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原位高分辨微区元素分布特征检测技术的应用进展
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摘要：样品中各元素原位、微区、高分辨率的空间分布特征具有现实而重要的研究意义. 在生物样品中，元素原位

空间分布特征可以作为生理过程的指示指标，揭示代谢途径，并可反映周围环境特征对生物体的影响方式. 在地

质样品中，元素原位空间分布特征可以作为矿产评估依据，也可作为研究环境地球化学变化过程的重要指标. 目
前常用的几种微区元素原位分布特征测试技术包括：微区 XRF 技术（µXRF）、同步辐射技术（SR）、能谱电子显微

镜联用技术（EM-EDS）、电子探针技术（EP）、激光剥蚀联用电感耦合等离子体质谱技术（LA-ICP-MS）、激光诱导

击穿等离子发射光谱技术（LIBS）等. 根据其测试原理，这些技术在是否无损、是否定量检测、适合样品类型和大

小、前处理方式复杂程度、检出限高低、分辨率大小等方面存在差异. 介绍和总结了当前主流的微区原位元素分

布检测技术，分析比较了各种技术的优缺点及其适用的样品类型和应用范围，对标准样品的选择、数据校准处理

及可视化成图等方案进行初步探讨，为相关的科研分析工作提供技术参考.
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Abstract：The in situ, micro-area and high-resolution spatial distribution characteristics of elements in the samples are of
practical  and  important  research  significance.  In  biological  samples,  the in  situ spatial  distribution  characteristics  of
elements can be used as indicators of physiological processes, reveal metabolic pathways, and reflect the ways in which
environmental  characteristics  affect  organisms.  In  geological  samples,  the in  situ spatial  distribution  characteristics  of
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elements  can  be  used  as  a  basis  for  mineral  evaluation  and  an  important  indicator  for  studying  the  process  of
environmental geochemical changes. At present, several commonly used techniques for measuring the in situ distribution
characteristics of elements in micro-areas include: micro X-ray fluorescence spectrometry (µXRF), synchrotron radiation
technology (SR), electron microscopy-energy dispersive spectrometry (EM-EDS), electron probe technology (EP),  laser
ablation-inductively  coupled  plasma  mass  spectrometry  (LA-ICP-MS),  laser  induced  breakdown  plasma  emission
spectroscopy (LIBS), etc. Based on the principle of testing samples, these technologies differ in many aspects such as non-
destructive  testing,  quantitative  testing,  suitable  sample  type  and  size,  complexity  of  pre-treatment  methods,  detection
limits  and  resolution,  and  so  on.  The  current  mainstream  of  the  micro-area in  situ element  distribution  detection
techniques were introduced and summarized, the advantages and disadvantages of various techniques and their applicable
sample types and application ranges were analyzed and compared. The selection of standard samples, data calibration and
processing and visualization into maps were discussed for the first time, which provides a technical reference for related
scientific research and analysis work.
Key words：micro-area；element distribution；biological sample；geological sample

 

元素的空间微区分布特征，指的是在微米级别

上，固体样品中各元素定性或定量的分布特点. 元
素分布特征是评估样品类型及地球化学过程、生理

过程乃至环境因素影响等研究领域的重要指标. 动
植物样品与其生理过程、代谢途径息息相关. 地质

样品可以反映矿产种类及特征，进而反映成矿年代

的环境变化. 在对样品元素定量检测方法日益成熟

的今天，针对原位元素分布情况的测定是新兴研究

热点. 原位检测的优势在于：一方面可以避免因样

品性质改变带来的元素分布情况变化，例如动植物

样品收集后与自然状态下的生理环境和代谢情况

不同，会造成元素分布特征发生改变. 另一方面，原

位检测还可以避免因人为加工处理样品过程带来

的元素分布情况变化，例如地质样品制样时的机械

损坏造成的形貌改变或引入污染. 目前，常用的原

位微区元素分布检测技术包括：微区 XRF 技术

（micro X-ray  fluorescence  spectrometry，µXRF）、同

步辐射技术（synchrotron radiation technology，SR）、

电 镜 能 谱 联 用 技 术（electron  microscopy-energy
dispersive  spectrometry，EM-EDS）、电子探针技术

（electron probe technology，EP）、激光剥蚀联用电感

耦合等离子体质谱技术（laser  ablation  inductively
coupled plasma mass spectrometry，LA-ICP-MS）、激

光诱导击穿等离子发射光谱技术（laser-induced
breakdown spectroscopy，LIBS）等. 本文重点讨论微

区元素分布特征检测技术在各类样品中的应用，分

析比较各技术的优缺点及适用性，探讨数据和图像

处理方案以及标准样品的制备方法，为元素分布研

究的应用提供技术支持.

 1　原位微区元素分布特征的研究意义

 1.1　动植物样品

针对动物样品而言，由于其处于不同的营养级，

且有各自适宜的生境，因此金属元素含量在不同生

物间有明显的差异. 例如海洋生物中，通常双壳类

生物的金属含量最高，其后依次为头足类、虾蟹类，

底层鱼类、中上层鱼类[1]. 同种生物对不同元素的吸

收能力、转移过程也存在区别，因此在器官水平或

细胞器水平上，对金属元素的富集存在差异，这种

差异可以揭示相应生物的积累机制、耐受机制和代

谢途径. 例如鱼类吸收重金属元素的主要途径是摄

食进入和体表渗透进入两种方式，通过摄食进入的

部分元素在内脏中得以累积，因此在内脏中含量较

高，其他一些渗透进入的元素则在鳞片和鳃中的含

量较高[2]. 对于蚯蚓而言，研究者通过微区技术测定

蚯蚓体内多种不同金属元素在器官富集的差异性，

发现铅、锌等毒性元素易在后消化道中高含量富集[3].
且不同土壤或矿区蚯蚓体内的元素分布情况受到

相应环境的影响[4].
植物样品中，营养元素的吸收、运输途径是揭

示植物本身生理机制的标准. 例如幼苗期到成年期

的过程中，钾、钙等元素通常从植物的胚芽部分迁

移至植物的茎组织，以维持其生长. 所以元素迁移

的时序性特征是植物不同阶段生理活动的核心评

估指标. 另外，植物内元素的微区分布特征有助于

反映环境因素变化，并可应用于土壤重金属污染的

治理. 以超积累植物为例，由于此类植物特殊的生

理机制，可以在生长过程中对环境中高浓度的金属
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元素进行累积，因此可存活在重金属污染严重的土

