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碳纳米材料的非还原热离子发射特性的比较
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摘要: 本文主要从测定时间、样品带的电流强度、观测到的目标离子流强度和得到结果的精度等几个方面出
发, 比较了使用几种不同的碳纳米材料, 如纳米石墨、纳米碳黑和纳米碳管等测定氯同位素的情况, 并把这
些与使用普通石墨测定氯同位素得到的结果做了比较。研究发现这几种碳纳米材料测定的氯同位素比值比
使用普通石墨测得的比值高, 测量的精度比使用普通石墨测得比值的精度低。从这些方面看出, 它们不适合
作为正热电离质谱法测定氯同位素比值的发射剂。
关键词: 碳纳米材料; 氯; 同位素测定
中图分类号: O 657163; O 62812+ 1　　文献标识码: A 　　文章编号: 100422997 (2002) 0320129206

　　氯的两种稳定同位素, 35C l 和37C l, 有较大的
相对质量差异, 导致了氯同位素在自然界中存在
同位素分馏现象。通过测定氯同位素的比值, 来
研究其同位素分馏。目前对氯同位素测定最常使
用的方法是基于CH 3C l+ 离子的气体质谱法[ 1～ 3 ]

和基于 C s2C l+ 离子的正热电离质谱法[ 4, 5 ]。
A. L ong [ 2 ]报道, 使用基于 CH 3C l+ 离子气体质
谱法测定氯同位素比值的精度已达到0. 009%
(2Ρ)。X iao [ 6 ]使用正热电离质谱法测定国际一级
标准物质 SRM 975 N aC l, 测得的氯同位素比值
的精度也达到 0. 009% (1Ρ)。由于这两种高精度
氯同位素测定方法的出现, 使得氯同位素广泛应
用到对蒸发盐[ 7 ]、地下水[ 8 ]、热液矿床[ 9, 10 ]以及
盐湖卤水[ 11～ 13 ]等方面的研究。

X iao 等[ 4, 5 ] 使用石墨和 C sC l 溶液共同涂
样, 利用石墨的非还原热离子特性, 获得了强而
稳定的 C s2C l+ 离子流。石墨的存在极大地增强
了C s2C l+ 离子流的发射, 强度可达到 1×10- 11A
以上, 并且能稳定的发射数小时以上, 以此创建
了高精度氯同位素测定方法, 使得氯同位素测定
精度大大提高。

现在新兴领域纳米材料逐渐发展起来, 成为
继互联网和基因之后的人们关注的又一大热门,

在这个领域我国的科学家也取得了一系列令人
瞩目的成绩[ 14 ]。作为其基础领域之一的碳纳米
材料科学, 由于其独特的光、电、热的传导性对碳

纳米材料的研究具有重大的理论意义和广泛的、
潜在的应用价值[ 15 ]。

本文将对纳米石墨等纳米碳材料的非还原
热离子发射特性进行探索研究, 并与普通的石墨
进行比较, 以寻找更为理想的非还原热离子发射
剂。

1　实验部分
111　实验仪器

V G 354 单聚焦固体同位素质谱仪: 英国公
司制造, 其离子轨道半径为 27 cm , 色散相当于
54 cm , 偏转磁场 90°, 离子源可以同时装入 16

个测量样品, 内有 5 个间距可调、输入电阻为
1011 8 的法拉第接受器和一个光电转换的D aly
检测器, 整个测量过程由一台微型计算机控制完
成。
112　试剂与材料

氯同位素标准: 用氯同位素二级标准物质
N aC l ISL 354[ 16 ]试剂制备。将N aC l 的溶液分别
通过H 2型、C s2型阳离子交换树脂, 得到C sC l 溶
液, C l- 离子浓度大约为 10 m gömL , 用于涂样。

钽带: 由美国 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。
石墨用二次蒸馏的乙醇溶液制成石墨的悬

浮液 (80% 乙醇220% 水)。CA 光谱纯 (99. 9999
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% ) 石墨由美国Carine 实验室提供, 使用的纳米
石墨 (颗粒度达到几十～ 一百纳米)、纳米碳黑
(颗粒度为十几纳米) 以及纳米碳管 (几十纳米)

