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〔摘要 ] 概述国家 自然科学基金重大项 目
“
现代核分析技术应用研究及其在若干环境问题中的应

用研究
”

两年来的主要进展
,

包括分子活化分析
、

扫描质子微探针
、

高性能 X 射线分析
、

加速器

质谱分析
、

核分析质控
、

灾变环境
、

稀土生态环境
、

有机毒物及大气环境
。

[关镇词〕 活化分析
,

扫描质子微探针
,

加速器质谱
,

稀土元素
,

环境

“

现代核分析技术研究及其在若干环境 问题中的应用研究
”

重大项 目于 1 9 9 3 年 10 月立项

启动
。

两年中
,

已在现代核分析技术 (包括分子活化分析
、

扫描质子微探针
、

高性能 X 射线

分析
、

加速器质谱分析和核分析质量控制 ) 及其在若干环境问题 (包括灾变环境
、

稀土生态

环境
、

有机毒物及大气环境 ) 的应用中取得重要进展
。

最近
,

由基金委员会委托专家组对项

目作了中期评估
,

认为
“

本项 目立项正确
,

处于学科前沿
。

项 目组成员工作努力
、

勤奋
,

有

进取心和创造性
,

在两年中已取得一批达到国际先进
、

甚至领先水平的成果
。 ”

1 分子活化分析

建立 了可用于研究稀土元素
、

铂族元素及

有毒元素汞的化学种态 ( e h e m ie a l s p e e i e s ) 的分

子活化分析法
,

分析灵敏度达
n g / g 量级

。

对稀

土 含 量 较 丰 富的天 然 植物 铁 芒 箕 (及
c ar

-

n
oP et ir ` id hc ot om a) 叶子中的稀土结合蛋 白进

行了研究
。

在国际上首次从叶子中分离出了两

种稀土结合蛋 白 (蛋 白
一 I 和蛋 白

一

l )
,

测得 它

们的分子量分别大于 80 0 k D 和小于 12 k D
,

其

中均含有分子量为 14
.

1 k D 和 38
.

7 k D 左右的

蛋白或蛋 白亚基
,

并且含有糖
,

可能是糖结合

蛋白 (见图 1 )
。

在此基础上
,

又建立了从铁芒箕

叶子中提取与分离多糖的流程
。
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图 1 用分子活化法给出的铁芒箕叶子中的稀土结合蛋

白的 S D S
一
P A G E 干胶照片

。

由图可见
,

两种稀土

结合蛋白均含有分子量为 14
.

1 k D 和 38
.

7 k D 的

蛋白或蛋白亚基
。
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铂族元素分子活化分析的目的是解决铱异常的多解性
。

研究人员利用基于逐级溶解的分

子活化法
,

发现与恐龙绝灭有关的异常铱约有 50 %赋存于酸性不溶残余相中
,

并且其分布模

式 只与陨石的相似
,

而与火山熔岩
、

超基性岩等有很大差别
,

从而首次从铱的赋存状态方面支

持了铱异常的地外来源假说
。

该成果已于最近发表于 ((J
.

R ad ioa an l
.

N uc l
.

C he m
.

A rt icl
e s 》

1 9 2 卷
,

1 9 9 5 年
,

1 0 1一 1 0 8 页
,

被国外匿名评审人誉为
“ v e r y s ig n i f ie a n t ”

和
“
i ,二 p o r t a n t e o n t r i

-

b u t i o n i n t h i s f i e l d
” 。

此外
,

在我国陕西段家坡新生代界线 ( 2
.

4 M a 和 0
.

7 M a )黄土样品中发

现弱铱异常的基础上
,

研究了铱在不同粒级颗粒 中的分布
。

结果指出
,

绝大部分 ( 70 %一 95 % )

铱集中在 2一 30 拼m 的组分中
。

这些细颗粒物在大气中滞留时间较长
,

可作长距离迁移
,

因此

界线层细颗粒中的铱很可能不是区域性来源
,

而是长距离迁移和搬运的结果
。

在汞的分子活化分析领域
,

鉴于 甲基汞的毒性 比无机汞高得多的情况
,

使得汞的化学种

态的研 究极为重要
。

研究人员新建立了两种汞的分子活化法
:

一种是基于氰化甲基汞的挥发

性
; 另一种是基于盐酸对 甲基汞的萃取性

。

通过国际原子能机构新研制的两种人发标准参考

物质 I A E A
一

08 5 和 I A E A
一

0 86
,

以及其它生物环境标准参考物质 的比对
,

证明方法是可靠的
,

且有很高的分析灵敏度
。

与此同时
,

还重点研究了甲基汞在人的母子体间的转移
。

2 扫描质子微探针

这是一种传统核分析技术与微束技术相结合的产物
,

其特点是能对微小样品或样品上的

微小区域进行无损
、

直观
、

高灵敏度多元素同时分析
,

或高空间分辨率的密度分布分析
。

由中国

科学院上海原子核研究所和复旦大学共同承担的这一子课题
,

在以前工作基础上
,

从硬件和软

件两方面改进了原有系统
。

硬件 改进了 10 m 长微束管道的电磁屏蔽和机械振动
,

在微束管道入 口前方增加一对

束流导向器
,

更换了性能 良好的四极透镜电源
,

添置了新的 iS (L i ) X 射线探测器
,

在靶室内增

加了一个环状面垒探测器
。

软件 编写了厚靶全定量 X 谱分析程序及元素含量二维分布定量计算软件
,

安装调试了

新购的 S U N 工作站
,

实现了多参数扫描分析数据系统的演示
。

通过上述两方面的改进
,

已使微束的空间分辨率 由原来的 3一 5 拼m 提高到约 1拜m
。

在此

基础上
,

开展了大量富有特色的环境应用研究
。

例如单颗粒大气飘尘分析
、

南雄盆地恐龙蛋壳

化石中微量元素的剖面分布特征
、

单个微体化石 (例如介形虫化石 ) 的扫描分析
、

植物样品中忆

的分布等
,

为本项 目的环境子课题提供了用其它非核分析技术难以给 出
、

甚至无法给出的重要

信息
。

上述成果得到了国内外同行的好评
。

中国科学院上海原子核研究所和复旦大学联合主

办了第四届国际核子微探针会议
,

提高 了我国核子微探针技术在国际上的学术地位
。

3 高性能 X 射线能谱分析研究— 平面晶体波长色散位置灵敏谱仪

这是国际上正在发展的一种新型晶体谱仪
。

它利用平面晶体的色散功能
,

将不同入射能量

的 X 射线衍射成一定的空间分布
,

采用对空间位置信号敏感的位置灵敏探测器记录这种空间

分布的 X 射线
,

从而实现对 X 射线的高精度能量分辨和探测
。

目前可获得的能量分辨率最好

的为 0
.

5 e V (对 3 9 0 e v x 射线 )
。

这一能量分辨率是现有的 X 射线探测装置中最高的
,

并且已

接近或达到化合物中由元素原子间相互作用所形成的不同化学种态导致的原子外壳层电子能
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级的变化
,

即所谓的化学位移 (约 e V 量级 )
。

两年中
,

研究人员克服加工
、

订货
、

调试
、

物价上涨

等重重困难
,

终于完成了位置灵敏谱仪大型靶室 (尺寸为 80 0 m m 又 80 0 m m 火 2 60 m m )的物理

设计和制作
,

真空度好于 6
.

7 只 1 0 一 ` P a 。

此外
,

还完成了晶体和探测器传动机构的加工
、

靶室支

架的加工和调整
、

位置灵敏正 比计数器的加工和气压试验以及电子学部件的准备等
,

为全面完

成本子课题 目标打下了坚实基础
。

4 加速器质谱分析

这是诞生于 70 年代末的一项现代核分析技术
,

主要用于测定长寿命放射性核素的同位素

丰度比
,

从而推断样品的年龄或进行示踪研究
。

其同位素丰度的检测限可达 1丁
` 2

一 10
’ 弓 。

承担这一 子课题的北京大学研究人员
,

在以前工作基础上改进了离子源
,

对其中的机械部

分进行了组装调试
,

电控部分已完成了硬件制造和软件编制
,

实现了系统联调
。

循环剥离系统

己改用 A L C A T E I
、

公司的 A T S
一

1 0 0 型分子泵
,

以提高出口 压强
,

并适应加速器头部发电机的

供电能力
。

还进行了电路与通讯系统的研制
。

新的单片机电源控制 已研制成功并投入使用
,

采

用该装置后
,

高能分析束线上各设备的工作稳定性有了明显提高
。

与此同时
,

在改进制样方法
、

优化离子源与束流传输 系统等方面也取得了进展
,

从而使
’ “

C

测觉的最小样品量已从 1 9 9 3 年的 1 m g C 降低到 目前的 1 00 # g C
。

5 核分析技术质控研究

质控研究是当前核分析技术的关键
,

亦是相对于许多非核分析技术的优势所在
。

围绕预

定 目标
,

中国原
一

子能研究院和中科院高能物理所的研究人员在下列 3 个方面取得 显著进展
:

5
.