壤环境中. 研究超积累植物中金属元素的微区分布

特征，可以在器官水平和细胞水平观测重金属吸收

后的运输和分布特征，还可达到修复受污染土壤的

目的，作为修复指标植物进行研究[5].
以上这些研究，不仅可以用于探索生物体自身

的生理机制，还可以研究生物体与环境的关系，为

重金属污染的环境治理奠定基础. 对于可食用的作

物或驯养动物而言，金属元素的分布特征还和食品

安全息息相关. 因此，微区分布检测技术在生物领

域具有重要的应用价值及研究前景.
 1.2　地质样品

地质样品的微区分布特征不仅作为地球化学

指标性数据具有重要研究意义，而且具有相当重要

的实用价值. 对矿产或稀土等战略资源而言，分析

矿物成分组成、成因和形成时间，可以还原其形成

过程，确定储层主控因素，有助于进一步对其成藏

过程中周围环境中的地球化学变化事件进行分析.
对于埋藏有化石的地质样品，其化石元素成分的分

布特征可以获取古生物的信息特征，并体现化石形

成过程中的标志性事件. 在矿物鉴定领域，元素微

区分布特征可用于指示不同矿物中的异常点，以及

对相近矿物进行区分鉴定. 例如，研究人员通过铅

锌矿和闪锌矿中硫、铁、锌、镉等异常元素的分布

特点，区分类质同象矿物，提高了铅锌类矿物鉴定

的准确性[6]. 此外，通过比较矿物蚀变过程中元素含

量及变化，发现铬、锰、钴等元素与蚀变剖面的矿化

程度呈负相关关系，并借此技术区分了黝铜矿和黄

铁矿[7].
除了陆源地质样品，从近岸浅海到大洋深海中，

依次分布着滨海砂矿、磷钙土、多金属软泥土、多

金属结核、富钴结壳、热液硫化物等多种重要矿产

战略资源. 多金属结核以钠水锰矿、钡镁锰矿等不

同矿藏形式存在于不同的结核层中[8]，热液硫化物

中则分布着由海底火山热泉喷发而在附近形成的

多金属硫化矿，其中金银等贵金属的含量很高[9]. 深
海矿产相对于陆源矿产更难于采集和评估，而样品

元素分布情况具有指示性作用，有助于矿产的成因

分析和勘探可行性分析，促进形成优化的开采和保

护方案. 因此，对结核、结壳和热液硫化物等深海地

质样品采取适当的微区分析方案探索十分必要.
综上所述，地质样品中微量元素的组成及结构

性分布特征，可以代表矿产的特征、示踪矿物的来

源、分析矿物形成的演化过程，并且对周围环境因

素变化的地球化学过程有重要的指示作用.
 1.3　其他样品

由于微区元素分布检测技术多数属于原位检

测，该技术可以应用在难以消解的样品上，例如近

期热门的微塑料领域或结构复杂的电子器件等. 此
外，在化石及古董文物的微区分析领域，部分无损

的微区技术可以在不破坏样品完整性的情况下对

其进行分析检测，因此此类技术在考古学等领域成

为新兴热点，将该技术获得的元素分布信息结合历

史学科的考古文物分析证据，可对不同时代类群的

文物样品进行精确的分类.

 2　常见原位微区元素分布特征研究
技术

 2.1　微区 XRF 技术

常用微区 XRF 设备硬件构造如图 1 所示. 微
区 XRF 技术的原理是以 X 射线为激发源，作用于

固体样品表面，造成样品表层原子内层电子在轰击

下离开原轨道跃迁至空出的轨道，外层电子向内跃

迁产生特征光电子. 在此过程中，以光电子的形式

释放出相应的能量，由能谱检测器分析. 该能量具

有特异性，可提供样品表面原子的无机元素种类及

半定量信息. 该技术适合分析的元素种类从原子序

数 Na 到 U.
 
 

能谱检测器

X 射线源
X 射线

样品

可移动样品台

光电子

外层电子向
内层跃进

图 1　微区 XRF 设备原理及示意图

Fig. 1　Principle and schematic diagram of micro XRF
equipment

 

微区 XRF 技术的最大优势是可以对面积特别

大的样品进行整体检测，且样品前处理非常简单，

属于无损检测技术. 由于 X 射线的强穿透力，在对

检测半定量信息精度要求不高的情况下，检测可在
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非真空状态进行，且待测样品可以是稍微不平整的.
其缺点是非真空会造成元素信号，特别是低原子序

