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我国首批环境标准参考物质一桃树叶
、

煤飞灰和河流底泥的仪器中子活化分析
’

孙景信 陈冰如 王玉琦 张元纪

5中国科学院高能物理研究所6

摘 要

利用仪器中子活化分析 5∃∀ )) 6 对我国研制的三种环境标准参考物质
7
桃树叶

、

煤飞灰和河 流底泥中的2( 种元索

进行了测定
,

并给出了测定结果
�

同时还测定了美国国家标准局 〔∀ 89 6 的三种环境标准参考物质
7 9% ∋:: �;( ∃ 5果树

叶 6
、

9 % ∋一� ; − < 5煤飞灰6 和9 % ∋一� ;=; 5河 口沉积物6
�

本工作的测定结果与∀ 8 9所给出的鉴定值或参考值以及现

有的文献值符合的相当好
�

文中还给出了> % ∋? � ;=≅ 5河口沉积物6 中目前尚末见有文献报导的超种元素的 含Α 5加
,

, Β
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∗ Χ 、

∀ Δ
、

− ΕΦ
、

− 4 、
( < 、

( Γ
、
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标准参考物 质 5− Α< 0 Δ < 4 Δ % :Β : 4 : Ε : :
∋ < Α: , Λ< 1

,

简称 − % ∋ 6 在校准 仪器 成侧挂

方法 , 检验分析测试结果的可靠性
,

进行分析质量控制 , 实现实验室之间分析结果的比对以

及直接用作痕里元素分析标准等方面起着极其重要的作用
。

自本世纪初− % ∋ 问世以来
,

已

经广泛应用到工业生产和科学研究等各个领域并收到了明显的经济效果
,

从而引起人们的极

大兴趣和重视
�

特别是六十年代以来
,

− % ∋的研制
,

生产和应用发展极为 迅 速
,

其品种与

数量剧增
�

目前
,

仅美国国家标准局 5∀ 8 − 6 研制和发售的就有一千余种〔16
。

用于地质
、

环境
、

生物医学等各种痕量物质分析的− % ∋有数百种
,

如岩石
、

矿物
、

土 堆
、

动植 物
、

水
、

大气飘尘
、

煤粉
、

飞灰及沉积物等等
,

目前还在不断增加
。
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随着我国环境科学的发展和痕量元素分析水平的不断提高
,

