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摘要

本艾时论了质子激发X射线分析对于生物体内各种Ji素的分析能刀，并结介

入体和1动物的组~、血清、!瓜、头发 III痕最元素分析的实例讨论 r质子激发X射

线分析的灵敏度、准确度和多元素分析能力，阐明了它在生物医学领域的痕量元

素分析巾的优点。

关键词 X射线分析，质子激发，生物医学，夜蛙元素分析



PROTON EXCITING X RAY

ANALYSIS -• -A NEW TECHNIQUE

OF TRACE ELEMENT ANALYSIS

IN BIOMEDICINE
Ma Xinpei

(Institute of Atomic Energy)

ABSTRACT

The analyzing capability of proton exciting X ray analysis

for different elements in organisms was discussed, and dealing
with examples of trace element analysis in the human body and

animal organisms, such as blood serum, urine, and hair. The
sensitivity, accuracy, and capability of multielement analysis
响 ere discussed. Its strong points for the trace element analysis

in biomedicine were explained.
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研究生物帆体内各种元素的企噎~:!tfU射规律己终日立为生物医学的-个重斐 i果题。在世

界许多国家，正在大奇地进行着生物样品中元素的分析.据估计，目前每年大约测定六+亿

个单元素，其中大约一千六百万个是痕量元素。在地球上一共发现的九十多种元素中，人体

中有六十多种。 25种元素被认为是植物和动物生命的某本元素。共申 11 种称为主要基本元

素.表 1 歹IJ出了 11种主安基本元素及其在人体巾的fff置，人休总1ft培 (10j99%L:t士由这些元素

组Iii{。
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现在认为有14种是生命必需的某本痕需元素 (Trace element) : F(氟) • SH硅) , V

f饥) , Cr(铭) , Mn(握) , Fe(铁) , Co(钻) • Nj(镇) • Cu(铜) • Zn(铮). Se(画).

Mo(铝) • Sn(锡) • l(鹏) .这些总含量不到 1%的基本痕量元素对于生物的进化，正常

的生命活动，人体的健康以及疾病的发生、发展起着或耍的作用。特别是近些年，人们认识

到癌症、冠心病和某些地方病等严重在威胁人类寿命和健康的夜病，都与这些痕最元素含量的

变化我真彼此间比值的改变有关，人们对大匠人群肩1多种生物样品{血、尿、毛发等}的各

种痕量元素进行了广泛地研究。深入地调查和研究工作需要灵敏、精确、可靠的痕量元素分

析方法，特别是小最佯品的多元素同时分析更受到生物医学家们的欢迎.

质子激发X射线分析(简称PIXE，下问J 正是这样一种应运而生的高灵敏度多元素的

分析方法。它是1970年在大气样品 jJ'析上初再锋芒(n. T. B. Johansson [I 】应用PIXE测定

了大气沉降物中的13种痕量元素，二是敏度达到10- 1 ，克水平，并且指III]它的是低探测限可达

10- 10克。此后这种分析方住很快受到各方而广泛的重视，并得到迅速地发展.在1976年

PIXE专题国际会议文集['J 和S. A E. Johansson的评论文章中川对于JIt技术的各个方

面作了精辟的论述.目前虽然技术的改进仍在进行，但是关于它的分析萨，力的验证性文章逐

渐减少了，主雯的是肉着各个不同应用领城;第入发展。现在，它已发展战为生物医学.环境

科学领城中模最元素分析的重要方法:.

二.PIXE对生物组织rll 元素的分析能力

1夜用X射线发射请进行吃素(r:J"i:: tt fir定时分析 fIrf悠久的发 h~历史，军在1913 年货斯和l

(M。但Ie叭就给出了X射线特征讲线自~~J~ 有1原子序数之间的关系，指出元素特征X射线的

波民正比于 I /z' ，这就是负:斯和r]iUII 。他还注.(ff.fIJA货俐的X射线i件巾，铜线比铮线更强.