数元素信号的损失，不平整会造成 X 射线作用于样

品表面的检测点与探头之间的距离不一致，从而导

致聚焦程度的不同，这些在一定程度上会影响检测

的准确度及分辨率. 该技术的适用类型广，既可以

检测固体地质样品，又可以检测动植物样品，对含

水量高的植物样品（如茎和根部）仅需要进行简单的

脱水前处理即可上机检测.
微区 XRF 技术的缺点是检测准确度和检出限

较差. 由于该技术采用能谱检测器，虽然可以一次

性获得大部分元素的信号强度信息，但是和质谱等

其他检测器相比，该技术的准确度相对较差，只能

检测高含量的元素，属于半定量检测技术.
此前，本课题组将微区 XRF 技术应用于植物样

品[10]、地质样品[11] 和海洋生物样品[12] 中，探讨了真

空度、点驻留时间和 X 射线源能量等因素对检测的

影响，分析了该技术在不同类型样品中的适用性及

不同元素的相关性和差异性. 在定性检测的基础上，

本课题组针对基质简单的天然黄铁矿等样品进行

了定量评估，并利用土壤 GSS 系列标准样品建立标

准曲线后，对基质复杂的土壤样品进行了定量检测，

评估了该技术的准确度和平行性[13].
微区 XRF 技术的应用是广泛的. 在生物学领域，

微区 XRF 技术可更方便快捷的分析不同元素在生

物体不同器官间的富集和迁移过程. 研究者利用微

区 XRF 分析玉米种子发芽过程中的元素分布情况，

发现其生物膜对外界矿物金属元素的吸附和富集

作用[14]. 通过微区 XRF 技术结合液相色谱质谱联用

的技术方案，发现硒元素在植物体中的转运过程是

通过老叶向新叶转移[15]. 此外，由于该技术原位无损

且可检测大面积样品的特点，特别适用于文物或化

石等珍贵样品的研究. 对明代青花瓷残片青花部位

进行二维扫描分析，发现 Mn 和 Co 元素的含量与

青花颜色的深浅相一致，并呈线性关系，推测这两

种元素来自制作过程中的同一原料，对辨别产地和

真伪有应用价值[16]. Mantler 等 [17] 设计了特殊的原

位微区 XRF 分析装置用于较大面积的油画样品分

析，获取颜料的组分信息，判别油画的来源. 研究人

员还构建了便携式的手持微区 XRF 设备，便于该技

术用于现场检测. Uhlir 等[18] 将聚焦透镜和硅漂移

探测器前端置入真空室，减少了低能量的元素特征

谱线受空气吸收的信号损失，成功用于文物样品中

轻元素的便携式辨别分析. 目前，已有商业化的大

型开放式微区 XRF 设备，可以做到在非真空环境下

对几十厘米长的地质岩芯样品[19] 乃至恐龙化石[20]

这样大面积的样品进行无损的面扫描分析，研究其

元素分布特征.
 2.2　同步辐射技术

同步辐射设备一般包括光源（粒子加速器等），

光学组件（处理离开加速器后的光源）及实验站[21].
常用同步辐射光源硬件构造如图 2 所示，源头的电

子束经直线加速器将电子加速到一定初始能量后，

通过增强环再次将电子束加速到额定高能量，高能

电子束进入环形的同步加速器中，由于高能粒子运

动方向改变会产生能量损失，当速度接近光速运动

的带电粒子在闭合的环形加速器中（例如同步加速

器）运动方向改变时，会在切线方向发射出电磁辐

射，并损失一部分能量. 该辐射能量可作为待测样

品的激发源. 由于光电效应，样品受到激发后可发

射荧光产生特定的激发发射光谱，或吸收能量产生

特定的吸收谱，不论吸收还是发出荧光，其能量与

样品元素特异性对应，因此可用于分析元素微区分

布特征.
 
 

增强环

直线加速器

同步辐射光源

光束线及实验站
(光电子能谱、质谱等)

图 2　同步辐射设备硬件构造

Fig. 2　Hardware structure of synchrotron radiation
equipment

 

与传统 XRF 相比，同步辐射技术的优势在于其

激发源能量较大，可大大提高分析的灵敏度和元素

检测限，用于分析常规技术难以检测的低含量元素

和类金属元素. 搭配光学组件可进一步减小光斑尺

寸，提高样品的分辨率，最高分辨率可达到纳米级，

也可以对大面积样品进行分辨率极高的检测，属于

原位无损分析技术. 同步辐射技术缺点在于其设备
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价格昂贵，操作和维护比较复杂，占用场地较大，且

测样后的解谱过程比较复杂. 因此，全球仅数十家

单位拥有相关实验室，国内仅有上海、北京、合肥等

少数几家，测样量相对饱和，排队时间较长.
同步辐射技术的应用是广泛的，可以分析各种

尺寸的样品，在大气颗粒物、土壤沉积物、植物、蚯

蚓等样品中均有大量的应用实例. 在大气颗粒物中，

除颗粒大小外，其成分组成也是反映其危害性大小

的重要因素，重金属含量越高的大气颗粒物越容易

造成人体呼吸系统的疾病和心血管疾病[22]. 同步辐

射技术可分析大气污染颗粒的来源，并对其毒性进

行判定. 例如，该技术对家庭室内粉尘进行分析，发

现铅、锌等毒性元素来自于装修时的颗粒物粉尘[23].
在土壤沉积物中，该技术主要用于分析微观区域的

细节及与环境的相互作用反馈. 因此，该技术常与

微区 XRF 技术联用，先以微区 XRF 技术判断感兴

趣的元素所在的小区域位置，再以同步辐射技术进

行细节分析，并结合环境因素了解样品中元素的迁

移机理及毒性分析[24]. 在植物中，同步辐射技术常用

于植物的元素吸收、转运和耐受机制研究. 研究人

员通过同步辐射技术，获得砷超富集植物里砷及其

他多种元素的微区分布特征. 通过砷在不同组织中

的分布情况，了解其进入植物体及转运的途径. 通
过砷与其他元素的分布特征相关性比较，推测其转

运过程中的协同作用[25]. 为研究矿区土壤重金属污

染下植物的中毒机制，研究者通过同步辐射技术分

析了植物幼苗中铅、锌、锰等多种金属元素的分布

特性，发现铅元素主要分布在植物根部及顶端叶芽，

并与整株幼苗中锰元素存在竞争分布关系[26]. 在蚯

蚓中，同步辐射技术可以对蚯蚓体内的毒性元素富

集位点进行测定，进而分析其代谢机理[27].
 2.3　电子显微镜能谱联用技术

现代电子显微镜主要分为透射电子显微镜和

扫描电子显微镜两种成像模式，两者都采用高能量

电子束通过聚光镜系统以形成能量激发源，与样品

物质的原子核或核外电子作用发生电子散射. 其中，

扫描电子显微镜是以光栅形式作用于样品表面，并

收集散射的电子分析样品表面特征来调制成像，而

透射电子显微镜则是收集透射穿过样品的电子. 因
此，透射电子显微镜对样品制备的要求更高，一般

对厚度有着比较严格的要求以确保电子束能够透

过样品，其分辨率优于扫描电子显微镜. 通常情况

下，因为透射电子显微镜需要制备足够薄的样品以

穿透形成信号，其制备样品的前处理过程具有一定

的挑战，适用于特定易切割的样品类型，如生物薄

片样品等，对分析的样品类型有一定的限制性. 在
制样过程中，为了获得厚度合适的薄片，其切割固

定过程会对样品本来的结构特征和元素分布情况

带来一定的改变，同时较小的取样范围可能对样品

不具有完全的代表性. 此外，当研究者关注生物样

品时，通常会对样品中的碳、氢、氧、氮等有机质相

关的元素感兴趣，而这些轻原子序数的元素是能谱

技术的检测弱点. 与之相对的，扫描电子显微镜则

可以通过对合适厚度的样品进行能量信号的采集，

得到样品的表面结构特点及元素分布特征，更适用

于多种类样品的微区分析，普及度更广. 常用扫描

电子显微镜与能谱仪联用（SEM-EDS）设备硬件构

造如图 3 所示. 高能电子束经聚焦透镜聚焦后作用

于样品表面，一方面根据样品表面形貌差异产生不

同的次级电子信息，由次级电子检测器收集信号并

最终成像. 另一方面产生特征性能谱信息，提供样

品表面元素特征.
 
