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基于电子探针面扫描定量化的石英闪长岩微区成分分析

胡瑶瑶，王浩铮，侯玉杨，宋皓然

（西南石油大学地球科学与技术学院，四川 成都 ６１０５００）

摘要：岩石的微区成分特征是精细化反演岩石演化的重要依据，而常规的电子探针面扫描分析方法无法提

供面扫描区域的定量分析结果。本文使用矿物分布相对均匀的代表性岩石样品开展了岩石薄片的面扫描和

矿物的定量分析。通过对常规测试的主量元素的面扫描进行图像校正，并利用ＺＡＦ校正后的点分析数据与
面扫描图像的灰度值进行最小二乘法曲线拟合的方式，实现了 Ｘ射线强度与质量浓度的转换。对比全岩
Ｘ射线荧光光谱（ＸＲＦ）测试数据，电子探针面扫描定量化方法的主量元素 ＳｉＯ２、ＣａＯ、ＦｅＯ、Ａｌ２Ｏ３、ＴｉＯ２的相
对误差在１０％以内，且相对标准偏差（ＲＳＤ）不高于１２％，具有良好的一致性；ＭｇＯ和Ｎａ２Ｏ的相对误差与标
准偏差略大，可通过多次测量加以改善；Ｋ２Ｏ由于缺乏富钾硅酸盐矿物的定量分析数据，导致结果不精确。
研究表明，在仪器测试条件良好的情况下使用电子探针定量数据校正面扫描图像，可对矿物分布较均匀的岩

石开展微区成分分析，给出估计结果，并通过多个切面的多次测量等方式，减少来自矿物形态、粒径大小、分

布的影响。

关键词：石英闪长岩；电子探针；面扫描数据定量化；微区有效全岩成分；图像处理

要点：

（１）电子探针面扫描结果可以与定量分析数据建立较好的对应关系。
（２）结合电子探针定量分析与面扫描结果，可开展面扫描定量化数据处理。
（３）矿物分布均匀的岩石微区电子探针面描定量化数据处理结果与ＸＲＦ全岩分析结果基本一致。
中图分类号：Ｐ５７ 文献标识码：Ａ

岩石经历多种地质事件作用后，其微区结构和

成分是反演矿物生长演化、物质交换等的重要依

据［１－３］。然而，传统的化学分析方法不能满足精细

化探讨地质演化过程的需求［４－６］。基于此，如何准

确获取岩石的微区成分开展了广泛讨论［７－９］。但

是，前人提出的分析方法中引入对区域面积或者对

矿物含量的估计，从而增大了微区成分估计结果的

不确定性，不利于开展后续的定量计算与结果比对。

电子探针是近年来开展矿物主量元素定量分析

的主要分析手段［１０－１１］。面扫描通常使用波谱仪对

特征Ｘ射线进行分析，得到相应元素的二维浓度分
布图像，但常规条件下测试的停留时间短、精度低，

结果往往是半定量的［１２－１４］。前人从测试方法的角

度提出了相应的定量化面扫描的分析手段。如

Ｌａｎａｒｉ等［１５］通过机器学习方法对矿物相进行分类，

使用校准曲线对原始Ｘ射线强度进行校正，降低了
面分析的误差；Ｄｏｎｏｖａｎ等［１６］通过对接收到的计数

进行死时间修正及计数时间和束流归一化，将产生

Ｘ射线强度进行校正，利用平均原子序数校正连续
背景的方法，提高了面扫描测试的准确性。这些方
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法普遍存在耗费时间长、对面扫描测试方法的要求

过高等问题，不利于广泛推广［１５－１６］。

随着图像分析手段的应用，如何利用电子探针

面扫描数据获取岩石的微区成分，从而为微区成分

的合理估计提供新的途径［１７－１８］成为了新的关注点。

本文在综合参考前人研究进展的基础上，选取矿物

分布相对均匀的石英闪长岩为研究对象，对其开展

Ｘ射线荧光光谱（ＸＲＦ）全岩成分分析、岩石薄片的
电子探针（ＥＰＭＡ）定量分析和面扫描分析。提出将
ＺＡＦ校正的定量分析数据和波谱仪测试的面扫描图
像结合起来的方法，利用 Ｐｙｔｈｏｎ程序开展图像处理
以修正区域计数误差的像素灰度值，再通过最小二

乘法进行曲线拟合，并使用ＩｍａｇｅＪ软件中的定量转
换功能，将面扫描图像转换为定量数据。该定量数

据与ＸＲＦ全岩成分分析数据基本一致。

ａ、ｄ—石英闪长岩野外特征，发育半自形粒状结构，块状构造；ｂ、ｃ—斜长石表面浑浊呈自形；石英呈半自形 －它形分布在角闪石和斜长石
周围；ｅ、ｆ—角闪石呈半自形到它形，不透明金属矿物分布在角闪石和斜长石内部。
矿物代号：Ｐｌ—斜长石；Ａｍｐ—角闪石；Ｑｚ—石英；Ｏｐｑ—不透明矿物。
图１　川北米仓山地体新元古岩浆岩基底石英闪长岩岩相学特征
Ｆｉｇ．１　ＦｉｅｌｄｏｕｔｃｒｏｐａｎｄｍｉｃｒｏｓｃｏｐｉｃｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆＮｅｏｐｒｏｔｅｒｏｚｏｉｃｍａｇｍａｔｉｃｑｕａｒｔｚ－ｄｉｏｒｉｔｅｉｎＭｉｃａｎｇｓｈａｎ，ｎｏｒｔｈｅｒｎＳｉｃｈｕａｎ．

