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高精度正热电离质谱法测定 Br 同位素

刘卫 国 肖应凯 祁海平 张崇耿
(中国科学院盐湖研究所

,

西宁 81 0 0 0 8)

摘 要 本文对 CS
Z
Br

+
正热电离质语分析法测定 Br 同位素进行 了研 究

.

通过实验建立 了最

佳分析条件
.

将样品涂在加有石墨的担带上
,

能使 由 cs Br 发射 出的 cs
Z

Br
+
离子强度大 为增加

.

对化

学试 剂 K Br 中 Br 同位素丰度比的浏定值 为 1
.

0 2 6 5 4士 0
.

00 01 2
,

其精度 为 0
.

01 1% (9 5 %的置 信水

平 )
.

测定结果表明
: 几种不 同来源的澳化物 中

,

Br 同位素存在可 观察的差异
.

关键词 澳 同位素 质谱

Br 有两种天然同位素 79 Br 和
。`

Br
.

关于 Br 同位素丰度测定 的报道并不多
,

最早 sA t on lj[ 在

1 9 2 0 年做的 Br 同位素测定
,

结果表明 Br 的两种同位素有相近的丰度值
.

而后
,

lB
e w ee 少〕使用慢电

子轰击法测定 B r + 及 B r 一
离子测得 B r 同位素比 (

g ,

rB /
7, B r )为 0

.

9 7 5士 0
.

0 2 5 7
.

w i xl ia m s 〔“ 〕通过对

Br
十 、

Br 劳及 Br
, + 几种不同离子形式的电子轰击方法测得 Br 同位素 (

g ,

rB 户 rB )为 0
.

97 9士 0
.

00 4
.

ca m er on 川 也通过固体 N aB
r 的电子轰击方法研究了 自然界 rB 同位素的变化

,

4 个夭然 Br
Z

和海湾

水的样品平均值 (
’ g

Br 严
`

Br )为 1
.

0 2 1 7士 0
.

0 0 0 2
,

而 W est vi ig in a
卤水的值则明显的偏低周

.

现已报

道的 Br 同位素丰度最精确的测定是由 aC at nz ar y 6[] 采用负热电离质谱法进行的
,

并用 由高纯度同

位素制 备的 已知同位素丰度样品对其结果进行较正
,

其
” Br s/

`
Br 为 1

.

0 2 7 8 4士 。: 0 0 19
,

同时得出

Br 的原子量为 79 : 9 0 3 6 3士 0
.

0 0 09 2
.

其它更精确的 Br 同位素测定方法的报道 尚未见到
,

因而有必

要研究高精度测定 Br 同位素比值的新方法
.

实 验

1 试剂

供质谱分析使用的工 作物质是由 K Br 经阳离子交换树脂分离处理得到的 H Br
.

光谱纯的石墨

粉用 8 。%的乙醇加 20 %水 v( / v) 调为石墨悬浮液
.

光谱纯的 sC
ZC O :

可直接使用
.

2 质谱分析

同位素分析是由英制 V G 35 4 型全自动热电离质谱仪完成的川
.

首先将 3件l( 约含 1 00 昭 )石墨悬

浮液涂在带的中央
,

在石墨悬浮液未干的条件下
,

将经 cs
Z
c o

:

中和的样品溶液涂在带上
,

并通以

1
.

IA 电流
,

维 持 2 分 钟 左 右 使样 品蒸 干
.

然 后 将样 品 带装入 离子 源 内
,

当 系统 真 空达到

2
.

6 x 1 0一 S
P a
时

,

开始进行同位素分析
.

在 1 0m i n
内带电流增至 1

.

OS A
,

扫描 sC
Z

Br +
离子流并自动

聚焦
,

调节带 电流使 sC
Z

Br 十
离子流稳定在 3~ 4 X 1 0一 ` ZA强度下

,

其电流变化一般在 1
.

巧一 1
.

25 A之
`

伺
.

通过磁场跳扫接收M / 2 3 4 5 (
` 3 3 C s 2, , B r + )与 3 47 (

` 3 3

sC
28` B r + )的离子流强度

,

零点值定在M / 2 3 4 6
.

4

5 7



的位置
.

每个样品的全部分析过程需 1
.

s hr
,

整个分析过程在计算机控制下进行
.