1 将中子活化分析发展成为若干微量元素定值的权威方法 根据 15 0 G iu d e 35 的定义
,

所谓权威方法应当是
:

( l) 需要 1 个或多个分析质量最高的实验室
; (2 ) 对所测特性有无 与

伦比的准确度 ; ( 3 ) 分析准确度应通过国际比对确认
; ( 4) 分析方法有坚实清晰的理论依据

,

表征误差对于最终使用可以忽略
; ( 5) 所测特性或是基于基本单位进行直接测量

,

或是基于

通过物理或化学理论建立的准确数学方程间接推导到基本单位进行测量
。

本子课题建立的混

合 K
)

相对中子活化分析法在原理上满足了上述规定
,

并在最近 由国际原子能机构组织的国

际 比对活动中
,

分析质量居国际首位
,

目前这一方法正向国际推广
。

5
.

2 环境标本库 系指供全球或区域环境监测计划用的样品实物档案库
。

它在提供历史样品

和基准数据方面
,

为环境趋势监测提供 可靠的记录
,

进行回顾性或未来性分析等方面都具有

极其重要的作用
。

两年 中
,

我们已建立了我国第一个符合国际规范的环境标本库
,

配有清洁

度为 1 00 级的超净室
,

达一 80 C的标本贮藏室
,

专门用于无污染处理样品的粉碎机
、

匀浆机
、

冷冻干燥装 置
、

低温灰化装置等
。

同时
,

还收集了一批人肝
、

人发
、

海洋生物及某些典型地

区的环境标本入库
,

并用核分析技术研究了部分入库标本的化学组成
。

研究人员的努力已得

到国际承认
,

被邀请作为 1 9 9 6 年 5 月在斯德哥尔摩举行的第二届国际环境标本库会议的科学

委员会委员并作大会报告
。

5
.

3 微束分析标准 随着微束分析技术的迅速发展
,

对微区分析标准的要求 日益迫切
,

否则

就无法给出微区定量分析结果
。

为此
,

必须制备面积远大于束流截面
,

而且在微米尺度 内元

索分布均匀的标准
。

本子课题研究人员用真空 电热蒸发法制成了 C a ,

M n ,

F e ,

c u ,

z n ,

G 。 ,
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G e ,

s e ,

A g
,

A u 和 P b 等元素的薄膜标样及不锈钢
、

黄铜和金组成的合金等标准
,

其均匀度

及含量测定误差均好于士 5%
。

随后
,

又用磁控溅射法初步制备了含有 rC
,

F e ,

iN
,

C u ,

Z n
多

种元素的微束标准
,

经 2火 2 拌耐 电子束检查
,

在必 15 m m 圆面积 内
,

整体均匀度约为 6%
。

以

上指标 已与美国国家标准与工艺研究所的水平相当
。

6 新生代巨大撞击灾变环境研究

随着人类登月以来星际探测以及铱异常等科学证据的大量涌现
,

科学家逐渐认识到物体

相互碰撞是太阳系行星演化的重要过程之一
。

承担该子课题的中科院地球化学所科研人员主

要研究了陕西洛川剖面离石黄土段的黄土
、

古土壤和钙结核的铭同位素丰度特征
,

利用改进

的微量 ( 5 0 拜g ) 惚同位素分析技术
,

测定了泥河湾盆地小渡口 剖面厚达 12 余米
,

含有孔虫化

石群层段及其有孔虫化石体的银同位素组成
,

结果为
8 7
S r s/

6

rS 比值为 .0 7 1 1 0 5 至 .0 7 1 2 74
,

明

显高于同时期海水值 (0
.

7 0 9 0 8 7一 0
.

70 9 147 )
,

说明小渡 口剖面有孔虫生活时的水体为内陆湖

泊
。

△ rS 值分析表明
,

泥河湾古湖泊在有孔虫出现期间 (大约 1
.

