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摘要　研究和开发新型有机功能材料来吸附重金属离子，是解决水体重金属污染的重要途径之一。采用传统技

术，很难直接观察到吸附材料中重金属离子的分布。利用同步辐射Ｘ射线能量可调谐及其较强的穿透性，采用Ｋ

边减影（ＫＥＳ）成像技术对此问题进行了研究。通过优化实验条件和图像配准、中值滤波等图像处理，成功地将这

一技术运用到有机材料吸附金属离子过程的研究中，得到了非常清晰的铜离子在聚偏氟乙烯改性高分子材料上的

分布图像。研究结果表明，铜离子被吸附后进入到吸附材料的内部。通过研究还发现，样品颗粒的尺度对铜离子

进入颗粒内部的深度影响不明显，单位时间铜离子吸附的质量主要受到吸附材料表面积的影响。
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１　引　　言

重金属污染是危害最大的水污染之一，重金属不

能被微生物降解，在环境中只能发生各种形态之间的

相互转化，所以重金属污染的消除往往更为困难。随
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着高分子材料科学发展，开发和研制新型的有机功能

材料成为当前重金属水处理研究的一大热点［１，２］。

目前，在重金属吸附问题的研究上，主要有两类

方法：一是研究金属在材料和溶液中的分散系数；二

是研究材料本身的结构或物理化学性质。例如透射

电镜（ＴＥＭ）、扫描电镜（ＳＥＭ）、原子力显微镜

（ＡＦＭ）、热分析 差示扫描量热计法（ＤＳＣ）、热 重

分析（ＴＧＡ）、微分热分析（ＤＴＡ）、升温脱附（ＴＤＳ）、

热机械分析（ＴＭＡ）等。这些方法虽然可以从某些

间接的参数来分析吸附材料对重金属离子的吸附性

能，但是无法以图像的形式直观地给出金属离子在

吸附材料上的分布状况，从而对某些结论提不出有

力的证据［３～７］。光学成像方法对样品的研究具有直

观性的优点［８～１１］，再考虑到Ｘ射线所具有的较强的

穿透性和Ｋ边减影（ＫＥＳ）成像技术有效的图像分离

能力，所以Ｘ射线ＫＥＳ成像技术成了解决这个问题

的首选。本文即对该技术进行了较为系统的研究。

２　原理与方法

２．１　实验原理

Ｋ边减影成像技术，又叫能量减影（ＥＳ）技术，

它是由ＪａｃｏｂｓｏｎＢ．Ｄｉｃｈｒｏｍａｔｉｃ等
［１２］于１９５３年提

出的，它是利用了所选元素的吸收系数在其吸收边

处的不连续性，用略高于和略低于元素Ｋ边的能量

的Ｘ射线分别对样品进行成像（不妨将其分别称为

高能像和低能像），然后将这两幅图像经过一系列的

手段进行图像处理，就得到了描述该元素分布的图

像［１３～１５］。

根据ＬｅｈｍａｎｎＬ．Ａ．等
［１６］提出的双能量方法，

可以得到兴趣元素和基底在整个样品上的分布［１７］，
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其中（１）式描述了铜离子在样品上的分布，（２）式描述

