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摘要：用于加速器质谱仪（ａｃｃｅｌｅｒａｔｏｒ　ｍａｓｓ　ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，ＡＭＳ）测定１４　Ｃ年龄的石墨靶制备方法有很多

种，提高石墨产率对优化石墨靶制备流程和改善石墨靶性能具有重要意 义。本 文 以Ｚｎ－ＴｉＨ２ 法 制 备 石

墨靶为例，结合相关研究，证明石墨产率与同位素分馏之 间 的 关 系；对 比 石 墨 产 率 的 不 同 测 算 方 法 并 提

出改进建议；对实验过程中影响石墨产率的因素进行探讨，对Ｚｎ－ＴｉＨ２ 法制备石墨靶的最优实验条件进

行简要总结。
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　　自然界中碳元素存在三种同位素，即：１２Ｃ、
１３Ｃ和１４Ｃ，自 然 丰 度 分 别 为９８．９％、１．１％、１×
１０－１０％［１］。放射 性１４Ｃ同 位 素 由 于 自 然 丰 度

小、半衰期（５　７３０ａ）合 适，被 广 泛 应 用 于 第 四

纪研究。１４Ｃ定年技术由Ｌｉｂｂｙ等于１９４９年公

开发表［２］，之后该技术便得到迅速发展。目前，
从２０世纪７０年代发展至今的加速器质谱仪技

术（ＡＭＳ）［３－５］是１４Ｃ定年精度最高的 方 法，具 有

所需样品量小（几毫克甚至更少）、测量时间短、
精度高等优点［６］。

将样品送进ＡＭＳ测１４Ｃ之前，需要将其转

化成Ｃｓ溅 射 负 离 子 源，按 物 质 形 态 可 分 为 固

体离子源、气体离子 源 和 其 他 离 子 源［６］。固 体

Ｃｓ溅射负离子源为 ＡＭＳ测１４Ｃ最常用的离 子

源，通常，待测样品需要被制备成石墨 靶，再 将

石墨靶压 入 ＡＭＳ靶 锥 进 行１４Ｃ测 试。石 墨 靶

制备原理是先将样品中的碳转化成ＣＯ２，再将

ＣＯ２ 还原成石墨。实验过程有三个关键 环 节：
（１）样 品 碳 组 分 转 化 成 ＣＯ２；（２）ＣＯ２ 提 纯；
（３）石墨化。

在石墨化环节中，根据还原剂的选择，又可

分成三 种 方 法：（１）Ｈ２ 法［７－１５］，向 反 应 体 系 充

入 Ｈ２，在催化剂和一定温度加热条件下，Ｈ２ 作

为 还 原 剂 与 ＣＯ２ 反 应，将 ＣＯ２ 转 化 为 石 墨；
（２）Ｚｎ法［１２，１６－２１］，使用Ｚｎ作为固体还原剂，在

催化剂作用 和 一 定 温 度 加 热 条 件 下 与ＣＯ２ 反

应，将ＣＯ２ 转化成石墨；（３）Ｚｎ－ＴｉＨ２ 法［１５，２０－２９］，
与Ｚｎ法类似，但在Ｚｎ法基础上加入了ＴｉＨ２，

ＴｉＨ２ 分解产生Ｈ２，Ｈ２ 充当主要还原剂将ＣＯ２
还原成石墨，Ｚｎ充当辅助还原剂将反应中产生

的水还原成 Ｈ２，进一步保证 Ｈ２ 的供给。

Ｚｎ－ＴｉＨ２ 法未直接引入 Ｈ２，而是通过ＴｉＨ２
释放产生 Ｈ２ 和Ｚｎ将 反 应 体 系 中 的 水 还 原 成

Ｈ２，这既弥补了采用 Ｈ２ 法引入气体干扰的缺

点，又大大 降 低 了 采 用Ｚｎ法 发 生 副 反 应 产 生

羰基化合物的可能［２２］。本文探讨的石墨产率，
仅限于Ｚｎ－ＴｉＨ２ 法 的 石 墨 化 方 法。即 样 品 中

的碳被转化成ＣＯ２ 后，ＣＯ２ 所含碳转化成石墨

量的 多 少。本 文 结 合 国 内 外 相 关 研 究，探 讨

Ｚｎ－ＴｉＨ２ 法中石墨 产 率 的 可 靠 测 算 方 法，分 析

实 验 关 键 环 节 中 可 能 对 石 墨 产 率 产 生 影 响 的

因素。

１　石墨产率的重要性

石墨产率是评价石墨靶性能的一个重要指

标，石墨产率的高低会影响样品的同位素分馏

图１　Ｚｎ－ＴｉＨ２ 法还原反应管

Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅ　ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ　ｒｅａｃｔｉｏｎ　ｔｕｂｅ

