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激光分离同位素(上)

洪昆仓

同位素在国防建设、工农业生产、医疗卫生和科学研究中具有重要的用途。几十年来，同

位素的分离始终是一个重要的课题。

同一元素的不同同位素在物理和化学性质上只有微小的差异，把它们从天然混合物中分

离出来比较困难。已经提出的分离方法很多有些已用于工业生产，但存在的问题仍然不少。

)般表现为分离系数不高、工艺复杂、设备庞大、成本过高;有的工艺方法虽然较为简单，但是

使用有毒物质，对工人健康和周围环境危害较大，因而迫切需要寻找更好的分离方法。

同位素在原子光谱和分子光谱上都存在着位移效应。早在本世纪二十年代，就有人开始

用某种单色光源选择性地引发一种同位素进行化学反应以达到分离的F 的。 1953 年， Billi丑gs

等人[1] 用纯lI02Hg 作成的录灯照射天然束，选择性地激发了天然录中的 201lHg，使之与水蒸汽

迅速反应，生成灿HgO 沉淀，达到了很高的分离系数〔α= 1. 5); 最近 BaCOB 等人[2] 用朱光管

照射 Ds-Hs-Os 混合物，使朱反应生~重水，分离系数己达 2.36。但是这类光源的单色性不

好，功率不高，每种同位素都要制造专用的单色光源，一般都较困难，而且经典的光谱技术分辨

率不够高，未能提供足够的同位素光谱数据，致使这一方法的发展受到很大的限制。

由于激光具有较好的单色性、很高的光强和良好的时间分辨率，它不仅是进行选择激发的

理想光源，而且开辟了激光光谱学和快速化学反应动力学的新领域。因此，激光技术的发展

克服了上述困难，大大促进了这种光激发分离同位素方法的迅速发展。从 1970 年底 s.w.

Mayer 等人m 首次用氟化氢气体激光器分离氢同位素成功之后，许多国家竞相研究，短短几年

时间，已在实验室中用激光成功地分离了氢、棚、氮、碳、氯、锅、澳、钙、惧、饿、铀等十几种元素

的同位素，并且进行了大量的基础研究，提出了多种激光分离同位素的方法。本文仅就这些问

题作一扼要的介绍和讨论。

、激光分离同位素的基本条件

用激光分离同位素的基本过程是:依据同位素在光谱上的位移效应，选用适当波长的激

光器，选择激发同位素混合物中的一种同位素p 再利用受激分子(原于)在化学或物理性属上的

差异，用适当方法把它们分离出来。

因此，用激光分离同位素一般需具备三个基本条件z

1) 有足够分辨的光谱同位素位移;

2) 有与给定波长相匹配的激光器;

3) 在受激原子、分子(或碎片)能量大量转移前，能用化学或物理方法把它们分离出来。
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1. 光谱的同位素位移

