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摘　要：负热电离质谱法测定硼同位素组成�由于具有比正热法高的灵敏度和简单的样品制备过程�越来越
受到人们的重视�特别是在低硼含量样品的硼同位素测定中发挥了重要作用。但需要注意的是该方法精度
较低且易受 CNO－的同质异位素的干扰。作者对采用负热电离法测定硼同位素组成的原理、发射剂的选用、
同质异位素的干扰以及在硼同位素地球化学研究中的应用等问题进行了总结。
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　　硼有两种同位素：11B 和l0B�其同位素丰度
分别为80∙22％和19∙78％［1］。由于硼的这两种
同位素之间存在着较大的质量差异�易于产生
同位素分馏�导致自然界中硼同位素组成发生
变化。硼同位素组成的测定主要有早期所采用
的气体质谱法、目前最流行的热电离质谱法和
新近发展起来的 ICP质谱法等。其中热电离质
谱法有正热电离和负热电离两种�本文将对硼
同位素测定的负热电离质谱法进行总结。

1　负热离子发射原理
当原子或分子受热或撞击灼热的金属表面

时�在产生正离子的同时�一部分原子或分子会
得到电子而成为负离子�此过程称为负热电离。
电离效率或离子产额β可用 Langmuir－－－Saha
方程表示［2�3］。

β＝ N－
N0＋N－＝〔1＋ g0

g－×exp （W－EA）kT 〕－1
（1）

N－－某一时间飞离金属表面的负离子数；

N0－同一时间飞离金属表面的原子数；
g－－从金属表面飞出的离子状态粒子的

统计权数；
g0－从金属表面飞出的原子状态粒子的统

计权数；
EA－被测定离子的电子亲和势（eV）；
W－金属带的功函数（eV）；
k－波尔茨曼常数（8∙61×10－5eV／K）；
T－绝对温度（K）。
脚注符号“－”表示负离子�“。”表示中性原

子或分子。

2　负热电离质谱测定条件的选择
负热电离质谱法作为一种较成熟的测定硼

同位素比值的方法�要获得准确的同位素比值�
除了制备好样品和采用正确的涂样方式外�检
测离子的种类、带材料的选择、发射剂的采用和
发射温度的控制等都会对测定结果产生影响。
2∙1　检测离子和带材料
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　　根据公式（1）要获得高产额的负热离子�被
测定的原子或化合物的电子亲合势要高�所用
电离带材料的功函数要低。不同硼氧化物具有
不同的电子亲合势�B02、BO和 B的电子亲合势
分别为3∙56eV、3∙12eV 和0∙30eV�B0－2 的电子

亲和势最高�最适合用来进行硼同位素组成的
测定［3�4］。

在热电离质谱法中�通常被用作带材料的
物质有 Pt、Re、W 和 Ta 等�它们的物理特性如

表1所示。W和 Ta具有较低的功函数�应该更
适合于硼同位素的负热电离质谱法测定�但是
以二者为带材料�B02－的离子流强度很小�而
Pt和 Re 则有较好的发射效果�B0－2 离子流强

度很大。这是因为发射剂的存在对它们功函数
的降低有所不同�覆盖了 LaO的 Pt 带的功函数
要比W带和Re的功函数还要小［5］。因此Pt 的发
射效果较好�但是由于它昂贵�所以在负热电离质
谱中多选择发射效果较好且价格适中的Re带。

表1　带材料的选择 ［2］

Table1　Selection of the band material
带材料 B0－2 强度（10－11A） 熔点（℃） 功函数（eV） 价格

Pt 8∙1 1769 5∙6－5∙8 最贵

Re 7．5 3180 5．0 贵

W 0∙5 3410 4∙5 最便宜

Ta 0∙3 1769 4∙3 便宜

　　（0∙04μL天然硼同位素组成的 H3BO3�加5nmol La（NO3）�带温1000℃：MAT261热电离质谱计）

2．2　发射剂的选择
合适的发射剂有助于产生强而稳定的离子

流�常用的发射剂有 La（N03）3、而使用 MgCl2＋
NaOH为发射剂�测定的硼同位素比值较高。
NaNO3、Ca（NO3）2、CaCl2、BaCl2、MgCl2＋Ba（OH）2、
Ba（OH）2、MgCl2＋NaOH和去硼海水［2�3�4�6�7�9�10］�
它们的共同特点就是能降低带材料的功函数。
不同的发射剂对硼同位素比值的测定影响不

