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不同金属带的非还原热离子发射特性

魏海珍, 肖应凯, 王庆忠, 张崇耿, 孙爱德, 廖步勇
(中国科学院青海盐湖研究所, 青海, 西宁 810008)

摘要: 本文对在石墨存在下热电离质谱中常用且具有不同功函数的 T a、R e、W、P t 四种金属带的 C s2C l+ 和

C s2BO 2
+ 离子的非还原热离子发射特性进行了比较。研究结果表明, 采用 T a、R e、W、P t 四种金属带均能获得

强的C s2C l+ 和C s2BO 2
+ 离子的发射, 得到高精度的硼、氯同位素组成的测定。但是功函数较低的 T a 带的发

射温度更低, 测量精度更高, 这表明在石墨存在下C s2C l+ 和C s2BO 2
+ 离子的发射与金属带的功函数无关。
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　　在石墨存在下, 从C s2B 4O 7 发射的C s2BO 2
+

离子能得到极大的增强, 从而极大地提高了硼同

位素的测定精度[ 1 ]。石墨的这种非还原热离子发

射特性还成功地用来进行氯和溴同位素的高精

度测定[ 2, 3 ] , 这些研究表明, 只有在石墨存在下才

能从 C sC l 或 R bC l 获得强的 C s2C l+ 或 R b2C l2
+

离子流。随后, X iao 等[ 4～ 6 ]对石墨的这种非还原

热离子发射特性进行了更深入的研究, 并广泛地

应用在硼、氯同位素地球化学的研究中[ 7～ 16 ]。在

以往的研究中绝大多数都采用 T a 金属带 (表

1) , 因为 T a 带容易获得且价格便宜。在热电离

质谱中, 除了钽以外, 铼 (R e)、钨 (W )、铂 (P t) 等

金属箔也常用做电离带, 它们的物理常数见表

2。这四种金属材料中, P t 具有最高的功函数

(6. 27 eV ) , 而W 具有最高的熔点 (3410 ℃)。本

文对它们的非还原热离子发射特进行了研究。

1　实验部分
111　实验仪器

V G354 热电离质谱仪: 英国V acuum Gen2
era to rs (V G) Iso topes L im ited 生产, 单聚焦型,

偏转磁场为 90 ℃, 离子轨道半径相当于 54 cm。

使用 1011 8 输入电阻的法拉第接收器。仪器测量

由L egend L X2386ö33S 型计算机控制。

112　试剂及带材料

硼同位素标准NBS SRM 951: 用于制备硼

溶液, 硼含量约为 5 ΛgöΛL ; 用 ISL 354 N aC l 试

剂制备氯标准, 制备过程如文献[ 4 ]所述; JM C 光

谱纯 (99. 9999% ) 石墨: 用二次蒸馏的乙醇溶液

制成石墨悬浮液 (20% 乙醇210% 水)。

T a 带: 美国 H. C ro ss 公司生产, 纯度为

99. 95% , 规格为 7. 5 mm ×0. 76 mm ×0. 025

mm ; R e 带、P t 带、W 带均从美国国家标准与技

术研究所获得。

113　涂样技术和质谱测定过程

采用单带离子源, 质谱测定方法和涂样技术

同前文所述[ 1, 2, 13 ]。首先取 2. 5 ΛL 石墨悬浮液涂

于去气的金属带上, 再加待测样品溶液与之混合

均匀。然后, 以 1. 1 A 电流加热 3 分钟, 将样品蒸

干。装入质谱计离子源, 当真空抽至 2～ 3×10- 7

Pa 时, 进行质谱测定。

　　同位素测定采用峰跳扫描方式, 分别记录

m öz 为 303 (133C s2
37C l+ , I303) 和 301 (133C s2

35C l+ ,

I301 ) 离子流强度 (测定 C l 同位素) 以及 309



(133C s2
11BO 2

+ , I309 ) 和 308 (133C s2
10BO 2

+ , I308 ) 离

子流强度 (测定B 同位素) , I303、I301、I309和 I308表

示离子流, 并以下面公式计算37C lö35C l 和11B ö10B

比值:
37C lö35C l= I303öI301

11B ö10B = I309öI308- 0. 00078

表 1　硼、氯同位素测定方法的应用

Table1. The appl ica tion of m ethods for isotop ic m easurem en t of boron and chlor ine