效应［２２－２４］，进而影响样品ＡＭＳ测年精度［３０］。

石墨化反应过程发生在反 应 试 管 中，外 径

６ｍｍ的 内 管 装Ｆｅ粉，外 径９ｍｍ 的 外 管 装

Ｚｎ、ＴｉＨ２（图１）。在 样 品 碳 转 化 成ＣＯ２ 后，经

过真空提纯，会与反应所需试剂一同密封在反

应管中。所以，与石墨化相关的化学反 应 发 生

于封闭体系，石墨最终会附着在Ｆｅ粉表面，与

Ｆｅ粉混合于外径６ｍｍ的内管中。根据Ｘｕ等

的研究［２３］结合 简 单 封 闭 体 系 瑞 利 分 馏 理 论 给

出的等式：

Δｇｒａｐｈｉｔｅ－ＣＯ２ ＝－（１－Ｆ）／

Ｆ·（αｇｒａｐｈｉｔｅ－ＣＯ２－１）·１　０００ｌｎ（１－Ｆ）（１）

式中，Δｇｒａｐｈｉｔｅ－ＣＯ２为石墨和ＣＯ２ 的δ１３Ｃ值之差，反

映样品发生１３Ｃ同位素分馏的大小；Ｆ为ＣＯ２ 转

化成 石 墨 的 比 率，与 石 墨 产 率 含 义 相 同；

αｇｒａｐｈｉｔｅ－ＣＯ２为石 墨 和 ＣＯ２ 之 间 的 同 位 素 分 馏 系

数，假设反应温度固定，该值可被视为常数。采

用５００℃３ｈ和５５０℃４ｈ的加热方式进行石

墨化，５００℃和５５０℃对 应 的 同 位 素 分 馏 系 数

分别为０．９９０　０和０．９９１　３［２３］。根据公式（１），

如果ＣＯ２ 能被１００％转化成石墨，那 么 同 位 素

９４２第４期　　徐　超等：加速器质谱１４　Ｃ样品制备中Ｚｎ－ＴｉＨ２ 法石墨产率探讨



分馏就不会发生（Δｇｒａｐｈｉｔｅ－ＣＯ２＝０）。但实际上，难
以将ＣＯ２ 全部转化成石墨，只能尽可能将石墨

产率提 高 到 接 近１００％的 水 平，从 而 减 小 样 品

的同位素分馏。
关于Ｚｎ－ＴｉＨ２ 法 制 备 石 墨 靶 的 研 究 中，

Ｖｏｇｅｌ［２２］用澳 大 利 亚 国 立 大 学（ＡＮＵ）蔗 糖 标

准样品进 行 相 关 实 验，结 果 显 示，石 墨 产 率 为

８０％左右的样品的δ１３Ｃ值比初始样品的δ１３Ｃ值

低２．２‰，即发生２．２‰的１３Ｃ同位素分馏；而石

墨产率更低的样品会发生更大程度的同位素分

馏，但不超 过５‰。Ｘｕ等［２３］用 ＡＮＵ蔗 糖 标 准

样品和ＯＸＩ（第一批草酸）草酸标准样品进行相

关实验，产率为８５％～９０％的样品会发生２‰～
３‰的１３Ｃ同位素分馏。实验结果进一步证明了

同位素分馏与石墨产率之间的关系，即当样品的

石墨产率接近１００％时，同位素分馏较小，而具

有更低石墨产率的样品会发生较大程度的同位

素分馏。Ｍａｃａｒｉｏ等［２４］的研究也与该观点一致。
以上研究都为证明样品同位素分馏与石墨

产率之间的关系提供了理论依据，使得石墨产

率成为评价石墨靶性能的重要指标之一，间接

指示样品发生同位素分馏的大小。因 此，提 高

石 墨 产 率 对 减 小 样 品 的 同 位 素 分 馏 具 有 重 要

意义。
由 于１４Ｃ的 同 位 素 分 馏 效 应 是１３Ｃ的 两

倍［３０］，而石墨产率能指示样品发生同位素分馏

的大小，产率的高低间接反映了１４Ｃ同位素分馏

的大小，最终 影 响 样 品１４Ｃ年 龄 的 校 正。因 此，
石墨产率会间接影响ＡＭＳ测年精度。

