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摘要　同步辐射红外(SRIR)光具有光谱范围宽、发散角小、亮度高以及信噪比高等优点,结合传统红外谱学技术,

采用SRIR谱学显微技术对样品进行红外谱学显微,可以获得样品微米级别的空间光谱信息.利用 MiTeGen聚亚

酰胺小环作为样品,以上海光源BL０１B１线站的SRIR光为光源,通过点扫描采样方式进行同步辐射红外三维谱学

显微实验研究.通过获得聚亚酰胺小环在不同角度下的SRIR二维显微光谱信息,选取波数范围为１４９５~

１４８５cm－１的显微光谱信息处理,用代数迭代算法对聚亚酰胺小环的化学组分酰胺Ⅱ进行SRIR三维显微重构,获
得了完整的三维重构图.实验表明本文方法能够以较高的信噪比重构出样品化学组分的三维红外显微结构.
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１　引　　言

红外光谱是科学研究分析手段之一,被广泛地

应用于材料科学、化学、考古学及表面科学等研究领

域[１Ｇ２].该项技术基于样品的分子键对红外光进行

特殊吸收,通过这种特殊吸收获得样品组分的空间

信息[３].１９９３年美国的国家同步辐射光源(NSLS)
建成了世界上第一条同步辐射红外(SRIR)光谱学

显微线站[４Ｇ６],目前在许多同步辐射装置上建设了数

十条红外光束线站.同步辐射红外光具有发散角

小、亮度高、波长范围广以及信噪比高等优点[７Ｇ８],基
于同步辐射红外光源的红外谱学显微技术能够达到

衍射极限的空间分辨率,可观测微米级别的精细结

构[９Ｇ１４].当被测样品厚度非常薄时,二维红外谱学

显微技术能够显示样品组分的二维空间分布,但对

于不能切片或者本身非常珍贵的样品,二维红外谱

学显微技术则不适合他们.因此若能获得样品化学

组分的三维空间显微信息,即样品内部空间任意一

点的光谱信息,将有助于研究者更深入理解样品的

微观物理、化学机制等信息[１５Ｇ１７].此外三维红外谱

学显微技术是一种非破坏性的技术,可节省大量的

切片加工过程,更可节省人力、物力[１８Ｇ１９].
红外环境成像线站(IRENI)是美国同步辐射中

心(SRC)的一条同步辐射红外显微线站,它将多束

同步辐射红外光和红外焦平面阵列(FPA)探测器结

合来收集样品的光谱信息,然后通过断层扫描谱学

显微重构样品组分的空间信息,其重构了百日草细

胞、人类的头发等样品组分的三维空间分布[２０Ｇ２４].
由于该光束线在设计上采用了超大接收角,建造

IRENI线站的成本非常昂贵,且在前端区需要非常

大的空间,该光束线难以被其他同步辐射光源复制.

Quaroni等[２５Ｇ２６]将传统的热光源红外光和FPA探

测器结合用于洋葱单细胞的断层扫描谱学显微,获
得了洋葱单细胞的亚细胞结构的空间分布,但是,由
于传统的热光源亮度低、信噪比低等限制,该方法的

使用限于对红外光吸收非常弱的样品如洋葱单细

胞,对于较强吸收的样品如普通的动物细胞,信噪比

会变得非常差.由于同步辐射红外光源的小光斑的

特性,除了SRC光源的IRENI线站,其他同步辐射

的红外光线站尚无法充分利用FPA探测器的优点

对同步辐射光源开展红外三维谱学显微研究.因

此,为了充分利用同步辐射红外光高亮度、高空间分

辨的优点,将同步辐射红外光作为光源,采用点扫描

方式开展三维谱学显微的研究,用代数迭代算法对

聚亚酰胺小环的化学组分酰胺Ⅱ进行同步辐射红外

三维显微重构,获得完整的三维重构图.

２　实验原理

为了充分利用同步辐射红外光的高亮度、极限

空间分辨率以及高信噪比等优点,采用同步辐射红

外光作为光源,以点扫描方式逐点采集样品不同角

度下的二维显微光谱信息.通过代数迭代算法处理

不同角度下的二维显微光谱信息,重构出样品的红

外三维显微光谱信息.代数迭代是一种不完全投影

的断层扫描重构算法,可将图像重构过程转换为求

解线性方程组.即使实验采集到的样品的投影数据

是不完全角度投影的数据,也依然可以重构样品的

红外三维显微光谱信息,原理为[２７Ｇ２８]

p＝Rx＋e, (１)
式中:x 为图像矢量;p 为测量矢量;R 为投影矢量;

e为误差因子.
代数迭代算法的重构步骤:１)选择基本图像;２)