（ａ，ｄ—Ｆｉｅｌｄｐｈｏｔｏｓｏｆｑｕａｒｔｚ－ｄｉｏｒｉｔｅｗｈｉｃｈｈａｓｓｕｂｈｅｄｒａｌｇｒａｎｕｌａｒｔｅｘｔｕｒｅａｎｄｍａｓｓｉｖｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅ；ｂ，ｃ—Ｐｌａｇｉｏｃｌａｓｅｉｓ
ｅｎｈｅｄｒａｌｗｉｔｈａｔｕｒｂｉｄｓｕｒｆａｃｅ，ａｎｄｔｈｅｑｕａｒｔｚｉｓｓｕｂｈｅｄｒａｌｔｏａｎｈｅｄｒａｌｄｉｓｔｒｉｂｕｔｅｄａｒｏｕｎｄａｍｐｈｉｂｏｌｅａｎｄｐｌａｇｉｏｃｌａｓｅ；
ｅ，ｆ—Ａｍｐｈｉｂｏｌｅｉｓｓｕｂｈｅｄｒａｌｔｏａｎｈｅｄｒａｌ，ａｎｄｃｏｎｔａｉｎｏｐａｑｕｅｍｅｔａｌｌｉｃｍｉｎｅｒａｌｓａｒｅｆｏｕｎｄｅｄｉｎａｍｐｈｉｂｏｌｅａｎｄｐｌａｇｉｏｃｌａｓｅ．
Ｍｉｎｅｒａｌａｂｂｒｅｖｉａｔｉｏｎ：Ａｍｐ—ａｍｐｈｉｂｏｌｅ；Ｐｌ—ｐｌａｇｉｏｃｌａｓｅ；Ｑｚ—ｑｕａｒｔｚ；Ｏｐｑ—ｏｐａｑｕｅｍｉｎｅｒａｌ）

１　实验部分
１．１　样品采集及处理

岩石样品为采自川北米仓山地体中的新元古代

的石英闪长岩。将矿物分布均匀的部分切制探针片

用于岩相学观察与电子探针分析。岩石主要矿物组

成为斜长石（５３％ ～５８％）、角闪石（２５％ ～３０％）、

石英（１２％ ～１５％）、蚀变矿物（～２％）、磁铁矿
（～１％），副矿物以锆石、磷灰石和钛铁矿为主。
斜长石呈半自形 －自形板状，石英、角闪石、磁铁矿
以半自形至它形为主，部分矿物局部包含少量包裹

体（图１中ｅ，ｆ）。选取矿物分布均匀和受蚀变影响
较小的区域用于电子探针的定量分析与面分析。全

文采用Ｗｈｉｔｎｅｙ和Ｅｖａｎｓ（２０１０）推荐的矿物代号。
１．２　样品分析测试

矿物成分的定量分析与岩石微区的面扫描分析

在西南石油大学电子探针实验室装备的日本电子公

司生产的 ＪＸＡ－８２３０型电子探针谱仪上完成。分
析条件为：加速电压１５ｋＶ，电流２０ｎＡ，定量分析斜
长石、钾长石、角闪石的束斑直径为２～５μｍ，石英、
磁铁矿等不含水矿物的束斑直径为 １μｍ，并使用
ＳＰＩ公司提供的参考物质进行数据校正。面分析在
１ｃｍ

!

１ｃｍ的范围内进行，设定的步长为 １μｍ
（图２）。定量与面分析过程中，涉及元素的氧化物
包括Ａｌ２Ｏ３、ＣａＯ、ＦｅＯ、Ｋ２Ｏ、ＭｇＯ、Ｎａ２Ｏ、ＳｉＯ２、ＴｉＯ２。

为检验 ＥＰＭＡ面扫描定量化的可靠性，采用
ＸＲＦ法对样品开展全岩中主量元素分析。将样品
粉碎到２００目后，在１０５℃的烘箱中烘干２ｈ去除自
由水，再置于干燥器中冷却至室温；然后采取熔片
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图中圆点代表模拟的探针点位，数字代表定量分析测试的序号。ａ—早期形成的斜长石自形程度较好；ｂ—自形的斜长石中部蚀变为绿帘石；

ｃ—它形角闪石边部分布着不自形的石英、钛铁矿、富钾硅酸盐矿物，内部存在磷灰石、钛铁矿等包裹体；ｄ—半自形钛铁矿和磁铁矿分布在

斜长石和角闪石边部。

图２　面扫描分析区域的背散射图像与定量分析点位
Ｆｉｇ．２　Ｂａｃｋｓｃａｔｔｅｒｅｄｅｌｅｃｔｒｏｎｉｍａｇｅｏｆｍａｐｐｉｎｇａｒｅａａｎｄｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆｐｏｉｎｔａｎａｌｙｓｅｓ（Ｄｏｔｓｒｅｐｒｅｓｅｎｔｔｈｅｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｔｈｅｓｉｍｕｌａｔｅｄｐｏｉｎｔ

ａｎａｌｙｓｅｓａｎｄｔｈｅｎｕｍｂｅｒｓｉｎｔｈｅｆｉｇｕｒｅｒｅｐｒｅｓｅｎｔｔｈｅｓｅｒｉａｌｎｕｍｂｅｒｏｆｔｈｅａｒｔｉｃｌｅｔｅｓｔｄａｔａ．ａ—Ｔｈｅｐｌａｇｉｏｃｌａｓｅｆｏｒｍｅｄｉｎｔｈｅ
ｅａｒｌｙｓｔａｇｅｉｓｅｎｈｅｄｒａｌｃｒｙｓｔａｌ．ｂ—Ｔｈｅｍｉｄｄｌｅｐａｒｔｏｆｅｎｈｅｄｒａｌｐｌａｇｉｏｃｌａｓｅｉｓａｌｔｅｒａｔｅｄｉｎｔｏｅｐｉｄｏｔｅ．ｃ—Ｔｈｅｅｄｇｅｏｆａｎｈｅｄｒａｌ
ａｍｐｈｉｂｏｌｅｉｓｃｏｖｅｒｅｄｗｉｔｈｑｕａｒｔｚ，ｉｌｍｅｎｉｔｅａｎｄＫ－ｒｉｃｈｓｉｌｉｃａｔｅｍｉｎｅｒａｌｓ，ｗｈｉｌｅａｐａｔｉｔｅ，ｉｌｍｅｎｉｔｅａｎｄｏｔｈｅｒｉｎｃｌｕｓｉｏｎｓｅｘｉｓｔｉｎ
ｉｔ．ｄ—Ｓｕｂｈｅｄｒａｌｉｌｍｅｎｉｔｅａｎｄｍａｇｎｅｔｉｔｅａｒｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｅｄａｔｔｈｅｅｄｇｅｏｆｐｌａｇｉｏｃｌａｓｅａｎｄａｍｐｈｉｂｏｌｅ）

