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手持式 Ｘ射线荧光光谱多点测试技术在地质岩心和岩石标本
预研究中的应用

张广玉，赵世煌，邓晃，郭跃梅，井德刚，汪艳芸

（国土资源实物地质资料中心，河北 廊坊０６５２０１）

摘要：目前国内外比较先进的岩心无损测试，主要采用高光谱技术及 ＸＲＦ扫描技术，这两种扫描范围较大
的快速分析方法，均存在着精度要求越高测试时间越长、完整岩心数据精度较高、不完整岩心及岩石标本数

据精度较差的问题，难以满足馆藏地质标本取样范围小、快速、准确的要求。本文应用手持式 Ｘ射线荧光光
谱分析技术，以多点测试加权平均的计算方法，改善复杂的样品岩性、矿物种类等因素的影响，提高了分析结

果的准确性。结果表明：本方法与定量分析结果比较，具有指示半定量范围作用的测试结果超过８２％，加权
平均值比算术平均值的指示效果提高了近２２％，多点测试的准确度得到了明显提高。并且，该方法具有测
试元素较多、粗糙标本经微处理后便可随时测试等优点，较好地解决了馆藏地质标本取样的应用问题。通过

这次预研究，新发现了部分铅锌矿标本银元素含量较高、Ｚｋ０９０１钻孔（黄沙坪矿区）１６８．４６～１７１．２４ｍ的
Ｍｏ元素平均值为０．３％等具有实际意义的研究数据，为馆藏地质标本再利用提供了重要的找矿信息。
关键词：手持式Ｘ射线荧光光谱仪；地质岩心和岩石标本；多点测试；加权平均
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由于馆藏地质标本的珍贵性，其在开发利用过

程中，需要一种无损、方便的测试方法，对标本进行

预先分析和研究。目前，国内外比较先进的岩心无

损测试技术，基本上是采用高光谱技术及ＸＲＦ扫描
技术。高光谱技术是通过岩石矿物的光谱特征及变

化规律，分析矿物成分、结构特征等［１］，主要用于分

析岩心及岩石标本的无机矿物、烃类、岩性等；ＸＲＦ
扫描技术用于岩心元素半定量分析［２－３］。上述两种

较大范围的快速扫描技术，均存在着完整岩心数据

精度较高、不完整岩心及岩石标本数据精度较差的

问题，如要获得良好的精度则测试时间较长，难以满

足馆藏地质标本取样范围小、快速、准确的要求。而

手持式Ｘ射线荧光光谱（Ｐ－ＸＲＦ）多点测试具有测
试元素较多、可随时查看分析数据、样品测试面积

小、对粗糙标本经微处理后便可及时测试等诸多优

点，更适合于馆藏地质标本取样前的预研究。

为解决馆藏地质标本取样前的预研究问题，本

文探讨了Ｐ－ＸＲＦ多点测试技术在地质岩心和岩石
标本预研究中的实际应用效果。首先通过对粗糙标

本的微处理，消除样品表面粗糙的影响，再利用

Ｐ－ＸＲＦ分析技术，以多点测试加权平均计算的方
法，改善复杂的样品岩性、矿物种类等因素的影响，

提高了本方法分析结果的准确性。将多点测试结果

与样品破碎后定量测试结果比较，探讨本分析方法

半定量结果的指示范围。在黄沙坪铅锌矿接替资源

勘查Ｚｋ０９０１钻孔岩心预研究中，新发现了１６８．４６
～１７１．２４ｍ之间Ｍｏ元素异常，含量０．３％；黄沙坪
部分铅锌矿标本中 Ａｇ元素较高，并在随后的定量
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分析结果中得到了验证。根据这些测试数据，探讨

了Ｐ－ＸＲＦ多点测试技术在馆藏地质标本预研究中
的应用效果。

１　实验部分
１．１　实验样品的选择及制备

选择有代表性的典型矿山标本———黄沙坪多金

属矿岩心及岩石矿物标本，作为本次 Ｐ－ＸＲＦ多点
测试实验、馆藏地质标本取样预研究的样品。

Ｐ－ＸＲＦ多点测试实验样品包括：３个方铅矿闪锌
矿，２个铁钼钨多金属矿，闪锌矿、磁铁矿化矽卡岩、
灰岩及铜矿岩心各一个；预研究样品Ｚｋ０９０１钻孔岩
心及部分岩石矿物标本，其岩性主要包括：灰岩、石

英斑岩、蚀变石英斑岩、矽卡岩、黄铁铅锌矿石、花岗

岩、黄铜铅锌矿石、黄铜矿石等。

根据《地质矿产实验室测试质量管理规范》，本

次Ｐ－ＸＲＦ多点测试实验样品在无损测试完成后，
全部样品制备成 １６０目混匀，在 ６０℃下烘干 ８ｈ。
由天津地质矿产研究所分别采用 ＩＣＰ－ＯＥＳ、ＸＲＦ
法测试，其测试结果作为对比的参考值。

