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热表面电离源同位素丰度测量的理论模型

张路平
(YFP 理化研究所,四川 成都　610002)

摘要: 根据对热表面电离源同位素丰度测量过程中样品蒸发的微观研究,提出如下三条假设: (1)未被外层原

子覆盖的原子才能蒸发; (2)被外层原子覆盖的原子只能扩散不能蒸发; (3)同位素原子的扩散几率与蒸发几

率成正比。根据这三条假设建立了样品原子数的微分方程及边界条件,推导出了不同扩散系数的样品原子

数的理论公式,从理论上讨论了熔融态、固态样品以及蒸发分解同时发生的样品同位素丰度比与样品消耗

量间的关系。研究表明:扩散系数> 10- 15 m 2ös的样品同位素丰度比与样品消耗量的关系与H 1Kanno 得出

的结论相同,扩散系数< 5×10- 21 m 2ös的样品同位素丰度比与样品消耗量无关,等于实际值; 蒸发分解同时

发生的样品同位素丰度比与分解率蒸发率之比有关。
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　　20 世纪 70 年代初, H 1Kanno 提出了热离

子源同位素分馏的理论模型[ 1 ] , 推出了理论公

式,并预言了同位素丰度比与样品消耗量间的关

系。这个模型考虑不够周全,建立的方程也不齐

全。本工作拟创立一个理论模型,考虑了样品原

子的扩散,推导出不同扩散系数的样品同位素丰

度比的理论公式。

1　理论模型
111　微分方程的建立

为建立热表面电离源同位素丰度测量的理

论模型,提出如下三条假设;

(1)未被外层原子覆盖的原子才能蒸发;

(2)被外层原子覆盖的原子只能扩散不能蒸

发;

(3)同位素原子的扩散几率与蒸发几率成正

比。

建立如图 1所示的样品原子层位置坐标系。

令任意元素U 的同位素分别为U 5、U 8, ∃ς 为样

品原子层间距离, n 为样品原子层数, N (ς , t)、

N 5 (ς , t)、N 8 (ς , t)为样品蒸发时间 t第 ς 原子层
的U、U 5、U 8 原子数, D 为扩散系数 (m 2ös) , r、

r5、r8 为单原子层U、U 5、U 8 的蒸发率, D = D 0ö
(rö∃ς 2) , k 5= r5ör, k 8= r8ör。于是
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初始条件:

N (0, t) = N 0,

N 5 (0, t) = N
5
0,

N 8 (0, t) = N
8
0 (4)

根据偏微分方程 (1) (2)有:

�N 5ö�t
�N ö�t

=
N 5

N
k 5 (5)

根据初始条件 (4)解偏微分方程 (5)有:



图 1　样品原子层位置坐标系

F ig. 1　Position s of the a tom ic layers in coord ina tes

　　N 5öN
5
0= (N öN 0) k5 (6)

同理　　　N 8öN
8
0= (N öN 0) k8 (7)

边界条件为:

- N (0, t) + D
�N (0, t)

�ς =
�N (0, t)

�t
ör (111)

　　�N (n , t)
�ς = 0 (112)

112　样品原子数N 随时间 t的变化规律

令N (ς , t) = N 0e
Κς- crt, Κ是原子的平均自由

程,代入偏微分方程 (1)有:

D Κ2- Κ+ c= 0 (8)

当 1- 4D c≥0 时, 根据方程 (8)、边界条件

(111)有:

D ≤ 0. 5, Κ= 1, c = 1 - D

　　于是N (ς , t)的解为:

N (ς , t) =
N 0eς- crt

= N 0

　　　
当 ς- crt≤0时

当 ς- crt> 0时

(9)

当 1- 4D c< 0时:

Κ=
1± i 4D c - 1

2D
= a ± iΒ (10)

　　解的形式为:

N m (ς , t) = A m eaς- cm rt sin (Βm ς + Ηm ) (11)

　　把 (11)式代入边界条件 (111) (112)及根据

(10)式有:

a =
1
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2D

Ηm = tg - 1 4D cm - 1
1 - 2cm

4D cm - 1
2D

+ tg - 1 4D cm - 1
1 - 2cm

+ tg - 1 4D cm - 1 = m Π　　　 (m = 1, 2,⋯⋯)

(12)

　　于是N (ς , t)的通解为:

N (ς , t) = ∑
∞

m = 1
A m e

aς- cm rtsin (Βm ς+ Ηm ) (13)

根据初始条件 (4)有:
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因 sin (Βm ς+ Ηm )不是正交函数,按
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其中:
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把 (1312)式代入 (1311)式有:
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(1314)式无精确解,可取前 k 项作近似解。

对不同D 求近似解列于表 1。

表 1　不同D 的样品N (ς , t)的近似解

Table 1　Approx imate solution s of N (ς , t) under the var ious D

m

D = 1011

A m

(N 0)

Βm

(Πön)