了基底在样品上的分布，μ／ρ作为一个参数，表示物质

的质量吸收系数，ρ是物质的密度，狋是Ｘ射线所穿越

的样品的长度，犖表示Ｘ射线穿过样品到达ＣＣＤ上

时，ＣＣＤ所成像的灰度值，犖０ 表示Ｘ射线直接到达

ＣＣＤ上时，ＣＣＤ所成像的灰度值。这些参数缀以

ｂａｓｅ和ｃｏｎｔｒａｓｔ表示这些参数分别是基底和兴趣元

素所对应的值，而缀以Ｅ－和Ｅ＋则表示这些参数分别

是低能Ｘ射线和高能Ｘ射线所对应的值。

２．２　研究方法

２．２．１　参数选择

根据（１）式和（２）式，要想实现兴趣元素和基底

影像的分离，就需要知道高能和低能Ｘ射线所对应

的铜离子的质量吸收系数和密度，以及基底的质量

吸收系数和密度。但是在具体的研究中，基底不仅

包括了吸附材料，还包含了盛放样品的容器，它的质

量吸收系数和密度是难以测量的，并且所研究的铜

离子是以金属络合物的形式存在的，它的质量吸收

系数和密度也同样难以测定。考虑到基底在用高低

两个能量的Ｘ射线成像中，其质量吸收系数变化不

大，可以将其影响忽略掉，这就是均匀背景近似，这

样就可以从物质对Ｘ射线的吸收公式得到
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２．２．２　Ｘ射线的能量

