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摘 要 伴随着相关技术的进步，X射线纳米成像方法近年来得到了长足的发展，

并在能源材料、工业催化、生命科学和环境科学等多个科研领域中发挥着重要的作用。文

章总结了同步辐射纳米成像技术的发展现状，并结合实例讨论了其在若干学科领域的前沿

应用。在此基础上，作者强调了先进数据分析手段和科研大数据发掘等在多尺度、多维度

X射线成像领域中所扮演的重要角色。希望通过文章将同步辐射纳米成像技术系统地介绍

给读者，以期进一步发掘该技术的潜力，促进其在各个科研领域的应用和推广。
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Abstract Novel technical developments have facilitated groundbreaking improvements

in nanoscale X-ray microscopy methodologies as evidenced by the important roles that they play

in different research fields including energy materials, industrial catalysis, life science, and envi-

ronmental science. Herein, we review the state-of-the-art nanoscale synchrotron radiation micros-

copy techniques and their cutting-edge scientific applications. We emphasize the importance of

advanced computing methods, including big data mining and machine learning approaches, in

analyzing high-dimensional X-ray imaging data. It is our wish that this comprehensive review

will encourage further exploration and promotion of nanoscale synchrotron radiation microscopy

and its scientific applications.

Keywords synchrotron radiation, X-ray, nano-imaging, correlative imaging, machine

learning, scientific big data
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1 引言

X 射线被称为 19 世纪物理学的三大发现之

一，它的问世宣布了现代物理学时代的到来，使

物理学和医学发生了革命性的变革。人类据此开

创了利用 X 射线进行医学诊断的 X 射线成像技

术。特别是 20世纪 70年代以来，三维无损计算

机断层成像(CT)方法的出现，使得X射线成像技术

进入了一个新的纪元，已经成为临床医学诊断[1]、

工业探伤和质量检测的必备手段[2]。

近年来，随着与高亮度、高准直性、光谱连

续可调的同步辐射X射线光源的结合，X射线成

像技术得到了进一步的飞跃。具体体现在空间分

辨率的提高，时间分辨率的提高，X射线成像技

术与X射线光谱学、衍射技术的结合等。比如，

在分辨率方面，硬X射线波段的同步辐射纳米成

像已经实现优于30 nm的三维空间分辨率[3—6]；软

X射线波段的纳米成像空间分辨率可以进一步提

高到约为10 nm的水平[7]；而相干衍射成像理论上

可以实现X射线波长量级的空间分辨率[8，9]。

更为重要的是，同步辐射纳米成像技术已经

跨越了早期单一结构成像的局限，发展成为一种

能够提供关于样品的多尺度三维结构[10]、化学成

分价态[11]，以及动态行为[12]等信息的多模态成像

技术。这些前沿技术的发展又进一步拓展了X射

线成像技术的应用领域。

本文着重讨论基于同步辐射装置的纳米成像

方法的技术前沿和科学应用。首先系统地介绍同

步辐射纳米成像方法所采用的几种技术方案以及

它们各自的特点，然后针对具体的科研范例进行

深入的剖析，并就如何拓展和推广这些科研范例

中所采用的先进实验方案和数据处理手段开展讨

论。我们希望通过对不同应用领域中的研究范例

进行系统分析和相互借鉴，能够与读者产生共鸣

并给读者提供最为有益的信息，对后续的技术发

展和科研应用起到借鉴和指导作用。

2 同步辐射纳米成像技术的现状

同步辐射纳米成像方法的主要技术方案包括

纳米分辨全场成像(几何放大成像、“透镜”放大

成像)、纳米分辨探针扫描成像和纳米分辨相干衍

射成像。这些成像技术可以应用在不同的能量范

围，又各具特色。图1给出了基于同步辐射装置的

常用的X射线成像技术示意图，其中包含了同步辐

射X射线显微CT成像(Micro-CT)、基于波带片的

纳米分辨全场成像(transmission X-ray microscopy，

TXM)、纳米分辨探针扫描成像(Nano-probe)、相

干衍射成像(coherent diffraction imaging，CDI)和

几何放大投影成像(Projection microscopy)。

同步辐射纳米成像方法的多样

性特点使得其在各学科领域均获得

了广泛的应用。此外，还有近年来

发展的一些更为复杂的技术组合，

比如结合吸收谱学技术的谱学成像

方法和结合X射线衍射技术的衍射

成像方法等。我们将在这一章节中

对上述几种纳米成像方法的技术方

案进行系统地讨论。

2.1 同步辐射纳米分辨全场成像

技术

文中所描述的全场成像是指通

过一次曝光即可获得样品的完整二
图1 基于同步辐射装置的X射线显微成像方法示意图
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维投影信息的成像手段。全场成像条件下，可以

