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粉末压片ＧX射线荧光光谱法测定
深海富铁粘土中主次量组分

李　强,张学华
(广州海洋地质调查局,广东广州５１０７６０)

摘　要:富铁粘土赋存于深海大洋的某些区域,目前缺乏富铁粘土相关标准物质和分析方法,
实验利用台式 X射线荧光光谱仪(XRF)结合压片法制样现场快速测定深海富铁粘土样品中

的 Na２O、MgO、Al２O３、SiO２、P２O５、K２O、CaO、TiO２、Mn、Fe、Cu、Zn、V、Sr、Zr、Ba、Pb和 Y等

组分.优化选择压力３０t和保压３５s的制样条件;采用多金属结核和富钴结壳、深海及近海

沉积物国家标准物质以及定值深海富铁粘土样品绘制校准曲线,解决了缺少富铁粘土标准物

质的问题.对１８个组分的测量条件进行了优化,使用经验系数法校正了主要成分 SiO２、

CaO、Fe和 Mn的基体效应.方法的检出限为３６７~１１７２μg/g.精密度试验结果表明,各组

分测定值的相对标准偏差(RSD,n＝７)在０３％~２２％之间.方法用于实际样品的分析,其

分析结果与实验室采用其他方法的测定结果吻合,能够满足野外现场富铁粘土样品中多种组

分同时快速分析的要求.
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　　远洋沉积物是研究深海地质作用以及古海洋环

境的重要窗口,气候和环境等变化信号可以通过海

洋上层生态过程传递至海洋沉降颗粒物,并将信息

保存于沉积物中.目前,可以利用海洋沉积物中碳

酸盐、有机碳和自生元素(Mn、Al)等以及与陆源有

密切关系的主量元素和示踪元素等组分,研究沉积

物源区的古化学侵蚀状况和古气候变化[１],同时,深
海沉积物中的富铁粘土[２]由于可能赋存大量稀土元

素和金属钇,已成为继大洋多金属结核、富钴结壳和

多金属硫化物之后的潜在大洋海底资源.因此,开
展深海富铁粘土中主次量元素以及稀土元素的含量

分析,对探讨沉积物的形成条件、物源区性质以及气

候环境特别是富稀土区域的稀土资源评价具有重要

意义[３Ｇ６].

　　现场分析测试是海上地质勘查的重要技术手

段,通过组分含量和分布的研究,可准确及时地指导

地质研究者现场工作.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[７Ｇ８],是野外现场

多元素分析的主要方法.目前,X射线荧光光谱法

应用于大洋多金属结核和富钴结壳样品中主、次量

元素和主要有用金属元素的测定比较成熟[９Ｇ１０].本

研究探索了 X射线荧光光谱法在深海富铁粘土样

品主次量组分的船载分析方面的应用潜力,采用压

片法制样[１１Ｇ１３],在某大洋航次野外勘查现场,使用台

式 X 射线荧光光谱仪,尝试建立主要成分 Na２O、
MgO、Al２O３、SiO２、P２O５、K２O、CaO、TiO２、MnO、

Fe和稀土元素 Y 以及微量元素 Cu、Zn、V、Sr、Zr、

Ba、Pb的分析方法,为野外地质勘查中资源初步评

价、现场决策和成矿研究提供技术支撑.

１　实验部分

１１　仪器及工作条件

　　Supermini２００型X射线荧光光谱仪(日本理学公

司);MM４００型研磨机(德国莱驰公司);台式手动压

片机(上海新诺仪器设备有限公司);Axios型波长色

散型 X 射 线 荧 光 光 谱 仪 (荷 兰 帕 纳 科);Optima
８３００DV型电感耦合等离子体原子发射光谱仪(美国
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珀金埃尔默股份有限公司);XSeries２型电感耦合

等离子体质谱仪(美国赛默飞世尔科技公司).

