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提要T 本文研究用 308且m XeCl 准分子激光诱导氧化反应分离饰， 用 X 射线荧光谐的1ïi对值作定量标定.

获得丁各种 i容液参盐下镑的分离速率。在销与铺的混合液中获得分离系数 β=5.6。

关键i司 f 激光诱导，错， 分离速率

一、引言

激光给光化学开辟了广阔的新领域p 被用于激

光化学的各个领j;;~如激光化学动力学研究、 同位京

分离与物质提纯以及激光诱导化学反应。本文对稀

土元主饰的分离氧化还原过程进行了研究， 采用五

射线荧光谱作定量分析.铺元素在液相p 由于在308

IJ 1U 激光作用下p 引起光诱导氧化反应远比其他倒系

元主显若，这是由4f-5d电子跃迁引起的，其能量相

当于 308 nm XeCl/.佳分子光子的能量。 激光iJj导氧

化还原化学反应的方法还适用于其它类似的同位京

分离包括核应料的处理等技术p 因此有一定的价值。

边常p 激光氧化还原分离元素的方法可分为沉

淀法和f&i夜卒取法二种方法[巧。光化学沉淀方法产

物均匀p 纯度Ep 且过程便于控制及分析。本文报道

的铺氧化反应p 也正是通过光化学手段产生 Ce 的化

合物沉淀，从而使仔把铺从与其它稀土元素i昆合物

中分离出来成为可能。

二、实验结果与分析

仪用三价 Ce 的水溶液离子P 在紫外光源的照射

下， 可丘生下歹lj的光氧化反应:

Co3+(H副主褂 [Co3+ (H20)了
一→ Co4+十H+OH- (1) 

这里p 紫外光先将基态三价饰离子与水的络合

物从 4f 激发歪IJ 5d 能带， 5d 电子ill一步解离，'j之生

氧化形成四价离子.

但是p 反应方程。〉小rj1，因 [Ce2+(H20) ]事会很

快通过与周围分子的碰撞p 猝灭激丘GEP 同时生成的

C04+ 也会被 E 自由基还iJJii'í失F 仍恢u至三价离子

Ce3+。所以该光氧化反应应在 KIOa 酸溶液巾进行，

生成 Co(IOa)4 可大大提白先氧化产率，反应过程如

方程。〉、 (3)和 (4 )所示。

CeCla+K10a+曰:Cl

一→ KCl+Co(IOa)a+HCl (2) 

Ce(IOa )3 有很高的浴解度， 且在酸溶液 rjl Ce离

子与腆酸板给合:

Ce3 ++I01- → CoIO~+ 

立. [CcIO~+J' 一~ Ce '++IO~- (3) 

紫外光子将此络合物激左p 然后虫n(l )那样Ce3+

被氧化成 C口4+.

Cc4++ 生 IOj - 一→ CO(IOa )4↓ (4)

实验中 XcCl /佳分子激光输出在4O~80mJ 范

.697. 



用 。 可~U率每秒 2 汰 Q输出光束经过凸透镜 L1(F1=
65 c.皿)以及柱面透镜 L2(F2 =4.5 cm)会聚后，透过

反应池的石英窗进入浴液。调节二个透镜以及和样

品池的相对位E，可改变激光照射的能E密度(从

0 .1 J/cm2~ 1. 5J/cm勺， 每次实验激光的照射能量

在几+~几百 J 范围p 反应地内含 2ml 溶液 p 由于

本文主要是对饰的光诱导氧化反应进行研究p 故大

。
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部分实验在溶液中未用稀土的混合物p 仅采用销的 占

氯化物 CeCI3，以减小 XFS 分析误差。为了增加溶

液在反应过程中的均匀性，采用在溶液中吹氮气的

方法搅拌。

本文因溶液样品经光照后得到的是沉淀物， 且

数虽有限，所以采用法:纸片法收集。

罔 1 给出了不同 K103 浓度下p 销的相对沉识

速率。 相对沉积速率是沉积量除以脉冲数和每脉冲

的激光能量， E!P单位能罕的 308nm 引起的沉积虫。

O. 

O. 
-晕
倒
古草
区

。­t<: 
.'æ 
运

t3 o. 

O.07G 日:-125 o.I75-0.225 
KI03浓度( M/L) 

因 1 不同 KI03 浓度饰的沉积速率

HCl: :) M/ L; CeCls: 0.02 M/ L 
1&液 2ml; 激光剂盘 120 J.

