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    摘要:对提高电子探针分析精度和分辫本领的关键和难点— 背景扣除和重叠峰修正的理

论和方法发展进行了综述。介绍了避免谱线干扰的方法和计算谱线干扰量的主要算法及软件应

用效果，包括估计干扰因子法、模拟元素谱图法、最小二乘方拟合法及谱线去卷积运算法。讨论

了分析中的背景来源及非线性背景扣除的理论和方法发展，并对背景和谱线干扰修正的发展前

景进行了展望。引用文献62篇。

    关键词:电子探针分析;背景扣除;谱线干扰修正;综述

    中图分类号:P575. 1 文献标识码:A

Progress in Background Subtraction and Spectral Interference

Correction in Electron Probe Microanalysis

YAO Li''2，TIAN Di2’，LIANG Xt-rong3
(1.Center of Testing Scientific Experiment，Jilin University，Changchun  130026，China;

2. College of Instrumentation&Electrical Engineering，Jilin University, Changchun  130061，China;

3.Key Laboratory of Isotope Geochronology and Geochemistry，Guangzhou Institute of

Geochemistry，Chinese Academy of Sciences, Guangzhou  510640，China)

Abstract:Background subtraction and interferencecorrection arethe crucial processes to improve theprecision

and the resolving power of the electronI们icroprobe analyzer. So the theon es and methods involved the two

processing

interference

issues were reviewed in this paper.  The methods，software and corresponding effects about

correction were summarized，which includes the methods of estimate interference factor, elemental

simulating spectrum, least-square fitting and spectral deconvolution，etc. The emphasis was focused on the

originsof background，as well as the development of the theories and methods for the non-linear

correction Moreover, a brief prospect was predicted about the methods of background
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    电子探针仪具有分析元素范围广、样品制备简

单、空间分辨本领高、无损原位分析等特点，其常量

元素分析的较好精度在实际应用上已得到证实，近

年来它在低含量、微量甚至痕量元素及轻元素分析

应用方面得到越来越多的重视。例如用电子探针较

准确确定黄铁矿、毒砂、错石、独居石等矿物中微量

元素含量，从而得到岩石成因等信息，以及用于指导

找矿或确定地质年代等[’一“〕。这就对电子探针分析

结果的准确度、仪器的精度和方法检出限提出了更

高的要求。当样品中含有多种重元素时，各元素间

的特征X射线谱线会产生重叠，给准确测量其谱线

强度带来困难[7]。如果样品中含有轻元素，则情况

更为复杂「8]，这是由于轻元素的特征谱线波长长，其

K线系谱线和重元素的L,M线系谱线或高次衍射

线易发生重叠〔’一’。〕，且轻元素的荧光产额低，其计

数率远比中至高原子序数的元素的计数率低〔川，因

此其背景的准确扣除更为重要。另外分析微量元素

时，其峰值强度并不比背景强度大多少，即使小的干

扰和测量位置偏差也会对结果产生较大的影

响〔”一”l。可见，谱线干扰修正和背景扣除是降低电

子探针分析检出限和提高数据准确度的关键和难

点〔14]。本文对谱线干扰修正、背景测量与扣除的理

论和方法发展进行了综述和展望。

1 谱线干扰修正
    当某元素的特征X射线波长与另外一种或多

种基质的特征X射线波长相一致或相接近时，对其

X射线强度测量就产生了干扰〔”」。避免谱线干扰

的常规方法是:①可以根据波长表对重叠峰的出现

进行预测，通过改变所测量的X射线谱线线系避开

干扰[’‘一’71(如用13谱线来代替a谱线，或用M线系
谱线来代替L线系谱线等方法)，但波长表预测对于

具体峰的强度、宽度及卫星线等情况是无法确定

的[18]②通过改变测量的分光晶体(面间距小的晶

体，可提高分辨本领)来减少干扰。现新型电子探针

已采用分辨率高的分光晶体「19-2i];③通过调整脉

冲高度分析器的下限和道宽等方法来滤掉干

扰「”一”〕，但该方法降低了仪器的分辨本领。

    对于采用以上方法避免不了的干扰要能准确确

定干扰的强度，扣除它对重叠峰的贡献，可采用下面

介绍的几种估计谱线干扰量和剥离重叠峰的方法。
  一 50一

1.1 估计干扰因子法

    估计干扰因子法是一种典型的谱线干扰修正

方式。人ME和Griffen]24] 1975年、Roeder1251 1985

年、周剑雄和毛水和[26] 1988年、Donova。等[”〕
1993年及Pyl。等[28 ] 2002年先后提出通过“干扰
标样”或谱线模型作干扰修正。该方法主要是基

于RoederE 25〕提出的谱线模型干扰强度的估计，即

如果待测样中干扰元素B对待测元素A的谱线产

生干扰，谱线的重叠量X表示为:

          AJ一人‘
      X=一生二二书 门 、

            W/2

式(1)中，Aa为待测元素A谱峰的波长位置;A、为

干扰元素B谱峰的波长位置;W为峰宽(测量半高

宽，假设两峰都是类似的)。则在被测量波长位置

上，来自于干扰峰的计数结果部分(F)为:
                      XZ

    F=e一z                             (2)

    可采用含有已知元素B含量且不含待测元素

A的物质，即“干扰标样”来通过实验测定元素B

的干扰因子C[za]。从待测样品中按干扰比例扣除

干扰元素B后，就是待测元素A在样品中的净含

量。干扰扣除的表达式〔2s〕为:
    WA,修正二WA,R]量一f x WB,测量 (3)

式(3)中，WA,XIM是待测样中测量的待测元素A的

含量;WA，修正是待测样中干扰修正后待测元素A的

含量;WB,PJM是待测样中测量的干扰元素B的含

量;.f为校正因子。2005年Pyle等[”〕提出更严格
的校正参数，它能直接应用在K比值〔30]上。

    但上述方法在应用上还有很多问题，没有考虑

样品中各元素间的相互影响，如原子序数、吸收的影

响。受样品成分影响，其元素特征谱线波长会发生漂

移，如用入d一A‘来推导干扰的量，是不精确的。上述

方法的出发点是计数脉冲符合Gauss对称分布，不适

合对复杂成分样品的干扰情况推断，尤其是样品中含

有多种重元素时，其L和M线系谱线的复杂性使干扰

情况难以推断。R6mond等[[81证明其发射谱线形状用

Gauss分布描述是不准确的。另外，在高波端由于电

子低能跃迁会改变了谱线形状，或经Coster - Kronig
跃迁及其他过程产生的高能卫星线的延伸也会使谱

线形状扭曲「”〕。因此，由于基质效应、谱峰形状和可

能的波长漂移等因素，干扰修正仅通过对高含量标样

测量来直接线性应用是不确切的〔”〕。
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1.2 模拟元素谱图法

    1996年Reed和Buckleyf33〕开发了“Virtual
WDS软件”。该软件中含有经验谱图的数据库，可

显示给定的元素各个线系峰位，并按输人的分析条

件和各个元素预知的大概含量来模拟元素干扰峰

的存在和谱线形状，从而预知谱线干扰量。1998
年Reed等[’‘〕曾利用元素谱图法对稀土元素进行
了研究。2000年Fournier等[35]开发的“电子探针

专家系统”软件，也具有谱线模拟功能。2005年

Newbury和Myklebust [ 36]编写了适合不同实验条件
的DTSA谱线模拟软件。新型电子探针仪〔19-20]上
也带有元素谱图数据库，有利于分析前避开干扰;

