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摘
 

要:
 

X 射线荧光光谱岩心扫描(XRF
 

Core
 

Scanner,XRF-CS)经过 20 余年的发展,在多类型沉积岩心的元素分析、
古环境重建、矿藏储层及丰度的勘探等领域得到了广泛应用,并展示出巨大的潜力。 然而,对 XRF-CS 元素信号影

响因素和校正的研究较为少见(特别是在国内),限制了该仪器的正确使用和数据的准确解读。 本文对比分析了

XRF-CS 相较于传统 X 射线荧光光谱技术的快速、连续、无损且高分辨率的优势和特点,结果表明其测试时间仅为

传统分析技术的 1 / 10,而分辨率可高达 0. 02
 

mm;但 XRF-CS 的元素信号值为半定量,无法精确识别元素组成。 在

此基础上,归纳总结了 XRF-CS“仪器”和“岩心”的影响因素、程度和效果,指出在最优化仪器设置的前提下,选取

适当的扫描间隔和曝光时间可以实现 XRF-CS 元素信号强度和“经济性”的平衡;在扫描过程中,通过晾干和平整

岩心表面,尽可能排除含水量和粒度分布对元素信号的削弱作用。 此外,本文系统阐述了国际通用的 Normalized
 

Median-Scaled(NMS)模型、Log-ratio
 

Calibration
 

Equation(LRCE)及改进的
 

Multivariate
 

Log-ratio
 

Calibration( MLC)模

型、Normalized
 

Polynomial-scaled
 

Calibration(NPS)和
 

Polynomial-Corrected
 

Multivariate
 

Log-ratio
 

Calibration(P-MLC)模
型,指出 3 种模型的校正过程和应用潜力,进而提高 XRF-CS 元素信号的准确性。 今后,需进一步增强多类型仪器

间同一因素影响效果对比分析、校正模型优化和可视化软件包开发、多种传感器搭载和“一体化”扫描、地质矿藏资

源探测与评估的广泛应用等多方面的研究。
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0　 引言

陆相、湖相、海相等连续沉积岩心被公认是重建

多样地理环境地质以及历史时期的自然和人文信

息、勘探矿产资源储层情况的良好载体[1-3] 。 20 世

纪 90 年代兴起的 XRF 岩心扫描( XRF
 

Core
 

Scan-
ning,XRF-CS)技术[4] 由于其快速、连续、无损且高

分辨率等特点,极大提升了沉积岩心地球化学元素

组成和变化特征分析精度,为识别短时间尺度的气

候变化及地质事件、快速检测和推断各类矿产资源

丰度提供了可能[5-8] 。 但是,XRF-CS 技术获得的元

素信号强度除受控于元素绝对含量外,也受仪器设

置、扫描时间、沉积岩心物理属性等影响,可能会产

生如下问题:①生成无效值(负值或 0)或削弱的元

素信 号 强 度[9-13] ; ② 过 度 或 错 误 解 释 岩 心 记

录[11,14] ;③错失关键矿藏储层和重大地质事件层

理[8,15-16] 。
正确分析 XRF-CS 元素信号强度的影响因素,

并通过合理校正得到其“真实”的元素信号,是基于
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沉积岩心元素分布解译古环境记录和勘探矿藏储层

情况的首要工作。 因此,本文对近 20 余年 XRF-CS
技术手段及应用的最新研究成果进行系统性梳理和

归纳,详细分析 XRF-CS 相较于传统 XRF 技术的优

缺点,综合评述 XRF-CS 技术在扫描过程中对元素

信号的影响因素及国际上较为前沿的 3 种校正方

法,为精确鉴别基于 XRF-CS 的元素信号值“真实”
的高分辨率分布和准确解释沉积岩心的地球化学记

录奠定科学基础。

1　 前人研究现状及存在的问题

XRF-CS 技术发展于 20 世纪 90 年代荷兰海洋

研究所设计的 CORTEX 扫描仪[4] 。 经过 20 余年的

发展,市面上的 XRF-CS 仪器主要有 5 种类型,分别

为 Avaatech[12] 、Itrax[13] 、Eagele
 

III
 

BKA[17] 、Tatscan-
F2[18] 和 Geotek[19] ,其中,Avaatech 和 Itrax

 

XRF-CS
仪器在国内外被广泛应用[20] 。 当前,XRF-CS 技术

广 泛 用 于 海 洋[9,14,21-27] 、 湖 泊[10,28-33] 、 地 表 硬

岩[8,34] 、黄土[35-41] 、 石笋[42-47] 、 泥炭[48-53] 、 河流沉

积[54-60]等岩心沉积序列分析,也用于环境调查取

证[61-65] 、土壤重金属污染分析[66] 、金属矿藏探测[15]

