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〔朱国汉综述 马寄晓审〕

质
.

子 激 发 X 射 线 分 析

质子激发X射线 ( 简称 P I X E ) 分析技术
,

是

在半导休探浏器和电子学迅速发展的基础上
,

由于

环境科学和生物医学中微最元素研 究的 需要
,

从

10 7。年开始迅速发展起来的一种新的元素分析方法
` ,〕 。

由于它具有多元素同时分析
,

灵敏度高和样品

t 小等优点
,

很适合于探索性研究工作
。

近年来 发展

很快
,

技术上日益完替
,

应用范围迅速扩大
。

目前

不仅应用于环境科学和生物医学
,

而且在法医 学
、

考

古和固体物理等科学领域中也有许多应用
。

19 7 6 年

在瑞典召开了国际专题会议 〔 ’ , 。 在小型加速 器 应

用和离子束分析领域中 〔 , 〕 ,

也成了重要内容之一
。

近年来
,

我国不少单位已经建立和应用这种方法
,

在 197 8年第一次全国活化分析会议中
,

有不少 这方

面的内容
。

本文概述 P I X E方法的基本原理
、

实验方法
、

及其在医学生物学中的应用
。

舀 * 且 理

电子
、

质子
、 。粒子和重离子等带电粒 子 都可

由加速器加速作为入射粒子
,

轰击待测元素
,

激 发

出特征 X射线
,

用 iS ( L i ) 探测器探测它们
,

信号

经放大
、

分析和记录
,

从而测量这些元素的量
。

把

这种分析技术统称为带电粒子激发 X射线 分 析
。

但

是
,

因 为质 子作为入射粒子具有本底低和灵敏度

高等优点
,

所以在医学生物学中主要使用质 子
,

称

为质子激发 X射线分析
。

而。 粒子和重离 子多 应用

于表面物理研究
。

1
。

X射线的产生

当加速的质子与靶原子的电子碰撞时
,

靶原子

就受激或电离
。

在这个过程中若质子把靶原子 的一

个内层电子打出来时
,

就形成一个空穴
。

原子处 于

受激状态
,

外层电子就去填补这一空穴 (约在 10
“ ’ `

秒内 )
,

其多余的能量 ( 即两个壳层的电子结合 能

的差值 ) 就放射出特征 X射线
,

这就是我们分 析的

对象 , 或者传给一个外层电子
,

使它们得到足够的

能蚤脱离原子
。

把前一种现象称为发射 X 射 线 荧

光
,

后一种现象称为发射俄歇电子
。

当 2嘴 10 时
,

发射俄歇电子占多数
,

这样的元素不适于 P I X E 分

析
。

特征 X射线的能量等于外层电子结合能与 空穴

所在壳层结合能的差值
。

它与入射粒子能量无关
,

只与元素有关
,

所以也把特征 X射线称为标识 X 射

线
。

如果空穴发生在 K层则发射的荧光称为 K 系特

征 X射线
,

其中如果由 L 层电子填补空穴
,

则发 射

的荧光称为K日X射线
,

如果由M层电子填补空穴
,

发射的荧光称为 K
a X射线

。

在一定实验条件下
,

一

种元素的 K 日X射线计数与 K a X射线计数 的比 值 为

~ ~ ~ 止 K氏
. _

. `

二 * 、 ` 山 、
了

* 。
一 常数 称为等 日比值

。

如果空穴发生在 L壳层
,

则
币 熟

`

月
’

/ J
K a “ 口 妈

o 户 ”
小一

产 、

~ 一阵一
J . `“ ’ 尹劝

发射的荧光称为 L系特征 X射线
。

类推
,

还有 M 系

特征 X射线
。

X射线发射截面 a x

与电离救面a ; 的比

值称为特征X射线的荧光产额。 〔 ”

0 二 夕l

口 I
( 1 )

洲.口. ,
.1

不同元素的特征 X射线的能 量 不 同 (有 表可

查 )
。

因此
,

测得特征 X射线的能量
,

就能判 断是

那种元素
,

测得其强度就可知道该元素的数量
。

这

就是元素定性定量分析的基础
。

2
。

本底的产生

本底是限制灵敏度的主要因素
。

P I X E 分析中

本底主要来自三部分
。

加逮的质子与靶原子碰撞时
,

除了上述的使靶

原子受激外
,

也可使靶原子电离
。

电离产生的电子

称为次级电子
,

这些次级电子若在原子核附近与库
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伦场相互作用而减速时
,