１．２　测试仪器及测试条件
本次实验测试选择的仪器为 Ｘ－ＭＥＴ７５００型

手持式能量色散Ｘ射线荧光光谱仪。目前，ＸＲＦ分
析技术主要用于硅酸盐类岩石矿物的定量分析［３］，

根据Ｘ－ＭＥＴ７５００型手持式 Ｘ射线荧光光谱仪矿
物分析技术方案，仪器厂商提供的各元素的典型检

出限（二氧化硅基质），符合 Ｐ－ＸＲＦ多点测试技术
的要求。

Ｘ－ＭＥＴ７５００仪器预制的矿物基本参数法校准
曲线可分析的元素包括：Ａｇ、Ａｌ、Ａｓ、Ａｕ、Ｂａ、Ｂｉ、Ｃａ、
Ｃｄ、Ｃｌ、Ｃｒ、Ｃｏ、Ｃｕ、Ｆｅ、Ｈｇ、Ｋ、Ｍｎ、Ｍｏ、Ｎｂ、Ｎｉ、Ｐ、Ｐｂ、
Ｐｔ、Ｒｂ、Ｓ、Ｓｅ、Ｓｉ、Ｓｎ、Ｓｂ、Ｔｌ、Ｔａ、Ｔｉ、Ｕ、Ｖ、Ｗ、Ｚｎ、Ｚｒ。
矿物基本参数法校准曲线基本上可以涵盖馆藏地质

标本测试范围。

仪器测试条件：在Ｘ－ＭＥＴ７５００手持式 Ｘ射线
荧光光谱仪给定的众多方法中选择“矿物”，此方法

是针对地质探矿制定的方法；在仪器分析模式选项

中，选择“全元素分析”，此模式适合扫描较大的元

素范围；分析时间选择６０ｓ，经过时间条件实验，要
得到稳定准确的数据输出，元素周期表中钠元素到

氯元素等轻元素及金、铂等贵金属元素［４］测试时间

是１２０ｓ，其余元素测试时间为６０ｓ。测试数据输出
方式可以选择 Ｅｘｃｅｌ表格，其使得多点测试的结果
计算非常方便。一般情况下，仪器测试时间可持续

８ｈ，测试完成后及时充电，每次使用时间不宜过长，
以免给测试结果带来影响。

１．３　实验方法
Ｐ－ＸＲＦ原位测试技术属于半定量分析，仪器

的精密度、准确度，通过对多金属标准样品

ＧＢＷ０７１６２、ＧＢＷ０７１６３、ＧＢＷ０７１６４压片的测试，证
明基本达到了定量分析要求；测试方法的准确度、稳

定性，通过样品测试时对 ＧＢＷ０７１６２压片的质量监
控，结果表明基本达到了定量分析要求。Ｐ－ＸＲＦ
原位半定量测试，主要测试干扰来源于样品表面的

物理特征；其准确度主要取决于样品的岩性分布、矿

物均匀程度及测试点的代表性等因素。本方法通过

评估测试点权重、微处理样品测试点、加权平均计算

等步骤，消除或减弱Ｐ－ＸＲＦ原位测试的干扰因素，
增加了测试的准确度。

１．３．１　测试点的估计权重
测试点的选择要求：主要矿物、标志矿物是必选

的测试点。选择测试点应体现出矿物晶体颗粒与非

矿物晶体标本（基体岩石）的比例，比例合适时，以

各个元素测试点数据的平均值作为标本元素的测试

结果。如果测试点的数量不是矿物晶体颗粒与非矿

物晶体标本比例数值之和的整数倍数时，考虑估计

权重。

估计权重：矿物晶体质量或某一岩性质量占整

个标本质量的百分比，称为该矿物晶体或岩性的估

计权重。如果标本中矿物、岩性密度相当，可用体积

百分比代替质量百分比；如果标本中矿物、岩性密度

相差较大，还应考虑体积与质量之间的换算；体积不

容易估算时，稀疏型分布的矿物晶体颗粒，可估算其

表面积与标本表面积的面积百分比作为估计权重，

密集型与分散型分布的矿物晶体颗粒，以标本单位

面积内颗粒总面积与标本的单位面积百分比作为估

计权重。

１．３．２　测试点的选择
标本岩性分布比较均匀测试点的选择：矿物晶

体密集型分布选点较为简单，每个测试点间距大致

２ｃｍ；分散型与稀疏型分布选点时，在每个测试点间
距大致 ２ｃｍ的基础上，大颗粒矿物（直径大于 ９
ｍｍ）要评估测试点占标本的权重（ｆｎ）；小颗粒矿物
（直径小于９ｍｍ）除了要评估小颗粒矿物的测试点
占标本权重（ｆｎｘ）外，还要评估发射窗口内的矿物颗
粒与整个发射窗口之间的权重（ｆｃ），小颗粒测试点
矿物晶体权重ｆｎ＝ｆｎｘ"ｆｃ。

标本岩性分布不均匀测试点的选择：按不同的
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矿种、岩性分成几个区域，如方铅矿、闪锌矿；铁矿、

