥浓度标样标定#*= ,̂同位素溶液浓

度"aE\!=#质谱计分别测量天然镥浓度标样
和浓缩#*= ,̂的同位素丰度比!天然镥测量结果列
入表!!浓缩#*= ,̂的结果列入表@"根据最佳样
品混合比公式#B$确定添加稀释剂的量!配置=个
混合样品!每个样品进行一次涂样和测量!计算浓
缩#*= ,̂溶液浓度!结果列入表A"

表@!常规方法和全蒸发法测量浓缩#*= ,̂同位素丰度比结果

\/<&2@!O8%9%Y51-/95%8%02.-51623#*= ,̂8%&,95%.<:,85.N9%9/&2[/Y%-/95%./.3N2.2-/&72/8,-272.98

(%’ 7%#*B̂ ,&#*=̂ ,’-%, 7%#*B̂ ,&#*=̂ ,’9%9/& .7%#*B̂ ,&#*=̂ ,’-%, +-&I .7%#*B̂ ,&#*=̂ ,’9%9/& +-&I

# #’*?)@ #’*?)@
! #’*?)# #’**""
@ #’*?)) #’**"?
A #’**"@ #’**"B

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

表A!浓缩#*= ,̂溶液中#*= ,̂浓度标定结果

\/<&2A!R/&5<-/95%.%0962#*= ,̂1%.12.9-/95%.

5.2.-51623#*= ,̂8%&,95%.

(%’ #)c#B6%#*=̂ ,’&Nc# #)c#B/6%#*=̂ ,’&Nc# +-&I

# #’*###
! #’*#!?
@ #’*#@B #’*#)# )’#B
A #’*#)?
B #’*)?#
= #’*)?#
* #’*)*A

:9:!"H:T&和"HDT&同位素稀释质谱法测量
准确称重A份中国原子能科学研究院生产的

放射性镥样品!并逐份加入#*= ,̂稀释剂!反复蒸
干(溶解!使样品混合均匀"用 aE\!=#质谱计
测量各样品中7%#*=&#*!’!7%#*@&#*!’!7%#*A&

#*!’和 7%#*B&#*!’随时 间 的 变 化!分 别 对

7%#*=&#*!’)>7 %#*B&#*!’)!7 %#*@&#*!’)>
7%#*B&#*!’)和7%#*A&#*!’)>7%#*B&#*!’) 数据
进行最小二乘法线性拟合!由各斜率获得镥的丰
度比 7%#*= ,̂&#*B ,̂’7!7%#*@ ,̂&#*B ,̂’7 和

7%#*A ,̂&#*B ,̂’7"7%#*@ ,̂&#*B ,̂’7 和7%#*A ,̂&#*B ,̂’7
的拟合图示于图@和图A"

!!将各丰度比代入式%!’!%@’!分别计算#*@ ,̂
和#*A ,̂的浓度"考虑各样品测量时间差!根据文
献提供的半衰期将测量时间统一校正到同一时

刻!结果列入表B"

图@!7%#*A&#*!’)>7%#*B&#*!’)拟合图

;5N’@! 5̂.2/--2N-2885%.%07%#*A&#*!’)
/.37%#*B&#*!’)

图A!7%#*@&#*!’)>7%#*B&#*!’)拟合图

;5N’A! 5̂.2/--2N-2885%.%07%#*@&#*!’)
/.37%#*B&#*!’)
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表B!#*@ ,̂和#*A ,̂浓度测定结果

\/<&2B!G292-75./95%.%0#*@ ,̂/.3#*A ,̂1%.12.9-/95%.5.962Y-2Y/-238/7Y&2

(%’ #)c#A6!#*@̂ ,"#Nc# #)c#A/6!#*@̂ ,"#Nc# +-#I #)c#A6!#*Â ,"#Nc# #)c#A/6!#*Â ,"#Nc# +-#I

# A’=B" #’#)=

! A’==)
A’=*= )’A#

#’#B@
#’#!# !’#

@ A’="= #’#!!

A A’=?" #’#)!

:9D!不确定度评定
根据国际标准化组织!OCJ"不确定度评定导

则评定#*@ ,̂和#*A ,̂浓度的不确定度$各不确定
度分量分别按照V类不确定度和 E类不确定度
评定%=&’按V类不确定度评定的分量包括(天然
镥浓度不确定度!#))#e@"b#)c=!N#N")所用天
平为十万分之一天平$其称重不确定度为)’)#
7N)天然镥丰度比的不 确 定 度 引 用 文 献 值

)’**I’基于本实验室多年的分析经验$浓缩
#*= ,̂和混合后镥同位素丰度比的测量不确定度
均应低于天然镥的不确定度’本工作中浓缩
#*= ,̂和混合后镥同位素丰度比测量不确定度均
以)’?I计$主要源于天然镥同位素丰度比文献
值的不确定度’按 E类不确定度评定的分量主
要是#*@ ,̂和#*A ,̂浓度平均值的实验标准偏差和
质谱测量的各丰度比实验标准偏差$由于天然镥*
稀释剂镥和混合后镥同位素丰度比测量的实验标

准偏差都很小$主要考虑放射性样品镥同位素丰
度 比 7!#*= ,̂##*B ,̂"7$ 7!#*@ ,̂##*B ,̂"7 和

7!#*A ,̂##*B ,̂"7测量的实验标准偏差’根据OCJ
不确定度评定导则计算合成不确定度$将各不确
定度来源代入不确定度传递率公式$计算得#*@ ,̂
浓度的合成标准不确定度为)’ABI$#*A ,̂浓度
的合成标准不确定度为#’#I’

D!结!论

本工作建立了大量同质异位素干扰下的同位

素分析技术$应用本工作建立的技术完成了在数

百倍镱同质异位素干扰下纳克级放射性镥同位素

的同位素稀释质谱法定量测定’
本工作所建立的方法可用于其他互为同质异

位素元素间热蒸发速率差异较大时排除干扰的同

位素分析$亦可用于两种甚至多种同质异位素丰
度比的同步分析’

致谢!本工作所使用的放射性镥样品由中国
原子能科学研究院核物理研究所生产$并由该院
放射化学研究所进行大量镱靶中微量镥同位素的

纯化$在此对他们表示衷心感谢’
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