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原位微区 Ｘ射线荧光光谱分析装置与技术研究进展

许　涛，罗立强

（国家地质实验测试中心，北京　１０００３７）

摘要：原位微区Ｘ射线荧光（Ｍｉｃｒｏ－ＸＲＦ）光谱分析技术是Ｘ射线光谱学领域一重要分支。近年来 Ｘ射线毛细
管光学透镜聚焦技术不断进步，以实验室Ｘ光源为基础的原位微区 Ｘ射线光谱分析装置与应用技术快速发展，
已成功应用于多领域样品的原位、多维、动态和非破坏性微区分析。文章介绍了近年来 Ｘ射线毛细管光学透镜
技术发展和原位微区Ｘ射线光谱分析装置研制进展，对近年来 ｍｉｃｒｏ－ＸＲＦ光谱分析技术在大气气溶胶颗粒物
分析与来源识别、考古样品产地和真伪鉴别、古气候古环境重建研究中沉积纹层样品元素分析，以及刑侦科学中

指纹样品的鉴定等应用领域进行了系统介绍，阐述了ｍｉｃｒｏ－ＸＲＦ光谱分析技术性能的影响因素（空间分辨率和
强度增益）。ｍｉｃｒｏ－ＸＲＦ光谱分析技术不仅可以获取样品表面的信息，还能够获取样品内部的信息，成为目前国
际上一门迅速发展的竞争技术。我国在毛细管透镜制造技术与性能研究，以及ｍｉｃｒｏ－ＸＲＦ应用领域取得了重要
进展。由于Ｘ射线焦斑尺寸对能量的依赖性以及样品基质对Ｘ射线的吸收效应，在微区定量分析中易引入较大
误差，利用Ｘ射线毛细管透镜获取更小光斑尺寸与高稳定性的Ｘ射线光束，提高ｍｉｃｒｏ－ＸＲＦ分析技术的空间高
分辨率性能和对基体效应进行校正实验将是今后一个重要的研究目标和分析研究难点。
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原位微区Ｘ射线荧光光谱分析（ｍｉｃｒｏ－ＸＲＦ）是
Ｘ射线光谱分析领域的一个重要分支。自２０世纪９０
年代以来，以ＸＲＦ分析理论为基础，尤其伴随同步辐射
光源和Ｘ射线聚焦技术的发展与应用，原位微区 ＸＲＦ
分析技术迅速发展，成为目前国际上竞相发展的一门应

用技术，应用范围已涉及环境、考古、地学、生物医学、刑

侦、材料、以及工业质量控制等研究领域［１－３］。我国紧

跟国际前沿，在聚焦透镜制造、性能测定、原位微区Ｘ射
线装置研制等领域取得重要进展［１，４－６］，成功用于考古、

环境等领域样品ｍｉｃｒｏ－ＸＲＦ分析。
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依据光源特点，原位微区ＸＲＦ分析主要分为同步
辐射原位微区ＸＲＦ光谱分析和以实验室普通 Ｘ射线
光管作激发源的聚毛细管微束 ＸＲＦ光谱分析。同步
辐射ＸＲＦ分析光强高、检测限低；但需在同步辐射工
作站开展，实验机时有限，难以用于大量样品的分析，

对不易移动和体积较大的地质和考古样品使用受到限

制。随着毛细管光学透镜聚焦技术水平的提高，使用

微束Ｘ射线激发源，即可获得稳定、十几至几十微米
分辨率的Ｘ射线聚焦微束。应用高计数性能硅漂移
探测器［７］，可构建体积小、分析效率高的实验室原位

微区ＸＲＦ分析装置，成为获取样品微区结构元素空间
分布及时序性信息的有力工具。ｍｉｃｒｏ－ＸＲＦ可实现
无损分析，不仅能获取样品表面信息，还可获取样品内

部元素的分布信息。国内外均设计了不同类型的

ｍｉｃｒｏ－ＸＲＦ装置用于实际工作，专用商用仪器也已出
现。优化关键部件几何设计，开发高灵敏度、高空间分

辨率、分析快速快、有多维分析特征的原位微区 ＸＲＦ
分析装置成为目前国内外研究的热点。

本文重点总结近年来与实验室 ｍｉｃｒｏ－ＸＲＦ相关
的Ｘ射线毛细管透镜技术及其性能研究进展，以及实
验室原位微区 ＸＲＦ光谱分析装置设计开发与应用现
状，旨在为开展该领域研究提供基本信息。