铁矿化矽卡岩、矽卡岩、灰岩等。标本单一岩性区域

占标本的权重称为岩性区域估计权重，测试点数目

按各岩性区域估计权重分配。在单一岩性区域内按

标本岩性比较均匀的选点方法选点测试。测试点矿

物权重（ｆｎ）是岩性区域权重（ｆａ）与区域内矿物权重
（ｆｎａ）的乘积：ｆｎ＝ｆｎａ"ｆａ。
１．３．３　样品测试要求及多点测试步骤

样品测试的要求：在仪器矩形窗口对称性中间

位置有一个圆形，这个圆形为 Ｘ射线的发射窗口，
测试样品时，这个圆形对准样品测试点。仪器探测

器沿着整个岩心深度方向测试，尽量消除曲面影响，

整块标本在预先选定的测试点原位测试，标本测试

点间距一般为２ｃｍ左右。
Ｚｋ０９０１岩心的测试要求：每米岩心测试两个

点，有矿物异常时，随时做多点测试。在测试点预定

长度的范围内，选择外形比较规整、岩心的截面与外

表面比较一致、外表面比较均匀的岩心作为测试样

品，要求样品测试点在一定长度内（５０ｃｍ）有一定
的代表性。岩心测试以筛查为主，避免随机选择测

试点或以长度标准教条地选择测试点。

测试步骤：打开仪器开关，仪器自检完成后，按

照１．２节仪器条件分别编辑测试方法、分析模式、分
析时间、测试初始编号。测试时，样品要始终处于稳

固状态。对于无平面的样品测试点，手持仪器，发射

口对准测试点，轻压贴实测试样品，扶稳仪器；对于

有平面的样品测试点，仪器稳定放置在操作平台，样

品放置于仪器上方，测试点对准仪器发射口。扣动

仪器测试扳机，保持测试状态，当仪器出现“嗡鸣”

时，一次测试结束，此时可查看测试数据，如果与计

算机联机，可随时查看数据。再次测试时测试编号

递加，仪器测试条件可在每次测试完成后随时改变。

样品测试时，首先测试标准样品压片，确认仪器工作

状态稳定、准确后测试工作样品，一个工作时段完成

后，再次用标准样品确认并备份数据。

定量对比数据：由天津地质矿产研究所根据相

应的国家标准方法提供分析报告，其采用的分析方

法为ＩＣＰ－ＯＥＳ、ＸＲＦ法。
１．３．４　测试的干扰因素及处理方法

岩石的Ｐ－ＸＲＦ原位测试，属于半定量分析，除
与普通Ｘ射线荧光光谱分析相同的光谱干扰以外，
干扰产生的因素还包括：测试点的表面粗糙程度、样

品表面清洁程度、样品的干湿程度、样品的均匀程

度、测量时仪器的稳固程度、样品岩性复杂程度等。

处理方法：湿的标本及表面粗糙的样品都会对

测试产生影响［４－５］，湿的标本必须处理干燥后再用

于测试；如果测试点不平整，把砂纸绑在小木条上，

磨出测试平面（８０目粗磨，１２０目细磨，如果剖光，
效果会更好），然后用细毛刷清理待测标本表面。

平整、光洁的测试点表面，可以较好地消除样品表面

粗糙对测试的影响；尽量将仪器固定放在平面上，样

品放在测试窗口上测试，消除“手持仪器”不稳定的

影响；采用多点测试加权平均计算的方法，减少样品

不均匀对测试结果准确度的影响；选用与测试点基

体比较一致的方法，减少基体效应，并减少复杂样品

岩性对测试的影响。

１．３．５　测试数据的加权平均计算
首先，Ｐ－ＸＲＦ方法只是测试样品的表面；其

次，馆藏地质标本的岩性、体积、矿物晶体颗粒大小

的分布差异很大。因此，Ｐ－ＸＲＦ多点测试算术平
均值的代表性较差时，采用加权平均的方法，改善多

点测试结果的准确性。

测试数据的加权平均计算公式为：

ｘｃ＝ｘ１ｆ１＋ｘ２ｆ２＋…＋ｘｎｆｎ
当只有部分数据需要加权平均计算，其他数据

估计权重相等时，为方便测试数据的加权平均计算，

推导出加权平均结果与总体平均值的关系：

ｘｃ＝ｘ１ｆ１＋ｘ２ｆ２＋…＋ｘｉｆｉ＋［ｎｘ－（ｘ１＋ｘ２＋…
＋ｘｉ）］×ｆｎ－ｉ／（ｎ－ｉ）

当只有一个数据需要加权平均计算，其他数据

估计权重相等时，加权平均结果与总体平均值的

关系：

ｘｃ＝ｘ１ｆ１＋（ｎｘ－ｘ１）×ｆｎ－１／（ｎ－１）
此推导公式在使用 Ｅｘｃｅｌ计算加权平均时效率

很高。式中：ｘ代表测试数据；ｘｃ代表加权平均结
果；ｘ代表相应一组测试数据的平均值，ｎ为相应一
组测试数据的个数；ｉ为需要加权平均的一组测试
数据的个数；ｆ１、ｆ２、…、ｆｉ为需要加权平均计算的测试
数据的估计权重；ｆｎ－ｉ为剩余权重，ｆｎ－ｉ＝１００％ －
（ｆ１＋ｆ２＋…＋ｆｉ）。

２　结果与讨论
２．１　标样测试值与推荐值对比及仪器验证

多点测试实验样品及 Ｚｋ０９０１钻孔主要矿体为
多金属矿，因此，使用多金属标准物质 ＧＢＷ０７１６２、
ＧＢＷ０７１６３、ＧＢＷ０７１６４压片对仪器的精度、准确度
进行验证。表１中标准样品的测量结果（测量平均
值为１０次测试的平均值，“－”表示没有检出数据）

—３０５—
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表 １　标样比对及仪器的精密度和准确度
Ｔａｂｌｅ１　Ａｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆａｎａｌｙｔｉｃａｌｄａｔａｏｆｔｈｅｓｔａｎｄａｒｄｓａｍｐｌｅｓ，ｔｈｅｐｒｅｃｉｓｉｏｎａｎｄａｃｃｕｒａｃｙｏｆｔｈｅｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ

标准物质编号 参数 Ｋ Ｃａ Ｆｅ Ｃｕ Ｚｎ Ｍｏ Ｐｂ Ａｇ

测试值（１０－２）

３．４５３１ ０．９７４ ４．７６４５ ０．２９１５ ０．９４６１ － ０．４３８２ －
３．４５８２ １．０９９２ ４．８３５６ ０．２８７７ ０．９５５１ － ０．４４２３ －
３．２５５１ １．００１７ ４．７６５６ ０．２８８３ ０．９４４９ － ０．４３９４ －
３．１７７７ ０．９８７５ ４．７７９３ ０．２８２８ ０．９５６１ － ０．４３３８ －
３．２４０３ ０．９８４３ ４．７７３ ０．２９２６ ０．９４２６ － ０．４３６２ －
３．２６２５ １．０２１４ ４．８０７５ ０．２９ ０．９５５７ － ０．４３６２ －

ＧＢＷ０７１６２ ３．３４４５ １．０２７３ ４．７７８ ０．２８９２ ０．９４２３ － ０．４３４１ －
３．００７８ １．０５１ ４．７３８３ ０．２９３５ ０．９４５ － ０．４３６９ －
３．３８７９ １．０１１８ ４．７７２１ ０．２９３１ ０．９５４４ － ０．４３５６ －
３．２６７３ １．０００５ ４．７６５６ ０．２８７ ０．９４８５ － ０．４４０４ －

测试平均值（１０－２） ３．２８ １．０２ ４．７８ ０．２８９ ０．９５ － ０．４３７ －
测试标准偏差 ０．１２８ ０．０３５ ０．０２５ ０．００３ ０．００５ － ０．００２６ －

标准推荐值（１０－２） ３．２０ １．０９ ４．６８ ０．２６４ ０．８３ ０．００２８ ０．４３ ０．００１８
平均对数误差 ０．０６９ ０．０３１ ０．００９ ０．０４０ ０．０５８ － ０．００７ －

测试值（１０－２）

２．７１０４ ３．４２７６ ８．１５６１ １．０５６３ ４．４５６６ － １．８５８９ －
２．８０３ ３．３９６８ ８．０９８１ １．０７２２ ４．４４８７ － １．８８３２ －
２．８３７７ ３．４３６５ ８．１５５５ １．０７６３ ４．４４６ － １．８６６４ －
２．７９４５ ３．５４２５ ８．２０２４ １．０６４４ ４．４８１７ － １．８８７４ －
２．９５８３ ３．６３６５ ８．１７１９ １．０６３８ ４．４９９３ － １．８８４６ －
２．９３ ３．４５３２ ８．１６６５ １．０８２９ ４．４５５８ － １．８７５５ －

ＧＢＷ０７１６３ ２．８４１８ ３．６０７８ ８．１４５９ １．０６３４ ４．４７６６ － １．８８３８ －
２．８８０８ ３．４３５３ ８．１５４４ １．０７０４ ４．４７６ － １．８６６７ －
２．７８５４ ３．４８７９ ８．１２１６ １．０６５６ ４．４４３ － １．８７４４ －
２．７１５４ ３．５０４９ ８．１３４５ １．０７２４ ４．４３７４ － １．８８３３ －

测试平均值（１０－２） ２．８３ ３．４９ ８．１５ １．０７ ４．４６ － １．８８ －
测试标准偏差 ０．０７８ ０．０７６ ０．０２７ ０．００７ ０．０１９ － ０．００９ －

标准推荐值（１０－２） ２．５７ ３．３６ ８．４ １．０５ ４．２６ ０．００２４ ２．１７ ０．０２２
平均对数误差 ０．０４０ ０．０１７ ０．０１３ ０．００８ ０．０２０ － ０．０６３ －

测试值（１０－２）

１．６０２４ １２．５０１６ １１．２１３１ ２．８３４８ ０．１５０３ ０．０１７５ ０．０５０６ ０．１０３５
１．６４４３ １２．７９６４ １１．２７２２ ２．８５７３ ０．１４７６ ０．０１６ ０．０５３３ ０．１０４２
１．６２２６ １２．４３３６ １１．１６９６ ２．８４５４ ０．１４９ ０．０１６５ ０．０５０２ ０．１０２４
１．５００４ １２．５３８９ １１．２１８６ ２．８５１７ ０．１４８５ ０．０１６４ ０．０５３９ ０．１０３１
１．５２２８ １２．８０１３ １１．２５３８ ２．８６８５ ０．１５０６ ０．０１７２ ０．０５２１ ０．１０３３
１．６３２１ １２．７２９３ １１．２８９８ ２．８５３２ ０．１４８３ ０．０１７ ０．０５１４ ０．１０２８

ＧＢＷ０７１６４ １．５９８３ １２．６１７ １１．２００７ ２．８５７２ ０．１４７ ０．０１６１ ０．０５４ ０．１０２５
１．６５８９ １２．７４６１ １１．３０２８ ２．８６４８ ０．１４４９ ０．０１６７ ０．０５２６ ０．１０３９
１．６２１１ １２．６２８４ １１．１７９２ ２．８５１２ ０．１４９３ ０．０１６４ ０．０５２９ ０．１０３６
１．６２０１ １２．５６４２ １１．２８９６ ２．８３２ ０．１４６７ ０．０１６３ ０．０５１５ ０．１０４６

测试平均值（１０－２） １．６０ １２．６３ １１．２４ ２．８５ ０．１４８ ０．０１６６ ０．０５２ ０．１０３
测试标准偏差 ０．０４９ ０．１２１ ０．０４６ ０．０１１ ０．００２ ０．０００５ ０．００１２ ０．０００７