均由中国科学院成都有机研究所获得。
1. 3　涂样技术以及质谱测定过程

采用单带涂样, 涂样过程以及质谱测定如前
所述[ 4, 5, 17 ] , 将先取 2 ΛL 石墨的悬浮液涂于去气
的钽带上, 待其接近干燥时, 取 1 ΛL C sC l 溶液
涂在带上, 使用 1 A 的电流加热 3 m in。样品装
入离子源以后, 抽真空至 2～ 3×10- 5 Pa, 开始进
行质谱测定。

样品带电流在 10 m in 内达到 1. 1 A , 计算
机自动监控 C s2C l+ 离子的强度, 氯同位素的质
谱测定采用峰跳扫方式, 分别记录质ö荷比为
301 (133C s2

35C l+ ) 和 303 (133C s2
37C l+ ) 的峰值, 氯

同位素的比值用 303ö301 的比值来表示。

2　结果与讨论
2. 1　纳米碳材料的非还原热离子发射特性

几种碳纳米材料和 C sC l 溶液共同涂样, 每
个样品平行测定。在氯同位素测定的过程中, 其
电离带的加热电流的变化情况、133C s2

35C l+ 离子
流强度的变化和测定的氯同位素比值的变化分

别在图 1 和图 2 中表示出。
　　从图 1 和图 2 中可以看到, 在氯同位素测定
的过程中, CA 石墨能够使主离子流稳定发射,

并且其加热电流呈减少的趋势, 逐渐平稳,
133C s2

35C l+ 离子流趋于稳定, 并且比使用碳纳米
材料测定的强的多。在以前的研究中, 它可以使
含氯量为 5 Λg 以上样品持续发射数个小时[ 4 ] ,

在本次实验中, 只列出了测定样品在离子发射
2 h内的133C s2

35C l+ 离子强度的变化。使用这三种
碳纳米材料测定氯的涂样量为 10 Λg～ 20 Λg, 在
设定为六个序列、测定 100 个比值的范围内, 不
能够完全测定, 因此氯的涂样量在> 40 Λg 就可
以把整个过程进行完全。两图中, 使用纳米碳管、
纳米碳黑和纳米石墨测定氯同位素时, 测定的氯
同位素比值随着时间的推移逐渐变大, 说明在测
定过程氯同位素的分馏现象十分明显, 并且带电
流随着时间也逐渐变大, 说明在测定氯同位素的
过程中, 氯的消耗量相对使用CA 石墨来说比较
大, 这就是造成在氯涂样量小的情况下, 不能把
测定过程完全进行的原因。从测定的过程中带电
流的变化、133C s2

35C l+ 离子流的强度和氯同位素
比值的变化来看, 说明这三种纳米碳材料不适合
作为测定氯同位素的发射剂。

图 1　CsCl 溶液 pH 为 7 碳纳米材料测定的氯同位素37Clö35Cl 比值、

加热电流 (A)和133Cs2
35Cl+ 离子流强度 (pA)随时间的变化图

★: 使用CA 石墨; + : 使用纳米碳管; ▲: 使用纳米石墨; ×: 使用纳米碳黑

F ig. 1　Correla tive curves of the chlor ine isotope ra tios (37Clö35Cl) ,

the f ilam en t curren ts(A) and the ion in ten sities(133Cs2
35Cl+ , pA) versus tim e (pH: 7)

★: CA graph ite; + : nano-carbon tube; ▲: nono-graph ite; ×: nano-carbon
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图 2　CsCl 溶液 pH 为 315 碳纳米材料测定的氯同位素37Clö35Cl

比值、加热电流 (A)和133Cs2
35Cl+ (pA)随时间的变化图

★: 使用CA 石墨; + : 使用纳米碳管; ▲: 使用纳米碳黑; ×: 使用纳米石墨

F ig. 2　Correla tive curves of the chlor ine isotope ra tios (37Clö35Cl) ,

the f ilam en t curren ts(A) , and the ion iten sities (133Cs2
35Cl+ , pA) versus tim e (pH: 3. 5)