　　实验用光谱仪是小型化的台式波长色散型 X
射线荧光分析仪器,有良好分辨率和轻元素灵敏度,
可分析元素范围从９F~９２U,无需冷却水.仪器采用

２００W Pd 靶 X 光 管,工 作 管 电 压 ５０kV,电 流

４００mA,标准配备 LiF２００、PET、RX２５等分光晶

体,PC和SC两种检测器,光栏直径３０mm,１２转塔

样品室,WIN７环境下的Supermini２００分析操作和

维护中文软件包.各分析组分测定条件见表１.

表１　X射线荧光光谱仪测量条件

Table１　WorkingconditionsofXＧrayfluorescencespectrometer
元素

Element

分析线

Line

分析晶体

Crystal

探测器

Detector

电压

Voltage/kV

电流

Current/mA

峰位角

Peak/(°)

峰测量时间

Peaktime/s
Na Kα RX２５ PC ５０ ４．００ ４６．６４０ ２５
Mg Kα RX２５ PC ５０ ４．００ ３８．３４８ ２５
Al Kα PET PC ５０ ４．００ １４４．５５０ ２０
Si Kα PET PC ５０ ４．００ １０８．８８６ １０
P Kα PET PC ５０ ４．００ ８９．２６６ ２５
K Kα PET PC ５０ ４．００ ５０．５０６ ２５
Ca Kα PET PC ５０ ４．００ ４５．０１０ ２０
Ti Kα LiF２００ SC ５０ ４．００ ８６．０８４ ２０
Mn Kα LiF２００ SC ５０ ４．００ ６２．９５０ ５
Fe Kα LiF２００ SC ５０ ４．００ ５７．５００ ５
Cu Kα LiF２００ SC ５０ ４．００ ４５．０１０ ２０
Zn Kα LiF２００ SC ５０ ４．００ ４１．７８０ ２０
V Kα LiF２００ SC ５０ ４．００ ７６．９１０ ２０
Sr Kα LiF２００ SC ５０ ４．００ ２５．１６４ ２０
Zr Kα LiF２００ SC ５０ ４．００ ２２．５４０ ２０
Ba Lα LiF２００ SC ５０ ４．００ ８７．１３０ ２０
Pb Lα LiF２００ SC ５０ ４．００ ３３．９２０ ２０
Y Kα LiF２００ SC ５０ ４．００ ２３．７８０ ２０

１２　标准样品及各组分的含量范围

　　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,选择与待测样品组成相同或相近

的标准样品可以最大限度地消除这些影响.富铁粘

土一般赋存于深海海盆,富含P２O５、Mn、Fe和 Y等

组分,目前相关标准物质缺乏.本法选用与富铁粘

土样品组成相近的相关标准物质:多金属结核国家

标准物质 GBW０７２４９、GBW０７２９５和 GBW０７２９６
及其混合标样,富钴结壳国家标准物质GBW０７３３７~
GBW０７３３９及其混合标样,锰矿国家标准物质 GBW
０７２６１、GBW０７２６３和GBW０７２６６,以及海洋沉积物国

家标准物质GBW０７３１３、GBW０７３１５和 GBW０７３１６;
并挑选了部分 P和 Y 含量较高的定值富铁粘土样

品作为校准样品,各组分的含量范围见表２.

１３　样品制备

　　本研究使用样品由广州海洋地质调查局于某大

洋航次在太平洋某海盆采集.实验样品在１０５℃烘

干４h,玛瑙研钵粗碎,缩分出部分样品装入碳化钨

研磨罐,用研磨机研磨１５min,然后装入塑料环,在

表２　校准样品中各组分的含量范围

Table２　Contentrangeofcomponentsin
calibrationsamples　　　　　w/％

组分

Component
含量范围

Contentrange
组分

Component
含量范围

Contentrange
Na２O ０．６２~５．７２ Fe １．２２~３８．８８
MgO ０．１１~４．０５ Cu １３０~１８９０
Al２O３ １．２６~１３．７５ Zn １３７~１６００
SiO２ ５．４３~３３．１７ V ６９．０~６１７
P２O５ ０．３３~７．０４ Sr ２６７~１５００
K２O ０．０７~３．４２ Zr ９４．０~６５９
CaO ０．０８~３３．４９ Ba ４８．８~４４００
TiO２ ０．０６~２．２０ Pb ２９．３~１５００
Mn ０．３１~４５．３９ Y ８４．０~１０８３

　 注:Cu、Zn、V、Sr、Zr、Ba、Pb和 Y的计量单位为μg/g.