标准推荐值（１０－２） １．４９ １２．２９ １１．４ ２．８ ０．１４３ ０．０１３７ ０．０５６ ０．１０１
平均对数误差 ０．０４８ ０．０１２ ０．００６ ０．００８ ０．０１６ ０．０８４ ０．０３０ ０．００９

显示，仪器的精度（标准偏差表示）、准确度（平均对

数误差表示）基本达到了定量测试要求，仪器工作稳

定，测试数据准确。因此，可以推断，ＸＲＦ多点测试的
关键就在于测试点的选择及估计权重的准确性。由

于样品的多样性，要较好地估计矿物成分的权重，首

先要考虑岩石矿物及矿物颗粒的分布情况［６］。

２．２　测量过程的质量监控
本方法采用多目标区域地球化学调查规范

（ＤＤ２００５－０１）中平均值与标准值之间对数误差表
示准确度。在多点测试实验和 Ｚｋ０９０１钻孔的测试
过程中，每次测试开始及结束时，使用 ＧＢＷ０７１６２
压片对测试过程中仪器的准确度、稳定性进行质量

监控。表２中列出了共８次２３组数据，从质量监控
的总体来看，仪器工作状态稳定，测试结果的精密度

和准确度基本达到了定量分析要求。

—４０５—
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表 ２　ＧＢＷ０７１６２的２３组数据统计结果
Ｔａｂｌｅ２　Ｔｈｅｓｔａｔｉｓｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆ２３ｓｅｔｓｆｏｒＧＢＷ０７１６２

测试

序号

ＧＢＷ０７１６２中各元素测量数据

Ｋ

（１０－２）

Ｃａ

（１０－２）

Ｍｎ

（１０－２）

Ｆｅ

（１０－２）

Ｃｕ

（１０－２）

Ｚｎ

（１０－２）

Ｐｂ

（１０－２）

１ ３．４３６４ １．０３９８ ０．１１９４ ４．７９４１ ０．２８８８ ０．９４９４ ０．４３９０
２ ３．３７８５ １．０５８５ ０．１０７３ ４．８５２７ ０．２８４８ ０．９５７８ ０．４４２２
３ ３．６５２７ １．１１８０ ０．１０７３ ４．８５２９ ０．２９１８ ０．９６４７ ０．４４３７
４ ３．１３８０ ０．９９８２ ０．１０５３ ４．７８８７ ０．２８５３ ０．９４７０ ０．４３５９
５ ３．３００７ １．０２７８ ０．１０５８ ４．８３１１ ０．２８７７ ０．９６４５ ０．４４１６
６ ３．３２３４ ０．９９２８ ０．１０６０ ４．８２６６ ０．２９５７ ０．９６３６ ０．４３３７
７ ３．２２２５ １．０３２２ ０．１１０１ ４．７９０５ ０．２９１３ ０．９５２８ ０．４３９９
８ ３．３７３６ ０．９６９５ ０．１０６０ ４．８４７４ ０．２９０９ ０．９５１１ ０．４４４６
９ ３．３７２３ １．０７３７ ０．１１２６ ４．８００１ ０．２９１１ ０．９５５７ ０．４４２８
１０ ３．３１０１ １．１１６１ ０．１１０９ ４．８１８８ ０．２９２６ ０．９６１１ ０．４４０５
１１ ３．１３３３ １．００１４ ０．１１０２ ４．７９８２ ０．２９０１ ０．９５０９ ０．４３５７
１２ ３．５２３９ １．０８２０ ０．１０６４ ４．８３３０ ０．２９１４ ０．９６０９ ０．４４６８
１３ ３．３８０１ １．０３６１ ０．１１１１ ４．８２５３ ０．２９２８ ０．９６５１ ０．４４５６
１４ ３．６６９５ １．１４０４ ０．１０６０ ４．８８０３ ０．２９１２ ０．９６０２ ０．４５１５
１５ ３．２１９９ １．０５９６ ０．１１０８ ４．８１８１ ０．２９１８ ０．９５３６ ０．４４０１
１６ ３．３０８５ ０．９９２３ ０．１１３２ ４．８３１８ ０．２９２１ ０．９３４２ ０．４３６４
１７ ３．４５８５ １．０７８９ ０．１１０２ ４．８８０４ ０．２９０１ ０．９５０２ ０．４４０５
１８ ３．６５７３ １．０５３７ ０．１１７７ ４．７５４２ ０．３０１４ ０．９６５２ ０．４４８２
１９ ３．３１７４ ０．９５９４ ０．１１０６ ４．７７５５ ０．２９０７ ０．９４３５ ０．４４１６
２０ ３．４０７９ １．１１７６ ０．１１００ ４．８３５４ ０．２８６５ ０．９５６８ ０．４５２５
２１ ３．５３１６ ０．９７７０ ０．１０６７ ４．７５３５ ０．２８７０ ０．９５０１ ０．４４５９
２２ ３．５３３１ １．０２１３ ０．１０３７ ４．７９２８ ０．２８９１ ０．９５７８ ０．４４５８
２３ ３．３６６０ ０．９８３２ ０．１１９２ ４．７９６９ ０．２８９６ ０．９５７４ ０．４４３３
平均值 ３．３９ １．０４ ０．１０９ ４．８２ ０．２９ ０．９６ ０．４４
标准偏差 ０．１４８ ０．０５１ ０．００４３ ０．０３４ ０．００３４ ０．００７６ ０．００４７
推荐值 ３．２０ １．０９ ０．０９１ ４．６８ ０．２６４ ０．８３ ０．４３

