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摘要!本工作以)&>!"&G7U的取样量%用仪器中子活化分析"I’KK#结合I.U/72%%8模型%研究了用于微分析质

控的’ILP候选标准物质4N(=)!"海洋沉积物#和相同基体的常规有证标准物质’ILPL4N(=)(的多元素取

样行为&确认了(种物质中至少"(种元素在"7U取样量水平具有满意的均匀度%相对标准取样不确定度小于

"D&@:%S0%R,%L<的取样常数在具有较细粒径分布的4N(=)!中远比在L4N(=)(中小%显示了粒径分布

对元素取样行为的影响&

关键词!仪器中子活化分析"I’KK#!I.U/72%%8模型!取样行为
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!!近!)年来%痕量分析测量的长足进步%主要

得益 于 天 然 基 体 有 证 标 准 物 质"12-950523-202-F
2.127/92-5/%%J4N#的研制(认证和在分析质量

控制中的广泛使用&然而%现有的天然基体J4N



有两个局限!迄今为止"J4N 证书中给出的最小

取样量均不少于"))7U"比典型的微分析样品量

往往 高 几 个 数 量 级"无 法 用 于 这 些 分 析 的 质 控#
此外"以 一 个 数 值$:"))7U%表 示 的 最 小 取 样

量"不 能 反 映 取 样 行 为 的 强 烈 元 素 依 赖&"’#
田伟之&(’在"*>"年 提 出 利 用I.U/72%%8模 型"对

天然基体J4N中各认证元素分别给出最小取样

量的 想 法#并 于"**(年 以I’KK 的 方 法 结 合

I.U/72%%8模 型&!’将 这 一 思 想 付 诸 于IKHK4N
L@FNF((PN沉 积 物 的 研 究&G’#此 后"本 实 验 室

已将这种方法用于*种国际和国内4N 和J4N
中多元素取样行为研究#但迄今为止"尚没有瓶

装的)天然基体的)对各认证元素的最小取样量分

别作出明 确 说 明 的)适 用 于 微 分 析 质 控 的J4N
问世#由于仪器中子活化分析$I’KK%对许多基

体中的多种元素测定具有小的且可量化的分析不

确定度&C’"与I.U/72%%8模型相结合"极为适合在

准确可称的样品量范围内$大于几百微克%对天然

基体J4N(4N中的多元素取样行为进行量化表

征和研究#美国 标 准 和 技 术 研 究 所 $’ILP %的

天然基体有证参考物质L4N(=)($已在"))7U
取样量下认证%和参考物质4N(=)!$未认证%为

具有不同粒径分布的同一种基体"4N(=)!具有

更小的粒径分布"认证后可望用于微分析质量控

制#本工作拟在)&>!"&G7U取样量下"用仪器

中子活化 分 析$I’KK%结 合I.U/72%%8模 型"研

究L4N(=)(和4N(=)!中的多元素取样行为#

9!实验部分

9:9!样品制备和辐照

在取样量为)&>!"&G7U"制备了L4N(=)(
和4N(=)!各两批子样"每批"C个"分别置于中

国原子能科学研究院")"堆重水反应堆垂直孔道

$热中子注量率!a")"!($17(*8%"热(超热中子

注量率比3#"C%和(/水平孔道$跑兔%$热中子

注量率"a")"!($17(*8%"3#())%中进行长照

和短照"照射时间分别为C"6和!))8#长照中"
用于 )̂ 法的中子注量率比 监 测 器 为 高 纯e-片"
比较器为高纯;2丝+短照中"元素 N.用于中子

注量率监测#长)短照中"将待测元素的化学标准

和样 品 一 起 照 射)测 量"用 于 相 对 法I’KK#

?Q_)=!"""?Q_)=!"(用于分析质量控制#
称取(C7U4N(=)!和L4N(=)(子样各"

个"在")"堆水平孔道照射!)8"元素标准 N.用

于中子注量率监测#衰变"6后"用感量为"*U
的 N299%2-P$-/.3$天平准确称取)&>!"&G7U
子样各"C份"来验证’/"N.的均匀性#

4N(=)!和L4N(=)(在取样的同时"分别

称取"U样品于称量瓶中$铺散厚度!!G77%"
在"")c烘干至恒重"进行水分测定#

9:;!测量

探测 系 统 由 SA?2#探 测 器$J/.<2--/"相

对效 率!CD"分 辨 率"&> 2̂#%)X-921@28M21F
M%,8数 字 化 谱 仪)计 算 机 组 成#计 算 机 软 件

LAK’ 和 K@#’KK 分 别 用 于#谱 峰 分 析 和 元

素含量计算#

;!结果和讨论

;:9!?U!!多元素取样常数测定原理

任何基于,随机子样-的固体样品分析中"附

于分析结果的总不确定度I9"总是分析不确定度

I/ 和取样不确定度I8 的合成#即"