0 M a) 发生了一次大的环境

转变事件
,

湖泊因强烈蒸发而浓缩
,

出现区域性的
、

与海水性质相近的咸水
、

半咸水湖环境
。

此外
,

在以前工作基础上
,

深化了对黄土中微玻璃陨石的研究
,

并初步建立了模拟撞击环境

的零维能量平衡模型
。

7 稀土 (R E E ) 生态环境

我国是一个稀土资源大国
,

R E E 工业储量约为 3 6 0 0 万吨
。

近年来
,

我国推广农用稀土的

规模与日俱增
,

然而
,

与此 同时
,

我们不能不对 由此引起的稀土生态环境给予高度的重视
。

承

担本子课题的地理所
、

高能所和南京农业大学的研究人员
,

主要利用分子活化分析法
,

重点

研究了水一土一植物体系中稀土元素的赋存状态和分布模式
,

并从个体
、

器官
、

细胞水平研

究其生物效应
,

使稀土元素环境行为的研究由全量深入到形态
、

由混合稀土进入到单一稀土
。

两年来
,

在我国不同地带采集了红壤
、

黄棕壤
、

淋溶黑钙土及砖红壤等 6 种类型的土壤
,

测

定了它们的稀土元素含量
、

分布和赋存状态
,

进而研究了不同类型土壤中各单一元素在环境

中的地球化学活性及对生物有效部分的赋存状态和 比例
,

为农业生产根据土壤类型进行稀土

施肥及稀土污染防治提供了科学依据
。

同时
,

在黑龙江省花园农场选择了施用稀土微肥长达 12 年之久的小麦种植试验区
,

在施

肥区与对照区的不同生长季节
,

用中子活化法测定了 8 种稀土元素在土壤及作物的根
、

茎
、

叶
、

壳
、

籽粒中的含量分布及生物循环量
,

着重研究了农 田中经多年施用稀土微肥后各稀土元素

在土壤和粮食中是否有积累和富集这一重要问题
。

此外
,

还从农作物个体及器官研究了外源性混合稀土微肥的生物效应
。

通过小麦和叶菜

的水培和土培盆栽实验
,

初步找出了这些作物的稀土元素中毒闭值及稀土元素不同施用量对

作物生长发育的影响
。

8 有机毒物及大气环境

用加速器质谱分析法研究有机毒物与 D N A 的加合作用
,

以及研究大气甲烷来源
,

是一项

崭新的工作
。

由北京大学研究人员承担的这一子课题
,

用 A M S 主要研究了尼古丁及其亚硝基
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毗陡基丁酮 ( N N K ) 与 D N A 的加合作用
。

N N K 是一种存在

于烟草中的亚硝基化合物
,

它在人体内经代谢活化形成正离子
,

与 D N A 分子中的碱基结合生

成 D N A 加合物
,

动物实验结果 已表 明
,

N N K 有致癌作用
。

两年中
,

科研人员为了研究尼古

r 和 N N K 对吸烟者的危害
,

用 “ C 标记的尼古丁和 N N K
,

进行有关动物实验
,

从中提取出肝

细胞 D N A 生物大分子
,

并在新建立的石墨转化装置上进行石墨制备
,

然后作 A M S 测量
。

研

究结果表明
,

尼古丁和 N N K 对 D N A 确有加合作用
,

剂量反映呈指数线性关系
,

测量的灵敏

度高达 1个加合分子 / 10
’ `

个 D N A 分子
,

与国际最高水平相当
。

还测定了重要杀虫剂抗蚜藏的

遗传毒性
,

观察到了与前人用生物医学方法测定的结果不同的新结果
。

这一工作使我国成为

继美国以后
,

世界上第二个可用 A M S 研究生物遗传毒性的国家
。

在最近一期 《 cS i e cn e 》 ( V ol
.

2 7 1
,

N o
.

5 2 4 7
,

1 9 9 5 ) 上报道
, “

A t e a m i n B e i j i n g U n i v e r s i t y i n C h i n a 15 g e a r i n g
, l
p i n t h e

i13 o A M S s ut id e s ” ,

同时指出 日本还只正在计划这方面的工作
。

在大气甲烷来源识别方面
,

已建成了应用于环境研究的同位素实验室
,

可以完成从大气

气溶胶样品和甲烷样品制备成石墨的全过程
。

藉此
,

用 A M S 测定了我国一些典型地区的大气

气溶胶的碳同位素组成特征
,

分析 了含碳组分的来源
,

并与多元统计方法相比较
,

给出了 一

些极值来源的新信息
。

同时
,

还建立了大气甲烷的化学与气象学模型
,

可用于大气甲烷的源

识别和区域 甲烷源的验证
。

这一 成果受到美国
、

荷兰等国学者的高度赞扬
。

两年中
,

项 目组出版专著 3本 (其中英文 1 本 )
,

在国际刊物上发表论文 44 篇
,

国内核

心刊物上发表 48 篇
,

国外引用 (不完全统计 ) 多于 5 。次
,

国际会议特邀报告 8 篇
,

国内特

邀报告 4篇
,

主办国际和国内会议各 1 次
,

获部委级一等奖 1 项
、

二等奖 2项
,

同时还培养

厂一批优秀青年科技人员
。

致谢 本重大项 目还得到 中国科学院高能物理所
,

北京大学
,

中国科学院上海原子核研究所
、

地球化学

研究所
、

地理研究所
、

复旦大学和 中国科学原子能科学研究院等单位有关部门协助
,

谨表示衷心感谢 !
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