这件*通常被认沟是X射线铺化节if::吨有TJ主白分析的起AE. 回 I /.二示元素的特征 X射线的能

自Il.l，i贩子rr-数Z之间的关系. 196,HrBirks [川提~H惯于激友X射线 ~·J·I 讲化学的分析能力，

z
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[到 2 Si (Li)探测l稚的效率由汽罔 1 元素特征X射钱能远与原 F序数

之间的关系

并且比较了质子、电子和初级 X射线激发对于X荧光分析的优缺点。初级 X 射线激发生产生

很强的散射本底.只能激发吸收限低于初级 X射线能量的元蠢。电子激发时，电子细致辐射

也产生很高的本底。然而质子激发时，它不仅苟很高的电离截丽而且产生的韧敖辐射本底比

电子小六个数量级，从而太太地提高了 X荧光分析的灵敏度。近年来铿漂移佳半导体 X射线

谱仪的发展为X射线的探测提供了有利的条件。 Si(LV X射线谱仪存很高的能量分辨率。目

前典型的Si(Lj)探测器对于 5.898keV的X射线分辨的半高全宽为 160eV，能够有效地分辨

Z注14元素的K.射线 E 自] .同时， Sj(Lj) 探测器对于X射线有很高 f内部祖'I效率。图 2 表示一

个3mm厚的典型Sj(Lj)探测器的效率曲线。从图 1 和罔 2 吁见它可以有效地探测中垂元素

的Kx射线和重元素的 Lx射线.质子激发方式和 Sj(Lj) X 柑线谱仪相结合就产生了质子激发 X

射线分析这样一种高灵敏度的多元素分析技术。
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阴 3 所产激发 Xq.jt呈分忻 'j! t!也 'rf 忻战斗~~H宋洲民的比仪

10'

因 3 结出了质子激发 X射线分忻宵I其他)些元素分忻方法之1' 111 探视!~限 rl~J 比较。从!钊 3 门[

见，质子激发X射线分析共奋最低的元素探测限.质子滋发 xq-t线分忻是 m静电IJII速 25 优供

适当能量的质子来褒击样品，使样品申各种 Ji:.素的原 f电l局并且用Si(L i) XrH线谱仪探 i~lj 各

种元素的特征X射线能语，从 X射线的能量和强度完 1捉对样品中所二 ~rl'L多种元素 II江省 ttfu 'i£

量分析.为了准确无误地进 u元素分析，首先提完 1或对实验系统的刽度.时 4 I<示我们 II￥靶

室装置.遭仪系统以及数按:处理系统的际理图.

对于薄样品质子轰击 X射线产额为g

N.= σmA ，，些f! 1x-.... .I'w n ,H , 4:π ( J )

式巾， 0.为X射线产生般雨， m为靶 t'.束流所舷占到 (f:) it:肃占:"， wJ.J眼 ntt:. An 勺问U二伽I
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厦于直

因 4 脑子激发X刷线耸听装置原理因

德罗常数，均为打到样品上的质子数J a为探测器对把所张立体角J Ej~探测效率J I 为从靶

丽i1J探测器X射线的透射率.所以.两个元素单位质盐的X射线计数之比为2

可 _ N , ; 旦旦 _0， W. E, t ,
, - m. / m. - o. IV , E. t.· (2)

我们称可..为x元素对于y元素的相对灵敏度.对于特定的两个元素吼，只和质子能矶、吸收

体情况有关.我们树备了18种元素的定冠薄靶o 4非种靶中但如已知r，~ (I:J一种JC素:til 内 t;j;兀祟­

t己 (Y) • 附 5J圣实验系统的能电线性刻度，根据它吁作注京In右tt分忻。 I刽 6 点示元素的

相对灵敏度曲线。汉横轴表示不同的Ii;裹足兵原子序数。纵铀』二示j巳案 (I:J刷叫:x.fi~ j主η ， ηJ;;

单位质垣内标缸(ljK.H敷在l 娘位质:t.呆元A(K.tH线计数之忧。它去示了lf 战们的实验条「卡

下，测得同样的xQi线 i /'致所需各种元素与t之间的比例关系。宫是户与用l与何;泣;j1!: i [;l:J~儿:)J:

分析(11依据.
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阪(- itt 'l,i: x 4·t 线 jj忻技术院tAr但物l去学领城fJ ~lrF .比优点z

1. 从以上分析 "r知它只能给忻Z ...， li(l:jJl;A!， [OI. A'l:物幻bWI 1 4U ，'且! i(j IIii.(;ii':0， ι.'
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H , N，它们占人体总重量的96%. 可称为分析样品的基体.吁见应用质子激发 X 射线分析

测量生物组织中痕量元素，可以没有基体于扰-

2. 在11种主要元素中. PIXE可以测定K， Ca , P , S和α五种元素.在14种基本痕量元

素中，从V到ISe申间的九个元素落在PIXE的是高灵敏度区域中〈见图 6) ，而且对MO ，Sn ，

I的分析也是很有利的，因为它们处在很低的朝致辐射本底的位置。 PIXE(Y')J己亲分析能力和l

生物组织申元素之间的这种匹配关系，正是其适合于生物样品分析的元可匹激之处.

