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摘要!毛发对人体微量元素有一定的蓄积效应"且作为一种无创生物检材"在核取证(环境监测(职业暴

露检测(医学等领域逐渐受到重视%目前"大多采用整体分析技术测量毛发中元素的平均含量"毛发微

区分析相关研究较少%为拓展毛发分析方法应用"本研究通过喂养大鼠硝酸铀酰溶液的方式获得含铀

量较高的鼠毛样品"对毛发样品预处理方法(毛发中铀的二次离子质谱!

A.̀ A

$测量方法开展研究%结

果表明"使用
A.̀ A

测量毛发时"样品靶表面刻槽能有效提升信号强度稳定性#样品表面镀铜能有效降

低表面电荷积累并减少多原子离子对铀离子信号干扰%使用多接收电感耦合等离子体质谱仪

!

T̀M.T=M̀ A

$和
A.̀ A

对鼠毛中铀分布(平均铀含量及同位素比进行测量%结果表明"该方法能有效判

断大鼠是否摄铀"分辨大鼠摄铀类型%本研究可为毛发样品溯源分析提供技术支持"对毛发中微量元素

的分析研究具有重要意义%

关键词!毛发#铀#同位素比#二次离子质谱!

A.̀ A

$#多接收电感耦合等离子体质谱仪!
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从铀矿的开采(精炼到核燃料生产再到乏

燃料后处理"核燃料循环过程各环节都可能对

环境造成污染*

#

+

"以铀矿开采环节为例"目前我

国建有多座地浸采铀矿山"地浸采铀过程溶浸

出来的铀可能对地下水造成污染*

$

+

%环境中元

素含量变化直接影响人体内微量元素含量*

!

+

%

正常情况下"人体组织有较强体内调节平衡能

力"人体微量元素的变化范围较小*

"

+

%因此"当

人体内微量元素发生较大变化时"可根据变化

时间及程度对相应污染事件进行溯源分析%目

前"在核工业领域"通过测量样品中铀同位素比

进行溯源的方法已逐渐成为一种常规取证手

段*

:

+

%相比于其他样品"生物样品可将人类个

体与相应污染事件直接联系起来%对比血液(

尿液等常用生物检材"毛发具有以下优点,对人

体微量元素有蓄积作用*

H

+

#化学性质稳定"易保

存#不同时段长出的毛发可本征记录较长一段时

间人体内微量元素的吸收和代谢情况等*

;

+

%当

发生突发污染事件时"可通过测量毛发中相应元

素的含量(同位素比及纵向分布"结合生物体毛

发生长速度"对生物体受污染时间进行溯源%

毛发样品分析的主要技术方法包括两类"

一类是整体样品分析"即将毛发分解经离子交

换柱分离出目标核素"再用原子吸收光谱
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+等技术测定目标元素含量或同位素比#

另一类是微区!微米尺度$分析"即利用二次离

子质 谱 !

/2S'*<+)

L

Q'* P+///

1

2S0)'P20)

L

"

A.̀ A

$

*

##

+

(激光烧蚀等离子体质谱!

,+/2)+7,+M

0Q'*Q*<(S0Q[2,

L

S'(

1

,M2<

1

,+/P+P+///

1

2SM

0)'P20)

L

"

EDM.T=M̀ A

$

*

#$

+

(同步辐射
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+等技术对毛发样品

表面几微米或几十微米空间尺度上进行元素分

布或同位素比分析%相比而言"整体分析技术

虽然精度较高*

#"

+

"但所得数据难以反映同一根

头发不同时间序列元素含量(同位素比变化%

微区分析可以对同一根头发不同位置处微量元

素进行表征"测量所需样品量更少"能直观体现

毛发中元素含量及同位素比值变化与时间的关

联"因此"近几年微区分析技术在头发分析领域

应用逐渐得到发展*
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+

%

A.̀ A

是一种利用一次离子轰击样品产生

二次离子并进行质谱测定的仪器"可以对固体

或薄膜物质进行高精度微区原位元素和同位素

分析"对研究固体物质深度特征和元素表面横

向分布具有特殊功能%对比
EDM.T=M̀ A

(

A_a_6

等微区分析技术"

A.̀ A

具有灵敏度

高(元素测定范围广等优点%

目前"关于毛发中铀的
A.̀ A

测量研究"国

内尚无相关文献报道%为了拓展毛发中铀的分

析方法"本工作对毛发中铀的
A.̀ A

分析开展

研究"由于正常人发样品中铀含量较低"采用喂

养大鼠贫铀溶液的方式获取含铀量较高鼠毛样

品"使用
`TM.T=M̀ A

测量鼠毛中铀含量及

$!:

@

)

$!8

@

比值"讨论鼠毛中铀元素与所摄入铀

溶液类型及浓度的相关性%通过对样品制备方

案以及仪器测量条件优化"拟建立鼠毛中铀的

A.̀ A

分析方法"并使用该方法对鼠毛中铀分

布及$!:

@

)

$!8

@

值进行测量%
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主要仪器与装置
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)'72

多接收电感耦合等离子质谱仪,

英国
K3

公司#

.̀ AMH-

二次离子质谱仪,法国

TD`>TD

公司#

&À MH!H%E3

扫描电子显微

镜,日本
&>BE

公司#

_XA?H%M$E

体视显微镜,

睿鸿光电科技有限公司#

AT;H$%

溅射镀膜仪,

英国
h(')(P

公司#

EDC#8

磁控溅射镀膜仪,

美国
g()0&IE2/J2)

公司%

>?@

!

主要材料与试剂

硝酸双氧铀,分析纯"中国医药公司北京化

学试 剂 采 购 供 应 站#

@?>3D

树 脂,法 国

?)Q/J2P.*02)*+0Q'*+,

公司#

A

1

)+

R

(2O+N,2

L

!

AO

$大鼠,普通级"北京维通利华实验动物技

术有限公司#铀标准溶液,

KCW

!

>

$

%8%#;!

"核

工业北京化工冶金研究院#导电胶带(导电银

胶,美国
A=.A(

11

,Q2/

公司%

@

!

实验方法

@?>

!

样品的获取及清洗

选用
H

!

8

周龄健康雄性
AO

大鼠"体重

#9%

!

$#%

R

"将大鼠分为
D

(

C

两组"每组各
:

只"分别喂以不同$!:

@

富集度的贫铀溶液%实

验开始前"剃下所有大鼠背部毛发作为对照"按

分组将大鼠饲养于大鼠饲养笼内%具体喂养条

件列于表
#

%

表
>

!

$3

大鼠喂养条件

D*5-+>

!

B++!#(

:

0"(!#%#"(1"2$3,*%1

编号
平均每日

摄铀量)
P

R

溶液中

$!:

@

)

$!8

@

值

喂养

时长)
<

D !$ "I%%f#%

G!

$#

C !$ "I!"f#%

G!

$#

$#<

后"采用脊椎脱臼法处死大鼠"沿大

鼠皮肤表面剃下毛发"编号装袋密封%参考文

献*

#HM#;

+人发清洗方案相关研究"选用超纯

水(丙酮(

#b

曲拉通清洗鼠毛"具体步骤如下,

#

$

:%PE

超纯水超声清洗
:PQ*

#

$

$

:%PE

丙

酮搅拌清洗
$PQ*

#

!

$将毛发样品浸没于
#b

曲拉通搅拌清洗
$PQ*

"再超声清洗
:PQ*

#

"

$使用
:% PE

超纯水搅拌清洗
!

次"每次

$PQ*

#

:

$使用丙酮搅拌清洗
$PQ*

"将毛发放

入烘干箱中"设定
"%d

烘干%

@?@

!

68OT8/O6$

测量

使用
`TM.T=M̀ A

测量各组鼠毛中平均铀

含量及$!:

@

)

$!8

@

比值"每只大鼠取
!

份等量毛

发作为平行样"使用超纯水经过消解和分离程

序后作为流程空白%准确称量
$%P

R

毛发放

入
=6D

溶样罐"加入
#PE#HP',

)

EX5B

!

作

为消解体系"设置加热温度为
9%d

"加盖密闭

后加热消解
%I:Y

得到透明均匀溶液样品%

喂铀溶液前的鼠毛样品中铀含量较低"且

杂质元素较多%为保证测量准确性"选用

@?>3D

对消解后毛发溶液中的铀进行分离纯

化%将
$

R

对照组毛发样品完全消解后蒸至近

干"加入
$%PE!P',

)

EX5B

!

溶解样品"用

于树脂分离%用去离子水洗涤
@?>3D

树脂

并浸泡
$"Y

"将
@?>3D

悬浮液装入色层柱"

按.去离子水
M%I:P',

)

PEX5B

!

溶液
M

去离子

水/顺序洗涤色层柱"加入
$% PE! P',

)

E

X5B

!

预平衡色层柱%将准备好的样品溶液装

载上柱"用
$%PE!P',

)

EX5B

!

洗涤色层柱"

去除杂质元素"用
$%PE%I%$P',

)

E X5B

!

M

%I%%:P',

)

EX6

洗脱吸附于色谱柱上的铀"收

集洗脱液并加热蒸发浓缩"用
$b X5B

!