Ηm

(Π)

cm

(1ön)

N (0, t0) 3

(N 0)

D = 105

A m

(N 0)

Βm

(Πön)

Ηm

(Π)

cm

(1ön)

N (0, t0) 3

(N 0)

D = 104

A m

(N 0)

Βm

(Πön)

Ηm

(Π)

cm

(1ön)

N (0, t0) 3

(N 0)

03 3 1 10- 5 015 1 019 019998 0101 01495 1 019 01998 0103 01484 1 019

1 - 817öD 1 - 0149 011D 0 - 817öD 1 - 0149 011D 0 - 817öD 1 - 0149 011D 10- 50

2 - 815öD 2 - 0148 014D 0 - 815öD 2 - 0148 014D 0 - 815öD 2 - 0148 014D 0

3 - 710öD 3 - 0147 019D 0 - 710öD 3 - 0147 019D 0 - 710öD 3 - 0147 019D 0

4 - 513öD 4 - 0146 115D 0 - 513öD 4 - 0146 115D 0 - 513öD 4 - 0146 115D 0

5 - 318öD 5 - 0145 214D 0 - 318öD 5 - 0145 214D 0 - 318öD 5 - 0145 214D 0

6 - 216öD 6 - 0144 315D 0 - 216öD 6 - 0144 315D 0 - 216öD 6 - 0144 315D 0

7 - 117öD 7 - 0143 417D 0 - 117öD 7 - 0143 417D 0 - 117öD 7 - 0143 417D 0

8 - 111öD 8 - 0142 612D 0 - 111öD 8 - 0142 612D 0 - 111öD 8 - 0142 612D 0

9 - 017öD 9 - 0141 718D 0 - 017öD 9 - 0141 718D 0 - 017öD 9 - 0141 718D 0

M ax
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9

m = 0
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≈ 117×10- 10

∑
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　　　注3 t0= ln 0. 9ö( rön) ; 3 3 m = 0项为m = 1的另一个解。由表 1可以看出:当D > 104时, m≥1项可以约去,只取m = 0项。

　N o te: 3 t0= ln 0. 9ö( rön) ; 3 3 the values of m = 0 item is a o ther so lu tion of m = 1 item。

113　同位素丰度分析测量值的变化规律

令U
+
5、U +

8 分别为U 5、U 8 的离子流强度, R

为丰度比 (U 5öU 8)的测量值,则

U +
5 =∫

n- 1

0
r5

�N ö�ς
N

N 5d ς + r5N 5 (0, t)

U +
8 =∫

n- 1

0
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�N ö�ς
N

N 8d ς + r8N 8 (0, t)

R =
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n- 1

0
r5

�N ö�ς
N

N 5d ς + r5N 5 (0, t)

∫
n- 1

0
r8

�N ö�ς
N

N 8d ς + r8N 8 (0, t)

=
N 5 (n - 1, t) - (1 - k 5)N 5 (0, t)
N 8 (n - 1, t) - (1 - k 8)N 8 (0, t)

(14)

表 2　参数表

Table 2　Approx imate va lues of the param eters

used in d iscussion

∃ςöm rös r∃ς 2ö(m 2ös- 1) n k5、k8 ûk5- k8û

≈ 10- 9 ≈ 10- 2 ≈ 10- 20 ≈ 100 ≈ 1 ≤0114
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2　讨　论
以下讨论所涉及的参数的取值如表 2。

①以熔融态蒸发D 0
[ 2 ]≈ 10- 9m 2ös、D≈ 1011

的样品

样品原子数 N 随时间 t 的变化规律服从

(13)式,根据 (6) (7) (14)式有:

R = k 5ök 8 (U 5öU 8) e
- (k5ök8) ct

= k′5 (U 5öU 8) (1- ∃N öN ) k′5- 1 (15)

∃N öN 为样品的消耗量, k′5= k 5ök 8

②以固态蒸发D 0
[ 2 ]≈ 10- 15m 2ös、D≈ 105 的

样品

样品原子数N 随时间 t 的变化如 (13)式,

根据 (6) (7) (14)式有:

R = k 5ök 8 (U 5öU 8) (1±3×10- 6) e
- (k5ök8- 1) r8 t

= k′5 (U 5öU 8) (1- ∃N öN ) k′5- 1 (15)

③以固态蒸发 015< D < 105 的样品

样品原子数N 随时间 t的变化如 (13)式, R

由 (6) (7) (14)式计算。

④以固态蒸发、D < 015的样品

样品原子数N 随时间 t 的变化如 (9)式,根

据 (6) (7) (14)式有:

R = U 5öU 8 (16)

⑤D > 105、在蒸发过程中部分转化为D <

015的样品

在样品蒸发初期,当D > 105 时, R 由 (15)式

计算。

在样品蒸发中期,当 015< D < 105 时, R 由

(6) (7) (13) (14)计算。

在样品蒸发后期,当D < 015时

R = ( Λ
1+ Λ) (k′5- 1) (U 5öU 8) (17)