方便地利用在样品的不同投影角度下采集的投影

图像来进行CT重建以获得样品的三维结构。几

何放大成像和“透镜”放大成像是目前纳米分

辨全场成像采用的两种主要技术方案。

几何放大投影成像[13]是利用聚焦元件对X射

线进行汇聚，将样品放置在焦点之后利用光束的

几何放大作用在探测器上获得放大的图像。几何

放大成像的空间分辨率极限与聚焦光斑的大小相

当。聚焦元件是这种成像方法的主要光学元件，

常用的聚焦元件包括波带片、K-B镜和复合折射

透镜(CRL)等。目前，使用K-B镜聚焦的方式已

经实现了十几纳米到几十纳米的聚焦光斑[14]。

微聚焦几何放大成像可以使用更高能量的X

射线，在能量范围和穿透性方面具有一定优势，

适用于很多不同类型的样品。根据所使用的聚焦

元件的不同，几何放大成像通常使用的X射线能

量可以高达几十千电子伏特。另一方面，由于微

聚焦几何放大成像的聚焦点尺寸通常为几十纳米

量级，焦点的位置稳定性会对成像质量有重要影

响。因此，几何放大成像对光束线主要光学元件

和聚焦元件的稳定性具有很高的要求。国际上

采用这种技术手段的代表性光束线站包括ESRF

的 ID16A[15]和PETRA III 的P10[16]。

“透镜”放大成像是指利用X射线光学元件

对样品的结构信息进行“透镜”放大成像后投射

在探测器上。目前常见的“透镜”放大成像方法

中，最主要的光学元件是波带片。利用基于波带

片的“透镜”放大成像，可以使用微米量级像素

尺寸的探测器实现几十纳米的样品空间分辨。波

带片放大成像可以实现吸收模式成像，当在波带

片的后焦平面放置相移环时也可以实现泽尼克相

位衬度成像。

波带片成像可以在不同的X射线能量波段实

现。软X射线全场成像的常用能量范围为 200—

600 eV，硬X射线全场成像目前的常用能量范围

为 5—14 keV。在软X射线能段开展成像实验十

分适用于生物体系的研究。特别是能量范围为

284—534 eV的X射线能量段(碳元素的吸收边之

上和氧元素的吸收边之下)，X射线在水中的穿透

深度比在蛋白质中的穿透深度大一个数量级，因

此该能量段通常被称为“水窗”软X射线。这一

个能量段的X射线为含水环境生物样品成像提供

了天然的衬度增强机制。与软X射线相比，硬X

射线具有更强的穿透能力，可以实现更大尺寸样

品的高分辨成像。硬X射线和软X射线纳米成像

技术各具特点，经常被用于不同科学领域的研究。

波带片放大全场成像方法的空间分辨率取决

于波带片的最外环宽度，波带片的衍射效率取决

于波带片环带的厚度。对于高分辨成像来说，希

望实现小的波带片最外环宽度和大的环带厚度，

即大的波带片最外环高宽比。目前，虽然微加工

技术已经取得了一定的进展[17]，但是能够加工实

现的适用于更高 X 射线能区的波带片效率还很

低，这限制了波带片全场成像方法在更高能区的

应用。

2.2 同步辐射纳米分辨探针扫描成像技术

同步辐射探针扫描成像也需要利用聚焦元件

把X射线聚焦成很小的焦斑。但与几何放大成像

不同的是，探针扫描成像样品放置在焦点处，通

过逐点扫描方式获得样品的二维信息 [18]。因此，

探针扫描成像的空间分辨率极限就是其聚焦光斑

的大小。探针扫描成像可以获得样品结构成像(吸

收和相位信息)、荧光成像等信息，还可以和衍

射、吸收谱等技术实现同时测量，获得样品的物

相信息、元素信息等的空间分布。

聚焦元件是探针扫描成像的重要光学元件，

常用的聚焦元件有毛细管聚焦镜、菲涅尔波带

片、复合折射透镜、K-B镜和多层膜劳厄透镜等。

其中，使用K-B镜[14]和多层膜劳厄透镜聚焦[19]的

同步辐射硬X射线探针获得了约 10 nm大小的聚

焦光斑尺寸。

探针扫描成像需要通过逐点扫描的方式获得

样品的二维图像。因此，同样分辨率条件下，所

需扫描的样品范围越大意味着扫描的点数越多。

在此情况下，如果需要采集样品的三维信息，则
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图2 同步辐射纳米分辨谱学成像的数据结构和处理流程图 (a)谱学成像得到的不同能

量点下的数据结构；(b)预期会在样品内出现的标样吸收谱，这通常是通过大量的前期实

验和调研得到的信息；(c)通过对每一个像素点所携带的X射线吸收谱进行线性拟合，得

出二维化学成分分布图；(d)结合CT技术，得到样品内部化学成分的三维分布(引自参考

文献[21])