就发射 X射线
,

这种现象

叫韧致辐射
。

次级电子的韧致辐射是造成低能区连

续本底的主要原因
。

当质子能量为2百万电子伏时
,

对Z > 22 的元素
,

这种本底很快下降
口

如果质子能量大于靶原子核对它的 库 伦 势垒

时
,

质子就有较大的几率进入核内
,

发生核反应
,

发射出丫射线
,

它们的康普顿散射是造成本底的第

二个原因
。

所以质子能量不能太大
,

一般多用 2~ 4

百万电子伏
。

就像电子那样
,

质子本身与靶原子核库伦场相

互作用时
,

如果减速
,

则同样发射韧致辐射
。

但这

种本底较前两种小得多
。

这后两部分构成高能区连

续本底
。

实 脸 方 法

1
.

实验装置
.

P I X E分析的实脸装置示意图见图 1 〔 `〕 。

它的

各主要组成部分及作用如下
。

加速器— 多用静电加速器和串列式静电加速

器
,

也有的用回旋加速器来加速质子
。

靶室— 在这里质子轰击样品产生特 征 X 射

线
。

靶室处于真空状态 ( 多在 1。
` “
千左右 )

。

铝`

金成镍箔等散射体把质子束散 开
。

准 直 孔 ( 多用

碳 ) 用来选择平行质子束
。

法拉第筒用 来 收 集质

子
。

束流积分仪记录电荷总数
。

探测器— 采用半导体硅 ( 握 )
、

锗 ( 理 ) 或

本征锗探测器
,

以硅 ( 耀 ) 探测器最为常用
。

液氮

用来降温
。

分析记录系统— 对脉冲进行分析 和 定 量计

算
,

最后输出数据
。

钾电那踢

圈 1 P IX E分析仪示意图

2
.

实验条件

选择实验条件的目的是提高测量灵敏度
、

准确

度和精密度
。

质子能量
:

对一个给定的质子能量
,

对应于元

素周期表中的一部分元素有最好的灵敏度
。

因此
,

应根据待测元素适当调节质子能量
。

一般在生物医

学和环境科学的样品中发现 的 微 量 元素有 iT
、

C r 、 、

M n 、

F e 、

N i
,

C u 、

Z n 、

A s ,

B r 、

S r 、

R b
、

Z r 、

M o 、

C d
、

H g
,

P b 和 U 等
。

这些微 且

元素分别集中在 20 崛Z` 40 和 7 5崛 Z` 92 两个区域
。

对应的最佳质子能量为2~ 3百万电子伏
。

在此质子

能量范围
,

虽然后一个区域中的元素的 K X 射线灵

敏度较低
,

但它们的 L X射线灵敏度较高
。

探测器位置
:
目前探测器一般放在与质子束方

向在一个水平面内并与质子束成90
`

角 位置 上
。

不

少实验表明
,

若把探测器放在该水平面内与 质子束

方向成 130
。

角的位置上
,

二次电子初致辐射本痛最

小
。

吸收体
:

吸收体主要用于两种情况
。

其一是当

样品中较轻的元素 ( 如生物组织中的 K 和 C a ) 很

丰富
,

它们的计数占了总计数的很大一部分
,

若不

想研究它们
,

可用一适当的吸收体
,

吸收掉它们 的

X射线
。

如用 l a o
、 。2 0和 40 0 0微米厚的聚 醋膜 ( M

y l a r ) 可分别吸收掉直至氯
、

钙和铁的 X射线及部
.

分和全部的电子物致辐射
。

用 1毫米厚的聚 笨乙 烯

或 2 4
.

8毫克 /厘米
盆

的涤纶膜加上 8
.