等方面的研究。 XRF-CS 通过对沉积岩心光滑表面

原位测量,可获取 Al(13) ~ U(92)的半定量元素信

号强 度, 其 结 果 单 位 通 常 为 counts
 

per
 

second
(cps) [11] 。 图 1 展示了 1998 ~ 2021 年 XRF-CS 技术

应用的中、英文论文数量变化情况,总体上呈现出以

下特点:①国际上自 2005 年以来相关应用成果显著

增长,国内于 2010 年开始逐步应用。 ②分析扫描信

号值影响因素及校正的研究相对较少,特别是国内

极为少见。 例如,张玉枝等[10] 基于 XRF-CS 扫描和

传统 X 射线荧光光谱( XRF)技术分析青藏高原西

部阿翁错沉积岩心的元素含量,对比发现岩心的含

水量显著影响 Al、Si、K 的元素信号强度,经现有模

型校正后 Al 的元素信号强度与真实含量的相关系

数( r2)由 0. 03 提高到 0. 48,Si 的相关系数由 0. 04
提高到 0. 57,K 的相关系数由 0. 35 提高到 0. 65。
然而, 大多类似研究仅分析单一因素 ( 如含水

量[10-11] 、粒度[67-68] 等) 的影响程度,也仅利用某一

校正方法进行分析和解释[25,69-71] 。 整体性地审视

XRF-CS 扫描结果综合影响因素的相关研究较为少

见,且仍未见全面性归纳国际上最新数据校正方法

等方面的报道,限制了 XRF-CS 这一先进技术手段

的独特优势和应用潜力的深度挖掘及广泛应用。

图 1　 1998~ 2021 年 XRF-CS 扫描应用的中英文论文数量统计(源自 Google
 

Scholar)

Fig. 1　 Statistics
 

of
 

the
 

number
 

of
 

Chinese
 

and
 

English
 

papers
 

on
 

XRF-CS
 

scanning
 

applications
 

from
 

1998
 

to
 

2021
 

(source
 

Google
 

Scholar)

2　 XRF-CS 与传统 XRF 分析技术的比较

沉积物元素组成及含量主要通过 XRF 技术手

段测定,其基本原理为利用高能量的 X 射线驱逐特

定样品原子的内层电子,高能量的外层电子跃迁到

低能量状态,多余的能量以辐射形式释放,形成该样

品的特征 X 射线荧光,利用其强度预估样品的不同

元素丰度[20] 。 传统 XRF 分析方法主要包括波长色

散 X 射线荧光( WD-XRF)、能量色散 X 射线荧光

(ED-XRF)、电感耦合等离子体质谱法( ICP-MS)和

电感耦合等离子体发射光谱法( ICP-OES)等[72-73] 。
上述传统方法均需将干燥散样(分辨率≥0. 5

 

cm)
研磨压片或融为液态珠状,从而生成一个平整且均
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一的表面进行元素含量的精确测定[74-75] ,但是样品

前处理复杂,所需散样量大,耗时且测试价格昂贵,
更重要的是较低的分辨率或许会错失一些极端地质

事件[20,72,76] 。 因此,需同步发展快速、连续且高分辨

率的沉积岩心地球化学元素分析仪器,便携式 X 射

线荧光光谱仪( pXRF)和 XRF-CS 在此背景下应运

而生。
相较于传统 XRF 技术手段,pXRF 技术因其方

便携带、原位、快速、无损等特点,主要应用于野外实

地环境的矿产地质勘查[77-78] 、矿石地球化学异常分

析[79-80] 、空气环境污染[81-82] 和土壤重金属污染调

查修复[83-84]等。 然而,由于野外现场测试样品的基

体效应、几何效应、密度效应、湿度效应以及矿化不

均等因素的影响[79] ,其测试结果误差较大,分辨率

较低,难以达到室内大型仪器的精准程度,从而在一

定程度上限制了其应用范围,也不适用于未出露岩

心剖面的元素分析。
不同于上述两种元素分析技术,XRF-CS 技术

可直接作用于沉积岩心表层进行原位扫描并获取

Al(13) ~ U(92)元素的信号值分布,还可通过加载

多类型传感器(如高清照相机、磁化率仪等)获得高

精度光学图像、色度和磁化率等数据,为高分辨率地

识别沉积岩心记录提供了极大的便利[32-33,48,85-86] 。
Croudace 等[13]以地中海中部 1

 

m 长沉积岩心为载

体,率先在 55
 

kV 电压、50
 

mA 电流、40
 

s 曝光时间、
0. 5

 

mm 扫描间隔下利用 Itrax
 

XRF-CS 获取其元素

分布;随后,以 5
 

mm 间隔分样并冷冻干燥,研磨至

200 目以下通过压片后利用 WD-XRF 光谱仪测定元

素含量;在此基础上,全面对比了两种方法的仪器要

求、样品准备、数据分辨率及所需时间等(表 1)。 结

果表明:①XRF-CS 技术分析呈现出样品前处理简

单、无损、分辨率高、测试速度快等优势;②XRF-CS
测试的元素范围较少,特别是所获取的半定量元素

信号值精确度不高,易受多种仪器和岩心的因素影

响。 因此,为了正确解读 XRF-CS 扫描数据和科学

应用,需全面梳理影响元素信号的因素和校正方法。

3　 XRF-CS 元素信号值的影响因素

3. 1　 仪器设置方面的影响因素

3. 1. 1　 X 射线光管限定扫描元素范围

Avaatech 和 Itrax
 

XRF-CS 仪器均提供了多种 X
射线光管和过滤片类型,用于测定不同元素的信号

强度。 Avaatech
 

XRF-CS 仪器仅利用铑(Rh)射线

管 ,采用锘(No)过滤片测定 Al、Si、S、Cl、K、Ca、Ti、

表 1　 Itrax
 

XRF-CS 和传统 WD-XRF 比较[13]