结果与讨论

文献圈中曾论述过石墨在 M
Z

cl +( M 为碱金属 )热 电离发射过程中的特性
.

我们的研究表明
,

在

涂有石墨带上进行 M
Z

Br +
热 电离发射时亦有明显的增强作用

,

从表 1 中可看出在不加石墨的条件

下
,

sC
Z

Br 十
离子流弱而且是非常不稳定的

;
在涂有普通碳粉的条件下

,

离子流可增至 4
.

5 x 1 0 一 ` Z A
,

但是离子流强度衰减快
; 而在加石墨的条件下

,

带电流维持在 1
.

05 ~ 1
.

25 A 之间
,

离子流能稳定在

3一 4 x 1 0一 ` ZA 水平达 Zhr 以上
.

由此看出石墨对 cs
Z

Br +
离子的发射起了很大的作用

·

发射剂

无

普通碳粉

表 l 石墨
、

普通碳粉对离子发射的影响

带电流 离子流强度

1
.

6 A

1
。

4 A

左右
左石

2~ 4 X 1 0一 」3 A

4
·

O X 1 0一
1 2

A

.4 O X I O一论 A

离子流稳定性
极不稳定

不稳定
,

衰减快

为了得到 cs
Z

Br +
离子

,

须将经阳离子交换树脂处理的 H Br 溶液用 cs
Z c 0

3

中和
.

混合液 的 H Br

与 sC
Z
C O

3

的比例对分析结果有明显的影响
,

其比例可通过混合液的 pH 来确定
.

实验表 明
,

当混合
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、

离子流强度的
’ ,

Br al/ Br 及带电流随时间的变化
.



液的 pH 在 3一 5时能获得最强的 Cs
Z

Br +
离子流

,

在此条件下溶液的 sC / Br 比值约为 1 : 2
.

当 p H 在

6 以上或有过多的 cs 存在时
,

sC
Z

Br +
离子流变弱

,

无规律且不稳定
.

图中表 明了在不同的 p H 值条

件下观测 2一 3小时
, 了g

Br sl/ Br 随时间的变化情况
.

p H 在 3一 4 时
,

分馏效应不明显
,

在 1 00 分钟采

集的 10 组共 1 00 个比值结果表明
,

在此期间其值无明显的变化
·

分析结果表明
,

在 PH 为 3 ~ 5 范围内
7 9

Br / sl Br 的平均 比值均 在 1
.

0 26
’

左右
,

而当 p H 值为 2

时其 比值明显偏低
,

为 1
.

0 2 2 5 7
.

因而须将样品的 p H 值控制在 3一 4之间
.

’

保持其它条件不变
,

改变徐样量贡Br 含量 )
,

从 2略 到 3 2咚 进行对 比实验
,

结某表明
,

当涂样量

少于 4
.

0路 时其 cs
Z

Br 十
离子流强度和稳定性均下降

,

并且 79 Br sl/ Br 比值较低
,

因此
,

将涂样量控制

在 8一 1 0眼 条件下较为合适
.

l 石墨对不同碱金属澳化物离子发射的影响

将 K Br 经阳离子交换树脂处理后得到的 HBr 与分别用 iL 0 H
、

N a O H 和 R b O H 进行中和以得到

供质谱分析用的 L皿
、

Na Br 和 R b Br 样品溶液
.

K Br 试剂可直接使用
,

但先将其溶液用 BH
r
调 PH 到

3 左右
·

IL Br
、

N a
Br

、

BrK 和 R bB
r 的质谱测定过程同前所述

,

结果见表 .2 涂有石墨的 L IB r
样 品在带

电流增至 2
.

OA 时仍未发现有 iL
Z

Br +
离子流出现

,

而在相同条件下由 N aB
r
发射的 N幻Br 十

离子流

可达 1义 1 0 一 ” A
.

相对于 IL Br 和 N aB
r ,

由 K Br 发射的 K Z

Br +
离子与由 R bB

r
发射的 R b Z

Br +
离子流

强度更大而且更稳定
.

当带电流在 1
.

2一 1
.

S A 范围内 K Z

Br +
离子流能保持在 3

.

0 只 1 0一 ’ Z A 约 3 小

时左右
,

其 15 9 / 1 5 7 (即
3 9 K 2 8 ,

Br +
3 g K “ K

’ g

Br /
3 9

K
: , g

B r ) = 1
.