１　Ｘ射线毛细管透镜与技术现状
Ｘ射线波长短，在物体表面折射率比１略小，可在

毛细管光滑内表面发生全反射，改变方向实现聚焦。

用于Ｘ射线聚焦的毛细管透镜主要分为两类，一类是
Ｘ射线导管，另一类是聚毛细管透镜，包括聚焦透镜、
半聚焦透镜和准直透镜，均是以全反射理论为基

础［８］。Ｘ射线在毛细管内表面的全反射临界角 θｃ（单
位ｍｒａｄ），由菲涅尔公式计算得出［９］（ρ为毛细管材料
密度，ｇ／ｃｍ３；Ｅ为入射 Ｘ射线能量，ｋｅＶ）。小于全反
射临界角条件，入射Ｘ射线发生全反射。对于硼硅酸
盐玻璃，θｃ由入射Ｘ射线的能量Ｅ决定

［１０］。

θｃ＝３０／Ｅ （１）
１．１　Ｘ射线导管

Ｘ射线导管较早用于 Ｘ射线传导和聚焦［１１－１２］，

有直线形、锥形、抛物线形和椭圆形等类型［１２］。Ｘ射
线在导管内表面经单次或多次全反射，聚焦成 Ｘ射线
微束［１２］。Ｘ射线经直线形导管传输，在透镜末端发散
性较大。锥形 Ｘ射线导管用于宽能量和单色（＞５
ｋｅＶ）Ｘ射线的聚焦，已用于蛋白质晶体学、硬 Ｘ射线
成像以及衍射分析［１３］。抛物线形和椭圆形 Ｘ射线导

管以Ｘ射线单次全反射为基础，聚焦光斑位置和传输
效率对能量依赖较小。

抛物线形Ｘ射线导管仅有一个焦点，适合聚焦准
平行光束，尤其是同步辐射Ｘ射线束，其最大优势是在
原位微区分析中可提供较长的Ｘ射线出射焦距，对几何
形状要求高，制造困难。使用同步辐射准平行光源（１０
～１５ｋｅＶ），新一代抛物线形Ｘ射线导管焦斑尺寸首次
达到小于２μｍ［１４］。使用实验室普通光源，已能获得１０
μｍ高光强的Ｘ射线聚焦光束［１５］。大于２０ｋｅＶ能量，
由于Ｘ射线穿透效应，其性能降低，不能用于实际分析。

椭圆形Ｘ射线导管在同步辐射微区 Ｘ射线吸收
谱学（μ－ＸＡＳ）［１６］和 μ－ＸＲＦ［１７］研究中应用广泛。
为获得更小的聚焦光斑，Ｓｎｉｇｉｒｅｖ等［１８］将椭圆形 Ｘ射
线导管与波带片联用，组成两步聚焦系统，获得了２５０
ｎｍ的同步辐射Ｘ射线（１５ｋｅＶ）聚焦光斑。两步聚焦
系统在同步辐射微区 μ－ＸＲＤ、μ－ＸＲＦ、μ－ＥＸＡＦＳ
等纳米级光斑聚焦中将得到快速发展与应用。

１．２　聚毛细管透镜
聚毛细管透镜由Ｋｕｍａｋｈｏｖ等［１９］于１９９０年提出，

采用整体透镜方式［２０］，将成千上万根中空毛细管以一

定曲率半径排列熔结在一起放入保护体内［２１－２２］。决

定聚焦透镜性能的参数主要包括入射焦距（ｆ１，ｍｍ）、
出射焦距（ｆ２，ｍｍ）、镜长（Ｌ，ｍｍ）以及透镜直径（Ｄ，
ｍｍ）等，如图１所示。入射／出射焦距（ｆ，ｍｍ）由Ｘ射
线光管靶尺寸／聚焦光斑大小（Ｓ，μｍ）决定。对于硼
硅酸盐玻璃透镜，透镜焦距由公式（２）估计得出［１０］：

Ｓ＝６０ｆＥ （２）

图 １　两种类型聚毛细管透镜示意图［２５］

Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｔｗｏｐｏｌｙｃａｐｉｌｌａｒｙｌｅｎｓｔｙｐｅｓ
Φ１—捕获角；Φ２—出射角；ｆ１—入射焦距；ｆ２—出射焦距；Ｌ—镜长；
Ｄ１—入射直径；Ｄ２—出射直径。
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减小入射焦距（ｆ１），固定接收角 Φ变大，设计合
适尺寸Ｘ射线靶源与透镜入射焦距（ｆ１）组合可获得最
佳透镜性能［２３］。近年来，以提高较宽能量范围Ｘ射线
传输效率和降低聚焦光斑尺寸为主要目标［２４］，人们对