Table
 

1　 Comparison
 

between
 

Itrax
 

XRF-CS
 

and
 

traditional
 

WD-XRF[13]

参数 Itrax
 

XRF-CS WD-XRF

仪器要求
三相电源、液态水

冷却
一相或三相电源、

液态水冷却

X-ray 光管 Mo、Cr、Cu Rh
高分辨率 X 光照相 是 否

高精度光学图像 是 否

X 光照相分辨率 ≥0. 1mm 否

可添加传感器 是 否
X 光照相和光学图像

的获取时间# 0. 5h 否

样品处理和准备
要求

无损坏、平坦和光
滑的表面,并覆盖
4μm 聚乙烯薄膜

 

分离样品烘干、研
磨、压片或融化,
约需 5g 左右

真空系统要求 可选 是

对挥发或研磨样品
的 He 气系统要求

否 是

样品扫描分辨率 ≥0. 02mm ≥5mm
测量元素 Al-U Na-U

获取数据所需时间
(K、Ca、Fe) 2h# 10 个工作日 §

获取数据所需时间
(Si、Al、K、Ca、Ti、
Fe、Mn、Zn、Sr、Zr)

15h# 10 个工作日 §

获取数据所需时间
(Si、Al、S、Cl、K、Ca、
Fe、As、Pb、Zn、Br、

Rb、Sr、Zr)

48h# 10 个工作日 §

分析数据质量 较好 高精度

　 　 注:“ # ”表示 0. 2
 

mm 分辨率扫描 1
 

m 岩心;“ § ”表示 1
 

cm 分辨
率分析 1

 

m 岩心。

Mn 和 Fe 等元素,采用铅( Pd)过滤片测定 Cu、Zn、
Ga、Br、Rb、Sr、Y、Zr 等元素,采用铜( Cu)过滤片测

定 Ba、Pb 和 U 等元素[12] ,因此无需考虑 Avaatech
 

XRF-CS 仪器 X 射线光管的影响。 相较而言,Itrax
 

XRF-CS 仪器分别采用铬(Cr)、钼(Mo)和铜(Cu)射

线管获取不同元素的信号值[13,87](图 2)。 根据各类

射线管对应的不同元素的激发效率[87] ,通常推荐采

用 Cr 阳极管获取原子量小于 Cr(Z = 24)的元素的

信号强度值,采用 Mo 阳极管获取原子量大于 Cr(Z
= 24)的元素的信号强度值[13,87] ,国际上少见专用

Cu 阳极管获取激发效率最高的 Mn 和 Fe 的元素信

号值。
X 射线光管的使用寿命也是影响沉积岩心元素

信号强度的一个因素。 使用不同寿命的 X 射线光

管扫描同一岩心的不同岩心段,会导致获得的元素

信号值无法在时间轴上进行比较,从而错误地解释

岩心的连续沉积过程及其记录的古环境信息。 因

此,为解决以上问题并获取同一岩心可靠的元素信

号值分布,建议在较短时间内一次性完成所有岩心

段的扫描工作。

·827·
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图 2　 Itrax
 

XRF-CS 仪器不同阳极靶的 X 射线

管激发效率比较[87]

Fig. 2　 Comparison
 

of
 

excitation
 

efficiency
 

for
 

X-ray
 

tubes
 

with
 

different
 

anode
 

targets
 

in
 

the
 

Itrax
 

XRF-CS
 [87]

3. 1. 2　 电压和电流强度决定扫描元素信号强度

X 射线生成的峰域面积或激发的电子数与光管

的功率(电压和电流)成正比。 电压的变化改变韧

致辐射的形状,不同的电压决定相应的电子能够被

激发并到达阴极靶。 因此,可以调整 X 射线光管的

电压使特定元素的激发效果达到最佳[88] 。 但是,长
时间使用过大的功率会大大缩短 X 射线光管的寿

命,进而增加仪器的运行成本。 Távora 等[89] 认为采

用较低的电压能使辐照强度与轫致辐射的比值达到

最大,进而获取更精确的信号强度。
Avaatech

 

XRF-CS 仪器只使用一个 X 射线光

管。 因此在利用其获取岩心元素信号值时,通常使

用 10
 

kV 电压测定 Al、Si、S、Cl、K、Ca、Ti、Mn 和 Fe

等元素,用 30
 

kV 测定 Cu、Zn、Ga、Br、Rb、Sr、Y、Zr
等元素,用 50

 

kV 测定 Ba、Pb 和 U 等元素[12] 。 这是

Avaatech 仪器公司推荐且国际公认的电压要求。
Itrax

 