法，将全岩粉末制备成玻璃熔片待测。通过 Ｘ射线
荧光光谱仪（荷兰帕纳科公司）对玻璃熔片进行测

量。其闪烁计数器为１５００ｋｃｐｓ，流气正比计数器为
３０００ｋｃｐｓ；动态长期稳定性：０．０４％，定位准确性：
０．０００２５°，定位精度：小于０．０００１°。相关分析在中
科矿岩分析测试公司完成。

２　数据处理方法
电子探针的面扫描图像是 Ｘ射线信号的收集

和分析的结果，其灰度代表了波谱仪通道上特征

Ｘ射线的计数强度。获取的图像因受样品状态、仪
器稳定性及测试条件等影响存在很大误差，因此像

素的灰度不能直接进行定量化。为了更好地解读面

扫描图像，本文对图像进行灰度校正和图像处理，在

此基础上结合定量分析数据构建相应的估计模型来

计算微区成分。本次图像分析与校正使用的是图像

处理软件ＩｍａｇｅＪ，详情参见 ｈｔｔｐｓ：／／ｉｍａｇｅｊ．ｎｉｈ．ｇｏｖ／
ｉｊ／ｄｏｃｓ／ｇｕｉｄｅ／ｉｎｄｅｘ．ｈｔｍｌ网站。
２．１　灰度校正

电子探针面扫描的特征 Ｘ射线光谱是叠加在
韧致辐射产生的连续背景上的。若两者相互偏离较

小，常常导致其峰背比较低不能进行准确扣除。在

常规测试条件下，波谱仪峰背比较高，大部分元素都

能扣除背景，而一些低浓度和低检测线矿物往往容

易与背景混淆，需要进行灰度校正，但这会导致一些

元素的灰度频率分布不均匀［１９－２０］。Ｎｅｗｂｕｒｙ等［２１］

认为通过调整亮度的方法可以修正低计数矿物的浓

度，使灰度分布较均匀。ＩｍａｇｅＪ软件的直方图均衡
—２６２—
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化功能可以将输出图像的频率映射到指定区间来调

整图像的亮度，用于像素亮度转换，增强对比

度［２２－２３］，从而实现灰度校正。

２．２　图像处理
在测量面扫描图像时，电子探针波谱仪受分析

时间、束斑大小等测试条件波动的影响，特征 Ｘ射
线存在计数不稳定、计数丢失以及微量元素计数率

低等问题［１９，２４］。Ｊｏｓｅｐｈ等［２５］指出电子探针分析计

数虽具有不确定度，但所有元素浓度的不确定度可

用高斯定律模拟逼近泊松统计量，其频率呈正态分

布。同时，研究表明对于电子仪器在测试过程中造

成的噪音可通过滤波器进行有效过滤，并且对于计

数丢失以及微量元素计数率低的问题可通过设置卷

积和利用卷积运算进行平滑、模糊等处理来修正计

数偏差，降低分析误差［２３，２６－２７］。

本文使用Ｐｙｔｈｏｎ编程语言的第三方库 ＯｐｅｎＣＶ
编写代码，采用滤波器与图像形态学算法叠加的方

式来修正面扫描定量化中计数率的不确定度。根据

图像的计数差异选择有效的滤波器过滤噪音，使用

闭运算对有效像素点进行平滑，并采用双边滤波函

数修正计数的不稳定度，具体方法参见 ｈｔｔｐｓ：／／
ｇｉｔｈｕｂ．ｃｏｍ／ｓｋｖａｒｋ／ｏｐｅｎｃｖ－ｐｙｔｈｏｎ网站。
２．３　定量拟合

为了建立图像处理后的面扫描的灰度与定量数

据拟合误差最小的函数对应关系，提高图像的定量

分析结果，通过ＩｍａｇｅＪ软件使用最小二乘法建立拟
合曲线对全局像素进行校正，使图像处理后的灰度

定量拟合为氧化物含量，可以得到微区矿物组成和

含量信息［２８－２９］。

３　结果与讨论
３．１　面扫描定量化结果分析

在常规测试条件下，电子探针对主量元素测试

的分析误差大约为１％ ～２％［３０］。对于密集电子束

下呈稳定相中的微量元素，在高的加速电压、束流以

及长时间计数下，检测极限和精度可以降低到μｇ／ｇ
（ｐｐｍ）级别［１３］。然而，面扫描结果受测试时间、峰

位和背景选择、束流损伤以及仪器稳定度等因素的

影响仍存在误差，但经定量化处理后，可提供精度更

高、用途更广的信息。

３．１．１　曲线拟合结果分析
本文选用传统的线性、二次多项式和幂函数模

型进行拟合研究，并根据相关系数（Ｒ２）评估其结
果。在单矿物相（图３ａ）中有精确的定量分析数据

来准确拟合，多数元素的数据表现出强烈的两极性，

显示出较好的对应关系。因此，ＳｉＯ２、ＣａＯ、Ｋ２Ｏ、
ＦｅＯ、ＭｇＯ、Ａｌ２Ｏ３、ＴｉＯ２的拟合曲线都表现出很强的
相似性，且拟合函数的拟合结果显示相关系数 Ｒ２均
在９４％ 以上，仅 Ｎａ２Ｏ含量存在部分离散点
（图３ｂ）。当定量数据来自多个矿物相（图 ３中
ｃ～ｆ）时，定量数据的缺少将导致拟合曲线在中间段
有不同的变化趋势，则会造成一定的分析误差，而减

