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一，毛细管聚焦 X 射线原理 

主要利用 X 射线全反射的原理，从 X 射线管激发出来的 X 射线束在毛细玻

璃管的内壁以全反射的方式进行传输，利用毛细玻璃管的弯曲来改变 X 射线传

输方向，从而实现 X 射线会聚，同时将 X 射线的强度增加 2～3 个数量级。 

 

 

 

图 1.1，毛细管 X 光透镜示意图 

 

 

 

图 1.2，毛细管 X 光透镜的内部结构图 

 

二，毛细管聚焦的微束 X 射线荧光谱仪 

1，微束 X 射线荧光谱仪的构成： 

毛细管聚焦的微束 X 射线荧光谱仪主要由微焦斑 X 射线管、SDD X 射线

探测器、三维样品台、CCD 相机、激光位移传感器、编码器控制的步进电机、

西门子 PLC、红外线防碰撞装置、自动化控制软件、采谱和数据处理软件等组

成。 
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   表 1-1，主要仪器部件标准配置和参数  

部件名称 特征参数 

微焦斑 X 射线管 德国，焦斑 50m×50m，30W，风扇冷却 

X 射线探测器 美国 Amptek 公司，SDD 120ev (5.9keV) 

毛细管 X 光透镜 聚焦 X 射线束光斑直径 20 微米～600 微米（Mo-Kα） 

PLC 德国西门子公司 

激光位移传感器 德国，精度 20 微米 

CCD 相机 1400 万像素，放大倍数 20 

三维样品台 标配 行程 40mm×40mm×40mm，编码器控制的步进电机，精

度 0.1 微米/步，承重 50Kg；可个性化定制 

数据处理 基于小波变换的能谱峰面积计算和本底扣除；二维样品扫描谱

处理软件：基本参数法定量分析，标样偏最小二乘法拟合 

 

 

图 2.1， 微束 X 射线荧光谱仪控制软件 
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2，激光位移传感器自动控制样品与 X 射线源之间的距离（国家发明专利技

术，专利号：ZL 2014 1 0649766.2） 

当微束 X 射线对表面不平整的样品进行微区扫描时，由于样品表面的粗糙

度或弧度，导致样品被测点与透镜出口端距离大于或小于毛细管 X 光透镜的后

焦距，使样品的测量点与毛细管透镜的焦斑不重合，进而导致照射样品的微束 X

射线光斑变大，影响元素成像的分辨率。为了解决这一问题，本谱仪采用精度为

20 微米的激光位移传感器在计算机的控制下，实时调整样品被测量点与毛细管

X 光透镜出端的距离，严格保证样品被测量点位于毛细管透镜的焦斑上，提高测

量的准确性。 

 

图 2.2  测量点 A 与 B 的高度差 5mm； 
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图 2.3，测量点 A（a）和测量点 B（b）的能谱 
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图 2.4，激活和关闭激光位移传感器所测的 K、Ca、Zn、Fe 元素分布 

 

3, 能量色散的微区 X 射线衍射分析和扫描 

 

（1）五角硬币的 X 射线衍射的扫描和分析 

 
 

图 2.5，五角 RMB 硬币实物图 
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图 2.6, 硬币扫描区域 X 射线总谱图 



5 

 

由图 2.6 可看出，硬币主要由 Cu 元素和少量的 Sn 元素组成。其中 Cu 元素

以多种晶相的形式存在。根据普朗克公式： 

                


hc
E                                   （1） 

    结合布拉格公式将衍射峰的能量 E 转化为其对应的晶面间距 d 为： 

             n
E

hc
d 




sin2
                            （2） 

式中：h 为普朗克常数；c 为光速；为光子波长；θ 为衍射角度；n 为衍射级数。  

将计算的 d 与相应物相的 PDF 卡片进行对比，得到晶面指数（h k l）。将扫

描得到的 1 600 个谱经 PyMca 软件处理可得到图 2-7 所示的晶相分布。为验证本

谱仪分析结果的准确性，采用荷兰帕纳科公司生产的型号为 X-pert-pro-MPD 的

X 射线衍射谱仪对本实验样品进行 X 射线衍射分析，分析结果如图 2.8 所示。 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2.7，硬币扫描区域晶相分布 
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图 2.8， X-pert-pro-MPD X 射线衍射谱仪测量数据 
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（2）小颗粒矿物的 X 射线衍射分析和扫描 

 

图 2.9，小颗粒矿物的实物图 
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图 2.10，小颗粒物矿物的 X 射线荧光和衍射谱图 

 

图 2.11， 小颗粒矿物晶相分布 
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三，现有商业化 X 射线荧光谱仪产品分类 

1，微束（平行束）X 射线源   

  微焦斑 X 射线管与毛细管 X 光透镜的整体集成，可装配会聚、微会聚和平

行束三种毛细管 X 光透镜。 

 

图 3.1 微束（平行束）X 射线源 

可用自组装设备、微区 X 射线生物成像、微束 X 射线荧光和衍射等 

 

2，台式毛细管聚焦的微束 X 射线荧光谱仪 

 

图 3.2 台式毛细管聚焦的微束 X 射线荧光谱仪 

 

主要特征和参数： 

（1）设备体积小，680mm×580mm×968mm,适合小样品的分析 

（2）采用 X 射线下照式结构，分析过程中测量头固定，而样品移动； 
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（3）扫描区域 40mm×40mm,满足大面积的扫描分析的需求 

（4）带编码器控制的闭环步进电机，每步的精度优于 1 微米； 

（5）带精度 20 微米的激光位移传感器，校正由于文物样品表面不平整带来的误

差； 

（6）Labview 语言开发的仪器控制软件和 PLC 控制的闭环步进电机的软件； 

（7）吹氦气的方法测量 Na,Mg,Al,Si 等轻元素； 

（8）元素特征峰的拟合和能谱本底的扣除，基本参数法定量分析软件； 

（9）1400 万像素，放大倍数 20 倍的 CCD 相机； 

（10）可升级为共聚焦的三维微束 X 射线荧光谱仪； 

 

3，大腔体毛细管聚焦的微束 X 射线荧光谱仪 

 

图 3.3 大腔体毛细管聚焦的微束 X 射线荧光谱仪 

 

主要特征参数 

（1）样品腔体的体积为 800mm×800mm×800mm,可容纳大部分的文物样品完整

器物的无损分析； 

（2）采用 X 射线上照式结构，分析过程中样品固定，而测量头移动； 
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（3）扫描区域 40mm×40mm,满足大面积的扫描分析的需求 

（4）带编码器控制的闭环步进电机，每步的精度优于 1 微米； 

（5）带精度 20 微米的激光位移传感器，校正由于文物样品表面不平整带来的误

差； 

（6）Labview 语言开发的仪器控制软件和 PLC 控制的闭环步进电机的软件； 

（7）吹氦气的方法测量 Na,Mg,Al,Si 等轻元素； 

（8）元素特征峰的拟合和能谱本底的扣除，基本参数法定量分析软件； 

（9）1400 万像素，放大倍数 20 倍的 CCD 相机； 

（10）可升级为共聚焦的三维微束 X 射线荧光谱仪； 

 

4，便携式毛细管聚焦的微束 X 射线荧光谱仪 

 

图 3.4，便携式微束 X 射线荧光谱仪外观图 

主要特征参数 

（1）可自行组装，适应于实验室和室外可移动文物的无损分析； 

（2）采用 X 射线下照式结构，分析过程中样品固定，而测量头移动；或将测量

头卸下手持分析；或将测量头卸下固定，样品在三维平台上移动。 

（3）测量头移动范围 800mm×40mm×40mm,满足大面积的扫描分析的需求 

（4）带编码器控制的闭环步进电机，每步的精度优于 1 微米； 
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（5）带精度 20 微米的激光位移传感器，校正由于文物样品表面不平整带来的误

差； 

（6）Labview 语言开发的仪器控制软件和 PLC 控制的闭环步进电机的软件； 

（7）吹氦气的方法测量 Na,Mg,Al,Si 等轻元素； 

（8）元素特征峰的拟合和能谱本底的扣除，基本参数法定量分析软件； 

（9）1400 万像素，放大倍数 20 倍的 CCD 相机； 

（10）可升级为共聚焦的三维微束 X 射线荧光谱仪； 

 

5，大功率毛细管聚焦的微束 X 射线荧光谱仪 

采用功率 2.6 千瓦的 Mo 靶作为 X 射线源，测量富硒大米中元素分布，样品

由广东省农业科学院农业资源与环境研究所张木老师提供。 

 

图 3.5，一颗富硒大米实物图 
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图 3.6 富硒大米的微束 X 射线荧光谱图 
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图 3.7  富硒大米中多元素的分布 