85 毫克 /厘米忽厚

的聚苯乙烯可吸收掉直到钾的元素的 X射线和 低于

3仟电子伏的韧致辐射
。

这样就可适当增加 束 流
,

使待测的较重的元素突出出来
。

其二是用于样品中相邻元素浓度相差很大的情

况 ( 如人全血中的F e和 M 。 )
。

使用适当的 C r 片

可吸收大多数 F e的 K X射线
,

而对比 F e 轻 或重的

元素的 X射线吸收很少
,

从而可辨认出M 。 。

用 色奄

克 /厘米
2
的 N i可吸收 Z。的 X射线

,

以辨认出 C u 等

等
。

谱线的千扰
:

由于 iS ( L宜) 探测器能鱼分辨率

的限制和 X 射线能谱的复杂性
,

在 X射线能谱中就

出现了谱线之间的部分或全部的重叠现象
,

称为谱

线的干扰
。

可能发生谱线干扰的情况大致有四种
。

在过渡元素中
,

元素 Z的 K “ 谱线与元素 ( Z
一

l)

的 K 谱线间的千扰
,

这可通过K
口

/ K a 比值进行校

正
。

Z妻 35 的元素的 L谱线和较轻元素的 K谱 线间

的干扰
,
以及 P b附近元素的M谱线和 S附近元 素的

K谱线间的干扰
。

对这两种情况
,

都要分析其 它的

伴生的特征 X谱线
,

用谱线的相对强度校正
。

最后
,

样品中浓度悬殊的相邻元素的谱线也会

发生千扰
。

可适当利用上述吸收体技术予 以解决
。

3
.

靶的制备
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样品和支持它的薄膜 ( 衬底 ) 合称靶
。

靶的制

备是P I XE 分析中的关键问颇之一
。

它包括衬底的

选择
、
制备和样品制备两部分

。

靶的制备对测复的

灵敏度
、

_

精度和污染都有很大影响
。

衬底的选择
:

衬底不仅是本底的重 要来 源之

一
,

而且对样品制备有很大关系
, 选择的原则是由

低 Z材料组成
,

含高Z杂质要少 , 薄 , 有足够的机械

强度 , 耐化学腐蚀性能好以及能传热导电等
。

常用

的几种衬底的性质列于表 I t ` 〕
。

农 1 常用的几种衬底的性质

验要求等具体情况选择适宜的制样技术
。

最常用的是液体样品或把组织样品处理成液体

形式
,

然后把它们滴在或以喷雾方式喷在衬底上
。

这种方法的优点是简单均匀
,

而且容易把作为内标

准的元素掺人进去
。

但对血
、

血清等样品
,

干 燥

后
,

容易从衬底上脱落和因干燥收缩而撕裂衬底
。

这类样品的直接铺样是目前努力解决的制样技术之

碳碳碳 低低

聚聚乙烯醉绘甲醛醛 低低

一一

聚苯乙蜡蜡 低低

KKK a p t o 廿廿 中中

硝硝化纤维素素 中中

来来 禽禽 中或低低

一生
一…丛巨些皇陋竺些

,
一」 1一

-

}
一
些

一

{
一竺一!

~

竺一

些塑竺丝仁互
~

}二竺一
.

}一史
一

一…

成本

大

小

中

一中小一小好一差一好

好

我们比较了 6微米厚的涤纶膜
,

约20 微克 /厘米 ,

的聚丙烯膜和约 20 微克 /厘米 . 的 V Y N S膜
,

实验

表明
,

它们都含有少最的 K
、

C a 、

F e 和 Z n ,

耐化

学性能都较好
。

V Y N S膜机械强度差点
,

但亲水性

能好
。

·

也有人用 4微米厚的 H os t a p五a n膜
。

用 的较

多的是碳膜
、

聚醋膜和聚乙烯醇缩甲醛膜
。

有人报

导 4徽米聚酮腆有很低的本底和足够的机械强度
。

制样技术 〔 : ’ ` ’ . 〕 :