1 2 3 5 1
,

用邵 K /
3 9

K = 0
.

0 7 2 1 7 ( 9 )对 1 5 9 / 1 5 7

进行校正得 出
g`

B r尸
g B 比为 0

.

9 7 9 17 或者
, 9 B r /

8`
B r 比为 1

.

0 2 1 3
·

R b
ZB r +

离子能在 4
.

0只 1 0一 ` , A强

度下维持较长时间并且所需要的带电流较低
,

其峰值比 2 5 1 / 2 4 9护
`
R b

Z, ,
B r + ” R b

Z , g B r /
” 5

R b
2 7,

B r ) ~

1
.

7 4 8 9 8
,

用
8 7

R b /
8 5 R b一 0

.

3 5 5 1 8 ( 9 )对 2 5 1 / 2 4 9 进行校正得出
“ ` B r /

, g

rB 比为 0
.

9 7 8 6 2 或者
, g

B r /
8 `

B r 比为 1
.

0 2 1 8
.

由此得出的
’ 9

B r严
` B r
值 1

.

0 2 1 3 和 1
.

0 2 1 8
.

均明显地低于 由 。 Z
B r + 方法测得的

’ 9

B r /
8` B r 比值

.

而且必须进行
3 g

K
` ’ K 了g B r +

离子对 M / 2 1 59 峰及
日S R少

, R b
, ,

B r +
离子对 M / 2 2 5 1峰校正

,

因此
,

利用 K Z

Br +
或 R b Z

Br +
进行自然界

`

Br 同位素的比值测定是不合适的
.

表 2 碱金属 Br 化物的发射离子比较

工作物质 离子流强度 ( A ) 带电流 ( A ) 稳定性 7 9 B r
/ 8 1 B r

么

一一一
L IB t

N a B r

K B r

R b B r

C S B T

1
.

0 2 1 3

1
.

0 2 18

2 干扰因素

由于 自然界物质中 lC 的含量往往高于 Br 的含量
,

因此有必要研究 lC 对 Br 的干扰
.

在测定 Br

同位素条件下同时可产生 M / Z 为 30 1 和 3 03 的 cs
2
0 十 离子流

,

在正常的分析条件对 M / z 为 2 98

到 M / z 为 38 0 的峰位进行扫描
,

可以观察到一个很宽的峰
,

且 M / z 比为 3朽 及 34 7 的峰叠加在

这个宽峰上面
,

宽峰的强度与 sC
2

0
+ 离子流的强度有关

,

且随 sC
2
0 十 离子流的增强而升高

,

但从宽

峰顶部的放大图上表明
,

宽峰在 M / z 为 3 45 和 3 47 处的高度几乎相等
.

因此可以从 M / z 为 3 45

和 34 7 峰高中扣除同一零点值
.

由不同 0 含量情况下
79 Br sl/ Br 的测定结果表明

,

lC 含量由 3
.

5眼

到 2 8 0 9 的平均
了9 弓r 户

`
B r 测 定值 1

.

0 2 7 4 2 高于没有 c l 存在时的
7 9

B r /
8 ,

B r
值 1

.

2 6 5 4
,

然而 当 e l 含

量在 35 一 51
·

5 lg[ 时其
7 g

Br /
8`

Br 测定值与无 lC
一

存在时的值相近
.

这是由于带电流增加后分馏效应

的影响
,

使随着 lC 含量的增加
7“

Br al/ Br 比值增加的程度降低的缘故
.

由此可见
,

当在 Br /1C 一 1的样

5 9



品溶液的情况下
,

Br 同位素的测定值可以用 0
.

9 99 1 (即 1
.

0 26 54 八
.

0 2 7 4 2 3 )对 cl 干扰进行校正
·

3 方法的重现性

在实验得出的最佳分析条件下对本法的测定结果重现性进行检验
.

将英国产 K Br 试剂经阳离

子树脂处理后进行重复测定
,

各次的分析结果列于表 3
.

5组及 10 组的累加平均值也列 于该表 中
.

其中每组有 10 个比值
, ’ 。

Br 严 Br 比值随其组数的增加而降低
,

是 由于在分析过程中同位素分馏效

应的影响而造成的
.

5组结果的精度为 0
.

o n %
,

10 组的精度为 0
.

0 14 % (均为 95 %的置信度 )
.