小误差的方法是增加元素含量范围内定量化分析点

的数量，如一些富钾的硅酸盐矿物 （图 ３ｅ）。
Ｄｏｎｏｖａｎ等［１６］提出若某种元素在矿物中具有较大变

化时，相应的对应关系仍然是定性分析，且需要更多

的中间数据制约，甚至在一个单矿物相中显示出明

显的成分环带，若其浓度不在校准曲线趋势上，则无

法正确拟合，本文结果与此认识一致。基于多项式

的拟合模型具有较平稳的变化趋势，最接近定量数

据的中间值，而基于幂函数的拟合模型则表现出与

实际情况最接近的拟合结果。因此，本文采用基于

最小二乘法的幂函数拟合法来得到最接近点测数据

的定量模型，并对面扫描结果中不同矿物的氧化物

含量进行估计。

３．１．２　矿物组成及成分特征
电子探针背散射图像（图２）显示，岩石的主要

矿物为斜长石（５５％）、角闪石（２６％）、石英（１２％），
副矿物主要为磁铁矿（１．３％）、钛铁矿（０．９％）、磷
灰石（０．５％），与镜下分析的含量（图１）基本一致。
面扫描定量分析显示，斜长石以中长石为主（Ａｎ值
为３０～４０）且少量边界存在交代蚀变的绿帘石和黑
云母（图４中ａ～ｆ），其含有６％～１０％的ＣａＯ，２５％
～２８％ 的Ａｌ２Ｏ３，５６％～５８％的ＳｉＯ２。同时，角闪石
以普通角闪石为主（图 ４中 ｇ～ｌ），其含有约 １１％
的ＣａＯ，１３％的ＭｇＯ，１６％的ＦｅＯ，８％的Ａｌ２Ｏ３，４７％
的 ＳｉＯ２，此外还含有大约 ２％的 ＴｉＯ２和 ０．５％的
Ｋ２Ｏ。这些基于面扫描定量化所估计的矿物成分，
均与电子探针定量分析测试数据（表１、表２）一致。
一些富钾硅酸盐矿物（７％）呈它形，分布在斜长石
内部和边缘（图４中ｈ，ｋ），Ｋ２Ｏ含量在１％～１０％之
间。由于用于校正的定量数据范围窄，Ｋ２Ｏ拟合曲
线在富钾硅酸盐矿物处拟合含量差异较大，会对其

含量估计造成一定的分析误差，但根据 Ｋ２Ｏ所占全
岩总面积约７％计算其分析误差不会高于０．６３％。
原始图像具有较高的计数率和准确度，处理后的面

扫描图像消除了矿物成分不均一的像素点，对成分

的梯度变化也作了保留，但 Ｎａ２Ｏ面扫描图还存在
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图３　面扫描像素灰度与定量数据的曲线拟合结果
Ｆｉｇ．３　Ｃｕｒｖｅｆｉｔｔｉｎｇｒｅｓｕｌｔｓｏｆｇｒａｙｓｃａｌｅｏｆｐｉｘｅｌｓａｎｄｐｏｉｎｔａｎａｌｙｓｅｓ

计数率丢失的问题（图４ｂ），这可能与Ｎａ＋在高真空
条件下会获取电子还原成低熔点的金属（熔点约为

９７．７℃），并在电子束轰击下局部升温熔融气化造
成的辐射损伤有关，从而导致富 Ｎａ２Ｏ矿物发生含
量损失［３１－３２］，可以通过改变元素测试顺序与电子束

轰击时间等方式进行优化。

３．２　数据可靠性分析
假设矿物在岩石中呈球状均匀分布，那么估测

的微区成分可以近似地代表全岩成分。然而，天然

样品中的矿物显然难以呈球状均匀分布，因此二维

切面对矿物含量的准确估计会受到矿物形态、粒径

大小、分布的影响［３３－３４］。同时，当矿物不均匀性强

时，电子探针面扫描定量化的单次测量结果与粉末

样品的ＸＲＦ测试结果可能会存在较大差异［３５］。

测试数据的准确度及精确度是电子探针评估的

两个重要指标［３０］。相对误差常用来衡量测量值的

误差与真实值的准确度。相对标准偏差（ＲＳＤ）常用
来衡量不同测试结果的精确度。对比全岩 ＸＲＦ结
果和电子探针面扫描定量化测试的平均值（表３）可
知，电子探针面扫描定量化单次测量结果与ＸＲＦ全
岩测试结果显示出较好的一致性，但一些元素测试

的准确度和精确度还有待提升。其中，广泛赋存于

主要矿物中的 ＳｉＯ２、ＣａＯ、ＦｅＯ、Ａｌ２Ｏ３、ＴｉＯ２的相对误
差在１０％以内，且ＲＳＤ不高于１２％；ＭｇＯ的相对误
差约９％，且ＲＳＤ为２０％，其主要赋存于角闪石中。
在二维的岩石薄片上对长柱状矿物体积含量进行估
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表１　斜长石和角闪石电子探针分析结果
Ｔａｂｌｅ１　Ｅｌｅｃｔｒｏｎｐｒｏｂｅｍｉｃｒｏａｎａｌｙｓｉｓｒｅｓｕｌｔｓｏｆｐｌａｇｉｏｃｌａｓｅａｎｄａｍｐｈｉｂｏｌｅ