２　石墨产率的测算方法

２．１　测算原理

石墨产率的测算和制石墨靶系统的设计密

切相关，不同实验室的制石墨靶系统由于设计

不同而采用不同测算方法。为方便表 达，用 统

一的计算公式介绍产率测算原理：
产率（％）＝ ［石墨（ｍｇ）／初始碳（ｍｇ）］×１００％

（２）

　　初始碳 是 指 被 密 封 在 反 应 管 中 的ＣＯ２ 所

含碳［２３］。
对于初始碳，目前的测算方法较为统一，可

根据提纯ＣＯ２ 过 程 中 的 气 压 计 读 数 变 化 进 行

折算。对于石墨量，目前并未有统一的 测 算 方

法。因此，对于石墨产率的测算，关键在于如何

测算石墨量。

２．２　测算方法

关于Ｚｎ－ＴｉＨ２ 法 如 何 测 算 石 墨 产 率，Ｘｕ
等［２３］描述 了 两 种 方 法：（１）石 墨 化 反 应 结 束

后，用天平对外径６ｍｍ内 管 中 的 混 合 粉 末 进

行称重获得称重值，用元素分析仪测定粉末含

碳百分比，二者相乘算出石墨量，初始碳的量在

提纯ＣＯ２ 过程中已经得出，石墨量除以初始碳

的量算出石墨产率；（２）在石墨化反应前、后，
分别用天平对６ｍｍ内管与 其 中 粉 末（反 应 前

是Ｆｅ粉，反 应 后 是Ｆｅ粉 和 石 墨 的 混 合 物）称

重，这两次称重的差值指示石墨量，石墨产率的

计算方式与前一种方法类似。
其他研究 者 也 对Ｚｎ－ＴｉＨ２ 法 石 墨 化 进 行

研究，但很多并未详细介绍石墨产率的测算方

法［２１，２５－２８］。Ｏｒｓｏｖｓｚｋｉ等［２１］介 绍 的 制 石 墨 靶 系

统由于 设 计 原 因 不 能 实 现 石 墨 产 率 的 测 算，

Ｋｈｏｓｈ等 ［２５］和 张 慧 等［２８］在 各 自 的 研 究 中 并

未提及石 墨 产 率 的 测 算。杨 旭 冉 等［２６］虽 然 提

到了Ｚｎ－ＴｉＨ２ 法可观测石墨转化率，但只描述

了初始碳的测算，未描述如何测算石 墨 量。庞

义俊等［２７］采 用Ｘｕ等［２３］描 述 的 第 二 种 方 法 测

算石墨产率。
关于Ｚｎ－ＴｉＨ２ 法中石墨产率的测算方法，

也可从Ｈ２ 法中获得一些启发［８］。Ｍｏｌｎáｒ等［８］

介绍的石墨 化 方 法 是 Ｈ２ 法，并 提 到 了 两 种 测

算石墨产率的方法，一种是根据反应体系气压

读数变化测算产率，另一种 是Ｘｕ等［２３］描 述 的

第二种方法。

２．３　测算方法的选择

综合比较以上石墨产率测 算 方 法 可 发 现，
由于石墨最终与Ｆｅ粉混合于外径６ｍｍ的小管

中，而石墨产率测算的关键在于测算石墨量，所
以，测算石墨产率的实验操作重点在于如何处

理外径６ｍｍ的小管和其中的粉末（如：天平称

重、元素百分比测定等）。在此对不同方法以及

各自的特点进行简要总结：
（１）Ｘｕ等 ［２３］描述的第一种方法。在称重

过程和将粉末转移到元素分析仪中测定含碳百

分比的过程中，会有粉末轻微损耗。
（２）Ｘｕ等［２３］描述的第二种方法。由于并

未将管中粉末倒出，不存在称重过程中的粉末
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损耗；但外径６ｍｍ小 管 的 外 管 壁 会 附 着 石 墨