３０t的压力下保压３５s,采用台式手动压片机制样,
装入样品盒中待测,剩余样品留作副样.

２　结果与讨论

２１　样品粒度的影响

　　压片法制样简单高效,但是粒度效应是影响分析
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结果准确度的重要因素,一般来说,原子序数越低,
粒度效应的影响越大.克服粒度效应的重要手段是

通过增加研磨时间来减小粒度效应的影响,本文考

察了不同研磨时间对富铁粘土样品中各组分测定强

度的影响,即称取１０００g预先粗碎的样品８份,分
别研磨３０、６０、９０、１２０、１５０、１８０、２１０和２４０s,在相

同的条件下压片制样,然后按照选定的仪器条件测

定试样中相应组分的 X射线强度,结果见表３.由

表３可以看出,试样研磨６０~９０s时,各组分的X射

线荧光强度趋于稳定,研磨９０s时样品能全量过

００７４mm 标准筛,模具没有严重粘附现象,为保证

样品的制备效果,研磨时间选定为９０s.

表３　研磨时间的影响

Table３　Influenceofgrindingtime

研磨时间

Grinding
time/s

荧光强度Intensity/kcps

Na２O MgO Al２O３ SiO２ P２O５ K２O CaO TiO２ Mn Fe Sr

３０ ０．６１１ １．１７３ １３．３３３ ２５．８１３ ３．７６２ ３．５６１ １７．２１７ ０．２８７ １４．７１９ ７２．８２９ １．２４８
６０ ０．５９３ １．１４４ １２．８２５ ２４．９４４ ３．６９３ ３．４５６ １６．８２４ ０．２８２ １４．４５６ ７１．４５７ １．２２０
９０ ０．６１３ １．１４２ １２．８３８ ２４．９４７ ３．６３１ ３．４４４ １６．７３４ ０．２７２ １４．４３７ ７１．３６２ １．２２７
１２０ ０．６２３ １．１３１ １２．７４３ ２４．７７３ ３．５３２ ３．４０６ １６．４０８ ０．２７８ １４．２５２ ７０．６９７ １．２１５
１５０ ０．６３９ １．１８０ １２．１３１ ２４．０６７ ３．６４８ ３．３５４ １６．８８１ ０．２８４ １４．５８４ ７１．９６４ １．２３９
１８０ ０．６１９ １．１４９ １２．０４０ ２３．８３３ ３．５８８ ３．３２０ １６．５３０ ０．２７６ １４．３２２ ７０．７７０ １．２１８
２１０ ０．６６３ １．１５２ １２．６０５ ２４．６６１ ３．５３５ ３．３８８ １６．４７６ ０．２７３ １４．３０６ ７０．８８３ １．２２７
２４０ ０．６８５ １．１８６ １２．７３６ ２５．０２２ ３．６６０ ３．４５９ １６．９７４ ０．２７８ １４．６６６ ７２．６９８ １．２５７

２２　基体效应与谱线重叠校正

　　对于粉末压片制样,基体、粒度和矿物效应是分

析误差的主要来源.本法使用经验系数法校正基体

效应,所用的数学公式见式(１)和式(２):

　　Xi＝bIi＋c (１)

　　Wi＝Xi(１＋k＋∑AijFj)＋∑BijFj＋C (２)
式中:Wi 为i元素校正含量,％;Xi 为i元素未校正

含量,％;Ii 为i元素的特征X射线谱线强度;Fj 为

j元素含量,％;Aij为j 元素对i 元素基体校正系

数;Bij为j元素对i元素重叠校正系数;b、c、k、C 均

为常数.SiO２、CaO、Fe和 Mn是深海粘土的主要成

分,因此,主要对它们的吸收增强效应进行校正.

