
第 �� 卷 第 � 期

� , � � 年 � 月

土 壤 学 报
人� � � � �� �  � ! �� �  �� �� �

� ��
。

�‘ � �
。

�

� ��
,
�� ��

中子活化法测定土壤中的微� 元素
�

中国科学院高能物理研究所活化分析组

土壤中的微量元素是指土壤中含量很低的化学元素
,

或其中具有生物学意义的元素
。

土壤中微量元素的研究
,

除了土壤学和生物学的意义外
,

对于地学
、

环境科学
、

医学等也有

重要意义
。

因此
,

在有关上述学科的各项科研丁作中
,

常常需要正确测量土壤中各种微量

元素的含量
。

在测定土壤中的微量元素时
,

对于分析方法需要考虑以下几个特点
�
第一

,

土壤基体

成份复杂
,

容易产生千扰 �第二
,

元素含量低
,

要求分析方法灵敏
,

同时要避免
“
空 白

”
的影

响 �第三
,

要分析的样品数量大
,

待测的元素种类多
,

因此要求分析方法尽可能快速
、

简便

和多元素测定
。

中子活化分析具有灵敏度高
,

选择性好
,

在单一样品中可同时测定多种元素以及无
“
空 白

”
影响等优点

,

目前已成为各种分析方法中最有效的工具之一
, ���� � �

,

�� �� � 
,

����

和 ��� � � ���� � � ��
� ,

�� ���
。

通常
,

中子活化分析可分为两种方式
,

一种是不破坏中子活化分析或称仪器活化分

析 �另一种是反应堆照射后的样品经化学分离�组分离或单个元素分离�后
,

再用核仪器测

量的破坏中子活化分析
。

随着高分辨率 �� ��� �
丫 谱仪的发展

,

越来越多的分析工作趋于

采用纯仪器方法来完成 �� �� � �� 幻
� �� �� 公

�

,

��� ��
。

但是
,

对于基体成份复杂的样品
,

如土壤
、

岩石和生物样品或当待测元素含量很低时
,

进行简单的化学组分离是完全必要

的
� ,
��� ��� �� � �

· ,

���� � � � � � � �� � �
� ,

��� � �� � �� 扭
,

��  ! � 中国科学院高能物理所活化

分析组
, �� ���

。

本工作采用了破坏中子活化分析技术
,

即样品经照射后
,

通过蒸馏
—

阴离子交换化

学组分离
,

随后用 � �� ��� � 和 � �� �� �� 谱仪测量
。

在照射过的单一样品中
,

同时测定

� � 、 ��
、

� �
、

��
、

� �
、

� �
、

��
、

� �
、

��
、

� �
、

� � 和 � �
等十二种元素

。

该方法的特点

是
,

用简单的化学组分离将上述元素分成
� � 二��

,

� �一��
,

��
一
��

一反
,

�汤�� � 。
,

和 � �一十
� 。
五个组

,

并除去大量的 � �
和 �� 等 千扰 放射性

,

其 中 ��
一�� 和 � �一�� 两 组用

� �� ��� �� 谱仪测量 � ��
一� ��� 反

,

� 二�� 和 � � 一� �一� 。 三组用 � �� �� � � 谱仪测量
。

这样

就充分发挥了 � �� ��� � 测量的高灵敏度及 � �� �� � 测量的高分辨率等优点
。

本工作共完成了北京
、

南京地区不同类型土壤的 �� 个样品中 �� 种微量元素含量的

�
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定最测定
。

一
、

分 析 方 法

�一� 标准和样品的制备

根据被测元素的核性质
、

化学性质及测量条件
,

将上述十二种元素分成四个混合标准

组 �� 二决
,

� �� ��
,

� ��� ��
, � 二� � 及四个单元素标准 �� �

,

��
,

��
,

� ��
,

除汞标准外
,

所有标准的制备均采用将已知量的标准元素溶液滴在直径约 � 毫米的聚乙烯薄膜上
,

放

在硅胶干燥器中自然干燥后
,

用铝箔包好备用
。

汞标准采用两种方式 � 一种将汞标准溶

掖密封在石英瓶里
,

照射后进行定量转移和纯化等步骤之后测量
,

另一种用铬标准作为参

考标准
。

两者交替使用
。

北京和南京地区土壤样品的采集和处理工作是由中国科学院南京土壤研究所
、

中国

科学院地理研究所
、

贵阳地化所
、

环境化学所及北京市环境保护所等单位共同完成的
。

将

处理好的土壤样品�准确称取 �� 一�� 毫克�密封在石英瓶中
,

外用铝箔包好备用
。

�二� 照射

样品和标准放人重水反应堆活性区孔道在 同一条 件下照射
。

积分 中子 通 量为

� � � �� 招中子�厘米叹通常在 � � � ��� ,
中子�厘米

〕
·

秒的通量下照射 �� 小时�
。

�三 � 放化分离流程

照射过的样品冷却 �一� 天后进行放化分离
,

其流程简图见图 �。

�
�

样品的破坏和蒸馏
。

用王水将石英瓶表面去污
,

打开石英瓶
,

将照射过的土壤样品

转入到燕馏瓶内
,

加人少量混合载体 �每个元素各约 �� 微克�
,

安装好蒸馏装置加人 � 至

� 毫升浓 � 声�
,

电护加热至 ��� ℃
,

再滴加 � 毫升 �� 外�
�
�

,

待样品完全破坏后在 ���

一�� 。℃下滴加 巧 毫升 �� 多 � � �
。

��
、

��
、

� �
、

�� 等以澳化物形式被蒸出并吸收在盛

有 , 毫升 �� 并� �
�
的吸收瓶内

。

�
�

蒸馏液的离子交换分离
。

将蒸馏液通过 ��� 一� �� 筛孔的 ��
一
型阴离子交换柱�币��

� �� 毫米�
。

用 �� 毫升 � �外� �
�
洗去澳

,

用 � �毫升 �� � � � �加有 � 滴 � 刃
�

� 洗出

� �� 跳 而 � �一�� 留在树脂上
。

�
�

残液的阴离子交换分离
。

将蒸馏瓶内残液转到铂蒸发皿中
,

加入浓 � �
,

加热赶掉

�� �’ 并燕至近干
。

用 � 毫升 �� � �� � �� �� � � 溶解残渣
。
将该溶液通过装有 � 克水合

五氧化二锑 �� � �� 柱 �拟。 � �� 毫米�
,

并用 巧 毫升上述混合液洗 � � � 柱
。

放射性

钠被强烈地吸附在 � � � 柱上
。

将流出液通过 ��� 一�� �筛孔的 � �� 型阴离子交换柱 �币

�� � �� � 毫米�
,

用 �� 毫升 � � � � � � �
�

� � � � 流洗
,

共收集 ��毫升
,

为 � �一�刁一 , 组 �

然后顺次用 � �毫升 �
�

� � � � � � �
�

�� � � 洗出 �少�� � 用 � � 毫升 �� � 氏��
�
洗出

� �� � �
, � �

。

�四� 放射性测皿和救据处理

所用的放射性测量仪器是
,

一个 � 英寸 � � 英寸 �� �� �� � 探测器配以 ��� 道脉冲

高度分析器所组成的闪烁 了谱仪 �对
‘

曳
�
的 � �� � 四 丫射线的分辨率为 �

�
, 多) 及一台

c o sY N u , 1 程控 G e( Li ) 丫 谱仪 (法国 sc hi um be rg er 公司)
,

Ge ( Li ) 探测器的有效体
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图 1 土坡样品中微最元素测定的放化分离流程

(图中 H g 一
Sd 应改为 H g- sb )