主要特征参数： 

（1）2.6 千瓦的 X 射线管，配备 spellman 3.0 千瓦的高压发生器和 3 千瓦的循环

水冷却系统，高压稳定性高于 1％； 

（2）采用 X 射线下照式结构，分析过程中样品在三维平台上运动； 

（3）标配的扫描区域 40mm×40mm,可个性化定制； 

（4）带编码器控制的闭环步进电机，每步的精度优于 1 微米； 

（5）带精度 20 微米的激光位移传感器，校正由于样品表面不平整带来的误差； 

（6）Labview 语言开发的仪器控制软件和 PLC 控制的闭环步进电机的软件； 
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（7）吹氦气的方法测量 Na,Mg,Al,Si 等轻元素； 

（8）元素特征峰的拟合和能谱本底的扣除，基本参数法定量分析软件； 

（9）1400 万像素，放大倍数 20 倍的 CCD 相机； 

（10）可升级为共聚焦的三维微束 X 射线荧光谱仪； 
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It is very difficult to measure the chemical composition of colored pigments of over-glaze porcelain by
X-ray fluorescence because it contains high concentration of Pb. One of the disadvantages of our polycap-
illary optics is that it has low transmission efficiency to the high energy X-ray. However, it is beneficial to
measure the chemical compositions of rich Pb sample. In this paper, we reported the performances of a
tabletop setup of micro-X-ray fluorescence system base on slightly focusing polycapillary and its appli-
cations for analysis of rich Pb sample. A piece of Chinese ancient over-glaze porcelain was analyzed by
micro-X-ray fluorescence. The experimental results showed that the Cu, Fe and Mn are the major color
elements. The possibilities of the process of decorative technology were discussed in this paper, also.

� 2010 Elsevier B.V. All rights reserved.
1. Introduction focal distance than that of later, which is very convenient to mea-
Colored over-glaze porcelains fired in imperial Kiln in Qing Dy-
nasty are very famous and precious because they were controlled
by the emperors and were only used by the emperors and their fam-
ilies [1]. However, chemical characters of color pigments and the
decorative technologies of painting on over-glaze porcelain have
been reported hardly. One reason is that this kind of samples is rare.
Another is that the colored pigments contain high concentration of
Pb which will emit multi-spectrum lines and its overlap peaks if it is
radiated by X-ray. One of the shortcomings of polycapillary optics is
that it has low efficiency for high energy X-ray. However, it is ben-
eficial to hold back the high energy X-ray to excite the spectrum
lines of Pb. In order to reveal the chemical characters of colored pig-
ments and decorative technologies of over-glaze porcelains fired in
Jingdezhen Kiln in Qing Dynasty, a piece of colored over-glaze por-
celain were analyzed by micro-X-ray fluorescence.
2. Experiment

2.1. The setup of tabletop micro-X-ray fluorescence system

In our experiment, we chose slightly focusing polycapillary op-
tics instead of focusing polycapillary optics. The former has longer
All rights reserved.

rsity, Beijing 100875, China.
sure the archaeological objects. The setup of tabletop micro-X-ray
fluorescence system is showed in Fig. 1. It is consisted of an air-
cooled micro-spot (50 � 50 lm) X-ray tube with a Mo-anode
(Rǒntgen Company, Berlin, Germany), polycapillary optics, X-ray
detector, CCD camera and XYZh sample stage. The maximum
power of the X-ray source is 30 W. A Peltier cooled Si-PIN diode
detector with a resolution of 197 eV (Mn Ka, 5.9 keV) (XR-100CR,
Amptek Inc., MA, USA) is used to collect the radiations of X-rays
from the sample. In order to detect the characteristic X-rays of
some light element Al, we adopt the methods proposed by author
Bronk et al. [2], that He gas (90%, 1 L min�1) was filled in the colli-
mator with 2 mm diameter, which is placed in front of detector in
order to reduce the absorption of characteristic energy X-rays be-
tween samples and detector.
2.2. The performances of micro-X-ray fluorescence based on slightly
focusing polycapillary optics

The parameters of slightly focusing polycapillary optics were
showed in Fig. 1. The input distance (F1) and focal distance (F2)
are 62.6 and 113 mm, respectively. The total length of slightly
focusing polycapillary optics (L) is 96.5 mm and the focal size is
244 lm FWHM at 17.4 keV. The distributions of X-ray intensity
and energy at the focal distance after propagating through slight
focusing polycapillary optics and 1 mm diameter collimator in air
were measured by PMMA (polymethyl methacrylate) scatter in
the same experimental conditions (tube voltage U = 40 kV, tube

http://dx.doi.org/10.1016/j.nimb.2010.11.084
mailto:chenglin@bnu.edu.cn
http://dx.doi.org/10.1016/j.nimb.2010.11.084
http://www.sciencedirect.com/science/journal/0168583X
http://www.elsevier.com/locate/nimb
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Fig. 1. The setup of tabletop micro-X-ray fluorescence system based on the slightly
focusing polycapillary optics.
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current I = 500 lA, measuring live time T = 60 s). The results of
experiment is shown in Fig. 2. Compared with 1 mm diameter col-
limator, the slight focusing polycapillary optics has high gains in
the high energy region below 25 keV. The low transmission effi-
ciency of the high energy X-rays can reduce the emission of mul-
ti-peaks and its piles peaks of Pb, which was confirmed by
measuring the X-ray fluorescence spectrum of metal Pb film with
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Fig. 2. The X-ray energy spectrum propagated through the slightly focus
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Fig. 3. The X-ray fluorescence spectrum of Pb metal fil
tube voltage 40 kV, tube current 500 lA and measured live time
60 s (Fig. 3).
2.3. Fundamental parameter quantitative analysis

The fundamental parameter quantitative method and computer
software is very popular for the quantitative analysis of archaeo-
logical objects, especially for lead containing matrixes [3]. The
parameter of distributions of X-ray energy and intensity are very
important to obtain the accurate data by quantitative analysis. In
our quantitative analysis, we calculated the distributions of X-ray
intensity and energy at the focal spot by measuring the transmis-
sion efficiency of slightly focusing polycapillary optics and theory
calculation [4]. The results of micro-X-ray beam energy spectrum
at focal spot are show in Fig. 4. We inputted the X-ray beam data
and other necessary parameters including matrix composition into
PyMca software to decovolute the net peak area of X-ray fluores-
cence spectrums and calculate the concentrations of oxides of ele-
ments. The concentration of Ca of NIST 610 glass certification
reference material was used as the inter standard to adjust the
experimental parameters. The measured values in our experiment
and its certification values were showed in Table 1. The measured
values exactly agreed with its certification values.
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Fig. 5. The photo of a piece of bowl of over-glaze porcelain.

Table 2
The quantitative results of concentrations of oxide of over-glaze porcelain (%).

Spot (color) Al2O3 SiO2 P2O5 S K2O

3A (green) 0.33 45.61 0.04 – 5.78
3B (gold) 1.06 1.79 12.41 0.26 1.92
3C (gold) 0.71 33.31 5.25 0.10 9.01
3D (red) 9.70 60.71 0.48 0.02 9.30
3E (white glaze) 12.43 73.73 – – 5.96
3F (body) 27.89 64.25 – – 5.12
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Fig. 6. The sums of all X-ray fluorescence spectrum of scanned area.
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Fig. 4. The distributions of X-ray intensity and energy after propagation through
the slightly focusing polycapillary optics at the focal spot.

Table 1
The measured values in our experiments and its certifications values of NIST glass 610
reference material (unit: lg g�1; %).

Element or oxide Measured value Certification value

Na2O LDL 14%
Al2O3 LDL 2%
SiO2 71.8% 72%
CaO 12% 12%
K 363 462
Ti 538 437
Mn 360 Not given
Fe 448 485
Co 350 390
Ni 391 458
Cu 380 444

‘‘LDL’’ stands for ‘‘ Lower than detected limit’’.

C. Lin et al. / Nuclear Instruments and Methods in Physics Research B 269 (2011) 239–243 241
2.4. Analysis of sample

A piece of ancient over-glaze porcelain (Fig. 5) was selected and
confirmed by the archaeologists that they were produced in Jing-
dezhen Kiln in Qing Dynasty. The colored pigments spot were mea-
sured by micro-X-ray fluorescence system with tube voltage 40 kV,
tube current 500 lA and measured live time 60 s. The rate of He
gas was 1 L min�1. The X-ray detector collected the radiations from
the spot of samples at 135�, which is relative to the incidence of the
micro-X-ray beam. The result of quantitative analysis was listed in
Table 2. The elemental mappings of colored pigments of sample
were measured in the same conditions except the measured live
time was 6 s. The length of each step was 200 lm. The scanned
areas was 117 mm � 133 mm. The sum of X-ray spectrum was
showed in Fig. 6.The net peak area of X-ray spectrum of element
was plot at each pixel. Elemental mappings of pigments of over-
glaze porcelain are showed in Fig. 7.
3. Results of experiments and discussions

From the Fig. 7, it is obvious that Fe and Pb pigments were used
to draw the body of dragon; Mn as kinds of color pigments was
used to draw the profiles of the designed pictures, such as the pro-
file of cloud and the joints of finger, and then the Cu and Pb com-
pounds was filled into the profiles. The gold paw of dragons is also
rich with Fe and Pb. Quantitative analysis of measured spot show
that the more high concentration of Pb and Fe in the paw(3B) than
that in the body of dragon (3D). While the net peak area of Fe in the
paw of dragon is lower than that in the body of dragon, this was
caused by the difference of the matrix compositions.