为了避免在样品中 质 子能

盆的减少和 X射线的吸收
,

生物医学样品大都制成

薄样 ( < i奄克 /厘米 . 》
。

好的样品应满足么 下要

求 , 薄 , 均匀 , 在真空中稳定 , 待测的元 素有足够

的浓度和尽最减少制备程序
。

`

要根据样品类型
、

实

湿式消化是常用技术
。

最常使用的消化剂是硝

酸
、

硫酸
、

过氛酸或它们的混合物
。

不同的组织消

化条件不同
,

纤维组织等要在 1 5。
。

C的浓硫酸咸硝

酸中过夜
,

而多数容易处理的样品
,

只用温热硝酸

即可
。

硫酸或过氯酸溶液不易干燥
。

硝酸及加入少

量H
:
O : 或硫酸的硝酸比较妹
高温或低温灰化样品

,

然后用盐酸
、

硝酸溶解

灰
,

我们使用了 z o N硝酸和 3N盐酸 ( V / V` 3 : 1 )的

混合酸
,

效果较好
。

水浴加热挥发掉余酸
。

再用水

或内标准溶液溶解残渣即可铺样
。

高温灰化样品会

引起某些元素丢失
,

有的作者认为在 5。。 。

C灰化样

品
,

大多数元素有 20 ~ 30 %丢失
。

低温灰化可避免

这一缺点
。

经常使用的装置是激发氧等离子低温灰

化器
。

灰化时间对血清只需要 8小时左右
,

而对全

血
、

组织等样品约需4 8~ 72 小时
。

把组织样品事先

弄碎
,

例如真空冷冻干燥后磨碎
,

可适当缩短灰化

时间
。

消化和灰化可使样品均匀和浓缩
。

但是有两个

问题必须注意
。

所用试荆必须很纯
,

否则会引入污

染
,

溶液在衬底上干燥后出现结晶
,

最长可达 10 。微

米
。

有人加入少量胰岛素
,

我们加入少量血清清蛋

白
,

较好地改进了样品的均匀性
。

切片技术有很多应用
。

冰冻新鲜组织
,

然后用切

片机切成薄片放到衬底上 , 断鲜组织经固定包埋后

切片
,

放到衬底上再脱蜡
。

后者会引起元素丢失和

农2 生物物质中元素浓度 (P p m )湿重

盗恤井…益…二止迎戈一l
se 一

里竺塑三一` 一 }一处少生一
一

}一旦竺竺肚
-

一宜兰
.

二一`阵型竺竺一一一 {

—
}一

~

竺些竺一
一宜二一

一
{
一

卫些竺些旦11些 L一
-

竺竺一 )一竺
’

匹竺
-

< 1 } 所有其它元素
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污染
。

切片技术特别适合用于活检组织和结构均匀

的组织
。

对肺和主动脉等结构不均匀的组织
,

局部

切片不能反映整体的情况
。

有的把样品灰或冷冻干燥粉末用很稀的聚苯乙

烯胶粘合在衬底上
。

4
.

防止污染

由于生物医学样品中大多数微量元素浓度都很

低〔表2〕 〔 , ’ ,

分析的样品量很小以及灵敏度很高等

原因
,

在操作中防止污染显得特别重要
。

污染主要来源有表面消毒用药
、

取样用具
、

样

品贮存器皿及制样所用的试剂及设备和工具等
。

为

了减少污染
,

消毒最好用乙醇 , 器皿用具应尽量用

塑料的
,

避免与金属接触 , 针头和取样用具要用塑

料
、

铝或铂的 , 试剂要用光谱纯的 , 水用无 离 子

水 , 干燥应在密闭系统用真空干燥或红外灯烤干以

及操作应在防尘条件下进行等
。

当然
,

最主要的是

尽最减少操作步骤和引入样品以外的物质
。

5
.

定量分析

前已述及医学生物学样品多用薄样
,

下面只讨

论薄样的定量分析
。

厚样的定量分析要困难得多
。

绝对测定法
:

对均匀的一定能量的质子束
,

洋

品中某种待测元素的重量 G ( 克 ) 可以表示为 t . 〕

。
_

N
·

M
G目

—
一兰工 二竺 `

~

一二二从`

一
。

小
· 口 二

一竺
一 · 8 ·

t
·

A ( 2 )
4立

应先测定一系歹。” “ 元素的
一

会
G一 再 , 祥 品

,

以实现多元素同时分析
。

此法优点是避免了 O
、 。 、

t和 。 二

的误差
。

单一内标准法
:

把 一种已知量的适当的元素作

为内标准
,

均匀地掺入待测样品 中
,

然 后 测量 ,

G
:

由下式给出 〔 。 〕

~ N
t

0 1

行
, “
灭丁

’

。 , ’ 一

不
( 5 )

式中
, n :

— 是某种待侧元素相对于标准元素的相

对效率
,

定义为单位质量待测元素的特征 X射线 产

额与单位质量标准元素的相应的特征X射线产额的

比值
,

由下式给出 〔 ` 。〕

.G一N,盆兀N
.