同�如表2。从表2可以看出使用硝酸盐和去硼
海水为发射剂�测定的硼同位素比值较低。

表2　采用不同发射剂测定的 NBS－951
硼同位素比值（43／42）

Table2　NBS－951boron isotopic ratios determined
by using different loading reagents

发射剂 43／42 文献

Ba（OH）2 4∙00690 ［8］
Ca（N03）2 4∙00582 ［10］
去硼海水 4∙01239 ［10］
MgCl2 4∙02891 ［10］

MgCl2＋NaOH 4∙03443 ［10］

　　硝酸盐是负热电离质谱法测定硼同位素较

早使用的一种发射剂�它的加入能使 B02－的离
子流强度增加103～104倍�最佳带温从1900℃
下降到1000℃左右�而且 La（N03）3的发射效果
较 Ca（NO3）2和 NaNO3好�硝酸盐的使用除了可
以降低带功函数�还可以简化 B02的生成步骤�
有利于 BO－2 的产生［2�3�4］�发射机理如下［3］

La（NO3）3 La2O3　700℃ （2）
La2O3＋B2O3 LaBO3 （3）
LaBO3 LaO＋BO2 LaO＋BO－2 （4）
硝酸盐作为发射剂�NO－3 会带来同质异位

素的干扰�对43峰（CNO－离子）进行检测发现�
有很强的离子流（0∙2×10－12～0∙5×10－12A）�因
此用它作发射剂测定的硼同位素起始比值和平

均值都较低�并且测定比值和涂样量之间有一
定的依存关系［2�10�11］。

氯化物是一种较好的发射剂�Liu 等［10］对
MgCl2进行了43峰的扫描�发现离子流强度很
弱小（0∙013×10－12～0∙015×10－12A）�表明氯化
物本身不会带来同质异位素的干扰。Welcher
等［12］认为以 CaCl2利 BaCl2为发射剂�质谱测定
时在带上形成非离子型的 Ca （BO2）2 和
Ba（BO2）2化合物�有助于 BO－2 的形成。总体来
说�氯化物作为发射剂�虽然有轻微的同位素分
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馏�但是由于同位素比值基本稳定［9�10］�仍然不
失为一种很好的发射剂。

Eisenhut 等［8］发现 Ba（OH）2作为发射剂�硼
同位素比值不受涂样量的影响�并且很少量的
MgCl2的加入就能提高离子流强度�同位素比值
相当稳定�精度也有所提高［8］。Liu等［10］也发现
以MgCl2＋NaOH为发射剂同位素比值稳定�有
很好的发射效果�他们认为虽然发射剂较复杂�
但是MgCl2＋NaOH、MgCl2＋Ba（OH）2是目前负
热电离中采用的较好发射剂。

去硼海水是一种组成较复杂的发射剂�能
够获得稳定的同位素比值［9］。但是对去硼海水
的43峰（CNO－）进行扫描�有很强的离子流�并
且测定的硼同位素起始比值和平均比值相对较

低［10］。Hemming等［13］认为这是由于有机杂质引
起的同质异位素的干扰�因此富含有有机质的
海水不是很好的发射剂。

总之�一种良好的发射剂�除了能有助于产
生强的离子流、获得稳定的同位素比值外�还应
尽量避免造成同质异位素的干扰。
2．3　温度的控制

热电离质谱法中带温明显地影响 B0－2 离

子流的强度�Heumann 等［2］研究发现以硝酸盐
为发射剂时�B0－2 离子在900～950℃开始发射�
随着温度的增加离子流强度逐渐增加�在1250
～1260℃之间离子流强度达到最大值�继续增
加带温则离子流强度开始衰减�1300℃以上就
观测不到离子流的存在�如果随之降温�离子流
强度也不会出现和升温时一样的曲线变化（见
图1）。用正热电离质谱法测定�温度高于
1300℃时�发现有很强的 LaO＋离子流�因此
Henmann等［2］认为在高温下由于发射剂的消耗
阻碍了离子的发射�其次高温下电子的发射、金
属带表面的吸附现象、非平衡状态和样品的蒸
发等也带来一些负效应。例如在温度高于
1150℃�带表面电子的发射明显地影响待测离
子的发射�而在950～1000℃之间�既能获得强
而稳定的发射（几小时）�同时也避免了一些负
效应的影响。因此他们认为热离子质谱测定时
带温一般选择在950～1000℃之间。