化反应中产生的ＺｎＯ，这会引起计算值高于实

际值，甚至出现产率计算值超过１００％的情况。
对比以上两种方法可发现，这 两 种 方 法 都

具可行性，但同时也有各自的不足。两 种 方 法

的实施过程中，还需对实验操作进行一定的优

化。具体的优化办法为：使用第一种方法时，借
助磁铁将粉末从 外 径６ｍｍ小 管 中 取 出，尽 可

能减小粉末损耗对结果产生的影响；使用第二

种方法时，清除外径６ｍｍ小管外壁的ＺｎＯ，保
证石墨产率的测算值更接近真实值。

３　影响石墨产率的因素

３．１　实验过程

石墨靶制备实验主要包括三个关键实验环

节：（１）将 样 品 所 含 碳 转 化 成 ＣＯ２；（２）提 纯

ＣＯ２；（３）将ＣＯ２ 转化成石墨。在进行这三个

实验环节之前，需要对试剂和反应管进行相应

的预处理，除去可能影响石墨靶制备相关化学

反应的杂质。
在将样品所含碳转化成ＣＯ２ 环节中，以有

机碳样品为例，通常先将样品与ＣｕＯ真空密封

于石英试管中，再将试管放进马弗炉加热，样品

所含碳会被ＣｕＯ氧化成ＣＯ２。
在密封的试管中，发生的主要化学反应为：

Ｃ（样品碳）＋２ＣｕＯ →
Δ
ＣＯ２＋２Ｃｕ （３）

Ｃ（样品碳）＋２ＣｕＯ →
Δ
ＣＯ＋２Ｃｕ２Ｏ （４）

ＣＯ＋ＣｕＯ →
Δ
ＣＯ２＋Ｃｕ （５）

由于样品可能含有碳元素以外的其他元素

（如 Ｈ、Ｎ、Ｓ等），反应过程可 能 会 产 生ＣＯ２ 以

外的其他气体，所以要对ＣＯ２ 进行提纯。提纯

后的ＣＯ２ 最 终 与 石 墨 化 反 应 试 剂（Ｚｎ、Ｆｅ和

ＴｉＨ２）一同被密封在反应管中，为将ＣＯ２ 转化

成石墨做准备。
对于Ｚｎ－ＴｉＨ２ 法，将ＣＯ２ 转化成石墨的操

作方法通 常 是 将 密 封 有 ＣＯ２、Ｚｎ、Ｆｅ和 ＴｉＨ２
的反应管放入加热炉进行加热，但不同研究者

会采取不同的加热方法［２３，２６－２８］。Ｘｕ等［２３］将 密

封好的反应管放入定制的加热炉进行加热，先

５００℃加 热３ｈ，后５５０℃加 热４ｈ。杨 旭 冉

等［２６］使用马弗炉对反应管进行加热，加热方法

是６５０℃加热６ｈ。庞义俊等［２７］也使用马弗炉

加热反应管，先４５０℃加热１ｈ，后６００℃加热

５ｈ。张慧 等［２８］将 反 应 管 置 于 马 弗 炉 内 加 热，
先４５０℃加热１ｈ，后５５０℃加热５ｈ。

将ＣＯ２ 转化成石墨的过程中，发生的主要

化学反应有［１０－１４，２６，２８］：

ＴｉＨ２
Δ（４４０℃

→
）
Ｔｉ＋Ｈ２ （６）

ＣＯ２＋Ｈ２ →
Δ
ＣＯ＋Ｈ２Ｏ （７）

ＣＯ２＋Ｚｎ →
Δ
ＣＯ＋ＺｎＯ （８）

Ｚｎ＋Ｈ２Ｏ →
Δ
ＺｎＯ＋Ｈ２ （９）

ＣＯ＋Ｈ２
Δ（Ｆｅ
→
）
Ｃ（石墨）＋Ｈ２Ｏ （１０）

２ＣＯ
Δ（Ｆｅ
→
）
Ｃ（石墨）＋ＣＯ２ （１１）

石墨 最 终 会 产 生 并 附 着 于 Ｆｅ粉 颗 粒 表

面，与Ｆｅ粉一同混合于外径６ｍｍ的试管中。
由于石墨产生于环节（３）中，所以环节（３）又

可被称为石墨化过程，而将环节（１）和环节（２）合
称为石墨化前的实验过程。下文将对石墨化前

和过程中影响石墨产率的因素进行讨论。

３．２　石墨化前

在将ＣＯ２ 转化成石墨之前，需要经过两个

关键实验环节，一是将样品所含碳转化成ＣＯ２，
二是提纯ＣＯ２。

在将样品所含碳转化成ＣＯ２ 环节中，需要