聚毛细管透镜的基本性能，如强度增益、传输效率、焦

斑尺寸以及稳定性等进行了深入研究，对其结构和材

料进行改进，取得了重要进展。（１）Ｘ射线最大传输
效率由毛细管曲率半径和通道管管径大小决定。

Ｂｊｅｏｕｍｉｋｈｏｖ等［２４］首次在透镜中心和外围使用不同管

径（分别为３．２μｍ和２４μｍ）的毛细管组成新一代复
合结构聚毛细管透镜，与相似几何参数的常规聚毛细

管透镜相比，对低能Ｘ射线的传输效率显著提高。选
用轻掺杂玻璃材料作为传输工作面，用高铅玻璃材料

分隔毛细管，吸收穿透的高能Ｘ射线辐射，减小“光晕
效应”对透镜空间分辨率的影响。该透镜焦斑尺寸是

常规透镜的２倍，但随入射Ｘ射线能量变化很小。
（２）以往聚毛细管透镜由均一曲率半径的毛细管

组成，Ｇａｏ等［１０］将聚焦透镜的准直和聚焦部分采用不

同的曲率半径设计，低能 Ｘ射线（８ｋｅＶ）的传输效率
增加至原来的１．６９倍，光斑尺寸减小２０％；高能Ｘ射
线（１７．４ｋｅＶ）束流密度和光斑尺寸（２８．０μｍ）随能量
变化也很小。两类透镜在原位微区 ＸＲＦ轻元素分析
和微区定量分析中具有实际应用意义。

Ｘ射线在聚毛细管透镜中传输呈不均匀分布特
征［２６－２７］，光斑大小［２８］和出射焦距［２９］对入射Ｘ射线具
有能量依赖性。原位微区ＸＲＦ分析对高光强、小光斑
尺寸、低发散性和均一性微束 Ｘ射线的需求，将推动
透镜制造向优化聚毛细管性能参数、改善出射 Ｘ射线
不均匀性等方面重点发展。聚焦透镜的几何外形、毛

细管通道大小及 Ｘ射线靶源尺寸等对获取较宽能量
范围的Ｘ射线且稳定的聚焦光斑尺寸具有决定性作
用，需要深入研究。

２　原位微区Ｘ射线荧光光谱分析装置
近十年来原位微区 ＸＲＦ分析装置研制与应用飞

速发展，国内外均有报道，总体趋势是针对实际应用，

设计不同的实验装置。北京师范大学低能核物理研究

所较早开展了相关研究，设计了不同类型的原位微区

ＸＲＦ分析装置［２，３０］。

一类是将Ｘ射线微束激发源和聚毛细管透镜组
合，获得Ｘ射线聚焦微束，使用高性能探测器直接采
集样品中元素特征谱线信号；另一类是在探测光路中

使用准直聚焦透镜组建原位微区ＸＲＦ分析装置，仅接

收来自Ｘ射线激发位置的元素特征谱线信号［３１］。两

类装置用于样品单点、线扫描分析和面扫描成像分析。

目前令人瞩目的是设计共聚焦ＸＲＦ原位微区分析
装置［３０，３２］，如图２所示。该装置以共聚焦模式为基础，在
Ｘ射线激发光路和探测光路中分别安装聚焦透镜和准直
透镜，将激发位置和探测位置调至共聚焦点，探测器只接

收共聚焦点位置元素的特征Ｘ射线，减少来自测试点周
围物质的散射本底，降低元素探测限［３１］。共聚焦装置深

度选择灵敏，不仅可获取二维信息，还可分析样品内部，

用于元素的三维分布成像研究［３０，３２－３３］。

使用聚毛细管透镜获取 Ｘ射线聚焦微束，还开发
出具有深度分辨率的掠出射原位微区 ＸＲＦ光谱分析
（ＧＥ－ｍｉｃｒｏ－ＸＲＦ）装置［３４］，改变掠出射角可分析样

品内部元素。与全反射 ＸＲＦ光谱分析（ＴＸＲＦ）相比，
ＧＥ－ｍｉｃｒｏ－ＸＲＦ可获取样品微区表面元素信息。在
ＴＸＲＦ装置的样品与探测器之间安装聚焦透镜或使用
小孔狭缝组件可构建ｍｉｃｒｏ－ＴＸＲＦ分析仪［３５］，聚焦透

镜的焦斑尺寸决定了 ｍｉｃｒｏ－ＴＸＲＦ的横向分辨率，
ｍｉｃｒｏ－ＴＸＲＦ已成为获取样品中痕量元素含量与微区
分布信息的又一技术手段。

图 ２　共聚焦原位微区ＸＲＦ实验装置示意图
Ｆｉｇ．２　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｏｆｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌａｒｒａｎｇｅｍｅｎｔｆｏｒ