I9(OI/(dI8(# $"%
总不确定度I9 可由分析一组子样得到的相

对标准偏差1- 估 计#因 而"只 有 保 证I/ 尽 可 能

小并准确已 知 的 情 况 下"对I8 的 研 究 才 有 实 际

意义#
根据I.U/72%%8模 型"对,很 好 地 混 合-的 物

质中的给定元 素"取 样 常 数#8 可 定 义 为 在B>D
置信水平下"单 次 测 量 的 取 样 不 确 定 度 小 于"D
的最小取样量#可用方程$(%表示!

#8O-(J# $(%
其中"-( 是 百 分 取 样 方 差$-(>I8(%"J 为 取 样

量#方程$"%可改写为!

-(O1-(bI/(# $!%
其中"1- 为由一组子样得到的测定值的相 对 标 准

偏差"I/ 为相对分析不确定度#对I’KK而言"

I/(OI1(dIY
(dI5(dIU(# $G%

其中"I1"IY"I5 和IU 分别为特征峰计数)样品

质量)中子注量率和测量几何引入的不确定度#
实验证明"I’KK研究天然基体的J4N(4N

在可称量范围下的取样行为是一种行之有效的分

析手段"它能在不破坏样品的情况下"同时测定几

十个元素"并对其中多种元素具有小的)可量化的

分析不确定度I/#

;:;!U&!=)取样常数行为的照后取样测定

中子活化分析 中"由 于(G’/$7"((O"G&*B6"

#能量为"!B>"(=CG 2̂#"分 支 比 均 为"))D%
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和CBN.!7""( O(&C=>C6## 能 量 为 >GB&>#

">")&> 2̂##分支比分别为"))D和(CD$有合

适的能量%半衰期及生成截面#对土壤%沉积物类

基体的样品 而 言#CBN.是 短 照 分 析 中 容 易 测 定

并有好的统计不确定度!好于"D$的 核 素&(G’/
在短照和长照样品中均能得到好的计数统计 !好

于"D$’这两个核素的半衰期均允许照后"C个

子样分取操作#并 保 证 以 好 于"D的 统 计 不 确 定

度测定’若以 (照 后 取 样)法 证 明 N.具 有 满 意

的均匀度#则可以在照前取样F照后转移的常规测

量中#利用 N.的数据来归一校正各 子 样 中 短 照

测定的其 它 元 素 由 于 称 重 和 转 移 损 失 引 入 的 误

差’类似地#若(照后取样)证明’/是均匀的#’/
的数据不仅对短照%亦可对长照样品测定中各元

素 由 于 样 品 称 重 和 转 移 带 来 的 误 差 进 行 归 一

校正’
本工作通 过 对 天 然 基 体 样 品L4N(=)(和

4N(=)!中照后取样#确定了在"7U取 样 量 水

平下#’/#N.元 素 的 取 样 不 确 定 度 均 小 于"D
!表"$#具有满意的均匀度#解决了多元素取样行

为研究中#样品照前取样%照后转移操作可能引入

的不确定度的检验和校正问题’

;:>!U?+K0=;JZ>和+0=;JZ;中多元素取样

常数测定和比较

为确保取样常数的可靠性和实用性#本 工 作

只对I/’GD的元素进行讨论’在此前提下#取

样不确定度I8O!1-(bI/($""(#I.U/72%%8取样常

数#8OI8(J’当 分 析 不 确 定 度I/ 大 于 或 等 于

子样间的相对标准偏差1-!即I9$时##8以I/(J
估计’