先对反应管和ＣｕＯ进 行 预 处 理 以 去 除 反 应 管

和试剂中的含碳杂质，保证反应体系中的全部

碳都由 初 始 样 品 提 供。反 应 管 的 预 处 理 方 法

是：将试管置于马弗炉进行高温加热，如果材质

是石英，加热温度为８５０℃，如果材质是普通玻

璃或者高硼玻璃，加热温度设置为４５０℃，加热

时间 通 常 为１ｈ。ＣｕＯ 的 预 处 理 方 法 是：将

ＣｕＯ放入马弗炉进行高温加热，加热温度通常

设置为８５０℃，加 热 时 间 通 常 为１ｈ。除 此 之

外，还需要保 证ＣｕＯ过 量、控 制 好 反 应 温 度 和

反应时间，才能确保相关化学反应充分进行，实
现将样品所含碳全部转化成ＣＯ２，从而防止同

位素分馏效应的发生。在该实验环节 中，除 样

品碳以外，只有反应管和ＣｕＯ中的含碳杂质才

有机会参与石墨化相关的化学反应，进而影响

石墨产率，而其他因素（ＣｕＯ是否过量、反应温

度和反应时间）并不会对石墨产率产生影响。
在提纯ＣＯ２ 环节中，需将前一环节产生的

ＣＯ２ 全部导入反应管，避免导气过程中的气体
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损耗。该实验环节只和初始碳的测算 有 关，不

会对石墨产率产生影响。
综上所述，在石墨化前的两个实验环节中，

可能 会 影 响 石 墨 产 率 的 因 素 只 有 反 应 管 和

ＣｕＯ中 的 含 碳 杂 质，而 通 过 对 反 应 管 和 ＣｕＯ
进行预处理可避免该因素对石墨产率的干扰。
因此，在此不对石墨化前的实验过程中影响石

墨产率的因素进行深入探讨。

３．３　石墨化过程中

在将ＣＯ２ 转 化 成 石 墨 这 一 关 键 实 验 环 节

中，由于初始碳的量值在前一环节中已经获得，
根据公式（２），可将初始碳视为常数，石墨产率

完全由石墨量决定。对石墨化过程中影响石墨

产率的因素进行探讨。

３．３．１　Ｆｅ粉的目数和用量

Ｆｅ粉的目数 和 用 量 会 对 石 墨 产 率 有 一 定

的影响，该 观 点 可 在 国 内 相 关 研 究 中 找 到 证

据［２７］。庞义 俊 等［２７］用１５０目、２００目、３７５目

Ｆｅ粉进行实 验，结 果 显 示，Ｆｅ粉 的 目 数 越 多，
石墨产率越 高，这 在 一 定 程 度 上 证 明 了Ｆｅ粉

的目数会影响石墨产率。他们还对比了相同目

数Ｆｅ粉的用量对石墨产率的影响，结果显示，
石墨产率随着Ｆｅ粉用量增多呈现一定的变化

趋势，这为 证 明Ｆｅ粉 用 量 对 石 墨 产 率 的 影 响

提供了证据。
对于如何证明石墨产率与Ｆｅ粉用量之间

的关 系，还 可 从 Ｚｎ法 获 得 一 定 的 启 发［１８］。

Ｋｉｍ 等［１８］借 助 扫 描 电 镜（ＳＥＭ）、Ｘ 光 衍 射

（ＸＲＤ）和拉曼光谱手段分析了在不同Ｆｅ／Ｃ比

值 条 件 下 制 备 的 石 墨 靶 的 颗 粒 形 态 和 物 质 组

成，石墨靶的物质组成可指示石墨产率，实验结

果间接证明了石墨产率与Ｆｅ粉用量之间的关

系。根 据 Ｋｉｍ 等［１８］的 实 验 结 果 可 发 现，在

５８５℃加热３ｈ的条件下，对于１ｍｇ　Ｃ，Ｆｅ／Ｃ＝５
所得石墨产率比Ｆｅ／Ｃ＝１所 得 值 高９％左 右。
虽然采用的 石 墨 化 方 式 为Ｚｎ法，但 从 颗 粒 形