探针扫描成像的数据采集时间会很长。通过选择

合适的分辨率(聚焦光斑大小)和采用飞扫模式

(fly-scan)，可以大大缩短探针扫描成像采集三维

数据的时间。另一方面，探针扫描成像可以实现

同时采集样品的结构、荧光、谱学等信息，这也

是其他方法所不具备的重要优势。

2.3 同步辐射纳米分辨相干衍射成像技术

由于X射线的波长处于纳米到埃米量级，因

此X射线和样品相互作用产生的衍射信号往往携

带着与样品晶格结构相关的信息。正是因为这个

原因，同步辐射X射线晶体学已经成为同步辐射

装置最重要的应用领域之一。当入射X射线具有

足够的空间相干性时，X射线与样品相互作用所

引入的衍射信号也可以用来进行相位重建，获得

高分辨的成像数据。在这里，需要强调相干X射

线衍射成像方法并不局限于晶格有序的样品，也

可以用于无定形的材料。这种方法在过去的20年

里演化出了很多种原理相近的变体，并取得了一

系列突破。相干衍射成像并不是我们这篇文章讨

论的重点。感兴趣的读者可以参考由美国加州大

学洛杉矶分校的缪建伟教授发表在《科学》杂志

上的综述文章[8]以及由上海科技大学江怀东教授

发表在《物理》杂志上的中文综述[9]。

2.4 同步辐射纳米分辨谱学成像

这里介绍的同步辐射纳米分辨谱学成像是指

将同步辐射纳米分辨全场成像技术和X射线光谱

学技术相结合，获取样品中元素及价态三维分布

的实验技术。谱学成像是利用样品中不同化学成

分对X射线能量扫描的不同响应来同时获取样品

形貌和化学成分的信息。这种实验手段所获取的

数据结构可以认为是一系列具有空间分辨的X射

线吸收谱，也可以被当作是一系列能量分辨的X

射线透射图像[10，20]。不论采用哪一种成像装置来

开展谱学成像实验，最终的数据处理和分析都需

要结合X射线成像和谱学的专

业知识。图 2是一个具有代表

性的 X 射线谱学成像实例 [21]，

利用在不同能量下采集的一系

列图像上对应像素点的灰度值

可以获得基于该像素的吸收谱

曲线，从而实现成分及价态空

间分布信息的获取。由于样品

的化学成分分布不均匀，X射

线图像的每一个像素所对应的

吸收谱都有可能是不一样的

(图 2(a))。如果对样品中可能

出现的化学组分已经有所预

期，则可以通过与标准谱线

(图 2(b))的对比得到定量的组

分百分比，从而得到以颜色代

表组分或价态的彩色X射线图

像(图 2(c))。在这里，需要强

调的是，图像中的颜色是通过

吸收谱线分析得出的定量结
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图3 凹陷Escher型硫化铜十四面体微晶的三维结构定量分析 (a—d)不同角度的三维渲

染图；(e—i)断层图，其中(f—i)分别对应于(a—d)；(j)其表面6个正方形和8个三角形的构

造示意图(引自参考文献[22])

果，是有明确的物理化学意

义的。X 射线谱学成像可以

和CT技术相结合，获得样品

内部各种化学成分及价态在

三维空间中的分布。图 2(d)

显示，一颗电池材料颗粒在

部分放电后，颗粒形貌发生

剧烈变化的同时伴随着Ni价

态的降低。

谱学成像方法和衍射成

像方法这些前沿的实验手段

具有可以同时获得高分辨率

的三维形貌信息、化学价态信息和晶格结构信息

的优势，受到了越来越多的关注。特别是在锂

离子电池研究领域，这个方法已经获得了广泛的

应用[21]。

3 同步辐射纳米成像技术的应用

正如前文所讨论的，同步辐射纳米成像技术

是一个应用广泛的实验手段。根据不同的科研需

求，可以选取不同的实验装置、采用不同的技术

方案、选择不同的X射线能量波段以获取具体科

研课题中所关注的相关信息。本节将结合一些应

用实例进行详细讨论。我们选择下面这些应用实

例不仅是因为它们具有一定的代表性，更重要的

是它们从一个侧面反映了同步辐射纳米成像数据

中无比丰富的信息量。从某种意义上来说，能否

对这些信息进行有效的发掘，决定了同步辐射纳

米成像技术在具体科研课题中所能起到的作用。

希望对这些科研案例的讨论能够给予读者以启

发，起到举一反三的效果，进而推进同步辐射纳

米成像前沿技术的发展与应用。

3.1 定量三维形貌分析与材料功能的关系

“所见即所得”很好地诠释了成像技术的特

点。同步辐射X射线纳米成像技术能够提供图像

数据，直观而有效地反映样品的一些形貌信息。

因此，通常认为这种方法简单有效且入门门槛

低。这的确是X射线成像技术的一个重要优势所

在。但是，在很多科研课题的深入研究中，定量

分析样品的三维结构信息可以帮助研究人员进一

步了解样品的微结构信息与其性能的关系。这就

需要不仅仅停留在定性观察的层面，而是对成像

数据进行深入的发掘，从中提取出一些令人感兴

趣的关键结构参数。X射线纳米成像技术在材料

科学、能源科学、地球科学等各学科领域中的广

泛应用都是和成像数据的深度定量分析紧密相

关的。

具有复杂形貌和独特功能的材料一直都是研

究者们关注的内容，如何观察并分析它们的三维

结构，是纳米材料研究中的一个重要内容。合肥

国家同步辐射实验室田扬超教授课题组利用纳米

成像技术表征了凹陷Escher型硫化铜十四面体微

晶的三维形貌结构[22]。通过对硫化铜微晶进行X

射线三维纳米成像，不仅得到了样品的三维形貌

信息，而且在重构数据基础上开展了数据深度发

掘，揭示了该硫化铜微晶由 4个相同的六边形薄

板通过相互交叉构成了具有 14 个腔洞的立体结

构。这些腔洞包括 8个三角形和 6个正方形的表

面形态。每个六边形薄板的厚度约为200 nm，边

长约为 1—1.5 μm。图 3(a—d)为不同角度的硫化

铜微晶三维渲染图，图 3(f—i)分别对应图(a—d)

