
第
!"

卷!第
!

期
! !!!!!!!!!!!

光 谱 学 与 光 谱 分 析
#$%&!"

!

'$&!

!

((

,-<!+,-<)

"-""

年
!

月
!!!!!!!!!!! !

.

(

/012$30$

(4

567.

(

/0125%865%

4

393 8

(

29%

!

"-""

!

偏振
!

射线荧光系统测量痕量
)8

元素的
P3><5D

模拟研究

欧阳周璇!马英杰!李豆豆!刘
!

易

成都理工大学!四川 成都
!

<,--=)

摘
!

要
!

通过传统能量色散
?

射线荧光分析&

VC?B@

'对
A7

元素进行痕量分析时!

?

光管发出的原级轫致

辐射连续谱对
A7

元素的分析具有严重的影响#为了减弱原级
?

射线对测量结果的影响!通过
[/561!

程序

包模拟不同几何尺寸下偏振激发
?

射线荧光分析&

Y+VC?B@

'中荧光靶的结构!研究其在减弱测量过程中原

级
?

射线轫致辐射连续谱的影响#为了提高模拟效率!本文分三步进行模拟#第一步模拟不同管电压下电子

打靶过程!得到不同管压下的
?

光管原级能谱#第二步针对
A7

元素的痕量分析设置不同种类"不同几何条

件的
Z/

及
E5.I

!

作为荧光靶材料进行模拟#结果表明在使用
S

(

,

能量&

"*&!<>_/#

'与
A7

元素吸收限

"<&*,,_/#

最为接近的
Z/

作为荧光靶材料时!随着
Z/

靶厚度增加
Z/

元素的特征峰强度在
,--

!

M

前快速

增长!在
,=-

!

M

后趋于稳定#而其信噪比&

.'B

'在
>-

!

M

到达最大值
",&!:!

#继续增加厚度由于荧光靶材

料的自吸收作用
.'B

开始有些许下降!达到饱和吸收厚度后稳定#在不同应用场景时荧光靶选材应有不

同!对于测量时间没有限制的条件下!应选择荧光强度更大的荧光靶厚度#而对于测量时间相对较短的条件

下!则应该选择
.'B

更大的荧光靶厚度#第三步模拟通过荧光靶后的出射能谱激发含
-&-,DA7

的样品!经

过
Z/

靶后的出射能谱激发样品!得到
A7

元素
S

(

,

峰背比为
>&">

#相较于直接通过原级谱激发样品!

A7

元

素
S

(

,

峰背比为
"&")

!其峰背比明显提高但
Z/

元素的散射峰对
A7

元素
S

(

,

峰仍然有所影响#选用特征
?

射

线能量与
A7

元素
S

(

,

相距更远的
E5.I

!

作为荧光靶材料!可减弱由于样品中的基体轻元素的散射作用而引

起目标元素的峰背比降低情况!可将
A7

元素
S

(

,

峰背比提高至
,!&,*)

#通过增大
?

光管管电压可进一步提

高激发效果!在管电压为
*-_#

时对于
A7

元素有最佳激发效果!峰背比为
",&!:,

#
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在传统能量色散
?

射线荧光分析&
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'中!通常由
?

光管出射

的原级
?

射线作为激发源进行样品激发#这样的激发方式虽

然能有效的激发样品!同样也给输出能谱带来极大的散射背

景#在许多痕量分析过程中!待分析元素含量通常较低!激

发出的特征
?

射线在能谱中会被散射背景所掩盖#为了降低

散射背景提高峰背比!通常需要将原级
?

射线单色化或进行

选择性激发!常用的方法有选用滤光片*

,

+或二次靶*

"

+

#

自
,)-<

年
E52_%5

发现偏振现象以来!目前偏振
?

射线

荧光分析&

(
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'系统由二次靶的不同分为三类%巴克拉靶"

布拉格靶"以及荧光靶#前两类靶原理是通过将
?

射线电磁

横波经转换靶偏振为垂直于传播方向的偏振光后激发样品#

在地质样品"矿山样品"古陶瓷等样品*

:+*

+分析中可在短时

间测量内达到更低的检出限且结果精确#而荧光靶则是通过

原级
?

射线照射特定材料的荧光靶!再通过荧光靶材激发出

的特征
?

射线去激发样品!保留了
?

线管作激发源的优点!

又实现了
?