 

电子枪

聚焦透镜

物镜

样品

能谱
检测器

次级电子
检测器

图 3　SEM-EDS 设备硬件构造

Fig. 3　Hardware structure of SEM-EDS
 

能谱电子显微镜联用技术的最大优势是超高

的分辨率. 由于联用了电子显微镜，该微区技术的

分辨率极高，特别适用于表面积微小的样品. 该技

术的缺点与电子探针类似，同样需要样品具有导电

性，因此前处理过程相对比较复杂，需要将样品抛

光后通过镀膜机进行喷金、碳等处理，该过程对样

品具有破坏性. 由于采用的是能谱检测器，该技术

属于半定量检测，无法精确定量，且检出限较高.
由于其高分辨率的优势，能谱电子显微镜联用

技术通常用于检测微小样品的精密微区分布特征.
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研究者将该技术用于焊接烟雾成分分析，通过对 Bi、
Mn 等元素的分布特征检测，揭示了焊接烟雾中有

害金属元素的吸附与释放模型及其与焊接条件的

潜在相关性[28]. 对于微塑料这类难以依赖统一的消

解方案处理，体积又特别微小的样品而言，能谱电

子显微镜联用技术在对其的初步定性分析方面也

具有极大的优势[29]. 该技术还可用于植物样品细微

结构中元素微区分布特征的检测，但具有一定的样

品基质与元素局限性，研究者对 Ni 超富集植物叶

柄横截面样品经冷冻干燥后进行能谱-扫描电子显

微镜联用检测发现，钾、镁、磷、硫等元素展现出清

晰的元素分布特点，而镍元素虽然含量高达 1.8%，

但并不能检测到其分布情况[30].
 2.4　电子探针技术

常用电子探针设备硬件构造如图 4 所示. 电子

探针技术以高能电子束作为激发源，在电子探针系

统上方安装光学透镜系统和光学显微镜，以更好的

确保高能电子束准确聚焦作用于样品的表面焦平

面. 当电子束轰击样品表面后，一方面会产生特征

X 谱线，这个特征谱线可同时反映元素种类和含量

的能量信息和波长信息，通过能谱检测器检测，或

经分光晶体后进入波谱检测器检测. 另一方面，电

子束作用于样品后所产生的二次电子，可经相应检

测器收集后，用于分析样品表面形貌特征，而背散

射电子成像的衬度是由于原子序数的不同引起的，

可进一步用于分析样品的组成差异. 电子探针技术

的最大优势是便于小面积样品的高分辨率检测，由

于其利用细电子束作用于固体物质表面的细小颗

粒或微小区域，因此可分析分辨率最小范围直径达

1 µm 的样品. 由于电子探针的分辨率优势，研究者

也将其应用于更小微区结构的半定量分析. 例如，

李小犁[31] 通过电子探针技术分析了标准锆石样品，

可获得 Hf 和 Ti 在极小微区样品中的定量分布特征，

并根据锆石 Hf 与 Zr 之间的负相关性，得出两者的

类质同象替代的结论. 研究者还把电子探针的应用

拓展到生物样品领域，对双壳类贝壳样品中的 Sr、
Mg 和 S 进行了二维元素映射分析，并将元素分布

特征与其外壳微观结构进行了精确比较，发现 Sr 含
量与 S 含量及壳微结构密切相关，表现出明显的年

度模式，符合年增长线分布规律. 由于壳的 Sr/Ca 比

值可反映壳内的微米级变化，而电子探针技术具备

与外壳微观结构相当的精细空间分辨率，因此在此

类检测中特别有优势[32].
由于可选择搭载波谱检测器，电子探针技术的

定量能力优于微区 XRF 等搭载能谱检测器的技术，

但弱于 LA-ICP-MS 等搭载质谱检测器的技术. 基
于同样理由，电子探针技术适合分析的元素种类相

比微区 XRF 技术范围更广，除 C、O、Be 等较轻元

素外，还可分析部分原子序数在 U 之后的元素.
电子探针技术的主要缺点是其需要对样品进

行复杂的前处理过程以保证其导电性. 通常情况下，

样品需要经过抛光、镀膜（金、碳等）处理，这些过程

在一定程度上会对样品带来不可逆的破坏，且前处

理方案的好坏直接影响检测结果. 此外，该技术的

灵敏度和检出限与 LA-ICP-MS 等技术手段相比较

为一般. 其定量准确度，受到待测样品表面平整度、

样品导电性、待测样品微区均匀性等多种因素的影

响. 通过改变电压束流、样品位置、检测元素的选取、

环境温度等试验条件，可获得较为准确的定量结果，

其元素总量在 99%~101% 之间[33]. 然而，对于基质

复杂、表面均一性较差的样品，由于难以获得合适

的标准样品，电子探针技术定量分析结果准确度较

差. 研究者对表面元素分布相对均匀的代表性岩石

样品进行分析，采用多次单点分析的方式以避免矿

物形态及粒径的干扰，并结合数据校正和图像曲线

 

二次电子
与背散射

电子检测器

成像

能谱
检测器

分光晶体

光学透镜系统

特征 X 射线

特征 X 射线

样品

样品聚焦

光学显微镜

电子枪

波谱
检测器

图 4　电子探针设备硬件构造

Fig. 4　Hardware structure of electron probe equipment
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拟合等多种方式，实现了信号强度值与浓度含量值