为满足我国环境监测
、

环境

质最评价以及污染治理中大量样品分析和测试的需要
,

保证分析结果在时间和空间上的一致

性和准确性
,

研制和建立我国的环境− % ∋ 无疑是十分重要的
。

受城乡建设环境 保 护部环境

保护局和中国科学院环境科学委员会之委托
,

,

环境化学研究所组织并研制出了我国三种环魂

− % ∋
7

桃树叶 5西北植物研究所
,

环境化学研究所6
,

煤飞灰 5环境化学研究所6和河 流底泥

5湖南省环境保护研究所6
。

上述 − % ∋在经过均匀性检查后
,

我们利用仪器中子 活 化分析

对其中各种常量与微量元素含量进行了测定
。

众所周知
,

中子活化分析具有灵敏度高
,

精密度与准确度较好
,

以及可实现不破坏样品

和多元素同时测定等优点
,

目前已成为地质
、

环境和生物样品中多元素分析的 一 种 可 靠方

法
。

过去
,

我们曾利用∃∀ ) )测定了土壤
、

岩石和煤的近 Μ 种元素〔 一的
。

本文着重介绍利用∃ ∀ ) ) 方法对我国研制的三种环境标准参考物质
7
桃树 叶

、

煤飞灰

和河流底泥的定值分析及对美国∀ 8 − 的三种标准参考 物质
7 − % ∋一� > Σ �5 果树叶6川− % ∋

一� ;   < 5煤飞灰 6即和 − % ∋一� ; = ; 5河 口沉积物 6〔。〕的测定
。

文中还对方法的 精 密度 和

准确度进行了讨论
,

二
、

分析方法

�
、

样品和标准的制备

所收到的样品
7

桃树叶 5> 2  Μ了6
、

煤飞灰 5> 2 2 Μ了6 和河 流 底泥 5≅ 2一Μ 2 6 以及∀ 8 −

的− % ∋ 等都是均匀的粉未
。

在分析前
,

煤飞灰和底泥样 品及 − % ∋一 � ;  2 05 煤粉6
,

− % ∋

一� ;   <和 − % ∋一� ; = ;等均放置在盛有五氧化二磷的干燥器中自然干燥数 日 , 桃 树 叶样品

和− % ∋一� > Σ �在9> ℃下烘干  一=小时
。

为减少在放射性测量 时 由于 样品和标准的几何形

状不同所引起的误差
,

提高分析精度
,

对所有上述样品和 ∀ 8 − 标准参考物质均压 制 成直径

ς 了毫米的小片 5每种取样量为 � ΜΜ 毫克左右
,

压力为� 吨 Ω厘米
2 ,

片厚 ς 2毫米6 7 压制后的

样品片放置在盛有尸
7 &

。

干燥器中
,

然后准确称重
,

用清洗千净的高纯铝箔包好备用
�

本工作主要用美国∀ 8 − 的标准参考物质一煤粉 5− % ∋一� ;  2 <6 作为多元素分 析的标

准5 , 叭 部分元素 5Η
、

Ι 4 、

砂
、

− Π
、

− 7 、

∀ Δ
、

∗ 。 、

( Γ和 犷Γ6 采用本实验室配制的混

合标准
�

混合标准的配制方法是
,

准确称取上述元素为光谱纯 5或高纯 6 化合物
,

溶解并稀

释制成适当浓度的若干标准溶液组
�

然后分别将各组标准溶液取一滴在直径为;毫米的滤纸叠

上 5邮张国产新华滤纸片组成6
,

立即准确称重 5以计算每滴溶液中元 素 的 量 6
�

然 后放

在硅胶干燥器中自然千燥
,

用高纯铝箔包好备用
。

2
、

照射

将已制备好的样品和∀ 8 − 的标准参考物质紧密放在一起外用铝箔包装并放 在 铝制照射

容器中
,

送人反应堆中照射
�

上述样品共分析两次
。

第一次分析
,

在清华大学核能技术研究

所的游泳池型反应堆的活性 区照 射 2小时
,

中子通量 ς �
�

 Τ � 0 ’  
中子 Ω 厘米二秒

�

第二次分

析是在中国科学院原子能研究所的重水反应堆的反射层 照 射2 口小时
,

中子通量 ς ‘
�

Σ Τ
�Μ

‘。

中子 Ω厘米
名 。

秒
。

 
、

放射性测盆与数据处理

照射 �口小时的样品和标准经过冷却‘
、

�= 和 Μ 夭后在 Ξ :5 ∗ 7’6 . 谱仪上测量放射性 ,照射

2小时的样品和标准在冷 却2天后测 量
�

测 量仪 器 是 − +& % Ν ∃&一 Μ Μ Μ程 控 护谱 仪 系 统
�
除谋飞灰样和9 % ∋Ψ: �;  <在压片时加入2滴泉乙醉溶浪外

�

其余均不加任何钻合荆
�
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5+ ) ∀ 8 ! % % ) 6
。

