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摘要:远洋粘土、硅藻软泥、铁锰结核及结壳是常见的深海沉积成因物质类型ꎬ在开展深海地质调查工作时及时获得这些物质

的成分信息ꎬ对于提升海上地质调查效率和认知能力十分重要ꎮ 通过便携式 Ｘ 射线荧光光谱法(ｐＸＲＦ)对菲律宾海深水区域

６０ 个样品进行分析ꎬ并结合实验室测试结果ꎬ评估 ｐＸＲＦ 能测出的 ２４ 种元素含量数据的稳定性、准确性及相关性ꎬ探讨 ｐＸＲＦ
在海上地质调查工作中对于深海沉积物现场成分快速检测的适用性ꎮ 通过综合对比研究发现ꎬＣａ、Ｃｕ、Ｆｅ、Ｋ、Ｐ、Ｐｂ、Ｓｒ、Ｚｎ、Ｚｒ
九种元素稳定性、准确性和相关性较好ꎬ可以直接用于定性乃至定量研究工作ꎮ Ａｌ、Ｂａ、Ｍｎ、Ｍｏ、Ｎｉ、Ｒｂ、Ｓｉ、Ｔｉ、Ｔｈ、Ｖ 十种元素

的三项指标参数等级略低ꎬ可用于含量高低判定和趋势分析等定性研究工作ꎮ Ｂｉ、Ｃｓ、Ｍｇ、Ｓｂ、Ｓｃ 五种元素的测试效果较差ꎬ本
法不建议使用ꎮ 取样量充足且分布均匀、湿样烘干至恒量后研磨过筛、封装时充分压实平整、测试时间增长、选择合适的标准

物质校正和检验、重点和异常样品增加测试次数等措施的执行有利于获得高精度的 ｐＸＲＦ 海上测试数据ꎮ 未来对更多类型

和数量深海样品开展 ｐＸＲＦ 现场分析ꎬ将有利于建立更精准的测试方法流程ꎬ达到现场快速揭示样品成分特征、确定底质类

型及圈定矿化异常等目的ꎬ为海上关键决策的部署和实施提供参考和借鉴ꎮ
关键词:深海沉积物ꎻｐＸＲＦꎻ稳定性ꎻ准确性ꎻ相关性
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　 　 在以往传统的深海地质调查工作中ꎬ海上采集

的沉积物、岩石、矿石等固态样品往往仅进行简单

的目视观测与描述分类ꎬ难以得到其定性乃至定量

的成分数据ꎮ 由于深海调查船连续作业时间普遍

较长ꎬ这些地质样品可能需要几个月甚至长达一年

时间才能进入陆上实验室测试分析ꎬ容易造成海上

重要地质特征的遗漏ꎬ极大地滞后了科研人员对调

查区地质现象的解译和沉积、成岩成矿机制的探

究ꎮ 船载化学成分实验室虽然分析精度高ꎬ但对船

舶条件和现场分析人员的要求苛刻ꎬ通常存在于诸

如“乔迪斯决心号”、 “地球号” 等大洋钻探船

上 １ ꎬ普通海洋地质调查船难以配置ꎬ且船载实验室

处理和测试分析的流程复杂、周期较长 ２－３ ꎬ对采集

的大批量地质样品测试分析的急迫需求难以满足ꎮ
基于 Ｘ 射线荧光光谱法测试固态物质元素含量的

便携式分析仪(ｐＸＲＦ)小巧轻便ꎬ操作简单ꎬ无需进

行复杂的前处理ꎬ可快速、高效、无损、可靠地完成

化学成分测试ꎬ用途广泛ꎬ成本低且效果良好 ４－７ ꎮ
然而ꎬ海上地质调查所处环境与陆地差异较大ꎬ船
舶条件相对简陋ꎬ无可避免地摇晃、样品含水率较

高、测试环境湿度大等特点都要求进一步检验

ｐＸＲＦ 测试在海上作业中的适用性和可靠性ꎬ并尽

量简化测试流程ꎬ以适应海上 ２４ ｈ 不间断作业的繁

忙状况ꎬ从而为海上地质现象的准确解释与物质形

成演化机制的精确分析ꎬ以及现场关键决策部署提

供重要参考和借鉴ꎮ
深海沉积物是地球上最大的沉积体ꎬ通常可分

为远洋粘土和生物软泥 ２ 类ꎬ由深海水体中稀释未

溶的碎屑物质沉积而成ꎬ以陆源物质的较低堆积速

率和存在较高的自生成因组分、浮游生物残骸等为

典型特征 ８－９ ꎮ 这些大面积覆盖深海底的物质ꎬ不
仅直接记录了物质循环、环境演变、早期成岩等作

用过 程 信 息ꎬ 而 且 蕴 藏 着 丰 富 的 潜 在 矿 产 资

源 １０－１１ ꎮ 因此ꎬ及时揭示现场采集样品的成分信

息ꎬ有助于提升海上地质工作的效率与成果ꎬ精确

锁定室内研究目标ꎮ 本文通过海上 ｐＸＲＦ 和后续

陆上实验室ꎬ对在菲律宾海采集的深海沉积物及沉

积成因的深海铁锰结核、结壳样品的主量和微量元

素进行了测试分析ꎬ研究这 ２ 种测试结果的差异性

和相关性ꎬ评估 ｐＸＲＦ 现场测试数据的稳定性和准

确性ꎬ从而划分出适用于海上现场定量分析、定性

趋势分析及无法使用 ３ 种级别的元素分类ꎬ并进一

步探究影响 ｐＸＲＦ 测试精准度的因素ꎬ以期更好地

为海上地质调查工作服务ꎮ

１　 分析方法与流程

本文现场 ｐＸＲＦ 和实验室测试分析的物质包

括在菲律宾海利用箱式取样器、重力柱取样器和地

质拖网获取的远洋粘土、硅藻软泥 ２ 类沉积物ꎬ以及

在深海底常见的铁锰结核和结壳 ２ 类沉积成因的矿

石ꎮ 样品共 ６０ 个ꎬ其中ꎬ远洋粘土 ３９ 个、硅藻软泥

７ 个、铁锰结核和结壳 ７ 个、远洋粘土和硅藻软泥的

混合物 ７ 个ꎮ 除 ３ 个铁锰结核结壳样品分布在

２０００ ｍ 以浅深度外ꎬ其余样品的水深基本位于本区

碳酸盐补偿深度附近及以深位置 １２－１３ ꎬ为 ４０００ ~
６５００ ｍꎬ因此缺少钙质软泥组分ꎮ
１.１　 ｐＸＲＦ 方法流程

海上测试使用的 ｐＸＲＦ 设备型号为美国尼通
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公司生产的 ＸＬ３ｔ ９５０ꎬ搭配高性能 ＧＯＬＤＤ ＋探测

