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犡射线微会聚透镜在大气颗粒物源解析中的应用

滕癑鹏　孙天希　刘志国　刘　辉　杨　科
（北京师范大学核科学与技术学院，北京１００８７５）

摘要　为了在实验室中对大气颗粒物进行源解析，建立了基于毛细管Ｘ射线微会聚透镜和实验室Ｘ射线光源的Ｘ

射线荧光（ＸＲＦ）谱仪。谱仪中所使用的毛细管Ｘ射线微会聚透镜的焦斑处功率密度增益为４５０，透镜焦斑大小为

２０５μｍ。在Ｘ光源电压和电流分别为３５ｋＶ和７０ｍＡ的条件下，利用该谱仪对粒径为１～２μｍ的大气颗粒物源

样品和受体样品进行了Ｘ射线荧光定量分析。利用化学质量平衡（ＣＭＢ）模型对大气颗粒物样品进行了源解析，解

析结果表明汽车尾气和建筑扬尘为受体样品的主要污染源，源解析结果较为理想。实验结果表明，毛细管Ｘ射线

微会聚透镜在大气颗粒物源解析中具有潜在的应用价值。
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１　引　　言

大气颗粒物对环境和人类健康产生了重要影响，

受到人们高度重视［１～４］。目前，我国大部分城市空气

污染都较为严重，大气颗粒物是造成城市空气污染的

主要因素。对大气颗粒物进行源解析，可以得到各污

染源对大气颗粒物的贡献率，对于大气颗粒物污染的

治理具有重要意义。对大气颗粒物进行源解析主要

有化学质量平衡（ＣＭＢ）模型、正定矩阵分解（ＰＭＦ）和
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遗传算法（ＧＡ）等方法，其中ＣＭＢ模型是目前应用最