态和物质组成角度进行的实验分析为解释Ｚｎ－
ＴｉＨ２ 法 石 墨 产 率 与Ｆｅ粉 用 量 之 间 的 关 系 提

供了切实可行的实验思路。

３．３．２　还原剂用量

石墨产率高低可能还与还 原 剂 用 量 有 关，
该 观 点 可 在 一 些 研 究 工 作 中 找 到 理 论 依

据［２２－２４］。Ｖｏｇｅｌ［２２］研究了４３５℃反应温度下石

墨产率与Ｚｎ／Ｃ、ＴｉＨ２／Ｃ之 间 的 关 系，其 中 石

墨产率与ＴｉＨ２／Ｃ之 间 的 关 系 较 为 明 显，石 墨

产率会随着ＴｉＨ２／Ｃ的增加而呈现逐渐降低的

趋势。Ｍａｃａｒｉｏ等［２４］研 究 了 石 墨 产 率 与Ｚｎ／Ｃ
之间的关系，石墨产率会随着Ｚｎ／Ｃ的增加呈现

出逐渐升高的趋势，但他们并未对此进行深入分

析。Ｘｕ等［２３］为探讨石墨产率与还原剂用量之

间的关系提供了一些宝贵的数据（表１）。
本文对表１中 的 数 据 进 行 了 相 关 性 分 析

（图２）。采 用 线 性 拟 合 方 式 分 析 石 墨 产 率 与

ＴｉＨ２ 用量之间的相关关系（１ｍｇ　Ｃ，Ｚｎ用量为

２９～５１ｍｇ，剔除Ｚｎ用量过少的数据），采用多

项式拟合方式分析石墨产率与Ｚｎ用量之间的

相关关系（１ｍｇ　Ｃ，ＴｉＨ２ 用量１０～１８ｍｇ，剔除

ＴｉＨ２ 用量过多或过少的数据）。
根据图２可发现，当Ｚｎ用量在２９～５１ｍｇ

时，石 墨 产 率 随 着 ＴｉＨ２ 用 量 增 加 而 呈 现 出 逐

渐降低的趋 势（图２中 为 线 性 拟 合 直 线，Ｒ２＝
０．５６）；当ＴｉＨ２ 用量 在１０～１８ｍｇ时，石 墨 产

率随着Ｚｎ用量增加而呈现出先逐渐升高后逐

渐降低 的 趋 势（图２中 为 多 项 式 拟 合 曲 线，

Ｒ２＝０．２８）。
石墨产率与ＴｉＨ２ 用量之间具有较高程度

的相关关系（Ｒ２＝０．５６），说明ＴｉＨ２ 用量可能对

石墨产率影响较大。石墨产率与Ｚｎ用量之间具

有较低程度的相关关系（Ｒ２＝０．２８），在一定程度

说明Ｚｎ的用量可能对石墨产率影响较小。
总之，Ｘｕ等 ［２３］的实验数据为证明 石 墨 产

率与还原剂用量之间的关系提供了证据。该文

中的数据相关性分析结果能在一定程度反映出

ＴｉＨ２ 用量对 石 墨 产 率 的 影 响 可 能 大 于Ｚｎ用

量对石墨产率的影响。
对于ＴｉＨ２ 用量过多会降低石墨产率这一

现象［２２－２３］，可从将ＣＯ２ 转化成石墨的化学反应

机理层面找到相关证据［１０－１４］。在石墨化反应过

程中，ＴｉＨ２ 是供给 Ｈ２ 的主要来源，ＴｉＨ２ 的用

量决定反应 体 系 内 Ｈ２ 的 多 少，进 而 影 响 石 墨

化反应过程。因为除了主反应（６）～ （１１）外，
可能存在副反应［１０－１４］：

２ＣＯ＋２Ｈ２ →
Δ
ＣＯ２＋ＣＨ４ （１２）

ＣＯ＋３Ｈ２ →
Δ
Ｈ２Ｏ＋ＣＨ４ （１３）

Ｃ＋２Ｈ２ →
Δ
ＣＨ４ （１４）
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表１　还原剂用量对石墨产率的影响［２３］