The micro-X-ray fluorescence system based on the slightly
focusing polycapillary optics shows a better performance in the
analysis of pigments of over-glaze porcelain. From the quantitative
analysis (Table 1) and elemental mappings of a piece of over-glaze
porcelain (Fig. 7), we can draw the conclusion the process of
CaO TiO2 MnO Fe2O3 Cu PbO

3.92 – 0.57 0.96 0.02 41.49
4.97 0.28 0.21 3.25 – 72.70
5.37 0.03 1.57 1.43 – 41.92

10.29 0.04 0.27 2.33 – 6.29
6.26 – 0.11 0.90 – –
0.71 0.07 0.17 1.38 – –



Fig. 7. The elemental mappings of pigments on the over-glaze porcelain.
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decorative technology is that a kind of pigments with high concen-
trations of Mn was used to draw the profiles of designed paintings
on the body of porcelain in first, and then Cu, Fe and its mixture
with high concentration of Pb were filled in the designed positions,
respectively. Lastly, the colored paintings on porcelain were fired
and they melted together in high temperature.
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毛细管Ｘ光透镜聚焦的微束Ｘ射线
荧光谱仪的研发及应用

程　琳１，２，段泽明１，２，刘　俊１，２，姜其立１，２，潘秋丽１，２，李融武１
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２．北京市辐射中心，北京　１００８７５）

摘要：针对不同样品的分析需求，本文设计了几种不同类型的微束Ｘ射线荧光谱仪。用高精度激光位移

传感器实时校正样品表面被测量点与毛细管透镜出端之间的距离，以减少形状不规则的古陶瓷样品测

量时带来的误差；利用毛细管Ｘ光透镜传输能量高于２５ｋｅＶ的Ｘ射线效率低的特点，将其应用于高铅

釉瓷器彩料的无损分析中；采用大功率Ｘ射线源，扫描分析了大米中Ｋ、Ｃａ等元素分布；以人民币５角

硬币为例，研究了能量色散的微束Ｘ射线衍射方法。研究结果表明，本文研发的微束Ｘ射线荧光谱仪

在生物样品和文物样品的分析研究中有广泛的应用前景。
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　　毛细管Ｘ光透镜是一种重要的光学器件，
由几百万根直径为几μｍ的空心毛细玻璃管在
高温下融合而成。毛细管Ｘ光透镜利用Ｘ射
线全反射的原理，将从点光源Ｘ射线管激发出
的Ｘ射线束在空心毛细玻璃管的内壁以全反
射的方式进行传输，再利用毛细管的弯曲改变

Ｘ射线束传输的方向，从而将其汇聚成直径几
十或几百μｍ的Ｘ射线束，将其强度提高２～３
个数量级，可在普通实验室实现微束Ｘ射线荧
光分析［１－２］。目前国外仅有两款毛细管聚焦的
微束Ｘ射线荧光谱仪，一款是美国ＥＤＡＸ公司
生产的微束Ｘ射线荧光谱仪，另一款是德国布
鲁克公司生产的可移动式微束 Ｘ射线荧光谱
仪。这两款谱仪均存在一些不足之处，如无法
校正不规则文物样品的表面不平整或弧度带来

的测量误差；微焦斑Ｘ射线源功率一般为３０Ｗ
或５０Ｗ，导致谱仪的探测极限高，无法扫描分
析生物样品中的元素分布等［３］。针对这些问
题，本文研发几种不同类型的微束Ｘ射线荧光
谱仪，介绍其结构、性能特征及其在分析文物和
生物样品中的一些应用等。

１　微束Ｘ射线荧光谱仪的基本组成
本文研发的微束Ｘ射线荧光谱仪由毛细

管Ｘ光透镜、大功率Ｘ射线管或微焦斑Ｘ射线
管（德国Ｒｎｔｇｅｎ公司生产）、ＳＤＤ　Ｘ射线探测
器（美国Ａｍｐｔｅｋ公司生产）、Ｓｐｅｌｌｍａｎ高压电
源、步进电机控制的三维样品台、精度为２０μｍ
的高精度激光位移传感器、激光指示笔、１　４００
万像素的ＣＣＤ相机（放大２０倍）等器件组成。
谱仪的控制软件采用Ｌａｂｖｉｅｗ语言开发，利用
由西门子工业ＰＬＣ控制步进电机、激光位移传
感器、样品防碰撞红外传感器和氦气流量传感
器及其他电子器件组成的高精度扫描系统，确

保毛细管Ｘ光透镜聚焦的Ｘ射线束照射表面
不平整样品的光斑大小不变和预防样品碰撞Ｘ
射线探测器或毛细管Ｘ光透镜。采用Ｌａｂｖｉｅｗ
和 Ｍａｔｌａｂ语言编写能谱峰拟合、本底扣除和基
本参数法定量分析及元素分布成像等软件。

２　微束Ｘ射线荧光谱仪的结构
根据科研的不同应用领域和工业生产的特

点，开发了以下几种不同结构的微束Ｘ射线荧
光谱仪。

２．１　大腔体微束Ｘ射线荧光谱仪
为满足古陶瓷等文物完整器物的无损分析

要求，设计了大腔体微束Ｘ射线荧光谱仪，该
谱仪的腔体大小为８００ｍｍ×８００ｍｍ×８００ｍｍ，
满足体积较大的文物样品无损分析需求。由于
文物样品的珍贵性，在测量过程中需保持静止，
因此该谱仪在结构上采用 Ｘ射线上照式，如
图１所示。在实验过程中，文物样品保持不动，
由微焦斑Ｘ射线管、毛细管Ｘ光透镜、ＳＤＤ　Ｘ
射线探测器等组成的测量头被固定在步进电机

驱动的三维样品台上，在计算机控制下进行精
确扫描和分析。

图１　 大腔体微束Ｘ射线荧光谱仪示意图

Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ　ｏｆ　ｌａｒｇｅ

ｃｈａｍｂｅｒ　ｍｉｃｒｏ－Ｘ－ｒａｙ　ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｅ　ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ

２．２　台式微束Ｘ射线荧光谱仪
为满足地质、生物、材料和电子器件等小样
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品的无损分析，设计了台式微束Ｘ射线荧光谱
仪。在测量过程中，由微焦斑 Ｘ射线管、毛细
管Ｘ光透镜、ＳＤＤ　Ｘ射线探测器等组成的测量
头固定在谱仪框架上保持静止，样品固定在三
维样品台上进行移动，因而在结构上采用Ｘ射
线下照式，如图２所示。

图２　台式微束Ｘ射线荧光谱仪

Ｆｉｇ．２　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ　ｏｆ　ｔａｂｌｅ

ｍｉｃｒｏ－Ｘ－ｒａｙ　ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ　ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ

２．３　便携式微束Ｘ射线荧光谱仪
为适应不可移动文物或野外分析的需求，

设计了便携式微束Ｘ射线荧光谱仪（图３）。谱
仪的外壳钣金的侧面留有接口，有３种运行模
式：１）谱仪固定在三维样品台上移动，而样品
保持静止；２）谱仪固定不动，样品固定在三维
平移台上移动；３）分析工作者手提分析，用于
野外现场分析。

图３　便携式微束Ｘ射线荧光谱仪

Ｆｉｇ．３　Ｐｏｒｔａｂｌｅ　ｍｉｃｒｏ－Ｘ－ｒａｙ
ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ　ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ

２．４　大功率微束Ｘ射线荧光谱仪
一般功率为５０Ｗ的微焦斑Ｘ射线管和毛

细管Ｘ光透镜组成的微束Ｘ射线荧光谱仪对
生物等样品中微量元素的探测限大于５０μｇ／ｇ，

而生物样品中感兴趣的Ｃｕ、Ｚｎ、Ｃｒ、Ｓｅ等微量
元素的含量一般低于１０μｇ／ｇ。为满足生物
样品中微量元素的分析，在设计上采用功率

２．６ｋＷ、直径１ｍｍ的点光源Ｘ射线管和毛细
管Ｘ光透镜相结合，组成大功率微束Ｘ射线荧
光谱仪。该谱仪在电压３５ｋＶ和电流３０ｍＡ
的实验条件下，对大米样品中微量Ｃｒ、Ａｓ、Ｓｅ
等元素的探测极限为几μｇ／ｇ

［４］，可适合于生物
样品的微量元素分析，在结构设计上采用Ｘ射
线下照式，与图２中台式微束Ｘ射线荧光谱仪
的结构相同。

３　微束Ｘ射线荧光谱仪的特点及应用
由于微束Ｘ射线荧光不仅可分析直径为

几十μｍ的样品，也可分析大样品中直径几十

μｍ的微区，还可对感兴趣区域内的元素进行
扫描分析，因此较常规的Ｘ射线荧光分析有更
广泛的应用前景。根据文物分析的安全性等要
求，在谱仪上增加高精度激光位移传感器和红
外防碰撞系统等装置。