器ꎬ测试窗口直径为 ８ ｍｍꎬ可分析元素范围为 Ｍｇ~
Ｕ 等 ４３ 种ꎮ ｐＸＲＦ 元素成分测试分析参照中国大

洋航次调查现场地质工作的相关内容①ꎬ并根据本

海区样品的实际情况和简洁高效的原则进行了适

当修改ꎬ具体步骤如下:①选样烘干ꎬ现场采集不少

于 １００ ｇ 的典型湿样置于托盘中ꎬ参照国家标准«海
底沉积物化学分析方法» (ＧＢ / Ｔ ２０２６０—２００６)的

样品烘干温度ꎬ在烘箱内烘干至恒量 １４ ꎬ以避免湿

样对测试精准度的影响ꎻ②研磨制样ꎬ将烘干后的

样品用玛瑙研钵研磨ꎬ过 ６０ 目(约 ０.２５ ｍｍ)标准

筛ꎬ在充分均匀搅拌后压实置入塑料样品杯中ꎬ并
用厚度 ４ μｍ 的超低硫聚丙烯薄膜密封ꎻ③自检测

试ꎬ分析前先对仪器进行自检ꎬ当显示仪器自检结

果正常后ꎬ使用测试架对样品进行分析ꎬ避免手持

仪器晃动等因素造成的误差ꎬ分析模式采用矿土全

能模式ꎬ每个样品在不同的点位进行 ３ 次分析ꎬ每次

测试时间为 ２４０ ｓꎻ④检验校正ꎬ分析过程中采用标

准物质 ＣＲＭ １８０ －６４９ ＮＩＳＴ２７０９ａ 进行检验和标

定ꎬ当标准物质中某元素的测试值与推荐值差异明

显ꎬ且标准物质多次测试均如此时ꎬ将标准物质测

试值与推荐值之间的倍数引入到样品的测试结果

进行校正计算ꎮ
本次海上现场 ｐＸＲＦ 能检测出含量的元素共

有 ３０ 种ꎮ 其中ꎬＣｄ、Ｈｆ、Ｈｇ、Ｔａ、Ｕ、Ｗ ６ 种元素在

ｐＸＲＦ 分析中高于检测限的几率不超过 ３０％ ꎬ故不

参与讨论ꎮ 其余 Ａｌ、Ｂａ、Ｂｉ、Ｃａ、Ｃｓ、Ｃｕ、Ｆｅ、Ｋ、Ｍｇ、
Ｍｎ、Ｍｏ、Ｎｉ、Ｐ、Ｐｂ、Ｒｂ、Ｓｂ、Ｓｃ、Ｓｉ、Ｓｒ、Ｔｈ、Ｔｉ、Ｖ、Ｚｎ、
Ｚｒ ２４ 种元素在 ｐＸＲＦ 中能检出的几率均高于

７５％ ꎮ 这些元素能涵盖深海沉积物和铁锰结核结壳

的主要成分或重点关注元素中的绝大部分 ９ １５－１６ ꎮ
本次利用 ｐＸＲＦ 对 ４ 类样品中重要海底成矿元素

Ｃｏ 进行测试ꎬ得出的含量值几乎都低于检测限ꎬ而
在 ７ 个通常富含 Ｃｏ 的结核和结壳样品中ꎬ只有 １
个样品测出了 Ｃｏ 含量ꎬ且与实验室测试值相差数

倍ꎮ 造成以上现象的部分原因是 Ｃｏ 的检测限较

高②(９０×１０－６ ~ １００ ×１０－６)ꎬ远高于相邻的 Ｍｎ、Ｆｅ、
Ｎｉ、Ｃｕ 等元素ꎬ而远洋粘土、硅藻软泥等样品的 Ｃｏ
含量又大多低于检测限ꎮ 此外ꎬＣｏ 的极高检测限

也表明 ｐＸＲＦ 目前对 Ｃｏ 的测试不理想ꎮ 有学者曾

对 ＮＩＳＴ ２７８０ 标准物质进行数十次重复检验后ꎬ发
现 Ｃｏ 的离散系数超过 ３００％  １７ ꎻ在陆上对大洋铁锰

结核和结壳内 １０ 多种元素含量的测试中ꎬＣｏ 的相

对偏差最大 １８ ꎻ通过对多种标准物质及海底表层沉

积物的 Ｃｏ 元素含量测试准确性对比检验后ꎬ发现

其准确性极低 １９－２０ ꎮ 这些研究工作和本文的测试

结果表明ꎬｐＸＲＦ 对深海沉积物中 Ｃｏ 含量的检测

效果还有很大的提升空间ꎮ
１.２　 实验室方法流程

海上调查工作结束后ꎬ封装在 ｐＸＲＦ 样品杯

内的样品被取出送至自然资源部海洋地质实验检

测中心进行元素含量测试ꎮ 主量元素 Ａｌ、Ｃａ、Ｆｅ、
Ｋ、Ｍｇ、Ｍｎ、Ｐ、Ｓｉ、Ｔｉ 的含量用 Ａｘｉｏｓ ＰＷ４４００ Ｘ 射

线荧光光谱仪进行分析ꎮ 将样品进一步干燥磨碎

至 ２００ 目(约 ０.０７５ ｍｍ)后ꎬ加入 ０.４ ｇ 样品和 ４ ｇ
４５Ｌｉ２Ｂ４Ｏ７ ＋１０ＬｉＢＯ２ ＋５ＬｉＦ 混合熔剂ꎬ充分混合后在

１０７０℃条件下高温熔融ꎮ 然后将熔融物倒入 ９５％ Ｐｔ＋
５％ Ａｕ 的合金坩埚模子制备玻璃样片后ꎬ测试这 ９
种元素的含量ꎮ 微量元素含量用 Ｔｈｅｒｍｏ Ｘ Ｓｅｒｉｅｓ ２
等离子体质谱仪测定ꎮ 将 ２００ 目粉末样品加入