XRF-CS 仪器采用 3 个 X 射线光管获取不

同元素的信号值。 因此,不同的光管要选取合适的

电压来获取最佳的元素信号强度。 图 3 显示了标准

样品中的各个元素在不同电压强度(10 ~ 50
 

kV)下

采用 Cr 阳极管和 Mo 阳极管扫描的相对激发效率。
采用 Cr 阳极管扫描标准样品时(图 3a),大多数元

素(特别是原子量相对较小的元素(如 Z≤24))在

高于 30
 

kV 的电压下的激发效率基本保持稳定,而
Sr、Zr 和 Mo 的激发效率在电压 50

 

kV 条件下达到

最大。 因此,30
 

kV 的电压是 Cr 阳极管扫描较轻元

素(Z≤24)信号强度的理想电压。 采用 Mo 阳极管

扫描标准样品时(图 3b),元素(Z≤24)信号强度在

低于 30
 

kV 时有明显的韧致辐射。 一些重金属元素

(如 Cu、Ga、W、Hg 等)在 15
 

kV 电压下同样存在显

著的韧致辐射,但在 30
 

kV 电压下这些元素的激发

效率基本保持稳定。 对于 Br、 Sr 和 Zr 元素, 在

50
 

kV 的电压下元素激发效率达到最大值。 因此,
30

 

kV 是 Mo 阳极管扫描较轻元素(Z≥24)信号强

度的理想电压,而 50
 

kV 是获取 Br、Sr 和 Zr 元素信

号强度的理想电压[87] 。
除电压外,XRF-CS 测得的元素峰域面积与 X

光管电流也成正比,电流越强,元素信号强度越高,
而一些较轻的元素(如 Al)在低电流条件下由于较

低的电子辐射和空气吸收使得元素信号强度较

低[25] 。 但是持续较高的电流强度也会大大缩短 X

图 3　 Cr 阳极管(a)和 Mo 阳极管(b)在一组不同管电压的地球化学参考样品中记录的每个元素的相对计数[87]

Fig. 3　 Relative
 

counts
 

recorded
 

per
 

element
 

in
 

a
 

set
 

of
 

geochemical
 

reference
 

samples
 

with
 

different
 

tube
 

voltages
 

for
 

Cr
 

anode
 

tube
 

(a)
 

and
 

Mo
 

anode
 

tube
 

(b)
 [87]
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光管的使用寿命。 Avaatech
 

XRF-CS 仪器常使用的

电流强度为 1 ~ 2
 

mA,Itrax
 

XRF-CS 仪器建议的可靠

电流强度为 30 ~ 50
 

mA。 综上所述,为了获得目标

元素足够的信号强度并延长光管的使用寿命,在

XRF-CS 测试过程中要选择适当的电压和电流强

度。
3. 1. 3　 扫描间隔和曝光时间共同控制实验耗时

对于单个岩心段,XRF-CS 扫描所需总时间主

要取决于两个方面:扫描间隔和曝光时间[12-13,90] 。
扫描间隔需根据岩心沉积相特征、颗粒组成等进行

设置,特别是高分辨率鉴定岩心的年纹层理和“关

键层”需更小间隔才能实现。 XRF-CS 的扫描间隔

最小可达 200
 

μm[13] ,但要大于沉积岩心颗粒的最

大粒径。 然而,扫描间隔越小,完成扫描所需的时间

越长。 为了缩短扫描时间并减少经济花费,最佳办

法是选择尽可能短且合适的曝光时间。 曝光时间是

每个测试点在扫描过程中暴露于 X 射线下的时间,
其长短显著影响不同元素的扫描计数。 理论上,曝
光时间越长,扫描信号强度越高。 因此,扫描间隔和

曝光时间之间的平衡在很大程度上影响了扫描花费

的总时间和费用,并影响元素的高分辨率分布和关

键层理的鉴定。 然而,过长的曝光时间不仅影响 X
光管的使用寿命,还延长了岩心段的扫描时间并提

高了实验费用。 因此,在确保扫描间隔的条件下,需
分析和选择最佳的曝光时间。

当前,曝光时间的推荐选择在国际应用中存在

些许矛盾。 Huang 等[90] 在不同的曝光时间下利用

Itrax
 

XRF-CS 扫描了 6 种地质参考材料,发现曝光

时间对元素测量精度的影响微小。 但庞红丽等[60]

在不同曝光时间下使用 Avaatech
 

XRF-CS 扫描了典

型河流沉积岩心,发现不同轻、重元素的最佳曝光时

间有所差异。 因此,我们建议:①如关注单一元素的

信号强度变化,可根据元素丰度适当调整曝光时间;
②为保持同一岩心测试条件的一致性,通常选择仪

器公司推荐的曝光时间。
3. 1. 4　 塑料薄膜确保扫描样品无污染

利用高分辨率 Avaatech 和 Itrax
 

XRF-CS 扫描沉

积岩心表面时,为了避免仪器探头污染和表面沉积

物在扫描过程中变干,通常在岩心表面覆盖塑料薄

膜,并确保薄膜无褶皱且膜下无气泡[4,11,13-14,87] 。 塑

料薄膜对岩心元素信号强度的影响主要表现为两方

面:①削弱了个别元素从样品表面到探测器的 X 射

线转换率;②由于岩心表层样品水分蒸发,在薄膜下

易形成水膜,进而吸收一些较轻元素的信号[11] 。 目

前常用的塑料薄膜有聚丙烯膜(Polypropylene,1. 5
 

μm、
5

 