的对应[34].
 2.5　激光剥蚀联用电感耦合等离子体质谱技术

LA-ICP-MS 技术是结合了激光剥蚀进样系统

（LA）与电感耦合等离子体质谱技术（ICP-MS）的分

析方法，常用 LA-ICP-MS 设备硬件构造如图 5 所

示. 激光作为激发源，经过透镜系统折射和衰减调

节器进行激光能量的调整后，经聚焦透镜作用聚焦

于样品表面. 在封闭的样品腔体中，表面平整的固

体样品受到激光能量作用形成气溶胶，在载气带动

下进入 ICP-MS 进样系统，在 ICP 高温炬焰中解离

成分子、原子和离子，并最终引入质谱检测器进行

定量检测. 在微区面扫时，LA-ICP-MS 通常通过连

续扫描或大量单次分析获得成像. 其中，连续扫描

模式为目前研究者最常使用的检测模式，采用高功

率激光持续发射，得到进入 ICP 的连续气溶胶样品流.
  

透镜系统

质谱检测器

CCD 摄像机
ICP 进样系统激光衰减调节器

激光遮蔽开关

激光源

样品

样品室

Ar+样品气溶胶
Ar

高分辨
显微镜

聚焦透镜

图 5　LA-ICP-MS 设备硬件构造

Fig. 5　Hardware structure of LA-ICP-MS
 

与其他原位微区技术相比，LA-ICP-MS 最大的

优势在于其高灵敏度. 由于搭载质谱检测器，该技

术灵敏度高，可进行多元素的检测，可检测到痕量

元素及稀土元素，这是多数微区技术无法做到的.
在样品前处理时，该技术多采用以环氧树脂为载体

制靶的方式或岩矿制片的方式，避免了固体样品繁

琐的化学前处理流程，制样相对简单. 一般情况下，

LA-ICP-MS 设备可采用的剥蚀聚焦孔径在 2~100
µm 之间. 然而，由于分馏效应等其他干扰因素的影

响，最合适进行定量检测的剥蚀束斑在 10~50 µm
之间. 综上所述，该技术主要适用于小面积样品中

低含量元素的定量分布特征检测.
该技术主要存在以下缺点：一是样品需要进行

抛光等前处理，以确保激光作用于同样高度的焦平

面，因此只有表面非常平整的样品才能保证定量的

准确度. 二是检测中存在分馏效应等干扰因素. 三
是在生物样品类型中，由于同类型基质标准样品的

缺乏以及含水量较高的样品失水对检测的影响，造

成检测定值的难度. 目前，最新研发的冷台微区技

术可在一定程度上增加生物样品检测的准确度. 四
是由于该系统消耗较多的氦气、氩气和氮气，因此

使用成本较高.
在激光剥蚀及气溶胶传输过程中，不同元素的

信号强度随时间变化而存在差异，这个差异即定义

为元素的分馏效应，是造成 LA-ICP-MS 检测定值

中各元素误差程度不同的最重要的影响因素之一.
元素分馏效应产生是由于激光剥蚀下产生的颗粒

不均一、气溶胶传输效率的不同、ICP 存在空间电

荷效应等多种因素. 为评估该技术在钢材样品检测

中的稳定性，减少分馏效应对定量检测的干扰，研

究者对钢铁材料中数十种元素进行了检测，探讨了

激光能量、剥蚀孔径、激光频率、离焦距离、剥蚀时

间以及基体差异对元素分馏效应的影响[35]. 为评估

该技术在地质样品高分辨率检测时束斑大小对分

馏效应的影响，研究者采用合成玻璃标准物质

NIST（美国国家标准与技术研究院，national institute
of standards and technology）进行了不同束斑大小的

尝试，发现可保持检测准确度的最小束斑直径在 10
µm 左右，7 µm 左右的束斑直径会带来比较严重的

分馏效应而影响检测结果[36]. 为评估该技术在生物

样品中的适用性，研究人员采用纳秒激光剥蚀系统

对动物组织样品的剥蚀颗粒进行了形貌表征分析，

并以31P 作为内标元素，考察了多种微量元素的分馏

效应[37]. 以上工作证实了该技术可用于多类型样品

的高分辨定量检测，为该技术在面扫描试验中的准

确度保障提供了技术支撑.
LA-ICP-MS 技术在微区面扫领域的应用非常

广泛. 在地质样品方面，研究者将该技术应用于各

类地质样品的原位元素分布特征检测，例如天然硅

酸盐样品的主要元素分布特征分析[38]、熔融火山灰

的主微量元素分析[39]、锆石样品的微区分析及定年[40]

和深海结壳样品稀土元素分布特征研究[41] 等. 如
图 6 所示，本课题组将该技术应用在深海结核样品

上，对结核样品中感兴趣的环带区层进行定量面扫

描，获得其中微量及稀土元素的含量及分布情况.
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在材料科学领域，该技术可对钢铁、半导体和有色