ｃｏｎｆｏｃａｌｍｉｃｒｏＸＲＦ

３　原位微区Ｘ射线荧光光谱装置性能评估
３．１　横向分辨率

ｍｉｃｒｏ－ＸＲＦ分析的横向分辨率尺寸决定于 Ｘ射
线光斑大小，是入射 Ｘ射线能量的函数［３６］，通常用线

扫面法［５］或刀边扫描法［３７］测量。Ｂｊｅｏｕｍｉｋｈｏｖ等［３８］

利用同步辐射光源测试半聚焦透镜（出射焦距 ｆ＝７．４
ｍｍ，镜长Ｌ＝２６．５ｍｍ，入射孔径 Ｄ＝５．３ｍｍ）的聚焦
性能，在８～３０ｋｅＶ能量范围内，焦斑尺寸为３５～１８
μｍ。微型聚毛细管透镜（出射焦距 ｆ＝４．０ｍｍ，镜长
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Ｌ＝１２．８ｍｍ，入射孔径Ｄ＝３．５ｍｍ）的焦斑尺寸为２０
～６μｍ。两种透镜的焦斑尺寸随 Ｘ射线能量的增加
均逐渐减小。

靠近聚毛细管透镜外部，单根毛细管弯曲度增加。

由于低能Ｘ射线发生全反射的临界角较大，在透镜内
层和外层毛细管中均能传输。经透镜外层传输的低能

Ｘ射线反射角大，比靠近透镜中心传输的 Ｘ射线更靠
近透镜出口发生聚焦，出射焦距小，聚焦光斑尺寸较

大。高能Ｘ射线发生全反射的临界角较小，主要通过
透镜内层进行传输，产生的聚焦光斑距离透镜出口较

远，焦斑尺寸比低能Ｘ射线更小。宽能量范围的Ｘ射
线经透镜聚焦，利用金属薄片过滤低能 Ｘ射线，可提
高ｍｉｃｒｏ－ＸＲＦ扫描分析的空间分辨率［３６］。

相比于聚毛细管透镜，Ｘ射线导管对 Ｘ射线的捕
获角小，聚焦时Ｘ射线发散性小，聚焦光斑尺寸更小。
Ｗｅｇｒｙｚｙｎｅｋ等［３９］在线扫描分析中使用直径为４μｍ的
钨丝，发现锥形 Ｘ射线导管（出射焦距 ｆ＝２．０ｍｍ，镜
长Ｌ＝１４０ｍｍ）与聚毛细管透镜 （出射焦距 ｆ＝４．０
ｍｍ，镜长Ｌ＝１２．８ｍｍ）的焦斑尺寸分别为１４．８μｍ×
１３．２μｍ和３５．７μｍ×３５．０μｍ。与Ｘ射线导管比较，
聚毛细管透镜横向分辨率尺寸较大，通常为几十微米，

但具有更高的Ｘ射线强度增益。
３．２　强度增益

强度增益是 Ｘ射线在聚焦光斑处的束流密度与
使用圆柱形准直器测得的单位面积 Ｘ射线束流密度
的比值。Ｘ射线强度增益与透镜种类和入射 Ｘ射线
能量有关。聚毛细管透镜固定接收角大，Ｘ射线的强
度增益大。文献［３９］利用 Ｘ射线光管微束激发源对
聚焦透镜强度增益性能进行实验评定，入射 Ｘ射线能
量为６ｋｅＶ时，聚毛细管透镜和 Ｘ射线导管的强度增
益最大，分别为２５００和２５（聚毛细管透镜强度增益为
Ｘ射线导管的１００倍）。入射Ｘ射线能量为约２５ｋｅＶ
时，聚毛细管透镜增益最小，约１００，而 Ｘ射线导管透
镜最 小 增 益 出 现 在 ２９ ｋｅＶ 处，增 益 小 于 １。
Ｂｊｅｏｕｍｉｋｈｏｖ等［３８］利用同步辐射光源（８～３０ｋｅＶ）测
试半聚焦透镜强度增益性能，最大Ｘ射线强度增益出
现在１５ｋｅＶ处，为６５０；Ｘ射线能量增加，强度增益逐
渐降低；在３０ｋｅＶ能量时强度增益降低至４４０。表明
聚焦透镜对高能 Ｘ射线均有明显的过滤效应。使用
小尺寸的Ｘ射线发射源［４］，聚焦透镜透射效率更高，

强度增益增加明显。

入射光路Ｘ射线强度是影响 ｍｉｃｒｏ－ＸＲＦ元素检
出能力的重要因素。Ｗｅｇｒｚｙｎｅｋ等［３９］将实验室光源与

不同类型透镜组合测试标准基质样品（ＮＩＳＴＳＲＭ

６１０），元素Ｓｉ、Ｃａ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｒｂ、Ｓｒ、Ａｇ、Ｐｂ的检出限与聚
焦透镜类型和元素原子序数有关。对于所有测试元