作 者

A utho r

测定离子

M easured ion

测定的同位素比值

M easured iso top ic ratio s

11Bö10B 37C lö35C l

精度

P recision

(‰) (2Ρ)

带材料

F ilam ent

m aterial

参考文献

Reference

X iao C s2BO 2
+ 4. 05037 (14) 2 0. 030 T a 1

Ish ikaw a C s2BO 2
+ 4. 05130 (4) 2 0. 10 T a 7

N akam ura C s2BO 2
+ 4. 05120 (4) 2 0. 10 T a+ 8

Sw ihart C s2BO 2
+ 4. 05595 (180) 2 0. 40 T a 9

N akano C s2BO 2
+ 4. 05280 (4) 2 0. 10 T a+ 10

Gaillardet C s2BO 2
+ 4. 05100 (8) 2 0. 20 W 11

Tonarin i C s2BO 2
+ 4. 05060 (7) 2 0. 18 T a 12

X iao Y. K. C s2C l+ 2 0. 318988 (44) 0. 14 T a 13

Bank s C s2C l+ 2 0. 319201 0. 19 T a 14

M agenheium C s2C l+ 2 2 0. 50 T a 15

Ro senbaum C s2C l+ 2 0. 318630 (21) 2 T a 16

　　　　+ 氧化钽带, T a filam ent ox idized

2　结果与讨论
211　不同材料金属带对 Cs2Cl+ öCs2BO 2

+ 离子

发射的影响

将所制备的同位素标准溶液分别涂于 T a、

R e、P t、W 四种不同电离带上, 通过检测C s2C l+ 、

C s2BO 2
+ 离子测定 C l、B 同位素。从离子发射温

度、主离子流强度、C s2C l+ öC s+ 离子强度比几个

方面比较不同功函数的电离带材料的发射性能,

结果列于表 2。根据以前的研究结果[ 6 ] , 在正热

电离离子源中以 C sC l 和 C s2B 4O 7 为涂样物质,

基于C s2C l+ 、C s2BO 2
+ 离子测定C l、B 同位素时,

电离温度越低、生成的 C s+ 离子越少, 越有利于

C s2C l+ 、C s2BO 2
+ 离子的稳定持久的发射。表 2

的结果表明, 在发射的离子流强度相似的情况

下, 以功函数最低的 T a 带为电离带时, C s2C l+ 、

C s2BO 2
+ 离子的发射温度最低, 而 T a、R e、W、P t

四种带材料发射的133C s+ 离子强度与主离子流
133C s2

35C l+ 强度之比分别为: 1. 11、1. 02、1. 66、

1. 76, R e 带的133C s+ ö133C s2
35C l+ 强度比为最低;

同时, 采用这四种金属带测 定 的11 B ö10 B、
37C lö35C l比值大小与精度在测定误差范围内无

明显的差别, 这表明金属电离带的材料对

C s2C l+ 、C s2BO 2
+ 离子的发射性能无明显的差

异, 且与金属电离带的功函数无关。

212　不同带材料测定硼、氯同位素比值的重现

性

采用不同材料的金属带, 对NBS SRM 951

硼同位素标准和 ISL 354 氯同位素标准进行重

复测定的结果列于表 3, 并绘于图 1。结果表明,

T a、R e、W、P t 四种金属带都基本能满足B、C l

同位素测定的要求, 但是在测定的同位素比值的

大小与测定精度上存在某些的差别。对于硼同位

素组成的测定, 以采用W 带测定的比值为最低,

测定误差最大, 表明W 带不适合用于硼同位素

组成的测定。采用 T a 和R e 带时, 测定的11B ö10B

比值大小相近, 且具有最高的精度, 表明 T a 和

R e 带最适合用于硼同位素组成的测定。对于氯

同位素组成的测定, 以采用 R e 带测定的比值为

最高, 测定误差最大, 表明 R e 带不适合用于氯

同位素组成的测定。采用 T a 和W 带时, 测定

的37C lö35C l 比值大小相近, 测定精度最高, 表明

T a 和W 带最适合用于氯同位素组成的测定。
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表 2　不同带材料的热离子发射温度

