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手持式 Ｘ射线荧光光谱仪在富钴结壳资源勘查中的应用

张学华，李 强，黄雪华，姚会强

（广州海洋地质调查局，广东 广州 ５１０７６０）

摘要：便携式Ｘ射线荧光光谱仪具有快速、无损分析的特点，本文重点研究
了手持式Ｘ射线荧光光谱仪在富钴结壳碎块和浅钻岩心野外现场原位分
析中的应用能力。采用压片法制样，以富钴结壳国家标准物质（ＧＢＷ０７３３７
～ＧＢＷ０７３３９）和多金属结核国家标准物质（ＧＢＷ０７２４９、ＧＢＷ０７２９５和
ＧＢＷ０７２９６）作为校准样品，建立了手持式 Ｘ射线荧光光谱仪测定富钴结
壳样品的校准曲线。方法经国家标准物质 ＧＢＷ０７３３９验证，元素 Ｍｎ、Ｆｅ、
Ｃｏ、Ｎｉ和Ｃｕ的精密度（ＲＳＤ）在０．３％ ～３．０％之间，满足富钴结壳样品现
场分析的要求。在海上资源勘查现场，应用手持式Ｘ射线荧光光谱仪对富
钴结壳碎块和浅钻岩心原样进行了现场原位分析。富钴结壳碎块原样烘干后直接测试分析数据与实验室压

片制样ＸＲＦ分析数据对比表明，Ｍｎ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ和Ｃｕ元素的测定值一致性良好；浅钻岩心的原位分析数据与
实验室人工分层分析数据对比表明，各层位Ｍｎ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ和Ｃｕ元素直接测试数据与实验室压片制样 ＸＲＦ
分析数据分布趋势基本一致。实际应用研究表明，手持式 Ｘ射线荧光光谱仪适合于现场原位分析，满足野
外富钴结壳资源快速评价的要求，同时原位分析能更真实地反映原始富钴结壳岩心不同层位中各元素的变

化特征，为进一步研究富钴结壳成矿机制提供更丰富的数据资料。

关键词：手持式Ｘ射线荧光光谱仪；富钴结壳资源勘查；原位分析
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富钴结壳赋存在水深数千米的海山上，一般以

板壳状、巨砾状、砾状及结核状等多种形态产于玄武

岩、火山碎屑岩、礁灰岩及磷块岩等硬质基底上，厚

度从０．８ｃｍ到２０ｃｍ，富钴结壳具有明显的分层结
构，从与海水接触的表面到与基岩接触的底面一般

可分为较致密的褐煤层、疏松多孔层和致密亮煤层，

各层的化学成分含量有较大差异。富钴结壳富含

Ｍｎ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｐｔ、Ｐｂ、Ａｇ、Ｔｉ和 Ｃｅ等［１］多种元素，特别

是富含陆地上相对匮乏的 Ｃｏ元素，因此，富钴结壳
是具有重大开发潜力的矿产资源［２］。

Ｘ射线荧光光谱法（ＸＲＦ）是一种比较成熟的现
代分析测试技术，具有快速、精密和准确进行多元素

同时分析的特点，同时避免复杂的酸消解，可直接对

粉末［３］或者固体样品进行快速测定，是野外地质勘

查中多元素快速分析的首选方法［４－８］。随着大洋调

查的深入，破坏性的样品分析方式已不能适应大洋

调查工作的要求，因此，开展简单、高效的现场原位

分析法相关应用研究具有重要的现实意义。

近年来，以高性能微型 Ｘ射线发生器为激发
源、电制冷硅漂移检测器和全数字化 Ｘ射线能谱采
集器等为技术特征的第四代便携式仪器高速发展，

分辨率和可靠性有了很大提高，在现场原位分析中

有着更为广阔的应用前景。目前，国内外学者已有

一些相关的研究报道［９－１３］。作者曾采用手持式 Ｘ
射线荧光光谱仪结合松散粉末法制样测定富钴结壳

样品中的Ｍｎ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ和Ｚｎ［１４］，并对富钴结壳
样品的原位分析进行了初步探索，由于受矿化不均

匀和含水率等因素的影响，原样品 Ｍｎ、Ｆｅ、Ｃｏ和 Ｎｉ
的原位测定值较松散粉末制样后测定值偏低。本文

进一步考察了在海上富钴结壳资源勘查现场，应用
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手持式Ｘ射线荧光光谱仪对富钴结壳碎块和浅钻
岩心进行现场原位分析的应用能力，以相关国家标