不同角度相应位置的断层图。根据这些图像，他

们还进一步测量了不同六边形薄板之间形成的夹
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角大小。通过测量可以发现，这些薄板之间的夹

角分别为59.8°、89.3°、70.3°。这些结果与图3(j)

中所显示的理想构造模型具有很高的吻合度。值

得一提的是，从图 3(d)和(i)中可以看出，这颗硫

化铜微晶中的一个六边形薄板缺失了一小部分，

而且并没有呈现出不规则边缘。通过对这个缺陷

的观察，推断该微晶的生长很可能是以缺失的那

块三角形为基本单位生长而组合起来的。合成环

境中的某些因素，造成了其中一小块剥落或者抑

制了该区域的生长。通过对该微晶体积的定量计

算，总结出 4个六角形薄板的体积占其表面模型

包裹总体积的 38.7 %。这说明在硫化铜微晶的构

造中，4块六角形薄板是以最节省空间的方式组

合在一起的。这个研究案例很好地反映了对同步

辐射纳米成像数据开展深入发掘的重要性。下面

讨论另外一个例子，来进一步强调定量分析的重

要性。

瑞士联邦材料与科学实验室的 Pavel Trtik教

授等研究者利用 X 射线纳米成像技术对由直径

165 nm的聚苯乙烯基本粒子团聚形成的 3个聚集

体进行了三维结构表征[23](图4)。通过后期的图像

分割渲染及定量计算，揭示了

聚集体是多孔结构，并首次得

到了整个聚集体内部的孔隙

率。定量计算结果表明，聚集

体内的孔隙率随着基本粒子尺寸

增大而增大，孔隙大小的分布范

围是100 nm到3 μm，而且孔隙

连通率几乎为100%。他们利用

X射线成像技术无损地得到较

大尺寸团聚体整体结构信息，

这是用其他表征手段(比如透射电子显微镜)无法

得到的。

同步辐射纳米成像技术及其后续的定量分析

手段还被广泛应用于能源材料的研究中。接下来

举例来讨论这个领域的研究前沿。

固体氧化物燃料电池(SOFC)作为一种新型

的、洁净的能源，是解决能源利用率低和环境污

染双重问题的重要研究方向。为了提高SOFC的

使用寿命，SOFC在运行过程中必须具有良好的

机械和热稳定性以及良好的电化学稳定性。在

SOFC长期运行中，研究人员发现其性能会发生

急剧下降，这是其大范围推广所面临的一个亟

待解决的问题。因此，通过研究燃料电池运行

后电极微结构的变化来了解燃料电池性能退化

机理具有非常重要的意义。结合纳米分辨全场成

像技术的高分辨率无损三维成像优势和同步辐射

能量连续可调的优点以及元素的吸收边特性，可

以表征电极材料中关键元素的三维分布，从而了

解电极中的电子迁移过程和路径。这些研究将为

提高SOFC的性能和效率提供重要的指导。

合肥国家同步辐射实验室的关勇等[24]在Ni元

素吸收边前后分别对固体氧化物燃料电池 Ni—

YSZ阳极微结构进行了无损的三维纳米成像，并

基于Ni的吸收边前后的成像差异成功分割了Ni—

YSZ 阳极中Ni、YSZ 和孔隙的三相(图 5)。但是

Ni—YSZ阳极材料比较复杂，仅仅靠人眼观察三

维重构和渲染数据很难得到一些关键信息，必须

对重构数据进行定量分析。研究人员发展了相关

的定量分析方法，基于三维的图像分割数据计算

图5 Ni—YSZ阳极材料三维分割图 (a)Ni—YSZ阳极的三

维渲染图(黄色：孔隙；红色：Ni；蓝色：YSZ)；(b)三相界

面的空间分布(引自参考文献[24])

图4 聚集体的三维重构断层图、三维渲染图和孔隙大小分布(引自参考文献[23])
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了一些关键的结构参数，比如各相体积分数、各