随，吕溶液 1 11 1033浓度的提口， 反应不断朝著增

强 Cc3+ 氧化而减少 CcH 还原的方向，建立起新的

光也学平衡态p 使更多的 ce 被沉积出来。我们知

jJl，基态的 Cc3+在 HCl 溶液中氧化势能为 Eo=

-1.28 cV，而 10;- 作为氧化剂n E o= +l.leV，不

足以使 Cc3 +氧化。但是如方程(3)那样， 103 可以从
4f 到 5d 激发能fi;-的 Ce2 +* 氧化2 达到分离的目的。

当 K103 浓度大于O . 2ML后3 出现饱和趋势3 这可能

与 Cc3 + 浓度来变有关。保持洛液中的 I-ICl 及 KI03
rt\丘不变p 图 2 给出的山线是在不同的CcC13 浓度
下的铺沉积边宅关系。按照方程 (2) 、 (3)可知3 在

溶液中， 三价 Cc 离子首先与 103 根络合p 被紫外光

子i放友之后，再被 103- 氧化成四价离子。 所以，只要

溶液巾有足够乡的lO:ï 离子与之络合p 则饰的分离

?应该随洛浪中CeCla 浓度增加而增加，这一趋势
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图 2 不同 ceCls 浓度下饰的相对沉积拉

0.12 

HCl: 2 M/ L; KI03: O .lM/L; 溶液 2 ml;

激光剂量 120J.
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图 3 在不同能量的激光照射下的协沉在!主草率由 f主

CeC13: 0.04 M /L ; KI03: 0.1 M/ L; HCl: 
2M/L; 浴液 2 ml ; 激光能让密度 0.53 JI 

cm2• CCCl3: HCl :Kl0 3-O.04: 2: 0.1 

在图 2 中已充分体现山来。

在同样的激光条件下，保持溶液的配比不变，激

光的不同功率密度对产率也有较大的茹响F 见图 40

图中，激光功率密度的变化范田在 0 . 1~1. 4J/cm2，

而随着功率密度的提高，饰的沉积B♀下降趋势。在
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因是不同激光功司g~:i;度对产率的彭响

CeCl3: 0.04 M; KI03: 0.1 M; HCl: 2 M; 浴浓t

2 皿l; 激光剂量: 122 .7 J 



实验中， 我们通过改变激光光斑的聚焦来改变功率

密度p 随军l 功率密度的提高， 光脉冲辐照的区域也减

少。 而 Ce3+ 的吸收峰值在 250Dm 附近3 这时吸收

系放为 720 M-l'cm-飞而在五cCl 激光的 308nm 处

吸收系数仅为 12 M-l .cm一1 。 因 此， 当激光光斑的

功率密度过市时，大部分激光能量被溶液吸收而产

生温升， 使产率降低。

为了观察上述氧化还原反应过程在实际稀土混

合物中的分离效果p 实验中p 曾采用氧化稀土取代

CeCla 进行激光照射，溶液共 4.5 ml， 其配比为氯化

稀土 KIOa : HCl= O. 01:0 .1: 2。照射后的沉淀物

用相同的方法处理p 并用 XF'S 激光测量。 由于仪器

实际定标上的困难g 仅对主要组分 Ce 与 L::.二元组

分进行分离前浴液中与分离后沉比中的LaCla 以及

CcC与 二种桥土元素粗附ill i J" 了对比2 结果可见对ce

有明显的分离效 果，:J:2(分离因子 β 的定义=

β= .1CρjLaJ (沉淀)
LCcj LaJ(起)iì )

可计算出 β 值为 5.6 。
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提夏·由法布里-泊罗干涉仪给出绍l率标准. 由原子束炉产坐的钱原子与垂豆子原子束的紫外激光作用，产生

辈革原子同{也絮的共振荧光发射。测量了钱原子同位素割Mg . 25Mg 和2()Mg 在 285 .2nm 的共振荧光t;'\:{多.

关键词 Mg 原子. 共振荧光漂移

-、引言

在共振线 λ=285.2nm 的钱同位素漂移已经有

过许多研究[14]，但实验结果大不相同o Hallsta­

dius[742 绘出了较为准确的实验结呆。在他的实验

里p 激发空心阴极放电管同时用液氮冷却，产生钱原

子同位萦样品p 用法布里-西罗干涉仪产生频率标

准。在此后若干年里p 尚未见到过类似的报道。本

文利用原子束炉产生钱同位素原子， 在垂直入射紫

外共振激光作用下p 产生荧光发射，用法布里­

泊罗干涉仪给出频率标准，实验结果与 [8J 相

等.

二、实验装置

实验装置方杠图如图 1。

原子束炉炉曰 150 mlll，三层p 外层且经 70111m，

炉体温度为 480o C，喷嘴温度为生88、 C，炉中天然钱

同位素丰度为 Mg~4= 78 .70% ， J\1g2~ =10.13% ， 

Mg26=11. 17% 0 '沪中产生的饺原子来从喷嘴里喷

出后p 进入'ëJ\移管 p 在这里与蚕豆入射的共振激光相

互作用。

用输出为 8W 的 Ar+ 激光撼泵illì 699 环形染

料激光器， 570 .4 om 线输出为1. 5 ì.y~，由内腔式

* I crrp :F'eJlow i且'l'l'ieste of Haly 
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