２３　校准曲线

　　采用 X 射线荧光光谱仪测定多个校准样品中

Na２O、MgO、Al２O３、SiO２、P２O５、K２O、CaO、TiO２、

Mn、Fe、Cu、Zn、V、Sr、Zr、Ba、Pb和 Y 的 X 射线荧

光强度,使用数学校正方程(１)和(２)通过多元回归,
同时求出校准曲线的斜率、截距、谱线重叠干扰系数

和基体校正系数,各组分的校准曲线参数[包括截距

(D)、斜率(E)和相关系数(r)]见表４.

表４　１８个组分的校准曲线参数

Table４　Parameterofcalibrationcurvefor１８components

组分

Component
D E r

组分

Component
D E r

Na２O －０．３４ ７．１３０７ ０．９９８７ Fe －０．４１ ０．１６９６ ０．９９９６
MgO －１．４９ １１．１９４０ ０．９９６１ Cu ８４．８ １９９８ ０．９９９５
Al２O３ ０．７７ １．１２３７ ０．９９８４ Zn ９７．０ １５７２ ０．９９８８
SiO２ －０．９５ ０．６９７０ ０．９９９０ V １７．６ ２７００ ０．９９５９
P２O５ －０．０１ ０．８４９９ ０．９９８４ Sr －８６．４ ６２３．３ ０．９９８２
K２O －０．２１ １．４９６０ ０．９９６５ Zr －５．０２ ４２２．２ ０．９９８８
CaO ０．０１ ０．１５６２ ０．９９９５ Ba －４．０９ １７５５１ ０．９９７８
TiO２ －０．０１ ０．９３９９ ０．９９９４ Pb －９８．５ １８９５ ０．９９９９
Mn －０．０２ ０．２５２４ ０．９９９９ Y －７．２４ ５１３．３ ０．９９７１

　　由表４可知,经过相关校正和多元回归,各组分

的校准曲线线性相关系数较好.其中以 Fe为代表

的主量组分、Sr为代表的微量组分的校准曲线见

图１和图２.

—９５—



LIQiang,ZHANGXueＧhua．DeterminationofmajorandminorcomponentsinabyssalironＧrichclaybyXＧray
fluorescencespectrometrywithpressedpowderpellet．MetallurgicalAnalysis,２０１８,３８(４):５７Ｇ６２

图１　Fe的校准曲线

Fig１　CalibrationcurveofFe

图２　Sr的校准曲线

Fig２　CalibrationcurveofSr

２４　检出限

　　由于样品类型的不同,导致各组分的散射背景、
重叠干扰程度和灵敏度存在较大差异,因而不同样

品中同一组分的检出限也不相同,因此,采用检出

限[１４]公式LD＝(３/m)× Ib/tb 得出的理论检出限

不能较好地体现实际样品中各组分的检出水平.本

文选取各组分含量相对较低的实际样品,连续测定

１２次,计算各组分测定结果的标准偏差,以标准偏差

的３倍作为相应组分的检出限,结果见表５.