★: CA graph ite; + : nano-carbon tube; ▲: nano-graph ite; ×: nano-carbon
　

2. 2　氯同位素比值随纳米碳材料的变化
先将几种纳米碳材料即纳米石墨、纳米碳

管、纳米碳黑以及CA 石墨等和乙醇的混合溶液
分别涂在去气的钽带上, 待其接近干燥时, 将所
制备得到的氯同位素标准 C sC l 溶液涂于钽带
上, 通过检测 C s2C l+ 离子来测定氯同位素的比
值。从测定的时间、电离带的电流强度、主离子流
强度等方面比较了不同纳米碳材料的非还原性
热离子发射特性。

研究 pH 值对氯同位素测定的影响中发现,

使用C s2CO 3 或C sOH 溶液来调HC l 溶液的 pH
值时, 只有 pH 值在 2. 5～ 6. 0 之间, 所测得的氯
同位素的比值没有大的变化, 并且可以保持相同
高精度[ 18 ] , 在本实验中, 调节C sC l 溶液的 pH 值
为 3. 5, 通过质谱测定研究 pH 对使用碳纳米材
料测定氯同位素的影响。

使用这几种纳米碳材料作发射剂, 分别测定
pH 值为 7. 0 和 3. 5 的 C sC l 标准溶液的氯同位
素, 结果列于表 1。
　　在氯同位素的测定过程中, 从测定的第 6 个
序列开始统计计算比值, 共进行 10 个循环的测
定, 每循环测定 10 个比值, 总共进行 100 个比值
的测定。计算机自动扫描 301 和 303 的峰值, 采
用 303ö301 的比值来表示氯同位素的比值, 自动

读取数值, 计算出每个循环的平均比值和相对标
准偏差, 最后给出测定样品的氯同位素比值及其
相对标准偏差。根据以往的研究结果表明, 测定
的 C s2C l+ 离子强度越高, 发射的时间越长越稳
定, 并且电离带的电流强度越低, 测得的氯同位
素的比值精度就越高。从表 1 中可以看出, 无论
C sC l 溶液的pH 为 7, 还是 3. 5, 使用哪种纳米材
料来测定氯同位素比值, 测定时间基本没有什么
大的变化。但是使用纳米碳材料测定氯同位素过
程中, 平均133C s2

35C l+ 离子流强度比使用标准石
墨测定时低得多, 但是使用纳米材料涂样的电离
带的加热电流比较高, 并且得到的氯同位素比值
精度较低。从结果中可以看出, 使用标准CA 石
墨测定结果的精度最高, 其次是使用纳米石墨得
到的结果, 最差的是使用纳米碳管和纳米碳黑得
到的数据, 它们的精度很接近, 都比较低。这几种
纳米碳材料和常用的标准CA 石墨一样, 可以促
使 C sC l 的发射, 都具有热离子的非还原发射特
性。总的说来, 使用纳米碳材料不会对氯同位素
的测定有更进一步的突破。
2. 3　氯同位素测定的重现性

三种碳纳米材料和CA 石墨分别和C sC l 溶
液共同涂样, 平行测定数次, 检测每一种碳材料
作为氯同位素测定的发射剂测定氯同位素比值
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的重现性。测定结果如图 3、4 所示。从图中可以
看出, 使用CA 石墨测定的氯同位素比值重现性
最好, 并且每一个测定比值的相对标准偏差也较
小, 三种碳纳米材料测定的氯同位素比值基本在
0. 32000～ 0. 32100 之间变化, 比使用 CA 石墨
测定的氯同位素比值大的多, 精度相对CA 石墨

的测定结果来说较差, 并且测定结果的重现性不
太理想。

从测定结果的重现性和测定结果的精度比
较来看, 碳纳米材料不适合作为正热电离质谱法
测定氯同位素比值的发射剂。

表 1　采用不同纳米碳材料测定 pH 值为 7 和 3. 5 的CsCl 溶液的氯同位素组成

Table 1　Chlor in isotope ra tios (37Clö35Cl) of CsCl Solution

for the var ious nano-mater ia ls (pH: 7, 3. 5)