成分
斜长石不同测试点位的分析结果（％） 角闪石不同测试点位的分析结果（％）

１ ２ １１ １３ １７ １８ ２３ ２４ ３ ４ ５ ７ ８ ９ １５ １６ １９ ２５ ２６
ＳｉＯ２ ５７．８３ ５６．７４ ５６．７４ ５６．５４ ５６．８９ ５７．６７ ５７．７８ ５７．２５ ４５．８２ ４７．７１ ４７．０８ ４６．３６ ４７．１７ ４６．７２ ４６．５０ ４５．６６ ４６．６８ ４７．６６ ４５．８５
ＴｉＯ２ ０．００ ０．００ ０．００ ０．０８ ０．００ ０．００ ０．００ ０．００ ２．２８ １．０３ １．１４ １．２８ １．３１ １．４７ １．９５ ２．３９ １．８５ １．１９ ２．２６
Ａｌ２Ｏ３ ２７．０３ ２７．８０ ２８．０７ ２８．２８ ２８．２８ ２８．２８ ２７．５７ ２５．２３ ８．３０ ７．３３ ７．６４ ７．２０ ７．６３ ７．８２ ８．００ ８．５８ ７．８０ ７．１７ ８．３５
ＦｅＯ ０．１９ ０．１３ ０．１８ ０．０８ ０．１１ ０．１０ ０．１０ ０．０４ １５．２２ １５．１２ １５．３５ １５．０１ １４．４４ １５．４９ １４．８８ １４．２７ １４．６６ １４．６３ １４．８８
ＭｎＯ ０．００ ０．０２ ０．００ ０．００ ０．０１ ０．００ ０．０２ ０．００ ０．４７ ０．４４ ０．３８ ０．４８ ０．５０ ０．４８ ０．４５ ０．４８ ０．４５ ０．５０ ０．４９
ＭｇＯ ０．０２ ０．０３ ０．００ ０．００ ０．０２ ０．０２ ０．０１ ０．００ １２．２４ １２．５４ １２．４７ １２．７６ １２．４１ １２．３２ １１．９２ １２．２７ １２．４９ １２．６４ １２．２９
ＣａＯ ８．４９ ９．４７ ９．４７ ９．９１ ９．５９ ８．８８ ８．６２ ６．９６ １１．１０ １１．７４ １１．７３ １１．３４ １１．３５ １１．２４ １１．２８ １１．４１ １１．１６ １１．６８ １０．９４
Ｎａ２Ｏ ６．４４ ６．２６ ６．１７ ５．７１ ６．０８ ６．１８ ６．３７ ７．４１ １．２３ ０．８５ ０．７４ １．００ １．０６ １．０５ １．２３ １．１７ １．１６ ０．９２ １．３９
Ｋ２Ｏ ０．１９ ０．１６ ０．１７ ０．０８ ０．１３ ０．２１ ０．１１ ０．０８ ０．４９ ０．５０ ０．５２ ０．４４ ０．４７ ０．４９ ０．４９ ０．５４ ０．４４ ０．４９ ０．４９
总含量 １００．１９１００．６１１００．８０１００．６７１０１．１１１０１．３３１００．５７９６．９８ ９７．１４ ９７．２６ ９７．０５ ９５．８６ ９６．３３ ９７．０８ ９６．７０ ９６．７６ ９６．６９ ９６．８７ ９６．９４
Ｏ ８．０２ ７．９９ ８．００ ８．０３ ８．００ ８．０２ ８．０２ ７．９８ ２３．００ ２３．００ ２３．００ ２３．００ ２３．００ ２３．００ ２３．００ ２３．００ ２３．００ ２３．００ ２３．００
Ｓｉ ２．５９ ２．５３ ２．５３ ２．５３ ２．５３ ２．５６ ２．５８ ２．６３ ６．５５ ６．７９ ６．７１ ６．７０ ６．７７ ６．６７ ６．６７ ６．５５ ６．６８ ６．８０ ６．５７
Ｔｉ ０．００ ０．００ ０．００ ０．００ ０．００ ０．００ ０．００ ０．００ ０．２５ ０．１１ ０．１２ ０．１４ ０．１４ ０．１６ ０．２１ ０．２６ ０．２０ ０．１３ ０．２４
Ａｌ １．４２ １．４６ １．４７ １．４９ １．４８ １．４８ １．４５ １．３７ １．４０ １．２２ １．２８ １．２３ １．２９ １．３２ １．３５ １．４５ １．３２ １．２１ １．４０
Ｆｅ ０．０１ ０．０１ ０．０１ ０．００ ０．０４ ０．００ ０．００ ０．０１ １．８２ １．８０ １．８３ １．８２ １．７３ １．８５ １．７８ １．７１ １．７５ １．７５ １．７８
Ｍｎ ０．００ ０．００ ０．００ ０．００ ０．００ ０．００ ０．００ ０．００ ０．０６ ０．０５ ０．０５ ０．０６ ０．０６ ０．０６ ０．０５ ０．０６ ０．０５ ０．０６ ０．０６
Ｍｇ ０．００ ０．００ ０．００ ０．００ ０．００ ０．００ ０．００ ０．００ ２．６０ ２．６６ ２．６５ ２．７５ ２．６５ ２．６２ ２．５５ ２．６２ ２．６７ ２．６９ ２．６２
Ｃａ ０．４１ ０．４５ ０．４５ ０．４８ ０．４６ ０．４２ ０．４１ ０．３４ １．７０ １．８０ １．８０ １．７６ １．７４ １．７２ １．７３ １．７５ １．７１ １．７９ １．６９
Ｎａ ０．５６ ０．５４ ０．５３ ０．５０ ０．５２ ０．５３ ０．５５ ０．６６ ０．３４ ０．２４ ０．２０ ０．２８ ０．３０ ０．３０ ０．３４ ０．３２ ０．３２ ０．２６ ０．３９
Ｋ ０．０１ ０．０１ ０．０１ ０．００ ０．０１ ０．０１ ０．０１ ０．０１ ０．０９ ０．０９ ０．１０ ０．０８ ０．０９ ０．０９ ０．０９ ０．１０ ０．０８ ０．０９ ０．０９
总阳

离子数
５．００ ５．００ ５．００ ５．００ ５．０４ ５．００ ５．００ ５．０１ １６．８１ １６．７５ １６．７５ １６．８１ １６．７７ １６．７８ １６．７７ １６．８３ １６．７９ １６．７７ １６．８３

Ａｎ ４１．６４ ４５．１３ ４５．４６ ４８．７４ ４６．２０ ４３．７３ ４２．５２ ３４．０１
Ａｂ ５７．２２ ５３．９６ ５３．５６ ５０．８１ ５３．０３ ５５．０４ ５６．８５ ６５．５１
Ｏｒ １．１３ ０．９０ ０．９８ ０．４５ ０．７７ １．２３ ０．６３ ０．４８

表２　石英、磁铁矿、磷灰石、绿帘石和黑云母电子探针分析结果
Ｔａｂｌｅ２　Ｅｌｅｃｔｒｏｎｐｒｏｂｅｍｉｃｒｏａｎａｌｙｓｉｓｒｅｓｕｌｔｓｏｆｑｕａｒｔｚ，ｍａｇｎｅｔｉｔｅ，ａｐａｔｉｔｅ，ｅｐｉｄｏｔｅａｎｄｂｉｏｔｉｔｅ

