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摘要　对大气颗粒物进行单颗粒Ｘ射线荧光（ＸＲＦ）分析，是一种识别大气颗粒物来源的有力手段。为了利用实验

室Ｘ射线光源对大气颗粒物进行单颗粒ＸＲＦ分析，建立了基于整体毛细管Ｘ光透镜和实验室Ｘ射线光源的微束

Ｘ射线谱仪。透镜焦斑处的功率密度增益在１０３ 数量级，焦斑直径为３０μｍ左右。该微束Ｘ射线谱仪对ＦｅＫα 线

的最小探测极限为０．７ｐｇ。在 Ｍｏ靶光源电压和电流分别为３０ｋＶ和５０ｍＡ的条件下，利用该谱仪对直径为９μｍ

的大气颗粒物单颗粒进行ＸＲＦ分析时，测谱时间在１８０ｓ左右。实验表明，基于毛细管Ｘ光透镜和实验室Ｘ射线

光源的微束Ｘ射线分析技术在大气颗粒物单颗粒分析中有着潜在的应用价值。
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１　引　　言

大气颗粒物对环境和人类健康产生重要影响，

受到人们高度重视 ［１～３］。随着分析技术的发展，人

们对大气颗粒物的研究已从早期的全颗粒物分析转

到了单颗粒分析 ［４～６］。这是因为全颗粒物样品分

析只能代表样品中组分的平均效果，而单颗粒分析

能够提供全颗粒物分析方法无法提供的大量信息；

由于单颗粒分析所需样品量可以很少，所以，进行单
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图４ 毛细管Ｘ光透镜焦斑直径（ａ），功率密度增益（ｂ）与能量的关系

Ｆｉｇ．４ Ｅｎｅｒｇｙｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｓｏｆｔｈｅｉｎｐｕｔｆｏｃａｌｓｐｏｔｓｉｚｅ（ａ）ｇａｉｎｏｆｐｏｗｅｒｄｅｎｓｉｔｙ（ｂ）ｆｏｒＭＣＸＲＬ

颗粒分析时，所需样品的采样时间短，对大气颗粒物

短期组分变化的测量更精确。此外，单颗粒分析的

数据可以作为人为源或自然源的“指纹”，所以，单颗

粒分析已成为国际上表征大气颗粒物的重要手段。

对大气颗粒物进行单颗粒分析的主要手段有电镜＋

能谱（ＳＥＭＥＤＸ）、激光显微质谱（ＬＡＭＭＡ）和显

微质子诱导Ｘ射线荧光（ＭｉｃｒｏＰＩＸＥ）。目前，利用

微区ＸＲＦ分析技术对大气颗粒物进行单颗粒分析

时，主要是借助于同步辐射光源 ［６］。

毛细管Ｘ光透镜（ＭＣＸＲＬ）是利用Ｘ射线全反

射原理设计成的Ｘ射线光学器件，该类会聚透镜在

微区Ｘ射线分析中有着广泛的应用
［７，８］。近年来，

国际上正在研究如何利用基于毛细管Ｘ光透镜和

实验室Ｘ射线光源的微束Ｘ射线荧光谱仪对大气

颗粒物进行单颗粒分析［９］。为此，建立了基于整体

毛细管Ｘ光会聚透镜和实验室转靶Ｘ射线光源的

微束ＸＲＦ谱仪。研究了其性能，并且利用它对不同

粒径的大气颗粒物进行了测量。

２　实　　验

２．１　实验仪器

图１是基于整体毛细管Ｘ光透镜会聚和转靶Ｘ

射线光源的微区ＸＲＦ谱仪的示意图。光源是日本

理学１２ｋＷ 转靶Ｘ射线源，所用 Ｍｏ靶光源的斑点

图１ 基于毛细管Ｘ光透镜的微束Ｘ射线荧光谱仪示意图

Ｆｉｇ．１ ＳｃｈｅｍｅｏｆｍｉｃｒｏＸＲＦｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒｂａｓｅｄｏｎ

ＭＣＸＲＬ

为３００μｍ×３００μｍ。探测器是德国产的 ＸＦｌａｓｈ

Ｄｅｔｅｃｔｏｒ２００１，该探测器在５．９ｋｅＶ的能量分辨率

为１４０ｅＶ。

２．２　整体多毛细管犡光透镜的性能

图２是毛细管Ｘ光透镜焦斑的照片。采用刀

口扫描法测定透镜焦斑直径，图３是在１７ｋｅＶ时，

利用刀口扫描透镜焦斑直径的积分和微分曲线图。

其中，微分曲线的半峰全宽对应于透镜的焦斑直径。

图２ 毛细管Ｘ光聚透镜焦斑照片

Ｆｉｇ．２ ＰｈｏｔｏｇｒａｐｈｏｆｆｏｃａｌｓｐｏｔｏｆｃａｐｉｌｌａｒｙＸｒａｙｌｅｎｓ

图３ 测量Ｘ光透镜焦斑直径时，对应于刀口扫描的

微分曲线和积分曲线

Ｆｉｇ．３ Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌａｎｄｉｎｔｅｇｒａｌｃｕｒｖｅｓｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｔｏ

ｋｎｉｆｅｅｄｇｅｓｃａｎｆｏｒｍｅａｓｕｒｉｎｇｔｈｅｄｉａｍｅｔｅｒｏｆｆｏｃａｌ

ｓｐｏｔｏｆＸｒａｙｌｅｎｓ

整体毛细管Ｘ光透镜的焦斑直径随能量的变

化关系如图４（ａ）所示。在高能量范围内毛细管Ｘ

４３８１
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光透镜的焦斑直径较小，这主要是因为在高能量点

Ｘ射线发生全反射的临界角变小的缘故
［１０］。整体

毛细管Ｘ光透镜焦斑处的功率密度增益随能量的

变化关系如图４（ｂ）所示。透镜的其它参量见表１。

表１ 整体毛细管Ｘ光透镜的性能参量

Ｔａｂｌｅ１ ＰａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＭＣＸＲＬ

Ｌｅｎｇｔｈ／ｍｍ ８５．６

Ｉｎｐｕｔｄｉａｍｅｔｅｒ／ｍｍ ４．４

Ｏｕｔｐｕｔｄｉａｍｅｔｅｒ／ｍｍ ３．２

Ｉｎｐｕｔｆｏｃａｌｄｉｓｔａｎｃｅ／ｍｍ ６９．６

Ｏｕｔｐｕｔｆｏｃａｌｄｉｓｔａｎｃｅ／ｍｍ １４．２

Ｎｕｍｂｅｒｏｆｔｈｅｃａｐｉｌｌａｒｙ／ｃａ ２７３０００

２．３　谱仪的最小探测极限

利用滴在３μｍ厚麦拉膜（Ｍｙｌａｒ）上的标准溶

液测量了该谱仪对不同元素的最小探测极限。最小

探测极限犿ＭＤＬ由下式计算得到：

犿ＭＤＬ ＝３．２９·犿犻犖
１／２
Ｂ ／犖Ｎ， （１）

式中犿犻是毛细管犡光透镜焦斑内元素犻的质量，犖Ｂ

和犖Ｎ 分别是元素犻特征线峰对应的本底计数和纯

峰计数。

当 Ｍｏ靶光源的工作电压和电流分别为２０ｋＶ

和３０ｍＡ时，在测谱时间为１００ｓ的实验条件下，该

谱仪对于Ｆｅ和Ｃｕ的Ｋα 线的最小探测极限见表２。

表２ 谱仪的最小探测极限

Ｔａｂｌｅ２ Ｍｉｎｉｍｕｍｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔ（ＭＤＬ）ｏｆｔｈｅｐｒｏｐｏｓｅｄｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ

Ｅｌｅｍｅｎｔ Ｃｏｎｔｅｎｔ／ｎｇ Ｎｅｔｐｅａｋ／ｃｏｕｎｔｓ Ｂａｃｋｇｒｏｕｎｄ／ｃｏｕｎｔｓ ＭＤＬ／ｐｇ

Ｆｅ ０．１４３ ２９２１０ １８８９ ０．７

Ｃｕ ０．２７６ ２７７８０ １１３３ １．１

２．４　在大气颗粒物单颗粒分析中的应用

利用大气颗粒物分级采样器将大气颗粒物采到

厚度３微米的麦拉膜上，控制采样时间，让颗粒物样

品在麦拉膜上相互之间分开合适的距离，以便整体

毛细管Ｘ光透镜的微焦斑可以只覆盖一个颗粒物。

图５分别是直径为９μｍ和５μｍ的大气颗粒物单颗

粒的ＸＲＦ能谱，对应它们的测谱时间分别为１８０ｓ和

２４０ｓ，测谱时，Ｍｏ靶光源的电流和电压分别为

３０ｋＶ和５０ｍＡ。在使用 Ｍｏ靶光源的条件下，该

谱仪能检测到的原子序数最小的元素是Ａｌ，原子序

数最大的元素是Ｐｂ。

实验研究表明，对中等或重污染的大气颗粒物，

该谱仪可以探测到直径为０．５μｍ的大气颗粒物单

颗粒。

为了进一步提高基于毛细管Ｘ光透镜的微束

Ｘ射线荧光谱仪的性能，可以在探测器前添加一个

多毛细管准直器，让毛细管Ｘ光透镜的出口焦斑和

多毛细管准直器的入口焦斑处在共聚焦状态，这会

进一步改善该谱仪的信噪比等性能 ［１１］。

图５ 直径为９μｍ（ａ），５μｍ（ｂ）的单个大气颗粒物的Ｘ射线荧光谱（Ｗ的犔α 和犔β 线来自靶源的污染）

Ｆｉｇ．５ ＸＲＦｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆａｓｉｎｇｌｅａｉｒｂｏｒｎｅｐａｒｔｉｃｌｅｗｉｔｈａｄｉａｍｅｔｅｒｏｆ９μｍ（ａ），５μｍ（ｂ）（Ｗ犔αａｎｄＷ犔β

ａｒｅｆｒｏｍｔｈｅｃｏｎｔａｍｉｎａｔｉｏｎｓｏｎＸｒａｙｓｏｕｒｃｅｔａｒｇｅｔ）

３　结　　论

毛细管Ｘ光透镜具有较小的焦斑，同时焦斑处

具有较高的功率密度增益，因此提高了打在微小样

品单位面积上Ｘ射线光通量，降低了谱仪的探测极

限，所以基于毛细管Ｘ光透镜的微束Ｘ射线谱仪适

合于对大气颗粒物这样的微小样品进行单颗粒

ＸＲＦ分析。同时，由于毛细管Ｘ光透镜的制作过程

简单，所以基于毛细管Ｘ光透镜和实验室Ｘ射线源
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的微束Ｘ射线谱仪与同步辐射微区ＸＲＦ装置以及

显微原子诱导 Ｘ射线荧光装置相比，前者便于推

广。
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