pH 值 7. 0 3. 5

碳材料 töm in A öA IöpA 37C lö35C l 比值 (Ρ) n töm in A öA IöpA 37C lö35C l 比值 (Ρ) n

CA 石墨 51 1. 140 4. 6 0. 31889±0. 00009 8 51 1. 252 4. 5 0. 31901±0. 00008 5

纳米石墨 51 1. 385 1. 3 0. 32062±0. 00034 10 51 1. 538 0. 88 0. 32080±0. 00022 5

纳米碳管 51 1. 290 1. 5 0. 31994±0. 00070 8 52 1. 255 1. 5 0. 32040±0. 00039 6

纳米碳黑 51 1. 449 1. 4 0. 32111±0. 00059 7 51 1. 477 1. 0 0. 32107±0. 00044 6

　　[注 ]: T: 平均测定时间; A : 平均电离带流; I: 平均133C s2
35C l+ 离子流强度; n: 测定次数

图 3　CsCl 溶液的 pH 为 7 时, 使用纳米材料测定的氯同位素的比值

●: CA 石墨 (CA graph ite) , A: 37Clö35Cl= 0131889±0100009;

★: 纳米碳管 (nano-cabon tube) , B: 37Clö35Cl= 0132040±0100039;

▲: 纳米碳黑 (nano-carbon) , C: 37Clö35Cl= 0. 32111±0. 00059;

×: 纳米石墨 (nano-graph ite) ,D : 37Clö35Cl= 0. 32062±0100034。
±a、±b、±c、±d 分别为使用CA 石墨、纳米碳管、纳米碳黑和

纳米石墨测定的氯同位素平均比值的相对标准偏差
(correla tive rela tive standard dev ia tion s)

F ig. 3　Chlor ine isotope ra tios of the var ious nano-mater ia ls (pH: 7)
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图 4　CsCl 溶液的 pH 为 315 时, 使用纳米材料测定的氯同位素的比值

●: CA 石墨 (CA graph ite) , A: 37Clö35Cl= 0131901±0100008;

★: 纳米碳管 (nano-cabon tube) , B: 37Clö35Cl= 0132040±0100039;

▲: 纳米碳黑 (nano-carbon) , C: 37Clö35Cl= 0. 32107±0. 00044;

×: 纳米石墨 (nano-graph ite) ,D : 37Clö35Cl= 0. 32080±0100022。
±a、±b、±c、±d 分别为使用CA 石墨、纳米碳管、纳米碳黑和

纳米石墨测定的37Clö35Cl 比值的相对标准偏差
(conrrela tive rela tive standard dev ia tion s)

F ig. 4　Chlor ine isotope ra tios of the var ious nano-mater ia ls (pH: 3. 5)

　

3　结论
使用三种纳米碳材料测定氯同位素时, 纳米

石墨、纳米碳黑和纳米碳管都具有非还原性的热

离子发射特性, 都能够获得较强的 C s2C l+ 离子

流, 但是相对普通石墨测定氯同位素时的离子流

强度来说, 离子流强度比较弱。从测定的比值和

结果的精度比较, 使用三种碳纳米材料不如使用

标准CA 石墨, 它们不适合作为氯同位素测定的

发射剂。
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The Com par ison of Non -reductive Therma l

Ion Em iss ion Character ist ics of D ifferen t

Carbon Nano-M a ter ia ls by M ea sur ing Chlor ine Isotope

SUN A i2de, X IAO Y ing2kai, W E I H ai2zhen, W AN G Q ing2zhong,

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

Abstract: Severa l carbon nano2m ateria ls, such as nano2graph ite, nano2carbon and nano2carbon tube,

w ere u sed to m easu re ch lo rine iso tope ra t io s as an em it ter. In th is art icle the m easu ring t im e and

the ob served ion in ten sity as w ell as the p recision of the ga ined data by u sing the th ree carbon nano2
m ateria ls to m easu re the ch lo rine iso tope ra t io s are com pared w ith tha t does by u sing CA graph ite,

a no rm al graph ite. F rom these, the study ind ica tes the m easu red ch lo rine iso tope ra t io s by u sing

these carbon nano2m ateria ls a re a ll h igher than tha t by u sing CA graph ite, bu t the p recision s are a ll

low er than tha t go t by CA graph ite. T hu s it com es to the conclu sion tha t these carbon nano2m ateri2
a ls are no t f it fo r the m easu rem en t of the ch lo rine iso tope ra t io s by po sit ive therm al ion iza t ion m ass

spectrom etry.

Key words: ca rbon nano2m ateria l; ch lo rine; iso tope determ ina t ion
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