２５　方法精密度

　　 选 用 多 金 属 结 核 国 家 一 级 标 准 物 质 GBW
０７２９５重复制备７个样片,按照上述实验方法进行测

定,计算所得结果的相对标准偏差(RSD)列于表６,可

表５　各组分的检出限

Table５　Detectionlimitsofeachcomponent　μg/g

组分 Component 检出限LD 组分 Component 检出限LD

Na２O ５２４ Fe ６１７
MgO ４２８ Cu ２３．８
Al２O３ ３４９ Zn ６．２５
SiO２ １１７２ V ３．６７
P２O５ ２９０ Sr １８．４
K２O １８１ Zr ７．７３
CaO ６４６ Ba １５．９
TiO２ １２８ Pb ２９．４
Mn １９９ Y １３．５

表６　方法精密度

Table６　Precisionofthemethod

组分

Component

平均值

Average
w/％

RSD/
％

组分

Component

平均值

Average
w/％

RSD/
％

Na２O ２．１６ １．５ Fe １８．４２ ０．５
MgO ２．０７ ０．９ Cu ０．２７ ０．３
Al２O３ ３．６４ ０．４ Zn ５５８ １．３
SiO２ １３．４６ ０．９ V ５７１ ０．４
P２O５ ０．７３ ０．９ Sr １２０２ ０．８
K２O ０．６９ ０．９ Zr ６６８ ０．７
CaO ２．８１ ０．７ Ba １４９１ １．９
TiO２ １．７０ ０．７ Pb ９４７ １．３
Mn ２１．１６ ０．３ Y １５９ ２．２

　　注:Cu、Zn、V、Sr、Zr、Ba、Pb和 Y的计量单位为 μg/g.

见各组分测定结果的相对标准偏差为０３％~２２％.

２６　样品现场分析及实验室分析对比

　　选取某大洋航次的部分深海富铁粘土样品,在
实验室内进行分析,并与现场 X射线荧光光谱仪测

定结果进行比对,结果见表７.由表７可知,现场结

果与实验室结果吻合较好,满足 DZ/T０１３０—２００６
«地质矿产实验室测试质量管理规范»的要求.

３　结语

　　利用海洋沉积物国家标准物质、多金属结核及

富钴结壳国家标准物质和定值深海富铁粘土样品为

校准样品,解决了缺少深海富铁粘土标准样品的问

题.采用粉末压片制样,以 X射线荧光光谱仪为测

定手段,使用经验系数法校正基体效应,建立的方法

可定量分析深海富铁粘土样品中的１８种组分,包括

稀土元素 Y,并成功利用 Y 的可靠结果进行了稀土

总量评估.本方法具有快速、简便和低能耗的特点,
满足海上现场分析的要求,可以为现场资源勘查提

供可靠技术支撑.

—０６—
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表７　深海富铁粘土现场分析结果与实验室内结果对照

Table７　ComparisonofresultsfromlaboratoryandonＧsiteanalysisofabyssalironＧrichclay　　　w/％