准物质为校准样品建立了校准曲线，采用手持式

Ｘ射线荧光光谱仪对富钴结壳碎块原样、烘干样以
及富钴结壳岩心进行了原位分析，并与实验室压片

法制样Ｘ射线荧光光谱分析结果进行对比，研究目
的是充分发挥便携式分析设备的功能，提高现场高

效快速分析的能力，为野外资源勘查中资源初步评

价、现场决策和成矿研究提供重要的技术支撑。

１　实验部分
１．１　仪器及工作条件

ＤＥＬＴＡＰｒｅｍｉｕｍ型手持式 Ｘ射线荧光光谱仪
（美国 Ｉｎｎｏｖ－Ｘ公司）。该仪器为能量色散型Ｘ射
线荧光光谱仪，质量１．５ｋｇ（包含电池），适应工作
环境：湿度０～９５％，温度 －２０～５０℃。４Ｗ的 Ｒｈ
靶微型直板电子Ｘ射线管，电压０～４０ｋＶ，电流０～
２００μＡ可调，８个滤光片可自动切换，硅漂移
（ＳＤＤ）检测器，能量分辨率 ＜１６５ｅＶ（ＦＷＨＭ，Ｍｎ
Ｋα），最大计数率２００ｋｃｐｓ，带彩色触摸显示屏，不
连接计算机也可动态显示分析结果，配置ＤＥＬＴＡ仪
器控制和数据处理软件。经过条件实验，测定条件

为：光管电压４０ｋＶ，电流８０μＡ，测量时间４０ｓ。
１．２　样品制备

富钴结壳是生长在海底的一种壳状自生沉积

物，主要由铁锰氧化物构成，颜色为黑色或褐黑色，

结构较为疏松，表面布满花蕾形的瘤状体，分为板

状、砾状和钴结核三种类型。本研究的样品由广州

海洋地质调查局于某大洋航次在太平洋采集，采样

方式为浅钻。

在１０５℃烘干４ｈ，手工粗碎为小块，缩分出部
分样品装入碳化钨研磨罐，用ＲｅｔｓｃｈＭＭ４００型研磨
机研磨２ｍｉｎ，再用玛瑙研钵研磨至约０．０７４ｍｍ，然
后硼酸镶边垫底，采用台式手动压片机压片，装入样

品盒中待测，剩余样品留作副样。

２　校准曲线的制作
对于压片法制样，粒度、矿物和基体效应是分析

误差的主要来源。为了最大限度地消除基体效应，

本法选用与待分析样品类型相似的富钴结壳国家标

准物质ＧＢＷ０７３３７、ＧＢＷ０７３３８和ＧＢＷ０７３３９以及
多金属结核国家标准物质 ＧＢＷ０７２４９、ＧＢＷ０７２９５
和 ＧＢＷ ０７２９６作为校准样品。首先选取手持式
Ｘ射线荧光光谱仪自带的预校准模块矿产模式

（ｍｉｎｉｎｇｍｏｄｅ），测定标准样品中 Ｍｎ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ和
Ｃｕ的含量，测定值与标准值线性拟合获取校正因
子，建立校准曲线。各元素校准曲线见表１。

表 １　各元素校准曲线
Ｔａｂｌｅ１　Ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｏｆｔｈｅｅｌｅｍｅｎｔｓ

分析元素 校准方程
相关系数

Ｒ２

Ｍｎ ｙ＝０．９１４２ｘ＋１．５６３３ ０．９９９４
Ｆｅ ｙ＝１．０２４４ｘ－０．２０１７ ０．９９９８
Ｃｏ ｙ＝１．１５４３ｘ＋０．１７０２ ０．９８９６
Ｎｉ ｙ＝１．１０１１ｘ＋０．０１３９ ０．９９９１
Ｃｕ ｙ＝１．１１４４ｘ＋０．０４６０ ０．９９８１

选用国家一级标准物质 ＧＢＷ０７３３９按照上述
样品制备方式重复制备５个样片，按照实验方法进
行测定，计算所得相对标准偏差（ＲＳＤ）列于表 ２。
从表２数据可见，Ｍｎ和Ｆｅ精密度小于０．６％；含量
相对较低的元素 Ｃｏ、Ｎｉ和 Ｃｕ精密度小于３％，Ｍｎ、
Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ和Ｃｕ的测定结果与标准值一致性良好，
说明本方法的测试数据是可靠的。

表 ２　方法精密度
Ｔａｂｌｅ２　Ｐｒｅｃｉｓｉｏｎｔｅｓｔｓｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ

元素
元素含量（％）

标准值 分次测定值 平均值

ＲＳＤ
（％）

Ｍｎ ２０．５０ ２０．７０２０．５７２０．５３２０．６６２０．６１ ２０．６１ ０．３
Ｆｅ １４．９０ １４．７１１４．８８１４．７８１４．８４１４．９６ １４．８３ ０．６
Ｃｏ ０．５６ ０．５７ ０．５６ ０．５６ ０．５６ ０．５７ ０．５６ １．０
Ｎｉ ０．４０ ０．３９ ０．４０ ０．４０ ０．４２ ０．４１ ０．４０ ２．８
Ｃｕ ０．１５ ０．１５ ０．１５ ０．１５ ０１４ ０．１５ ０．１５ ３．０

３　富钴结壳碎块样品的原位分析
为满足海上富钴结壳资源勘查中快速资源评价

的要求，本研究考察了手持式Ｘ射线荧光光谱仪在富
钴结壳样品原位分析中的应用能力。使用手持式

Ｘ射线荧光光谱仪分别对４块富钴结壳样品ＪＱ－１、
ＪＱ－２、ＪＱ－３、ＪＱ－４原样品及烘干样（原样品烘干
后）进行原位多点测定（ｎ＝４），分别计算平均值，并
与该样品按１．２节压片制样方式处理后的手持式
ＸＲＦ测量结果比较，结果见表３。数据表明，原样直
接测定结果相较烘干后测定结果明显偏低，现场原位

分析主要是受测量面不平、矿化不均匀和含水率等因

素的干扰，推断本批样品受含水率的影响更为突出；

原样烘干后直接测定结果的平均值与压片制样处理
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后的测定值较为一致，完全满足现场化学分析的

要求。

表 ３　样品分析结果对比
Ｔａｂｌｅ３　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｅｔｈｏｄｓ

站位号 分析方式
元素含量（％）

Ｍｎ Ｆｅ Ｃｏ Ｎｉ Ｃｕ

ＪＱ－１
原样 ２２．２５ ８．３８ ０．３９ ０．５５ ０．１７
烘干样 ２５．８５ １０．６９ ０．４９ ０．７０ ０．１８
压片制样 ２６．１９ １０．８１ ０．５１ ０．７５ ０．１７

ＪＱ－２
原样 ２１．７９ １１．５９ ０．６６ ０．４７ ０．１５
烘干样 ２６．４６ １４．２３ ０．７７ ０．５９ ０．１７
压片制样 ２６．９５ １３．９６ ０．８１ ０．６３ ０．１５

ＪＱ－３
原样 ２０．０８ １５．６６ ０．４２ ０．２９ ０．１２
烘干样 ２３．６４ ２０．１９ ０．５２ ０．３８ ０．１１
压片制样 ２３．４１ ２０．２５ ０．５５ ０．４１ ０．１１

ＪＱ－４
原样 ２０．４５ ７．４７ ０．４８ ０．５２ ０．１４
烘干样 ２３．１８ １０．５１ ０．５８ ０．６９ ０．１３
压片制样 ２２．８６ １０．２３ ０．５９ ０．６６ ０．１３

４　富钴结壳岩心样品的原位分析
４．１　富钴结壳岩心样品的原位分析与实验室分析

对比
选取一个较完整的富钴结壳岩心，长度约 ８

ｃｍ，类型为 Ｌ［Ｐ］Ⅲ，从上表面向下，第一层为致密
层，长度２ｃｍ，第二层为疏松层，长度２ｃｍ，第三层
为致密亮煤层，长度４ｃｍ。在海上勘查现场，以轴
向１ｃｍ为测试间隔，采用手持式Ｘ射线荧光光谱仪
对岩心进行７组测试，每组测试以岩心径向为基准
进行四个方向的原位测试，计算平均值；在实验室，

以轴向１ｃｍ为取样间隔，按１．２节制样方法处理，
采用帕纳科 Ａｘｉｏｓ波长色散 Ｘ射线荧光光谱仪测
定。各层位的实验室测试结果与现场原位分析的结

果对照见图１。由图１可以看出，对于上述两种方
法，Ｎｉ和 Ｃｕ元素的测试结果较为一致；Ｍｎ、Ｆｅ和
Ｃｏ元素的测试结果相差较大，但是Ｍｎ和Ｆｅ元素的
变化趋势基本一致；Ｃｏ元素的原位分析变化趋势呈
锯齿状，与实验室测试结果变化趋势相差较大，但是