表 3 K B r
试剂中 Br 同位素分析过程中的重现性 (Br 含量 24 陀 )

分析顺序 带电流 ( A )

1 1
.

2 1一 1
.

2 1

2 1
.

1 7一 1
.

1 6

3 1
.

1 5一 1
.

1 4

4 1
.

2 4一 1
.

2 3

5 1
.

1 3一 1
.

1 3

砚尹
r +
强度

( 1 0一
’

认 )

3
.

5一 3
.

0

3
.

2一 3
.

1

3
.

6一 3
.

0

3
.

4一 3
.

0

3
.

3一 3
.

1

了gB r
/

g l B r

5 组 1 0 组
1

.

0 2 6 4 2 6士 0
.

0 0 5 %
l’. 0 2 6 5 9 0士 0

.

0 0 5 %
1

.

0 2 6 5 6 9土 0
.

0 0 3 %
1

.

0 2 6 6 9 8 士 0
.

0 0 13 %
1

.

0 2 6 4 1 6士 0
.

0 0 9 %

1
.

0 2 6 1 5 8士 0
.

0 0 8 %
1

.

0 2 6 3 1 1士 0
.

0 0 8%
1

.

0 2 6 18 士 0
.

0 0 4%
1

.

0 2 6 2 8士 0
.

0 0 2 7 %
1

.

0 2 6 2 4 8士 0
.

0 0 4%

带荆世
标准偏差 (9 5%置信度 )

1
.

0 2 6 5 4

0
.

0 0 0 1 2

表 4 中比较了几种 Br 同位素的测定方法
.

从中可以看出我们基于 cs
Z

Br +
离子的测定方法要

优于其它方法
,

其原因在于 sC
Z

Br 十
离子有较大的质量数

,

使其质谱分析过程的同位素分馏效应较

小
,

且重现性好
,

因而是更精确的 Br 同位素的分析方法
.

表 4 各种 Br 同位素分析方法的比较

电离方式 测定离子 工作物质 一
’

. ’ g

Br sl/ Br 精度 (% ) 参考资料

慢电子轰击 Br
+ ,

Br
+

试剂 1
.

026 士 。
.

026
.

2
.

5 2

电子轰击 Br
+ ,

B r + ,
B r Z+ K B r 1

.

0 2 1士 0
. `

0 0 4 0
.

3 4 3

电子轰击 B r +
天然物质 1

.

0 2 1 7士 0
.

0 0 0 2 0
.

0 2 0 峨

负热电荷 Br
一 N BS R S M 一0 6 1

.

0 2 7 5峨士 0
.

0 0 1 9 0 0一 8 6

正热电荷 C s ZB r +
试剂 1

·

0 2 6 5 4士 0
·

0 0 0 1 2 0
·

0 1 1 本工作

应 用

用 本法 测定 四 个 不同 来源 的化 学试 剂 中 Br 同 位素结果 列 于表 5
,

测定 值均 明 显 低于

ca at nz ar 少〕 基 于 Br 一
离 子 测 定 值 1

.

0 2 7 8 4
.

上 海 第 一 化 学 试 剂 厂 样
`

品 的
’ ”

Br 尸 Br 值 较 低

(1
.

02 55 3 )
,

这表明在自然界中 Br 同位素存在差异
·

表 5 几种不同来源化学试剂中 Br 同位素比值

样品 生产工厂 级别
’

0Br aj/ Br 标准偏差 ( x 10
一 5

)

K B r
英国 分析纯 1

.

0 2 6 5 4 12

BK
r

上海第一化学试剂厂 光谱纯 1
.

0 2 553 3刁

K B r
西安试剂 厂 9 9

.

0% 1
.

0 2 5 9 2 2 2

C u B r Z

北京试剂研究所 9 8 % 1
·

0 2 6 5 4 旦担



结 论

基于 Cs
Z

Br +
为发射离子的正热电离质谱分析 Br 同位素较其它方法更为准确

,

精度更好
.

在样

品带上涂有石墨会明显地改善 sC
Z

Br + 的离子发射
,

提高了灵敏度
,

进而提高了 Br 同位素比的测定

精度
·

和以往质谱测定相比
,

对 Br 同位素的测定获得了重要改进
·

可以相信
,

随着 Br 同位素测定准

确度的提高
,

自然界 Br 同位素地球化学的研究将会成为可能
.
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