素，聚焦毛细管透镜的检出限远低于锥形单毛细管透

镜的检出限。

３．３　深度分辨率
对于三维共聚焦分析装置，空间分辨率是最重要

的性能参数，影响其应用领域。以共聚焦模式对样品

内部元素分析，调节样品位置，测定与样品深度相关的

共聚焦体积可评估共聚焦分析的深度分辨率［４０］。样

品测试部位的共聚焦体积受 Ｘ射线激发能量等因素
的影响［２８，４１］。

北京师范大学Ｌｉｎ等［３０］利用聚焦透镜和微聚焦Ｘ
射线光管构建三维共聚焦装置，在 Ｘ射线激发光路中
使用聚焦透镜聚焦入射Ｘ射线，在探测光路中使用准
直透镜接收样品中元素的特征Ｘ射线。聚焦透镜焦距
长１７．１ｍｍ，焦斑大小为３９μｍ（１７．４ｋｅＶ）；准直透
镜焦斑大小为３０．９μｍ（１７．４ｋｅＶ），工作距离为１０．７
ｍｍ。使用二维高斯函数评估了共聚焦体积 Ｘ射线束
流密度，共聚焦体积表面为椭圆形，中心 Ｘ射线束流
密度最大，在三维各方向上呈高斯分布。在光管电压

为３０ｋｅＶ，电流为３５０μＡ的条件下，使用０．５μｍ的
Ｎｉ金属薄片进行“刀边”扫描分析，获得 Ｘ、Ｙ、Ｚ轴向
Ｘ射线的空间分辨率分别为 ５６μｍ、７９μｍ、８７μｍ。
深度扫面分析采用１０μｍ厚的 Ｔｉ、Ｆｅ、Ｎｉ、Ｃｕ金属薄
片，共聚焦深度分辨率从４．５ｋｅＶ时的１２０μｍ，降至
８．９ｋｅＶ时的７５μｍ。深度分辨率的变化可能与探测
光路准直透镜对元素特征 Ｘ射线能量的依赖有关，Ｘ
射线能量增加，其在透镜中的全反射临界角减小，焦斑

尺寸变小。

深度分辨率还受到共聚焦装置几何设计的影响。

常规共聚焦装置中探测器与 Ｘ射线光管的几何角常
以９０°设计。Ｔｓｕｊｉ等［３３］使用 Ｃｒ靶和 Ｍｏ靶 Ｘ射线光
管构建共聚焦装置，探测器与两个独立 Ｘ射线光管夹
角均以４５°设计，测得深度分辨率为９０μｍ，比常规共
聚焦装置偏大。利用１０μｍ厚的Ａｕ薄片分别对共聚
焦装置的深度分辨率进行测定，在 ＡｕＬα能量处测得
深度分辨率均为９０μｍ，很可能与高能条件下来自两
个Ｘ射线光管相似强度分布的连续 Ｘ射线参与 Ａｕ
Ｌα谱线的激发有关。

与入射Ｘ射线能量变化和共聚焦装置几何设计
等相关的共聚焦体积变化，在微区定量分析中会引入

很大误差。如何采用技术和数学的方法减小误差需要

进行实验探索和研究。
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４　原位微区Ｘ射线荧光光谱分析技术应用
４．１　单点测试与二维扫面成像分析

常规ｍｉｃｒｏ－ＸＲＦ分析装置中使用聚毛细管透镜，
入射Ｘ射线强度高、空间分辨率好，广泛应用于环境、
考古、植物组织、地质等样品单点测试和二维扫描分

析，获取样品微区元素组分和分布特征。在生物的环

境指示效应、考古样品真伪与产地鉴别、沉积纹层样品

与古气候重建研究中，实现了多元素同时测量与无损

分析。对样品较大面积进行高分辨的元素微区扫描分

析耗时长，改进装置的几何设计、提高探测器的探测效

率和探测方式是今后研究的重要内容。

４．１．１　单颗粒样品分析
大气气溶胶颗粒是环境污染与传播的重要媒介，

颗粒物中元素含量和微区分布特征记录了其形成、环

境暴露等丰富信息，对其进行ｍｉｃｒｏ－ＸＲＦ分析可获取
其物质来源，揭示在环境中的可能演化途径与过

程［４２］。Ｓｕｎ等［１］在微区 ＸＲＦ分析装置 Ｘ射线发生光
路中使用聚焦透镜，获得光斑直径为６５μｍ的Ｘ射线
束，用于北京市大气颗粒物分析，ＦｅＫα的检出限达到
１５μｇ／ｇ。与已知来源大气颗粒物 ＸＲＦ特征谱线和峰
强数据比对，开展了大气颗粒物的物源识别研究。利