ＮａＯＨ 溶液ꎬ置于已升温至 ７００℃的高温炉中熔融

１０ ｍｉｎꎬ取出冷却后ꎬ用水提取ꎬ将元素形成氢氧化

物沉淀ꎬ加三乙醇胺掩蔽 Ｆｅ、Ａｌꎬ加 ＥＤＴＡ 溶液络合

Ｃａ、Ｂａꎬ过滤ꎮ 将氢氧化物沉淀溶于 ２ ｍｏｌ / ｄｍ 的盐

酸ꎬ经强酸性阳离子交换树脂分离富集后ꎬ再用 ５
ｍｏｌ / ｄｍ 的盐酸洗涤ꎮ 将淋洗液蒸发、定容后测试

Ｂａ、Ｂｉ、Ｃｓ、Ｃｕ、Ｍｏ、Ｎｉ、Ｐｂ、Ｒｂ、Ｓｂ、Ｓｃ、Ｓｒ、Ｔｈ、Ｖ、Ｚｎ、
Ｚｒ 等微量元素的含量ꎮ 为了监控测试准确度和稳

定性ꎬ检测过程参考国标«海底沉积物化学分析方

法»(ＧＢ / Ｔ ２０２６０—２００６)  １４ ꎬ并分别进行 ２０％ 重复

样分析和与基体性质一致的国家一级标准物质同

步分析ꎬ分析元素含量检测相对误差小于 ５％ ꎬ分析

结果准确可靠ꎮ

２　 分析结果

２.１　 ｐＸＲＦ 测试数据的稳定性

本文所有样品的 ｐＸＲＦ 元素含量测试均在样

品不同部位执行 ３ 次ꎬ计算出平均值( χ)和标准偏

差(σ)ꎬ然后用离散系数(Ｃｖ)反映不同元素间测试

稳定性的差异ꎬ计算公式如下:

Ｃｖ ＝ σ
χ ×１００％ (１)

本文样品各元素含量测试值的离散系数分布

特征见图 １ꎬ全部元素的离散系数均低于 ４０％ ꎮ 其
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中ꎬ所有样品离散系数均小于 ５％ 的元素为 Ｃａ、Ｆｅ、

图 １　 各类型样品不同元素离散系数分布特征

(为避免样品间相互叠置遮掩ꎬ将不同类型样品在横坐标上进行轻度错位排列)

Ｆｉｇ. １　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｄｅｔｅｃｔｅｄ ｅｌｅｍｅｎｔｓ ｆｏｒ ｆｏｕｒ ｔｙｐｅｓ ｏｆ ｓｅｄｉｍｅｎｔａｒｙ ｓａｍｐｌｅｓ

Ｋ、Ｓｉ、Ｓｒ、Ｔｉꎬ指示 ｐＸＲＦ 对于深海沉积成因样品这 ６
种元素的含量测试极稳定ꎮ 离散系数小于 １０％ 的

元素除以上 ６ 种外ꎬ还包括 Ａｌ 和 Ｃｕꎮ 在所有测试

了 Ｂａ 元素含量的样品中ꎬ除 １ 个硅藻软泥样品外ꎬ
其余样品 Ｂａ 元素的离散系数均低于 ７％ ꎮ 此样品

Ｂａ 元素含量的 ３ 次测试值差异较大ꎬ可能因为烘干

后的硅藻软泥密度小ꎬ封装时未能充分压实ꎬ造成

样品杯内粉末样品不同部位的孔隙度和平整度差

异较大ꎮ 此外ꎬ该样品 Ｍｇ、Ｎｉ、Ｐ 的离散系数同样比

其他所有样品的值大ꎬ进一步暗示此样品未遭受充

分压实ꎮ 对 Ｚｒ 元素进行测试后发现ꎬ仅 ２ 个远洋粘

土样品的离散系数超过 １０％ ꎬ且最大值仅为 １０.４％ ꎮ
Ｐｂ、Ｃｓ、Ｚｎ、Ｐ ４ 种元素的离散系数分布特征与 Ｚｒ 相

似ꎮ Ｐｂ 和 Ｃｓ 元素各仅有 ２ 个样品的离散系数超过

１０％ ꎬ前者样品类型为远洋粘土－硅藻软泥混合物ꎬ
离散系数值为 １１.６％ 和 １０.３％ ꎬ后者为远洋粘土ꎬ离
散系数值为 １２. １％ 和 １０. ９％ ꎮ 涉及 Ｚｎ 元素的