G
月

1 之 ( 6 )

式中
,

N

— 该元素特征峰中扣除本底 后 的 总计

数 , M— 该元素的原子量 , 小— 每平方厘米的

质子数 , 。 二

— 在给定的质子能 量下
,

该元 素 相

应特征 X射线的产生截面 ( 厘米 , )
,

用薄 样时是

常数
,

可由文 献 〔 工〕中 查 到
, Q

— 探 测 器 对样

品所张立体角 , 。

— 包括探测器人射窗在内 的 对

相应的特征 X射线的探测效率
,

由实验测定 . A

—
阿佛加特罗常数 , t

— 从样品表面到探测器 的 入

射窗之间的 X射线的透射率
,

可按下式计算式 中
,

t 二 e 一 ;̀ d ( 3 )
`

式中
, 协

— 吸收片材料对该元素相 应特征X射线

的质 量吸收系数 ( 厘米
,

/克 ) , d

— 吸收片厚度

(克 /厘米
二 )

。

相对测定法
:

在相同条件下
,

分别测 量 含 有

待测元素的已知量 G
.

的标准样品和 待测祥 品
,

若

标准样品和待测样品的同一种特征峰中扣 除本底

后的总计数分别为 N
.

和 N
二 ,

而击中样品的质子 总

数分别为中
:

和小
: ,

则该待测元素在样品中的含量 G
二

由下式给出

G
: 二 G

.

( 4 )

用一系列已知量的待测元素
,

分别测出相应的刀
: ,

即可把月
:

对原子序数 Z 作成校正曲线
。

此法的优点是简单方便
。

不必知道前两种方法

中应用到的许多校正因子
。

缺点是它的误差比相对

测定法大
。

目前此法应用普遍
。

单一内标准测定法中所用标准元素有 下 列 要

求
,
不是样品中的待测元素

,

样品中含这种元素的

量在探侧限以下
,

它的特征峰适当远离待测元 素的

特征峰
。

在生物医学样品中经常使用的有 Y
,
P d

,

R u和 Z
r

等元素
。

方法的特点
-

1
,

多元素分析

对于 z > 15 的元素都可同时进行分析
。

目前 生

物医学研究中特别注意19 < Z < 40 范围中的撇最 元

素
。

生物医学样品中一般可同时测出约 10 ~ 15 种元

素
。

图2示出我们测定的人血清 x 射线熊谱
。

2
,

灵敏度高

灵敏度指最小可探测量或最小可探测浓度
,

`

它

受本底的限制
,

判据是下式

N 》 3了万 ( 7 )

所对应的浓度
。

式中
,
B— 特征峰中所对应的 总

计数 ( 一般取该特征峰两倍全宽半高范围的本痛计

数 )
。

灵敏度总是与一定的测最条件相联系的
.

对

非均匀的薄样品
,

最小可探测量 g约是 ( . 〕

2 0 ( Z < 4 0
,

i ( g ( 10毫微克 ( K系

特征X射线 )

40 < 2 < 80
, 2 < g < 8毫微克 ( L 系特

征 X射线 )

而对均匀的薄样品
,

均为 10
~ ’ 。

~ 1-0 ` 2

克〔 笼〕。

对于 19 < Z < 40 的元素
,

最小可探测 浓 度 约是。
.

1
从

ù

如 机一.N
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卜, |J
~ l p p nr ( 湿重 )

。

厚样品比薄样品灵教度约降低 2~ 3个数量级
。

3
。

样品 t 小

这对生物医学研究很重要
,

尤其是对活检组织

等不易多得的样品更是如此
。

样品最一般小于 100

毫克 ( 很重 )
.

有的只用几毫克 我们的实验用血

清6。~ 70 毫克 ( 湿重 ) ,

肝
、

脾组 织 约 100 毫 克

( 湿重 )
.

4
。

快速

手动换样或自动换样
,

电子计算机处理数据
,

一般分析一个样品约需 10 ~ 15 分钟
,

有的只用 2~ 5

分钟
。

这与实验条件
、

样品性质和实验要求有关
。

5
。

样品可以不破坏

此外
,

若用外束技术
,

即把质子束引出靶室
,

在空气中照射样品
,

则可分析液体样
、

气体样和尺

寸较大的样品 c1 ` , .