研究中，Ｘ射线高低两个能量要在一个合理的

范围内选择。如果选择的能量间隔过小，会导致铜

离子的吸收系数在这两个能量处差异太小，这不仅

会导致减影像中铜离子影像的衬度大幅降低，还会

严重影响图像的信噪比；相反，如果选择的能量间隔

过大则会导致减影像中可能残留的基底的影像衬度

增大，从而对铜离子影像的衬度产生影响。

经过测定，在研究中用到的７．５μｍ厚的铜标

样的吸收曲线如图１所示。

图中犪，犫两点处的能量分别是８．９８０ｋｅＶ和

９．００１ｋｅＶ。不难看出，Ｘ射线的两个能量选在犪，犫

两点附近是合适的，因为这个能量间隔是使得铜离

子的吸收系数有较大差异的最小间隔，从而既可以

满足增强铜离子影像衬度的要求，又能够在一定程

９９８２
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度上抑制基底的影像。研究中所选择的能量正是在

犪，犫两点附近，同时考虑到测量误差，所以选择的两

个能量分别是８．９７６ｋｅＶ和９．００６ｋｅＶ。

图１ 铜标样（７．５μｍ厚）的吸收曲线

Ｆｉｇ．１ Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｃｕｒｖｅｏｆｃｏｐｐｅｒｓｔａｎｄａｒｄ

ｓａｍｐｌｅ（ｔｈｉｃｋｎｅｓｓｏｆ７．５μｍ）

２．２．３　图像后期处理

由于在获取高能像和低能像时，用的是两次曝

光的方法，那么在这两次成像之间的时间内，一些外

界因素可能使得整个光路发生微小抖动，或者由于

光源本身或者单色器的不稳定造成从光学前端区进

入实验光路的Ｘ射线发生抖动（从实验情况看，这

方面的影响还是比较大的），这些因素的影响都可能

使得这两幅图像上样品的相对位置发生错位。因此

若直接进行减影，则会出现背景无法减除的现象，这

可能会严重影响减影效果。因此，减影之前需要对

高能像和低能像进行配准。

图像在进行减影以后，对比度相对于原来的图

像会大幅度下降，究其原因，是因为与背景区的灰度

值相比，以络合物形式存在的铜离子的高低两个能

量的质量吸收系数的差异还不足以使得减影像的铜

离子影像有较好的衬度。如果直接对高低两个能量

的Ｘ射线对样品所成的影像减影，那么所得到的图

像将会是漆黑一片而基本没有任何衬度。所以，必

须要对得到的减影像进行对比度增强处理。研究中

用到的处理方法主要分为两步：首先，对减影像的灰

度值乘以一个系数犿，那么背景区和颗粒区的灰度

值的差异便被放大了犿倍，从而使得图像的衬度得

以增强。其次，进行对比度拉伸处理，可使得图像的

灰度在整个２５６个灰度级上进行拉伸，从而进一步

增强图像对比度。

虽然经过对比度增强处理后，图像的峰值和谷

值对比明显，衬度良好，但是图像中夹杂了一些随机

噪声，在经过前边对比度增强处理时，这些噪声也会

被放大，使得图像的灰度值分布有很大的随机起伏，

这在后边定量分析问题时，将会产生一定的干扰，所

以需要将这些噪声做一些滤波处理，从而降低噪声

的干扰。对于这种类似椒盐噪声的噪声来说，中值

滤波最为简单而且也比较有效。因此，此次研究中

也将用中值滤波的方法来滤除噪声。

２．２．４　两次曝光法的实现

Ｋ边减影成像要求Ｘ射线具有良好的单色性、

较高的亮度、合适的谱宽、灵活的能量可调谐性等方

面的特点，这些要求在Ｊａｃｏｂｓｏｎ于１９５３年提出这

个理论时是无法满足的，这也是Ｋ边减影成像技术

没有在当时得到推广的原因，但是这个问题随着同

步辐射的出现迎刃而解。作为世界上最先进的第三

代光源之一，上海光源产生的Ｘ射线具有高亮度、

高单色性、宽的光谱范围、能量可调谐等优点，为Ｋ

边减影技术的应用提供了有力的硬件支持［１８］。本

次研究正是在上海光源Ｘ射线成像及生物医学应

用光束线站（ＢＬ１３Ｗ１）上开展的。实验光路图如

图２所示。

图２ 实验光路图

Ｆｉｇ．２ Ｌｉｇｈｔｐａｔｈｏｆｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

为此次研究而开展的实验中，用的是两次曝光

的方法，即分别用高低两个能量的Ｘ射线对样品成

像，从而得到高能像和低能像。研究中用到的吸附

材料是聚偏氟乙烯（ＰＶＤＦ）粉体（重均分子量６．１×

１０５，平均粒径０．１ｍｍ）上接枝甲基丙烯酸缩水甘油

酯（ＧＭＡ）再用三乙烯四胺改性得到的粉末。它属

于高分子重金属捕集剂，高分子基体具有亲水性的

氨基，它能与水中的重金属离子发生螯合反应，并生

成稳定的金属络合物［１９］。将这种材料置于一定浓

度的硫酸铜溶液中（研究中Ｃｕ２＋初始浓度为５ｇ／Ｌ）

吸附预定的时间，铜离子将被吸附到材料上。具体

的实验步骤是这样的：首先将吸附好的材料置于光

路中，设置Ｘ光的能量为实验中用到的低能位置，

调节曝光时间，得到一幅含有暗电流的材料的影像

犖，然后将材料拿走，用同样的曝光时间，得到一幅

含有暗电流的入射光的影像 犖０。接着，把光闸放

下，挡住 Ｘ光，这时ＣＣＤ上得到影像就是暗电流

犇。接下来，将Ｘ光能量调至高能位置，重复上面的

步骤，就可以得到高能Ｘ光条件下相应的参量。
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３　数据处理和分析

３．１　样品颗粒模型化

由于Ｘ射线成像是用二维的图像来描述三维

的物体，所以在需要定量分析铜离子的分布情况时，

需要从二维的图像上定量分析三维的铜离子的分布

情况，这需要建立一个模型并进行合理的分析。综

合样品所成的像和实际观察，可以看到，将颗粒模型

化为球体是合理的。材料颗粒在吸附铜离子一段时

间后，材料颗粒的外围总会富集一层成球壳状分布

的铜离子，这样吸附后的整个样品颗粒就分成了两

部分，一部分是铜离子富集形成的球壳，另一部分是

没有铜离子分布的内核。假设外面大球的半径为

狉０，内核小球的半径为狉１，狕轴方向为逆着Ｘ光入射

方向，狔轴沿着竖直方向，狓轴沿着水平方向。球体

沿水平方向的截面如图３所示。

图３中犺为Ｘ光穿越样品时所经过的铜离子

厚度的一半犺与狓的关系为

犺＝狕０－狕１ ＝

狉２０－狓槡
２
－ 狉２１－狓槡

２， 狓 ≤狉（ ）１

犺＝狕０ ＝ 狉２０－狓槡
２，狉１ ＜ 狓 ≤狉（ ）

烅

烄

烆 ０

． （４）

图３ 用平行于Ｘ光入射方向的平面截组合体

得到的平面图

Ｆｉｇ．３ Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆｔｈｅ ｐｌａｎｅ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｂｙ

ｉｎｔｅｒｃｅｐｔｉｎｇｔｈｅｔｗｏｓｐｈｅｒｅｓ ｕｓｉｎｇｔｈｅ ｐｌａｎｅ

　　　　　ｐａｒａｌｌｅｌｔｏＸｒａｙ

同时，考虑到所成的图像的灰度值是犺值的单调增

函数，可以得出：当 狓 ＝狉１ 时，犺取得最大值，为

狉２０－狉槡
２
１，即灰度值最大的位置就是内核的边界；当

狓 ＝狉０时，犺＝０（背景处的灰度值为０），即灰度值

等于背景值的位置就是大球的边界，这样铜离子形

成的球壳厚度就可以得到了。

据此，根据如图４的减影像中沿颗粒的直径方

向的灰度值分布曲线的示意图，犃与犅 之间横坐标

的差值即是球壳厚度。

图４ 减影像中沿颗粒的直径方向的灰度值分布。（ａ）铜离子呈球壳状分布，（ｂ）铜离子充满样品颗粒

Ｆｉｇ．４ Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｇｒｅｙｓｃａｌｅａｌｏｎｇｔｈｅｄｉａｍｅｔｅｒ．（ａ）ｔｈｅｃａｓｅｔｈａｔｔｈｅＣｕ
２＋ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｅｓａｓａｓｐｈｅｒｉｃａｌｓｈｅｌｌ，

（ｂ）ｔｈｅｃａｓｅｔｈａｔｔｈｅｓａｍｐｌｅｉｓｆｕｌｌｏｆＣｕ
２＋

３．２　体吸收现象

研究中，吸附材料与水中的重金属离子选择性

的反应，最终以金属络合物的稳定形式存在。理论

研究认为，吸附过程可以分为４个阶段：离子从溶液

主体中扩散到吸附介质表面（溶质扩散）、离子穿过

吸附介质表面液膜进入介质内部（液膜扩散）、穿过

液膜的离子继续在介质内交联网孔中扩散直至达到

某一活性基团位置（粒子内部扩散）及目的离子与活

性基团中的可交换离子发生交换吸附（吸附反应）。

据此而言，被吸附的铜离子可以进入材料内部，但是

缺少直观观察的证明。

利用Ｋ边减影成像的方法，能够很容易地说明

被吸附的铜离子进入了材料的内部。图５是两个吸

附不同时间的样品的减影像。从图５（ａ）所示的吸

附１０ｍｉｎ的样品的减影像中可以看到样品颗粒上

有一层呈球壳状分布的铜离子，但是单独看这一张

图像，无法断定这是由铜离子向外附着于颗粒表面

还是向内进入颗粒内部。因为，不论是哪种情况，直

观上都是一层铜离子呈球壳状分布在颗粒上，反映

在灰度分布曲线上，都会呈现图５（ｂ）所示带有两个

“犄角”的灰度值分布曲线的形状。两种情况的区别

在于：如果吸附过程向内进行，那么颗粒上未被铜离

１０９２
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子占据的球形空间将会逐渐变小，直至消失，这时，

颗粒的减影像沿颗粒直径方向的灰度分布图像中两

个“犄角”将消失，如图４（ｂ）所示；如果随着吸附过

程向外进行，那么颗粒上未被铜离子占据的球形空

间不会有所变化，变化的只是包括铜离子在内的整

个颗粒本身的尺寸，所以无论吸附时间有多长，颗粒

的减影像沿颗粒直径方向的灰度分布都将会如图４

的（ａ）图所示，只是球壳的厚度会逐渐变厚而已。而

从图５（ｄ）可以看到，颗粒的减影像中，沿直径方向

的灰度分布呈现出图４（ｂ）所示的图样，“犄角”消

失，据此，可以得出结论，即铜离子被这种材料吸附

以后，进入了材料颗粒的内部。

图５ 吸附１０ｍｉｎ和吸附４０ｍｉｎ的样品的减影像（ａ），（ｃ）及其灰度分布（ｂ），（ｄ）

Ｆｉｇ．５ Ｓｕｂｔｒａｃｔｉｏｎｉｍａｇｅｓ（ａ），（ｃ）ａｎｄｇｒｅｙｓｃａｌｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅａｄｓｏｒｂｉｎｇｆｏｒ１０ｍｉｎａｎｄ４０ｍｉｎ（ｂ），（ｄ）