ｐＸＲＦ 测试仅发现 １ 个远洋粘土样品的离散系数超

过 １０％ ꎬ为 １２.３％ ꎬ其余样品系数值均不超过 ６.５％ ꎮ
Ｐ 元素则有 ２ 个样品的离散系数超过 １０％ ꎬ系数值

最高的是前文中提到的制样时可能未充分压实的

样品ꎬ为 １５.２％ ꎬ另 １ 个样品的系数值为 １０.２％ ꎬ其

余样品的离散系数均低于 １０％ ꎮ 由此推断ꎬＡｌ、Ｂａ、
Ｃｓ、Ｃｕ、Ｐ、Ｐｂ、Ｚｎ、Ｚｒ ８ 种元素含量的 ｐＸＲＦ 测试值

较稳定ꎮ
除以上 １４ 种元素外ꎬＮｉ、Ｖ、Ｒｂ ３ 种元素的离

散系数分布范围较窄ꎬ均不超过 ２０％ ꎮ 其中ꎬ除 ４ 个

硅藻软泥样品外ꎬ其余样品 Ｎｉ 元素的离散系数均

不超过 ８.７％ ꎬ硅藻软泥样品 ｐＸＲＦ 海上含量测试的

波动性在 Ｎｉ 元素上体现较明显ꎮ 与 Ｎｉ 元素不同ꎬ
硅藻软泥样品的 Ｖ 元素离散系数最大值不超过 ５.
８％ ꎬ反而是远洋粘土样品离散系数呈现出更强的波

动性特征ꎬ离散系数最低值不足 ０.４％ ꎬ但有 ３ 个样

品的离散系数超过 １４％ ꎬ最大值为 １７.９％ ꎮ Ｒｂ 的离

散系数分布特征与 Ｎｉ、Ｖ 存在明显差异ꎬ离散系数

最高的 ２ 个样品类型为铁锰结核和结壳ꎬ分别为

１８.３％ 和 １３.８％ ꎮ 除这些元素外ꎬＭｏ 和 Ｍｎ 元素均

只有 １ 个硅藻软泥样品的离散系数高于 ２０％ ꎬ分别

为 ２０.５％ 和 ２５.６％ ꎮ 而 Ｔｈ 元素也仅有 １ 个铁锰结

核结壳样品的离散系数达到 ２３.９％ ꎬ其余样品的离

散系数值均低于 ２０％ ꎮ Ｍｎ、Ｍｏ、Ｎｉ、Ｒｂ、Ｔｈ 和 Ｖ ６
种元素的 ｐＸＲＦ 含量海上测试的重现性一般ꎬ在使

用时需要慎重ꎮ
Ｂｉ、Ｍｇ、Ｓｂ、Ｓｃ ４ 种元素的离散系数明显偏大ꎬ

波动性较强ꎬ且高于 ２０％ 的样品数量明显比其他元
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素多ꎬ指示 ｐＸＲＦ 在海上现场对深海沉积成因样品

中这些元素含量的分析稳定性较差ꎮ
２.２　 ｐＸＲＦ 测试数据的准确性

本次海上 ｐＸＲＦ 含量测试数据的准确性用相

对误差(Ｅｒ)来表征ꎬＥｒ 代表了 ｐＸＲＦ 测试值与实验

室测试值(Ｔ)之间的符合程度ꎬ计算公式如下:

Ｅｒ ＝
Ｅａ

Ｔ
×１００％ (２)

式中ꎬＥａ为 ｐＸＲＦ 测试值与实验室测试值之差

的绝对值ꎮ
在所有 ２４ 种元素中ꎬＢｉ、Ｃｓ、Ｓｂ、Ｓｃ 这 ４ 种元素

的相对误差极大ꎮ 所有样品 Ｃｓ 元素(ｎ ＝５４)的相对

误差均高于 ６０％ ꎮ 在能够检测出 Ｂｉ 和 Ｓｂ 的样品

(ｎ ＝４６ 和 ４７)中ꎬ均仅有 １ 个样品的相对误差低于

１０％ ꎬ其余均高于 ６０％ ꎻ涉及 Ｓｃ 元素的样品中相对

误差低于 ６０％ 的数量为 １７ 个ꎬ不及高于检测限样品

总量(ｎ ＝４６)的 ４０％ ꎮ 其余 ２０ 种元素的相对误差较

小ꎬ９７.４％ 的含量数据( ｎ ＝ １１８２)的相对偏差低于

６０％ ꎬ具体分布特征见图 ２ꎮ

图 ２　 各类型样品不同元素相对误差分布特征

(为避免样品间相互叠置遮掩ꎬ将不同类型样品在横坐标上进行轻度错位排列)

Ｆｉｇ. ２　 Ｒｅｌａｔｉｖｅ ｅｒｒｏｒ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｄｅｔｅｃｔｅｄ ｅｌｅｍｅｎｔｓ ｆｏｒ ｆｏｕｒ ｔｙｐｅｓ ｏｆ ｓｅｄｉｍｅｎｔａｒｙ ｓａｍｐｌｅｓ

在这 ２０ 种元素中ꎬＦｅ 的 ｐＸＲＦ 海上现场含量

测试准确性最理想ꎮ Ｆｅ 元素涉及的 ４ 种类型 ６０ 个

样品中ꎬ仅有 １ 个硅藻软泥样品的相对偏差达到

２３.２％ ꎬ其余样品均低于 ２０％ ꎮ 除 Ｆｅ 外ꎬＺｎ 的准确

性也很高ꎬ仅有 １ 个硅藻软泥样品和 １ 个远洋粘土

样品的相对偏差超过 ２０％ꎬ分别为 ２６.１％和２０.５％ꎬ其
余样品的相对偏差均不足 ２０％ ꎮ 因此判定ꎬＦｅ 和

Ｚｎ 的 ｐＸＲＦ 海上现场含量测试准确性极佳ꎮ Ｃｕ、
Ｍｎ、Ｐ、Ｓｒ、Ｚｒ ５ 种元素的 ｐＸＲＦ 与实验室含量测试

值之间的相对误差适中ꎬ每种元素均仅有 １ 个样品

的相对误差超过 ４０％ ꎬ且出现在远洋粘土样品 Ｚｒ
含量测试中的相对误差最大值仅为６５.８％ ꎮ Ｃａ、Ｋ、
Ｍｇ、Ｐｂ、Ｖ ５ 种元素皆有 ２ 个样品的相对误差值高