３．１　高精度位移传感器自动校正表面不平整

图４　测量点Ａ与Ｂ的高度差

Ｆｉｇ．４　Ｄｉｓｔａｎｃｅ　ｂｅｔｗｅｅｎ　ｐｏｉｎｔ　Ａ　ａｎｄ　ｐｏｉｎｔ　Ｂ

样品的高度

当微束Ｘ射线荧光谱仪对表面不规则的
样品进行微区扫描时，由于样品表面的不平整
或弧度的影响，导致样品被测点与透镜出端的
距离大于或小于毛细管Ｘ光透镜的后焦距，使
样品的被测点与毛细管 Ｘ光透镜的焦斑不重
合，致使照射样品的微束Ｘ射线光斑变大，造
成元素成像的分辨率变差。为解决这一问题，
采用精度为２０μｍ的激光位移传感器在计算
机的控制下，实时调整样品被测量点与毛细管

Ｘ光透镜出端的距离，保证样品被测点与毛细
管Ｘ光透镜的焦斑重合，提高测量的准确性。
图４为毛细管聚焦的微束Ｘ射线荧光谱仪在
激活和关闭激光位移传感器两种条件下，测量
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高度差为５ｍｍ的样品点Ａ和Ｂ的示意图。
在同样的实验测量条件下，图５为采用激

活或关闭激光位移传感器测量点 Ａ和测量点

Ｂ的能谱。可看出，尽管Ａ点与Ｂ点高度差为

５ｍｍ，但能谱中 Ａ点和Ｂ点的Ｆｅ－Ｋα 能峰最
高计数基本接近。因此激光位移传感器的使用
可有效减小由于样品表面不平整等带来的误

差，有利于分析数据精确度的提高。

图５　测量点Ａ（ａ）和测量点Ｂ（ｂ）的能谱

Ｆｉｇ．５　Ｍｅａｓｕｒｅｄ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ｏｆ　ｐｏｉｎｔ　Ａ（ａ）ａｎｄ　ｐｏｉｎｔ　Ｂ（ｂ）

３．２　高铅釉瓷器的无损分析
由于Ｘ射线在毛细管内壁以全反射的方

式进行传输，根据Ｘ射线全反射的原理，一般
能量越高的Ｘ射线，发生全反射的条件是其入
射角度越小。对于本文研发的毛细管Ｘ光透
镜，能量高于２５ｋｅＶ的Ｘ射线，其传输效率非
常低。从这个意义来说，毛细管Ｘ光透镜能有
效屏蔽能量高于２５ｋｅＶ的Ｘ射线。铅作为一
种熔剂，可将陶瓷釉料的熔点降低到８００℃左
右，自西汉以来，已广泛应用在古陶瓷低温釉彩
中。但铅元素在Ｘ射线的激发下，其特征谱线
较多，且电离截面大，一方面淹没了其他元素的
特征谱线，另一方面也使Ｘ射线探测器的死时
间急剧增加，导致分析数据误差偏大。而毛细
管Ｘ光透镜能有效地屏蔽能量大于２５ｋｅＶ的

Ｘ射线，可有效降低入射 Ｘ射线对元素铅的
激发，从而避免铅元素的谱线对其他元素特
征谱线的干扰，同时也使 Ｘ射线探测器的死
时间控制在正常范围内，即使是测量１块纯铅
样品，其死时间的比例也小于５％［５－６］。因此，
毛细管聚焦的微束Ｘ射线荧光谱仪在古代高
铅釉的釉料或铅矿化学成分分析中有着广泛

的应用前景。

３．３　大米中微量元素分布分析
由于大米中微量元素含量低，需采用大功率

的微束Ｘ射线荧光谱仪来分析大米中微量元素

的分布。在电压为３０ｋＶ、电流为２０ｍＡ的实验
条件下测量得到不同产地大米中的微束Ｘ射线
荧光能谱如图６所示，从图６的能谱中可分辨出

Ｓｉ、Ｐ、Ｃｌ、Ｋ、Ｃａ、Ｆｅ、Ｃｕ和Ｚｎ等元素的特征谱线，
用电感耦合等离子质谱（ＩＣＰ－ＭＳ）的方法测量得
到Ｆｅ、Ｃｕ和Ｚｎ的含量小于１０μｇ／ｇ

［４］。

图６　不同产地大米中微量元素的微束Ｘ射线荧光能谱

Ｆｉｇ．６　Ｍｉｃｒｏ－Ｘ－ｒａｙ　ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ

ｏｆ　ａ　ｇｒａｉｎ　ｏｆ　ｒｉｃｅ　ｇｒｏｗｎ　ｉｎ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｐｌａｃｅｓ

为了解大米中不同部位的元素富集分布，
用大功率微束Ｘ射线荧光谱仪扫描分析１粒
某产地的大米的元素分布（图７）。可看出，Ｐ、

Ｃｌ、Ｋ和Ｃａ元素在胚芽富集，Ｆｅ、Ｃｕ和Ｚｎ元
素分布在胚体中。

３．４　微束Ｘ射线衍射分析的方法学研究
为了研究能量色散的微束 Ｘ射线衍射的

４ 原子能科学技术



可行性，用便携式微束Ｘ射线荧光谱仪分析了

１枚５角的人民币硬币，样品扫描区域为硬币表
面上“角”字部分，扫描区域大小为４ｍｍ×
４ｍｍ（图８）；毛细管Ｘ光透镜聚焦Ｘ射线的焦
斑为１９０．７μｍ。实验电压为３０ｋＶ，电流为

０．６ｍＡ，扫描步距为１００μｍ，每点的测量活时
间为２０ｓ。测量得到的扫描区域总计数谱如
图９所示。

图７　大米中微量元素分布

Ｆｉｇ．７　Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ　ｏｆ　ｔｒａｃｅ　ｅｌｅｍｅｎｔ　ｉｎ　ｒｉｃｅ

图８　硬币扫描区域示意图

Ｆｉｇ．８　Ｓｃａｎｎｉｎｇ　ａｒｅａ　ｏｆ　ｃｏｉｎ

图９　硬币扫描区域总计数谱

Ｆｉｇ．９　Ｓｕｍ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ｏｆ　ｓｃａｎｎｉｎｇ　ａｒｅａ　ｏｆ　ｃｏｉｎ

由图９可看出，硬币主要由Ｃｕ元素和少
量的Ｓｎ元素组成。其中Ｃｕ元素以多种晶相
的形式存在。根据普朗克公式：

Ｅ＝ｈｃλ
（１）

　　结合布拉格公式将衍射峰的能量Ｅ 转化
为其对应的晶面间距ｄ为：

ｄ＝ ｈｃ
２ｓｉｎθ·Ｅ

·ｎ （２）

式中：ｈ为普朗克常数；ｃ为光速；λ为光子波
长；θ为衍射角度；ｎ为衍射级数。
将计算的ｄ与相应物相的ＰＤＦ卡片进行

对比，得到晶面指数（ｈ　ｋ　ｌ），结果列于表１。将
扫描得到的１　６００个谱经ＰｙＭｃａ软件［７］处理
可得到图１０所示的晶相分布。为验证本谱仪
分析结果的准确性，采用荷兰帕纳科公司生产
的型号为Ｘ－ｐｅｒｔ－ｐｒｏ－ＭＰＤ的Ｘ射线衍射谱仪
对本实验样品进行Ｘ射线衍射分析，分析结果
如图１１所示。

表１　本谱仪测量硬币表面微区数据和参考数据

Ｔａｂｌｅ　１　Ｄａｔａ　ｍｅａｓｕｒｅｄ　ｂｙ　ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ　ｏｆ　ｍｉｃｒｏ　ａｒｅａ　ｏｆ　ｃｏｉｎ　ａｎｄ　ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ　ｄａｔａ

测量值 参考值

Ｅ／ｋｅＶ　 ｎ　 ｄ／ｎｍ　 ＰＤＦ　 ｄ／ｎｍ （ｈ　ｋ　ｌ）

６．３４　 １　 ０．１３８　５ Ｃｕ３Ｓｎ＃０１－１２４０　 ０．１３８　０ （０　８　３）

７．５９　 １　 ０．１１５　５ ＣｕＯ＃４５－０９３７　 ０．１１５　５ （４　０　０）

１０．１０　 １　 ０．０８６　９ Ｓｎ＃０５－０３９０　 ０．０８６　７ （６　４　２）

１１．２２　 ２　 ０．１５６　３ ＣｕＯ＃４８－１５４８　 ０．１５８　２ （２　０　２）

１１．９０　 ２　 ０．１４７　４ Ｃｕ２Ｏ＃３４－１３５４　 ０．１４８　６ （２　２　０）

１３．６５　 ２　 ０．１２８　４ Ｃｕ＃０４－０８３６　 ０．１２７　８ （２　２　０）

１５．１０　 ２　 ０．１１６　２ ＣｕＯ＃４５－０９３７　 ０．１１６　１ （２　２　２）

１６．０１　 ２　 ０．１０９　５ Ｃｕ＃０４－０８３６　 ０．１０９　０ （３　１　１）
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图１０　硬币扫描区域晶相分布

