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石墨的非还原热离子发射特性的发现与研究进展 3
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摘  要   总结了石墨的一种奇特的非还原热离子发射特性的发现 o利用这种特性建立了世界领先水

平的高精度正热电离质谱测定硼 !氯 !溴同位素的新方法 o这对于丰富质谱测定中的热电离理论和促进

硼 !氯 !溴同位素化学与地球化学的研究具有重要的科学意义和广阔的应用前景 q
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  石墨与无定形碳和金刚石同是碳的变体 o

其化学组成均为 ≤ o但是它们之间却具有完全

不同的晶体结构 o从而表现出截然不同的化学

物理特性 q人们对金刚石非常熟悉 o它是目前世

界上硬度最大的一种物质 o可是石墨却是一种

十分柔软而润滑的物质 o是一种具有广泛用途

的工业原料 q石墨的化学成分是 ≤ o而 ≤ 在高温

下具有还原性 o≥·∏§¬̈µ≈t 首先将这种特性应用

在铀同位素热电离质谱法的测定中 o他们发现

在电离带上石墨或碳粉的存在能大大增强铀金

属离子k� n l与铀氧化物离子k�� n l的比值 o

从而避免了氧同位素对铀同位素测定的干扰 q

从此 o石墨或碳粉已被很多学者用来进行 °∏o

∂ o� 和其他难电离元素同位素的测定 o这些方

法的共同特点是在高温ktxss ε 以上l下工作 o

由于高温下的石墨或碳的还原性而使金属离子

的成分增加 o因此这是石墨或碳的一种还原热

离子发射特性 q

本文在分析研究石墨的晶体结构的基础

上 o对石墨在低温下的热离子发射特性进行了

系统研究和总结 o首次发现在 vss ε 左右的低

温下 o电离带上石墨的存在还能极大地增强以

Μu�w �zk Μ为 �o� ¥o≤¶l和 ≤¶Ξ( Ξ 为 ≤¯o�µl

涂样时 Μu��
n
u 和 ≤¶u Ξ

n 型离子的热发射 o但

是碳粉却没有这种功能≈u  q因为是在低温下 o

#uzy# 物理



而且在 Μu��
n
u 和 ≤¶u Ξ

n 型离子的形成过程

中没有还原反应发生 o因此它与高温下石墨的

还原热离子发射特性完全不同 o我们将此称为

石墨的非还原热离子发射特性 o以便与高温下

石墨的还原热离子发射特性相区别 q

石墨在低温下的非还原热离子发射是一种

复杂的过程 o我们对其发射机理进行了初步探

讨 q研究认为 oΜu��
n
u 和 ≤¶u Ξ

n 型离子的热发

射可能与石墨的层状结构有关 o石墨的存在能

大大地降低 Μu��
n
u 和 ≤¶u Ξ

n 型离子的电离

电位 o从而降低了 Μu��
n
u 和 ≤¶u Ξ

n 型离子热

电离的温度 o减少了 Μu�w �z 和 ≤¶Ξ 分子的分

解 o提高了 Μu��
n
u 和 ≤¶u Ξ

n 型离子热电离的

效率 q

我们采用石墨的非还原热离子发射特性 o

改进了高精度热电离质谱测定硼同位素的方

法 o在世界上首次实现了氯和溴同位素的高精

度正热电离质谱法的测定 o这些测定方法现已

在世界范围内获得广泛应用≈v ) x  q

t  基于检测 ≤¶u��
n
u 离子的硼同位素的

测定≈y 

  作为一种核材料 o硼同位素组成的测定已

有 xs多年的历史 o但是直到 {s 年代中期 ≥³¬2

√¤¦®≈z 采用 ≤¶u��
n
u 离子以后才有突破性的进

展 o测定精度由原有的 s1t h ) s1u h 提高到

s1suw h q但是 o这种方法和采用 �¤u��
n
u 离子

的方法一样 o离子流强度极大地受到 ≤¶r�比

值及电离温度的影响 o而且强度只能达到ku )

vl ≅ tsp tu � 水平 q我们事先在电离带上涂上石

墨 o在 vss ε 以下温度时 o使 ≤¶u��
n
u 离子的发

射强度增强了近百倍 o达到了 u ≅ tstt � 的水

平 o而且能长时间kx«以上l地稳定发射k图 tl q

由于此方法离子流强度高 o影响因素少 o由质量

数为 vs|ktvv ≤¶u
tt � ty � n

u l和 vs{ktvv ≤¶u
ts �

ty � n
u l处离子峰强度获得的硼同位素组成的测

定精度得到很大的提高 o达到 s1ssw h kuΡlk表

tl o成为当前测定硼同位素组成的最佳方法而

在世界上获得普遍应用≈v ow  q

图 t  采用石墨涂料时 ≤¶u��
n
u 离子流强度及测定的

vs|rvs{比值随时间的变化

π 离子流强度 ~ο vs|rvs{比值 ~) ) ) 平均 vs|rvs{比值

表 t  几种质谱测定硼同位素方法的比较

作者 涂样形式 检测离子 涂样量rΛª
离子流强度

rts p tu�

测定精度

kuΡl
参考文献

≥«¬̈ §̄¶ �¤u�w�z �¤u��
n
u � us s1ux s1v h ≈{ 

≥³¬√¤¦®
3 ≤¶u�w�z ≤¶u��

n
u x s1uw s1suw h ≈z 

�̈¨°¤±3 3 ≤¶u�u�z ≤¶u��
n
u t v ) x s1sv h ≈w 

÷¬¤² ≤¶u�w�z ≤¶u��
n
u s1sx ) v  ts ) tss s1ssw h ≈y 

∂ ±̈ª²¶« �� p
u s1sx vss s1u h ≈| 

  3  未涂石墨 ~3 3  采用 ÷¬¤²加石墨的涂样过程

u  基于 ≤¶u≤¯
n 离子检测的氯同位素组

成的测定≈ts 

  以往氯同位素组成有两种测定方法 o它们

是以测定 ≤ �v≤¯
n离子的气体质谱法≈tt 和以测

定 ≤¯离子的负热电离质谱法≈tu  q前者测定精

度虽已达 s1st h o但是它需要毫克量级的氯样

品和繁杂的样品前处理过程 o而且由于 ≤ o� 同

位素离子峰的叠加 o不可能由 ≤ �v≤¯
n 离子峰
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强度获得真实的vz ≤ r̄vx ≤¯比值 ~后者虽具有很