于 ４０％ ꎬ最高值为 ９４.６％ ꎬ出现在远洋粘土的 Ｋ 元

素含量测试中ꎬ次高值仅为 ５８.１％ ꎬ出现在远洋粘

土－硅藻软泥混合物的 Ｐｂ 含量测试中ꎮ 由此表明ꎬ
ｐＸＲＦ 在海上现场对 Ｃａ、Ｃｕ、Ｋ、Ｍｇ、Ｍｎ、Ｐ、Ｐｂ、Ｓｒ、
Ｖ、Ｚｒ 元素的测试准确性良好ꎮ

剩余的 Ａｌ、Ｂａ、Ｍｏ、Ｎｉ、Ｒｂ、Ｓｉ、Ｔｈ、Ｔｉ ８ 种元素ꎬ
均有不低于 ３ 个以上的样品相对偏差高于 ４０％ ꎮ 其

中ꎬＡｌ、Ｎｉ、Ｓｉ 均仅有 １ 个样品的相对误差超过 ６０％ ꎬ
分别为 １１９.３％ 、２３５.９％ 和 ６９.１％ ꎮ 而 Ｍｏ 和 Ｔｈ 相

对误差超过 ６０％ 的样品数量高达 ８ 个ꎬ其余元素相

对误差超过 ６０％ 的样品数量分布于以上两者之间ꎮ
这 ８ 种元素含量相对误差的分布特征暗示ꎬ这些元

素在海上现场 ｐＸＲＦ 含量测试中的效果一般ꎬ使用

这些元素进行现场地质现象解读和地质作用过程
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推演时ꎬ还需要引入其他信息加以辨析确认ꎮ
２.３　 ｐＸＲＦ 与实验室测试数据的相关性

本文使用皮尔逊相关系数反映 ｐＸＲＦ 海上现

场测试数据与实验室分析数据之间的线性相关关

系ꎮ 该系数值(Ｒ)用协方差( ｃｏｖ)和标准偏差(σ)
进行表征ꎬ计算公式如下:

Ｒ ＝ｃｏｖ
σ

(３)

本文各类型样品 ２４ 种元素的 ｐＸＲＦ 与实验室

含量测试值之间的线性相关关系见图 ３—图 ５ꎮ
其中ꎬ海上现场 ｐＸＲＦ 分析与实验室测试结果

之间的相关系数高于 ０.９９ 的元素有 ９ 种ꎬ按照相关

系数值高低排列如下:Ｃａ(Ｒ ＝ ０.９９９ꎬｎ ＝ ６０)、Ｍｎ
(Ｒ ＝０.９９８ꎬ ｎ ＝６０)、Ｎｉ(Ｒ ＝０.９９７ꎬｎ ＝６０)、Ｆｅ(Ｒ ＝

０.９９６ꎬｎ ＝６０)、Ｚｎ(Ｒ ＝０.９９５ꎬｎ ＝６０)、Ｓｒ(Ｒ ＝０.９９３ꎬ
ｎ ＝６０)、Ｖ(Ｒ ＝０.９９３ꎬｎ ＝５９)、Ｚｒ(Ｒ ＝０.９９２ꎬｎ ＝６０)、
Ｃｕ(Ｒ ＝０.９９０ꎬ ｎ ＝６０)ꎮ 这 ９ 种元素在 ６０ 个样品中

除 １ 个远洋粘土样品的 Ｖ 元素含量外ꎬ其余海上现

场 ｐＸＲＦ 均能检测出ꎬ且与实验室含量测试值之间

的相关性极佳ꎬ展示出良好的测试效果ꎮ 相关系数

值位于 ０.９９ ~ ０.９０ 之间的元素共有 ９ 种ꎬ按照相关

系数值降序排列为 Ｐｂ(Ｒ ＝０.９８６ꎬ ｎ ＝６０)、Ｍｏ(Ｒ ＝
０.９８６ꎬｎ ＝５９)、Ｐ(Ｒ ＝０.９６３ꎬｎ ＝ ５３)、Ｋ(Ｒ ＝ ０.９６１ꎬ
ｎ ＝６０)ꎬＢａ(Ｒ ＝ ０. ９４１ꎬｎ ＝ ６０)、Ａｌ (Ｒ ＝ ０. ９３１ꎬ ｎ ＝
６０)、Ｔｈ(Ｒ ＝０.９２１ꎬｎ ＝５５)、Ｒｂ(Ｒ ＝０.９１９ꎬｎ ＝６０)、
Ｓｉ(Ｒ ＝０.９１４ꎬｎ ＝６０)ꎬ这些元素较高的相关系数值

表明ꎬｐＸＲＦ 与实验室测试结果之间存在较好的协

同变化关系ꎮ 此外ꎬＴｉ 元素的情况较特殊ꎬ在远洋

图 ３　 相关系数高于 ０.９９ 的元素

Ｆｉｇ. ３　 Ｅｌｅｍｅｎｔｓ ｗｉｔｈ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｈｉｇｈｅｒ ｔｈａｎ ０.９９
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图 ４　 相关系数为 ０.９０~ ０.９９ 的元素

Ｆｉｇ. ４　 Ｅｌｅｍｅｎｔｓ ｗｉｔｈ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｂｅｔｗｅｅｎ ０.９０ ａｎｄ ０.９９

粘土、铁锰结核结壳、硅藻软泥及远洋粘土－硅藻软

泥混合物这 ４ 类物质中各自的相关系数值均不低于

０.９５(图 ６)ꎬ但当所有样品一起进行统计分析时则

降至０.６８４(ｎ ＝６０ꎬ图 ５)ꎮ 考虑到样品数量较多ꎬ类
型差异较大时ꎬ可以分别进行统计分析ꎬ因此将 Ｔｉ
元素纳入 ｐＸＲＦ 与实验室含量测试值之间相关关

系较好的范畴ꎮ
剩余元素的相关系数值大幅度降低ꎬ且能够

有效检出的样品数量也相对变少ꎬ其中 Ｂｉ 为 ０.６７７
(ｎ ＝４６)ꎬＭｇ 为 ０. ５４０ ( ｎ ＝ ５６)ꎮ 这 ２ 种元素的

ｐＸＲＦ 与实验室含量测试值之间的相关性整体

较差ꎮ
其余 ３ 种元素的 ｐＸＲＦ 与实验室含量测试值之

间的相关性极差ꎬ在海上现场地质调查工作中难以

有效使用ꎮ 它们包括呈现出负相关关系的 Ｃｓ(Ｒ ＝
－０.７０２ꎬｎ ＝５４)ꎬ以及几乎未展示出相关关系的 Ｓｃ
(Ｒ ＝０.１４１ꎬｎ ＝４６)和 Ｓｂ(Ｒ ＝－０.０１２ꎬｎ ＝４７)ꎮ