μm 和 6
 

μm)、聚酯薄膜(Mylar,3
 

μm)和聚乙烯膜

(Ultralene,4
 

μm)。
岩心表面覆盖的塑料薄膜减弱 X 射线迁移。

以 Al 的峰域面积为例(图 4a),同一材质的薄膜越

薄,X 射线衰减越少。 但是,这一衰减效应主要受薄

膜材质的影响,如 3
 

μm 的聚酯薄膜比 6
 

μm 的聚丙

烯膜衰减作用更强。 需指出的是,在实际操作中,虽

a—使用一系列可用的
 

XRF 薄膜和无薄膜记录的 Al 峰域面积的比较(使用 Mo 阳极管在 30
 

kV 和 30
 

mA 下扫描,计数时间为 100
 

s,引自文献

[87]);b—用于 XRF 岩心扫描仪分析的 Ultralene 薄膜的透射特性,以及元素
 

Al、Si
 

和
 

Cl
 

的 Kα 荧光能量,引自文献[11]
a—a

 

comparison
 

of
 

recorded
 

Al
 

peak
 

areas
 

using
 

a
 

range
 

of
 

available
 

XRF
 

films
 

and
 

no
 

film
 

(scanned
 

with
 

Mo
 

anode
 

tube
 

at
 

30
 

kV
 

and
 

30
 

mA,
 

with
 

100
 

s
 

count
 

time,cited
 

in
 

[87]);b—transmission
 

properties
 

of
 

the
 

Ultralene
 

foil
 

used
 

for
 

the
 

XRF
 

core
 

scanner
 

analyses,
 

and
 

the
 

Kα
 

fluorescence
 

energies
 

of
 

elements
 

Al,
 

Si,
 

and
 

Cl,cited
 

in
 

[11]

图 4　 塑料薄膜对 XRF 峰域面积的影响

Fig. 4　 Effect
 

of
 

plastic
 

film
 

on
 

XRF
 

peak
 

areas
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然 1. 5
 

μm 的聚丙烯薄膜衰减作用最弱,但很难将

它平整覆盖到岩心表面,易产生褶皱,进一步削弱 X
射线强度。 因此,在实际操作中常用 4

 

μm 厚度的

Ultralene 薄膜[87] 。
Ultralene 薄膜对激发能量大于 3

 

keV 或波长小

于 4 的元素影响较小(图 4b),而主要影响 Al、Si 和
Cl 元素的信号强度。 但是,在扫描过程中使用同一

材质和厚度的薄膜,对 Al、Si 和 Cl
 

3 种元素的信号

衰减是一致的。 因此,这 3 种元素信号强度在整个

岩心的变化并未受到影响[11] 。 但是,如果单独评估

某一深度沉积物的元素含量,则需使用衰减率最低

的 1. 5
 

μm 的聚丙烯薄膜。
3. 2　 岩心物理属性的影响

3. 2. 1　 含水量和薄膜下水汽吸收 X 射线光谱

相较于压实且干燥的岩石等地质样品,海相和

湖相沉积岩心中均含有一定量的水分,其含水量随

着深度的增加先升高,其后随着压实作用增强而降

低[71,91] 。 另外,岩心表面覆盖塑料薄膜后,岩心中

水汽蒸发和吸附作用会在薄膜下形成水膜。 这些水

分一方面会稀释固相沉积,另一方面会吸收 XRF-
CS 激发的部分元素 X 射线光谱[11] ,进而影响这些

元素信号的扫描强度以及古气候解释。 水分对元素

射线光谱的吸收效果可依据 Lamber-Beer 定律[11] 确

定,透光率( I)表明了 X 射线穿透某介质损失的强

度,并通过以下指数方程计算:

Ix =I0eα , (1)

式中:Ix 为剩余 X 光强度;I0 为初始 X 光强度;α 为

质量衰减系数。
研究表明,沉积岩心的含水量显著影响原子量

较低元素(如 Al(13)和 Si(14))的信号强度,而对

K(19)、Ca(20)、Ti(22)和
 

Fe(26)的元素信号强度

的影响可忽略不计[11] 。 因此,为了合理解释这些受

影响元素的信号分布,需利用含水量校正相关元素

的原始扫描值。 在海相和咸水湖相沉积岩心中,Cl
是孔隙水的指标性元素,二者间成正比[11] 。 雷国良

等[91]基于 XRF-CS 扫描典型咸水湖泊兹格塘错沉

积岩心,证实 Cl 的扫描信号强度与含水量的变化趋

势相一致。 因此,Cl 的扫描强度变化被用作沉积物

岩心含水量变化的代用指标。 而对于其他淡水湖或

陆源沉积岩心,Cl 信号强度作为含水量代用指标的

可行性需进一步评估。
3. 2. 2　 粒度分布和表面平整度增加 X 射线散射

在传统的 XRF 荧光分析中,通常将沉积物样品

均匀研磨进而最大程度削弱粒度的影响。 然而,

XRF-CS 扫描对象为原状沉积岩心,岩心粒度分布

被认为 会 对 XRF-CS 的 元 素 信 号 强 度 产 生 影

响[13-14,67] 。 XRF-CS 早期主要用于海相和湖相沉积

物的扫描,岩心粒度变化较小,粗颗粒的影响仅体现

在薄膜下水汽的富集,通过含水量校正后可消失其

误差,故颗粒组成的影响通常会被忽略[14] 。 然而,
该仪器在广泛应用于陆相沉积的扫描分析后发现,
粒径范围为 10 ~ 20

 