Table2. The tem pera ture of thermal ion em ission of f ilam en t made of var ious mater ia ls

基于C s2BO 2
+ 离子的硼同位素测量

T he iso top ic m easurem ent of bo ron

based on C s2BO 2
+ ion

基于C s2C l+ 离子的氯同位素测量

T he iso top ic m easurem ent of ch lo rine

based on C s2C l+ ion

带材料

F ilam ent m aterial
T a Re W P t T a Re W P t

功函数

W o rk function, eV
4. 19 5. 10 5. 01 6. 27 4. 19 5. 10 5. 01 6. 27

发射温度

T emperature, ℃
334. 2 367. 1 370. 9 375. 9 218. 1 249. 6 295. 7 274. 0

电离带加热电流

F ilam ent curren t, A
1. 594 1. 760 2. 454 2. 117 1. 292 1. 332 2. 315 1. 807

主离子流强度

In tensit ies of m ain ion (10- 12A )
4. 6 4. 5 4. 6 4. 7 5. 7 5. 2 5. 3 5. 4

133C s+ 离子流强度

In tensit ies of 133C s+
3 3 3 3 6. 3 5. 3 8. 8 9. 5

测定的11Bö10B 或37C lö35C l 比值

M easured 11Bö10B

o r 37C lö35C l ratio s (2Ρ)

4. 0541

±

0. 0005

4. 0526

±

0. 0012

4. 0533

±

0. 0004

4. 0528

±

0. 0002

0. 31898

±

0. 00001

0. 31885

±

0. 00001

0. 31880

±

0. 00001

0. 31868

±

0. 00001

　　　3 : 离子流强度大于 10×10- 11A

图 1　采用不同材料金属带测定的硼、氯同位素组成

F ig. 1　The m easured isotop ic com position s of boron and chlor ine using

f ilam en ts made of d ifferen t mater ia ls

　

313　金属带表面氧化程度的影响

一些研究[ 17 ]认为, 电离带表面氧化层的形

成, 能够提高工作物质的功函数, 有利于正离子

的发射。因此有些作者在涂样前将金属带放在氧

气的环境中使其氧化[ 8, 10 ]。为了验证在石墨发射

剂存在下, 带表面的氧化程度对 C s2C l+ 离子发

射的影响, 先将 T a 带经过加热去气处理: 在

1×10- 6 Pa 的真空下, 以 3. 0 A 的电流加热 1 小

时。然后将加热去气后的 T a 带装入盒中, 在大

气氛围中放置不同时间, 再涂样进行 C l 同位素

比值的测定, 结果列于表 4。
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表 3　采用不同材料的金属带方法的重复性

Table 3　The m ethod reproduc ib il ity using var ious mater ia l f ilam en ts

基于C s2BO 2
+ 离子的硼同位素测量

T he iso top ic m easurem ent of

Bo ron based on C s2BO 2
+ ion

基于C s2C l+ 离子的氯同位素测量

T he iso top ic m easurem ent of ch lo rine

based on C s2C l+ ion

带材料

F ilam ent m aterial
T a Re W P t T a Re W P t

平均带流

A verage filam ent curren t (A )
1. 413 1. 228 2. 254 1. 740 1. 062 1. 127 1. 833 1. 423

平均主离子流强度

A verage in tensity of

m ain ion beam (p A )

6. 1 6. 5 6. 3 6. 5 5. 0 5. 0 5. 0 5. 0

测定的11Bö10B 和
37C lö35C l 比值

M easured 11Bö10B and
37C lö35C l ration (2Ρ)

4. 0508

±

0. 0009

4. 0510

±

0. 0009

4. 0483

±

0. 0034

4. 0497

±

0. 0022

0. 31900

±

0. 00006

0. 31916

±

0. 00022

0. 31903

±

0. 00003

0. 31901

±

0. 00017

涂样次数

L oading tim es
7 4 3 2 8 7 5 7

表 4　去气 Ta 带放置时间对Cl 同位素测定的影响

Table 4　The effect of placed tim e of outgassed f ilam en t on isotop ic m easurem en t of chlor ine