选择最优准则;３)求解相应的方程,得到合适的最优

图像.采用代数迭代算法处理实验采集的投影数

据,将所有的投影数据从不同的角度重新整合成平

行光线投影数据,然后用平行光下的代数迭代算法

进行重构[２９Ｇ３０].
实验在上海光源(SSRF)的BL０１B１红外谱学

显微 线 站 上 进 行,BL０１B１ 的 性 能 描 述 见 文 献

[３１Ｇ３４].实验装置如图１所示,其由聚光镜、载物

台、３２×目镜(NA＝０．６５)等组成,红外光谱仪的型

号为ThermoscientificNicolet６７００型,采用的红

外探测器为碲镉汞(MCT)红外探测器.
同步辐射红外光经聚光镜变为聚焦光,透过样

品后传输到 MCT探测器,如图２(a)所示.步进电

机的末端连接在不锈钢销上的 MiTeGen小环上,

MiTeGen小环由聚酰亚胺薄膜组成.聚酰亚胺薄

膜是一种聚合物,其化学链为酰亚胺环,化学式如

图２(b)所示.实验使用软件 MotionManager控制

步进电机的旋转角度,设置参数以固定角度旋转步

进电机.

３　实验结果与讨论

在实验中,以点扫描方式采样,每次扫描的样品

范围为８０μm×１２０μm,扫描步长为５μm,光谱扫

描次数为８,光谱分辨率为１６cm－１.步进电机控制

MiTeGen小 环 以 每 次 ４．６°的 角 度 从 ０°旋 转 至

１７９．４°,每张图扫描需要１５min,最终采集到３９张
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图１ SSRF的BL０１B１实验装置

Fig．１ ExperimentalsetupofBL０１BinSSRF

图２ SRIR光透射示意图及酰亚胺环化学式.(a)同步辐射

红外光透射示意图;(b)酰亚胺环的化学式

Fig．２SRIRlighttransmissionschematicandchemical
structureofimidering敭 a SchematicofSRIR
lighttransmission  b chemicalstructureof
　　　　　　　imideloop

MiTeGen小环的二维同步辐射红外显微光谱图,总
采集时间约需９．５h.需要指出的是,由于红外谱学

显微的空间分辨率在数微米量级,３９张投影图数不

会成为制约重构空间分辨率的主要因素.在波数为

１９００~１０００cm－１的范围内,MiTeGen小环的主要

特征红外吸收峰及其对应的组分如表１所示.选择

波数范围为１５３８~１４５２cm－１的吸收峰,其由化学

键N—H与化学键C—N之间的耦合振动造成,对
应组分为酰胺Ⅱ,吸收峰位于１４９０cm－１处,如图３
所示.利用同样的方法也可以得到其他吸收峰所对

应的三维重构图.
对 MiTeGen小环可见光正视图进行研究,如

图４(a)所示.图４(a)显示 MiTeGen小环的直径约

为９３μm,其上面及下面的环结构非对称,整体结构

不是均匀光滑分布的.图４(b)为 MiTeGen小环于

波数为１４９０cm－１时的同步辐射红外显微吸收光谱

图,即 为 酰 胺 Ⅱ 的 同 步 辐 射 红 外 显 微 吸 收 谱.
图４(b)显示酰胺Ⅱ小环的中间部分对红外光吸收

表１ MiTeGen小环于波数范围１９００~１０００cm－１的主要成分

Table１ MaincomponentsofMiTeGenloopinwavenumber
rangeof１９００ＧＧ１０００cm－１

Wavenumber Component Chemicalbond

１６６４ＧＧ１５３８cm－１ AmideI N—Hbend

１５３８ＧＧ１４５２cm－１ AmideⅡ
CouplingbetweenN—H

andC—N

１４７６ＧＧ１３７２cm－１ Amide C—Nstretch

１３８１ＧＧ１２２３cm－１ AmideШ
CouplingbetweenN—H

andC—N

图３ MiTeGen小环于波数范围１９００~１０００cm－１的IR光谱

Fig．３ IRspectrumofMiTeGenloopinwavenumberrange

of１９００ＧＧ１０００cm－１

强烈,并且吸收强度朝向其两个边缘逐渐减弱,这是

由 MiTeGen小环内对波数１４９０cm－１吸收的酰胺

Ⅱ的空间结构为中间部分较厚而在两侧部分较薄引

起的.
对采集到的３９张同步辐射红外显微吸收光谱

抽取目标光谱对应的原始扫描图像,利用开源CT
复原 软 件 Tomopy[３５],在 基 于 Python 开 发 的

Spyder软件的界面下,通过代数迭代算法处理,获

０３３４００１Ｇ３
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图４ MiTeGen小环图.(a)MiTeGen小环可见光正视

图;(b)波数为１４９０cm－１的酰胺Ⅱ的SRIR显微光

　　　　　　　　　谱图

Fig．４ MiTeGenloop敭 a Frontviewofvisibleimageof
MiTeGenloop  b SRIRmicroscopicspectrumof

　　amideⅡatwavenumberof１４９０cm－１

得一系列有效的 MiTeGen小环的断层扫描图像.
这些数据包含了波数范围１４９５~１４８５cm－１即酰胺

Ⅱ的三维红外显微吸收光谱信息,利用这些断层扫

描图像获得了样品中酰胺Ⅱ的三维红外显微重构

图,如图５所示.其中,图５(a)~(c)分别是０°侧视

图、４５°侧视图及１３５°侧视图下酰胺Ⅱ的同步辐射红

外三维显微重构图.图５显示酰胺Ⅱ的同步辐射红

外三维显微重构图的上面及下面环结构不是很对称,
表明酰胺Ⅱ的三维结构不是一个非常均匀的结构.