μm 的颗粒组成影响可忽略不

计[67] ;而对粗颗粒( >63
 

μm)的含量高于 25%的岩

心段,粒度变化会增加 X 射线的散射程度,进而削

弱了获得的元素信号强度[68] 。 因此,XRF-CS 仪器

更加适用于主要由细颗粒(黏土和粉砂)组成的沉

积岩心扫描。
表面平整度又称为样品表面的粗糙度,不平整

的岩心表面易增强 X 射线的散射,从而降低元素信

号强度。 传统的 XRF 分析是将干燥样品研磨压片

或融为液态珠状形成表面平滑的薄片,以此避免非

均质和物相变化的干扰[74-75] 。 然而,即便利用高精

度切割仪器纵向对半分离沉积岩心也无法确保岩心

表面完全平整和均一。 为消除以上误差,常用做法

是在扫描前利用塑料三角铲仔细平整岩心表面,并
覆盖塑料薄膜防止岩心表面干燥和探头污染,扫描

过程中尽可能选择相对较大的辐射面积[11] 。
3. 2. 3　 岩心裂隙和基质产生无效信号值

不同相沉积岩心在垂直分样过程中,岩心表面

可能会出现裂隙,特别是一些含水量较低且松散的

陆相沉积,如黄土、古河道沉积等。 这些裂隙通常在

岩心表面肉眼可见,XRF-CS 扫描的结果均表现为

一致的低值或无效值,在后期数据处理时较易识别

和排除。 需指出的是,在前期处理岩心表面时,需将

可见裂隙保留下来,从而确保岩心的完整性[40] 。
在 XRF 分析中,目标元素强度由于其他元素的

存在而衰减或增强的现象称为基质效应[14] 。 其中,
沉积岩心的总含水量即为基质效应的一种,可吸收

部分元素 ( 如 Al、 Si 等) 的信号强度
 

。 此外, 在

XRF-CS 扫描 CaCO3 含量较高的沉积岩心时,含量

较高的 Ca 会对 Fe、Ti 和 K 的元素信号强度产生基

质效应[14] 。 但是,Hennekam 等[14] 在分析 CaCO3 含

量较高(高达 58%)的海洋沉积岩心中,并未观察到

基质效应对 K 元素信号值的影响。 因此, 基于

XRF-CS 扫描高含水量和富含
 

CaCO3 的沉积序列

时,需视情况考虑基质效应对个别元素信号强度的

影响[11] 。
综上所述,基于 XRF-CS 技术获取的不同类岩

心元素信号值分布受仪器(X 射线光管类型、电压和
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电流强度、扫描间隔和曝光时间、塑料薄膜)和岩心

(含水量和薄膜下水汽、粒度分布和表面平整度、岩
心裂隙和基质) 的多种因素影响,难以直接用于古

环境研究、矿产资源的评估勘探、土壤污染防治修复

等。 因此,亟需探求能广泛应用的校正方法消除岩

心扫描数据的不确定性,从而激发高分辨率 XRF-
CS 的全部潜力并基于扫描数据正确解译其元素地

球化学信息。

4　 XRF-CS 元素信号值的校正方法

在 XRF-CS 扫描过程中,通用操作是先后扫描

标准样品和对照标准光谱,判别仪器设置的稳定程

度[92] 。 目前,判读扫描数据准确性的常见方法是

XRF-CS 数据和传统 XRF 数据的线性相关分析,进
而选取影响较小的扫描元素分布解释其意义。 但

是,对影响较大的元素却难以利用和分析,限制了

XRF-CS 技术优势的发挥。 此外,XRF-CS 扫描元素

信号值的误差是上述多种因素共同作用的结果,单
一因素影响结果的校正难以排除其他因素的影响。
因此,国际上广泛使用的校正模型均是对多种因素

综合作用下的扫描元素信号值进行校正,以期准确

解读扫描数据。
4. 1　 Normalized

 

Median-Scaled(NMS)模型

为了消除半定量的 XRF 扫描信号值差异,需要

在校正前将所有信号值归一化,使 XRF 峰域面积测

量范围与扫描元素的峰域面积范围相匹配, Lyle
等[25] 提出了扫描信号值缩减方法,即 Normalized

 

Median-Scaled(NMS)模型。
在理想情况下,如果所有沉积组分都被测定,则

元素比例总和应是 100%。 然而,在岩心因素的影

响下,XRF 扫描数据缩放后的总和常低于 100%[25] 。
而扫描数据归一化可消除上述误差,具体公式为:

NMSc = C × 100 / ( raw
 

sum) , (2)
式中:NMSc 是元素的归一化标准值;raw

 

sum 为原

始测定值;C 是元素的中值比例。 在此基础上,基于

各元素组分的 WD-XRF 浓度校正其归一化标准值,
进而生成沉积物中各元素成分的校正浓度[25] 。
4. 2 　 Log-ratio

 

