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应用 ＭＸＲＦ分析技术测定植物叶片中环境元素

初学莲，林晓燕，程　琳，孙洪波，杜晓光，丁训良＃

（北京师范大学低能核物理研究所，北京 １００８７５）

摘 要：应用一种使用Ｘ光透镜的微束Ｘ射线荧光（ＭＸＲＦ）分析技术，对北京不同地区的松针中
重金属元素及Ｓ元素含量进行了测定和分析，探讨了它们与大气污染之间的关系；根据受损松针
与正常松针检测结果的比较，确定了污染元素。对小叶黄杨叶片中部进行了二维微区自动扫描，

得出了小叶黄杨叶片对各种金属元素的抗污染能力。研究结果从方法学上验证了使用Ｘ光透镜的
ＭＸＲＦ分析技术在测量环境样品中的应用，为环境科研、污染治理和环境管理提供了科学依据。
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１　引言

利用生物对环境的指示效应来评价环境污染的

程度，已经成为当前国际环境研究的热点和前沿之

一。目前国内外已有不少关于利用植物中元素信息

指示环境状况的研究，其中多数为化学方法，如电

感耦合等离子体发射光谱（ＩＣＰＡＥＳ）和原子吸收光
谱（ＡＡＳ）。ＩＣＰＡＥＳ的样品要经过酸化溶解的过
程，在破坏样品的同时还容易引入干扰物质，而且

测量结果为样品的平均值；ＡＡＳ针对特定的元素有
对应的空心阴极灯，所以一次只能测一个元素，分

析速度慢，不适合做定性分析。全反射 Ｘ射线荧光
分析技术也是一种常用的测量植物中元素的手段，

但其前处理多采用灰化和压片的方式，对样品表面

平整度要求比较高，并且需要大功率的光源。同步

辐射装置虽然具有很多优点，但其结构庞大，操作

复杂，且机时有限，应用也受到限制。

目前，人们正寻求更适合的植物样品的测量手

段，以获得环境状况的信息［１］。瑞典 Ｇｔｅｂｏｒｇ大学
利用次级靶的能量色散 Ｘ射线荧光分析技术对松
针原样进行了扫描［２］，但照射到样品上的光斑直径

为０．９ｍｍ，所以难以进行微米量级的微区分布分
析，并且样品固定于胶带上，会增加散射本底。北

京师范大学分析测试中心利用扫描电镜 Ｘ射线微
区分析技术对白皮松针叶中不同年份、不同部位、

不同微区的元素组成进行的对比说明［３］，其中样品

须经真空喷碳做导电处理。

本文研究使用 Ｘ光透镜的 ＭＸＲＦ分析技术对

植物样品进行无损分析。其中，微束光源的尺寸为

数十 μｍ，并且得到的微束比普通小孔限束获得的

功率密度高３个量级［４，５］，十分有利于松针这种尺

度的样品的微区分析工作［６］。

２　实验装置及条件

本实验所用装置为一台结构紧凑的 ＭＸＲＦ分

析谱仪（如图１所示）。谱仪的 Ｘ射线微束激发源

是由德国ＲＴＷ公司的５０μｍ微聚焦源（Ｍｏ靶）和

会聚Ｘ光透镜组成，实验中工作电压为３０ｋＶ，工

作电流为４００μＡ。所用Ｘ光透镜的焦斑为３３μｍ，

其位置可通过三维手动调节。透镜的轴向与水平方

向呈４５°夹角，并且谱仪的入射部分和接收部分之

间的夹角固定为９０°。探测器为美国 Ａｍｐｔｅｋ公司

ＸＲ１００ＣＲ型 ＳｉＰＩＮ半导体探测器，铍窗厚度为

０．５ｍｉｌ（１ｍｉｌ＝０．０２５４ｍｍ），探测器接收面积是

７ｍｍ２，对ＭｎＫα５．８９ｋｅＶ能量分辨率好于２００ｅＶ。

探测器及其前端直径为３ｍｍ的准直孔均固定于三

维移动平台上，其位置可通过手动调节，调节精度

为０．０２ｍｍ。放置样品的调试架可通过计算机控制
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做三维平动，被测量点的位置由样品正下方的ＣＣＤ
监视。当样品位于透镜后焦点时，监视窗口中的十