积为 195 厘米
, ,

分辨率及相对效率分别为 2. 7K泛
v
和 35 多(对 叭C o 的 1332Ke

v l 射线)
,

峰康比为 32
。

用聚乙烯测量瓶(容积约 60 毫升)分别收集经离子交换分离出来的各组溶液(吸附有

Hg
一
sb 的树脂也同样转到测量瓶中)

,

并与标准在相同的几何条件下测量放射性
。

用 N al (Tl ) y 谱仪测量时
,

将所测得的样品 1 谱扣除本底谱得到净样品谱
,

随后计

算其净峰面积
。

计算方法是用光标卡住全能峰的起始道与终止道
,

以该区域内各道的总

计数作为总面积 s ,

以起始道和终止道为底的梯形面积为本底面积 B ,

则净峰面 积 ~

S 一 B
o

利用 c o sY N u于1 谱仪侧量时
,

采用P R E X
一 丫 10 程序及其标准子程序

,

另外配以谱

仪专用的 C A M A c 系统专用子程序
。

测量前
,

先对谱仪进行能量 和效率刻度
,

并编写同

位素表
,

随后将这些参数存入计算机存贮器中
。

对““ ·谱的寻
”

同位素“ , ”采用
“
五“探查带

,
法

。

,探查带 ,一

喀篇
一 ,

I.

可叭
,

其中 N
,
为第 i道的计数

,

可 为五道的平均计数
。
当l探查带 l值大于 0. 5时

,

就
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认为可能进入峰区
,

并以 窟~ 3 所对应的道作为起始道 ;如果
,

当
_
l探查带 l值通过一个极

大值后并不断下降直到小于 2 时
,

就确认离开峰区
,

并以 矛~ 3 对应的道作为终止道
。

将

峰区内的计数最高的道作为峰值道数
,

并与能量刻度参数比较
,

求出该道相对应的能t
。

当该能t 与同位素表中某核素的特征峰能量之差小于 士 I
Ke
v
时

,

就被确认是该同位素
。

净峰面积计算如下
:

件

峰区的总面积 “一 万 Ni
资= 伯

. ‘ _

_
_

_

三 么/舌 从 _ 从 、

不底囱积 B ~ 夕
,

B 矛
~ ) ;( 夕;N I X 二月‘~ ~ ~ 二二目 + N

.
!

了砚 芬汤畴布 S /

则
,

净峰面积~ S 一 B

农 1 北京和南京部分土镶样昌中橄一元素的洲定结果 (PP m )
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. 标准班计算的结果很小
。

数据中有
‘
<
”
符号的

,

低于仪器的侧定极限
。
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最大误差为 士

3了了

净峰面积
x 100外

计算机计算的结果由 L
A~ 36 打印机打印输出或由 C RT 显示输出

。

二
、

对方法的评价

1.本工作对北京和南京地区部分土壤样品的分析结果列于表 1。 分析结果的标准偏

差计算系采用
“
范围乘数

”
法 (黄子卿

,
1 9 7 8

)

。

表中数据均为三个平行样品的平均值
。

2

.

关于本方法的准确度我们从以下几个方面做了考虑 :

首先
,

利用放射性示踪原子方法检验了放化分离流程的可靠性
,

即在未照射过的土壤

样品中加人各元素已知量的放射性指示剂
,

经放化分离后测定上述十二种元素的回收率
。

实验结果表明
,

除锑偏低外
,

其它各元素的回收率均在 90 拓 以上
。

其次
,

该方法与四元素流程1)对同一土壤样品进行分析比较(表 2)
,

结果表明
,

对所测

定的四个元素 (A
s,

H g

,

Cr

,

c
a

)

,

两种方法符合程度较好
。

第三
,

我们将中子活化法与其它分析技术对土城样品中微量元素测定的结果做了比

较
。

从表 3 的对照结果可以看出
,

符合情况是令人满意的
。

衰 2 本方法与四元紊流程对宁一土族样品(3ee s米)侧定的结果

元元 素素 本 方 法 (p pm ))) 四元素流程 (p pm )))

含含含 ttt 平均值值 标准偏差 口口 含 ttt 平均值值 标准偏差 口口

AAA 555 1 1
。

888 1 2

。

222 士0
.
333 11

。

888 1 1

.