用该方法评估了北京市大气颗粒物中污染来自汽车排

放的贡献率。提高ｍｉｃｒｏ－ＸＲＦ空间分辨率，同时联合
其他技术手段，如 μ－ＸＡＳ、μ－ＸＲＤ等，有望获取详
细的气溶胶颗粒物理与元素化学形态转化相关信息，

对揭示其在生态系统中的释放机制及长期行为具有重

要的现实意义。

微粒陨石是一类重要的地外微粒物质，携带有丰

富的宇宙信息。微粒陨石中磁性杂质的含量与特性，

在很大程度上影响电子自旋共振谱（ＥＳＲ）的响应。
Ｍａｒｆａｉｎｇ等［４３］采用 ＥＳＲ和常规磁学方法研究南极地
表微粒陨石特征，利用ｍｉｃｒｏ－ＸＲＦ获得南极地表微粒
陨石中Ｎｉ／Ｃｒ的含量比，评估了不同磁性粒子对 ＥＳＲ
信号的影响，将元素化学组分特征与详细的磁性特征

数据结合，对微粒陨石实现可靠分类。

４．１．２　生物样品分析
原位微区ＸＲＦ分析技术无损、可在空气环境中工

作，与电子微探针（ＥＰＭＡ）技术相比，尤其适用于活体
生物样品中元素的微区及动态分析。大米、小麦等种植

作物是人体微量元素的重要来源。Ｔｓｕｊｉ等［４４］使用 Ｘ
射线光管（Ｍｏ靶）与聚焦透镜组成原位微区ＸＲＦ分析
装置，对黑麦和荞麦种子中微量元素进行二维扫描分

析，图像分辨率为１００μｍ×１００μｍ，每个测试点测量时

间１０ｓ。实验结果表明，黑麦种皮组织富含Ｋ和Ｃａ，胚
芽组织富集Ｃａ、Ｍｎ和Ｚｎ；荞麦种皮中分布有 Ｋ、Ｃａ和
Ｆｅ，而Ｃａ主要存在于胚芽组织。Ｅｍｏｔｏ等［３４］利用聚毛

细管透镜组建实验室掠入射ｍｉｃｒｏ－ＸＲＦ分析装置，实
现生长中苋菜种子的二维活体扫描分析，发现Ｃａ和Ｋ
元素具有从胚芽组织向茎部组织迁移的特征。ｍｉｃｒｏ－
ＸＲＦ已成为获取样品元素时序性信息的重要研究手段。

利用生物对环境污染的指示效应，初学莲等［４５］使

用５０μｍ微束Ｘ射线光管（Ｍｏ靶）和聚焦透镜开发小
型原位微区ＸＲＦ分析光谱仪，激发和探测光路夹角为
９０°，对北京首都钢厂附近生长正常的小叶黄杨叶片中
部进行二维微区扫描分析，根据获得的 Ｍｎ、Ｚｎ、Ｆｅ和
Ｃａ元素在叶脉和叶肉细胞中的分布信息，分析了小叶
黄杨叶片对上述金属元素的抗污染能力，在方法学上

验证了原位微区ＸＲＦ分析技术可为环境污染评价、污
染治理提供科学依据。

４．１．３　考古和指纹样品分析
ｍｉｃｒｏ－ＸＲＦ的无损分析特性，在考古研究中优势

独特。程琳等［２］将聚焦透镜和旋转阳极 Ｘ射线发生
器组成微区ＸＲＦ光谱仪，对明代青花瓷残片青花部位
进行二维扫描分析，得到 Ｋ、Ｃａ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ等元素
分布图；青花部位Ｍｎ和Ｃｏ元素的含量与青花颜色的
深浅相一致，Ｍｎ和 Ｃｏ呈现非常好的线性相关性，证
明Ｍｎ和Ｃｏ来自同一种钴料。使用ｍｉｃｒｏ－ＸＲＦ分析
古瓷釉彩中Ｍｎ和 Ｃｏ的含量或比值对辨别青花瓷产
地和真伪具有实际意义。对珍贵油画样品的 ｍｉｃｒｏ－
ＸＲＦ分析，同样可获取颜料的组分信息，判别油画的
来源。Ｍａｎｔｌｅｒ等［４６］设计了特殊的原位微区ＸＲＦ分析
装置用于较大油画样品分析，专用商用仪器也已出现。

Ｘ射线荧光具有较深的穿透性能，改变 Ｘ射线能量，
还可获得油画表层深部元素的分布信息。

对于形状不规则、体积或质量偏大、难以移动的考

古样品，可构建体积小、能耗小的便携式 ＸＲＦ微区分
析装置，扩大了 ｍｉｃｒｏ－ＸＲＦ的使用范围。Ｕｈｌｉｒ等［４７］

将聚焦透镜和硅漂移探测器前端置入真空室，构建便

携式ｍｉｃｒｏ－ＸＲＦ分析设备，减少了低能量元素特征荧
光谱线受空气吸收的影响，成功用于文物样品中轻元

素的辨别分析。Ｂｕｚａｎｉｃｈ等［４８］利用低能阳极Ｍｏ靶和
Ｃｒ靶Ｘ射线管作激发源，与聚焦透镜组成新型便携式
ＸＲＦ微区分析装置，聚焦光斑大小为１５０μｍ，使用２
个可视激光光源对样品表面分析位置准确定位。该装