平均对数

误差
０．０２５ ０．０２０ ０．０８１ ０．０１２ ０．０４１ ０．０６１１ ０．０１２

２．３　多点测试半定量分析及效果比较
在一个岩性比较宽泛的测试范围内，小于５０％

的偏差在预研究中可以比较准确地提示出标本能否

满足研究目的。如：研究地质年代［７］时，测年要用

到的钾、铅、铀、锆、铷、硫、锶、碳等元素，可视半定量

中元素含量的大小选择不同的分析方法、适当的选

择取样位置、满足测试需求的最小取样量，提高地质

标本的使用效率。

２．３．１　半定量测试结果分析
半定量测试结果与实际值的相对偏差为３０％、

５０％时，确定半定量所指示的元素含量范围。样品
真值在实验测试分析时是无法获得的，只能用在一

定置信水平下的一个区间，表示样品真值的范围。

一般情况下，定量分析测试结果与真值有一定的误

差，故统计时采用偏差计算。以样品定量分析结果

作为实际值，为了把相对偏差小于３０％、５０％时的

半定量指示范围比较清晰地表示出来，假定 ｘ是半
定量测量结果，ｍ代表样品实际值，考虑到偏差的对
称性，根据相对偏差公式就有：２（ｘ－ｍ）／（ｘ＋ｍ）＜
３０％，２（ｘ－ｍ）／（ｘ＋ｍ）＞－３０％；２（ｘ－ｍ）／（ｘ＋
ｍ）＜５０％，２（ｘ－ｍ）／（ｘ＋ｍ）＞－５０％，简化结果
为：１７ｘ／２３＜ｍ＜２３ｘ／１７；３ｘ／５＜ｍ＜５ｘ／３。考虑到
１７ｘ／２３、２３ｘ／１７两个质数比值（约为０．７４ｘ～１．３５ｘ）
看上去比较复杂，用略小于相对偏差３０％半定量指
示范围的３ｘ／４～４ｘ／３（约为０．７５ｘ～１．３３ｘ）代替就
显得比较简单。

相对偏差小于３０％时，半定量指示出实际值的
范围是３ｘ／４～４ｘ／３，对于取样研究有很强的参考意
义；相对偏差小于５０％时，半定量指示出实际值的
范围是３ｘ／５～５ｘ／３，对于取样研究也具有参考意
义，同样具有指示半定量范围作用。

２．３．２　多点测试半定量效果比较
方铅矿、闪锌矿 ＳＹＳ－１３，岩性分布比较均匀，

小颗粒矿物晶体，密集型分布；磁铁矿化矽卡岩

ＳＹＳ－６，岩性分布均匀，无明显矿物晶体颗粒；铜矿
岩心 ＹＸ－１，岩性分布均匀无明显铜矿晶体颗粒。
计算时无需加权，直接计算平均值。通过对钾、钙、

锰、铁、锌、铅、铜、锆、钼、钨等主要矿物元素的计算

统计，标本的算术平均值与定量分析结果对比，相对

偏差在３０％以下的占６６．７％，在３０％～５０％占２０．
８％，大于５０％只占１２．５％。说明只要标本岩性分
布、矿物晶体分布均匀，选择好适当的测试点，半定

量测试效果则很好。

方铅矿、闪锌矿ＳＹＳ－１０、ＳＹＳ－１２，磁铁矿化标
本，矿物分布不均匀，目视难以分辨矿物颗粒，权重

估计比较困难，测试结果用算术平均值表示，其大于

５０％的相对偏差较多，半定量测试效果较差。
灰岩ＳＹＳ－４，岩性比较均匀分布，无矿物晶体，

定量分析钙元素含量高达３８．１％，换算成碳酸钙为
９５％以上，加上其他造岩元素硅、铁、钾、钠、锰、镁的
氧化物，总和已经达到１００％，其他元素含量极低。
多点测试时，其他元素报出半定量参考值并参加半

定量效果统计，钙元素测试结果的平均值与定量测

试结果对比，相对偏差小于３０％。
方铅矿、闪锌矿ＳＹＳ－１为磁铁矿化基体，体积

大约为６４ｃｍ３，尖角位置有一块较大方铅矿、闪锌矿
晶体颗粒聚集，按２ｃｍ一个测试点，只能分配２号、
２０号测试点，晶体颗粒聚集体积大约为２０ｃｍ３。考
虑到方铅矿与闪锌矿的矿物平均密度与磁铁铁基体

之间密度相近，目视矿物估计权重大约３０％，分配
—５０５—
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２号、２０号测试点，每个测试点的权重为１５％；铁钼
钨多金属矿ＳＹＳ－１７，岩性均匀分布，矿物晶体为线
性分布，目视估计权重约为１％，分配１７号测试点；
铁钼钨多金属矿ＳＹＳ－１８，岩性均匀分布，矿物晶体
为线性分布，目视估计权重约为 ３％ ～５％，分配
３号、７号测试点，权重各占２％。