Λ为样品转化率比蒸发率
根据 (14)作出不同扩散系数样品同位素丰

度比与样品消耗量间的关系示于图 2。

3　结　论
由以上讨论可知:

( 1)当D > 105 时, R 与样品消耗量 ∃N öN

的关系如 (15)式。

(2)当D < 015时, R 与样品消耗量无关,等

于实际值。

(3)当 015< D < 105 时, 测量值 R 由 (6)、

(7)、(14)、(13)式计算。

D > 105、在蒸发过程中部分转化为D < 015

的样品, R 在样品蒸发初期由 (15)式计算,在样

品蒸发中期由 (14)式计算, 在样品蒸发后期由

(17)式计算。

图 2　测量值与样品蒸发量的关系曲线

F ig. 2　Correla tion curves between isotope ra tios R and evapora tionra tes ∃N öN
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Theory about D eterm ina tion of Isotope Abundance

by Therma l Ion iza tion

ZHAN G L u2p ing
(Y F P P hy sics & Chem icstry L ab. , Cheng d u , 610002, Ch ina)

Abstract: T h ree hypo theses is pu t fo rw ard, based on m icroexam inat ion abou t sam p le evapo ra t ion

du ring determ aina t ion of iso tope abundance by therm al ion iza t ion: 1. O n ly a tom s uncovered by ou ter

layer a tom s can be vapou red; 2. A tom s covered by ou ter layer a tom s can diffu se bu t canno t

vapou re; 3. T he p robab ility of d iffu sion of iso tope a tom s is in d irect p ropo rt ion to its p robab ility of

evapo ra t ion. T he differen t ia l egua t ion s and boundary condit ion s are estab lished, based on these hy2
po theses. T he theo ret ica l fo rm u lary abou t sam p le a tom num ber w ith d ifferen t d iffu sion coefficien t

a re reasoned ou t; the rela t ion sh ip betw een the iso tope abundance ra t io and the sam p le w astage of

m elt ing and so lid sam p les and the sam p les sim u ltaneou sly a t evapo ra t ion and decom po sit ion are d is2
cu ssed in theo ry. T he study ind ica tes tha t the rela t ion sh ip betw een the sam p le iso tope abundance

ra t io s and the sam p le w astage w ith d iffu sion coefficien t > 10- 15 m 2ös is acco rdan t to the d iscu ss of

H. Kanno; the sam p le iso tope abundance ra t io w ith d iffu sion coefficien t < 5×10- 21 m 2ös is indepen2
den t of sam p le w astage and is equal w ith rea l va lue; the iso tope abundance ra t io of the sam p les si2
m u ltaneou sly a t evapo ra t ion and decom po sit ion is rela ted to the ra t io of d isso lu t ion and evapo ra t ion.

Key words: m ass spectrom etry; theo ry m odel; therm al ion iza t ion; d iffu sion coefficien t; evapo ra t ion

coefficien t

南京大学现代分析中心非标防酸洁净室

通过专家评审达到国际先进水平

　　2002年 12月 7日来自中国科学院、国土资源部、教

育部等系统 11位专家教授对我校分析中心 985公开招

标项目——痕量元素与同位素非标防酸洁净室工程进行

了评审鉴定。评审组听取了工程委托方—南京大学现代

分析中心和工程承包方—南京秦淮环保净化工程有限公

司的介绍,实地查看了该净化室和有关技术资料,按照评

审鉴定程序,现场由评审组推荐二名代表进行现场抽查

检测,依照《洁净室施工及验收规范》(JGJ71290)对该工

程全面评审和鉴定,最后一致认为:由南京大学现代分析

中心杨杰东教授、王银喜副教授和李惠民工程师共同主

持策划以及方案设计,南京秦淮环保技术工程有限公司,

南京秦淮环保净化工程设备厂 (总经理、厂长:王百诚)具

体设计施工的南京大学现代分析中心非标防酸洁净室工

程,经检测,净化技术指标达到了国际先进水平,完全满

足了痕量元素与同位素化学分析室的要求。该工程造价

低,质量优异。

该痕量元素与同位素非标防酸洁净室也是与南京大

学成矿作用国家开放实验室联合共建的实验室,目前除

原有英国V G354同位素质谱仪以外,近期将引进世界上

最先进的高分辨多接收等离子质谱仪 (M C2ICP2M S) ,将

开展超微量样品痕量元素和同位素分析测试方法研究

(如单颗粒锆石U 2Pb、Sm 2N d、R b2Sr)以及新技术新方

法研究。它是全校教学科研服务实验工作平台的一部

分,昼夜对全校师生以及国内外从事地球科学等学科科

研教学与生产部门人员开放,并对外提供一流的检测服

务,力争为南京大学创国际先进水平大学和我国的地球

与行星科学事业的发展做贡献。

(南京大学现代分析中心供稿)
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