相比表面积、三相界面、各相连通率和粒径大小

分布等(表1)。这些数据为了解电极结构和性能的

关系提供了重要的信息。在此研究的基础上，他

们进一步研究了热循环条件下Ni—YSZ阳极支撑

层的三维微结构变化[25]。通过基于三维CT重建图

像的定量分析计算，发现Ni的三维空间结构发生

了变化，进而导致其表面积、连通率下降，Ni相

连通率的降低进一步导致阳极电导率的降低。计

算还表明热循环过程中总的三相界面长度和连通

的三相界面长度也在逐渐减少。有趣的是，阳极

结构中YSZ相在高温环境下几乎保持稳定，这是

由于其所形成的网络结构在阳极中起支撑骨架作

用，阻止Ni颗粒的聚集长大。采用三维成像方法

和电性能测试技术，他们把阳极微结构的变化和

其性能关联起来，揭示了该燃料电池性能衰减的

机理。基于这些定量分析数据，研究人员得到了

有效TPB(反应位点)的空间分布，然后进一步发

展了气体扩散和电化学反应耦合模型模拟电极内

的气体扩散和电化学反应过程，研究了气体扩散

及电极结构对电化学反应的影响，为优化电池性

能提供理论模型及必要的数据[26]。

3.2 三维元素分布与材料功能的关系

准确定位元素在样品内部的三维空间分布，

在能源、材料、催化和环境科学等领域具有重要

的意义。在特定元素的吸收边附近，该元素的线

性吸收系数随着X射线能量变化而剧烈变化。基

于这个现象，在元素吸收边前后两个能量点分别

采集图像并对图像相减得到元素分布信息(元素吸

收边双能减影成像)的技术可标识元素的三维分

布，结合纳米成像方法和CT重建技术，可以获

得样品内部各个元素在纳米尺度下的三维空间分

布。这个方法被广泛应用于能源材料的研究中。

除了上一小节中所讨论到的燃料电池领域的应

用，下面我们举另外两个例子进行具体探讨，其

中一个是锂离子电池的研究，另外一个是在工业

催化领域中的应用。

在锂电池领域，镍钴锰三元正极材料由于具

有高比容量、长循环寿命、低毒性和廉价的特点

而受到了广泛的关注，一直是研究的热点。除了

镍钴锰材料以外，锂离子电池的正极材料还包括

钴酸锂、锰酸锂、镍酸锂、磷酸铁锂及锂钴锰镍

复合氧化物等。材料科学家往往采取掺杂、表面

镀膜等手段来进行材料改性。在这些材料中，不

同金属元素之间往往具有良好的协同效应，但是

深层次的机理仍然并不十分清楚。因此，能够准

确测定电池正极材料中各元素含量及空间分布具有

重要意义。有鉴于此，美国劳伦斯伯克利国家实验

室Marca Doeff研究员课题组利用双能纳米CT技术

研究了LiNi0.4Mn0.4Co0.2O2球形颗粒[27]。他们研究发

现，采用简单喷雾热解法制备的LiNi0.4Mn0.4Co0.2O2

球形颗粒具有局部元素偏析现象(图6)。而元素的

偏析造成了颗粒表面富锰、内部富镍的结果(图

6(f))。这种元素分布的不均匀性使得这个材料的

循环性能得到了大幅提高。这是因为富镍的组分

更有利于能量密度的提高，但是容易产生表面重

构现象，不利于电池寿命。与之相反，富锰的组

分稳定性好但是会导致能量密度受到限制。这个

团队制备的材料表面形成了富锰的保护层，在保

参数

Ni相体积百分比(%)

YSZ相体积百分比(%)

孔隙率(%)

连通孔隙率(%)

Ni相体比表面积(m－1)

YSZ相体比表面积(m－1)

孔隙体比表面积(m－1)

Ni/YSZ界面体比表面积(m－1)

Ni相平均粒径(nm)

YSZ相平均粒径(nm)

孔隙平均直径(nm)

三相界面长度(m/cm3)

电导率(S/cm)

样品1

23.2

35.8

41.0

40.7

1.7

4.1

3.6

1.2

820

520

680

4.44×106

188.99—502.74

样品2

24.0

35.6

40.4

40.0

1.6

3.9

3.7

0.9

900

550

650

3.10×106

233.10—597.07

表1 定量计算得到的Ni—YSZ阳极一些关键结构参数[24]
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证能量密度的前提下，提高了该材料的循环性

能。这个工作为设计高性能电池电极材料提供了

新的思路。在这个思路的启发下，美国弗吉尼亚

理工学院林锋教授课题组进一步开展了系统的研

究，制备了元素分布很不均匀的锰钴镍和铜铁锰[28]

电池正极材料，分别在锂电池和钠电

池的应用中都有出色的表现。

在化工催化领域，费托合成(Fis-

cher—Tropsch process，又称 F—T 合

成)是以合成气(一氧化碳和氢气的混

合气体)为原料在催化剂和适当条件

下合成液态的烃或碳氢化合物的工艺

过程。铁基费托催化剂的活性点位于

纳米颗粒上，工业上往往加入助催

剂以提高催化活性并影响对轻烯烃

的选择性。荷兰乌得勒支大学 Bert

Weckhuysen 教授课题组利用双能 X

射线纳米CT技术研究了铁基费托催

化剂[29]。他们的实验结果显示该催化

剂颗粒内部多种元素分布非常不均

匀。其中锌呈现为亚微米尺度的颗

粒，附着在铁颗粒表面富钛的区域

(图 7)。这些数据为研究铁基费托催

化剂的反应机理以及深入了解各掺杂

元素的功能提供了重要信息。

3.3 三维化学价态分布与材料功

能的关系

除了对不同元素的敏感性以外，

同步辐射谱学成像技术还可以识别材

料的氧化态，并且在三维空间中对不同价态组分

进行精确定位。这个方法被广泛应用于储能材料

的研究，并且取得了巨大成功。下面举两个具体

的例子来讨论三维化学价态分布与能源材料性能

之间的关系。

随着锂离子电池在便携式设备和电动汽车领

域应用愈加广泛，对锂离子电池电极材料的容

量、倍率性能和循环性能提出了越来越高的要

求。这些性能与电极材料中锂离子的输运机制、

过渡金属离子的价态变化以及电极材料的表面成

分与结构直接相关。研究锂离子电池电极材料中

的化学结构，尤其是锂元素的分布及引起的过渡

金属元素的价态分布不均性，有助于了解锂离子

在电极材料内部的输运行为以及电极结构的稳定

图6 LiNi0.4Mn0.4Co0.2O2球形颗粒纳米成像三维图及元素分布图 (a)颗粒的三维

结构渲染图；(b—d)颗粒中心断层上的元素分布；(e)颗粒的三维元素关联组分

分布图；(f)颗粒内部的元素分布随着深度变化而变化(引自参考文献[21])