Ｆｉｇ．１０　Ｃｒｙｓｔａｌ　ｐｈａｓｅ　ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ　ｉｎ　ｓｃａｎｎｉｎｇ　ａｒｅａ　ｏｆ　ｃｏｉｎ

图１１　Ｘ－ｐｅｒｔ－ｐｒｏ－ＭＰＤ　Ｘ射线衍射谱仪测量数据

Ｆｉｇ．１１　Ｄａｔａ　ｍｅａｓｕｒｅｄ

ｂｙ　Ｘ－ｐｅｒｔ－ｐｒｏ－ＭＰＤ　ＸＲＤ　ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ

从图１０可看出，利用本实验室研发的便携
式微束Ｘ射线荧光谱仪，不仅可检测到硬币表
面Ｃｕ、Ｓｎ等元素，还可检测到Ｃｕ３Ｓｎ、Ｃｕ、ＣｕＯ
等物质的不同晶相。在扫描得到的晶相分布图
中呈现出硬币被扫描区域的“角”字图案，表明
本谱仪配置的ＳＤＤ　Ｘ射线探测器的分辨率满
足能量色散Ｘ射线衍射分析中二维扫描测量
的晶面成像要求。此外，从晶相分布中可看出
“角”字图案区域晶相Ｃｕ３Ｓｎ（０　８　３）和Ｓｎ（６　４　２）

的相对含量高，而ＣｕＯ（２　０　２）的相对含量低。

为了验证结果的可靠性，用 Ｘ－ｐｅｒｔ－ｐｒｏ－ＭＰＤ
Ｘ射线衍射谱仪进行对比，两者分析的结果基
本一致（图１１）。因此，本文研发的便携式微束

Ｘ射线荧光谱仪在样品微区衍射分析领域也具
有一定的应用前景。

４　结论
毛细管聚焦的微束Ｘ射线荧光谱仪不仅

能测量直径为几十μｍ的样品，还能测量样品
中直径为几十μｍ微区的化学成分和元素扫描
分布。由于毛细管聚焦Ｘ射线束后改变了照
射样品的Ｘ射线束的发散度，尤其是毛细管聚
焦Ｘ射线束后形成的Ｘ射线束斑中心部分的

Ｘ射线束，基本上是准平行束 Ｘ射线，满足布
拉格Ｘ射线衍射的条件，能进行微区的Ｘ射线
衍射分析。因此，毛细管聚焦的微束Ｘ射线荧
光谱仪在进行微束Ｘ射线荧光分析的同时，也
能探测到微区Ｘ射线衍射的信息。对于生物
样品，可采用大功率的Ｘ射线源结合毛细管Ｘ
光透镜聚焦后，形成高强度的微束Ｘ射线束，
能探测大米样品中含量低于１０μｇ／ｇ的元素含
量和分布。本文研究结果表明，大腔体、台式、
便携式和大功率等几种不同类型的微束 Ｘ射
线荧光谱仪，在材料、生物、环境、地质和考古等
学科中有广泛的应用前景。
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毛细管聚焦的微束能量色散 X 射线衍射分析的研究  
 

段泽明 1,2，姜其立 1,2，刘  俊 1,2，潘秋丽 1,2，程  琳 1,2,* 
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摘要：微束能量色散的 X 射线衍射分析（μ-EDXRD）在测量小样品或样品微区的物相结构方面具有重要的应用前景。

本文报道了本实验室自行研发的微束 X 射线荧光谱仪开展能量色散的微束 X 射线衍射分析的方法研究进展。用便携

式毛细管聚焦的微束 X 射线荧光谱仪（焦斑 190.7μm）对人民币五角硬币“角”部分表面的微区（4mm×4mm）进行

μ-EDXRD 扫描测量并进行数据处理后，得到该区域内 Cu3Sn(0 8 3)和 CuO(2 0 2)等晶相的分布；同时，用台式毛细

管聚焦的微束 X 射线荧光谱仪（焦斑 31μm）对一颗直径为 1mm 左右的矿石颗粒进行了 μ-EDXRD 二维扫描分析，得

到扫描区域内 SiO2(3 2 9)和 Fe2O3(1 1 6)等晶相的分布。实验结果表明，毛细管聚焦的微束 X 射线荧光谱仪在开展

小样品或样品微区的能量色散 X 射线衍射分析方面具有一定的应用前景。  

关键词：毛细管 X 光透镜；微区能量色散 X 射线衍射；微束 X 射线荧光谱仪；矿石；微区；小样品 
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Abstract: The micro energy dispersion X-ray diffraction (μ-EDXRD) analysis is an important method to 

study the phase structures of small samples or micro areas of samples. This article reports the research 

progress in μ-EDXRD by micro-X-ray fluorescence spectrometers developed by ourselves. A size of 4 mm×4 

mm area on the surface of a RMB 5 jiao coin was two-dimensional scanned by a portable micro-X-ray 

fluorescence spectrometer with a polycapillary X-ray optics ( focused size: 190.7μm).The mappings of C 

u3Sn(0 8 3), CuO(2 0 2) and other crystal phases are presented in this paper. In the same time, a small ore 

particle with a diameter size of about 1mm was also scanned by μ-EDXRD, which completed by an desktop 

micro-X-ray fluorescence spectrometer with a polycapillary X-ray optics (focused size: 31μm).The mappings 

of SiO2(3 2 9), Fe2O3(1 1 6) and other crystal phases are presented in this paper, also. From the results of 

those experiments, we conclude that the micro-X-ray fluorescence spectrometers have potential applications 

in micro energy dispersion X-ray diffraction analysis of small samples or micro areas of samples.  

Key words: polycapillary X-ray optics; micro energy dispersion X-ray diffraction; X-ray fluorescence spectrometer; ore; micro 

areas; small samples 

OCIS codes  300.6560; 160.2750; 180.7460 

1 引言 

X 射线衍射（XRD）是分析物质结构的重要手段，早在 70 年代末到 80 年代初就被用来研究材

料表层结构和成分分布，目前已被广泛应用到物理、化学、地球科学和材料科学等各种领域
[1,2,3，4，5]

。

随着环境、地学和材料等科学领域的发展，需要对直径小于 1mm 的小颗粒样品或样品微区的晶相结

构进行分析，但目前现有的商业化 X射线衍射仪由于照射样品的 X射线束斑一般在 1mm×10mm左右，

很难满足小样品的分析需求
[6]
。毛细管 X 光透镜是一种会聚 X 射线束的光学器件，能将 X 射线管激

发出的 X射线束会聚成直径可达几十微米的 X射线束斑，并且使得能量在 2keV-12keV范围内的 X射

线在焦斑处有 2～3 个数量级的放大倍数
[7,8]

。能量色散的 X 射线衍射是在照射样品的 X 射线束和 X

射线探测器等角度固定不变的条件下，用多能量的 X 射线束照射样品，根据布拉格原理，通过 X 射

线探测器探测被样品衍射出来的 X 射线束的方法获得样品物相结构的信息，比常规的角散射 X 射线

衍射有诸多优点
[9]
，已被广泛的应用在材料分析、物证鉴别等方面

[10]
。本文尝试将毛细管 X 光透镜

会聚 X 射线的技术与能量色散 X 射线衍射的方法相结合，开展能量色散的微束 X 射线衍射分析的方

法学研究，探索能量色散的微束 X射线衍射分析方法的可行性。 

 



2  实验设备 

2.1 毛细管 X光透镜 

毛细管 X 光透镜是利用 X 射线全反射原理设计的 X 射线光学器件，由几百万根内径为几微米的

空心玻璃管在高温下融合而成。如图 1 所示。它使从点光源发出的 X 射线束进入空心毛细玻璃管并

在其内壁发生全反射的方法进行传输，再利用空心玻璃管的弯曲改变 X 射线传输的方向，从而将 X

射线束聚焦成直径可达几十的焦斑，且使微区的 X射线束强度提高 2-3个数量级。图 1中，F1 为透

镜的前焦距，即 X 射线点光源到透镜入口端距离；L 为透镜的长度；F2 为透镜的后焦距，即透镜出

口端到 X射线焦斑距离。 

 

 

 

 

图 1 毛细管 X光透镜      

Fig.1 Polycapillary X-ray optics 

2.2 实验设备 

本文的研究实验由自行研发的微束能量色散 X 射线荧光谱仪完成。设备主要由微焦斑 X射线管

（德国 RÖntgen 公司生产）、SDD X射线探测器（美国 Amptek公司生产，5.9 keV时能量分辨为 145 

eV，铍窗有效面积为 25 mm
2
）、毛细管 X光透镜、激光笔、高精度的激光位移传感器、具有 1400万

像素和 20倍放大功能的 CCD相机、三维样品台和西门子工业 PLC的控制系统等组成。其中，微焦斑

X射线管、X射线探测器与水平面夹角分别为 45°，分布在 CCD相机两侧。X射线束轴线、探测器轴

线、激光笔光束轴线与 CCD 轴线汇于 X 射线焦斑处。谱仪控制软件基于 LabVIEW 语言环境
[11,12,13]