高的灵敏度 o但是测定精度很低ks1u h l o不能

满足高精度测定的需要 q÷¬¤²采用石墨涂样 o

神奇地在低于 vss ε 下从 ≤¶≤¯样品获得了强

而稳定的 ≤¶u≤¯
n 离子流k图 ul o采用测定质量

数为 vsvktvv≤¶u
vz ≤¯n l和 vstktvv ≤¶u

vx ≤¯n l处

离子峰强度直接计算vz ≤ r̄vx ≤¯比值 o在世界上

首次实现了氯同位素组成的正热电离质谱法测

定 q此方法样品制备过程简单 o一次测定只需要

几微克氯样品 o测定精度可达 s1st h k表 ul o成

为低含量氯样品氯同位素组成测定的最灵敏又

精确的方法 o倍受国内外学者青睐≈x  q

图 u  采用石墨涂样时 ≤¶u≤¯
n离子流强度及测定的

vsvrvst比值随时间的变化

π  离子流强度 ~ ο  vsvrvst比值 ~

) ) )  平均 vsvrvst比值

表 u  氯同位素组成测定方法的比较

作者 电离方式 测定离子 氯样品量 测定精度 k h l 参考文献

�²±ª 电子轰击 ≤ �v≤¯
n � v°ª s1ss|kuΡl ≈tt 

≥«¬̈ §̄¶ 负热电离 ≤¯p � t°ª s1uy ≈tu 

∂ ±̈ª²¶« 负热电离 ≤¯p s1t ) s1stΛª s1us ≈| 

�¤ª̈ ±«̈¬° 3 正热电离 ≤¶u≤¯
n uΛª s1suxktΡl ≈x 

÷¬¤² 正热电离 ≤¶u≤¯
n xΛª s1st{kuΡl ≈ts 

  3  采用 ÷¬¤²加石墨的测定过程

v  基于 ≤¶u�µ
n 离子检测的溴同位素组

成的测定≈tv 

  以往溴同位素成功的测定方法只有基于

�µp离子检测的负离子质谱法一种 q÷¬¤²的研

究采用石墨涂样 o首次在约 vss ε 温度下从

≤¶�µ样品获得了强而稳定的 ≤¶u�µ
n 离子流 o采

用测定质量数为 vwz ktvv ≤¶u
{t �µn l和 vwx

ktvv≤¶z|u �µn l处离子峰强度直接计算{t �µrz| �µ

比值 o实现了溴同位素组成的正热电离质谱法

测定 o使溴同位素化学及地球化学研究成为可

能 q
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≈ t   ≥·∏§¬̈µ� � o≥̄ ²·« ∞ �o �²²µ̈ � ° q�q°«¼¶q≤«̈ ° qo

t|yu oyy }tvv ) tvw

≈ u   ÷¬¤² ≠ �o ±¬� ° o�¬± �q�±·q�q �¤¶¶≥³̈¦·µ²° q�²±

°µ²¦qot||t otsz }usx ) utv
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uytu ) uyty
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≤²¶°²¦«¬° q�¦·¤ot||t oxx }v|st ) v|sz

≈ x   �¤ª̈ ±«̈¬° � �o≥³¬√¤¦® � �o ∂ ²̄³̈ ≤ ετ αλ. � ²̈¦«¬° q

≤²¶°²¦«¬° q�¦·¤ot||w ox{ }vttz ) vtut

≈ y   ÷¬¤² ≠ �o�̈ ¤µ¼ ∞ ≥ o ƒ¤¶¶̈··� ⁄q�±·q�q �¤¶¶≥³̈¦2

·µ²° q�²± °µ²¦qot|{{ o{y }usv ) utv

≈ z   ≥³¬√¤¦® � �o ∞§°²±§ � � q �±¤̄ q ≤«̈ ° qot|{y ox{ }

vt ) vx

≈ {   ≥«¬̈ §̄¶ • � q��≥ × ¦̈«q�²·̈ot|yzkwuyl }xv

≈ |   ∂ ±̈ª²¶« � o≤«¬√¤¶� � o �¦≤∏̄̄ ²¦« � × q≤«̈ ° q� ²̈̄ qo

t|{| oz| }vvv ) vwv

≈ts  ÷¬¤² ≠ �o �«¤±ª ≤ � q �±·q �q �¤¶¶ ≥³̈¦·µ²° q �²±

°µ²¦qot||u otty }t{v ) t|u

≈tt  �²±ª � o �¤∏©°¤±± � q � ²̈¦«¬° q ·̈≤²¶°²¦«¬° q �¦·¤o

t||v oxz }u|sz ) u|tu

≈tu  ≥«¬̈ §̄¶ • ≥ o �∏µ³«¼ × �o �¤µ±̈ µ∞ �ετ αλ. �q �° q

≤«̈ ° q≥²¦qot|yu o{w }txt| ) txuu

≈tv  ÷¬¤² ≠ �o�¬∏ • � o ±¬� ° ετ αλ. �±·q�q �¤¶¶≥³̈¦2

·µ²° q�²± °µ²¦qot||v otuv }ttz ) tuv
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