2110-1

中间 91'元"在高果罐区mm
锢
'
回
霄
舅

,(i'l
I 12 ，画 ZQMn J2 J~ '04445Z56 ~

缸瓦 西丽7画i-A. y
Go T; H.. c. c.. a.

l到 6 jddU对灵敏哇曲线

句c4 1 C$ 元

3. 环境污染付人类带来很大危沓的几个注奈，如凶， I~g ， As , Cd，正出现在历t(-滋

发X射线谱中.通过探视jAs初Cd的KX射线， Hg和Fb的LX射线 liT完成对这些元京的毛主t 汾

忻.这些元素"四充'化学性质与民相似的伴内附有元~参与机体的t~谢， i盯竹人体造成严

亟的损古.近年来，对内， Hg, As , edf飞湖 frl <lHl!·'t (l~)←-~Wf究就是片!pIXE 元 1戊的。

4 在质子激发X射线谱巾还口I以见到Ti， Rb, Sr, Br，官们的生化作用正在被逐步地

认识.例如，过量的Sr替换cai沉凯在骨青岛，使付船产生多孔性而引起软骨病。放射性 Sr 对

人体就会产生更严重的危害.我们正在建立生物样品中Sr(I~PIXE方法，为鉴定褐沸醺销阻

止放射性Sr吸收的效果提供可能.

从以上的分析可见， PIXE可以同时分忻20几种生物体中主 ~}C.* 、必甜瓜:fl;i;东、非

必宿元素梅毒性元素.

5. 诚然，单一元素的饵究可以解决许多生物医学巾的问题.例如缺确吁以引起甲状腺

肿，并且服用魏可以预防这种痰弱，分布于红细胞巾的铁是哺孔功物交换与输送辑气这一生

理功能所必锚的，缺锚会iJl超现1脉血管粥样倒化.可是在更多的情况下研究.Ii;京之 [u] 的相1i.

比例关磊对阐明某些生理和病理现象更有价值.在这种情况下，兵自多兀东同时分忻边一优

点的PIXE方楼就大有用武之地了.例如Zn有ISe， Fe刷 Co ， Zn 和 P 之间就存在着明确的关

联.对于Zn祀锐的含量在不同人辟之削和肝脏的不间位置切片之间都存在明显差异，二t理

情况下， Zn和蜒的比值却变化不大，而在某些病月1俯况下，如慢性营脏~树时， Zn 在，Se的

比的增大(一艘都大 I二 1.2日.尿液111Zn 有Jl'/ o的比的大-r 300 liT 作为进脱 rl: 邮被 (1:)-- 个指

标. (j-些;i;~之间存在·对抗作用，例如 v fUer , As自 lSe. Mr·i、I'M l.丘付" JL 元~It:)

s



量，但是对于单一元素却是有毒的.

Kasparek 的工作证实了多元素同时分析在生物医学中的重要性 tO] 0 他们用中子活化分

析测量了184个正常人和286个病人的血清，提出了一个经验公式.

p = 0 z:8 s.，~ "_.-
- (οF.)"

Oz. , Os. , OR.. OF.分别表示各种患者血清中 Zn ， Se, Rb ，Fe的浓度和正常值之间的差，

从图 7 可见，恶性肿瘤的P值最小，而糖尿病的P值最高.这个结果不仅可供临床诊断参考，

而且对阐明痕量元素的相互主串联以及人体内环境的生态平衡机制也提供了线露. Zn , Se,

Rb , Fe恰恰都是PIXE方法很容易分析的元素.

i
BDO

~
cd

100 400 600
噩'

