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用 ����
一
���� 方法作多元素同时分析

吴士明
�
李民乾 盛康龙 刘艇时 张家葬

�中国科学院上海原子核研究所�

在上海原子核研究所全自动 ����分析装置的基础上
，

建立了 ����一���分析方法
，

使可同

时分析的元素范围向低 �扩展
，

弥补了 ���� 分析的缺陷
。
用内标法测定了部分生物标准参 考物

质和一些植物样品中部分元素的含量
。

关键词
�

质子激发 �荧光分析 核反应分析 微量元素分析

一
、
引 言

利用加速器产生的离子束对各种样品进行定性
、

定量分析
，
是一种行之有效的实验分析

方法
。

离子束分析又可按方法分为核反应分析�����
、

质子激发 � 荧光分析归���� 和背散

射分析��丑��等
。

这些方法在生物学
、
医学

、

环境科学
、

材料科学等领域已得到了广泛的应

用
。

这些分析技术各有长处和不足
，
将多种分析技术结合起来

，
是当前离子束分析的重要发

展方向之一
。

���� 具有灵敏
、

快速
、

取样量少
、

无损分析等特点
。

对大多数元素 �原子序数 �����的

相对分析灵敏度为��� 量级
，
并且可以进行多元素同时分析

。

现在�叹�� 已成为一种成熟的

微量分析技术
。

���� 方法的局限性
，
是对轻元素不灵敏

，
所以对 ���� 的轻元素的分析须

采用核反应分析方法加以补充
。

在进行 ����实验过程中
，
质子与被测样品中的元素同时也有核反应发生

，
如��

，

�’ 均 、

��
， �粉和��

、

均等
。

对于轻元素
，
这些反应的产额比较高

。

根据核反应过程发射 出 来 的 下

射线的特征能量及其强度
，
可对待测样品中轻元素的种类及其含量进行分析

。

这种核反应分

析方法
，
又称 ����或 ����� 印

����� ������� �����
一��� ��主������

。
���� 具有较高的分

析灵敏度
，
它可以作为对���� 的一种补充手段

【 ‘ ·
幻 。

二
、

实 验

对上海原子核研究所的全 自动���� 分析装置
‘��作了一些小的改动

，
使该装置 可 以 同

时进行���� 和 ���� 分析
。

分析靶室连接于 ��� 静电加速器的 ��
。

管道上
，
靶室的真空系

统���
�

�����与加速器管道的真空系统�一��
�

�户��各 自独 立
，
用一片 厚度 为 �

�

������
�

的铜散射箔隔离
。

靶室为圆柱形钢结构
，
外径 ����

、

高 ����
，
内有一个用幻灯机改 装的自动

换样装置
，
样品架上每次最多可装 �� 个样品

。

靶室的内壁衬有一层铅材料
，
以 减 少韧致辐

射本底
。

��恤�探测器放置在与束流方向成 ���
。 、

距样品 ���处
，
������晶体尺寸秀巧。�

，

� �
��

。
��江��探测器的 � 射线能 量 分 辨 率对

����源 的 ����线 ��� �
�

�������万�

�
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� �����
。
���功探测器由上海原子核所生产