字交叉点与透镜焦斑重合，因此在分析样品时，只

需将测量点置于十字交叉点处即可。以上装置可完

成样品的二维分布分析。当在探测器前放置一个半

透镜时，调节半透镜位置，使其焦点与会聚透镜的

后焦点重合，能够进行样品的深度分析［７］。本谱仪

具有专用的控制软件 ＭＸＲＦＸＯＬ１．０［８］，该软件集
光谱探测、数据存储、样品定位和监视功能于一

体，可以真正实现对样品的三维自动分析。

图１ ＭＸＲＦ分析谱仪装置图

　　实验数据均利用ＱＸＡＳ软件包处理。本文所给
的数据为利用 ＱＸＡＳ解谱后的归一化结果，即用
Ｍｏ的康普顿峰面积去除每种元素的净峰面积，作
为元素含量的一种量化结果。对样品的每个测量

点，探测器的实时间均为３００ｓ。

３　样品的采集与预处理

本研究所采用的材料一为松树针叶，包括油松

（ＰｉｎｕｓｔａｂｕｌａｅｆｏｒｍｉｓＣａｒｒ）、白皮松（Ｐ．ｂｕｎｇｅａｎａ
Ｚｕｃｃ．ＥｘＥｎｄｌ．）和雪松（Ｃｅｄｒｕｓａｔｌａｎｔｉｃａ），松针生
长位置距地面高约２ｍ，采样地点分别为北京师范
大学低能核物理研究所、西直门动物园站、北京首

都钢铁销售有限公司（简称石景山首钢厂）、积水潭

地铁站、蓟门桥和元大都公园。材料二为生长情况

正常的小叶黄杨（Ｂｕｘｕｓｍｉｃｒｏｐｈｙｌｌａ）叶片，采自植
株的最高点，采样地点为石景山首钢厂。由于幼叶

具有旺盛的代谢活动，处于富集环境元素的旺盛

期，具有快速指示环境中重金属元素变化的特点，

所以样品均选自植株的一年生叶片。

实验前对两种样品预处理方法进行了对比，一

种为只用自来水清洗植物样品表面，另一种是将样

品浸入酒精烧杯中，用超声波清洗器（频率４０ｋＨｚ；
时间５ｍｉｎ）清洗。从对比结果可以发现，经超声波
清洗后，大多数元素的含量偏低。这一方面是由于附

着在松针表面的灰尘或大气颗粒物中含有大气污染

物元素，在超声波清洗时被彻底清除；另一方面由于

叶片中的一些组成如叶绿体等易溶于有机溶剂。

由于本实验既关心植物本身的元素，又希望获

得大气污染在植物中元素含量变化中的作用，进而

作为反映环境状况的依据，所以样品均采用清水冲

洗的前处理方法。

４　实验结果

４．１　北京不同地区松针中元素的比较

考虑到北京的大气污染主要由工厂废气和汽车

尾气造成，故选择３种代表性地区，即炼钢厂（石
景山首钢厂）、交通路口（积水潭地铁站、动物园汽

车站）和清洁地区（元大都公园、蓟门桥）的松针进

行比较。对每根松针样品进行沿长度方向的扫描后

得到每种元素含量的平均值。实验条件及过程完全

一致。各地区松针中１２种元素含量对比如表１所
示。结果表明，石景山首钢厂针叶中 Ｍｎ，Ｆｅ，Ｎｉ，
Ｃｕ等重金属和 Ｓ的含量都最高。这是因为首钢厂
是国家重要的钢铁生产基地之一，生产过程中排放

的污染物含有重金属。图２给出了石景山油松中部
的ＭＸＲＦ谱图，可以发现 Ｆｅ峰非常高。动物园和
积水潭是重要的交通枢纽，车流量很大，大气污染

以汽车尾气为主，受到汽车驱动产生的气体污染

物、微尘等二次污染物影响，Ｃｏ，Ｎｉ，Ｃｕ，Ｚｎ和 Ｓ
等含量也都比较高，其中 Ｚｎ元素含量已明显超过
石景山首钢厂附近松针。当重金属在植物体内积累

过高时，会影响植物吸收营养元素，进而危害其生

长发育。北京师范大学和蓟门桥均属于相对清洁地

区，虽然蓟门桥地处交通路口，在一定程度上受汽

车尾气影响，但总体绿化较好，相对清洁。

图２　石景山首钢厂油松中部ＭＸＲＦ能谱
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表１　北京不同地区松针中各元素含量对比