射线的单色化!极大程度上降低了能谱的散射背

景同时又能选择性的激发特定元素#如
A7

等重金属元素在

土壤中过量沉积!会污染土壤"改变土质!通过粮食等农作

物由食物链进入人体!进而威胁人体健康*

>+)

+

#所以对于土

壤和粮食*

,-

+等农产品中的重金属元素检测具有重要意义#

而其含量通常在
,-

H<量级!传统
VC?B@

难以有效激发样品

中的
A7

元素*

,,

+张丽娇等*

,"

+通过
aA'Y=

软件模拟不同材质

滤光片对比
A7

元素激发效果发现!选用
@/

作为滤光片具有

最优峰背比和激发效果#

[/561!

作为蒙特卡罗程序包的一种!经过多年的改进与



发展不断精确物理过程模型!使其在荧光模拟中有较高的精

度*

,:

+

#

f$O631$6

等*

,!

+通过
[/561!

软件模拟不同荧光靶的出

射光谱!计算出不同条件下荧光靶的最佳厚度#本文通过

[/561!

程序包提出三步模拟偏振
?

射线荧光探测系统!既

提高模拟效率"模拟精确度!还能获得中间状态光谱研究中

间变量变化情况#通过模拟偏振
?

射线荧光系统测量痕量

A7

元素的过程!研究不同条件下的荧光靶出射光谱!寻求荧

光靶的最佳材料选择和几何布置以达到最佳激发效果#

,

!

实验部分

%0%

!

探测系统模型构建

三维偏振
?

射线荧光分析系统的基本结构由
?

光管"

准直器"荧光靶"样品"探测器等部分组成!其基本结构如

图
,

所示#

图
%

!

偏振
!

射线荧光分析系统基本结构图

(.

/

0%

!

14'37>5.4

/

3;735,

C

=;,

2

;*>,.̂38:3>7!&(

!!

?

光管"荧光靶"样品以及两光路间的准直器构成第一

个垂直光路平面#荧光靶"样品与探测器及光路间准直器构

成第二个水平光路平面!两个光路平面相互正交#整个三维

偏振荧光系统光路是由
?

光管中电子打靶产生的原级
?

射

线在垂直光路平面中经过准直器准直后射向荧光靶!经荧光

靶转换激发其特征
?

射线后在水平光路中经准直器准直后

射向样品!激发待分析样品后经准直器被
.CC

探测器探测#

%0@

!

模拟方法设计

由
?

光管产生的荧光是由电子枪发出的电子在电场力

的作用下轰击阳级靶产生!这一过程产生荧光的效率低!需

要大量的电子打靶才能产生足够的荧光完成后续荧光激发样

品特征
?

射线的过程#而由荧光激发特征
?

射线这一过程

效率也并不高!同样需要大量的荧光#整个荧光探测系统若

通过一次模拟!会使模拟效率很低!难以达到模拟目标#为

了提高
[/561!

模拟效率!结合偏振荧光系统的特征!本文提

出将整个探测系统的模拟分为三步完成#

第一步%通过
[/561!

程序包模拟电子打靶过程!模拟中

物理过程模型选用
[!VaY/6/%$

(

/

模型!

Y/6/%$

(

/

模型在模

拟低能电子中具有较高的精确度#阳级靶材选用
W

!

E/

窗厚

度为
"--

!

M

的侧窗型
?

光管#通过改变阳级靶角
-o

$

=-o

"

电场电压
=-

$

*-_#

!得到不同条件下的
?

射线原级能谱#

第二步%以第一步模拟得到的
?

射线原级能谱为激发

源!模拟偏振
?

射线荧光探测系统中荧光靶的出射能谱!物

理过程模型选用
[!VaT9b/M$2/

模型!该模型对低能光子瑞

利散射等低能过程精确度较高#为了更好地激发出样品中的

痕量
A7

元素!本次模拟选用金属
Z/

和
E5.I

!

作为荧光靶

材料#

Z/

元素的
S

(

,

射线能量为
"*&!<>_/#

与
A7

的吸收限

"<&*,,_/#

接近能够高效的激发出
A7

的特征
?

射线#而
E5

元素的
S

(

,

射线能量为
:"&,>>_/#

在能谱上与
A7

的
S

(

,

射

线
":&,*"_/#

有着相对较远的距离!不容易相互堆积干扰#

第三步%将荧光靶出射光谱作为输入源!完成样品激发

模拟过程!而后通过
.CC

探测器进行测量!从而完成整个偏

振
?

射线荧光测量系统的模拟#相较于单次模拟整个测量系

统"或两步模拟测量系统来说!通过三步模拟用时更短!结

果准确度更高!统计涨落更低#

"

!