，
放置在与束流方向成 ��

。 、

距样 品 ����� 处
。

其晶体灵敏体积为 ����
，，
对 �

�

������射线的能量分辨率为 ������
�

����
。

入射质子束

能量为 �
�

����
，

经过散射箔以后
，
质子束能量减为 �

�

����
，
能量弥散为 �����

。

���� 的

� 射线信号和 ���� 的 �射线信号分别由������和 ������探测器探测
，
每个样品的测量时间

为 �。一�����
，

束流强度为 �一����
。

经过能谱处理和分析
，
得出待测样品中的元素含量

。

待测样品为薄靶生物样品
，
其中大部分为国内和国际的标准参考物质

，
少部分样品为取

自新疆地区的植物样品
。

制样时采用高温和低温两种灰化方法
。

对植物性样品采用了高温灰

化的方法
，
具体步骤如下

�

取洗净烘千粉碎的植物样品 。
�

��
，

置于瓷柑祸中
，
加 入 ���优

级纯硝酸静置 ���后
，
在红外电热板上以 ��

�

�左右硝煮至酸液全干
。

将样品移入马弗 炉中

���
�

�炭化 ��
，
���

�

�灰化 ��
，

冷却后取出
。

向试样中加入 ���优级纯硝 酸
， �

�

�二�分析纯

高氯酸
，
在 ��

’
�电热板上消解至呈白色

。

在样品中加入一定量的 �作为内标
，
将祥 品溶液

滴在 �砰� 涤纶薄膜上制成薄靶
。
����一

乐��动物肌肉�和 ���一����� �小牛肝�采用低温等

离子体灰化炉灰化法制靶
。

这两种灰化方法各有优缺点
�

高温法造成易挥发元 素 如 ��
、

��

等的丢失
，
且易被污染

， 而低温法虽然元素损失极小
，
但反应过程缓慢

，
对植物性样品灰化

效果不佳
。

三
、

结果与讨论

对薄靶生物样品
，
通常采用内标法作定量分析

，
计算公式为

�
，
一 ��

，
��

。�
���

�
��

丫
�

其中
，
�

‘ ，
� 丫 分别为靶中待测元素 �和内标元素 � 的含量， � ‘

为待测元素 正的特征 � 射线

峰面积�对于 � ‘
����或特征 �射线 峰面积�对于 � ‘

������
丫
为内标元素 � 的特征 � 射线峰

面积
， � ‘�

为相对灵敏度因子
。

在本实验中
，
采用 �作为内标元素

。

���� 的定量分析结果与前人的工作
【 ‘ ’无异

，
在本文中不再列出

。

对于 ���� 分析
，
原则

上可以测量 ���� 的轻元素
，
但由于在样品灰化浓缩过程中

，
占生物体内绝大部 分 重 量的

碳
、

氢
、

氧
、

氮
、

磷等元素已被去除
，
只剩下少数几个轻金属元素仍存在

，
所 以����分析

只对这些元素才有意义
。

我们对徉品中的��
、

��
、

�� 作了����分析
。

用浓度为 ��������
、
��������和��������的溶液分别与 �

�

�������溶液按不同 比

例混合后滴在干净的涤纶薄膜上作为靶
，
同时测量靶的 ���� 和����谱

，
从 ����谱中 求

出� 的特征 � 射线峰面积
，

从 ���� 谱中求得��
、

��
、

�� 的特征 护射线峰面积
，
计算得到

与探测系统效率和几何有关的灵敏度因子 � ‘，列于表 �
。

用以上的灵敏度因子
，
计算了标准参考物质中的��

、

��
、
��的含量

，
与给出的推荐值

或参考值进行了比较
，
参见表 �

。

图 �
、

图 �分别为用 ����一���� 方法测 量 ���一����果

树叶的 ���� 能谱图和 ���� 谱图
。

����方法 已被证明可以相当准确地测定轻元素在生物样品中的含量
。

虽然最低探 测 限

比 ���� 高两个量级
，
但由于在一般的生物样品中

，
轻元素是作为常量元素存在的

，
即一般

含量均缓高
，
所以����仍可应用

。

本实验结果中魂 的测量精度较差
，
探测限也较 差

，
这

是由于选用的核反应为
��
����

，
�’ 均 ��

��
，

而
��
��的天然同位素丰度仅 �� 外

，
故影响了测

量精度
。

顺便指出
�

占天然 ���� 呱 的
�毛

��因是偶偶核
，
需要很高能量的质子才能 引 起 共

振核反应
。
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表 � �� ，

��
，
��的相对灵敏度因子

����� � ��� �������� ����������� ������� ��� �� ，

�� �
丽 ��

元素
�������

核 反 应
������� �������立

�，
����� � ‘�

�� �幻 �
�

�����
�

���

人��

，�����
，
�尸��”��

，�
����

，
�尸丫�

“ �
��

空�����
，
�‘��

’���

巧��

�� ��

�
�

����了���
�

�����

�
�

�二如��
，

�����

���

�口�卜 �

�沪卜

’ 。 ‘

�
��‘上

� 曰

�

��

气 ��

�口

嘟口二工之
�︶��。�粼�泪蒸本

�邸 ���
熬

��� ��聪
道数 ����的思�

图 � ���一 ���果树叶的 ���� 谱

���
�

� ���� ������� �����一���
一���� ������� ������

，。��。�。﹄
����。。

侧彭、奴本

道数 ����加比�

图� ���一����果树叶的����谱

���
�

� ���� �
������ ����������

一���� ������� ����昭
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表� 标准参考物质中 ��
、

��
、

�� 的分析结果 �����

����� � �������� ������� ����
，
�� ��� �� �� ���� �切����� ��������� ���������

��鼎茄��嘿晕筹�
·

��黯 ��黯�
、
雪豁灌��

�

二

…京井片州二一

益…二幸井岁报卞粤
…竺黛黔

一

牛二
一

华月华斗
兰牛牛

一一
‘ ’

…卫裳
目

弊一�兰�二坚卫竺燮兰上竺翌书一一
� 、 迷‘ ‘

一
�

’�� �
‘�� �

� 参考值
� ���一��������� �����

对取自新粗地区的植物样品
，
侧量了其中的��

、

��含量
，
结果见表 �

。

这些数据与有

关文献中所列同类植物样品中��
、

��元素的含量范围一致
。

表 � 新获地区植物样品中的比
、

�‘ 含�
����� � �������������� ���� ��� �� �� ���� ��受������ ������� ��������� �� ��������

，
�����

����一
，

�
��

� � � �‘

���������

提“袭漂念
�� ����

�

…
���士��。 ”

’

…一
’

石姗
士扮加

芦 苇 �‘ �
‘，”土，�

� ����

” ， �，‘�，，�

�
“ �士�� � ����

用 ����一���� 方法作多元素同时分析
，
是对 ����方法的进一步完善

，
它扩大了可 探

侧的元素范围
，
弥补了 ���� 方法不能测轻元素的缺点

。

这一点对生命科学研究尤为重要
。

恤 和 ��都是生物体系内重要的常量元素
，
特别是 ��在核酸的生化过程中起着极 为 重 耍

的作用
，
对维持核酸结构的稳定性是必不可少的， ��又是许多酶

，
例如 ���聚合酶的辅助

因子
〔引 。

另外
，
最近发现 ��对脑功能的影响颇大

。

因此在生命科学研究中能同时 测 定 ��
、

��
、

�� 和其他生命必需的微量
、

常量元素的方法具有很大的应用潜力
。
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