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摘要! 便携式Q射线荧光光谱仪可以快速进行多元素实时分析!在

富钴结壳资源勘查中有广阔的应用前景!但是现有仪器的分辨率和

稳定性有待进一步提高!特别是现场原位分析法的应用有待研究"

本文针对富钴结壳中目标元素含量相对较高的特点!采用松散粉末

法制样!建立了手持式Q射线荧光光谱仪快速测定太平洋富钴结壳

样品中3K#S*#.(#1G#.I和aK的分析方法" 该方法用多金属结核

和富钴结壳国家标准物质进行验证!测定值的相对标准偏差$-82%

在";!f ?$;"f之间!测定值与标准值的相对误差为 >!;>f ?

#"B;=f" 样品现场分析和实验室分析的数据对比表明!除了低含

量.I略有超差外!3K#S*#.(#1G#aK 和品位均无超差!完全满足该

类矿产资源勘查规程的要求" 本法简单#高效!适用于对野外富钴结壳资源作出快速的初步评价"

关键词! 富钴结壳样品& 金属元素& 手持式Q射线荧光光谱仪
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富钴结壳是一种生长于大洋海山斜坡或山顶的

基岩上呈壳状分布的矿产资源!富含 3K'.('1G'R''

R)'0M'PG和.*等多种元素!特别是富含陆地上相对

匮乏的.(元素!因此!富钴结壳是具有重大开发潜力

的矿产资源(# A!)

% !" 世纪 @" 年代以来!富钴结壳已

经成为海洋矿产研究的一个新的方向% 我国也较早

地开展了西太平洋富钴结壳资源的调查与评价工作%

评价富钴结壳最基本的指标是丰度和品位($ AC)

!通常

情况下以.('1G和.I的质量分数之和作为品位的指

标% 富钴结壳样品主要是通过深海浅钻获取!样品珍

贵!有很重要的后续研究及保存价值!因此开展相关

原位分析法的研究具有重要的现实意义%

现场分析测试技术(< A=)是目前野外地质勘查的

重要手段!特别是在矿产资源以及环境调查中有着

特殊的意义% 我国大洋矿产资源调查一直使用

Q射线荧光光谱法(B A##)作为主要金属元素含量分

析的标准方法(#!)

% #>@= 年!广州海洋地质调查局

引进理学 $"@" 大型波长色散 Q射线荧光光谱仪!

用于大洋矿产资源调查项目"#>>! 年!+海洋四号,

船使用国产 8aA# 型同位素 Q射线荧光光谱仪(#$)

现场测定多金属结核和结壳样品中的 3K'S*'.('

1G'.I 和 aK 等元素"!""! 年!小型化'高性能的新

一代波长色散型台式 Q射线荧光分析仪应用于多

金属结核和富钴结壳中金属元素的现场测试!并圆

满完成27#"< A#$ 和 27#"< A#< 航次的现场测定

任务% 随着大洋调查的深入!使用的设备逐步更新!

调查取样方法不断改进!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!对简单'高效

的现场无损分析方法和技术提出了迫切要求%

便携式 Q射线荧光光谱仪(#C A#<)具有体积小'

重量轻和使用方便的特点!相关应用研究一直是野

外地质勘查中现场分析技术的研究热点(#= A!#)

% 手

持式Q射线荧光光谱仪作为新一代的便携式 Q射

线分析仪!配备了微型Q射线管和高性能的硅漂移

检测器!具有体积更小'质量更轻和分辨率更高的特

点!非常适合海上进行多学科'多任务和多目标调查

研究% 本研究采用 256P0R+*EGIE型手持式 Q射

线荧光光谱仪!结合松散粉末制样法在现场对某大

*C!B*



洋航次富钴结壳岩心碎块样品中的 3K'S*'.('1G'

.I和aK进行了分析测定!并对浅钻岩心的原位分

析方法进行了初步探索!以期在不破坏珍贵样品的

前提下!快速获取品位及其他化学信息!为野外多目

标富钴结壳资源勘查提供更全面的参考%

! 实验部分
!;!"仪器及工作条件

256P0R+*EGIE型手持式 Q射线荧光光谱仪

#美国4KK(YAQ公司$% 该仪器为能量色散型 Q射

线荧光光谱仪!质量 #;< ]M!适应工作环境&湿度

" ?><f!温度 A!"l ?<"l% C b的 -H 靶大功率

微型直板电子 Q射线管!电压 " ?C" ]9!电流 " ?