结果与讨论

!!

为了验证
[/561!

程序在模拟荧光过程中的正确性!将

在
=-_#

电压下激发
W

靶的模拟能谱与实验能谱作比较!

结果如图
"

所示#

图
@

!

FQE]

管电压下实验能谱与
P3><5D

模拟能谱比较

(.

/

0@

!

);7

2
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2

3,.73<5>*

2
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C

9

2

345,67

><8POL̀ BDK.5'FQE]56:3J;*5>

/

3

!!

可以看出
W

元素
>&:)<_/#

的
T

(

,

"

)&<*,_/#

的
T

)

,

以

及
,,&">!_/#

的
T

*

,

三个特征
?

射线峰都严格对齐"轫致辐

射连续谱基本一致#在
,=

$

"-_/#

的突起鼓包为在测量过

程中原级
?

射线激发了准直材料引起的#这也正是在传统

VC?B@

中不愿意看到的情况!在轫致辐射连续谱上出现两

个小鼓包!这会导致我们对能谱分析的困难#

@0%

!

阳级靶角与荧光强度

在不同角度的阳级靶角&

-o

$

=-o

'下侧窗型
?

光管能谱

模拟结果如图
:

"图
!

所示#定义荧光探测率

)

$

9

7

.

9

/

+

&

,

'

式&

,

'中!

9

7

为进入探测器的荧光光子数!

9

/H

为电子枪发
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欧阳周璇等%偏振
?

射线荧光系统测量痕量
A7

元素的
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模拟研究



射的电子数#由图可见!随着阳级靶角的增大荧光强度及荧

光探测率不断增大!且在阳级靶角为
!=o

时荧光探测率取得

最大值#而随着阳级靶角增大!随之而来的问题是焦斑也随

之变大!综合考虑选取阳级靶角
"-o

左右!能在保证具有较

高荧光收集效率的同时具有较小的焦斑#

图
A

!

不同阳级靶角能谱对比

(.

/

0A

!

);7

2

>,.9;<;=8.==3,3<5><;835>,

/

35><

/

*3

图
D

!

不同阳级靶角荧光探测率
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!

(*6;,3943<43835345.;<3==.4.3<4

C
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/

35

@0@

!

最佳荧光靶选择

在三维偏振光学结构中!荧光靶直接影响到对于样品的

激发效果#在材料选择上荧光靶的特征
?

射线能量要达到样

品的激发条件!即能量需大于待测元素的吸收限#而其材料

本身的吸收限又应该在激发电压以内#对于
A7

元素来说其

S

系
?

射线的吸收限为
"<&*,_/#

#选取
Z/

元素作为荧光

靶材料其
S

(

,

射线能量为
"*&,)_/#

略大于
A7

的吸收限能

有效的激发出
A7

的特征
?

射线!而其吸收限能量为
:,&>,

_/#

在激发电压以内#

在具有荧光靶的正交三维光学结构中!峰背比并不能说

明所有问题!所以在进行荧光靶选择时通过信噪比去评估选

择更具有意义!因为信噪比可直接与检出限&

aCT

'相关!具

体关系如式&

"

'和式&

:

'

.'B

p

@%$P2/30/60/A$P613

E50_

G槡 2$P67A$P613

&

"

'

aCT

0

,

.'B

&

:

'

!!

模拟不同厚度"不同管电压下
Z/

材料确定在正交三维

光学结构中的最佳荧光靶厚度#模拟实验设置了
,-

$

:--

!

M

间不同的厚度"

=-

$

*-_#

间不同管电压!

Z/

荧光靶出

射谱如图
=

所示!具体参数及信噪比&

39

G

65%+1$+6$93/2519$

!

.'B

'变化情况如表
,

"表
"

所示#

表
%

!

FQE]

下不同荧光靶厚度的
1̀ &

变化情况

B>:*3%

!

1̀ &;=934;<8>,

C

5>,

/

35K.5'8.==3,3<5

5'.4E<39939>5FQE]56:3J;*5>

/

3

厚度.
!

M

峰面积
.'B

厚度.
!

M

峰面积
.'B

,- -&,*< ,>&=:) >- -&:,! ",&!:!

"- -&":> "-&-!= ,-- -&:,) ,>&")>

:- -&"*: ,>&*)> ,=- -&:"= ,>&:!!

!- -&">) "-&=,= "-- -&:"< ,*&<**

<- -&:-* "-&=>= :-- -&:"= ,>&<=!