元素 石景山雪松含量 石景山油松含量 积水潭白皮松含量 动物园油松含量 蓟门桥白皮松含量 元大都白皮松含量

Ｓｉ ７９．０２４８５ １５４．６４２ １４１．９４６８ ５２．２８５９８ ２１．９３０４８ １５．７３６０１

Ｐ ７７．４３８３１ ２１８．９２５６ １１７．３２４４ ６５．８２３３８ ５．９８３５６ １４．４２６７５

Ｓ １２２．８６７２ ２３２．４９４５ １０５．３５８１ １９０．８２８７ ８３．１３８１４ ４０．１７６０７

Ｃｌ １３１．５０１７ ５８３．４７ ７１３．９２７１ ４３１．４２２９ ３７２．１２９ ７４．６２９７７

Ｋ ９８４５．８３１ ９７４５．１１９ １２３８７．４５ ６２４３．０６７ ４３９５．７９ ４９０．４３８

Ｃａ ８５０５．０６１ ２５０９３．１６ １９２５６．０８ １００３３．０５ ３６７２．１８１ １７３８．５８５

Ｍｎ １１５．７５９４ ４０４．４２５８ ２６８．８５１５ ２０５．３６３９ １６８．６０１１ ５７．６１４５５

Ｆｅ ２９４２．３９ １２４４４．６９ ７９１．０７０２ ２７６７．５７２ １１４０．４１６ ５４４．２９１８

Ｃｏ ５６３．９９２ ５４７．６５９ ４３７．４９８ ３８９．３５３ １７４．５２１８ ２６０．２８７１

Ｎｉ ８３６．６８７８ ８９２．２４４７ ７０２．６７１５ ６０１．７０５１ ２８３．３０１７ ２７３．２２６４

Ｃｕ ５６２．０３３ ６０４．０８４ ５８９．８１７１ ４８１．８５９４ ２０８．６３９５ １４７．６４６５

Ｚｎ ２７５．２３７ ３３４．３９９３ ５９２．２８９２ ４０３．３１３８ ３６９．０４０３ １０３．９０５３

　　含量单位为相对单位。

　　已有分析表明，松针中重金属和Ｓ元素的质量
分数与大气有关［９，１０］。所以可以判断出这几个地区

的大气污染程度：石景山首钢厂 ＞积水潭、动物园
路口＞蓟门桥、元大都公园。

４．２　受损松针

生长情况正常的松针寿命通常为３—５ａ，松树
的针叶每年春夏之间发出新叶，凋落一部分老叶。

虽然有些松针常年不落或发绿，但每到秋冬季节大

部分针叶会变得稍微发红发黄，不像夏季那样郁郁

葱葱，这是冬季气温低，针叶内的叶绿素的生成受

到限制，而花青素相对增加之故，这对松树安全越

冬有利，是一种自我保护机制。

然而有些松针叶尖发黄、发红是因为周围环境

的污染而受到损害，最后整根松针全部发黄、脱

落，寿命只有２—３ａ。表２给出了北京师范大学低
能核物理研究所附近带有一红斑的油松针叶中正常

生长部分和受损部分元素的比较。受损部分的大部

分元素含量均低于正常松针，而Ａｓ却高出６倍。这
是由于尖部组织已经坏死，养分无法运输所致。而

Ａｓ可能是导致松针尖部组织死亡的原因。
　　表３给出了北京师范大学分析测试中心利用
ＩＣＰＡＥＳ方法对北京师范大学低能核物理研究所附
近两种样品的测量结果。一方面可以看出该采样点

松针中Ａｓ含量确实比较高，同时表明两种方法所
测得样品的元素种类基本吻合。由于本实验光源为

Ｍｏ靶，且实验在非真空条件下进行，所以无法测
量Ｍｏ及原子序数小于 Ａｌ的元素的含量。而 ＩＣＰ
ＡＥＳ方法对卤族元素的测量则无能为力。

表２ 受损松针中各元素的含量

元素 正常部分含量 受损部分含量

Ｓｉ １８．５３４２４ ９．４８６３２
Ｐ ２７．３２４５８ ３６．９４０５４
Ｓ ３５．８８６０１ ２１．４６８８８
Ｃｌ １６０．９８４５５ １６．５２４０８
Ｋ ５０２９．７９１８４ １０８５．７７５６３
Ｃａ ３５５９．５９６４３ ６２１５．１４５３２
Ｍｎ １１６．６９１７３ ７６．１８１５８
Ｆｅ ５３３．４２３４７ ９９１．４７０４５
Ｃｏ １５６．７０８３７ １１９．９１７６
Ｎｉ ２３６．６４１７６ １０９．４１８２９
Ｃｕ １７６．４２４５５ ４５．５２２５１
Ｚｎ ３１３．１２８８４ ５４．６７６１８
Ａｓ ６．６３３２７ ４５．３７４５