开

发。 

3  实验 

实际测量中，由于样品中感兴趣元素的含量不同，需要扫描分析样品区域的大小不同等因素，

会导致分析样品的速度和扫描总时间有差异。如果样品的扫描区域较大但 X 射线照射样品的焦斑较

小，会导致样品测量总时间过长；若扫描区域较小而探测焦斑较大，则会导致元素扫描成像的分辨

率较差等。因此，在具体的实验中，一般会根据样品分析的需求，选择合适的毛细管 X 光透镜。本

F1 L F2 



实验中，为了满足不同大小扫描区域的分析需求，选择了配置焦斑尺寸为 190.7μm和 31μm的毛细

管 X 光透镜的便携式和台式微束 X射线荧光谱仪。 

3.1  硬币表面微区 EDXRD二维扫描分析 

为了测量样品微区的晶相分布，选择一枚人民币五角硬币作为实验样品，扫描区域选择为硬币

表面上的“角”字部分，大小为 4 mm×4 mm，如图 2所示。由于扫描区域较大，为了获得合适的扫

描总时间和成像分辨率，选择探测焦斑为 190.7μm的便携式微束能量色散 X射线荧光谱仪
[14]

。实验

电压为 30 kV，电流为 0.6 mA，扫描步距为 100 μm，每个点的探测活时间为 20 s。测量得到样品

扫描区域的 X射线能谱，如图 3所示。 

 

图 2 硬币扫描区域示意图 

Fig.2 Scanning area of coin 
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      图 3  硬币扫描区域总谱 

     Fig.3  Sum spectrum of scanning area of the coin sample 

根据普朗克公式： 



                                 


hc
E =                              (1) 

结合布拉格公式将衍射峰的能量 E转化为其对应的晶面间距 d： 

                             n
E

hc
d 


=

sin2
                         (2) 

式中： h为普朗克常数；c为光速；λ为光子波长；θ为衍射角度；n为衍射级数。     

再将计算的 d与相应物相的 PDF卡片进行对比，得到晶面指数（h k l），结果列于表 1。将本

实验扫描所得的 1600个能谱经 PyMca软件
[15,16]

处理得到图 4所示的晶相分布图。为验证本谱仪分析

结果的准确性，采用荷兰帕纳科公司生产的型号为 X-pert-pro-MPD的 X射线衍射谱仪对本实验样品

进行 XRD分析，分析结果如图 5所示。 

表 1 本谱仪测量硬币表面微区数据和参考数据 

Table 1 Data measured by spectrometer of micro area of the coin sample and reference data  

Measurement Data Reference Data 

E/keV n d/nm PDF d/nm (h k l) 

6.34 1 0.1385 Cu3Sn#01-1240 0.1380 （0 8 3） 

7.59 1 0.1155 CuO#45-0937 0.1155 （4 0 0） 

10.10 1 0.0869 Sn#05-0390 0.0867 （6 4 2） 

11.22 2 0.1563 CuO#48-1548 0.1582 （2 0 2） 

11.90 2 0.1474 Cu2O#34-1354 0.1486 （2 2 0） 

13.65 2 0.1284 Cu#04-0836 0.1278 （2 2 0） 

15.10 2 0.1162 CuO#45-0937 0.1161 （2 2 2） 

16.01 2 0.1095 Cu#04-0836 0.1090 （3 1 1） 

 

 



        图 4  硬币扫描区域晶相分布 

Fig.4 Crystal phase mappings in scanning area of the coin sample 
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图 5  X-pert-pro-MPD X 射线衍射谱仪测量硬币样品数据 

 Fig.5  Data measured by X-pert-pro-MPD XRD spectrometer of the coin sample 

 

   从图 3 中可以看出，能量色散的 X 射线衍射的方法不仅可以测量出硬币表面 Cu、Sn 等不同元

素，还可以测量出 Cu3Sn、Cu、CuO 等物质的不同晶相；此外，从图 4 的晶相分布中可以看出“角”

字图案区域晶相 Cu3Sn(0 8 3)和 Sn(6 4 2)相对含量高，而 CuO(2 0 2)相对含量低。为了验证能量色散

的 X 射线衍射分析结果的可靠性，将本实验所使用的硬币样品用 X-pert-pro-MPD X 射线衍射谱仪进

行角扫描分析并得到图 5 所示的测量数据。将图 5 的角扫描 X 射线衍射分析的数据与能量色散的 X

射线衍射分析的结果对比，发现二者基本一致。 

3.2  小矿石颗粒 EDXRD二维扫描分析 

为了探测小颗粒样品的晶相或晶相分布，选择直径为 1mm 左右的微小矿石颗粒作为实验样品，

如图 6 所示。由于样品较小，为了获得合适的测量总时间和成像分辨率，选用探测焦斑为 31μm 的

台式微束能量色散 X 射线荧光谱仪对矿石颗粒整体进行二维扫描。在 X 光管电压 30 kV，电流 0.7 

mA，每个点探测活时间为 5 s，扫描步距为 30μm的实验条件下测量，得到扫描区域的 X射线能谱，

如图 7所示。通过公式（1）和（2）计算出各个衍射峰对应的晶面间距 d，与相应物相的 PDF卡片进

行对比，得到晶面指数（h k l），结果列于表 2。将扫描得到的所有 X射线能谱经 PyMCA软件处理

得扫描区域的晶相分布，如图 8所示。 

 



 

图 6 矿石颗粒样品 

Fig.6 The ore particle sample 
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图 7 矿石颗粒扫描区域总谱图 

Fig.7 Sum spectrum of scanning area of the ore particle sample 

 

表 2  本谱仪测量矿石颗粒数据和参考数据 

Table 2  Data measured by spectrometer of ore particle sample and reference data 

Measurement Data Reference Data 

E/keV n d/nm PDF d/nm (h k l) 

2.48 1 0.3535  SiO2#51-1380 0.3523 （-5 1 0） 

3.30 1 0.2657 Fe2O3#40-1139 0.2648 (1 1 6) 

3.67 1 0.2389 SiO2#51-1377 0.2381 (3 1 4) 

4.44 1 0.1974 Fe2O3#16-0653 0.1973 (-4 4 1) 

5.04 1 0.1739 SiO2#51-1382 0.1738 (3 2 9) 



7.53 1 0.1164 Fe2O3#33-0664 0.1163 (0 2 10) 

10.04 1 0.0873 SiO2#27-0605 0.0871 (7 3 3) 

12.49 2 0.1404  SiO2#52-1425 0.1404 （5 1 4） 

14.97 2 0.1171  SiO2#14-0654 0.1171 （-4 8 2） 

 

 

图 8 矿石颗粒晶相分布 

Fig.8 Crystal phase mappings in scanning area of the ore particle sample 

    从图 7 中可以看出，毛细管聚焦的微束 X 射线的分析方法不仅可以测量出矿石颗粒中的主要元

素 Si 和 Fe，还可以测量出 Fe2O3、SiO2等物质的不同晶相。其中，Fe2O3的存在解释了矿石颗粒表面

呈现红色的原因。除此之外，图 8晶相分布图中可以得出 Fe2O3(1 1 6)、Fe2O3(0 2 10)、SiO2(3 2 9)

和 SiO2(3 1 4)等不同晶相在整个矿石颗粒中的分布。 

4  结论 

利用毛细管 X 光透镜聚焦的微束能量色散 X 射线荧光谱仪，对五角硬币的微区和微小矿石颗粒

分别进行了能量色散的微束 X 射线衍射分析，经过数据处理后不仅可以得到二者的物相，还可以得

到扫描区域内的各晶相的分布。实验结果表明，毛细管聚焦的微束能量色散的 X 射线衍射在小样品

或样品微区的晶相分析研究领域具有一定的应用前景。 
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Ｘ射线荧光分析测定不同品牌
大米中的微量元素＊
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（１）北京师范大学核科学与技术学院，射线束技术与材料改性教育部重点实验室，北京市辐射中心，１００８７５，北京；

２）北京师范大学物理学系，１００８７５，北京）

摘要　大米是人类从外界获得营养的主要方式之一，大米中的微量元素对人体的健康有重要的意义．为人体合理补

充微量元素提供参考意见．本文利用Ｘ射线荧光分析方法并结合干灰化样品前处理方法研究了岳阳、五常、新民、哈尔

滨、万昌等５种不同品牌大米中Ｋ、Ｃａ、Ｃｒ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ａｓ、Ｓｅ、Ｓｒ等微量元素的含量；同时，用毛细管Ｘ光透