卜

丫卜

件擎今终
. 2 人血精陇射钱能谱

在医学中应用
`

徽且元素是指在人体中含妞不足方分之一的 那

些元素
,

目前在人休中已经发现的就有 50 多种
,

其总
L

重遥少于人体重量的千分之二
。

迄今已有 14 种微量

元 素 ( F
、

5 1
、

V
、

C r 、

M n 、

F e 、

C o 、

N i
、

C u 、

Z n 、

S e 、

M o 、

S n 和 I ) 被认为是人体所必需的〔 ’ , 〕 、

它们都有一个最适范围
,

过多或过少都将对人体产

生不利影响
。

而许多微最元素对人体是有害的
,

除了

已熟知的砷
、

汞
、

铅以外
,

已发现 4b多种微量元素

都有程度术等的危害作用
。

许多地方病
、

癌症
、

心

血管疾病
, ,

瘫痪病等等都与部分微量元素有关
。

一

些研究证明
,

一些徽蛋元素对人体中某些酶
、

激素

和维生素的活性起着重要的作用
。

因此
,

微量元素

与健康的关系日益引起人们的注意〔 且 3 ’ 1 ` ) 。 P I X E

分析技术成为这个研究领域的有力工具
。

下面举几

个应用例子
。 `

1
。

癌症

目前许多人对癌症和心血管疾病与微星元素的

关系特别注意
。

G uf f
e y等人“ ` ’ 为了排 除年龄

、

性别
、

环境
、

其它疾病和药物的影响
,
比较了同 体

的肾
、

结肠
、

肝
、

乳房和喉的癌组织和正常组 织
,

试

图建立不同类型的肿瘤与元素间某种联系
。

实验表

明
,

所有癌组织中Z n 和 R b的 浓 度 都降低
。

肾 的

癌组织中C d
、

S e 和 P b浓度都显著降低
,

而 T i浓度

升高
。

肾
、

结肠
,

肝和肺 ( 非同体 ) 的 癌 组 织 中

Z n
, .

` 一一
.

一
` ,

` ~
.

、 一~
* , * 。 二 Z n

书梦
一
比值都减小

,

而乳房和喉的癌组 织 中
一

黑
一

比
C u 时 .

~
曰 r r

”
一

J

”
, . , 。 ,J J ’

一 叭
卜’ J 产
川~ 厅

’ `

C u

值增大
。

2
.

肝硬化

D y s o n 等人 〔 ` . ’ 比较了健康人和肝硬变患者 的

肝和血中的微最元素
,

发现硬变肝中C u浓度显著上

升
。

酒精中毒的小结节型和大结节型硬变肝中 C u浓

度分别增加 1和 6倍
,

而 Z n 浓度约降低一半
,

F e 浓度

有所降低
。

胆汁性硬变肝中C u浓度达 36 4p p m ,

而

正常肝则只有 8
.

IP p m , Z n浓度也升高一倍 多
。

正

常肝与小结节型
、

大结节型和胆汁性等硬 变 肝 比

~ _
, ` _ . ,

C u 二 ~
, 、 、 ,

_
.

一 。
. ,

一
,

门
, 、

较
,

它们的带子比值依次升高
。

`

R i n s v e l t等人 〔 ` 了’

认
, ` ” J目 ”

Z n 卜 u
旧卜V’

护 ” 刊 。 ` 、 “

“ ` ’
一 ’ .

寸
/ 、

指出
,

应特别注意研究肝病与
一

票 比值的关系
。

J只
囚

’

灿
1 , 刀切

仙肠
甲 ` J “ IJ ` 产r .

刁 M n 卜目
肠

” J / 、 门 、 。

3
。

肾疾病

V i s等人 ( ` ’ 〕指出
, ’

肾炎患者血清中B r 和 R b浓

度较低
,

而 S r浓度较高
,

而尿毒症患者全 血 中 的

F e和 Z n 浓度较低
。

M a n g e l s o n等人 t ` 〕引证过尿毒

症患者血清
、

肌肉和皮肤中sr
、

M 。 、

C d和 S n浓度

增高
。

塘尿病患者脾中 F e浓度高一倍多
。

慢性肾病患者常依靠体外血液透析维持生 命
。

血液透析过程中
,

元素受到损失
,

而造成体内 元素

不平衡
。

为了知道元素降低率
,

需要进行监 视
。

几

位作者〔 1 “ ’ . 。 〕 分析了接受血液透析患者的皮肤和

血清
,

发现皮肤中的 S n 、

C d和M 。浓度不正常而 B r浓

度低
。

血清中 B r浓度低
,

而 F 。
浓度高出很多

。

4
.

血管疾病

G u f fe y等人
「` ’ 〕

娟出
,

主动脉受损组织所有的

元素特别是 C a和 C r 比正常组织浓度高
。

有人指出在

注射胶体金治疗动脉硬化患者的大多数器官中观察

到金 , 化验尿和血中金浓度
,

可了解金浓度变 化与

疗效关系 c ’ 7 〕 。

5
.