定容至

:PE

"用于质谱测量%

`TM.T=M̀ A

工作条 件如 下,工 作 电 压

:9H83

#射频功率
##%%W

#冷却气流量
#!I"E

)

PQ*

#辅助气流量
#I$%E

)

PQ*

#雾化气流量

%I9%E

)

PQ*

#碰撞气流量
#%PE

)

PQ*

#质量扫

描范围
@

)

8!:

!

:%%

%使用
#*

R

)

PE

调谐溶液

优化
`TM.T=M̀ A

工作参数"扫描时间
#/

%测

量铀浓度时"移取适量浓度为
#%%

'

R

)

PE

的铀

标准溶液于样品瓶中"加入
$b

硝酸逐级别稀

释得到浓度为
#%

(

$

(

%I:

(

%I#

(

%*

R

)

PE

的标准

工作溶液%以各质量浓度点所对应响应值!

A

$

对相应的质量浓度!

U

"

*

R

)

PE

$进行线性回归"

所得浓度回归曲线如图
#

所示"相关系数
.

$

F

%I99999

%测量铀同位素比时"选用不同法拉

第杯分别接收$!:

@

(

$!8

@

信号"使用已知$!:

@

)

$!8

@

比值的铀溶液对测量时产生的质量歧视进

行校正"每个样品测量
#$

个数据%

@?A

!

$T6$

测量

@?A?>

!

样品靶加工
!

A.̀ A

测量时"要求样品

表面与样品靶表面高度一致%毛发本身有一定

$!

同 位 素
!!

第
!"
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厚度"若直接置于样品靶表面"毛发表面将明显

高出样品靶%在体视显微镜下使用刀片在样品

靶表面加工出宽度约为
:%

'

P

的凹槽"将毛发

样品嵌入凹槽"用导电胶带固定毛发两端"发样

嵌入凹槽后碳片表面图示于图
$

%图
$

显示嵌

入凹槽后发样与样品靶表面高度基本一致%

图
>

!

@AU

H

浓度
O

信号响应工作曲线

B#

:

C>

!

8*-#5,*%#"(0&,7+"2

@AU

H

0"(0+(%,*%#"(1O1#

:

(*-,+1

4

"(1+

+

---正视图#

7

---侧视图

图
@

!

发样嵌入凹槽后碳片表面图示

B#

:

C@

!

X,*

4

9#01"20*,5"(19++%1&,2*0+

*2%+,9*#,1*E

4

-++E5+!!+!#(

:

,""7+

!!

本底中
5+

元素含量较高"将
A.̀ A

调节为

线扫描模式"一次离子束沿图
!

!

+

$中箭头方向

对毛发表面及周边区域中
5+

元素初步扫描"

结果如图
!

!

7

$所示%样品靶表面
5+

元素扫描

所得信号强度约为
#f#%

:

/

G#

"当扫描至
%I"PP

处到达毛发样品时"离子信号骤降为
%/

G#

"这

是由于毛发为绝缘样品"使用
A.̀ A

测量时"毛

发表面将产生电荷积累效应从而导致测量无法

进行%目前"实验室最常用降低电荷积累效应

的方法是对样品表面进行镀膜处理%对同一批

次样品表面分别镀金(碳(铜"通过对比镀膜后

样品测量所得离子信号强弱及稳定性"确定

A.̀ A

测毛发中铀的最佳镀膜方法%

@?A?@

!

仪器测量
!

A.̀ A

测量毛发中铀时"采

用
B

e

$

离子作为一次离子"带有
#$I:J23

能量

的一次离子束在样品表面聚焦"形成直径约

#%

'

P

的圆形束斑"束流强度为
;*D

%激发出

带有正电荷的二次离子被样品表面所加载的

e#%J3

高压推斥进入双聚焦磁式质谱仪%质

量分辨率设置为
!%%

"入口狭缝调节为
!%%

'

P

"

能量狭缝宽度
:%23

"视场光阑宽度
#8%%

'

P

"

采用电子倍增器作为离子接收器%每次测量

前"使用一次离子束对样品表面进行约
!%/

预

剥蚀以清除微区表面镀层和降低制靶过程的污

染%最后"在确定的测量条件下"对鼠毛中铀分

布及同位素比进行分析%

A

!

结果与讨论

A?>

!

整体铀含量及@AI

H

$

@AU

H

值测量结果

饮用贫铀溶液前鼠毛平均铀含量为
%I%#"

'

R

)

图
A

!

对未经处理发样中钠进行
$T6$

扫描图示

B#

:

CA

!