成分

石英不同测试点位

分析结果（％）
磁铁矿不同测试点位

分析结果（％）
磷灰石不同测试

点位分析结果（％）
绿帘石不同测试

点位分析结果（％）
黑云母不同测试

点位分析结果（％）
１０ ６ １２ １４ ２０ ２１ ２２ ２７ ２８ ２９

ＳｉＯ２ ９９．７７ ０．０４ ０．０４ ０．０５ ０．０６ ０．０６ ０．１１ ３６．５２ ３５．４９ ３４．８７
ＴｉＯ２ ０．００ ０．０６ ０．０１ ０．０１ ０．０２ ０．００ ０．００ ０．００ ２．８３１ ２．５９
Ａｌ２Ｏ３ ０．００ ０．０４ ０．０６ ０．０７ ０．１８ ０．００ ０．０１ ２０．９７ １５．７９ １５．８３
ＦｅＯ ０．０６ ９５．１０ ９６．１２ ９５．９８ ９５．４４ ０．００ ０．０５ １７．２２ １７．５７ １８．３０
ＭｎＯ ０．００ ０．０５ ０．０７ ０．１２ ０．１４ ０．０４ ０．０６ ０．００ ０．００ ０．００
ＭｇＯ ０．００ ０．００ ０．００ ０．０４ ０．０３ ０．０２ ０．００ ０．００ １２．１２ １２．２４
ＣａＯ ０．０２ ０．００ ０．００ ０．００ ０．００ ５３．０１ ５３．０６ ２３．０５ ０．０３ ０．０９
Ｎａ２Ｏ ０．０１ ０．０３ ０．０１ ０ ０．０４ ０．０９ ０．１４ ０．００ ０．０８ ０．０９
Ｋ２Ｏ ０．００ ０．０１ ０．００ ０．００ ０．００ ０．００ ０．０１ ０．００ ９．１４ ８．３６
Ｐ２Ｏ５ － － － － － ４６．７７ ４６．５６ － － －
总含量 ９９．８６ ９５．３２ ９６．３０ ９６．２７ ９５．９０ ９９．９９ １００．００ ９７．７６ ９３．０５ ９２．３７
Ｏ ２．００ ４．００ ４．００ ４．００ ４．００ １２．００ １２．００ １２．５０ １２．００ １２．００
Ｓｉ ０．９９７ ０．００２ ０．００２ ０．００３ ０．００３ ０．００４ ０．００８ ２．９２ ２．７３ ２．７３
Ｔｉ ０．０００ ０．００２ ０．０００ ０．０００ ０．００１ ０．０００ ０．０００ ０．００ ０．１５ ０．１５
Ａｌ ０．０００ ０．００２ ０．００４ ０．００４ ０．０１０ ０．０００ ０．００１ １．９８ １．４６ １．４６
Ｆｅ ０．０００ ３．９８４ ３．９８７ ３．９８１ ３．９６７ ０．０００ ０．００３ １．１５ １．２０ １．２０
Ｍｎ ０．０００ ０．００２ ０．００３ ０．００５ ０．００６ ０．００３ ０．００４ ０．００ ０．００ ０．００
Ｍｇ ０．０００ ０．０００ ０．０００ ０．００３ ０．００３ ０．００２ ０．０００ ０．００ １．４３ １．４３
Ｃａ ０．０００ ０．０００ ０．０００ ０．０００ ０．０００ ４．３６７ ４．３７７ １．９７ ０．０１ ０．０１
Ｎａ ０．０００ ０．００２ ０．００１ ０．０００ ０．００４ ０．０１３ ０．０２１ ０．００ ０．０１ ０．０１
Ｋ ０．０００ ０．００１ ０．０００ ０．０００ ０．０００ ０．０００ ０．００１ ０．００ ０．８３ ０．８３
Ｐ － － － － － ３．０４５ ３．０３５ － － －

总阳离子数 １．００ ４．００ ４．００ ４．００ ３．９９ ７．４３ ７．４５ ９．０２ ７．８２ ７．８２
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ａ、ｄ—对比未校正的面扫描图像，在校正后的图像中，斜长石的Ａｌ２Ｏ３成分分布较均一且显示出微弱的模态丰度变化；ｂ、ｅ—在Ｎａ２Ｏ面扫描图

中，斜长石成分分布不均一，存在计数率缺失，而在校正后的图像中，斜长石成分分布较均一；ｃ、ｆ—在ＣａＯ面扫描图中，斜长石内部发生蚀变；

ｇ、ｊ—对比未校正的面扫描图像，在校正后的图像中，角闪石具有较高的 ＭｇＯ含量，存在钛铁矿等包裹体且成分分布较均一；ｈ、ｋ—在 Ｋ２Ｏ

面扫描图中，角闪石和斜长石不易区分且边部存在富Ｋ的硅酸盐矿物，而在校正后的图像中，角闪石的Ｋ２Ｏ含量高于斜长石且边部的富Ｋ的

硅酸盐矿物可以被明显鉴别；ｉ、ｌ—对比未校正的面扫描图像，在校正后的图像中，角闪石含有微量的 ＴｉＯ２晶界清晰且边部分布着钛铁矿、

磁铁矿。

矿物代号：Ｐｌ—斜长石；Ａｍｐ—角闪石；Ｑｚ—石英；Ｉｌｍ—钛铁矿；Ｍａｇ—磁铁矿。

图４　部分区域的矿物面扫描图像
Ｆｉｇ．４　Ｐｈａｓｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｍａｐｐｉｎｇｓｏｆｔｈｅｍｉｎｅｒａｌｓ．（ａ，ｄ—ＴｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆＡｌ２Ｏ３ｏｆｐｌａｇｉｏｃｌａｓｅｉｓｒｅｌａｔｉｖｅｌｙｈｏｍｏｇｅｎｅｏｕｓｉｎｔｈｅ