图7 同步辐射纳米成像技术揭示了铁基费托催化剂颗粒

中，铁(红色)、锌(绿色)和钛(黄色)元素的三维分布(a)；(b)

为铁被隐藏后的透视图(引自参考文献[29])
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性，对深入理解材料充放电性能具有

重要意义。弗吉尼亚理工学院田赤霞

教授等[30]利用同步辐射纳米分辨谱学

成像对电池锰钴镍三元正极材料进行

了镍氧化态分布的实验，研究了三元

电极颗粒的体相不均匀性以及颗粒的

表面化学成分，获得了一系列二维化

学价态分布图(图8)。他们观察到二次

颗粒尺度下，明显存在局域充放电程

度的不均一性。结合谱学成像技术所

提供的信息，这个团队分析了电解液

在电化学副反应中所扮演的重要角

色，并指出如何解决这种不均一性是

提高材料性能的关键。

在电池电极材料中，对过渡金属

氧化态分布的表征不仅局限于二维空

间，结合CT技术可以获得其在三维

空间内的分布。这种三维表征可以避

免二维投影数据对厚度信息的不敏感

性。更重要的是，利用过渡金属价态

的三维梯度，可以分析锂离子在颗粒

内部传输的通道和路径，从而了解电

极颗粒对局部化学环境的响应行为。

岩盐型材料是一种高度对称(立方

体，空间组为Fm-3m)的电池阴极材料，

其中最具代表性的是Li1.3Nb0.3Mn0.4O2。

这种材料因其氧化还原反应能带来巨大的能量密

度 (>300 mAh/g)而引起了电池工作者的广泛关

注。在岩盐型材料中，由于没有局部压力的积

聚，一般认为这种高度对称的材料体系能造成均

匀的化学及电化学反应，有利于电池的性能与寿

命。为揭示岩盐型材料的电化学性能和该材料中

微观尺度的特性，美国劳伦斯伯克利实验室的陈

国英研究员课题组以微米尺度的单晶颗粒为模型

样本，结合密度泛函理论(DFT)计算揭示了岩盐

型材料所存在的原子短程有序现象[31]。他们进一

步利用同步辐射纳米分辨三维谱学成像技术，获

得了锰元素的三维化学价态分布图(图9)，揭示单

颗粒内部存在充电不均性现象、三维价态分布和

锂离子扩散路径的不均匀性。数据显示在颗粒内

部存在一些局域的有序结构，从而造成锂离子通

道的阻塞，并在很大程度上影响这些颗粒参与整

个电池的电化学反应。

3.4 相位衬度在纳米成像中的应用

在硬X射线波段，由于X射线与物质相互作

用的相位因子比吸收因子高 3个数量级，因此利

用相位机制的衬度成像可以获得更高的成像质

量。针对生物、医学等主要由轻元素组成的样

品，与吸收成像相比，相位衬度成像可以获得更

高的成像灵敏度和实际空间分辨率。

图8 锰钴镍三元电极材料中镍元素氧化态的二维分布图。这些颗粒处于不同

的整体充放电状态，并且显示出颗粒内部的局域充放电程度不均性(引自参考文

献[30])

图9 锰的价态在脱锂态的单颗粒Li1.1Nb0.3Mn0.4O2内部的三维分布情况 (a)表

面；(b)表面及内部；(c)内部断层数据的放大，黑色箭头指向高价锰的区域(引

自参考文献[31])
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图10 (a)神经元的纳米分辨显微成像结果(下部包含了一个

浦肯野细胞)和(b)局部放大结果可以看到神经元树突结构(引

自参考文献[34])

图11 利用纳米三维成像结果重建的不同应变条件下有机硅聚合物—二氧化硅

纳米填料体系中填料网络结构演变情况(引自参考文献[37]）

相位衬度成像在纳米成像领域的主要应用方

式有两种：一是通过引入相移环，在波带片全场

成像系统中实现泽尼克相衬成像；二是在微聚焦

几何放大成像方法中基于同轴相位衬度技术实现

相位衬度成像，目前常用的方法是把样品放置在

光路中 4个不同的位置分别采集图像以获得更好

的相位恢复结果[32]。

纳米分辨相位衬度成像在各学科领域都有重

要应用，比如，台北中研院胡宇光教授课题组利

用泽尼克相衬成像方法开展了细胞水平上纳米粒

子的分布及定量化研究[33]和神经元的高分辨成像

研究[34](图 10)；中国科学技术大学李良彬教授课

题组利用泽尼克相衬成像开展了针对天然橡胶—

炭黑填充物体系、有机硅聚合物—二氧化硅纳米

填料体系中材料结构变化的研究 [35—37] (图 11)；

Simone Cagno等人利用几何放大的相位衬度成像

方法对秀丽隐杆线虫结构及体内钴纳米粒子的分

布开展了高分辨成像研究[38](图12)。

图 10为神经元纳米分辨相位衬度成像结果，

从图中的神经元高分辨相衬成像结果可以看出，

纳米成像可以清楚地看到神经元的结构(图 10(a))