表３中列出了具体的样品平均结果统计，其中
定量分析值由天津地质矿产研究所根据相应的国家

标准方法提供的分析报告。Ｐ－ＸＲＦ多点测试结果
与定量分析值对比，没有采用定量分析中常用的

Ｆ检验的方法比较两组数据的显著性差异，而是采
用半定量分析中常用的相对偏差来表示半定量范

围。表中“－”表示低于仪器检出限或本次定量分

析数据没有参考值，各元素含量单位为１０－２，列表
中只显示了相对偏差的绝对值。

根据Ｐ－ＸＲＦ多点测试平均结果统计数据，得
到多点测试标本算术平均值与加权平均结果半定量

统计效果图，见图１。仅加权标本统计，Ｐ－ＸＲＦ多
点测试加权平均值与定量测试结果相比，相对偏差

在０～５０％以内的超过８２％，比算术平均值提高了
近２２％；全部标本统计，加权平均值相对偏差在０～
５０％以内的超过８４％，比算术平均值提高了近８％，
说明经过加权平均的半定量测试效果比较好，可以

更为准确地提示标本能否满足科研目的。由此可以

看出，多点测试加权平均的关键在于测试前仔细选

择测试点及估计权重的准确性。如果先使用手持式

表 ３　Ｐ－ＸＲＦ多点测试平均结果统计
Ｔａｂｌｅ３　ＳｔａｔｉｓｔｉｃｓｏｆａｖｅｒａｇｅｒｅｓｕｌｔｓｆｏｒＰＸＲＦｍｕｌｔｉｐｏｉｎｔｔｅｓｔ

样品编号 指标 Ｋ Ｃａ Ｍｎ Ｆｅ Ｃｕ Ｚｎ Ｚｒ Ｍｏ Ｓｎ Ｔａ Ｗ Ｐｂ

ｓｙｓ－１３

算术平均值（％） － ０．２４３ ０．１２５ ２７．０１ ０．１３４ １０．２４ ０．００２０ ０．０２１ － － － ０．０３３
定量分析值（％） － ０．１９ ０．１１ ３３．０６ ０．０９７２ １１．６ ０．００２０６ ０．０２９２ － ０．００００２ ０．００２４ ０．１０６
相对偏差（％） － ２４．７６ １３．３０ ２０．１３ ３２．０ １２．４２ ２．３３ ２９．９２ － － － １０４．１

ｓｙｓ－６

算术平均值（％） － １７．８５ ０．４６８ ３１．５９ － ０．０５８ ０．０００８７ ０．００２１ － － ０．０２２ ０．００５５
定量分析值（％） ０．０００１７ １９．５１ ０．４４ ２７．９ － ０．０８７ ０．００１１ ０．００１５４ － － ０．０１４６ ０．０６２
相对偏差（％） － ８．８７ ６．２６ １２．４３ － ３８．５０ ２２．７８ ３３．６３ － － ４２．２７ １６７．０

ｙｘ－１

算术平均值（％） ０．０７１９ １．４３３ ０．１１８ ９．７３ ０．１１５ ０．０１４４ ０．００１９ ０．００２５ － － － －
定量分析值（％） ０．０９５ １．７２ ０．１４ ９．８２ ０．０６９ ０．０１８ ０．００２８ ０．００２６ － － － －
相对偏差（％） ２７．６１ １８．１７ １６．３８ ０．８４ ５０．０７ ２１．６ ３７．９６ ３．９２ － － － －

ｓｙｓ－１０

算术平均值（％） ０．００４９ １．６８ ０．１１７ ２６．８０ ０．１１６ １２．５２ － － － ０．０３２７ ０．０００１３ １５．２５
定量分析值（％） ０．００３５ １．１８ － １６．８ ０．０４１５ ５．２２ ０．０００４８ ０．０００２９ － ０．０４２ ０．００００８ ４６．９
相对偏差（％） ３３．０８ ３５．４１ － ４５．８８ ９４．９ ８２．３ － － － ２４．８１ ４５．７８ １０１．８

ｓｙｓ－１２

算术平均值（％） ０．０４６５ ７．５５ ３．９１ １５．０８ ０．２７６ １５．２６ － － ０．２６０ ０．０３１１ ０．００２５ １８．５４
定量分析值（％） ０．０３ １．６３ － ２４ ０．２８ １５．２ ０．０００３５ － ０．２３１ ０．０４４ ０．００３２ １５．７
相对偏差（％） ４３．１７ １２９ － ４５．６０ １．２６ ０．４２ － － １２．１ ３４．２２ ２１．０１ １６．６４

ｓｙｓ－４

算术平均值（％） ０．１５６ ４９．７４ ０．０２９ ０．５０９ ０．００１８ ０．００６１ ０．０００６３ ０．０００２３ － － － －
定量分析值（％） ０．２１ ３８．１ ０．０２５ ０．７ ０．００２０ ０．４ ０．０００４９ ０．０００１４ － － － －
相对偏差（％） ２９．１８ ２６．５１ １６．９３ ３１．５１ １２．６３ １９３．９ ２５．５２ ４６．０５ － － － －

ｓｙｓ－１

算术平均值（％） ０．０８８ ０．５１７ ０．０７５５ ２６．４２ ０．１７１ １４．２５ ０．００３６ － － ０．０４７３ ０．００１２ ５．５２
定量分析值（％） ０．０８３ ０．６１ ０．０６４ ３０．４ ０．１１７ １８．４ ０．０００６８ ０．００００４ － ０．０６５ ０．０００７６ １６．６
相对偏差（％） ６．３５ １６．４４ １６．５５ １４．００ ３７．４ ２５．３６ １３６．９ － － ３１．５０ ４１．５３ １００．１
加权平均值（％） ０．０７１ ０．５０８ ０．０７０３ ２６．７３ ０．１６２ １２．４３ ０．００８４ － － ０．０５ ０．０００９ １０．０３
加权相对偏差（％） １５．４５ １８．０８ ９．５０ １２．８３ ３２．７２ ３８．７ １６９．８ － － ２６．１５ １５．１５ ４９．３１