ｃｏｒｒｅｃｔｅｄｉｍａｇｅｃｏｍｐａｒｅｄｔｏｔｈｅｕｎｃｏｒｒｅｃｔｅｄｍａｐｐｉｎｇ，ｓｈｏｗｉｎｇａｗｅａｋｃｈａｎｇｅｉｎｍｏｄａｌａｂｕｎｄａｎｃｅ．ｂ，ｅ— ＩｎｍａｐｐｉｎｇｏｆＮａ２Ｏ，ｔｈｅ

ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｐｌａｇｉｏｃｌａｓｅｉｓｉｎｈｏｍｏｇｅｎｅｏｕｓａｎｄｔｈｅｃｏｕｎｔｉｓｌｏｓｔ．Ｈｏｗｅｖｅｒ，ａｆｔｅｒｉｍａｇｅｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇｔｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｐｌａｇｉｏｃｌａｓｅｉｓ
ｈｏｍｏｇｅｎｅｏｕｓ．ｃ，ｆ— ＩｎＣａＯｍａｐｐｉｎｇ，ｔｈｅｉｎｔｅｒｉｏｒｏｆｐｌａｇｉｏｃｌａｓｅｉｓａｌｔｅｒｅｄ．ｇ，ｊ—Ｔｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｍｉｎｅｒａｌｓｉｓｈｏｍｏｇｅｎｅｏｕａｎｄ
ＭｇＯｃｏｎｔｅｎｔｏｆａｍｐｈｉｂｏｌｅｉｓｒｅｌａｔｉｖｅｌｙｈｉｇｈｉｎｔｈｅｃｏｒｒｅｃｔｅｄｉｍａｇｅｃｏｍｐａｒｅｄｔｏｔｈｅｕｎｃｏｒｒｅｃｔｅｄｍａｐｐｉｎｇ，ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｉｌｍｅｎｉｔｅａｎｄ
ｏｔｈｅｒｉｎｃｌｕｓｉｏｎｓ．ｈ，ｋ—ＩｎＫ２Ｏｍａｐｐｉｎｇ，ａｍｐｈｉｂｏｌｅａｎｄｐｌａｇｉｏｃｌａｓｅａｒｅｄｉｆｆｉｃｕｌｔｔｏｄｉｓｔｉｎｇｕｉｓｈａｎｄＫ－ｒｉｃｈｓｉｌｉｃａｔｅｍｉｎｅｒａｌｓｅｘｉｓｔａｔ

ｔｈｅｅｄｇｅ．Ｈｏｗｅｖｅｒ，ａｆｔｅｒｉｍａｇｅｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇｔｈｅＫ２ＯｃｏｎｔｅｎｔｏｆａｍｐｈｉｂｏｌｅｉｓｏｂｖｉｏｕｓｌｙｈｉｇｈｅｒｔｈａｎｔｈａｔｏｆｐｌａｇｉｏｃｌａｓｅａｎｄＫ－ｒｉｃｈ

ｓｉｌｉｃａｔｅｍｉｎｅｒａｌｓａｒｅｏｂｖｉｏｕｓ．ｉ，ｌ—ＡｍｐｈｉｂｏｌｅｃｏｎｔａｉｎｓａｓｍａｌｌａｍｏｕｎｔｏｆＴｉＯ２，ｇｒａｉｎｂｏｕｎｄａｒｙｉｓｃｌｅａｒ，ａｎｄｉｌｍｅｎｉｔｅａｎｄｍａｇｎｅｔｉｔｅ

ａｒｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｅｄａｔｔｈｅｅｄｇｅｉｎｔｈｅｃｏｒｒｅｃｔｅｄｉｍａｇｅｃｏｍｐａｒｅｄｔｏｔｈｅｕｎｃｏｒｒｅｃｔｅｄｍａｐｐｉｎｇ．Ｍｉｎｅｒａｌａｂｂｒｅｖｉａｔｉｏｎ：Ａｍｐ—ａｍｐｈｉｂｏｌｅ；
Ｐｌ—ｐｌａｇｉｏｃｌａｓｅ；Ｑｚ—ｑｕａｒｔｚ；Ｉｌｍ—ｉｌｍｅｎｉｔｅ；Ｍａｇ—ｍａｇｎｅｔｉｔｅ）

计时，由于其切面不均匀性，在一定程度上会增大随

机误差。另外，Ｎａ２Ｏ主要存在于斜长石（Ａｂ为
５０～６５）以及角闪石（Ｎａ２Ｏ约０．５％）中，Ｎａ元素在
测试过程中易受多种因素影响，可能会导致较大的

系统误差［３１－３２］，所以本文中 Ｎａ２Ｏ的相对误差达到
１２％左右。Ｋ２Ｏ主要以较低的含量分布在角闪石

（Ｋ２Ｏ约１％）以及少量的后期蚀变矿物中，如黑云
母及富钾的硅铝酸盐矿物，这些因素都可能导致

Ｋ２Ｏ含量的估计误差增大，使得本文中 Ｋ２Ｏ估计的
相对误差约４０％，ＲＳＤ约３８％。因此，提升面扫描
定量化准确度和精确度，可通过选择矿物分布相对

均匀的切面和增加测量次数来实现。

—６６２—
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表３　面扫描定量化微区分析结果与全岩ＸＲＦ分析结果对比
Ｔａｂｌｅ３　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｂｅｔｗｅｅｎｅｓｔｉｍａｔｅｄｒｅｓｕｌｔｓｆｒｏｍｑｕａｎｔｉｆｉｅｄｍａｐｐｉｎｇａｎｄｂｕｌｋＸＲＦｄａｔａ

原样品号 ＳｉＯ２ ＣａＯ Ｋ２Ｏ ＴＦｅ２Ｏ３ Ｎａ２Ｏ ＭｇＯ Ａｌ２Ｏ３ ＴｉＯ２
ＸＲＦ：全岩ＧＣ０１－１（％） ５２．１２ ７．２０ １．５０ ８．７２ ４．２８ ４．７５ １８．１６ １．１６
ＸＲＦ：全岩ＧＣ０１－３（％） ５７．０９ ６．７２ １．１５ ６．９８ ４．１９ ３．３８ １６．９５ ０．９９
电子探针面扫描定量化（％） ５６．１０ ７．４０ ０．６６ ７．３８ ３．５０ ３．５２ １６．８０ ０．９３

相对误差（％） １．８１ ４．１３ －４０．１８ －４．０７ －１２．２８ －９．３６ －２．９１ －９．４２
ＲＳＤ（％） ４．７７ ４．９２ ３８．２４ １１．８５ １０．７０ １９．４１ ４．３１ １１．６２

注：相对误差＝（实际值－真实值）／真实值
!