３　 适用性评估

３.１　 ｐＸＲＦ 测试数据的选择与使用

对所采集的地质样品在海上现场完成 ｐＸＲＦ
元素含量测试后ꎬ需要同时参考 ｐＸＲＦ 数据多次测

试的稳定性、ｐＸＲＦ 相对于实验室测试数据的准确

性及两者之间相关关系的优劣ꎬ选择测试效果良好

的元素准确地揭示相关地质特征和解释地质现象ꎮ
因此ꎬ需要对这 ３ 种指标参数进行等级划分ꎮ 测试

稳定性好、准确性高及相关关系理想的元素在进行

定性乃至定量的分析解释时ꎬ可信度较高ꎬ而不符
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图 ５　 相关系数低于 ０.９０ 的元素

Ｆｉｇ. ５　 Ｅｌｅｍｅｎｔｓ ｗｉｔｈ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｌｅｓｓ ｔｈａｎ ０.９０

合以上条件的元素在使用时ꎬ需要引入其他信息进

行多方佐证ꎮ 具体分级依据和结果见表 １ꎮ
依据对菲律宾海深水区域沉积成因样品进行

的海上现场 ｐＸＲＦ 测试的稳定性ꎬｐＸＲＦ 测试数据

与实验室测试数据的准确性对比ꎬ以及它们之间的

图 ６　 四类深海沉积成因样品 ｐＸＲＦ 和实验室 Ｔｉ 元素

含量测试数据的相关关系

Ｆｉｇ. ６　 Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ Ｔｉ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｆｏｕｒ
ｔｙｐｅｓ ｏｆ ｄｅｅｐ ｓｅａ ｓｅｄｉｍｅｎｔａｒｙ ｓａｍｐｌｅｓ ｄｅｔｅｃｔｅｄ

ｂｙ ｐＸＲＦ ａｎｄ ｔｈａｔ ｏｆ ｃｏｎｖｅｎｔｉｏｎａｌ ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ａｎａｌｙｓｉｓ

相关关系分析ꎬ同时符合稳定性、准确性和相关性 １
级和 ２ 级的元素可以满足海上调查研究时现场快速

成分确定、物质类型识别、地质现象解释等工作内

容的需求ꎮ 基于此ꎬ将 Ｃａ、Ｃｕ、Ｆｅ、Ｋ、Ｐ、Ｐｂ、Ｓｒ、Ｚｎ、
Ｚｒ ９ 种元素作为深海地质调查时沉积成因物质海

上现场 ｐＸＲＦ 测试分析、定性乃至定量研究的首选

元素ꎮ 在以上元素中ꎬＦｅ 的 ３ 项指标参数均为 １
级ꎬＣａ、Ｓｒ 和 Ｚｎ 均有 ２ 项参数指标符合 １ 级的条

件ꎬ表明在海上测试远洋粘土、铁锰结核结壳、硅藻

软泥等沉积成因样品ꎬｐＸＲＦ 都能给出这 ４ 种元素

稳定准确的定量成分数据ꎬ供现场地质调查工作

使用ꎮ
Ａｌ、Ｂａ、Ｍｎ、Ｍｏ、Ｎｉ、Ｒｂ、Ｓｉ、Ｔｈ、Ｔｉ、Ｖ １０ 种元素

在稳定性、准确性和相关性方面不如以上 ９ 种首选

元素ꎮ 虽然这些元素的 ３ 项指标参数至少有 １ 项在

３ 级范畴ꎬ但没有任何 １ 种元素属于 ３ 级指标ꎮ 其

中ꎬＡｌ、Ｂａ、Ｍｎ、Ｓｉ、Ｔｉ、Ｖ ６ 种元素均只有 １ 项参数指

标位于 ３ 级的范畴ꎬ呈现出相对理想的测试效果ꎮ
因此ꎬ这些元素的海上现场 ｐＸＲＦ 含量测试值可用

于成分高低判定、趋势分析等定性研究工作ꎮ 在有

条件的情况下ꎬ可以在海上对采集的样品进行更精

细地处理ꎬ增加测试次数ꎬ选择更合适的标准物质对
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表 １　 ｐＸＲＦ 元素含量海上现场测试等级划分及依据

Ｔａｂｌｅ １　 Ｇｒａｄｅ ｃｌａｓｓｉｆｉｃａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ａｓｓａｙ ｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓ ｏｆ ｄｅｅｐ－ｓｅａ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ ｂｙ ｐＸＲＦ ａｎｄ ｉｔｓ ｓｔａｎｄａｒｄｓ