多、使用最广的一种方法。在利用ＣＭＢ模型进行源

解析时，需要对污染源样品和受体样品进行成分分

析，经常采用的分析方法有Ｘ射线荧光（ＸＲＦ）分析、

等离子体发射光谱法（ＩＣＰ）、质子激发Ｘ射线荧光

（ＰＩＸＥ）分析和中子活化分析（ＩＮＮＡ）等，其中ＸＲＦ是

一种可靠、快速和自动化程度高的无损分析方法。目

前，对大气颗粒物进行ＸＲＦ分析，主要是借助同步辐

射源［５］，具有灵敏度高、探测极限低等特点［６］，但由于

同步辐射源设备庞大、造价昂贵，在普通实验室中难

以实现。因此，建立了基于毛细管Ｘ射线微会聚透镜

和实验室Ｘ光源的Ｘ射线荧光谱仪在实验室内对大

气颗粒物进行源解析。

毛细管Ｘ光透镜是根据Ｘ射线全反射原理设

计的Ｘ射线光学器件，在ＸＲＦ分析中有着广泛的

应用［７，８］。本文采用的是毛细管 Ｘ射线微会聚透

镜，这种透镜与经常用于ＸＲＦ分析中的毛细管 Ｘ

射线会聚透镜相比，具有更大的焦斑，其焦斑可以达

到几百微米，使得它具有更大的光通量，同时焦斑大

也就意味着样品被Ｘ射线激发的面积将增大，可以

获得更多的样品成分信息。另外，毛细管Ｘ射线微

会聚透镜具有１０２ 量级的功率密度增益，可以使打

到样品上的单位Ｘ射线强度提高几百倍，利用毛细

管Ｘ射线微会聚透镜会聚Ｘ射线还具有使用方便

快速、造价低廉等优点。本文利用基于毛细管Ｘ射

线微会聚透镜和实验室Ｘ光源的Ｘ射线荧光谱仪

对大气颗粒物源样品和受体样品分别进行了ＸＲＦ

定量分析，并对大气颗粒物进行了源解析。

２　实　　验

２．１　受体样品与源样品的采集

采集样品使用的是分级式采样器，该采样器可提

供８种不同粒径的颗粒物样品：＜０．２５，０．２５～０．５，

０．５～１，１～２，２～４，４～８，８～１６和＞１６μｍ，每次采样

时间为１２ｈ，采样流量为０．９Ｌ／ｍｉｎ，大气颗粒物样品

最终被收集在厚度为３μｍ的Ｍｙｌａｒ膜上。

源样品使用前述的分级式采样器采集，经过调

研，把污染源分为土壤（ＳＤ）、建筑扬尘（ＣＤ）、汽车

尾气（ＶＥ）、风沙尘（ＷＳ）和燃煤（ＣＣ）５种源。对以

上５种源，一共采集了１６７个源样品。

２．２　源样品的ＸＲＦ定量分析

图１为实验中使用的基于毛细管Ｘ射线微会

聚透镜和转靶Ｘ射线光源的Ｘ射线荧光谱仪结构

示意图。光源为日本理学转靶Ｘ光机，其阳极靶为

钼（Ｍｏ）靶，由Ｘ光机出射的光斑面积为３００μｍ×

３００μｍ，最大功率为１２ｋＷ，电压变化范围为２０～

６０ｋＶ，电流变化范围为１０～２００ｍＡ。谱仪中所使用

的毛细管Ｘ射线微会聚透镜的具体参数如表１所示，

透镜参数是在１７．４ｋｅＶ能量点下测得的。图２是毛

细管Ｘ射线微会聚透镜的焦斑照片，实验中采用刀口

扫描法［４，９～１４］测量透镜焦斑大小。探测器选用的是

德国产ＸＦｌａｓｈＤｅｔｅｃｔｏｒ２００１，该探测器在５．９ｋｅＶ处

的分辨率为１４０ｅＶ。在Ｘ光透镜和样品之间加上

Ｎｂ吸收片以获得单色光，满足定量分析的条件。谱

仪中所使用的样品台最小步长为２５ｎｍ。

图１ 基于毛细管Ｘ射线微会聚透镜的微束Ｘ射线

荧光谱仪示意图

Ｆｉｇ．１ ＳｃｈｅｍｅｏｆＸＲＦｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒｂａｓｅｄｏｎＰＳＦＸＲＬ