１００；标准偏差：ｓ＝ ∑（ｘｉ－ｘ）２／（ｎ－１槡 ）；相对标准偏差（ＲＳＤ）＝标准偏差／平均值
!

１００；

ＦｅＯ＝０．９
!

Ｆｅ２Ｏ３。

３．３　数据处理方式对比分析
通常，面扫描图像是由多点测量的半定量数据组

成。定量分析主要是将实验测得的计数率进行背景

校正、死时间修正和谱线重叠修正，以得到真实的

Ｘ射线强度比，并通过ＺＡＦ校正将特征 Ｘ射线强度
转换为质量浓度［１９］。比较前人基于改进测试方法的

定量化面扫描与本文提出的基于数据处理与转换的

面扫描定量化（表４），相关学者采用的方法均具有较
广泛的应用范围，其中，在仪器上进行面扫描定量化

和计数校正具有准确度高的特点，但需要选择准确的

积分时间、加速电压和束流，同时消耗时间较长［１５］；

使用原始Ｘ光谱通过设定死区时间、强度漂移等校准
并利用校准曲线对氧化物含量进行转换，但其空间分

辨率小于原始图像［１６］。本文通过直方图均衡化和图

像处理的方式，校正面扫描图像并采用 ＺＡＦ定量数
据进行最小二乘法拟合，空间分辨率与原始图像基本

一致，具有快捷方便、操作简单的特点。

表４　定量化面扫描与面扫描定量化处理方式的对比

Ｔａｂｌｅ４　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇｍｅｔｈｏｄｓｏｆｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ

ｍａｐｐｉｎｇ

处理类型
定量化面扫描 面扫描定量化

Ｄｏｎｏｖａｎ等［１６］ Ｌａｎａｒｉ等［１５］ 本文

操作方式 电子探针仪器 原始Ｘ光谱
面扫描半定量

图像

背景校正 平均原子序数
点分析的

背景值

原始校正方式及

直方图均衡化

仪器误差

死时间、束流漂移

校正、标准强度

校正、矩阵校正、

光谱干扰校准等

死时间、束流

漂移等校准

双边滤波、闭运算

等图像处理算法

错误计数

增加计数时间、

加速电压和

束流大小

均值滤波

均值滤波、中值

滤波、高斯滤波等

图像处理算法

质量浓度

转换

使用参考物质

校准仪器上的

Ｘ射线强度再量化
多个面扫描图像

校准曲线

转换

结合ＺＡＦ定量
数据进行最小二

乘法曲线拟合

３．４　实验方法应用策略
基于以上分析可知，电子探针的面扫描分析与

定量数据的联合使用，能够对矿物形态以粒状或短

柱状为主且分布均匀的岩石中含量较高的元素实现

较好的微区成分估计，而对于主要存在于少量矿物

或副矿物中的元素，其微区成分估计在误差范围内

仍可接受。若岩石中含有较多的易蚀变矿物或针

状、柱状矿物含量较大时，采用本文的估计方法适用

性较差。对于此种情况，前人在探讨矿物粒径及含

量统计时认为，通过增加矿物颗粒统计量和分析区

域等方式可以增加相应估计的准确性［３３－３４］。因此，

增加同一切面中的分析区域和不同切面的测试分析

并求其平均值，降低相应误差的方法或可对天然样

品的微区成分含量进行更加准确的估计。电子探针

面扫描定量化可以通过结合多个切面及多次测量计

算微区平均成分，从而减少采样偏差和更好地分析

化学组成信息，具有无损和重复利用性强的优

势［３６－３８］。随着高分辨率低检测线的分光晶体、电子

探针场发射枪和软 Ｘ射线分析谱仪等技术的开发
和应用［３９－４１］，电子探针面扫描定量化有望成为研究

岩石微区分析技术的有力工具。

４　结论
本文选取矿物分布均匀的代表性岩石样品，在

获取相应切片的电子探针面扫描数据后，对图像的

频率分布和灰度进行了校正，修正了电子探针测试

的计数误差。将 ＺＡＦ精确校正后的定量分析数据
与灰度值进行最小二乘法曲线拟合后，对微区的氧

化物含量作出定量分析。通过对比全岩 ＸＲＦ定量
分析结果表明：电子探针面扫描定量化提供了一个

相对可靠、快速和简单的微区成分估算方法，但受矿

物形态、粒径大小、分布的影响，全岩成分的计算应

结合多个切面的多次测量结果开展分析。
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［２０］　梁细荣，姚立，田地．电子探针背景扣除和谱线干扰
修正方法的进展［Ｊ］．岩矿测试，２００８，２７（１）：
４９－５４．
ＬｉａｎｇＸ Ｒ，ＹａｏＬ，ＴｉａｎＤ．Ｐｒｏｇｒｅｓｓｉｎｂａｃｋｇｒｏｕｎｄ
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［２１］　ＮｅｗｂｕｒｙＤＥ，ＭａｒｉｎｅｎｋｏＲＢ，ＭｙｋｌｅｂｕｓｔＲＬ，ｅｔａｌ．
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仪在材料分析中的应用及对比［Ｊ］．电子显微学报，
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第２期 胡瑶瑶，等：基于电子探针面扫描定量化的石英闪长岩微区成分分析 第４１卷
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ａｎｄａｎａｌｙｔｉｃａｌｇｕｉｄｅｌｉｎｅｓ［Ｊ］．ＧＳＡＴｏｄａｙ，２０１７，２７（７）：
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