图1　离子流强度 BO－2 和温度的关系

Fig．1　Correlation of the BO－2 ionic
current intensity and temperature

2．4　样品 pH值的选择。
在溶液中硼有两种存在形式：B（OH）3和 B

（OH）－4 �当 pH 值小于7∙8�以 B（OH）3 形式存
在�pH值大于9∙5�以 B（OH）－4 形式存在［5］。二
者之间的同位素平衡用公式（5）表示：
11B（OH）3＋10B （OH）－4

10B（OH）3＋11B（OH）－4［8］ （5）
在25℃时该公式的平衡常数是0∙981�这意

味着10B 优先存在于 B（OH）－4 中［8］。如果涂样
溶液 pH值在7∙8～9∙5之间�则�B（OH）3和 B
（OH）－4 同时存在�此时受盐盆（salt pan）的影
响�在带外侧是相对轻的同位素10B（OH）－4 �而
带中心主要是重的同位素11B（OH）3的沉积［9］。
因此随着时间的增加�不同的化合物形式在带
上蒸发�从而引起 BO－2 的发射温度也不同�导
致43／42的比值不稳定［9］。Hemming 等［9］建议
在涂样时�样品的 pH值应该小于5�这样只有
B（OH）3存在于带上�能获得精度较高的同位素
测定比值。
2．5　负热电离质谱法测定的 NBS－951样品的
　　 硼同位素比值

　　负热电离质谱法（NTIMS）通过检测11B16O－2
（m／e43）和10B16O－2 （m／e42）�而获得43／42比
值；正热电离质 谱 法 （PTIMS ） 测 定 的 是
133Cs211B16O2＋ （m／e 309）和133Cs210B16O2＋ （m／e
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308）�得到309／308比值�由于负热法检测的两
种同位素之间具有相对大的质量差�所以质量
歧视效应明显�测定的同位素比值较低。如表
3。

表3　NBS－951样品（绝对11B／l0B 值
＝4∙04362±0∙00137） ［16］的11B／10B 值测定结果

Table3　Detemined11B／10B values of the NBS－951samples
NTIMS 文献 PTIMS 文献

03∙970±0∙00243 ［4］ 4∙05037±0∙00014 ［12］
4∙0014±0∙0027 ［9］ 04∙0513±0∙0004 ［13］
4∙0069±0∙0059 ［8］ 4∙05339±0∙0004 ［14］
4∙0344±0∙0017 ［10］ 4∙05044±0∙00014 ［15］

3　负热电离质谱法测定中的影响
　 因素

　　正确地认识硼的负热电离质谱法测定中所

存在的影响因素�并采取有效的措施来消除负
面影响�有助于获得更精确的硼同位素测定比
值。
3．1　高温下金属带表面发射的电子的影响及
　　 消除

　　对带温的控制可以减轻电子对质谱测定的

干扰［2］�但不能完全消除。实际上由于电子束
对 B02－离子束聚集的影响限制了质谱测定内

精度的提高。例如对 NBS－951测定结果表明�
如果离子束的聚集程度受影响改变50％�43／42
比值就改变了1‰［2�9］。因此离子束聚集程度直
接地影响了硼同位素测定比值�必须选择一个
最佳的 B02－聚集条件�消除电子的影响。Hem-
ming等［9］发现在离子源附近装一个小磁石�可
以减少所测离子束和电子之间的相互干扰�电
子的干扰问题就可以得到很大的缓减。
3．2　某些杂质的干扰

Milliman 等［17］发现�来自 Cross Sea 的一种
含有铁高的红珊瑚样品（Errina flssurata Gray）的
硼同位素测定离子流信号很低（＜1mV／ng）�他
们在 SRM951中添加铁溶液的测定结果也是同
样的；而大部分普通红珊瑚样品都有很大的离
子流信号（＞1V／ng�10－11Ω输入电阻）。这说明

Fe对离子的发射有一定的抑制作用�实验证明
硅胶和石墨也有利铁同样的抑制离子发射的效

果［9］。
3．3　同质异位素的干扰
3．3．1　17O的干扰及其校正

自然界中氧有三种同位素：16O、17O、18O�
10B17O16O－和11B16O16O－的质量数都是43�因此
10B17O16O－对11B16O16O－形成叠加干扰�影响质
谱的测定比值。为了获得更精确的同位素比
值�必须对氧同位素进行校正。假设样品中的
氧同位素组成和自然界的氧同位素组成是一致

的［8�9）�则校正公式为：
（11B／10B）修正＝（11B／10B）测定－0∙00076［8］ （6）

3．3．2　同质异位数 CNO－的干扰
CNO－的干扰是影响热离子质谱测定中硼

同位素精度的一个主要因素�丰度较大的干扰
离子峰12C14N16O－对l0B16O16O－的离子峰有贡
献�导致硼同位素测量比值比实际比值低。Xi-
ao等［18］研究发现�NO3－可导致硼同位素测定比