置配备有康普顿窗口的真空室，真空室中 Ｘ射线束经
康普顿窗口射出激发样品，减小了空气对元素特征荧

—９７３—
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光谱线的吸收，检测元素范围扩大至元素周期表中Ｎａ
以上的元素，检测限范围达到７．７％（Ｎａ）至６ｍｇ／ｋｇ
（Ｃｕ和Ｚｎ）。

ｍｉｃｒｏ－ＸＲＦ在指纹样品分析中同样受到重视。
Ｃｈｒｉｓｔｏｐｈｅｒ等［４９］在商用ＸＲＦ分析仪中安装聚焦透镜，
获得 Ｘ射线聚焦微束，对指纹样品进行二维扫描分
析，获得来自汗液和洗手液中残留的 Ｋ、Ｃｌ、Ｓｉ、Ｃａ和
Ａｌ等元素的二维分布信息，成功用于指纹成像研究。
与化学显色法相比，ｍｉｃｒｏ－ＸＲＦ只针对指纹中残留金
属元素分析，不受指纹基底颜色的影响，对可见或潜伏

的指纹均可进行成像，有望成为刑侦科学中的一门重

要应用技术。

４．１．４　地质样品分析
商业化专用原位微区 ＸＲＦ分析仪在地质沉积物

样品高分辨元素扫面分析研究中已得到广泛应用［３］。

Ｃａ、Ｆｅ、Ｓｒ、Ｋ、Ｔｉ是海洋沉积物中的重要元素，通常用
作古气候、古环境重建的示踪元素。Ｂｏｎｉｎｇ等［３］使用

商用ｍｉｃｒｏ－ＸＲＦ分析装置对陆缘沉积物钻取岩芯湿
样薄片进行微区扫描分析，获得１００μｍ分辨率尺寸
的Ｃａ、Ｆｅ、Ｓｒ、Ｋ、Ｔｉ和 Ｓ元素分布信息。ｍｉｃｒｏ－ＸＲＦ
入射Ｘ射线焦斑小，能够分析沉积物单点位置或金属
矿物颗粒，获取元素含量变化和结构相变信息，来揭示

化学、矿物和沉积学时变特征，作者利用Ｆｅ／Ｔｉ和Ｓ的
分布特征数据，成功区分了沉积物质来源和成岩演化

作用对Ｆｅ分布的影响，表明 ｍｉｃｒｏ－ＸＲＦ在与古环境
变化相关的元素迁移研究中具有重要应用前景。沉积

物样品ｍｉｃｒｏ－ＸＲＦ分析面临样品空隙多，微区元素分
布不均一，含水量、粒度差异以及与此相关的基体效应

等多种局限，样品孔隙水和表面含水薄膜尤其对轻元

素如Ａｌ、Ｓｉ、Ｋ等产生基质效应，定量分析变得困难，实
际应用时还需进行实验校正。

Ｐｈｉｌｉｐｐｅ等［５０］利用商用原位微区 ＸＲＦ扫描仪对
中亚地区咸海沉积钻探岩芯样品进行扫描分析，光斑

大小为４０μｍ。样品中Ｃａ、Ｔｉ的计数很好地反映了岩
芯组分和特征变化。高含量 Ｃａ与岩芯沉积样品中盐
度的增加一致，认为 Ｃａ可作为与表面水蒸发强弱相
关的水化学特征变化的指示元素。岩芯中 Ｔｉ含量的
高低是陆相岩屑输入的可靠标志，作者根据岩芯中 Ｔｉ
的含量变化和沉积微相分析数据，重建了全新世后期

中亚西部地区风力与风频率变化特征。

４．２　三维信息获取
依据共聚焦原理，使用聚毛细管透镜组建三维共聚

焦装置最早是由 Ｇｉｂｓｏｎ等［５１］和 Ｋｕｍａｋｈｏｖ［５２］提出的。

与电子激发Ｘ射线分析相比较，ｍｉｃｒｏ－ＸＲＦ的Ｘ射线
强度高，穿透性强，可获取多层样品元素组分与结构信

息。Ｋａｎｎｇｉｅβｅｒ等［３２］和 Ｓｍｉｔ等［５３］较早研究了如何使

用共聚焦装置对层状颜料样品进行深度扫描分析。

北京师范大学低能核物理研究所 Ｌｉｎ等［３０］利用

ｍｉｃｒｏ－ＸＲＦ三维共聚焦装置对故宫棕色壁画进行深
度扫描分析，纵向分析步长为２０μｍ，管压３０ｋｅＶ，电
流３５０μＡ，每个测试点测试时间为１２０ｓ，获得壁画不
同深度 Ｃａ、Ｆｅ、Ｐｂ、Ａｓ的分布信息。元素的深度分布
特征揭示出壁画主要有３个分层，最表层颜料以Ｃａ和
Ｆｅ为主，深度约１００μｍ，这与壁画的棕色颜料一致；
第二层元素以Ａｓ、Ｐｂ为主，为铅白层；第三层以 Ｆｅ为
主，为含土层，受基质吸收效应的影响，没有检测出Ｃａ
元素。