金属等材料进行元素组成分析和表面涂层深度微

区分析. 例如通过对电路板、荧光屏等涂层材料的

分析，获得元素组成随采样深度变化的趋势曲线，

从而得到涂层深度的信息及均匀与否的特征[42]. 通
过对不同脱氧工艺得到的钢材样品进行分析，发现

该技术在较大颗粒的杂质鉴定方面更有优势[43].
 2.6　激光诱导击穿等离子发射光谱技术

常用激光诱导击穿等离子发射光谱技术（LIBS）
硬件构造如图 7 所示. LIBS 技术通过超短脉冲激光

束作为激发源，聚焦于目标样品表面，并对烧蚀产

生的等离子体中的离子、原子的特征发射光谱信号

经收集透镜和传输光纤后到达分光晶体，分离筛选

后通过光谱检测器测定以确定样品的物质成分及

含量. 由于其激发源的能量密度高，可将任何物态

的样品激发形成等离子体，因此适用范围较广，可

用于固液气态样品分析. 但其检测的样品需要具备

一定强度的耐受性，否则容易在检测过程中衰减甚

至出现样品碎裂[44].
LIBS 技术最大的优势在于使用了高功率激光

作为激发源，其可以检测多数微区分析设备检测不

了的一些轻原子序数的元素，如 C、N 等. 由于几乎

所有元素均存在受激发得到的特征谱线，该技术可

同时对多元素进行定性和定量分析，且所需样品量

较少. 目前，研究者已通过该技术对 52 种以上的不

同元素进行了分析检测[45]. 此外，面扫描速度较快也

是该技术的优势. 通常情况下，可对面积高达几平

方厘米的样品进行扫描.
LIBS 技术的最大缺点是其采用光谱检测器进

行分析，当研究人员关注的是含量较低的微量元素

或痕量元素时，其对应的特征谱线信号强度较弱，

有时甚至会淹没在背景信号中. 因此，检测灵敏度
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Fig. 6　Distribution characteristics of trace and rare earth elements in deep-sea nodule samples by LA-ICP-MS
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(c) distribution characteristics of rare earth elements in nodule samples (unit: mg/kg)
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和检出限低是该技术的主要瓶颈. 此外，当目标元

素的特征谱线与待测样品中含量较高元素的特征

谱线存在峰尾重叠时，高含量元素会对低含量目标

元素带来较大的干扰.
LIBS 技术广泛应用于各类样品的检测. 在生物

领域，该技术应用于软/硬组织样品、液体样品、病

原体样品等. 样品制备过程是使用 LIBS 进行生物

样品分析成功的关键[46]，必须事先进行优化，目前还

没有针对生物组织样品的固定前处理方案. 对于坚

固的组织样品，例如骨骼和牙齿，常见的前处理方

案是将它们固定在环氧树脂上并进行抛光打磨. 对
于软组织样品，则进行福尔马林固定和石蜡包埋，

通过冷冻切片获得可上机检测的样品. 由于此制备

过程可能引入基质干扰和污染，研究者也通过 LA-
ICP-MS 等其他技术手段对结果的可信度进行佐证.
为了更加准确的定量，在消除基质干扰和标准样品

校准方面，LIBS 的研究者也进行了一定的探索，针

对软组织标准样品的组织均质化、琼脂糖凝胶的使

用和环氧化合物制备[47]，针对硬组织样品采用包括

羟基磷灰石[48] 或草酸钙[49] 在内的钙材料制备标准

样品.  在上述样品制备的基础上，研究人员通过

LIBS 技术对向日葵叶片中的 Mg、Pb、Cu 等元素进

行了微区分析[50]，对动物组织器官中 Gd 元素的微

区分布信息进行了定量检测[51]，证实该技术适用于

动植物样品. 值得注意的是，该技术在贝壳或双壳

类生物的元素分布特征检测中的应用尤为广泛，何

强等[52] 利用 LIBS 技术对菊石化石中钙元素分布及

定量情况进行分析，优化了激光波长、脉冲频率、光

谱仪采集延时等测试参数. 此外，研究者通过 LIBS
技术对一些其他技术难以检测的元素进行分析，例

如检测 Cd 培养液培养后的植物全样品，以显示 Cd
元素在植物累积位点的确切位置，证明 Cd 在植物

中不同生理行为的富集情况[53].
 2.7　其他微区技术

除了上述几种微区分析技术外，研究者还针对

特定领域开发了各种微区检测方案：（1）激光剥蚀联

用多接收电感耦合等离子质谱技术（laser ablation-
multi-colletor  inductively  coupled  plasma  mass
spectrometer,  LA-MC-ICP-MS）.  LA-MC-ICP-MS 在

检测器端使用多接收电感耦合等离子质谱替代常

规 LA-ICP-MS 技术中的四级杆质谱，其激发源依

然是激光源. 常规 LA-ICP-MS 技术采用四级杆质

谱根据荷质比分离样品气溶胶中的离子，而 MC-
ICP-MS 在此基础上增加了一组法拉第杯接收器，

根据元素的分子离子峰进行定性定量分析，这样既

保留了 ICP-MS 的高灵敏度，且分辨率更优. 因此在

研究金属同位素时，LA-MC-ICP-MS 可以解决常规

手段无法分辨的、质量数接近的元素分布问题. 该
系统也展现了在分析氯同位素[54]、硫同位素[55] 等检

测难点的应用前景. 在国内，该技术已被应用于矿

物的铀-铅定年、硫、硼、锶等同位素的高分辨率检

测[56]，可预期其在微区分析领域的潜在应用前景广

阔. （2）激光剥蚀电感耦合等离子体飞行时间质谱

（LA-ICP-TofMS）. LA-ICP-TofMS 在检测器端使用

Tof 替代常规 LA-ICP-MS 技术中的四级杆质谱. 由
于 TofMS 采集一个完整质谱峰图的时间可短到

300 s，因此最大的优势是带来了检测速度上的极大

提高. 当用 TofMS 技术替代普通四级杆质谱应用在

微区检测时，一个几平方厘米的样品检测时间可从

原来的几天缩短到 1~2 h. 除了检测速度快以外，该

技术对于快速瞬态信号的捕捉能力使其可以用于

单个纳米颗粒或流体包体等研究领域. 通常情况下，

Tof 技术存在灵敏度较差的问题，目前改进后的

Tof 设备检测的线性动态范围更广，解决了这个瓶

颈. （3）激光烧蚀激光电离飞行时间质谱技术（LALI-
ToF-MS）. 该技术的原理是通过第一路激光产生等

离子体及中性电子云，再用第二路激光与样品平行

射入，聚焦于中性电子云内部进行电离，产生的离

子经飞行时间质谱进行解析. 该技术可检测的元素

范围较广，可实现从 Li 到 U 的检测. 由于其电离过

程在真空的样品室中进行，可减少传输损失，防止

进样系统的污染和高温热辐射对易挥发元素检测

的影响. 由于该技术进样的是中性粒子云的气相离

子，而非激光剥蚀产生的等离子体离子，所以与常

规 LA-ICP-MS 技术相比，避免了分馏效应以及寻

找基质匹配的标准品的困难. 该技术检出限较好，

在 10~100 µg/kg 之间. 目前该技术主要应用于地质、

生物样品领域，适用于小面积包裹体的微观分析、

涂层厚度的深度剖面分析等. （4）二次离子探针技术

（SIMS）. SIMS 利用高能离子束轰击样品表面，使分

子吸收能量在样品表面形成二次溅射的离子流，并

引入质谱检测器分析，获得待测样品的组分. 与其

他微区技术相比，该技术的优势主要有以下几个方

面：一是不仅分析样品表面的元素组成信息，还可
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以用于鉴定样品同位素组成及有机成分的分子结