放置时间, P laced tim e (d) 231 216 183 170

平均带电流, A verage filam ent curren t (A ) 1. 211 1. 178 1. 261 1. 201

平均主离子流强度

A verage in tensity of m ain ion beam (p A )
5. 0 5. 1 4. 9 4. 8

测定的37C lö35C l 比值

M easured 37C lö35C l Ratio s (2Ρ)

0. 31877

±

0. 00002

0. 31867

±

0. 00008

0. 31876

±

0. 00021

0. 31881

±

0. 00016

涂样次数, L oading tim es 3 3 3 3

　　由对比结果可以看出, 金属带加热去气后放

置时间的长短对氯同位素测定精度稍有影响, 即

放置时间越长, 同位素比值测定精度越高。但是,

在长时间放置中, 防止产生新的污染是非常重要

的, 最好能采用通有纯洁氧气的密封箱。

4　结论
在C s2BO 2

+ 、C s2C l+ 离子的非还原热离子的

发射中, T a、R e、W、P t 四中金属带均能获得强的

离 子 流, 进 行 硼、氯 同 位 素 组 成 的 测 定,

C s2BO 2
+ 、C s2C l+ 离子的非还原热离子的发射与

金属带的功函数大小无关。但相比之下, T a 带和

R e 带以及 T a 带和W 带分别更适合于基于

C s2BO 2
+ 、C s2C l+ 离子的硼、氯同位素组成的高

精度测定。金属带表面的氧化程度对测定精度稍

有影响, 带表面氧化程度越高, 同位素测定精度

越高。
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Abstract: T h is art icle b riefly described the characterist ic m ass spectra and structu res of th ree h in2
dered am ine free rad ica l stab ilizeres. ES I2M S techno logy is app lied on th ree h indered am ine free

rad ica l stab ilizers. W ith ES I2M S, no t on ly the quasi2m o lecu lar ion peak, bu t m uch m o re fragm en t

info rm at ion by the fu rther ion iza t ion is aqu ired. So it p rovides reliab le st ructu re info rm at ion fo r the

sam p les.
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The Character ist ics of Non -reductive Therma l Ion Em iss ion

of F ilam en tM ade of Var ious M a ter ia ls

W E I H ai2zhen, X IAO Y ing2kai, W AN G Q ing2zhong,

ZHAN G Chong2geng, SUN A i2de, L IAO Bu2yong
(Q ing ha i Institu te of S a lt L akes, Ch inese A cad em y of S cience, X in ing 810008, Ch ina)

Abstract: T he characterist ics of non2reduct ive therm al ion em ission of C s2BO 2
+ and C s2C l+ w ith

graph ite load, u sing fou r k inds of comm on ion iza t ion filam en ts T a, R e, W and P t having differen t

w o rk funct ion, a re com pared in th is paper. T he resu lts show tha t st rong C s2BO 2
+ and C s2C l+ ion

beam s, m eanw h ile h igh2p recision iso top ic m easu rem en t of bo ron and ch lo rine can be ob ta ined by u s2
ing T a, R e, W and P t filam en ts. T he tem pera tu res fo r em it t ing C s2BO 2

+ and C s2C l+ ion s u sing T a

filam en t w ith low er w o rk funct ion are low er and the p recision s are h igher. T h is resu lt suggests tha t

the em ission s of C s2BO 2
+ and C s2C l+ ion s by load ing graph ite are no t rela t ive to the w o rk funct ion

of the ion iza t ion filam en t. T a and R e filam en ts are m o re su itab le to iso top ic m easu rem en t of bo ron

and T a andW filam en ts are m o re su itab le to iso top ic m easu rem en t of Ch lo rine. M eanw h ile, the fo r2
m ation of ox ida t ion layer on the su rface of filam en t is favo rab le to ob ta in h igh p recision iso tope m ea2
su rem en t of ch lo rine.

Key words: m eta l ion iza t ion filam en t; iso topes of bo ron and ch lo rine; em ission of therm al ion

graph ite

48 质 谱 学 报　　　　　　　　　　　　　　　　　第 23 卷　