Calibration
 

Equation (LRCE)和
Multivariate

 

Log-ratio
 

Calibration (MLC)
模型

在常规 XRF 定量分析中,元素的净强度与质量

比例换算的一般方程[69]如下:
Wij =K jIijMijSi , (3)

式中:Wij 表示元素 j 在样品 i 中的浓度;K j 表示仪器

对元素 j 的检测效率;Iij 代表样品 i 中元素 j 的净强

度;Mij 是样品中其他元素对 Iij 的基质效应;Si 是样

品均质效应[69] 。
然而,由于 XRF-CS 扫描数据受仪器和岩心的

多重因素影响,难以直接利用上述理想模型预测各

元素的净强度。 Weltje 等[69]结合了 XRF 光谱理论、
数据分析原理和经验,提出了 Log-ratio

 

Calibration
 

Equation(LRCE)对数校正模型,强调利用元素扫描

强度和真实浓度的对数比校正二者间的非线性关

系。 在合并简化等多个步骤后,无量纲的标准对数

校正方程为:

ln
Wij

WiD
( ) =α jD ln

Iij
IiD( ) +β jD , (4)

式中:系数 α 和 β 分别是 X 射线荧光光谱法中单一

元素分析的基质效应和检测效率的对数比值常数;
D 为元素 j 的绝对含量;变量 I 和 W 以无量纲对数

比的形式考虑。 LRCE 与组分数据分析原理保持着

一致性,且不考虑分析前的数据归一化,故该模型没

有单位和非负性的约束[69] 。
在此基础上,Weltje 等[70] 又提出了改进的多变

量对数校正模型 Multivariate
 

Log-ratio
 

Calibration
(MLC)。 MLC 模型有效利用了测量元素强度和真

实浓度之间的协方差,将对数比的不确定性最小化,
并扩展到未扫描的元素,从而产生“绝对”浓度[70] 。
得益于多元校正,MLC 可通过将未测试元素的并集

作为一个“元素”来预测整体元素浓度。 为了促进

XRF 岩心扫描技术的发展和数据的科学解释,在

www. ascar. nl 网站上可下载 XELERATE 软件包,进
而对 XRF 岩心扫描数据进行评估、 处理和可视

化[70] 。
4. 3 　 Normalized

 

Polynomial-Scaled
 

Calibration
(NPS)和 Polynomial-Corrected

 

Multivari-
ate

 

Log-ratio
 

Calibration(P-MLC)模型

Chen 等[71] 利用上述两种方法校正中国南海

50. 8
 

m 长岩心的 XRF-CS 扫描数据时,发现校正后

的元素信号值仍存在偏差,且长岩心中不均匀分布

的孔隙水是导致这种偏差的主要因素。 为此,Chen
等[71]利用二次多项式拟合进一步改进了 NMS 和

MLC 的校正过程,即 NPS 和 P-MLC,以消除孔隙水

在长岩心中不均匀分布的影响。
相较于上述介绍的 NMS 模型,NPS 改进的地方

主要体现在:①拟合的二次多项式替代了 NMS 模型

中的元素中值;②元素信号强度归一为该元素的绝

对含量;③使用线性回归方程将校正的组分浓度转
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化为元素绝对含量。
在 P-MLC 校正中,最主要的改进即为对所有可

能的对数比率组合执行多项式校正,从而选择最佳

对数比的元素用作公共分母,以获得最准确的校正。
最后使用 XELERATE 软件对多项式校正强度执行

标准 MLC 校正[71] 。

5　 结论与展望

XRF-CS 技术因其样品前处理简单、分辨率高、
无损、测试速度快、可同步获得高精度光学图像和色

度数据等优势和特点,在近 20 余年的沉积岩心地球

化学元素分析中得到了广泛使用,并取得了富有成

效的研究进展。 随着该技术研究和应用进入“深水

区”,对 XRF-CS 岩心扫描的影响因素及元素信号值

校正等方面的关注逐步提升。 本文归纳分析了

XRF-CS 技术的“仪器”和“岩心”两大类因素产生的

影响效果,并简要介绍了国际上通用的校正模型,得
出了以下结论:①沉积岩心在稳定且最佳的仪器设

置下应一次性完成 XRF 岩心扫描,尽可能消除仪器

因素对元素信号值的影响。 ②扫描海洋、湖泊、河流

等含水量高的岩心时,需通过适当晾干降低水汽的

削弱作用;扫描黄土、泥炭、岩石等颗粒分布不均的

岩心时需尽可能平整表面减弱粗颗粒的散射作用。
③对沉积岩心的 XRF 元素信号值分析时,基于多重

因素的综合考虑选择最佳模型对其进行校正,以此

获取各元素的真实分布。
下一步可以在以下方面开展深入研究,获取新

的进展或认识:①深入分析单一影响因素对 XRF-
CS 元素信号值的影响效果,揭示各因素的影响机制

和过程;开展 Avaatech 和 Itrax 等多类型 XRF-CS 仪

器间同一因素影响效果的异同,以期实现不同类型

仪器元素信号的横向对比。 ②针对不同理化特征的

多类型沉积岩心,优化当前使用的 XRF-CS 元素信

号校正模型,提高扫描数据的准确性;开发能够搭载

在 Python 或 R 等计算机语言上的通用且可视化的

软件包,简化数据校正的过程。 ③探讨在 XRF-CS
设备上搭载多类型传感器(如含水量、颗粒组成、孔
隙度等)的可能性,实现对沉积岩心的高分辨率“一

体化”分析。 ④对比分析 XRF-CS 与 pXRF 技术快

速测试岩石等地质样品元素分布的优缺点,探寻野

外和室内测试相结合的矿藏地球化学元素的最优分

析手段,全面探索 XRF-CS 在岩矿勘探和测试中的

应用前景。
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Abstract:
 