和神经元的树突结构(图 10(b))。相位衬度方法的

这个应用很好地展现了该方法在低吸收样品成像

中的优势。

有机硅聚合物—二氧化硅纳米填料体系纳米

相衬成像结果显示，纳米二氧化硅填料形成了三

维连接的网络结构，这个三维网络结构与有机硅

链形成二重的网络结构，探索了纳米二氧化硅填

料可以大大增强有机硅橡胶机械性能的机制。不

同应变条件下的成像结果显示，虽然在大的应变

条件下二氧化硅填料的网络发生了很大的变化，

但是二氧化硅填料的连通性并没有明显的变化。

图11是利用纳米相衬三维成像数据进行图像分割

渲染后获得的不同应变条件下有机硅聚合物—二

氧化硅纳米填料体系中填料网络结构的演变情

况。其中，图 11(a—e)对应的应变分别为 0、

0.5、2.0、3.0和4.0。

图 12为秀丽隐杆线虫的纳米相衬成像结果。

其中，图12(a)以解剖学形式显示了线虫的相衬成

像结果，可以明显地看到咽部(P)、上消化道颊腔

(BC)等结构；图12(b)基于三维相衬成像结果给出

了线虫咽部和上消化道的解剖学形式

表面展示图，可以看到颊腔(BC)、管

腔(L)等结构细节；图 12(c)显示了线

虫身体中间部位的显微结构，可以看

到管腔(L)、性腺(G)和子宫中的受精胚

胎(E)等结构。

4 同步辐射纳米成像技术发

展展望

4.1 X射线多模态显微成像

虽然X射线显微成像技术已经获

得了长足的发展。但是，单一的成像

模式仍然存在一定的局限，不能完全
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图12 秀丽隐杆线虫的纳米相衬三维成像结果(引自参考文

献[38])

图13 油页岩样品的跨装置关联成像结果 (a)利用位于美国加州SLAC国家加速器

实验室的X射线全场显微成像技术获得油页岩样品的三维结构信息；(b)利用位于美

国长岛布鲁克海文国家实验室的X射线纳米探针技术获得的同一油页岩样品的二维

元素分布信息

满足复杂的科研课题的需求。例如X射线全场显

微成像结合CT技术可以快速而高效地获得样品

的三维空间结构信息。但由于工作能量区间的制

约，其元素分辨的本领受到一定的限制。这就限

制了单能X射线全场显微成像技术在材料的结构

与性质、生物分子功能与亚细胞结构的关系等学科

研究中的应用。例如，核壳结构的钴纳米材料能

够吸收0.54—0.64 GHz范围内的电磁波，可以作

为吸波材料。这一性能和材料的化学成分、核壳

结构都有着密切的关系，但是由于缺乏研究手段，

目前人们还无法解释材料化学成分和三维核壳结

构是如何共同作用对材料的性能产生影响的 [39]。

再如，人类健康与疾病的生物学基础所涉及的分

子水平生命现象的研究，不仅需要获得样品三维

结构信息，还迫切需要获得元素和电子局域结构

等信息以帮助人们了解生命系统的生物学过程和

化学过程[40]。因此前沿科学的发展迫切需要发展

X射线多模态显微成像技术，以实现不同实验技

术甚至跨装置的关联成像，从而实现样品三维结

构、元素分布等多种信息的获取和无缝融合。

前文介绍的将X射线近边谱学技术引入X射

线全场成像中发展的谱学成像就是一个不同实验

技术关联成像的实例。在探针扫描成像中，实现

谱学、衍射等信息的同时采集是近年来发展的重

点，也是关联成像实例。此外，实现上述需求还

可以通过跨装置的实验设计来完成。例如，可以

将位于不同同步辐射装置的X射线

全场显微成像装置和X射线纳米探

针成像装置相结合，利用CT成像

技术和荧光成像技术实现三维元

素分布信息和三维结构信息的结

合。这样的研究课题涉及到复杂

的实验规划，还有一系列后期数

据对准融合等计算方面的问题。

图 13为我们近期开展的关于页岩

样品关联成像实验的一些初步结

果。将 X 射线全场显微成像装置

(位于美国加州的 SLAC 国家加速

器实验室的斯坦福同步辐射光源)

与X射线纳米探针成像装置(位于

美国长岛的布鲁克海文国家实验室的国家同步辐射

光源II)相结合的关联成像方式，获得了同一油页岩

样品的三维空间结构信息和样品内部元素的三维

分布信息。这些信息的获取可以帮助研究人员建立

油页岩的性质、物质结构及构成之间的相互联系。

利用X射线多模态成像技术可以从多个角度

更为全面地反映物质的复杂特性。其数据融合过
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图14 纳米分辨X射线谱学成像在电池材料中的研究(引自参考文献[42])