镜聚焦的微束Ｘ射线荧光扫描了单粒大米中多元素的分布．结果表明，５种品牌大米中所含微量元素种类基本相同，五

常大米中对人体有益的元素Ｃａ、Ｆｅ、Ｎｉ、Ｚｎ等含量较高；此外，Ｐ、Ｃｌ、Ｋ、Ｃａ等元素主要富集在大米的胚芽处．大米中微量

的金属元素Ｆｅ、Ｃｕ、Ｚｎ等元素分布均匀．
关键词　Ｘ射线荧光分析；微束Ｘ射线荧光；大米；微量元素

　　中图分类号　Ｏ４３４．１　 ＤＯＩ：１０．１６３６０／ｊ．ｃｎｋｉ．ｊｂｎｕｎｓ．２０１６．０２．００８
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通信作者，ｅ－ｍａｉｌ：ｃｈｅｎｇｌｉｎ＠ｂｎｕ．ｄｅｕ．ｃｎ
收稿日期：２０１５－０９－２８

　　大米在中国人的膳食结构中占有重要地位，为人
体提供必要的能量和营养物质．大米中含有丰富的无
机盐和微量元素，在人体的生理功能中起着特殊的作
用，例如，Ｆｅ是血红蛋白、肌红蛋白和细胞色素的组成
部分；Ｚｎ影响着蛋白质和胶原蛋白的形成，保护肝脏
免受化学毒品的危害；Ｃｕ是骨骼、血红蛋白、红血球形
成的重要矿物质［１］．因此测定大米中微量元素的含量
有着十分重要的意义．近年来，国内外学者在研究大米
中 元 素 含 量 的 分 析 手 段 有 原 子 吸 收 光 谱 技 术

（ＡＡＳ）［２］、电感耦合等离子体质谱技术（ＩＣＰ－ＭＳ）［３］、

原子荧光光谱技术（ＡＦＳ）［４］、中子活化分析技术
（ＩＮＡＡ）［５］、气相色谱－质谱技术（ＧＣ－ＭＳ）［６］等，测定
大米中Ｐ、Ｋ、Ｍｇ、Ｃａ、Ｚｎ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｃｕ等多种微量元素
的含量并探讨了微量元素与人体健康之间的关系．
然而，这些分析方法对大米中微量元素的测定仍

存在一些不足之处，如，原子吸收光谱技术不能同时测
定多种元素，测定难溶元素灵敏度精确度不够；电感耦
合等离子体质谱技术样品前处理步骤较为繁琐，样品制
备对工作环境和试剂的洁净程度要求很高，且仪器设备
昂贵、实验成本较高；原子荧光光谱技术测定结果线性
范围较窄，部分样品需要稀释，分析周期时间较长［７］．

Ｘ射线荧光分析法是一种多元素的分析方法，已

广泛应用于生物样品中多种主微量和痕量元素的分析

中．Ｌｉａｎｇ　Ｊ　Ｆ等、邓勇军等用ＸＲＦ研究了大米加工过
程中微量元素变化情况［８－９］；张克勤，杨雪梅等用Ｘ射
线荧光光谱研究了五谷营养成分［１０］，Ｍｉｈｕｃｚ　Ｖ　Ｇ等
用同步辐射 ＸＲＦ研究生米、熟米中的元素改变情
况［１１］；Ｌｏｍｂｉ　Ｅ等研究了大米中 Ａｓ元素以及营养元
素的分布情况［１２］．目前国内盛行各种品牌大米，人们
通常以口感、口碑等主观因素选择大米品牌，无法为保
证自身健康提供科学依据．为了给人们选择优质大米
提供参考意见，本文建立了Ｘ射线荧光分析测定大米
中微量元素的含量及分布的方法，并对比分析了岳阳、
五常、新民、哈尔滨、万昌５种不同品牌的大米中微量
元素的含量和差异．

１　实验

１．１　实验方法　本实验室自行研制的Ｘ射线荧光分
析系统是由５０ｋＶ高压电源、冷却循环水、２ｋＷ　Ｍｏ
靶Ｘ射线管（光斑直径１ｍｍ×１ｍｍ）、三维样品台、

Ｓｉ－ＰＩＮ　Ｘ射线探测器（美国Ａｍｐｔｅｋ公司生产，对Ｍｎ－
ｋα的能量分辨率１９７ｅＶ，探测区域为７ｍｍ２，铍窗厚
度１２．５μｍ）、ＰＸ４多道分析器组成的Ｘ射线荧光分
析谱仪．Ｘ射线管出射的Ｘ射线束与样品之间的夹角
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９０°，Ｘ射线探测器与Ｘ射线出射方向成１３５°处探测
样品中元素．为了进一步降低Ｘ射线能谱的本底［１３］，
将 Ｍｏ吸收片（６１．８μｍ）置于Ｘ射线管前，使激发样
品的Ｘ射线束近似单色．Ｘ射线管前和Ｘ射线探测器
前加直径１ｍｍ的小孔，以屏蔽外界散射的本底．
１．２　测定大米中微量元素的方法比较　用干灰化－
ＸＲＦ（ＡＳＤ－ＸＲＦ）、微 波 消 解－ＩＣＰ－ＭＳ（ＭＣＤ－ＩＣＰ－
ＭＳ）、湿法消解－ＩＣＰ－ＭＳ（ＷＤ－ＩＣＰ－ＭＳ）３种方法同时
测定地球物理地球化学勘查研究所研制的生物成分标

准物质湖南大米（ＧＢＷ１００４５）中微量元素的含量并将
测定结果与标准参考值对比．
干灰化－ＸＲＦ法：精密称取固体样品１０ｇ置于

１００ｍＬ素瓷坩埚中，于电热板上无烟碳化４ｈ，再将其
移至６００℃马弗炉中灰化６ｈ，取出冷却，用硝酸溶液洗
涤素瓷坩埚并将溶液定容至２ｍＬ备用．同时做试剂空
白．用移液枪分别准确量取上述试剂４０μＬ，滴在透明胶
带上，自然蒸干后待测．实验条件：Ｘ射线管电压４５ｋＶ，
电流２０ｍＡ，测量时间为１８０ｓ，重复测量３次．
微波消解－ＩＣＰ－ＭＳ法：精密称取固体样品０．５ｇ

置于高压微波消解罐中，加入硝酸溶液（ＭＯＳ级）１０
ｍＬ，摇匀，盖好内盖并拧紧外套，冷消解４ｈ后，置于

１６５℃的烘箱中消解４ｈ．消解程序完成后，取出高压
微波消解罐，冷却２ｈ，用硝酸溶液洗涤消解罐并将溶
液定容至１０ｍＬ备用．同时做试剂空白．实验条件：发
生器功率１．４ｋＷ，冷却气流量１２Ｌ·ｍｉｎ－１，辅助气流
量０．８Ｌ·ｍｉｎ－１，载气流量０．８Ｌ·ｍｉｎ－１．
湿法消解－ＩＣＰ－ＭＳ法：精密称取固体样品０．５ｇ

置于５０ｍＬ锥形瓶中，加入硝酸溶液（ＭＯＳ级）１０
ｍＬ，摇匀后静置过夜，再将锥形瓶置于电热板上加热
消解４ｈ至溶液剩余１ｍＬ，取出锥形瓶静置冷却２ｈ，
用硝酸溶液洗涤锥形瓶并将溶液定容至１０ｍＬ备用．
同时做试剂空白．实验条件同微波消解－ＩＣＰ－ＭＳ法．

表１　干灰化－ＸＲＦ法、微波消解－ＩＣＰ－ＭＳ法、

湿法消解－ＩＣＰ－ＭＳ法测定大米标样元素含量结果

μｇ·ｇ
－１

元素
标准值

（ＧＢＷ１００４３）
ＡＳＤ－ＸＲＦ　ＭＣＤ－ＩＣＰ－ＭＳ　ＷＤ－ＩＣＰ－ＭＳ

Ｋ　 ７００±１００　 ６８６．４　 ６１７．３４　 ５３７．７

Ｃａ　 １００±１０　 １０２．５０　 ８８．９２　 ７２．０４

Ｍｎ　 ９±０．４　 ２．７５　 ９．２７　 ８．０３

Ｆｅ　 ６．３±０．８　 ６．３０　 ６．０８　 ４．２３

Ｎｉ　 ０．３１±０．０４　 ０．２９ － －

Ｃｕ　 ２．４±０．２　 ３．０１　 ２．３６　 ２．１３

Ｚｎ　 １４．４±０．８　 １２．８　 １５．１６　 １４．０２

Ａｓ　 ０．１１±０．０２　 ０．１３　 ０．１１　 ０．１１

Ｓｅ　 ０．０５３±０．０１４　 ０．０２２　 ０．０５２　 ０．０５２

图１　干灰化－ＸＲＦ法、微波消解－ＩＣＰ－ＭＳ法、

湿法消解－ＩＣＰ－ＭＳ法测定大米标样元素

含量结果对比图
　

　　３种方法测定大米标样元素含量结果示于表１，做
对比图示于图１．从图１可以看出，干灰化－ＸＲＦ法测
定结果与标准值（ＧＢＷ１００４５）吻合，测定轻元素（如

Ｋ、Ｃａ）的结果优于微波消解－ＩＣＰ－ＭＳ法、湿法消解－
ＩＣＰ－ＭＳ法测定的结果，误差小于３％．干灰化－ＸＲＦ法
简便快捷、实验成本低、可实现多元素同时测定，能够
快速完成食品微量元素的定性和定量分析．
为进一步表征本实验室Ｘ射线荧光谱仪探测大