Ｔａｂｌｅ　１　Ｅｆｆｅｃｔｉｏｎ　ｏｆ　ｒｅａｇｅｎｔ　ｏｎ　ｇｒａｐｈｉｔｅ　ｙｉｅｌｄ［２３］

样品号 Ｚｎ／ｍｇ　 ＴｉＨ２／ｍｇ　 Ｃｏ／ｍｇ 产率 样品号 Ｚｎ／ｍｇ　 ＴｉＨ２／ｍｇ　 Ｃｏ／ｍｇ 产率

１０５３７＿２　 ３０．８　 １７．０　 ２．１　 ８２％ １０５３５＿１　 ３０．７　 １７．６　 ４．９　 ８７％

１０５３７＿１　 ３０．４　 １６．９　 ８．２　 ８９％ １０５３４＿２　 ３０．０　 １０．０　 ５．２　 ９６％

１０５３６＿２　 ３０．０　 １６．９　 ５．１　 ８６％ １０５３５＿２　 ３０．４　 ２０．２　 ４．８　 ８３％

１０５３７＿３　 ２９．４　 １０．０　 ５．２　 ９３％ １０５３４＿１　 ５０．７　 １７．２　 ５．２　 ９１％

１０５３６＿１　 ５０．９　 １７．２　 ５．２　 ８６％ １０６００＿１　 ４７．８　 ２８．０　 ４．８　 ６９％

１０６０２＿１　 ４８．２　 ２８．７　 ５．１　 ７３％ １０６００＿２　 １８．５　 １０．６　 ４．８　 ８４％

１０６０２＿２　 ２１．５　 １０．９　 ４．７　 ８５％ １０６００＿３　 １３．３　 ４．１　 ４．８　 ７９％

１０６０３＿１　 ５０．０　 ４．７　 ５．１　 ９１％ １０６００＿４　 ９．３　 １３．８　 ５．５　 ７２％

１０６０３＿２　 ３３．８　 １６．４　 ５．２　 ８２％ １０６０１＿１　 ４７．６　 ５．０　 ４．８　 ９５％

１０５３５＿４　 ３０．３　 １７．２　 ２．２　 ８４％ １０６０１＿２　 ３０．５　 １４．７　 ４．７　 ８４％

１０５３５＿３　 ３０．２　 １６．６　 ８．０　 ９９％

图２　石墨产率与还原剂用量之间关系［２３］

Ｆｉｇ．２　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ　ｂｅｔｗｅｅｎ　ｇｒａｐｈｉｔｉｚａｔｉｏｎ　ｙｉｅｌｄ　ａｎｄ