因 8 i海星软体组织的 PIXE谱圈 7 各类疾病与F值

1-一癌(如甲状腺癌，乳悚拖 1主黑肃母细胞瑞) ;

u-一慢性肾~肾炎; 111-甲状隙瘤; IV-,P

状牒III能亢进; V-一急性炎在， VI-糖尿柄.
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三、 PIXE对生物样品的应用能力

作为可以同时定量分析元素的活固和在真实的生物样品可达到探测极限的例子，我们引

用 R. K. Jolly的工作 IT] 海墨的软体组织用热硝酸 (HNO. )和过氧化氢 ("aOa) 湿法灰

化，再加入锢(I n) 作内标后滴在薄膜上.因 s 表示海星样品的质子激发 X 射线谱.各种元

素的定量浓度列于表 2 申.对于非常轻元素的准确度{例如 Sj)没有Z;;，;. 20那些元素那么好.

从表 2 可见者包括内标 In，测定了 52种元素.给出确定定量误差的元素也有 30种。从 VilIBj

之间绝大多数元素的探测限在 0.1到 1 ppm. 显然这是对于典型的真实生物样品所实际达到

的探测限.如果对于含有元素种类枝少仅有几条不相干扰的 X射线的情况会得到更好的探测

限.实际生物组织样品分析证实的这样广泛的元素植图、这样高的灵敏度正是 PIXE 方法与

英他分析方法相比的所长之处.

为 r研究白血病引起生物机体内倪邂兀素的变化，我们用 PIXEjjiE 分忻了!.ll :t!!. n琳巴
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.3 .......、阻'罩 '...a町、鹏瞌........无擎的舍. (ppm)

组别

K I 臼 Ti I Fe ! Cu Zn Rb

d回豆唾;三丰1豆豆1平T豆豆t> lli眨l正面豆豆豆
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襄 5 血清PIXE分析绍. (ppm)

典 型H fazhx咽' 提作 l12] \ liO) [10] [11)

JG * I (血U浆H}F1l13) ， 1001>c-i1脚C 100al> C 600川

k I 161

C. I 94 ;'0-125

v I 0.01 I. al <0.069 a-O.Ol

Mn I 0.008 0.a06 <0.034 0.01-0.08

冒re I 1‘1.18 1. 且1 1. 19 O. 血9 I I 0.6-4

Co 仰6 I
Nl i 0.a3 0.a3 <0.08 <仇。66 I <0.019 0-"0.02

Cu 1, 13唱 1.14 0.81 1.46 I 0.3句 I. Z

Zn 1,81 10 0.61 1. 61 i I 0.81---1. 72自

As I 0.03 0.19 <0.08 <0.068 i <a.019

Se I o.au <0.09 <0.075 0.022 ::t:0.01l

llr 3 6.6! <0.09 8.44 1.0l "'2.13

Rb 0.66 I 0.13 0 句~土 0.1 aι---0.56

Sr I O.ODD t 0.061 I <0.2 <0.14 I 0.069工 0.03 0.03-0.29

Mo 0.2 I 0.004 I <川 <0.3 <0.08

Pb i 0.016 i 0.a45 <'::0.23 /0.086 0.21-0.56
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对于人体组织的分析我们选取了H. A. Van ~insvelt等的结果['1和 a标准人"的肾

脏、肝脏中典塑元素浓度〈列于表4 中}。图10表示灰化肾组织的质子X射线谱.这些资抖

表明，对于人体组织中主要元素P， S，口， K , Cal 主要痕量元素Mn， Fe , Cu , Zn，有毒

元素Ph ， Cd和非基本元素酌， Rb用质子激发X射线分析是没有问题的.通过灰化把样品浓

缩可进一步分析问， Se, Mo , Sn , As夺元素。但是V ， Cr , C。在人体组织中含量太低不易

探测。对于Co的测应，民的K5线的干扰是很重要的限制因素.

10$ 1=._ z.