值偏低�并且随着 NO3－含量的增加�NIST－951
平均值明显下降（见表4）�NIST－951中添加
CN－结果发现43／42比值比正常值低0∙05［9］�
说明 CNO－干扰了硼的同位素测定�而 NO3－确

实是产生同质异位素干扰的一个来源。

表4　NO3－对 NBS－951硼
同位素测定比值的影响 ［18］

Table4　Influence of NO3－ on the detemined
NBS－951boron isotopic ratio

样品号 N03－含量（μg） NBS－951
硼同位素测定比值

1 0 4∙05516
2 0∙1 4∙05382
3 1∙0 4∙04586
4 5∙7 4∙00177

　　Hemming等［9］研究发现含有机物质样品和
经过硼特效树脂的标准物质�42峰的干扰都很
大�对他们进行扫描�也发现了26峰的存在�测
定的硼同位素比值均较低。由于没有26峰的
存在并不代表没有同质异位数的干扰�因此很
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难用扫描26峰的方法实现对CNO－离子的示踪
和对同位素比值的校正。

为了 消 除 CNO－ 的 干 扰�Hemming 和
Hanson［9］在样品制备过程中提出以下几点建
议。

1）对含有有机物的样品�在制备时用 H2O2
浸泡。但是对于一些贝壳类的样品很难除去有
机物的干扰。

2）对含有有机物的样品进行高温烘烤�但
是碳的存在严重地抑制了离子的发射。另外�
高温烘烤硼也容易发生分馏和损失。

3）将样品涂于带表面后�在测量以前�先控
制带温到1200℃�使 CNO－在采样以前就蒸发
完。但是该方法作为一种测定的手段很难被接
受�因为在这样的条件下硼极其容易发生分馏�
导致很高的硼同位素测定比值。

4）用超滤筛子对样品进行过滤�这样可以
除去一些可见的有机物�但是对于一些粒度很
小的有机物则不起作用。

在热离子质谱测定中消除同质异位数干

扰�对于精度的提高至关重要�需要我们发现更
好的分离技术、涂样方法以及发射剂。

4　负热电离硼同位素测定的应用
在自然界中�由于硼的分馏现象显著�并且

受 pH和温度等因素的影响�因此硼同位素组成
的测定成为研究地幔地质学、矿物地质学、古海
洋、古环境学和水化学等领域的一个有用的地
球化学工具。由于负热电离质谱测定硼同位素
时灵敏度高�它在以上研究领域已获得广泛应
用。
4．1　判别沉积环境和物质来源

由于海相和非海相蒸发岩具有完全不同的

δ11B值�因此硼同位素成为判别沉积环境的十
分有用的地球化学示踪剂。Vengosh 等［20］的研
究表明�澳大利亚 Broken Hill 的超大型 Pb－Zn
－Ag矿床地质�该矿底盘岩石中可能发育一套
古蒸发岩系�并对成矿有重大影响。硼同位素
研究证实了这一推断�较低的δ11B（－27‰～－
17‰）还明确表明它们来自非海相蒸发硼酸岩。

Vengosh等［21］对地中海地区 DSDP 钻孔溶液的
硼同位素比值、硼含量以及溴含量、锂含量和
Br／Cl进行了测定�研究发现 Ionian海和地中海
西部的 Balearic盆地的钻孔溶液来源于 Messini-
an时期的海水蒸发。Vengosh 等［22］根据以色列
Rift Valley 热泉水硼同位素及相关数据的测定
来判断它们的可能来源。
4．2　地下水的污染判别

地下水的硼同位素分析已被有效地应用于

环境地球化学研究中�成为判别地下水污染源
的一个十分有效的指示剂。各种家用洗衣粉和
工业用清洁剂中均富含硼酸盐组分�它们随污
水排入环境中�即使这些污水经过污水厂处理�
其中的硼组分仍然没有被处理掉�因此造成了
对地下水的硼污染［8］。