构. 二是可以在保证较好分辨率（微米级）的同时，进

行高灵敏度的微区分析，部分元素可以达到 mg/kg
量级甚至µg/kg 量级. 但由于能量、角度等原因，造

成二次离子的产生率存在较大差异，因此该技术的

准确定量分析存在一定的难度，且检测成本较高.
（5）X 射线光电子能谱（XPS）. XPS 技术是一种半定

量的对元素种类和价态进行分析的方案，可以检测

除 H 和 He 以外的几乎所有元素. 该技术使用 X 射

线作为激发源，作用于样品表面的几个纳米深度，

测量受其激发发出的具有特征能量电子的动能，从

而得到谱图并加以解析，根据谱峰的能量和强度判

断样品表面信息. 由于样品内层电子随样品原子化

学环境改变，带来电子结合能的变化，会引起谱峰

的化学位移，因此通过谱峰的位置和峰形可以了解

样品表面元素种类和分子结构，通过峰高可以半定

量确定含量. 综上所述，该技术可以同时展现元素

分布特征及其价态特征，为微区技术开拓了新的研

究层面，目前多应用于表面材料等领域[57]. （6）俄歇

电子能谱技术（AES）. 该技术一般采用场发射电子

枪等高能电子束作为激发源，作用于样品表面原子，

使其内层电子激发、外层电子跃迁后，将跃迁能量

传递给另一个外层电子，并形成二次电离，发射具

有特征能量的俄歇电子，通过其能量与强度获取样

品表面信息. 该技术一般只适合分析导电样品. 由
于该技术灵敏度高，且可以通过谱线解析和峰位移

等方式获得样品表面元素的定性组成、半定量分析

和形态等多种信息，因此具有广泛应用前景，在材

料学研究和新材料研制领域尤为重要[58].

 3　微区技术标准样品的研制与制备

微区分析样品的基质各异，对分析检测带来的

影响和干扰也存在差异，包括能谱、光谱谱峰的重

叠干扰，质谱检测时的分馏效应等. 在微区技术中，

标准样品的基质与待测样品是否匹配，其均匀性、

稳定性和定值检测的准确性等指标对结果的可靠

性非常重要[59]. 标准样品的基质必须与待测样品匹

配，以减轻检测中存在的样品基底效应和基质干扰.
标准样品还应当均一且稳定，以满足每次检测的稳

定性. 目前，商业化标准样品的缺乏是微区技术的

主要瓶颈. 地质标准样品通过熔片法、压片法、天然

矿物法、人工晶体法等方式制备. 熔片法将粉末样

品与混合熔剂烧制成均匀稳定的玻璃标准样品，该

方法不适用于高温时易挥发元素标准样品的准备.
压片法无需添加混合熔剂，直接以样品压片制得.
该方法的均一性较熔片法差，所需样品量较大. 天
然矿物法选取单一来源的标准矿物简单抛光磨平

后，通过环氧树脂包裹. 人工晶体法采用纯度较高

的化学试剂合成制得. 该方法条件可控，因此均匀

性和基质相似度较好，但其生长的控制条件把控非

常严格[60-61]. 生物标准样品方面，由于基质更加复杂，

早期生物标准样品多为实验室自制，例如通过滴加

法将标准样品溶液置于生物类样品表面，干燥后得

到生物类基质下的标准样品，或采用其它相对成熟

的定量检测技术对现有标准样品定值后作为标准

样品等. 目前，一系列商业化的标准样品得到开发，

包括以肌肉组织、牡蛎组织、毛发、骨骼等在内的

不同基质标准品. 此外，还在实验室自行研发了包

括琼脂糖胶、蛋黄等软组织型以及毛发型、骨骼牙

齿型等多种基质匹配型标准品[62].
各种微区技术中实际样品的制备与标准样品

类似，一般有以下几种方案. 在微区 XRF、同步辐射

等技术中，对于样品前处理并无繁琐的要求，一般

平整且厚度不被激发源打穿即可. 在电子探针、能

谱电镜联用等技术中，由于对样品导电性有要求，

需要先对样品进行抛光后喷碳膜或者喷金膜处理，

同时样品不宜过大. LA-ICP-MS 检测地质样品时，

环氧树脂包埋天然矿物法是最常用的样品前处理

方法，可保持样品较好的平整度，从而使该技术定

量的准确度得以保障，也可以让样品不容易被激发

源打碎. LA-ICP-MS 检测有机、生物类样品时，则通

常需要制备组织切片或提供其他可承载的平整载

体. LIBS 技术的样品制备则同样采用了环氧树脂固

定后抛光打磨（硬组织样品）或石蜡包埋冷冻切片

（软组织样品）的方式.

 4　总结

在微区面扫完成后，获得的检测数据一般以信

号强度值的点矩阵形式导出，通常需要导出数据到

外部软件进行图像处理，以便于可视化展示. 常用

作图软件包括 imageJ、 suffer、originlab 和 matlab
等. 其中，imageJ 主要对导出的图片进行叠加、成图

等处理，优势在于对已成图的数据深化分析. suffer
和 originlab 针对点矩阵数据可进行包括热力图、条
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形图、三维数值图在内的数十种成图方案，可根据