图６为酰胺Ⅱ在不同深度下的同步辐射红外三

维显微重构剖面图.图６(a)是酰胺Ⅱ的同步辐射

红外三维显微重构结构的侧视图,其深度为４４μm,
对其自下而上地切割可以得到不同深度的剖面.
图６(b)~(j)为保留的酰胺Ⅱ的同步辐射红外三维

显微重构图,深度分别为７．５、１０、１２．５、１５、１７．５、２２、

２５、２７．５和３２．５μm,这些图像表明酰胺Ⅱ的三维空

间分布是不均匀的.

图５ 酰胺Ⅱ的SRIR三维显微重构图.(a)０°侧视图;(b)４５°侧视图;(c)１３５°侧视图

Fig．５ SRIR３DmicroscopicreconstructionofamideⅡ敭 a ０°sideview  b ４５°sideview  c １３５°sideview

图６ 不同深度下,酰胺Ⅱ重构结构图.(a)完整的酰胺Ⅱ的重构图像;(b)７．５μm;(c)１０μm;(d)１２．５μm;(e)１５μm;
(f)１７．５μm;(g)２２μm;(h)２５μm;(i)２７．５μm;(j)３２．５μm

Fig．６ ReconstructionimagesofamideⅡatdifferentdepths敭 a WholereconstructionimageofamideⅡ  b ７敭５μm 

 c １０μm  d １２敭５μm  e １５μm  f １７敭５μm  g ２２μm  h ２５μm  i ２７敭５μm  j ３２敭５μm

　　将酰胺Ⅱ的有效同步辐射红外断层扫描图像排

列整齐,如图７(a)所示.图７(a)中的断层扫描图

像８是酰胺Ⅱ的红外三维显微重构中最中间部分的

同步辐射红外显微吸收断层扫描图像.断层扫描图

像８的红外吸收强度分布如图７(b)所示.将左吸收

峰的一半吸收强度和右吸收峰的一半强度之间的距

离定义为 MiTeGen小环的酰胺Ⅱ小环的直径,酰
胺Ⅱ小环的直径为９４μm,与 MiTeGen小环在可见

０３３４００１Ｇ４
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光下的直径吻合良好.图７表明利用同步辐射红外

三维显微光谱方法是可行的,可用于重构样品化学

成分的红外空间三维结构.

图７ 有效断层扫描图像的排列及断层扫描图像８的强度曲线图.(a)酰胺Ⅱ的１５张有效同步辐射吸收断层扫描图像的

有序排列图;(b)断层扫描图像８的同步辐射红外显微吸收强度分布曲线图

Fig．７Arrangementofeffectivetomographyimagesandintensitycurveoftomographyslice８敭 a Orderedarrangementof
１５effectivesynchrotronradiationabsorptiontomographyimagesofamideⅡ  b synchrotronradiationinfrared
　　　　　　　　　　　　microspectroscopyintensityprofileoftomographyslice８

４　结　　论

提出一种利用同步辐射红外光作为光源,以点

扫描方式进行同步辐射红外三维谱学显微的方法.
该方法是一种非破坏性的三维显微方法,相比传统

的热光源结合FPA探测器的实验技术,具有更高的

信噪比.以 MiTeGen小环为测试样品,采集不同

角度下的红外谱学显微光谱,通过代数迭代处理,重
构出 MiTeGen小环的其中一种化学成分即酰胺Ⅱ
的红外三维显微空间结构.实验结果显示,该同步

辐射红外三维显微光谱方法可以对样品进行红外三

维显微结构重构,获得样品内部空间中任何一点的

红外显微光谱信息.与IRENI光束线相比,该方法

无需对束线进行改造即可用于同类的同步辐射红外

线站,因此,其可能具有更大的可扩展性和一定的应

用潜力.然而由于采用了点扫描方式,该方法的最

主要缺点是收集红外显微光谱数据的工作效率很

低,实验采集数据所需时间很长,制约了该方法的应

用领域.
在后续的研究中,考虑采用FPA探测器缩短信

息采集时间,但是FPA探测器需要一个大且均匀的

光斑,对同步辐射红外光源而言需要进行光学均匀

化的设计;此外,在不影响空间信息完整采集的情况

下,通过适当降低扫描次数、扫描样品范围等参数可

部分提高数据采集的效率.
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