$0*((#(

:

#--&1%,*%#"("21"!#&E#(&(%,+*%+!9*#,1*E

4

-+1

!!
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R

"摄入铀溶液后
D

(

C

组鼠毛平均铀含量分别

为
HI%$!

'

R

)

R

和
HI%#%

'

R

)

R

"各组鼠毛中平均

铀含量均有显著提升%所测得各组鼠毛中

$!:

@

)

$!8

@

比值数据列于表
$

%

表
@

!

喂铀前及喂铀后
;

%

G

组大鼠毛发中@AI

H

$

@AU

H

比值"

$\I

#

D*5-+@

!

D9+,*%#""2

@AI

H

$

@AU

H#(%9+9*#,

"2,*%1#(

:

,"&

4

1;*(!G5+2",+*(!

*2%+,&,*(#&E2++!#(

:

"

$\I

#

样品 $!:

@

)

$!8

@

值 相对标准偏差

D

组喂铀后
"I%!f#%

G!

%I!;b

C

组喂铀后
"I!#f#%

G!

%I:;b

D

组喂铀前
;I$$f#%

G!

#I:8b

C

组喂铀前
;I$#f#%

G!

$I#"b

D

(

C

组大鼠所饮用贫铀溶液中$!:

@

)

$!8

@

比值分别为
"I%!f#%

G!

(

"I!#f#%

G!

"由表
$

可知"大鼠毛发中$!:

@

)

$!8

@

比值与所饮铀溶液

中$!:

@

)

$!8

@

比值高度一致"对比摄入铀溶液前

毛发中$!:

@

)

$!8

@

比值有明显变化%根据该结

果可以推测"大鼠所处环境中铀丰度发生变化

时"毛发中铀丰度将随之发生变化"可以通过测

量毛发中$!:

@

)

$!8

@

比值来对涉铀污染事件进

行溯源%

A?@

!

镀膜方案选择

使用
A.̀ A

分别对镀金(碳(铜毛发样品

进行测量"结果表明,镀金样品能检测到较高

强度信号"但在质量数
$$:

!

$:%

处有连续的

杂质峰"这是由于金的相对原子质量较大"与

毛发中含量较多的其他原子如碳(氢(氧等结

合容易形成质量数为
$$:

!

$:%

的多原子离

子"进而对毛发中铀的测量产生干扰#镀碳发

样铀峰附近干扰信号明显减弱"但镀碳发样

测得整体信号值偏低#镀铜样品能接收到较

强离子信号"且质量数
$!8

附近未发现明显

杂质峰%这是由于铜的导电性优于金"且铜

的相对原子质量小于金"与其他原子形成质

量数
$!8

左右多原子离子可能远低于金%对

比刻槽与未刻槽发样
A.̀ A

测量结果"刻槽样

品信号强度稳定性显著提升%因此"最终采

用对样品靶表面刻槽并将毛发样嵌入凹槽"

最后磁控溅射镀铜的方法作为
A.̀ A

测量毛

发样品预处理方案%

A?A

!

微区@AI

H

$

@AU

H

值及铀分布测量结果

使用
A.̀ A

测量
D

(

C

组中铀含量最高鼠

毛样品"通过图像扫描确定$!8

@

富集区域后"切

换为深度剖析模式"使用一次离子束轰击该区

域%测得$!:

@

)

$!8

@

值如图
"

所示%

$!:

@

)

$!8

@

值

分别为!

:I""c%I;H

$

f#%

G!和!

:I:8c%I:$

$

f

#%

G!

"均显著低于天然铀$!:

@

)

$!8

@

值%但与

`TM.T=M̀ A

测得
D

(

C

组鼠毛平均$!:

@

)

$!8

@

值

"I%!f#%

G!

(

"I!#f#%

G!有一定差异%

D

(

C

组所测得$!:

@

(

$!8

@

信号如图
:

所示%

随着测量时间增加"

$!:

@

(

$!8

@

信号值呈缓慢下

降趋势%这是由于分析过程中随着一次离子束

的持续轰击"镀膜层逐渐剥离"样品表面导电性

下降"开始出现电荷积累现象%因此"使用

A.̀ A

分析毛发样时应在保证测量准确性的前

提下"尽量缩短测量时间%由于一次束轰击区

域$!:

@

值较低"相比于测量所得$!8

@

信号"

$!:

@

信号波动较大%

图
F

!

;

%

G

组铀含量最高样品中@AI

H

$

@AU

H

值

B#

:

CF

!

)*%#""2

@AI

H

$

@AU

H#(9*#,1*E

4

-+1=#%9%9+9#

:

9+1%&,*(#&E0"(%+(%#(

:

,"&

4

1;*(!G

"!
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图
I

!