!!

随着荧光靶厚度的增加!

Z/

的
S

(

,

归一化峰面积在
,--

!

M

前快速增长!在
,=-

!

M

以后基本稳定下来#而信噪比

&

.'B

'变化则较为复杂!在
>-

!

M

以前基本呈上升趋势!在

>-

!

M

达到最大值!而后由于荧光靶的自吸收作用开始有些

许下降后稳定#随着管电压的增加
.'B

和归一化峰面积则

一直呈上升趋势!且在
<-

$

*-_#

间上升明显#在荧光靶选

择过程中仅仅由一方面因素去选择荧光靶厚度是不合理的!

应该根据不同应用场景选取不同荧光靶厚度#在对测量时间

表
@

!

@QQ

"

7

荧光靶下管电压与
1̀ &

变化情况

B>:*3@

!

1̀ &;=8.==3,3<556:3J;*5>

/

39>5@QQ

"

7

934;<8>,

C

5>,

/

35

电压.
_#

峰面积
.'B

=- -&:"< ,*&<**

== -&:=: ,>&,><

<- -&:*< ,>&>>!

<= -&:>) "-&:<<

*- -&:)> ":&<<=

图
F

!

VQE]

管电压下
B3

靶出射能谱
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/
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没有要求时可以选择更大荧光强度的荧光靶!以增加激发效

果(在对测量时间有所限制的情况下应选取信噪比更大的厚

度!以求能在更短时间内得到更加优异的分析条件#

@0A

!

不同材料荧光靶激发效果讨论

?

射线光管原级谱激发样品与经
Z/

靶后激发样品对比

结果如图
<

所示!

A7

含量设置为
-&-,D

其余均为
A

!

X

和
I

等轻元素!在原级谱直接激发样品的谱线中可以清晰地看到

?

光管阳级靶材料
W

的
T

系特征
?

射线!以及电子打靶产

生的轫致辐射连续谱#在轫致辐射谱上
":&,*_/#

处可见

A7

样品的
S

(

,

射线其峰背比为
"&")

#在能量色散荧光分析中

此类情况会给能谱分析带来严重干扰#对比直接通过原级谱

激发样品!在通过荧光靶二次激发后的能谱能显著降低轫致

辐射连续谱的影响!同时又通过合适的荧光靶材的选择保留

甚至优化待测元素特征
?

射线的激发效果#如图
<

所示!通

过荧光靶激发
A7

样品其峰背比可达
>&">

!相较于原级谱直

接激发样品已经有所提升!但还是难以满足实际分析需求#

观察图
<

可发现!

A7

元素的
S

(

射线已经存在于
Z/

元素的

S

(

,

峰上!且
S

)

,

峰已经完全被淹没#这是由于基体样品中含

有大量的轻元素!由荧光靶引入用以激发样品的
Z/

元素特

征
?

射线被轻元素大量散射!在原峰位
"*&!*_/#

处仅有少

量未被散射的特征
?

射线!被散射形成的散射峰峰位在

"<&:_/#

处!相较于
Z/

的
S

(

,

峰左移了
,&,*_/#

!进而对

A7

样品的特征
?

射线峰造成较强的背景影响!导致其峰背

比下降#

图
H

!

原级
!

射线与荧光靶激发样品对比

(.

/

0H

!

);7

2

>,.9;<;=

2

,.7>,

C

!M,>

C

>45.J38

9>7

2

*3><8934;<8>,

C

5>,

/

35

!!

选用特征
?

射线能量与
A7

元素特征
?

射线能量相距更

远的
E5

元素作为荧光靶激发元素#其
S

(

,

射线能量为
:"&,)

_/#

!吸收限为
:*&!!_/#

!能够被原级
?

射线所激发!并且

考虑到材料获取的难易度选用
E5.I

!

作为荧光靶材料!其结

果如图
*

所示#

!!

通过
E5.I

!

荧光靶激发
A7

样品!虽然
E5

元素的
S

(

,

峰

也由于基体中的轻元素散射!散射峰位左移到
:-&=_/#

!但

是由于其特征能量较高散射部分对于
A7

元素
S

(

,

射线影响

较小!其峰背比提高到
,!&,*)

较于单金属荧光靶
Z/

来说有

明显上升#

图
V

!

+>1#

D

荧光靶激发样品能谱图

(.

/

0V

!

1

2

345,67;=+>1#

D

934;<8>,

C

5>,

/

35

@0D

!