与文献［１５］报道的变化规律较为一致。
现场原位分析由于受含水率、矿化不均、密度效

应等因素的影响，现场原位分析结果和实验室分析

结果存在偏差。本文通过富钴结壳岩心各层位现场

原位测试的平均值与实验室分析平均值对比获取

Ｍｎ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ和 Ｃｕ的校正系数，对富钴结壳岩心
各层位的现场原位分析结果进行校正，并与实验室

测试结果对比见图２。由图２可以看出，经过校正

后，Ｍｎ、Ｆｅ、Ｎｉ和 Ｃｕ元素的变化趋势一致性良好；
Ｃｏ元素在３ｃｍ和５ｃｍ处分别出现高值和低值，可
能是特定区域 Ｃｏ含量偏高或者偏低所致，而实验
室分析时，由于取样量较大，在研磨过程中样品经过

充分的混合，因而没有上述的高值和低值的出现。

由此可见，富钴结壳岩心的现场原位分析与实

验室人工分层分析得到的 Ｍｎ、Ｆｅ、Ｎｉ和 Ｃｕ元素的
分布趋势基本一致，经过适当校正后，除 Ｃｏ元素
外，两种方法得到的分析结果一致性良好，同时原位

分析更适合于原始富钴结壳样品的各元素的分布研

究，能更真实地反映原始富钴结壳岩心不同层位中

各元素的变化特征。

图 １　岩心的原位分析校正前结果与实验室分析结果对比
Ｆｉｇ．１　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｆｒｏｍ ｉｎｓｉｔｕａｎｄ

ｌａｂｏｒａｔｏｒｙａｎａｌｙｓｉｓｏｆｃｒｕｓｔｃｏｒｅ

图 ２　岩心的原位分析校正后结果与实验室分析结果对比
Ｆｉｇ．２　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｆｒｏｍｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎｏｆｉｎ

ｓｉｔｕａｎａｌｙｓｉｓａｎｄｌａｂｏｒａｔｏｒｙｔｅｓｔｉｎｇｏｆｃｒｕｓｔｃｏｒｅ
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４．２　富钴结壳岩心样品的品位预测
Ｃｏ、Ｎｉ和Ｃｕ的质量分数之和为品位，品位和Ｍｎ、

Ｆｅ比值随深度的变化趋势见图３。由图３可以看出，
随着深度的增加，品位和Ｍｎ、Ｆｅ比值（Ｍｎ／Ｆｅ）的变化
趋势基本一致，因此，Ｍｎ／Ｆｅ比值可以指示品位的高
低，在野外富钴结壳资源勘查现场，采用手持式Ｘ射线
荧光光谱仪对富钴结壳样品中Ｍｎ和Ｆｅ进行原位分
析，可以快速发现异常，提高资源勘查效率。

图 ３　Ｍｎ／Ｆｅ比值和品位随深度的变化趋势
Ｆｉｇ．３　ＶａｒｉａｔｉｏｎｓｏｆｔｈｅｒａｔｉｏａｎｄｇｒａｄｅｏｆＭｎ／Ｆｅｗｉｔｈｄｅｐｔｈ

５　结语
海上资源勘查现场的应用研究表明，手持式

Ｘ射线荧光光谱仪可以快速进行富钴结壳样品中
Ｍｎ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ和Ｃｕ元素的原位分析。采用手持式
Ｘ射线荧光光谱仪对富钴结壳样品中 Ｍｎ和 Ｆｅ进
行原位分析，研究 Ｍｎ／Ｆｅ比值可以指示品位的高
低，可以快速发现异常，提高资源勘查效率。方法简

便、灵敏，精密度和准确度满足大洋富钴结壳勘查现

场分析的要求，可以为富钴结壳资源现场初步评价

提供可靠的技术支撑。

富钴结壳岩心样品的现场原位分析及其与实验室

人工分层分析对比表明，两种测试方法得到的各元素

分布趋势基本一致，证明了原位分析数据的可靠性，同

时现场原位分析更适合于原始富钴结壳岩心样品的各

元素的分布研究，更能反映不同层位各元素的变化特

征，为进一步研究富钴结壳的成因和成矿机制提供更

丰富的数据资料，具有广阔的应用前景。

原位分析主要受含水率、测量面不平和矿化不

均匀等因素的干扰，由于已获取的数据比较有限，本

文只是利用已有数据进行了简单校正，今后需要收

集更为丰富的数据，以进行更为系统的校正模型研

究，进一步提高准确度。
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