4N(=)!和L4N(=)(为 具 有 不 同 粒 径 分

布的同一 种 基 体’在)&>!"&G7U取 样 量 条 件

下#两种 物 质 中 K%#K8#J2#;2#R/#N.#’/#

L1#P/#P6###e.等"(个元素的 取 样 不 确 定

度I8 均小于或等于"D!表($#在此取样量水平#
具有好的均匀性#其元素含量可沿用在大取样量

下!"))7U$的认证值’与L4N(=)(!最可几粒

径约为C*7#最 大 粒 径 约"))*7$比 较#粒 径 分

布较细的4N(=)!!最可几粒径约为!*7#最大

粒径约")*7$均匀度的改善#明显地反映在元素

@:#S0#R,和L<的#8 值上’对L4N(=)(#它
们的#8 分别为"C)#())#"))和!)7U&而对于

4N(=)!#则分别为’G#’"B#>和"7U’结果

示于表!’
本工作表明#I’KK可用于"7U取样量水平

下标准物质中多元素均匀度的量化表征#从而有

可能建立推荐最小取样量低至"7U%并按元素分

别给出的新一代有证标准物质’
与核微束分析相结合#可望将最小取 样 量 延

伸至纳克级水平’以L4FW4;为例#对于厚靶样

品#每个靶点的有效取样量可定义为以束斑面积

为上底%W射 线(射 程)为 高 的 样 品(柱)的 质 量’
由于W 射 线 强 度 按 指 数 规 律 无 限 地 衰 减!式

!C$$#可以 保 守 地 定 义#样 品(柱)的 下 底 为 只 有

"D特征 W 射 线 抵 达 样 品 表 面 的 样 品 深 度!式

!B$$’

K\"K)O2\M*b!)""$C+’ !C$

LO%."))"!)""$’ !B$
其中#K) 和K\ 分 别 为 样 品 表 面 发 射 的 特 征W射

线强度和深度C处样品发射的特征W射线到达

样品表面的强度&)为给定能量的特征W射线在

样品基体!吸 收 物 质$中 的 线 性 吸 收 系 数&"为 样

品密度&L为 如 上 定 义 的 样 品(柱)高’计 算 结 果

表明#对"*7束 斑 直 径 和 各 种 常 见 单 质 元 素 以

及典型的地质%生 物 类 基 体#特 征W射 线 能 量 小

于() 2̂# !覆 盖 了 ’/到46的 ‘W射 线 和 N$
到V的RW射线$时的有效取样量均在百分之几

到几纳克的范围*"+’

表"!’/#N.取样常数的I’KK照后取样测定结果

P/<%2"!428,%98$08/7M%5.U1$.89/.98$0’//.3N.<:,85.UM$89F8/7M%5.UI’KK

元素!H%272.98$ 样品!L/7M%28$ 1-"D I/"D ! I8"D #8"7U

’/ L4N(=)( )&>C " "C ’" ’"

4N(=)! )&*G " "C ’" ’"

N. L4N(=)( )&*C " "C ’" ’"

4N(=)! )&*C " "C ’" ’"
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表(!’ILP4N(=)!和L4N(=)(多元素取样行为

P/<%2(!L/7M%5.U<26/Z5$-$07,%952%272.985.’ILP4N(=)!/.3L4N(=)(

元素

!H%272.98"

样品

!L/7M%28"
1-#D I/#D ! I8#D

元素

!H%272.98"

样品

!L/7M%28"
1-#D I/#D ! I8#D

K% L4N(=)( !&) (&> "C "&) N. L4N(=)( "&" "&) "C )&C

4N(=)! (&* (&> "C )&> 4N(=)! )&* "&) "C ’"

K8 L4N(=)( (&( (&" "C )&B L1 L4N(=)( (&) "&> "C )&*

4N(=)! (&( (&" "C )&= 4N(=)! "&) "&> "C ’"

J2 L4N(=)( (&( (&( "C )&G P/ L4N(=)( (&* (&> "C )&*

4N(=)! (&G (&( "C )&> 4N(=)! (&( (&> "C ’"

;2 L4N(=)( "&> "&C "C )&* P6 L4N(=)( (&> (&= "C )&>

4N(=)! (&) "&> "C )&> 4N(=)! (&! (&= "C ’"

R/ L4N(=)( (&" "&> "C "&) # L4N(=)( (&= (&C "C "&)

4N(=)! "&" "&> "C ’" 4N(=)! (&= (&C "C )&*

’/ L4N(=)( "&! )&* "C )&* e. L4N(=)( (&B (&G "C )&*

4N(=)! "&" )&* "C )&B 4N(=)! (&B (&G "C )&*

表!!’ILP4N(=)!和L4N(=)(中G种元素取样常数比较

P/<%2!!J$7M/-58$.$08/7M%5.U1$.89/.980$-G2%272.985.’ILP4N(=)!/.3L4N(=)(

元素!H%272.98" 样品!L/7M%28" 1-#D I/#D ! I8#D #8#7U

@: L4N(=)( "G&! G&) "C "!&= ())

4N(=)! (&* G&) "C ’G&) ’"B

S0 L4N(=)( "(&G (&" "C "(&(( "C)

4N(=)! (&) (&) "C ’(&) ’G

R, L4N(=)( ""&! !&( "C ")&> "()

4N(=)! G&( !&( "C (&= >

L< L4N(=)( C&C "&> "C C&( !)

4N(=)! (&G "&> "C "&" "
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