指标 ＼等级 １ 级 ２ 级 ３ 级 ４ 级

稳定性及

分级依据

Ｃａ、Ｆｅ、Ｋ、Ｓｉ、Ｓｒ、Ｔｉ Ａｌ、Ｂａ、Ｃｓ、Ｃｕ、Ｐ、Ｐｂ、Ｚｎ、Ｚｒ Ｍｎ、Ｍｏ、Ｎｉ、Ｒｂ、Ｔｈ、Ｖ Ｂｉ、Ｍｇ、Ｓｂ、Ｓｃ

离散系数低于 ５％ 的元素
除 １ 级外离散系数低于

１０％ 的元素

除 １、２ 级外离散系数

低于 ２０％ 的元素
除 １ ~ ３ 级外的元素

准确性及

分级依据

Ｆｅ、Ｚｎ Ｃａ、Ｃｕ、Ｋ、Ｍｇ、Ｍｎ、Ｐ、Ｐｂ、Ｓｒ、Ｖ、Ｚｒ Ａｌ、Ｂａ、Ｍｏ、Ｎｉ、Ｒｂ、Ｓｉ、Ｔｈ、Ｔｉ Ｂｉ、Ｃｓ、Ｓｂ、Ｓｃ

相对误差低于 ２０％ 的元素
除 １ 级外相对误差

低于 ４０％ 的元素

除 １、２ 级外相对误差

低于 ６０％ 的元素
除 １ ~ ３ 级外的元素

相关性及

分级依据

Ｃａ、Ｃｕ、Ｆｅ、Ｍｎ、Ｎｉ、
Ｓｒ、Ｖ、Ｚｎ、Ｚｒ

Ａｌ、Ｂａ、Ｋ、Ｍｏ、Ｐ、Ｐｂ、
Ｒｂ、Ｓｉ、Ｔｈ、Ｔｉ

Ｂｉ、Ｍｇ Ｃｓ、Ｓｂ、Ｓｃ

相关系数高于 ０.９９ 的元素
除 １ 级外相关系数

高于 ０.９０ 的元素

除 １、２ 级外相关系数

高于 ０.５０ 的元素
除 １ ~ ３ 级外的元素

样品进行分类标定和检验ꎬ以提升这些元素的测试

效果ꎮ
海上现场 ｐＸＲＦ 对于 Ｂｉ、Ｃｓ、Ｍｇ、Ｓｂ、Ｓｃ ５ 种元

素的测试效果不理想ꎮ 其中 Ｓｂ、Ｓｃ 的稳定性、准确

性和相关性 ３ 项指标参数均为 ４ 级ꎬＢｉ 的稳定性和

准确性均为 ４ 级ꎬ相关性为 ３ 级ꎬ这 ３ 种元素的

ｐＸＲＦ 含量测试值在海上调查时应避免使用ꎮ Ｍｇ
的稳定性、准确性、相关性分别为 ４ 级、２ 级和 ３ 级ꎬ
而 Ｃｓ 的以上 ３ 项指标参数分别对应 ２ 级、４ 级和 ４
级ꎮ 如果不能使用更符合样品特征的标准物质进

行限定ꎬ在烘干、压实、平整等制样过程中达不到更

好的效果ꎬ也不建议使用这 ２ 种元素ꎮ
３.２　 影响 ｐＸＲＦ 测试数据精度的因素和改进措施

在海上船舶内进行 ｐＸＲＦ 测试时ꎬ选样、制样、
上机测试的整个过程及其环境条件都会影响测试

效果 ２１－２２ ꎮ 为了得到更稳定、准确的 ｐＸＲＦ 含量测

试数据ꎬ从选样烘干开始就需要慎重对待ꎮ 所取样

品量应充足且均匀性较好ꎬ湿样要烘干至恒量ꎮ 考

虑到海上的摇晃状态ꎬ难以准确称重待测试样品的

重量ꎬ所以烘干时间要尽量长ꎬ以避免样品含水率

过高及水的不均匀分布对测试精准度造成的影

响 ２３－２５ ꎮ 假如调查船舶较大ꎬ实验条件较好ꎬ可以

考虑使用研磨仪进行研磨ꎬ以提升样品的均一性ꎬ
降低出样粒度ꎬ进而达到更好的 ｐＸＲＦ 测试效

果 １９ ２６ ꎮ 如果条件有限ꎬ可以使用诸如玛瑙研钵等

简易工具进行人工研磨ꎬ通过均匀混合、标准筛过

筛控制等方法ꎬ实现类似的效果ꎮ
此外ꎬ样品研磨完毕封装上机的过程中ꎬ需要

在样品杯内充分压实ꎬ测试面尽量平整ꎮ 因为 Ｘ 射

线在空气中传播时会发生衰减ꎬ测试面的不平整会

增加照射路径和时间ꎬ引起能量衰减ꎬ这在船舶摇

晃的环境下影响尤为明显 ２７ ꎮ 因此ꎬ海上 ｐＸＲＦ 测

试的时间可以设置长一些ꎬ并尽量将样品研磨成粉

末封装上机测试ꎬ减少对块状固态样品直接测试数

据的使用ꎬ测试场所也尽量选择船上平稳的区域ꎬ
以提升测试精准度ꎮ 在本文样品中ꎬ硅藻软泥因为

烘干后密度小ꎬ压实效果明显不如其他样品ꎬ孔隙

大ꎬ平整度也较差ꎬ所以在诸多元素的测试稳定性

和准确性上明显低于其他类型样品ꎮ 从本文总体

测试分析对比情况看ꎬｐＸＲＦ 在海上现场对 ６０ 目大

小粉末样品在 ２４０ ｓ 测试时间里的效果较理想ꎬ流
程相对简洁易行ꎬ可以满足现场元素含量大批量测

试的需求ꎮ
最后ꎬ为了提升海上现场 ｐＸＲＦ 测试的精准

度ꎬ可以对重点关注的样品进行多次检测ꎬ根据测

试设备类型尝试更适合的测试模式ꎬ并提前准备好

与样品成分更相似的标准物质进行检验校正ꎬ以得

出更准确的数据 ２８－２９ ꎮ 此外ꎬ可以依据经验和文献

资料对 ｐＸＲＦ 海上现场测试值进行初步精准度判

断ꎬ对认为过高或过低及稳定性差的样品进行多次

重复测试ꎬ以提升数据的可信度ꎮ 基于此ꎬ在烘干

研磨时尽量多制备一些样品ꎬ在必要时进行重复封

装制样和上机测试ꎮ

４　 结　 论

(１)在海上地质调查工作中ꎬ现场使用 ｐＸＲＦ

１３４　 第 ４０ 卷 第 ２~ ３ 期 黄威等 基于便携式 Ｘ 射线荧光光谱法的深海沉积物现场成分快速检测及适用性评估



对菲律宾海深水区域的远洋粘土、硅藻软泥等沉积

物ꎬ以及沉积成因的铁锰结核和结壳矿石进行了元

素含量测试ꎬ经过对同一样品多次测试的稳定性评

估ꎬ并与实验室测试数据进行准确性和相关性对比

研究发现ꎬｐＸＲＦ 快速成分测试整体效果良好ꎬ流程

简洁易行ꎬ可以满足深海地质调查工作中大批量样

品元素含量测试的需要ꎮ 其中ꎬＣａ、Ｃｕ、Ｆｅ、Ｋ、Ｐ、
Ｐｂ、Ｓｒ、Ｚｎ、Ｚｒ ９ 种元素的稳定性、准确性和相关性 ３
项指标参数俱佳ꎬ可作为深海地质调查时半定量和