回 /0"
、\

莓
-+-

/01

Col

sm
100 400 600

尊 I:

因 10 灰it肾组织的 PJXE谱

800 1000

下面我们讨论一下血清的 PIXE分析能力。表 571J出了四纽血清 PIXE分析的结果。从这

些结呆 ilT见g ①付于Fe ， Cu , Zn 二三和p元素，结果→致并且相l典型浓度il且也一致。②应用质

子束流大(lOOnA以上会引起Dr则以地挥发。⑧Barrette等 [10 J 增加轰击电荷到 1000μC. 报

道可以观iWJfIJNi ，缸， Rh , SrtHAs。但是没有割IJiIJY ， Cr , Mn。然而i R. D. VisQ手lI ll 却

报且应用600μC奇主II (Y , Cr , Mn , Sr和 Ni. 因11示出 Vis所洲的谱。

民"

Fe

ar 同u

1$ M l~ JI
能量， krN

l钊 11 Z.5MeV质 F东 di600l1C /(n.it;Xq.f线llf
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目曲关于灰化血清的数据.少.我们把 1 m!血清高温灰化后，溶于热葡踱 (HNO，)中

并滴成三块靶.每块靶约为0.3ml血泊.用200nA束流轰击30分钟约360μc. 图 12 示出我们

所测得的司t. 综合这些实验结果我们认为s 对于血清的分析. Fe. Cu. Zn. 耻，民， Ca 在

可以接受的精确度下是容易探测的.者希望应用PIXE提供更加完擎的血渭分析，灰化是需

要的.这将进一步给出Cr， Mn. Nl , Se, Rb , Sr和Pb的定量结果.但是高温灰化会引起Br

一类易挥发元寰的丢失.应用等离子体灰ft器进行低温1Jt ft会更好.血清直接滴艇在于爆过

程中会使30"的衬靡蹲院磁裂.因此，灰化处理血清是必要的.

PIXB方法在棉甜的研究申也作出了贡献.棉酷是一种很有发展前途的男性避孕药，效

果这99.89"，因此入们对于宫的避孕机理以及有无其他生理副作用是很关心的.为此我饥

用PIXE方法分析了Waster雄幢大鼠血清中的痕量元素a 从图13看到，成功地分析了血清中

Fa

Co

c.
M "z..C

现
峭

司E

IS，。

售量， k ,,\I

图12 灰化血糟的PIXE谱

E.=2.~M.V.
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K. Ca. Ti , Cr. Mn. Fe. 町. Cu. Zn. Pb , Se, Dr和Sr等 13元素.

原申痕量元寰的分析可以提供许多有意义的生物医学数据.而且取样容易，浓缩方便.

有人指出痛症患者从尿液申排出的 Zn比正常人高三倍，但是排出的 Mo有所减少，建议尿液

中Zn和M。的比值大于 300可作为进展性癌症的--个指标.克山病患者尿中 Mo的排"量升高.

A. S. Lodhj raj通过分析血和尿研究了精尿病.在尿样的分析中他没采用任何的预处理只

是简单地加入100ppm的纪作内标.用2.5和1.IMeV质子激发测定了P. S. 口. K. Ca ,Fe ,

Cu. Zn. 缸. Rb. Sr等元素.

在建立生物样品Sr的分析方法工作中，我们进一步苦到了PIXE方法的优越性rIO】.用

2.4MeV质子柬轰击正常人原尿样和经湿摇灰化浓缩10倍的浓缩尿样，前者Sr含量I.IPpm.

后者10.21»阳回〈图14) 0 对Sr分析的探测限达到5 x 10-·克，这接近于堆申子活化分析无干

扰的理论探测限，况且它还具有简便、迅速的优点.这也证实了 M Pjnta !l叮的推荐。他

建议对卸的分析应选用PIXE方法.

c.
~~

10"

串'
+

』
k叶
飞
J

Z·\

RIf--

10.~ f 1 I I l I I [ I I I I I I
叮 s ,0 ,s

髓.. k.V
阁14 以浓的厨子激发X射纯情

L-L..J.
20

头发是较理想的生物样品，也是研究人体痕量元素代谢的一个"橱窗"0 头发申痕量元

，配水平可作为人体营养储存和代甜的指标，也可作为某些元萦环搅污接程度的指示.头发生

长速度大约是1 个月 1 em. 而且长出以后其中所含元素可以保持较低时间.尤舆对于微量

的重金属元囊，头发是较灵敏的o Cookson等 [I 町用扫描微束来检险S，也 C画， Fe , Cu ,

Z圃，闸，酌. As和Pb的位置分布.因16表示所澜的质子激发X射俄语.但是头发的分析也

有真困难的一方面.因为头发中的痕量元'含量受地理位置和环撞的影响较大而且易拷簸.
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所以不同的人群之间个体差异很大。同时一快啦发对于 PIXE ij- 昕是~ ，.-/靶 (-O.Olmm]'[