但这些软件不能精确地计算谱线干扰量。

1.3 最小二乘方拟合或谱线去卷积运算法

    采用最小二乘方拟合或谱线去卷积

( deconvolution)运算法实现重叠谱线的剥离。实

际上，只有完全或部分重叠的谱线需要通过去卷积

运算法分离谱线。最新型电子探针仪，如日本电子

公司的JXA一8200分析处理软件中增加了去卷积

运算程序[”〕。谱线在去卷积前，一定要有效地扣
除背景噪声[”〕;另外对该谱线的峰形，以及其伴线
的形状和强度要有深人的了解(需要考虑不同的

仪器分析条件对测量谱线的影响等〔38] )。而最小
二乘方拟合谱线方法适用于多数电子探针波谱或

能谱的谱线分解拟合[8,39-401，其描述峰形的拟合

函数变量包括峰的位置、峰强和峰宽。

    总之，任何可靠的干扰修正方法均是基于以下

几点考虑的:①对于电子跃迁方式的详细了解，其

中重元素尤为复杂，必须实际测量峰的位置和相关

的谱线强度〔411②对谱线形状的合理估计，包括

谱峰中的伴线、Coster - Kronig跃迁、不同的自吸收

效应(在一些情况下会影响卫星线强度与主线的

相对比例)，以及强烈的吸收边对谱峰的外形和背

景的影响[42]③由于成分明显不同所引起的谱线

特征线的波长漂移[7,43]0
    具体的仪器参数如计数器气体压力、谱仪衍射

晶体面间距、谱仪尺寸(罗兰园半径)、谱峰位置漂

移等均影响干扰的外观和强度，因此任何干扰修正

都必须基于实际应用的仪器，因为没有完全相同的

谱，且通过精细的谱线测量可获得谱线结构和干扰

强度等信息。

2 背景的测量与扣除
    在电子探针X射线谱线强度测量时，必然把

谱线位置处的背景和干扰一起记录下来，只有将其

准确地扣除，才能得到真实的峰值计数，进行定量

修正计算。

2.1 背景的来源

    除了连续谱或其他元素的特征谱(一阶或高

阶反射谱)和散射后的辐射外，还有来自未经晶体
分光器反射的射线、散射回来的电子或二次电子、

计数管的噪声和计数线路的噪声等，其中连续X

射线又称韧致辐射，它是主要的背景来源「叫。在

多数情况下，背景是波长的线性函数，谱峰中心处

的背景强度等于从中心向两边移动相等距离时测

得的强度的平均值，该方法适合于常量元素分

析[45];但当背景构成了峰强的相当一部分，即元素

含量低于百分之几时，连续谱的强度一般不与波长

成线性，要仔细考虑背景的扣除〔46]，尤其当元素含
量<0.1%(质量分数)时，背景和峰位的测量精度

一样重要[18,47]。精确测定谱线背景强度，要考虑

多方面因素:①避开各种干扰[48]②消除背景非

线性变化所引人的误差;③降低由计数统计误差

带来的背景误差〔49]。当背景测量时谱仪恰巧移动

至其他共存痕量元素的某一谱线位置或同一元素

发射谱里的另一条弱谱线位置上测量背景计数，这

样测得的背景计数偏高〔’“一’‘〕，尤其要留心有无伴

线;另外由于计数管中气体的吸收不连续，有时会

导致在某些角度处测得的背景噪声突然降低。

2.2 背景的非线性研究

    1923年Kramers [ 52〕将连续X射线谱的强度式

与其能量E。的关系表达式为:

        E。一E.
l_=kZ( 二一 )

          君�
(4)

式(4)中，E。为人射电子能量;E。为韧致辐射能量;

Z为样品的原子序数;;k为常数。但实验研究发

现，该公式计算结果与实测值往往有出人。后来

Lifshi。等[53〕在1975年、Fiori等[54〕在1976年、
Reed 115〕在1993年、Geisle:和Schleicher[56〕在2000

年对该公式进行改进，发现k并不是个常数，它与

原子序数有关。在此吸收被看成对于任何给定的

波长，其值是不变的。最为理想的是，在2的小范

围附近，'v希望是Z的线性函数。对于多组分试

                                                  一 51一
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样，韧致辐射的变化是随其组成元素的平均原子序

数而变化的。可见，连续谱有自然的曲率，其强度

是平均原子序数、探针束流、加速电压及能量间隔

的函数;且研究发现，样品的原子序数越大，其产生

的X射线韧致辐射的影响越显著[57-581。

    以不含待测量元素的纯元素或化合物作参考

物质，且该物质的原子序数与待测元素的原子序数

相同或接近，来测定背景，是比较精确的背景扣除

方法[”一’9]。利用该方法和改进的Kranters公式，

Donovan和Tingle [57〕在1996年开发了MAN背景
修正程序，1999年Laputin。等[581 , 2000年Geisler
和Schleicher[56〕分别开发了稀土元素的背景测量

修正程序。该类软件节省了背景测量时间，有效避

免了干扰;但有应用局限性。因为合适的标准物质

不容易得到，且有些元素不适合该方法，例如氧，在

其原子序数附近很难找到不含氧的样品。

    实际上，主元素的吸收边和与检测系统有关的

参数使得各元素的X射线谱线相当复杂，谱仪的

效率也严重影响背景强度和曲率。一般X射线谱

线应在低能侧(长波长)强度增加，而谱仪效率向

高能处(短波长)增加强度〔8i 0 X射线强度也是气

体计数器效率的函数。硬件的参数如气体计数器

的成分和压力、脉冲高度鉴别器的窗口宽度、检测

器基线、分光晶体的尺度、罗兰园的半径等，在每个

谱仪的测量过程中都是要考虑的，即使潜在的干扰

是可预测的，精确的分析也需要直接测量背景的曲

率对感兴趣的测量峰的影响〔11,291。李德忍[[60〕曾通
过元素峰位两侧多点测量背景，制作实验背景曲线

求其平均背景。周剑雄等!’‘〕提出先测出X射线谱

线图，再选定测量位置，根据两背景点离峰位的距

离△l，和△12，及其对应的计数强度N' B和N"。来计

算峰值处背景强度NB，计算公式为:

指数或线性函数等来作背景修正计算。

3 展望

    综上所述，无论是谱线干扰修正还是背景扣

除，都与具体的仪器参数和实际的样品组成等因素

有关，简单的公式拟合或谱图库等方法是不能达到

精确分析的目的。如果能设计一套灵活的测量软

件，实现对指定谱线的精细扫描和测量，将有助于

确定谱线的重叠量和背景测量的位置，再结合适当

的模型修正公式，可降低电子探针的检出限，提高

数据的准确性。
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