不同管电压下样品激发效果

通过
[/561!

程序包模拟不同管电压下
E5.I

!

靶出射光

谱激发样品结果如图
>

所示#

图
U

!

不同管电压下
+>1#

D

靶激发样品能谱图

(.

/

0U

!

1

2

345,>;=+>1#

D

934;<8>,

C

5>,

/

35

>58.==3,3<556:3J;*5>

/

3

!!

随着
?

射线管管电压的增加!样品中
A7

元素的
S

(

,

峰

面积随着管电压的增加而增加!而本底计数随着管电压增加

而减小#具体变化及峰背比变化如表
:

所示#

表
A

!

管电压与峰背比变化情况

B>:*3A

!

X3>EM5;M:>4E

/

,;6<8;=8.==3,3<556:3J;*5>

/

3

电压.
_#

峰面积 峰背比

=- <!:- ,!&,*)

== **:- ,=&"*<

<- >*:: ,*&"*=

<= )!:! ,)&=,"

*- )!)! ",&!:,

!!

结合上节所讨论的
=-_#

下
E5.I

!

靶激发
A7

的峰背比

变化可以看出!随着管电压的变化!

A7

元素
S

(

,

峰背比呈上

升趋势!且在
*-_#

的管电压下有最佳峰背比
",&!:,

#

*<-,
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欧阳周璇等%偏振
?

射线荧光系统测量痕量
A7

元素的
[/561!

模拟研究



:

!

结
!

论

!!

通过
[/561!

程序包模拟偏振
?

射线荧光探测系统!将

整个测量系统分为三步进行模拟!既提高了模拟效率又能得

到测量系统中间状态针对每一环节具体分析#通过
[/561!

程序包模拟不同阳级靶角"不同管电压下的
?

射线原级能

谱!与实验能谱比较!验证电子
[/561!

程序在电子打靶过程

中的正确性#针对荧光靶选择能有效降低轫致辐射连续谱并

且增强待分析元素特征
?

射线强度的特性!设置不同厚度材

料的荧光靶#结果表明在
Z/

作为荧光靶材料时无测量时间

要求时选取更大荧光强度的
"--

!

M

的荧光靶!在有测量时

间限制时应考虑
>-

!

M

左右的荧光靶以获取更大
.'B

!以便

在更短时间内得到更优异的结果#通过
Z/

荧光靶对于含量

为
-&-,D

的
A7

元素进行痕量分析时!

A7

元素
S

(

,

峰背比为

>&">

!这是由于基体轻元素的散射影响
Z/

靶
S

系射线会对

待测元素
A7

有较大影响#选取特征
?

射线能量更高的

E5.I

!

作为荧光靶!在
A7

含量为
-&-,D

的痕量分析过程中

其峰背比可达
,!&,*)

#通过模拟不同管电压下
E5.I

!

荧光靶

对
A7

样品的激发效果随管电压增加而变好!在
*-_#

管电

压下有最佳峰背比
",&!:,

#
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届全国分子光谱学学术会议暨
@Q@@

年光谱年会

&第一轮通知'

!!

由中国光学学会和中国化学会以及中国光学会光谱专业委员会主办的,第
""

届全国分子光谱学学术会议暨
"-""

年光谱

年会-将于
"-""

年
,,

月
,,

日$

,!

日在云南昆明召开!会议由云南师范大学承办#本次大会是我国光谱科学工作者的又一次

学术盛会!将秉承前
",

届分子光谱学学术会议之宗旨!全力展示我国在光谱及相关领域的最新研究进展及取得的成果#同

时!会议为增进广大光谱科学工作者及其支持光谱事业的企事业单位的交流与合作搭建平台!共同促进我国光谱事业的发

展#届时大会组委会将邀请国内外光谱及相关领域的院士"知名专家学者到会作大会报告!会议还将组织各类专题讨论和学

术交流活动#

征文范围

分子光谱理论以应用研究!包括红外光谱"拉曼光谱"荧光光谱"磷光光谱"紫外
+

可见吸收光谱"化学发光等光谱技术在

物理"化学"生物"材料科学"表面.界面科学"医药"环境"工业过程"催化学"地学"农林及其他领域的基础理论与应用研

究的最新科研成果#光学工程"原子光谱"激光光谱"光谱成像等各类光谱技术的新理论和应用研究成果#同时也欢迎光谱相

关技术新的基础研究和应用成果#

论文摘要要求

,;

论文内容必须是未在期刊杂志上发表过或其他全国或国际会议宣读过#
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