所用的两套‘:5 ∗ Λ6 探测器的主要性能指标分别为
7

Ξ : 5∗ Λ6 一 ∃ 7
灵敏体积

7 Ι9; Θ Π �

能量分辨率 5Ζ班, ∋ 6
7 �

�

9Σ [ : 厂

相对效率
7 2≅ ∴

峰康比
7

‘

>>
�

> 7 �

Ξ: 5∗ & 一开
7
灵敏体积

7 � 2 ≅Θ 阴 �

能量分辨率
7 5Ζ平, ∋ 6 7 �

�

9Μ [
:犷

相对效率
7 2 2 ∴

峰康比
7

>�
�

> 7 �

测量所得的丫能谱数 据分别存 到 软磁 盘 中
,

然 后 由Ν 3 Ν1 1 Ω 口=小型 电子计 算 机按照

口! ∗ ∃一Ζ 〔�Μ6 程序自动完成能谱分析
,

数据处理及各 种校正 5包括衰变时间
,

死 时间
,

及

各种千扰校正 6
�

最后打印出样品中各种元素含量的最终分析结果
。

表 �列出了本工作中所选用的核数据
、

冷却时间
、

计数时向及可能的干扰
�

表 � 本工作浏定放射性核素来用的某些参数
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三
、

结果与讨论

表2列出了我国首批环境标准参考物质一桃树叶
、

煤飞灰和河流底 泥 中2Σ 种元素含量的

∃ ∀ ) ) 分析结果
。

所给的误差为一倍标准偏差 5�占6 及相对标准偏差
�

从数据 可 以看出
,

分析结果的精密度是相 当令人满意的
。

对煤飞灰和河流底泥样品
,

绝大多数元素的精密度在

士> ∴ 以内 , 只有个别元素 5如煤飞灰中的∀ Δ
、

% Γ
、

甲和 Ι 4
及底泥中的8 < 、

+ 4 、

∀ Δ
、

Η
、

班和 Ι 46 超过士�Μ ∴
�

对于桃树叶样品
,

由于其中绝大部分元素的含量非常低 5一般比煤飞

灰或底泥样品低2一 个量级 6
,

因而所产生的放射性较弱
,

己接近仪器的测定极限
�

尽管增

加 了测量时间
,

计数的统计误差仍较大
,

精 密 度较差
�

然而
,

仅 部 分 元 素
,

如月
7 、

+ , 、

− Γ
、

( <
、

. Γ的精密度大于 士2Μ ∴
,

这对于元素含量如此低的样品分析来说
,

测定结果还是

相当满意的
。

表 2 我国首批环境标准参考物质
7

桃树叶
、

谋 飞灰和底泥 的∃∀ ) ) 分析结果
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为检验方法的准确度和分析质量控制
,

在分析上述样品的同时
,

我 们 测定了美国∀ 8 −

的三种环境标准参考物质
7 − % ∋一2 > Σ卫 5果树叶6

,
− % ∋一2 ;   < 5煤 飞 灰 6 和 − % ∋一

� ; = ; 5河口沉积物 6
�

表 列出了本工作的测定结果 5= 或>个样品的平均值6 和∀ 8 9 的鉴定

值 5+ : 4 ΑΒΒ ΛΘ < 4: 犷 < 10 : 6 或参考值 5% :
Β: 4 : Ε 。: 厂 < Φ“: 6〔‘一Ρ〕以及现有的文献值5� �〕

�

通过

计算本工作测定值对∀ 8 − 鉴定值的相对误差以及按照∋
。Ζ < , ⎯ 。。

5�2
·

”〕等人根据 计算总误

差对分析结果的分类
,

我们对方法的准确度作了估价
�

计算结果 见表=
�

表  时美国∀ 8 −三种标准参考物质的浏定结果
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一
根据∋ Θ Ζ < 4 4 : Ε

总误差〔�
,

,

� , 〕的定义
7

总误 差二 �ΜΜ Τ
Δ ε 2 >

林

件一
“

真值
”

5本工作即∀ 89 鉴定值6

Δ η _ , 一 Τ _
−? 标准偏差

Τ 一测定结果的平均值

二按照总误差大小可将分析结果分为三类
7

!一极好 5! ΤΘ :1 1: Ε 幻
,

即总误差小于2 >万
�

) 一可接受的 5人ΘΘ : ⊥ Α<Γ 1: 6
,

即总误差大于2> 拓而小于>Μ 男
�

Η一不可接受的 5Η Ε < Θ Θ : ⊥ 七< Γ1: 6
,

即总误差大于> Μ男
�

从上述结果可以看出
,

除 − % ∋一 2 ;   。 5煤飞灰 6 中元素 − 4的测定值对∀ 8 − 鉴定值偏

离较大 5 一 2 >
�

 ∴ 6外
,

− % ∋一Φ ;   <和 − % ∋一2 ; = ;中凡是∀ 8 − 已给出鉴定值的 元素
,

其

误差均在 士 > ∴左右
�

而对于 − % ∋一� > Σ � 5果树叶6 样品
,

由于元素含量非常低
,

其误差约

在士 �> ∴以内
�

根据∋
Θ Ζ <4

4
:Ε 对结果的分类也可以发现

,

上述元素 5除 − % ∋一 � ;   。中的

− 4
外6 测定结果是相当令人满意的

。

其余元素 由于∀ 8 −只给 出参考值 5即一个实验 室或一

种方法的测定结果6 而没有鉴定值
�

但是
,

通过本工作的测定值与参考值及文献值比较也可

看出
,

它们结果的符合程度是相当好的
。

− %材一�; =; 5河口沉积物6 是美国∀ 8 − 最近 5� Ρ“年 6 新研制和发售的一种标准参考
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2 卷

物质
,

除∀ 8 −给出少数元素的鉴定值和参考值外
,

我们所测定的8 。 、

, Β
、

∗ 。
、

∗ “
、

∀ Δ
、

− Π
、

− , 、

( < 、

( Γ
、

Η
、

Ζ Γ和 Φ 4
等�2 种元素尚未见有文献报导

�

最后
,

通过本工作还进一步证明
,

∃∀ ) 姓对标准参考物质中各种常量与微 量 元 素的测

定
,

无疑是一种可靠而有效的手段
�

除了它具有灵敏度高
、

精密度与准确度好以及不破坏样

品和多元素分析外
,

其适用性较强
�

对于基体完全不同 5从果树叶
、

煤飞灰到河流底泥 6 及

元素含量分布范围很宽 5从� 。一 名一� 口
“ 吕Υ Ω Υ 或更低 6 的样品

,

都能较好的测定
。

5�Ρ≅ 年 >月2=日收到6
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