研究者关注对数据坐标轴信息进行人工编辑，以更

好的展示研究兴趣点. matlab 功能非常强大，但同时

使用难度较大，需要通过简单的编程手段达到目的.
在 LA-ICP-MS 等使用内标、外标定量分析以及对

谱峰进行解析的面扫技术中，iolite 是常用的解谱软

件[63]，可在一定程度上实现直接成图的可视化展示.
在同步辐射技术中，通常通过 Igorpro软件对原始数

据进行处理后导入到 originlab 软件中进行后续的

成图处理，荧光数据通过 SPSS 软件进行统计学分

析[64]. 在电子探针技术中，研究者将获得的数据进行

定量校正并结合波谱设备获得图像，采用 Python 修

正误差像素灰度值后曲线拟合，再导入 imageJ 软件

将图像转换为定量数据[34]. 综上所述，所有的数据处

理都是通过算法优化，突出感兴趣元素的特征性.
当部分元素因信号较弱造成清晰度较差时，可以等

比例扩大信号强度以展示对比差异性，也可以增加

显示色彩梯度数以进行差异区分. 当不得不处理表

面不平坦的样品，例如古董、陶瓷样品时，可以采用

优化的算法映射样品的表面形貌，获得 3D 元素分

布特征[65].
在实际应用中，如何选用合适的微区面扫技术

是能否达到研究目的的核心因素，各微区技术的特

点和适用范围如表 1 所列.
 
 

表 1    微区检测技术特点对比
 

Table 1　Comparison of micro-area detection technology

检测方法 样品前处理 样品大小 空间分辨率 适合元素种类 检出限
是否定量

检测

是否损伤

样品

微区XRF 简单，对高含水

量的样品进行

脱水处理即可

毫米到厘米级

最大可达数十

厘米

一般在5~10微
米以上

通常Na~U，无法检

测轻原子序数的

元素

一般在几十到几

百mg/kg以上量

级，仅适合检测

高含量元素

定性检测

及半定量

检测

无损

同步辐射 简单，对高含水

量的样品进行

脱水处理即可

微米至厘米级 通常在微米级，

搭载光学组件

后可达纳米级

原子序数Na以上 mg/kg级至亚

mg/kg级
定性检测

及半定量

检测

无损

能谱电镜

联用

需喷金膜或碳

膜，样品平整度

要求高

亚微米级别 纳米级别至亚

微米级别

通常Na~U，无法准

确检测轻原子序数

的元素

一般在几十到几

百mg/kg以上量级

定性检测

及半定量

检测

有损

电子探针 需喷金膜或碳

膜，样品平整度

要求高

毫米级别 1~2微米或更小当含量处于亚百分

比级别时，可测C、

O等轻原子序数

元素

一般在几十到几

百mg/kg以上量级

相对准确

的半定量

检测

有损

LA-ICP-MS 主要采用以环

氧树脂为载体

的样品制备方

式，样品平整度

要求高

微米到厘米级 理论可达1~2
微米，由于分

馏效应等因素

通常取30~50
微米

质谱检测器可以检

测几乎全部的金属

元素，包括低原子

序数的金属元素，

但检测卤族元素时

存在困难

mg/kg级 准确的定

量检测

有损

LIBS 简单，对高含水

量的样品进行

脱水处理即可

毫米到厘米级 数十微米级至

毫米级

检测范围广，除常

规元素外还可检测

C、N等轻原子序数

元素

一般在几十到几

百mg/kg以上量级

定性检测

及半定量

检测

有损

 

研究者通常结合多种微区技术以应对不同类

型的检测需求，或将微区技术与其他技术配合使用，

以研究样品元素从分布到定量的整体特点. 当需要

同时满足大面积样品的初筛和其中小区域样品的

高分辨率检测时，可以通过微区 XRF 技术解决大区

域检测的问题，通过能谱电镜联用技术解决高分辨
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率的问题. 例如，研究者利用上述两种微区技术将

单个深海结核的微层根据 Mn/Fe 比和生长速率分

为 3 种类型[66]. I 型是具有高 Mn/Fe 比和高生长速

率的内部部分，形成过程受该区域周围流体排放活

动的影响. II 型是从外部部分开始的薄片，具有较

低 Mn/Fe 比和较低生长速率. III 型具有中等偏高

的 Mn/Fe 比和中等偏高的生长速率. 由于深海结核

面积较大，一般长度在 5 cm 以上，为了体现上述 3
种类型的总体特点，可以先用微区 XRF 技术对样品

进行整体的微区面扫描. 但是结核样品同时又具备

很多的圈层条纹，为了突出这些像年轮一样的生长

层之间的差异性，需要进行高分辨的检测. 这时采

用能谱电镜联用等更高分辨率的技术对圈层之间

进行小范围的面扫描以凸显差异，甚至可以通过

LA-ICP-MS 等技术对所需特定小区域进行定量面

扫描分析. 此外，一些半定量的微区技术，可通过与

ICP-MS 等技术结合，从而弥补其在定量分析方面

的弱点. 例如，李海洋等 [67] 通过 ICP-MS 结合微区

XRF 技术，分析了国内不同产地海带中含量较高乃

至超限定值的无机元素种类及含量，并对其中砷元

素的价态情况进行了检测，对元素从表面向内部扩

散的分布趋势进行了考察. 这种技术联用的优势在

于，当对样品中待测元素情况不了解时，定性分析

的微区 XRF 技术可以描绘样品中各个主要元素的

组成，为后续 ICP-MS 定量检测的元素种类和标准

曲线配置提供依据. 此外，还可以根据研究者感兴

趣的元素种类对所采用的微区技术进行选择. 例如

当需要对有机样品中碳、氧等原子序数较小的元素

进行分析时，或对样品表面含量较低的元素进行分

析时，LA-ICP-MS 技术或 LIBS 技术配合同步辐射

技术进行分析是有效的组合. 不同技术的联用还可

用于微区面扫时标准物质的准确度研究，研究者结

合电子探针技术和 LA-ICP-MS 技术对 CGSG 系列

地质样品标准玻璃物质的主微量元素进行了分析，

电子探针用于检测标准样品的均匀性，LA-ICP-MS
用于分析不同参数条件下标准样品的分馏效应对

准确度的影响，从而确定了标准样品在特定条件下

的准确度和均匀性，为后续标准样品在微区研究中

的可行性打下了研究基础[68].
从以上研究实例可知，随着微区技术的进步，

逐渐呈现向宏观和微观两极化发展的方向，检测目

标逐步展现从定性向定量的趋势. 多种微区技术的

结合使用，可以互相取长补短，深入了解样品元素

分布特征.
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