径) .质子被阻止在其中，这样就产生 r绝讨足可~Il] !fl帝。但 B 犬'''/和J-j每冶金研f、!于从才i

接触碎的主作人员头发 [i~JH·忻 Ift. 采用头发巾已知:;f(i:jZn f~ 标准判定时Iii') 厅 fsf. 很好地

解决了定量问题，得到满意的结果. N. E. Whitehead: t.] m出因为质子轰击主IW1头发定量

不清楚，而且元素的分布形状不规律，所以绝对定量失究中11"17[.素浓度是阴晴((1. 他把→定

量的头发摇解在热硝酸中，并加入内标后滴在直在纸或;而苟机瑛上干憬，也很好地解决了定盘

问题.
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四、质子敢发X射线分析的准确度

从质子激发X射线分析ff:J ;J!.敏YE再I 分 fjf- J止东 (I~J;'~!叫 "f见， ~、J r'I:1JJ]勿l 负! n!!1~;:f:与中 f儿忧心
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3自j出了由美国国家标准局 (NBS) 保证的挥准参考物质 'I·ijf il~1 if斩 f，'i 况。事j:illi 每考物 f峙 'l肝

.6 .予.ax.，.纷街对德准....牛僻的分析篱'

[201. 即靶 [201. 川I'; [ 1].开霄，据

-
m
M
M
M
M
}
M

敬
一
的
士
±
主
工
土
"
士

=-OOZ03001
叫

-
6

日

'
7
9
2
·

nu--anvav-e''···au'AN-{EIf

-
n
-
v
a
n
s
-
'
'
l

凰
山
「
。

l
g
h
w

←
α
E
M
E
n
c
b
k
n

坷
阳
刷
出

M
α
H

凹

9.2:t1.8

273Z8.5

186:1: 5.5

132立 3.3

0.6主 0.5

l.~工0.5

9.5工1.0

16.8士1.9

9.0主2.2

293士 ?I

191~1左

IH 主 12

0. 2:tO.3

0

0

20.9:t2.5
18.3士1.0

(0.14)

(3.2)

0.27 :1: 0.04

仇。to土 0.002

0.34工 0.08

215.士 170

10201工480

10.9士1.5

~7 t. 5士 1 1. 5

173.5I l3.9

125.7土 10.6

O.2~士 H.l

0.9~J二 0.15

"牛 ..5

0.5士。.18

3.06 :1: 0.7

O.M士 0.13

<0.4

0.·12tO.μ

12



中各种痕:百元素的推荐f应是衷于六种不同的分析技术得到的. R. D. WiJJis(UJ等的结呆是

用两种类割的样，，~?，f事jljil:;. →种是用IOOmg标准牛肝粉压成饼和j殴厚靶.一种是用iR消化注

制成i容液滴在NUc1epore遮膜上得到薄靶.从结果可见消化过程引起了挥发元素se和勋的丢

失. Jolly等【 7 J 用 IOmg粉柑在 Mylar衬底上制成薄靶.从表6 可见三种实验结果表明PIXE

分析结果~:iNB剖在荐值符合得非常好。因此可以有把握地说PIXE 的准确度是完全可以信赖

内，特别是样品不经过化学处理结果的离散更小.

五、结 ER iE

PIXE是近年来迅速发展起来的新的分析技术，回加速器离子束分析的一个分支.它初

核反 fi'l 分析、 n散射分析-A!!扩大了小型加速器的应用能力.它与堆中子活化分析相辅相成

共同提供了强有力的痕量元素分析方法.而痕量元素代谢规律和病理作用的研究不仅是吗前

生物学，也是临床医学和预防医学极为重要的方面，对痕是元素的深入研究有可能揭示某些

严重病患的奥秘，为人类造福.而 P1XE正是打开这个冲秘大门的→把钥匙.

我们深信. PIXE方诠将随着其方法学 il:;进-步完萍，生物样品顶处理技术的改进，更

广泛地深入到j生物医学的各个领域中去.核物理二 E作者相生物医学工作人员携起子来，让

PIXE方法为揭示痕琶元素在生命中的地位作出贡献。

本文承白光同志仔细审阅修改，特此致谢.
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