Eisenhut 等［8］分析了欧美各主要厂家生产
的洗衣粉�它们的δ11B 值变化为－2∙9％～＋
3∙1％。�硼浓度变化为2∙7～25∙3mg／g�由于它
们的δ11B变化很小�因此可以用对硼同位素比
值的测定研究人类对自然环境带来的影响。没
有污染的地下水氯含量为27～l07g/l�硼含量为
5～30μg/l�δ11B 值为＋27∙7‰～＋32∙4‰；被污
染的地下水的氯含量和硼含量增加�δ11B 值也
增加�轻度污染的地下水的测量数据则居于污
染和没有污染的地下水之间。因此可以说硼氯
含量也可以粗略地预测地下水的受污染程度�
但是在有些情况下�例如未被污染的天然地下
盐水有高的氯和硼含量�如果只以含量来计算�
则属于被污染的地下水�就不能正确的判断�而
硼的同位素比值才能较准确判断环境的污染程

度。Vengosh 等［23］分析了以色列 Tel Avlv 南部
未处理过的和处理过的污水�δ11B 为＋5∙3‰～
＋12∙9‰�这一变化与当地所用非海相硼酸盐
原料的δ11B值（－0∙9‰～＋10∙2‰）一致�但明
显不同于当地未受污染的地下水 （δ11B ＝
＋27∙7‰～＋32∙4‰）和海水（＋39‰）
4．3　古海洋和古气候研究

海洋生物碳酸盐的硼同位素组成主要受海

水的 pH值控制�其碳酸盐的组成和大气中的
CO2的分压有一定的关系�因此可以通过分析
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这些碳酸盐的δ11B 值�进而估算与海水平衡的
大气 CO2 含量�从而推测古气候的变化。
B（OH）4－和B（OH）3的分配比例是 pH 值的函
数�如下式［24］

pH＝pKa－lg｛（δ11B样品－δ11B海水）／
［（α－1δ11B样品－δ11B海水＋103（α－1－1））］｝
式中 pKa是硼酸的经验电离常数（8∙90）�α

是硼同位素分馏系数（0∙981）。Spivack 等［25］研
究了采自 ODP钻孔中代表了近20Mα的有孔虫
样品的δ11B值�发现21Mα以前�海洋表面的 pH
值为7∙4±0∙2�到7∙5Mα以前 pH值增加到8∙2
±0∙2（接近于现代值）。
4．4　成矿作用和矿床成因研究

硼同位素在研究块状硫化物矿床的成矿作

用和成因方面应用较广泛［26］�对于块状硫化物
矿床电气石的δ11B 值变化范围均较大�控制硼
同位素组成的主要因素是硼源�其中水／岩比
值、温度、电气石形成期次、瑞利分馏的影响、海
水混染作用和后期热液蚀变和区域变质作用等

均对电气石的δ11B值有一定的影响。
Jiang等［27］对辽东地区后仙峪硼镁石－－－

遂安石型硼矿床开展了详细的硼同位素研究�
发现产生于底盘花岗岩中电气石δ11Β值为
＋3∙9‰－＋4∙5‰和＋6∙7‰～＋9∙7‰。矿体
中硼酸盐矿物（硼镁石、遂安石、和硼镁铁矿）的
δ11B值为＋9∙6‰～＋11∙1‰。研究认为辽东硼
矿的形成与岩浆活动没有成因关系�而是一产
生于裂谷环境中�在裂谷发育早期形成的古蒸
发岩矿床。而以往的研究观点认为这些矿床是
与岩浆热液作用有关的夕卡岩或混合岩化矿

床［28］。
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The Determination of Boron Isotope by Negative Thermal
Ionization Mass Spectrometry and Its Development

LI Sh-i zhen�XIAO Ying-kai�WEI Ha-i zhen�ZHANG Chong-geng
（Qinghai Institute of Salt Lakes�Chinese Academy of Sciences�Xining　810008�China）

Abstract：NTIMS has been widely used due to its higher sensitivity and the simplicity of the sample preparation
procedure compared with PTIMS∙But its precision is easily affected by isobaric interference （CNO－）∙This
article summarizes the followings：the principle of NTIMS�the choice of loading reagents�the isobaric interfer-
ence and the application of boron as a geochemical tracing tool∙
Key words：Boron；Isotope；NTIMS
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Parameters of Pitzer Model for the Salt Lake Brine

System and their Applications Ⅱ．
Prediction of solubilities in the system Li＋�Na＋�K＋�Mg2＋/Cl－�SO2－4 －H2O

SONG Peng-sheng�YAO Yan
（Qinghai Institute of Salt Lakes�Chinese Academy of Sciences�Xining810008�China）

Abstract：Prediction of solubilities in the system Li＋�Na＋�K＋�Mg2＋/Cl－�SO2－4 －H2O at25℃ by using pa-
rameterized model of Pitzer is introduced briefly in this paper∙
Keywords：The salt lake brine system；Parameters of Pitzer model；Prediction of solubilities
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