ｍａｓｓ　ｏｆ　ｒｅｄｕｃｔａｎｔ［２３］

随着ＴｉＨ２ 用 量 增 加，ＴｉＨ２ 分 解 产 生 Ｈ２
的量会相应增加，反应（１２）～（１４）就可能发生，

ＣＨ４ 的生成降低了石墨产率，图２中产率呈现

出的变化趋势与此观点相一致。

对于如何解释石墨产率与ＴｉＨ２ 之间的关

系，可从 Ｈ２ 法 得 到 一 定 的 启 发。Ｊｕｌｌ等［１０］采

用 Ｈ２ 法进行石墨化，但他们在 Ｈ２ 法的基础上

加入了Ｚｎ，将反应体系中的水还原成 Ｈ２，化学

反应 机 理 与Ｚｎ－ＴｉＨ２ 法 大 致 相 同，所 以 对 于

ＴｉＨ２ 法也有参考价值。Ｊｕｌｌ等［１０］研 究 了 石 墨

产率 与ＣＯ／Ｈ２ 之 间 的 关 系，研 究 中 也 提 到 了

低产率会指示甲烷生成，但又提及石墨产率与

Ｈ２／Ｃ比 值 具 有 很 低 的 相 关 性。因 此，虽 然 能

为进一步解释ＴｉＨ２ 法 中ＴｉＨ２ 用 量 过 多 会 降

低石墨产率这一现象提供一定的依据，但可能

稍欠说服力。
与Ｊｕｌｌ等［１０］采 用 的 石 墨 化 方 式 类 似，

Ｖｅｒｋｏｕｔｅｒｅｎ等［１３］也在 Ｈ２ 法石墨化基础上加

入了Ｚｎ，也对Ｚｎ－ＴｉＨ２ 法有参考意义。不仅提

及石墨产率较低可能与ＣＨ４ 的产生有关，还指

出了ＣＨ４ 所含碳的来源，可能是未进行过前处

理的Ｆｅ粉 颗 粒 表 面 的 碳，而 不 是 样 品 碳。同

时发现，只有 在 Ｈ２ 量 多 并 且 达 到 一 定 热 力 学

温度的条件下ＣＨ４ 才会产生，该发现可为解释

ＴｉＨ２ 法中石 墨 产 率 与 ＴｉＨ２ 用 量 之 间 的 关 系

提供一定的依据。

３．３．３　反应温度

关于反应 温 度 对Ｚｎ－ＴｉＨ２ 法 石 墨 产 率 的

影响，庞义俊等［２７］的研究为此提供了一定的证

据支持。温度控制在４００～９００℃，４００℃为最

低控制温 度，９００℃为 最 高 控 制 温 度，每 间 隔

５０℃设 置 一 个 温 度 条 件，共１１个 温 度 条 件。
对反应管所采用的加热方法是：使用马弗炉加

热反应管，先４５０℃加热１ｈ，再使用控制的温

度条件加热５ｈ。实验结果显示，在４００～６００℃
的温度范围内，石墨产率会随着反应温度的提

高而呈现出逐渐升高的趋势；在６００～９００℃的

温度范围 内，石墨产率会随着反应温度的提高

而呈现出逐渐降低的趋势。对于该现象，可能是

高温条件下甲烷的生成降低了石墨产率。由于

６００℃时产率达到最高值，所以选择６００℃作为

理想反应温度，采用４５０℃１ｈ＋６００℃５ｈ作

为Ｚｎ－ＴｉＨ２ 法石墨化的加热方法。
对于进一步解释温度如何 影 响 石 墨 产 率，

也可从Ｚｎ法中得到一定的启示［１８］。Ｋｉｍ等［１８］

利用拉曼光谱技术分析了石墨靶样的颗粒结构

和物质组成，探究了反应温度对石墨产率产生
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影响的微观机理，这为解释Ｚｎ－ＴｉＨ２ 法中反应

温度如何影响石墨产率提供了很好的思路。

４　结语

通过上述讨论可发现，石墨 产 率 会 通 过 影

响样品发生同位素分馏从而影响样品ＡＭＳ测

年的精度；在选择石墨产率测算方法时，需要考

虑粉末损耗和管壁物质干扰等因素对结果的影

响；在ＴｉＨ２ 法制备石墨靶时，需要考虑实验过

程中影响石 墨 产 率 的 诸 多 因 素（Ｆｅ粉 的 目 数、

Ｆｅ粉的用量、还 原 剂 的 用 量、反 应 温 度 等），严

格控制实验条件。
根据以上对ＴｉＨ２ 法石墨产率的探讨，在此

对ＴｉＨ２ 法的最优实验条件进行简要总结：对于

１ｍｇ　Ｃ，Ｆｅ粉的目数为３２５目［２７］，Ｆｅ粉的用量

为３ｍｇ［２１，２３，２７］，Ｚｎ的用量为４０ｍｇ［２１，２３］，ＴｉＨ２
的用量为１０ｍｇ［２１，２３］，加热反应管的装置为定制

的加热炉［２３］，加热方法为４５０℃１ｈ＋６００℃
５ｈ［２７］。

由于目前 国 内 外 关 于Ｚｎ－ＴｉＨ２ 法 制 备 石

墨靶的报道相对较少，很多研究工作正在进行

或还未 开 展，本 文 关 于 ＴｉＨ２ 法 石 墨 产 率 的 探

讨具有一 定 的 局 限 性。此 外，由 于 ＴｉＨ２ 法 石

墨产率会受实验过程中诸多因素影响，对单一

因素 进 行 的 分 析 也 已 经 不 足 以 说 明 问 题，

Ｖｅｒｋｏｕｔｅｒｅｎ［１３］介 绍 的“ｆａｃｔｏｒｉａｌ　ｄｅｓｉｇｎ　ｔｅｃｈ－
ｎｉｑｕｅｓ”，即“多因 素 实 验 设 计”，对 未 来 进 一 步

探讨Ｚｎ－ＴｉＨ２ 法 石 墨 产 率 影 响 因 素 具 有 借 鉴

意义。
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