组分

Component

FeClayＧ１ FeClayＧ２ FeClayＧ３

现场值

OnＧsite
w/％

实验室值

Laboratory
w/％

相对偏差

RD/
％

现场值

OnＧsite
w/％

实验室值

Laboratory
w/％

相对偏差

RD/
％

现场值

OnＧsite
w/％

实验室值

Laboratory
w/％

相对偏差

RD/
％

Na２O ３．７７ ３．７２ １．３ ３．３９ ３．３２ ２．１ ２．１４ ２．０８ ２．９
MgO ２．６４ ２．７３ －３．３ ３．７８ ３．７６ ０．５ ２．５７ ２．６６ －３．４
Al２O３ ６．７６ ６．９３ －２．５ ７．５４ ７．８０ －３．３ ２．１９ ２．１２ ３．３
SiO２ ２１．８１ ２１．６１ ０．９ １８．５９ １８．７８ －１．０ １３．２６ １３．３８ －０．９
P２O５ ２．８２ ２．９１ －３．１ ４．１８ ４．２９ －２．６ ２．３６ ２．４３ －２．９
K２O ２．１０ ２．１４ －１．９ ２．１７ ２．２３ －２．７ ０．８６ ０．８４ ２．４
CaO １６．１１ １６．２３ －０．７ ７．２５ ７．４２ －２．３ ２６．４１ ２６．７０ －１．１
TiO２ ０．４３ ０．４６ －６．５ ０．２５ ０．２４ ４．２ ０．０７５ ０．０７０ ７．１
Mn ２．８３ ２．８０ １．１ ３．５１ ３．５７ －１．７ １．２３ １．２７ －３．１
Fe １０．３２ １０．２３ ０．９ １５．９６ １６．０１ －０．３ ８．８６ ８．６８ ２．１
Cu １３１０ １３６５ －４．０ １５２０ １４９７ １．５ ７３０ ６８３ ６．９
Zn ２４３ ２３１ ５．２ ３９６ ３８２ ３．７ １８０ １７５ ２．９
V ２７８ ２５６ ８．６ ３０３ ３２８ －７．６ ３１７ ２９８ ６．４
Sr ８２３ ８０８ １．９ ７１０ ７０４ ０．９ １２８５ １３１４ －２．２
Zr ２８９ ２８６ １．０ ４１７ ４１４ ０．７ １８３ １７７ ３．４
Ba ２５１３ ２５４４ －１．２ ３８３８ ３８４６ －０．２ １０２３ １００９ １．４
Pb ７４０ ７３３ １．０ ８６２ ８５１ １．３ ６６７ ６５６ １．７
Y ６９５ ７０８ －１．８ １０３０ １０５２ －２．１ ３９５ ３８１ ３．７

　　注:Cu、Zn、V、Sr、Zr、Ba、Pb和 Y的计量单位为 μg/g;Na２O、MgO、Al２O３、SiO２、P２O５、K２O、CaO、TiO２、Mn、Fe和Zr在实验室采用

波长色散型 X射线荧光光谱仪测定;Cu、Zn、V、Sr、Ba和Pb实验室采用电感耦合等离子体原子发射光谱(ICPＧAES)测定;Y实验

室采用电感耦合等离子体质谱法(ICPＧMS)测定.
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DeterminationofmajorandminorcomponentsinabyssalironＧrich
claybyXＧrayfluorescencespectrometrywithpressedpowderpellet

LIQiang,ZHANGXueＧhua
(GuangzhouMarineGeologicalSurvey,Guangzhou５１０７６０,China)

Abstract:TheironＧrichclayexistsinsomeregionsofdeepseaandocean．Atpresent,therearenorelatedstandard
substancesandanalysismethodforironＧrichclay．ThecontentsofNa２O,MgO,Al２O３,SiO２,P２O５,K２O,CaO,

TiO２,Mn,Fe,Cu,Zn,V,Sr,Zr,Ba,PbandYinabyssalironＧrichclaysamplewererapidlydeterminedin
siteusingdesktopXＧrayfluorescencespectrometerthroughsamplepreparebypressedpowderpellet．The
optimumconditionsforsamplepreparationwereasfollows:thepressurewas３０tandthepressingtime
was３５s．Thecalibrationcurveswerepreparedbynationalstandardsubstancesofpolymetallicnoduleand
cobaltＧrichcrust,deepseaandhemipelagicsedimentsaswellascertifieddeepseaironＧrichclaysamples,

solvingtheproblemoflackofironＧrichclaystandardsubstances．Themeasurementconditionsof１８comＧ
ponentswereoptimized．ThematrixeffectofmajorcomponentsincludingSiO２,CaO,FeandMnwascorrected
byempiricalcoefficientmethod．Thedetectionlimitwas３６７Ｇ１１７２μg/g．Theresultsofprecisiontestshowed
thattherelativestandarddeviations(RSD,n＝７)werebetween０３％and２２％fordeterminationresults
ofeachcomponent．Theproposedmethodwasappliedfortheanalysisofactualsamples．Thefoundresults
wereconsistentwiththoseobtainedbyothermethodsinlaboratory．Theproposedmethodcouldmeetthe
requirementsofsimultaneousandrapidanalysisofmultiplecomponentsinironＧrichclaysamplesinfield．
Keywords:XＧrayfluorescencespectrometer;abyssalironＧrichclay;majorandminorcomponent;pressed
powderpellet
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