３．３　表面积对铜离子吸附速度的影响

根据前面分析的测量球壳厚度的方法，可以对

样品吸附的平均速度进行计算，从而分析影响铜离

子吸附速度的因素。以吸附了１０ｍｉｎ的样品的减

影像为例，如图６所示。

图６ 吸附１０ｍｉｎ的样品的减影像

Ｆｉｇ．６ Ｓｕｂｔｒａｃｔｉｏｎｉｍａｇｉｎｇｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅ

ａｄｓｏｒｂｉｎｇｆｏｒ１０ｍｉｎ

图６中所标记的１号颗粒，其直径为２１７μｍ，

由前面所述的方法，可以得它球壳厚度的１３个样本

值，分别是３９，４６，３９，４８，４１，３７，４６，４０，３９，３９，３９，

４８和３７ｐｉｘｅｌ，而每个像素大小为０．５μｍ，因此，所

研究的颗粒上已吸附铜离子的球壳的厚度为犺＝

０．５×４１＝２１μｍ。较小的 ２ 号颗粒的直径为

１２６μｍ，用同样的方法可以得到这个颗粒上铜离子

分布的球壳厚度为２０μｍ，这与前面研究的颗粒的

厚度２１μｍ相比，没有太大出入，因此，颗粒尺寸对

平均每分钟内铜离子进入颗粒的厚度影响不大。但

是考虑到球壳的体积为犞＝
４

３
π（３狉

２
Δ狉＋３狉Δ狉

２＋

Δ狉
３），狉为球壳的内半径，Δ狉为球壳厚度，所以，从

总的质量方面讲，颗粒的尺寸越大，每分钟内吸附的

铜离子也越多。另外，球壳的体积还可以表示为

犞 ＝∫

狉
２

狉
１

犛（狉）ｄ狉，其中犛（狉）表示半径为狉的小球的表

面积，狉１ 和狉２ 分别表示内球和外球的半径。在球壳

厚度不是太大的情况下，近似为犞≈犛Δ狉，其中犛表

示颗粒的表面积。由于铜离子进入的深度与颗粒的

尺寸无关，所以经过一段时间的吸附，材料的表面积

越大，吸附的铜离子就会越多，所以对于同样多的材

料，加大其表面积可以有效的提高材料的吸附速度。

４　结　　论

基于物质对Ｘ射线的吸收公式，提出均匀背景

近似的方法，解决了应用Ｋ边减影成像技术时遇到
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的一些参量无法测量的问题。经过理论分析和实验

探索，优化了实验参数，特别是对ＫＥＳ减影中光子

能量的选取进行了分析。然后经过图像配准和减影

处理，成功得到了减影像。采用中值滤波和对比度

增强算法，进一步抑制了噪声干扰、提高了减影像衬

度，成功地将Ｋ边减影成像技术运用到有机材料的

铜离子吸附研究中。基于减影像给出了铜离子在吸

附材料上的分布状况，通过定量分析，实验验证了铜

离子被吸附以后进入了材料颗粒的内部。通过研究

还发现，样品的表面积能够影响单位时间铜离子吸

附的质量，增大样品的表面积应该是提高材料吸附

速度的一条途径。因此，ＫＥＳ成像可作为研究重金

属吸附的一种有效手段。

ＫＥＳ成像技术不仅可以用作对样品做平面像

的减影，还可以与ＣＴ技术相结合，得到样品上某种

元素分布的三维影像［２０］，从而能够更直观地观察铜

离子在颗粒上的三维分布情况，这就是所谓的ＫＥＳ

ＣＴ技术；另外，ＫＥＳ成像还可以与时间减影技术结

合，即混合减影技术。通过这种技术，可以直接观察

到吸附材料颗粒上的铜离子的动态分布情况。
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