程不仅仅是各自模态影像的简单叠加，更重要的

是充分利用彼此的信息的互补性，发挥各自模态

影像的优势，为具体的科研应用提供更强大和丰

富的信息。随着X射线多模态显微成像技术在理

论方法、多源数据关联算法、多模态成像设备等

方面的日趋完善，多模态成像技术在各个领域的

应用必将更加深入。

4.2 大数据挖掘算法在纳米成像中的应用

在当前的信息时代，数据量呈指数的增长。

这种趋势不仅体现在我们的日常生活中，也体现

在前沿的科研工作中。有一个典型的例子是利用

大科学装置开展跨领域的科研合作，并产生“海

量”的实验数据。以瑞士同步辐射光源(SLS)的

TOMCAT实验站所运行的时间分辨CT扫描成像

为例，每1—2 s就可以获得样品的8000张投影图

像[41]。另外一个例子是位于美国斯坦福大学SLAC

国家加速器实验室的LCLS装置，在现有的120 Hz

的运行模式下，其像素阵列探测器每秒钟可产生

1 GB的实验数据。未来随着LCLS-II的升级计划

的完成，该装置将会产生1 MHz的光子脉冲。这

些“海量”科学大数据的产生对数据处理技术提

出了新的挑战和机遇。在传统的研究方式中，人

们对数据的认知多专注于数据之间简单的因果关

系。而科研大数据则要求实现数据的快速分析并

寻找数据之间的弱关联和逻辑性，最终形成精

炼的科研数据信息并总结出具有归纳性的结论。因

此，科研大数据是一个新兴的重要研究方向，在同

步辐射及自由电子激光研究领域有着重要的应用。

在同步辐射领域引入科研大数据的概念，需

要我们深入了解这个领域的发展现状、趋势及其

可能产生的深远影响，进而明确以海量数据为基

础进行信息发掘的科研思路。接下来，以纳米分

辨X射线谱学成像在电池材料中的研究为例，探

讨应用先进的机器学习算法于科研大数据发掘的

可行性。2017年底，斯坦福同步辐射装置的刘宜

晋研究员团队[42]对软包电池中数百个LiCoO2颗粒

进行的纳米尺度谱学成像，在短时间里获得了上

千万条X射线近边吸收谱。他们首先对X射线近

边吸收谱进行特征提取(图 14)，再利用多种数据

聚类算法实现了对海量X射线近边吸收谱的快速

分析和识别。通过利用上述方法对海量X射线近

边吸收谱进行特征提取和聚类后，基于机器学习

算法自动总结出了几条和钴酸锂电池性能衰减机

理相关的结论(图 15)。绝大多数的颗粒，在该软

包电池充放电的过程中，经历了正常的嵌锂和析

锂的过程，因此反映出来的Co的谱学特征和常规

的标准样品是高度一致的。而颗粒内部有一些

Co价态的不均匀，很可能是因为锂离子的分布不均

匀造成的。然而基于机器学习算法

也找到了一些颗粒，具备出乎意料

的谱学特征。通过进一步的分析，

他们首次直接观测到了LiCoO2/Li电

池在充放电过程中的一些副反应，

导致了 Co 单质和 Li1 + xCoO2－y/Li2O

成分的产生。这一发现有效地解释

了电极片上的金属阳离子分解和

沉淀效应，以及局部过度锂化和

局部失活造成的电池储能性能的

下降。这个工作的发现有利于推动

LiCoO2/Li 电池的退化机制以及性

能改善的研究。需要强调的一点

是，这些副反应的产物通常总量

小，而且分布随机，只能通过海量
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数据的采集来捕捉一些蛛丝马

迹。若不是先进的机器学习算法

的应用，这类科研课题的研究效

率可想而知是非常低下的。更多

关于同步辐射纳米谱学成像在储

能正极材料中的应用，建议读者

阅读斯坦福同步辐射光源刘宜晋

研究员团队撰写的英文综述[21]。

上述例子仅仅是大数据分析

技术在基础科学研究中应用的

“冰山一角”。随着大数据概念日

益完善、特点日益突出、关键技

术日益提高，对海量数据进行信息发掘已成为新一

轮信息技术革命的发动机。因此做好大数据核心处

理技术研究，推动大数据分析技术在科学研究中的

应用，将会对科技进步起到至关重要的推动作用。

5 国内同步辐射纳米成像装置现状

作为同步辐射的三大实验技术之一，成像相

关线站的建设一直是同步辐射装置建设的重要内

容。近年来，随着同步辐射光学元件技术的发

展，纳米分辨成像线站也相继出现在国内外的主

要同步辐射装置上。中国大陆和台湾地区的主要

同步辐射装置都建设了或正在建设纳米分辨成像

线站。其中，北京同步辐射装置的硬X射线纳米

分辨全场成像线站，合肥光源的软X射线纳米分

辨成像线站，台湾光源的全场成像线站，上海光

源的软X射线纳米分辨谱学显微线站(探针扫描)

是目前正在运行的 4个装置。上海光源正在建设

的硬X射线纳米全场成像线站和探针扫描线站计

划于2020年开始调试并逐步实现向用户开放。北

京高能同步辐射光源首批线站中的纳米全场成像

线站、纳米探针线站和相干衍射线站计划于2024

年开始调试并陆续实现向用户开放。其他计划中

的光源也同样有纳米成像相关线站建设计划。可

以预见，随着同步辐射光源纳米成像线站的逐步

投入运行、相关方法学的进步和用户群体的不断

发展，同步辐射纳米成像技术将会应用到更加广

阔的科研领域，大大推动相关科研工作的进步。

图15 LiCoO2颗粒进行大数据分析后获得的三种反应颗粒(引自参考文献[21])
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