为弥补单束 Ｘ射线源光通量小的缺陷，Ｔｓｕｊｉ
等［５４］使用２个Ｘ射线管（阳极Ｃｒ靶和Ｍｏ靶）分别与
聚焦透镜组成独立微束Ｘ射线源，硅漂移探测器前端
配置准直透镜，３个透镜焦点调至同一位置，构建新型
共聚焦Ｘ射线微区分析装置，共聚焦装置的深度分辨
率为９０μｍ（ＡｕＬα线）。２个独立的Ｘ射线光管同时
作共聚焦激发光源，Ｘ射线激发强度为２个 Ｘ射线光
管单独工作时的强度之和。使用 Ｃｒ靶 Ｘ射线管显著
提高了轻元素Ｃａ的激发效率。在空气环境中对单颗
粒苋菜种子进行三维层扫描分析，成功获取不同深度

组织Ｋ、Ｃａ、Ｆｅ元素分布特征。受样品基质对入射 Ｘ
射线和元素特征Ｘ射线吸收的影响，深部组织轻元素
的Ｘ射线强度小，探测效果不够理想，因此在微区定
量分析中需要考虑对基体效应进行校正。

４．３　联合装置
将聚毛细管透镜用于 Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）和拉曼

（Ｒａｍａｎ）光谱分析，可构建 ｍｉｃｒｏ－ＸＲＤ［６］和 ｍｉｃｒｏ－
Ｒａｍａｎ［５５］分析装置。ｍｉｃｒｏ－ＸＲＦ与ｍｉｃｒｏ－ＸＡＦＳ［５６］、
ｍｉｃｒｏ－Ｒａｍａｎ［５７］、ＥＰＭＡ［５８］、原子力显微镜［５９］等分析

技术联用，不仅可进行元素分析，还可获得微区元素形

态、化学结构和样品形貌信息。Ｃａｓｔｒｏ等［５５］利用ｍｉｃｒｏ
－ＸＲＦ和ｍｉｃｒｏ－Ｒａｍａｎ组合成可移动装置，两种独立
分析技术互相补充，成功用于油画作品颜料组分分析，

获取样品材料的综合信息。Ｂｊｅｏｕｍｉｋｈｏｖ等［６０］在电子

探针装置中组合微聚焦Ｘ射线光管和聚焦透镜，获得
聚焦尺寸为３０～１００μｍ的出射 Ｘ射线，对样品进行
ＸＲＦ微区分析，克服了电子探针分析中韧致辐射对谱
峰强度的影响，提高了元素的检出性能，成功地将样品

中元素ＸＲＦ信息与形貌特征结合起来。
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５　结语
近年来，Ｘ射线毛细管透镜制造与应用技术取得重

要进展，实验室原位微区Ｘ射线荧光光谱分析的元素检
出性能和分析效率进一步得到提高，已用于多领域样品

的空间高分辨率分析。ｍｉｃｒｏ－ＸＲＦ具有原位、多维、动
态和非破坏性特征。以共聚焦原理为基础的 ｍｉｃｒｏ－
ＸＲＦ在生物样品活体分析、艺术品真伪识别领域得到重
要应用，新的装置不断出现，成为目前国际上Ｘ射线光
谱学领域研究的热点。我国在毛细管透镜制造技术与

性能研究，以及ｍｉｃｒｏ－ＸＲＦ应用领域也取得了重要进
展。

聚毛细管透镜对高能 Ｘ射线的过滤效应，以及
Ｘ射线焦斑尺寸对能量的依赖性，在微区定量分析中
易引入较大误差。利用 Ｘ射线毛细管透镜获取更小
光斑尺寸与高稳定性的Ｘ射线光束，提高ｍｉｃｒｏ－ＸＲＦ
空间高分辨率性能将是一个重要的研究目标。三维共

聚焦ｍｉｃｒｏ－ＸＲＦ装置最重要的应用是获取样品深部
元素多维分布信息；但受样品基质吸收效应的影响，深

部组织元素的 Ｘ射线强度小，探测困难，在微区定量
分析中需对基体效应进行校正实验。如何进行三维空

间元素定量分析是微区ＸＲＦ分析研究难点之一。
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