　　 含量单位为相对单位。

表３　样品的ＩＣＰＡＥＳ测量结果

元素 松针含量／ｐｐｍ 小叶黄杨叶片含量／ｐｐｍ

Ｍｇ １９６３ ４８９７
Ａｌ ４５８８ １２００
Ｐ １１８９ １６７１
Ｓ １１６２ ２８４２
Ｋ ４５５０ １１６９９
Ｃａ １１１４１ １５１７７
Ｔｉ １２．８ ２０．７
Ｃｒ １３．０ ６．０７
Ｍｎ ３５．５ ６６．５
Ｆｅ ８９４ ３４０
Ｃｏ ０．０８ ０．１２
Ｎｉ １５．３ ６．９６
Ｃｕ ２．２０ ５．５０
Ｚｎ １３．６ １９．３
Ｍｏ １．０２ ０．６１
Ａｓ ７９０ ＮＤ

　　 ｐｐｍ通称为１０－６。
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　　图３给出了选取一年新生油松尖部大约１．２ｃｍ
的一段，包括发红、发黄和正常３部分，经一维扫

图３ 受损松针尖部Ｚｎ和Ｆｅ元素分布

描后发现在尖端坏损的部位，Ｆｅ元素含量特别高，
并且Ｚｎ元素出现了反常趋势。已经实验证实，正
常松针从基部到尖部 Ｚｎ元素含量呈下降趋势。由
此可推测松针受到了重金属的污染而“中毒”。

４．３　小叶黄杨中元素二维微区分布

小叶黄杨是一种常绿灌木，在我国广泛种植，

不仅可以美化环境，还能净化空气。由于小叶黄杨

叶片对重金属、二氧化硫和氟化物等有一定的富集

能力，对叶片的元素微区分析不仅有助于了解植物

体内元素在细胞或组织水平上的运输途径和过程，

还可以根据元素在植物叶片中的运输和富集过程，

了解植物的抗污染能力。

　　实验对石景山首钢厂附近的生长情况正常的小
叶黄杨叶片进行二维自动扫描，扫描范围为小叶黄

杨叶片中部一个包括中脉的１．５ｍｍ×１．５ｍｍ面积
的正方形区域。设置三维样品移动平台的 ｘ和 ｙ两
轴移动步长为１００μｍ。Ｍｎ，Ｆｅ，Ｚｎ和Ｃａ４种元素
的二维分布如图４所示。

图４ 小叶黄杨叶片中Ｍｎ，Ｚｎ，Ｆｅ和Ｃａ元素二维微区分布

　　从结果可以看出，Ｍｎ和Ｚｎ两种元素的分布有
明显的相似性，即在中脉上的含量明显高于两侧叶

肉组织，且在中脉和两侧叶肉组织分界处变化分

明。这表明小叶黄杨中脉中Ｍｎ和Ｚｎ元素向两侧组
织转运的能力比较差，导致中脉组织大量富集，成

为这两种元素的主要存储部位［１１］，另一方面还发
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现该地区两种元素的含量比较高。

Ｆｅ在中脉上的含量高于两侧组织，并且这种
差异在基部表现得更加明显。Ｆｅ元素在从叶脉向
叶肉两侧的分布上有一个平缓的过渡。因而可以判

断出Ｆｅ元素在小叶黄杨中是可以从中脉向两侧叶
肉组织转运的，这样增强了小叶黄杨对 Ｆｅ元素的
抗污染能力。

Ｃａ元素在小叶黄杨中的分布明显与以上４种
元素不同。两侧叶肉细胞中 Ｃａ元素含量为中脉处
的２— ４倍，且在中脉与两侧叶肉细胞的分界处含
量最高。这一方面与叶片的组织结构有关，另一方

面是由于重金属在叶脉处的富集而对 Ｃａ元素的抗
秸作用。

５　结论

使用Ｘ光透镜的 ＭＸＲＦ分析技术是一种重要
的元素分析方法，真正实现了样品的无损分析。强

的微束光源不仅提高了空间分辨率，而且改善了探

测极限，非常有利于微区分析工作。通过研究表

明，在环境样品的分析方面，这种 ＭＸＲＦ分析技术
具有重要的优势，有望在环境监测工作中发挥更大

的作用。
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