同位素原子核的质量、半径和自旋不同p 会在原子和分子光谱上产生微小的位移。

在较轻元素的原子光谱中，这种位移主要是由核质量的差异造成的。位移值与原子质量

成反比p 因此随原子序数的增加而减小。对同一种元素来说，谱线的波长越短p 位移值越大。

在重元素的原子光谱中，位移主要是由核的形状和核电荷的分布引起的，这种位移也有较

大的数值。由此可知，原子序数居中的元素原子光谱的同位素位移最小。

原子光谱中，现已测出的最大同位素位移是氢的 938 埃线， Ll VHD = 31. 2 厘米-1 最小的

是 69Gâ 和 71Ga 的 4033 埃线， Llv=O.0006 厘米-1。其他元素的位移介于两者之间，如 Li 的

3232.6 埃线， Llv=0.35 厘米-1; B 的 2497.7 埃线， Llv=0.175 厘米飞 U 的 4246.3 埃线，

Llv=0.28 厘米-1 。

分子振动谱带的同位素位移p 是同位素折合质量上的差异造成的。这种位移…般具有较

大的数值。例如， HF 的一个基频谱带在 40∞厘米 1 处， DF 的同一条谱带却在 29∞厘米-1

处，位移达 1100 厘米-1。较大和较重的分子的同位素位移也较小，例如 3JlSF6 和 33S凡在 939

厘米一1处，位移为 8 厘米-1 而Jl35UF6 和 Jl38UF6 在 623 厘米-1处，位移仅为 0.55 厘米-1。但

是，分子振动谱带的结构往往十分复杂p 容易重迭，使同位素位移不易分辨。

原子光谱一般位于紫外一可见区p 分子振动谱带一般位于红外区。要得到这些合用的同位

素位移数值，一般都需要采用在这些区域有高分辨率的光谱技术。近年来高分辨率光谱学迅

速发展ω，尤其是激光光谱技术的发展p 为分析同位素光谱提供了有力的工具。 Robinson 等

人[5， 6] 用可调 Pb1-"，Sn"，Se 半导体激光器分析了 SF6 分子光谱j 其分辨率可达 5x 1ö-5 厘米-1，

比通用的光谱仪高 103 倍。他们不但观察到了 SF6 分子吸收光谱的 P、 Q、 R 支，而且首次分

辨出了转动线中的科里奥利 (Ooriolis)分裂。这样就为他们从 SF6 中分离 S咽准备了条件。l

此外p 同位素的光谱位移是否易于分辨p 不仅取决于位移的大小p 还取决于谱线本身的宽

度。如果谱线的中心宽度大于同位素位移p 就不可能选择激发一种同位素。对于原子蒸汽，由
于压力一般较小，可以仅仅考虑谱线的多普勒加宽。温度为 T 时，谱线的多普勒宽度是:

Llv卢刚的在(厘米-1)
…些原子蒸汽的压力为 1 毛时的多普勒线宽列入下表:

表 1[7)

向 位 素 |谱线 λ(埃)-T 币22:挂了二|踪男
6Li-7Li 

10B--llB 

ωK_41K 

85Rb-87Rb 

2S5U_23吨I

2OOHg_204Hg 

由表中可看出，只有较轻和较重的原子，同位素位移才大于多普勒线宽。这样的原子光

谱，才较易分辨。
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分子光谱的情况更为复杂。振动谱带中密布着转动谱线p 两条转动线间的距离为

JVJJ>=::!2Bo, 
Bo 是分子的转动常数。对含有重原子的分子， Bo 很小，密度很高p 再加上科里奥利分裂，转动

线更加密集3 难于分辨。因此，必须控制振动带的转动线宽，使它们尽量减少重迭。不仅如此，

谱线也会由于压力和离子及分子间的相互作用而大大加宽。因此分离体系最好是处于低温、

低压和气态。原子蒸汽是优点较多的物态，但是不少元素的原子蒸汽的产生和控制比较困难。

使用常温下处于气态的化合物较为理想，可是有的元素的气态化合物难于找到，还有些气态化

合物的光谱重迭十分严重，合成新的、合用的气态化合物是一项重要的课题。目前液态体系也

正在引起人们的注意。液态体系的主要困难之一是谱线较宽、重迭严重、同位素位移难于分

辨。但是对于某些特殊的体系，分辨也是可能的。例如在一些液态体系中的铀镜离子p 红外谱

线也较窄，同位素位移近 1 厘米 1 完全可以分辨阳。此外，在低温下从国相中进行分离的实
验最近也已开展[9] 。

2. 选择激发和对激光器件的要求

找到易于分辨的同位素光谱位移之后，就可以用适当的激光器件对海合物中的一种同位

素进行选择激发。

要作到这一点，对激光器件的要求是极为苛刻的。

激光器的输出频率应与一种同位素的吸收线匹配。一般最好使用频率可词的激光器

件。

表 2 目前调频激光器件的波长复盖范围和分辨率由]
, 

调频激光器
波 长 可 调 范 国 〈微 米〉 最犬分辨率

的种类 (赫)

染料激光器 0.32 1.2 1.S X.108 I 

!半导体 0'.S2 M 2X109 
激光器

局颁光
4it2·1-6--0436} ! |5ι」gi合颁光

1.5>< 105 

自 1庭散射 UF.必→ O"A4I; 5l1|e2-46.29•---144.!16 i ! 5.7><1010 
啸l曼激光器
党参量

0.i4•2 !i4i 』9.64!!5』O--叫E231j 4x 106 
振荡苦苦

差频光 J1奇ι-5471口2Ll6 wlo r 830斗 103 

四参 倍频、光 2 1 3>< 10' 量混合

。 ~4 25 1000 1微00米00 0.2 。 .8 2.5 
波长，范围

E 

真空紫外 j 紫外! 芹那 i 近红外 i 普通红外 i 远红外 i 毫米波 i

目前p 连续波可调频激光器件的研制进展很快，现已复盖的波段示于表 2 中。

此外，可以在一定波段选频的器件以及倍频和用受激喇曼散射调频等非线性光学技术也

在发展。这些工作为激光分离同位素提供了良好的工具。

激光器件的输出带宽一定要小于同位素位移，最好是小一个数量级以上，而且还要保证输

出频率的稳寇性p 这样才能有效地进行选择激发。
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而且，为了使激发态的产生速率超过碰撞和自发能量损失的速率，要求使用的激光器件有