儿童发育

儿童缺乏 Z n时发育迟滞
,

给 Z n 治疗效果较好
。

在给Z n一周后
,

尿和血中 Z n 浓度都有所增加 〔 ` 7 ’ 。

同样可化验尿和血中Z n 浓度
,

研究Z n 浓度变化与疗

效关系
。

6
。

丫辐射损伤

22 8



有人 〔 , ’ 研究了受丫辐射损伤的小鼠全血中元素

变化
,

指出 F e和 R b随红血球计数而变化
,

而 C a 和

C u

则随红血球计数减少而增加
。

血浆中 Z n 浓度 增

加
。

7
。

疟疾

W at
s o n 等人 〔 2 ` ,实验指出感染疟疾小鼠的 红

血球中K
、

C a 、

C u和 Z n

浓度比正常小鼠的 高
。

而

血浆中 K
、

C u 和 F e浓度下降
。

2
.

微量元素与酶活性

从细胞和分子水平研究微量元素在蛋白质
、

酶
、

激素和维生素中的作用机制是医学生物学中微量 元

素研究的一个重 要 方面
。

H as se l二 a n n 等人〔 妞: 〕研

究了肝组织中微量元素的亚细胞分布
,

用 生 理 盐

水匀浆肝组织
,

经多次离 心
,

分 别 测 定 分 离 出

来的细胞核
、

细胞膜
、

碎片和可溶部 分 中 的微量

元素
。

还研究了鼠肝中M 。浓度与精氨酸酶活 性的

关系
。

9
。

微量元素正常值

体液和组织中微量元素正常值的测定和积累对

于微量元素可能用于有关疾病的诊断
、

疗效观察及

病因研究等多方面都是必不可少的
。

表 3举 几个例

子
。

人肝 ( s 例 ) ( ` , 〕

人全血 ( 2 7例 ) 〔
2 , 〕

人血清 ( 7 例 ) 〔
’ . ”

KKKKK C aaa T iii VVV C rrr M uuu F eee N iii C uuu Z nnn P bbb S eee

…
B ··

…
R bbb S rrr

333333333333333 8 00000 8
。
111 5 4

。
5555555555555

3333333333333338 44444 1
。
222 6

。

44444 O
。

222222222

000
。
0 111 {o

·
0 333 0

。
0 222 0

。
0 555 2

。

0666 0
。
0 111 0

。
7 111 1 吸只只 0

。
3 99999 1

。

5 111 0
。

4666

10
.

头发中微量元素

目前
,

头发中已测定出浓度在 。 .

1一 1 00 微 克 /

克范围的约 2 7种元素
。

从头发微量元素浓度 的 分

布
,

能很好地反映出以前身体中这些元素浓度的 变

化和环境的影响
。

例如
,

头发中 A 。 、

C d和P b 等元

素浓度的增加能准确地反映地区污染情况
。

头发中

元素浓度及它们间的比例育可能作为腹腔疾 病
、

苯

酮尿
、

金属中毒
、

囊肿纤维性变
、

营养不良和关节

炎等疾病的诊断工具
。

例如
,

严重营养不良的儿童

头发中的 N a/ K 比值下降
,

营养状况改 善 后
,

则 逐

渐恢复到正常值
。

头发又有取样方便和制样简单的

优点
。

所以头发成为微量元素研究中的重要材料
。

结 束 语

P l父E 分析技术是在核技术基础上
,

迅速发展

起来的一种灵敏度高
、

多元素同时分析和使用样品

量少的微量元素分析技术
。

它与 X 射线荧光分析和

原子吸收光谱分析比较
,

各有优缺点
,

互相补充
。

P I X E 分析技术已经成为测定生物医学样品中微量

元素及其相互关系
,

进行微量元素与健康关系研 究

中的有力工具
。
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用仪器中子活化分析方法测定人血清及标准

参照物质 “ 牛肝
”