定量研究的首选元素ꎮ Ａｌ、Ｂａ、Ｍｎ、Ｍｏ、Ｎｉ、Ｒｂ、Ｓｉ、
Ｔｈ、Ｔｉ、Ｖ １０ 种元素在稳定性、准确性和相关性方面

略差ꎬ可以用于含量高低判定、趋势分析等定性研

究工作ꎮ 海上现场 ｐＸＲＦ 对 Ｂｉ、Ｃｓ、Ｍｇ、Ｓｂ、Ｓｃ ５ 种

元素的测试效果较差ꎬ不建议使用ꎮ
(２)在调查船舶内进行 ｐＸＲＦ 测试时ꎬ所取样

品量应充足且均匀性较好ꎬ湿样应彻底烘干ꎬ粉末

样品在封装时需要充分压实ꎬ且测试面尽量平整ꎬ
以减少样品粒径、均匀性、潮湿、摇晃等因素对

ｐＸＲＦ 成分测试精准度的影响ꎮ 建议使用 ６０ 目大

小的样品和 ２４０ ｓ 的测试时间ꎬ既能满足海上现场

测试精准度的需求ꎬ也能实现测试的高效便捷ꎮ
(３)未来利用更多类型和数量深海地质样品的

ｐＸＲＦ 现场测试和实验室分析ꎬ可以更准确地反映

ｐＸＲＦ 测试数据的稳定性、准确性及与实验室数据

的相关性ꎬ更全面地揭示制约 ｐＸＲＦ 海上测试精准

度的因素ꎬ并通过与更合适标准物质的联合使用ꎬ
得出更理想的测试数据ꎮ 此举将有利于大幅度节

省实验室测试经费ꎬ缩短测试时间ꎬ提升调查研究

效率ꎮ 精准高效的 ｐＸＲＦ 海上成分测试有利于快

速确定所采样品的成分特征和调查区的底质类型ꎬ
助力有效圈定矿化异常ꎬ准确解释各种地质现象ꎬ
提升海上调查研究成果ꎬ为关键决策的部署和实施
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ａｓｓｅｓｓｍｅｎｔ ｏｆ ｖｅｇｅｔａｔｉｏｎ ｖｉａｐｏｒｔａｂｌｅ Ｘ － ｒａｙ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ  ＰＸＲＦ  
ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ Ｊ  . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｍａｎａｇｅｍｅｎｔ ２０１８ ２１０ 
２１０－２２５.

 ２５ Ｈｅｎｎｅｋａｍ Ｒ ｄｅ Ｌａｎｇｅ Ｇ.Ｘ－ｒａｙ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｃｏｒｅ ｓｃａｎｎｉｎｇ ｏｆ ｗｅｔ
ｍａｒｉｎｅ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ ｍｅｔｈｏｄｓ ｔｏ ｉｍｐｒｏｖｅ ｑｕａｌｉｔｙ ａｎｄ ｒｅｐｒｏｄｕｃｉｂｉｌｉｔｙ ｏｆ
ｈｉｇｈ － ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ ｐａｌｅｏｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｒｅｃｏｒｄｓ  Ｊ  . Ｌｉｍｎｏｌｏｇｙ ａｎｄ

Ｏｃｅａｎｏｇｒａｐｈｙ Ｍｅｔｈｏｄｓ ２０１２ １０ １２  ９９１－１００３.
 ２６ Ｈａｌｌ Ｇ Ｅ Ｍ Ｍｃｃｌｅｎａｇｈａｎ Ｍ Ｂ Ｐａｇé Ｌ.Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｏｒｔａｂｌｅ ＸＲＦ

ｔｏ ｔｈｅ ｄｉｒｅｃｔ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｔｉｌｌ ｓａｍｐｌｅｓ ｆｒｏｍ ｖａｒｉｏｕｓ ｄｅｐｏｓｉｔ ｔｙｐｅｓ ｉｎ
Ｃａｎａｄａ  Ｊ . Ｇｅｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｅｘｐｌｏｒａｔｉｏｎ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ Ａｎａｌｙｓｉｓ ２０１５ 
１６ １  ６２－８４.

 ２７ 杜海燕 李凡 吴金杰 等.同步辐射单能 Ｘ 射线空气质量衰减系

数的测量 Ｊ .计量学报 ２０１９ ４０ ２  ３３３－３３６.
 ２８ Ａｒｅｎａｓ －Ｉｓｌａｓ Ｄ Ｈｕｅｒｔａ －Ｄｉａｚ Ｍ Ａ Ｎｏｒｚａｇａｒａｙ －Ｌóｐｅｚ Ｃ Ｏ ｅｔ ａｌ.

Ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｏｒｔａｂｌｅ Ｘ － ｒａｙ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｅｑｕｉｐｍｅｎｔ ｆｏｒ ｔｈｅ
ｇｅｏｃｈｅｍｉｃａｌ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｃａｒｂｏｎａｔｅ ｍａｔｒｉｃｅｓ Ｊ .Ｓｅｄｉｍｅｎｔａｒｙ Ｇｅｏｌｏｇｙ 
２０１９ ３９１ １０５５１７.

 ２９ Ｒｏｕｉｌｌｏｎ Ｍ Ｔａｙｌｏｒ Ｍ Ｐ. Ｃａｎ ｆｉｅｌｄ ｐｏｒｔａｂｌｅ Ｘ －ｒａｙ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ
 ｐＸＲＦ ｐｒｏｄｕｃｅ ｈｉｇｈ ｑｕａｌｉｔｙ ｄａｔａ ｆｏｒ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｉｎ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ
ｃｏｎｔａｍｉｎａｔｉｏｎ ｒｅｓｅａｒｃｈ  Ｊ .Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ ２０１６ ２１４ ２５５－２６４.

①中国大洋矿产资源研究开发协会办公室等.中国大洋航次调查现

场地质工作培训教材－西南印度洋合同区试用稿.２０１６.
②赛默飞世尔科技有限公司.尼通 ＸＬ３ｔ ９５０ 型 ｐＸＲＦ 设备对于标准

物质检测限的说明.２０１０.
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