With
 

more
 

than
 

20
 

years
 

of
 

development,
 

the
 

X-ray
 

fluorescence
 

core
 

scanners
 

(XRF-CS)
 

have
 

been
 

widely
 

applied
 

in
 

the
 

elemental
 

analysis
 

of
 

multi-type
 

sediment
 

cores,
 

the
 

paleoenvironment
 

reconstruction,
 

and
 

the
 

exploration
 

of
 

mineral
 

reservoirs
 

and
 

their
 

abundance,
 

exhibiting
 

great
 

potential
 

for
 

application.
 

However,
 

there
 

is
 

a
 

lack
 

of
 

studies
 

on
 

the
 

influencing
 

factors
 

and
 

correction
 

of
 

the
 

elemental
 

signals
 

output
 

by
 

XRF-CS
 

(especially
 

in
 

China),
 

which
 

restricts
 

the
 

proper
 

use
 

of
 

XRF-CS
 

and
 

the
 

accurate
 

interpretation
 

of
 

their
 

data.
 

Compared
 

with
 

conventional
 

XRF
 

techniques,
 

XRF-CS
 

enjoy
 

a
 

high
 

processing
 

speed
 

(only
 

1 / 10
 

of
 

the
 

time
 

for
 

convention-
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al
 

analysis),
 

high
 

continuity,
 

non-destructive
 

scanning,
 

and
 

a
 

high
 

resolution
 

(up
 

to
 

0. 02
 

mm).
 

However,
 

XRF-CS
 

only
 

output
 

semi-
quantitative

 

values
 

of
 

elemental
 

signals
 

and
 

thus
 

fail
 

to
 

accurately
 

identify
 

the
 

element
 

compositions.
 

This
 

study
 

summarized
 

the
 

influen-
cing

 

factors
 

of
 

the
 

values
 

of
 

the
 

elemental
 

signals
 

output
 

by
 

XRF-CS
 

in
 

terms
 

of
 

instruments
 

and
 

cores,
 

together
 

with
 

the
 

degrees
 

of
 

the
 

influences.
 

On
 

this
 

basis,
 

this
 

study
 

proposed
 

achieving
 

the
 

balance
 

between
 

the
 

intensity
 

of
 

elemental
 

signals
 

output
 

by
 

XRF-CS
 

and
 

cost
 

by
 

selecting
 

appropriate
 

scanning
 

steps
 

and
 

exposure
 

time
 

on
 

the
 

premise
 

of
 

the
 

optimal
 

instrument
 

setting.
 

This
 

study
 

also
 

sugges-
ted

 

that
 

the
 

influences
 

of
 

water
 

content
 

and
 

particle
 

sizes
 

on
 

elemental
 

signals
 

should
 

be
 

eliminated
 

as
 

far
 

as
 

possible
 

by
 

drying
 

in
 

the
 

air
 

and
 

smoothing
 

the
 

core
 

surface
 

during
 

the
 

scanning.
 

To
 

improve
 

the
 

accuracy
 

of
 

elemental
 

signals
 

output
 

by
 

XRF-CS,
 

this
 

study
 

sys-
tematically

 

introduced
 

three
 

types
 

of
 

international
 

common
 

calibration
 

models
 

and
 

their
 

application
 

potential,
 

namely
 

the
 

normalized
 

me-
dian-scaled

 

(NMS)
 

model,
 

the
 

log-ratio
 

calibration
 

equation
 

( LRCE)
 

model,
 

the
 

improved
 

multivariate
 

log-ratio
 

calibration
 

( MLC)
 

model,
 

the
 

normalized
 

polynomial-scaled
 

calibration
 

( NPS)
 

model,
 

and
 

polynomial-corrected
 

multivariate
 

log-ratio
 

calibration
 

( P-
MLC)

 

model.
 

Finally,
 

this
 

study
 

proposed
 

further
 

enhancing
 

research
 

on
 

the
 

comparative
 

analysis
 

of
 

the
 

influence
 

exerted
 

by
 

the
 

same
 

factor
 

among
 

multiple
 

types
 

of
 

XRF-CS;
 

the
 

optimization
 

of
 

calibration
 

models
 

and
 

development
 

of
 

visual
 

software
 

packages;
 

the
 

equip-
ment

 

of
 

multiple
 

sensors
 

for
 

integrated
 

scanning,
 

and
 

the
 

extensive
 

applications
 

in
 

the
 

exploration
 

and
 

evaluation
 

of
 

geological
 

and
 

min-
eral

 

resources.
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