呼呼 士0
.
999

111112
.
1111111 12

。

lllllll

11111 2

.

3333333 1 1

。

2222222

11111 2

。

斗斗斗斗 1 0
。

3333333

HHH
ggg

0

。

0 2 3 888 0

。

0 2 3 000 土0
.
00444 0

.
031222 0

。

0 2 8 111 土0
.
00333

DDDDD
。

D 2 8 1111111 0

.

0 2 9 4444444

00000

。

0 2 0 4444444 0

.

0 2 4 4444444

00000

。

0 1 9 6666666 0

。

0 2 7 6666666

CCC
fff

5 8

。

999 6 1

。

999 土3
.
555 6 1

。

000 5 7

。

222 士3
.
999

555559
。

5555555 5 8

。

9999999

66666 6

。

2222222 5 3

.

0000000

66666 3

。

lllllll 5 6

。

0000000

CCC ddddd
<

0

。

1 2
.......

<
0

.

0 6 7 林林林

.
低于 Ge (Li )探测器的侧定极限

。

*. 低于 N al (Tl ) 探侧器的测定极限
。

3

.

本工作所研制的放化分离流程
,

对于只有 N al (皿) 探测器或 具有性 能一般的

Ge (Li )
1 谱仪情况下

,

基本上能满足对复杂基体样品中微量元素分析的要求
。

随着高分

辨率 Ge (Li ) 探测器的使用
,

该流程还可以简化
,

甚至做不破坏分析
。

但是
,

对于基体复

D 中国科学院高能物理所活化分析组
,

1 9 7
6: 中子活化法测定水

、

淤泥及生物样品中的汞
、

砷
、

锐和铬
。

环境科

学参考资料
,

3 期
,

22 页
。
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杂和元素含量很低的样品
,

进行简单和快速的放化组分离仍然是必要的
。

农 3 用各种分析方法所洲定的北京
、

南京土浪中若干橄t 元素含t 比较

元元 素素 分析方法法 平 均 值 (
pp m ))) 相关系数数 成对数数

AAA 泣泣 银盐比色法
... 999

‘

0

.

9 444 5 333

对对对中于活化法法 llllllll

HHH ggg 冷原子吸收.*** 0
。

0 6 222 0

,

7 333 2 000

对对对中子活化法法 0
.
061111111

HHH ggg 冷原子吸收
... 0

.
05111 0

。

9 444 2 000

对对对中子活化法法 0
。

0 6 1111111

CCC
fff

火焰原子吸收
... 6777 O

。

8000
5 999

对对对中子活化法法 6弓弓弓弓

ZZZ nnn 火焰原子吸收
... 8666 0

。

8 888 5 111

对对对中于活化法法 65555555

XXXXX 荧光法
.*... 8888 0

。

9 222
5

lll

对对对中子活化法法 65555555

CCC ooo 火焰原子吸收
... l444 0

。

8 777 2 000

对对对中于活化法法 13333333

.
中国科学院南京土坡研究所分析

。

帕 北京市环境保护科学研究所分析
。

⋯ 中国科学院环境化学研究所分析
。

摘 要

本文介绍了破坏中子活化分析技术用于分析基体复杂的土壤样品
,

通过蒸馏和阴离

子交换方法对样品进行化学组分离
。

用连接计算机的 G e( Li ) 探测器和 Na l( T1 ) 井式探

侧器对 A二Se
,

H
r

s b

,

C 二L刁一灰
,

C 少Fe 和 Z n叫及卜
Mo 等五个化学组份进行测最

。

从而

把 Ge (U ) 探测器在分析基体复杂样品中所具有的高分辨率和 Na I( ” )探测器在分析低

浓度的微t 元素时的高效串
、

高灵敏度结合起来
。
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