较共的输出功率。为了减少分离成本p 激光器件还应该有较大的能量转换率。现在大部分连

续波激光器的能量转换率都在 1% 以下，只有二氧化碳和氟化氢等红外激光器件的能量转换

率超过 10亮，这些红外器件一般还具有较大的输出功率，因此目前较为常用。

使用这些红外器件的主要困难是红外光子的能量较低，难于把对象激发到较高的激发态，

给随后的分离带来困难。最近，红外多光子吸收技术正在迅速发展山，1210 多光子吸收是一种

非线性光学效应，其吸收截面与外界光场的强度有关，只有在激光这样的强光场中它才出现。

红外多光于吸收的截面很大p 而且对于同位素也有较高的选择性，可以用于同位素分离。目前

在实验中已实现一个分子吸收多达 30 个红外光子阳。这样就足以把对象激发到反应激发态

或一次离解。

对于某些体系，要找到光谱的同位素位移并选出匹配的合用激光器是十分困难的。为克

服这些困难， S. Kimel 等人[13] 提出了用受激喇曼

散射来选激一种同位素，以便随后再分离它们的设

想。

当一种物质发生喇曼散射时，散射光与入射光

频率之间的关系如图 10 飞

hVL=hvS+LJE (2) 

仰斤f
hVL 

LJE 是激发态 (b) 和基态(的之间的能级差。即是 -1-(乱)
说，入射光的能量消耗在使散射物质激发到较高的 图 1 喇曼散射示意图

振动能级。但是p 通常光的喇曼散射很锅，约为入射光的 10-6，当光源是高强度的激光时，喇

曼散射有时会陡然增加 106倍，接近入射光强的 50亮，这就是受激喇曼散射。

若激光泵浦功率一定，受激喇曼散射强度 18 与物质浓度呈指数关系:
Iooce<σN，L) 

8 0ce 

其中凡是第 4 种物质的丰度， σ是与激光强度有关的喇曼截面， L 是盒长度。因此，丰度较

大的那种物质的 18 会比其它的大很多。当这些物质是同位素时p 就可以使丰度最高的同位素

单独产生受激喇曼散射，单把这种同位素激发到第一振动能级。

随后，可以用第二个频率的光子 h即将这种受激同位素离解或电离，把它们从混合物中分

离出来。

与共振吸收相比，这种新的选择激发方法有几个优点:

1) 它不要求具备充分精细的同位素光谱位移数据p 而是自动激发混合物中丰度最高的那

种同位素。而且，由于强度 18 与丰度呈指数关系，即使丰度差很小，选择性也很高;

2) 用一种固定波长激光器，就可以激发一系列化合物的红外振动能级p 并且，它对激光稳

定性要求也不高;

3) 有些分子不可能通过共振股收来激发p 如双原子分子 012 等，没有与辐射量子相互作

用的偶极矩，也可以用这种方法激发;
4) 可以用于液态体系的选择激发。

这种方法的缺点是p 只能把一种同位素激发到第一振动能级，能量不寓，使后面的分离比 1

较困难。、同时，它对使用的激光器件提出了新的要求。按 Kimel 等人的分析[13] 对于气态体

系p 应采用 Q 开关的固体激光器p 脉冲功率应达 102 兆瓦/厘米飞对于液态体系，应该采用锁模
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的固体激光器，脉冲功率应达 104 兆瓦/厘米嚣。

3. 能量转移和选择性的损失

在一定的压力下，气体粒子总是在不断地相互碰撞。因此，受激粒子的能量会在随后的碰

撞过程中散失或转移给其它粒子，使量子效率降低并造成选择性损失。

化学反应

受激分子(原子}

S ‘ 的离解或电离
A臀

受激分子(原子)的能量转移主要有以下一些

过程:

(1) 自发辐射 自发辐射的几率与压强无

关。振动能级的自发辐射寿命是 10-3 秒的量级，
』纹激励的共振转移 * 电子能级的自发辐射寿命小得多，是 10-6"，10-8 

~←-----------由..，-- B

w公

激光激励

A B 

秒的量级。这个过程会造成光子的损失，它要求

激光器有足够大的输出功率，以便使激发态产生

的速率远远超过它。

(2) 激发态能量的共振转移 当受激粒子与

另一种未受激的粒子碰撞时，会发生能量的共振
图 2 引起选择性损失和选择性保持不变过程 转移

A普+B一一~A+B椿

若 A 和 B 的能级相近，共振转移的截面很大，能量转移的速度就很快，同位素就是这样。对

于振动能级，这种转移要求的碰撞次数一般是 10 次。 Ambartzumian 等人[18] 研究了 14NHa→

15NH3 之间的共振振动能量转移，估计出需要碰撞数 <10。这种转移会严重影响分离的选择

性。Tiffany 等人旧1 分离 79Br-81Br 实现的原因，就是因为受激的 Br; 在反应之前，共振振动

能量转移就已使两种同位素分子都有一部分处于激发态。

(3) 激发态的弛豫和热激励 在碰撞中，受激分子很快就会弛豫到基态。对于分子的振

动能级来说，这种弛豫不会发出光子p 而是使混合物整体加热到一定温度 T。这样不仅会损失

一部分光子，而且会使混合物中各种分子都有一定数量(按波尔兹曼分布)被热激励到激发态，

造成选择性的损失。一些实验研究指出时1，这种 V-T 转移是在分子的最低振动能级上发生

的。一般速度较慢，在 100 次碰撞后才会发生很少的 V-T 转移和整体加热，在 100 次到 1∞0

次碰撞之间，发生大量的 V-T 转移和整体加热， 1000 次以后，完全变成整体加热。

在原子(分子)的电子能级激发中p 弛豫过程一般都发出光子，造成光子的损失，但对选择

性的影响不大。

为在能量大量转移之前把受激粒子分离出来，所选用的分离过程需满足一定的速率条件:

(1) 受激分于的化学反应速率 K..i*B 必须超过共振能量转移的速率 QV-VI 和热激发的速

率WTo

K..i明~QV-VI， WT 

一般化学反应的速率是 <10-13 厘米3/秒，相当于需要碰撞 102 次以上。因此，必须寻找快速

化学反应。

(2) 受激分子的光致离解速率 S..i蕃同样应有

S..i备 >>QV-VI ， WT 

这个条件可以由增大激光辐射的强度使离解速率加快的方法满足。此外，加入缓冲气体，
(下转第 43 页)
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图 6 是一个倍频激光器的示意圈。在这个装置中，铠铝石榴石激光器输出的1.06 微米激

光经过倍频晶体后透射出来的光不仅包含原有的1.06 微米激光，而且还包含着另一个新的波

长为 0.53 微米的激光，再经过棱镜分光或滤光片分离后，可以得到单纯的 0.53 微米的绿色

激光。

倍频的类型可按倍频晶体放在谐振腔内或腔外而分为腔内倍频和腔外倍频，还可按匹配

方式分为角度匹配与温度匹配两种。

可以作为倍频晶体的有:磷酸二氢饵(KD町、磷酸二氢镀(ADP)、腆酸铿(L证Os)、银酸

钮(IJNbOs)、锯酸顿铀 (Ba:aNaNb5015)、银酸锦(KNbOs)等。前三种均易潮解，后三种不潮

解，但目前尚未广泛使用。

四、其他激光器

氮离子气体激光器发射的激光从近红外到紫外有许多波长。其中可见光范围较强的有z

4762 埃(蓝色)、 5208 埃(绿色)、 5682 埃(黄色)、 6471 埃(红色)，最强的是 6471 埃(红色)。

由于氮离子激光器输出功率低，目前国内尚未在临床应用。

二二氧化碳气体激光器发射的激光是 10.6 微米的红外光，这种披长的激光不能被角膜透

过，超过 38.5 毫瓦/平方毫米的功率密度即可造成角膜溃窃乃至穿孔，故不能用作视网膜凝固

或虹膜切除，而只能作手术刀进行角膜的板层切除，也有试验切除裔肉的，这些目前尚在进行

实验研究。
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减小同位素粒子碰撞机会P 也是克服共振能量转移的一个有效方法。

液态体系的情况不大相同m。一个液体分子的运动可以粗略地看作是它在其四周的分

子的包围圈中振动。如稀榕液的场合，只有偶然地p 一个榕质分子才能逃出包围圈与另一个搭

质分子碰撞。因此，液体中的扩散比气体中慢。一个大气压下，气体分子的每次碰撞的时间间
隔是约 ;10-10 秒，而这种有效碰撞在液体中的时间间隔是 10-10"，10-8 秒。并且，液体分子在

扩散前的振动周期是 10-1S 到 10-12 秒p 即两个搭质分子碰撞前，它们己与四周的榕剂分子发

生了 108 到 104 次碰撞。这意味着，在稀溶液中，相同化合物的不同同位素种类之间共振能量

转移的机会是很少的。而且，如果搭剂分子能与受激的榕质分子反应，则其化学反应速度就易

于超过其振能量转移速度。

• 43 • 