;

%

G

组中铀含量最高样品中@AI

H

%

@AU

H

信号强度

B#

:

CI

!

$#

:

(*-#(%+(1#%

'

"2

@AI

H*(!

@AU

H#(9*#,1*E

4

-+1

=#%9%9+9#

:

9+1%&,*(#&E0"(%+(%#(

:

,"&

4

1;*(!G

!!

结合实际测量过程与图
:

数据"推测造成

A.̀ A

测量数据与
`TM.T=M̀ A

测量数据差距

的原因有以下两点,

#

$缺少含铀毛发标准物

质"未能对
A.̀ A

铀同位素测量结果进行质

量歧视校正#

$

$样品中$!:

@

含量过低"受本

底信号影响较大"导致
A.̀ A

测得$!:

@

)

$!8

@

比值较大%

调节
A.̀ A

测量模式为图像扫描"鼠毛扫

描过程中发现样品中
T+

e

(

TB

e

$

信号较强且比

较稳定"因此同步扫描样品中
T+

e

(

TB

e

$

分布

并与
@

e作为对比"扫描结果示于图
H

%

图
H

中蓝色(黄色(红色代表信号强度依次递

减%

T+

e

(

TB

e

$

(

@

e 计数率分别达到
#%%%%%%

(

#%%%%

(

H%%/

G#

%与此同时"鼠毛周边空白样

品靶区域离子计数率低于
#/

G#

"证明样品靶表

面镀铜对
@

测量产生的干扰较小%对比
T+

e

(

TB

e

$

(

@

e分布图像"不难发现"鼠毛中
T+

(

TB

$

(

@

富集区域有较高重合度%这是由于毛发中

金属元素多以与蛋白质(黑色素等有机成分的

结合态存在"毛发中金属元素的分布通常与
T

(

A

等元素的分布相关*

#8

+

%根据该测量结果"对

毛发中低含量元素进行
A.̀ A

分析时"可通过

扫描找到样品中含量较高元素如
T+

(

T

的富集

区域"随后缩小一次离子束轰击范围"对该区域

含量较低元素进一步进行深度剖析%

对同一根鼠毛发根与发梢中
@

e分布进行扫

描"结果示于图
;

"相同仪器条件下发根与发梢扫

描所得铀离子信号强度分别为
HI!$f#%

!

/

G#和

:I:%f#%

!

/

G#

"发根铀信号强于发梢"表明毛囊

及根部毛发中铀含量高于发梢%毛发中微量元

素来源通常可以分为内源性来源和外源性来源

两类"其中内源性来源主要是生物体内的代

谢*

#9

+

%本实验中"溶液中铀经大鼠消化吸收后

进入血液"在血液中通过毛细血管进入毛囊与

角蛋白分子结合进而蓄积在头发中%因此"鼠

毛根部(毛囊部位铀含量高于发梢%由于目前

尚无整根毛发标准物质"因此未对鼠毛中铀进

行定量分析%

图
J

!

鼠毛中
8*

]

"

*

#%

8W

]

@

"

5

#%

H

]

"

0

#扫描图像

B#

:

CJ

!

$0*((#(

:

#E*

:

+1"28*

]

"

*

#&

8W

]

@

"

5

#&

H

]

"

0

#

:!
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图
L

!

发根"

*

#和发梢"

5

#

@AU

H

信号扫描图

B#

:

CL

!

@AU

H1#

:

(*-10*((#(

:

E*

4

"29*#,,""%

"

*

#

*(!9*#,%#

4

"

5

#

F

!

结论

本研究以大鼠毛发为实验对象"通过喂养

大鼠贫铀溶液获得含铀量较高鼠毛样品"通过

测量鼠毛中铀含量(铀分布及$!:

@

)

$!8

@

比值初

步建立了单根毛发中铀的
A.̀ A

微区分析方

法"为毛发中铀的分析提供了技术支持%通过

本研究"主要得出以下结论%

#

$大鼠毛发对铀元素具有蓄积作用"鼠毛

中$!:

@

)

$!8

@

比值与所摄入溶液中$!:

@

)

$!8

@

比

值相关#

$

$镀铜毛发样品表面电荷积累现象得

到明显缓解"且实际测量时所产生质量数
$!8

左右多原子离子较少"适用于毛发中铀的测量#

!

$微区原位分析结果表明"鼠毛中
@

(

T+

(

T

富

集区域有较高重合"可通过扫描毛发中
T+

(

T

分布富集区域定位
@

富集区域"进而对该区域

进行深度剖析"当毛发中铀含量较低时"该方法

可大幅缩短测量时间%
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