米中微量元素的能力，用其测定国家生物成分标准物
质湖南大米（ＧＢＷ１００４５）．测量实验条件为：Ｘ射线
管电压为 ４５ｋＶ，电流为 ２０ ｍＡ，测量活时间为

１　０００ｓ．通过公式（１）［１４］得到元素探测极限：

ＣＭＤｌ，ｉ ＝３　Ｉｉ，槡 Ｂ

Ｉｉ槡ｔ
Ｃｉ， （１）

式中Ｃｉ是ｉ元素的浓度，Ｉｉ 是元素ｉ特征峰的纯峰计
数，Ｉｉ，Ｂ元素是ｉ特征峰对应的本底计数，ｔ是测量活时
间．从表２可知，Ｘ射线荧光分析系统对微量元素的
探测极限基本上接近ｎｇ·ｇ－１量级．
１．３　不同品牌大米中微量元素的含量分析　选用湖
南省岳阳市，黑龙江省五常市，辽宁省新民市，黑龙江
省哈尔滨市，吉林省万昌镇５种品牌的大米．用干灰
化－ＸＲＦ法研究５种品牌大米中微量元素 Ｋ、Ｃａ、Ｃｒ、

Ｍｎ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ａｓ、Ｓｅ、Ｓｒ的含量．大米样品处
理方法同生物成分标准物质湖南大米（ＧＢＷ１００４５）干
灰化前处理方法．实验条件：Ｘ射线管电压４５ｋＶ，电
流２０ｍＡ，测量活时间为１８０ｓ．５种品牌大米的Ｘ射
线能谱如图２所示．
测量得到的Ｘ射线能谱用Ｐｙｍｃａ软件扣除本底、

计算特征峰面积，用基本参数法定量分析５种不同品
牌大米中微量元素的含量［１５］，结果见表３．
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表２　微量元素探测极限 １０－３μｇ·ｇ
－１

原子数 １９　 ２０　 ２３　 ２４　 ２５　 ２６　 ２７　 ２８　 ２９　 ３０　 ３２　 ３３　 ３４　 ３８

元素 Ｋ　 Ｃａ　 Ｖ　 Ｃｒ　 Ｍｎ　 Ｆｅ　 Ｃｏ　 Ｎｉ　 Ｃｕ　 Ｚｎ　 Ｇｅ　 Ａｓ　 Ｓｅ　 Ｓｒ

ＭＤＬ　 ２００　 ５０　 ４．２０　 ０．４５　 ５．６０　 １．４０　 ０．１３　 ０．５２　 ０．４７　 ０．６０　 ０．１４　 ０．３１　 ０．５６　 １．５０

图２　岳阳、五常、新民、哈尔滨、万昌大米的干灰化－Ｘ射线能谱图　
表３　干灰化－ＸＲＦ分析岳阳、五常、新民、哈尔滨、万昌大米微量元素质量分数 μｇ·ｇ

－１

元素 Ｋ　 Ｃａ　 Ｃｒ　 Ｍｎ　 Ｆｅ　 Ｃｏ　 Ｎｉ　 Ｃｕ　 Ｚｎ　 Ａｓ　 Ｓｅ　 Ｓｒ

岳阳 ７５２　 １０２　 ０．７１　 ３．３１　 ６．８０　 ０．００１６　 ０．４７　 ２．５１　 ７．２１　 ０．１６　 ０．０２９　 １．２５
五常 ７０５　 １５５　 ０．９０　 ４．６５　 ８．２１　 ０．０２７　 ０．６３　 ３．４７　 １３．４７　 ０．１３　 ０．００２２　 ０．４５
新民 ８５２　 １５１　 １．０３　 ５．８５　 ３．１１　 ０．０７０　 ０．０９　 ２．８０　 ７．６０　 ０．０３　 ０．０３８　 １．６５
哈尔滨 ６３３　 １１１　 ０．５４　 ５．０４　 ７．１５　 ０．０１１　 ０．０９　 ２．６２　 ８．１４　 ０．１１　 ０．０９０　 ０．３８
万昌 ７３１　 １０８　 ０．８９　 ３．４１　 ４．５８　 ０．１０　 ０．２２　 ３．７２　 １２．１３　 ０．２４　 ０．０４１　 ０．８６

１．４　大米中元素分布的分析　为了研究大米样品中
元素分布情况，用毛细管Ｘ光透镜［１６－１７］（长度Ｌ＝７７

ｍｍ；前焦距ｆ１＝６４．８ｍｍ；后焦距ｆ２＝２０．８ｍｍ）代
替Ｘ射线荧光谱仪中的 Ｍｏ吸收片，将从Ｘ射线管激
发出来的Ｘ射线会聚成直径６１．６μｍ的Ｘ射线束对
样品进行扫描分析．选取单粒大米样品置于计算机控
制的三维样品台上，Ｘ 射线管电压３５ｋＶ，电流３０
ｍＡ，测量点活时间为６ｓ，扫描面积２．８ｍｍ×７．０
ｍｍ，样品台步长为５０μｍ．并重复测量探究大米中元
素分布的一般规律．经实验数据处理，大米中Ｐ、Ｃｌ、

Ｋ、Ｃａ、Ｆｅ、Ｃｕ、Ｚｎ元素分布图３．

图３　大米中Ｐ、Ｃｌ、Ｋ、Ｃａ、Ｆｅ、Ｃｕ、Ｚｎ元素分布　

２　结果与讨论

从图２可以看出，５种品牌中含有Ｋ、Ｃａ、Ｃｒ、Ｍｎ、

Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ａｓ、Ｓｅ、Ｓｒ等元素．根据表２做岳
阳、五常、新民、哈尔滨、万昌大米Ｃｒ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、

Ｃｕ、Ｚｎ、Ａｓ、Ｓｅ、Ｓｒ元素质量分数对比图４．

图４　岳阳、五常、新民、哈尔滨、

万昌大米元素质量分数对比
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从图４可知，岳阳大米中 Ｋ、Ｎｉ、Ｓｒ含量较高；五
常大米中Ｃａ、Ｆｅ、Ｎｉ、Ｚｎ含量最高，Ｃｕ含量较高；新民
大米Ｋ、Ｍｎ、Ｓｒ含量最高，Ｃａ含量较高；哈尔滨大米中

Ｓｅ含量最高；万昌大米Ｃｏ、Ｃｕ含量最高，Ｚｎ含量较
高．经对比发现五常大米中对人体有益的元素（如Ｃａ、

Ｆｅ、Ｎｉ、Ｚｎ）含量较多，品质较好．当人体出现贫血、骨
骼发育不良等症状时，可适当补偿富含Ｆｅ、Ｃｕ的大
米．青少年在身体发育期间更应该摄入足量的微量元
素．然而，５种品牌大米中都含有对人体有害的Ａｓ元
素，人体吸食过量Ａｓ可致中毒．
另外，由于本实验中采用 Ｍｏ靶，没有探测出对人

体有害的元素Ｃｄ的含量；并且本实验所有操作均在
大气中进行，也不易探测到易被空气吸收的 Ｎａ、Ｍｇ、

Ａｌ等元素的特征Ｘ射线峰．
从图６中可以看出，大米中各元素不是均匀分布，

且各个部位含量差异较大．其中，Ｐ、Ｃｌ、Ｋ、Ｃａ元素主
要富集在大米的胚芽处，Ｆｅ、Ｃｕ、Ｚｎ元素分布较为均
匀，其含量自胚芽至整个胚乳呈递减趋势．研究表明大
米的胚芽部位富含有益人体健康的微量元素（如Ｐ、

Ｃａ、Ｆｅ、Ｃｕ、Ｋ、Ｚｎ），这与本实验结果相似．研究大米中
的元素分布为研究大米物种形成机制、优化大米的生
产培育方法提供参考意见．

３　结论

通过自行研制的Ｘ射线荧光谱仪结合干灰化前
处理方法测定了大米中微量元素的含量与分布情况，
并对测定数据进行分析可以得出以下结论：干灰化－
ＸＲＦ法精密度满足大米微量元素分析测定的要求，测
定大米中轻元素（Ｋ、Ｃａ）的结果优于ＩＣＰ－ＭＳ测定的
结果．岳阳、五常、新民、哈尔滨、万昌５种品牌大米中
所含微量元素种类基本相同，五常大米中对人体有益
的元素（如Ｃａ、Ｆｅ、Ｎｉ、Ｚｎ、Ｙ）含量最高，哈尔滨大米中

Ｓｅ含量最高．大米中Ｐ、Ｃａ、Ｃｕ和Ｚｎ元素分布比较均
匀，Ｆｅ、Ｋ、Ｃｌ元素主要富集在大米的胚芽处．
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