表１ 毛细管Ｘ射线微会聚透镜参数

Ｔａｂｌｅ１ ＰａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＰＳＦＸＲＬ

Ｌｅｎｇｔｈ／ｍｍ ７３．４

Ｉｎｐｕｔｄｉａｍｅｔｅｒ／ｍｍ ４．５

Ｏｕｔｄｉａｍｅｔｅｒ／ｍｍ ５．３

Ｉｎｐｕｔｆｏｃａｌｄｉｓｔａｎｃｅ／ｍｍ ７０．３

Ｏｕｔｐｕｔｆｏｃａｌｄｉｓｔａｎｃｅ／ｍｍ １６８

Ｆｏｃａｌｓｐｏｔ／μｍ ２０５

Ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ／％ １４．５

Ｇａｉｎｏｆｐｏｗｅｒｄｅｎｓｉｔｙ ４５０

Ｎｕｍｂｅｒｏｆｔｈｅｃａｐｉｌｌａｒｙ ２６６０００

图２ 毛细管Ｘ射线微会聚透镜焦斑照片

Ｆｉｇ．２ ＰｈｏｔｏｇｒａｐｈｏｆｆｏｃａｌｓｐｏｔｏｆＰＳＦＸＲＬ

　　利用Ｘ射线荧光谱仪对粒径为１～２μｍ的各

种源样品进行ＸＲＦ分析，测量电压为３５ｋＶ，测量

电流为７０ｍＡ，测量时间为１０ｍｉｎ，利用 ＡＸＩＬ程

８２５１
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序进行谱的拟合并且扣除背底，求出源样品中各种

元素的净峰面积。然后利用软件 ＱＸＡＳ中的单色

光基本参数法，采用 ＭｉｃｒｏＭａｔｔｅｒ公司的标样对源

样品进行定量分析。

２．３　大气颗粒物源解析

ＣＭＢ模型由一组质量平衡方程组成，方程表示

受体样品中每种化学元素的浓度为各种源中该物质

浓度与源贡献度的乘积的线性和，计算过程中输入

源和受体样品中各种物质的浓度，模型根据这些数

据算出各种源的贡献值。

犆＝∑
犑

犼＝１

犛犼， （１）

式中犆为受体大气颗粒物的总质量浓度（μｇ／ｍ
３），

犛犼为每种源类贡献的质量浓度（μｇ／ｍ
３），犑为源类

的数目，犼＝１，…，犑。

为了研究源样品对受体样品的贡献率，选择采

样粒径为１～２μｍ的受体样品进行源解析，同样利

用单色光基本参数法对受体样品经行ＸＲＦ定量分

析，图３为受体样品的ＸＲＦ能谱。然后将源样品和

受体样品的成分谱纳入ＣＭＢ模型，利用ＣＭＢ８．２

软件进行源解析，得出不同源对受体样品的贡献率。

图３ 大气颗粒物受体样品的ＸＲＦ能谱

Ｆｉｇ．３ ＸＲＦｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆａｓａｍｐｌｅｆｏｒｒｅｃｅｐｔｏｒ

表２为各种源在受体样品中的浓度和ＴＳＴＡＴ

统计值。图４为各种源样品对受体样品贡献率的饼

状图，可知汽车尾气和建筑扬尘是采样点大气中的

主要污染源，这与实际情况相符，因为在采样点附近

西面５００ｍ处有一汽车加油站，而在采样点南面有

两处正在施工的建筑工地。由图４中可知，受体样

品中还有１９．９１％为未知源，说明建立的源的种类

还不够完全，需进一步完善源的种类。

根据残差平方和、回归系数、质量百分数和

ＴＳＴＡＴ统计值对源解析结果的优劣进行检验。它

们各自的合理范围为小于２、接近１、８０％～１２０％和

大于２
［１５］。本次解析结果的残差平方和为１．０７，回

归系数为０．９３，质量分数为８０．１％。由表２可见解

析结果的各项指标都符合要求，所以该解析结果较

为理想。

表２ 受体样品中各种源浓度和ＴＳＴＡＴ统计值

Ｔａｂｌｅ２ Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆｅｍｉｓｓｉｏｎｓｏｕｒｃｅｓｉｎｓａｍｐｌｅｓ

ｆｏｒｒｅｃｅｐｔｏｒａｎｄＴＳＴＡＴｓｔａｔｉｓｔｉｃａｌｖａｌｕｅ

Ｅｍｉｓｓｉｏｎｓｏｕｒｃｅｓ ＳＤ ＣＤ ＶＥ ＣＣ

Ｍａｓｓｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ／（μｇ／ｍ
３）２５．９２５４．７２６８．４８４７．２４

ＴＳＴＡＴｓｔａｔｉｓｔｉｃａｌｖａｌｕｅ ８．１５ ８．７５ ４．７１１５．４７

图４ 污染源贡献率饼状图

Ｆｉｇ．４ Ｐｉｅｃｈａｒｔｏｆｔｈｅｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎｒａｔｅｏｆ

ｅｍｉｓｓｉｏｎｓｏｕｒｃｅｓ

３　结　　论

利用基于毛细管 Ｘ射线微会聚透镜和实验室

Ｘ光源的Ｘ射线荧光谱仪对大气颗粒物源样品和

受体样品经行了ＸＲＦ定量分析，得到了源样品和受

体样品的成分谱，并利用ＣＭＢ模型对大气颗粒物

进行了源解析，解析结果符合ＣＭＢ结果质量要求，

说明毛细管Ｘ射线微会聚透镜在大气颗粒物源解

析过程中有广阔的应用前景。由于毛细管Ｘ射线

微会聚透镜制作简单，造价低廉，所以基于毛细管Ｘ

射线微会聚透镜和实验室Ｘ光源的Ｘ射线荧光谱

仪便于在实验室中进行推广。
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