中的微量元素

在人和动物的元素浓度分析中
,

常以血清为样

品材料
,

因为血清比较易得
。

然而
,

由于血清 中各

种元素的浓度低
,

分析过程中会出现很多困难
。

所

以需要使用公认的标准参照物质以便了解分析的 误

差和比较不同实验室的分析结果
。

在分析血清时
,

以美国国家标准局 ( N B S ) 提供的标准参 照 物 质
“
牛肝 ” 最为合适

,

因为现有的全 部标 准 中
“
牛

肝 ” 的成分是最接近于血清的一种
。

中子活化分析方法可用于血清中各种元素浓度

的分析
。

该方法提供了所需要的高灵敏度
,

并能在

一个样品中同时做多元素分析
。

如果分析过程 中
,

样品辐照后不再处理
,

并且也不需将样品从容器转
移

,

则夯析步膝能在很大程度上实现自动化
。

本文的目的在于研究
:

经过长时间热中子 辐照

后
,

通过长寿命放射性核素Y谱的测量
,

有 哪 些元

素能用本方法进行非破坏性分析
。

同时检验在本方

法的特定条件下标准参照物质 “
牛肝

”
的适用性

。

实 验

从实验者的前臂静脉
,

用一个内衬塑料插管 的

针头取血
。

最初 5毫升用来冲洗塑料管
。

用离心法使

血清同其他血液成分分开
,

并于 一
20

O

C保存
。

使用的辐照容器为按要求规格制成的高纯二氧

化硅石英安瓶
。

由于大部分杂质附着在表面 层
,

安

瓶用 4。%高纯氢氟酸腐蚀 15分钟
,

再用硝酸 和重蒸

馏水清洗
。

取 3 00 微升血清做分析用
。

为 了尽 可能

减少样品体积
,

血清分三次放入安靓
,

每次 10 。微

升
。

每放入一次均在 50
O

C 下干燥 2刁小时
。

在做N B S标准参照物质
“

牛肝
”

分析时
,

把25 毫

克
“
牛肝

”
样品转入安瓶

,

在 50
O

C下 干燥
。

作 为

标准用的待分析元素的无机盐溶液
,

也按同样方 法

处理
。

用石英玻璃喷灯密封安瓶
。

在 K ar l s r u h e F R Z

原子反应堆辐照 1。天
。

热中子流强 度 是 5 又 1。 ` 3中

子 /厘米
:

·

秒
。

安瓶用氢氟酸腐蚀 5分钟
。

测量辐 照

后样品的丫谱两次
。

第一次是在辐照后 10 天
,

用 一

个G e ( L i ) 探测器 ( 灵敏体积 95 厘米
” 、

能量分 辨

在 13 32千电子伏时为 2
.

1干电子伏 ) 测 量
,

根据谱

计算出B r 和 N a的浓度
。

第二次侧量是在三 个 月后

( 这是为了充分减少
’ Z
P 日射线韧致辐射所需要 的

最少时间 )
,

用一个G e ( L i ) 井型探测 器 ( 井 的

直径 i 。毫米
,

灵敏体积 5 5厘米
, ,

能量分辨在1 3 3 2千

电子伏时为 2
.

5千电子伏 ) 测量
。

根据 谱的Y射线峰

测 定 A g
、

C o 、

C r 、
C s 、

F e 、
R b

、

S b
、

S e 、

Z n

等元素
。

在取样和制样过程中
,

血清仅与用硝酸和燕馏

水清洗过的塑料表面接触
。

尽管如此
,

为了查明 其

污染的程度
,

上述操作每一阶段都加入双蒸馏 水
。

在加入待分析元素的载体之后
,

被辐照的水样品 用

H
:
5 0 。和 H N O

:

混合物溶解
,

并在测量之前 与 石

英容器分开
,

测最 Y射线谱
。

结果和讨论

辐照容器
:

石英的温度稳定性和抗放射性能很好
,

适合 于

作生物样品在高强度中子通量长时间辐照时的容 器

材料
。

由于样品是在辐照容器中进行测量的
,

所 以

二氧化硅安瓶中各元素的含量必须比样品中的含量

小
。

也就是要求石英安瓶是胭民纯的材料制成
,

并

且是具有很小的质量
。

此外
,

为了减少样品在容 器

中分布变化引起的分析误差
,

还要求容器体积尽 可

能的小
。

除上述原因
,

还因为G e ( L i ) 探测器 井 尺寸

的限制
,

我们选用的安瓶尺寸是外径 6 毫米
、

壁 厚

。 .

5毫米
、

长25 毫米
。

每个安瓶的质量约3 50 毫克
。

为了得到最高的纯度
,

我们检查了生产制造过 程中

不同阶段中材料的微量杂质
。

由于安瓶经不住水辐射分解产生的气休压 力
,
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