ｓｙｓ－１７

算术平均值（％） ０．１５７ ２７．３３ ０．７３２ １１．４１ ０．００２６ ０．０２２ ０．０１０４ ０．４８９ － ０．００１３ ０．６４１ ０．０１１０
定量分析值（％） ０．０９ ２６．０９ ０．５４ １０．２ ０．００１６ ０．０３０８ ０．０１１３ ０．４３５ － ０．００００７ ０．１１４ ０．０２９１
相对偏差（％） ５４．４２ ４．６５ ３０．２０ １１．２７ ５０．７ ３２．２９ ７．６４ １１．７８ － １８０．４ １３９．６ ９０．０５
加权平均值（％） ０．１５３ ２５．７８ ０．６８２ １０．８９ ０．００２６ ０．０２０ ０．０１０１ ０．４２６ － ０．０００６６ ０．１２９ ０．０１０２
加权相对偏差（％） ５１．９０ １．１７ ２３．３８ ６．５６ ４９．７８ ４２．４ １０．６５ １．９７ － １６３．５ １２．３９ ９６．２１

ｓｙｓ－１８

算术平均值（％） ０．２０４ ３２．２９ ０．４８６ １４．０９ － ０．０２８ － ０．３１１ － － ０．７７３ ０．００５
定量分析值（％） ０．１５ ２６．５ － １４ － ０．０４９２ － ０．１７８ － － ０．１９２ ０．２３２
相对偏差（％） ３０．７９ １９．７０ － ０．６６ － ５２．０８ － ５４．６３ － － １２０．４ １９１．４
加权平均值（％） ０．１９８ ３３．３７ － １３．８８ － ０．０３ － ０．２５８ － － ０．２ ０．００３８
加权相对偏差（％） ２７．９２ ２２．９５ － ０．８８ － ４８．６ － ３６．６７ － － ３．９３ １９３．４

—６０５—

第５期 　岩　矿　测　试　
ｈｔｔｐ：∥ｗｗｗ．ｙｋｃｓ．ａｃ．ｃｎ

２０１７年



Ｘ射线荧光光谱仪对标本进行粗扫描，根据标本的
元素含量，运用分子量模型将元素换算成矿物的相

对含量［８］，再确定测试点、估计权重，实际测试效果

更好。

图 １　标本算术平均值与加权平均结果半定量统计
Ｆｉｇ．１　Ｓｔａｔｉｓｔｉｃｓｏｆａｒｉｔｈｍｅｔｉｃｍｅａｎａｎｄｗｅｉｇｈｔｅｄａｖｅｒａｇｅｏｆ

ｓｅｍｉｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅａｎａｌｙｓｉｓ

２．４　预研究的实际应用效果
利用手持式Ｘ荧光射线光谱仪，完成了馆藏地

质标本中铅锌矿物标本及岩心的测试。这次预研究

时，在铅锌矿物标本中，新发现方铅矿晶体中伴生元

素银的含量很高，有些可达 ０．１％以上，同时方铅
矿、闪锌矿中铂、金的含量与锌的含量也有一定的关

联［９］。编 号 为 ＳＹＳ－１、ＳＹＳ－１０、ＳＹＳ－１１、
ＳＹＳ－１２、ＳＹＳ－１５、ＳＹＳ－２０的方铅矿、闪锌矿标
本，银元素定量测试结果分别为（单位１０－６）：１５０、
１５６、１３７、１７５、１３４、１３５，具有较好的综合利用前
景［１０］。虽然对于整个黄沙坪多金属矿区来说，总体

上贵金属含量并不突出，但是对于冶炼工艺研究及

有价金属回收研究而言具有非常好的应用前景［１１］。

本研究快速测试了 Ｚｋ０９０１钻孔（深度８５０ｍ）
的１３９５个测试点，大范围筛查测试的数据，对于有
重要成矿前景的部分采用多点测试的方法给予确

认。Ｚｋ０９０１钻孔测试结果显示，大部分矿物元素异
常区域与原始柱状图数据吻合，证明了手持式 Ｘ射
线荧光光谱仪分析技术在实际应用中的可靠性，同

时发现在１６８．４６～１７１．２４ｍ岩心的 Ｍｏ元素异常
（平均值为０．３％），不仅含量较高而且矿物层较厚，
也是具有实际意义的钼矿找矿前景，值得进一步研

究。因此，如果在预研究时及时统计、分析找矿指示

元素的异常［１２］，可为研发新矿提供更丰富的找矿

依据。

３　结论
Ｐ－ＸＲＦ多点测试技术，具有测试元素比较多、

可随时查看分析数据、样品测试面积小、对粗糙标本

经微处理后便可随时测试等诸多优点，与利用高光

谱技术等较大规模扫描相比，更适合于馆藏地质标

本取样前的预研究。Ｐ－ＸＲＦ多点测试加权计算，
可以大幅度提高标本主矿物中伴生矿物半定量测试

的准确性，揭示的高含量的伴生矿物可有效提升矿

山综合利用价值，本次的预研究证明了 Ｐ－ＸＲＦ多
点测试技术在地质岩心和岩石标本预研究中有着广

泛的应用前景。

致谢：本次课题研究使用的湖南省桂阳县黄沙坪铅

锌矿岩心、标本及资料，来源于国土资源馆藏地质标

本中心，感谢国土资源实物地质资料中心相关领导

和工作人员在取样过程中给予的帮助。
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