!""

!

0可调!@ 个滤光片可自动切换!高性能'高灵

敏度超大型硅漂移检测器#822$!能量分辨率x#=<

*9#Sb 3̂!3K /

1

$!计数 !"" ]&VO!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

256P0仪器控制和数据处理软件%

经过条件实验!本研究应用的最佳测定条件为&

光管电压 C" ]9!电流 @"

!

0!测量时间 C" O%

!;$"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

方式主要为浅钻%

样品在 ##"l温度下烘干 C H!手工粗碎为小块!

缩分出部分样品装入碳化钨研磨罐!用 -*'O&H

33C""型研磨机研磨 ! EGK!再用玛瑙研钵研磨至约

";"BC EE#!""目$以上!装入3\:F+膜衬底的聚乙烯

样品杯!压实!保证样品测试面平整!用棉花塞紧!盖

上盖子!然后装入样品盒中待测!剩余样品留作副样%

!;%"校准曲线的制作
对于松散粉末法制样!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这些影

响!本法选用与待分析样品类型相似的多金属结核

国家标准物质 gUb "B!C>'gUb "B!>< 和 gUb

"B!>= 以及富钴结壳国家标准物质 gUb "B$$B'

gUb"B$$@ 和gUb "B$$> 作为校准样品% 首先选

取手持式Q射线荧光光谱仪自带的预校准模块矿

产模式#EGKGKME(L*$!测定标准样品中3K'S*'.('

1G'.I和aK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 #%

表 #,各元素校准曲线
PF):*#,.F:G)+F'G(K &I+Y*O(W'H**:*E*K'O

分析元素 校准方程 相关系数

3K 3_";@@"!"d#;>B#$ ";>>>!

S* 3_#;"#<>"A";#@!" ";>>><

.( 3_#;!"<$"d";!##! ";>@<"

1G 3_#;#$$#"d";"#=> ";>>@$

.I 3_#;#!#C"d";"=#" ";>><"

aK 3_";>!!""d";"C$" ";>@C"

$ 结果与讨论
$;!"方法精密度

选用国家一级标准物质 gUb "B!>= 按照 #;!

节样品制备方式重复制备 < 个样片!按照实验方法

进行测定!计算所得相对标准偏差#-82$列于表 !%

从表 ! 数据可见!3K'S*'1G和 .I 的精密度小于

";=f"含量相对较低的 .(和 aK 精密度小于 $f!

说明本方法获取的测试数据是可靠的%

表 ! 方法精密度
PF):*!,R+*&GOG(K '*O'O(W'H*E*'H(L

元素
8Tf

本法分次测定值 平均值
-82Tf

3K $!;C$ $!;!C $!;$@ $!;C! $!;$< $!;$= ";!

S* C;=< C;=@ C;B" C;=< C;=> C;=B ";C

.( ";#B ";#B ";#@ ";#B ";#B ";#B !;$

1G #;<B #;<@ #;<B #;<< #;<B #;<B ";=

.I #;$< #;$B #;$< #;$= #;$= #;$= ";=

aK ";#B ";#= ";#B ";#= ";#= ";#= $;"

$;$"方法准确度
对国家标准物质 gUb "B$$B'gUb "B$$@'

gUb"B$$> 和 gUb "B!>= 进行测定!并与标准值

对比% 由表 $ 可以看出!相对误差在 >!;>f ?

#"B;=f范围内!完全满足现场化学分析的要求%

$;%"样品现场分析及实验室分析对比
选取某大洋航次的部分富钴结壳样品!在实验

室采用压片法制样!帕纳科 0[G(O波长色散 Q射线

荧光光谱仪测定!与现场分析结果对照列于表 C%

由表 C 可以看出!样品 hjA# 和 hjAB 中 .I 略超

差!3K'S*'.('1G'aK 和品位#.(d1Gd.I 含量$均

无超差!符合.大洋富钴结壳矿产资源勘查规程/

#试行稿$的误差要求% .I 存在部分超差!可能由

于现场和实验室所用制样方式的不同所致!在现场

工作条件下!松散粉末法制样对较低含量 .I 的测

定结果影响更为显著%

*<!B*
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表 $,方法准确度
PF):*$,0&&I+F&\'*O'O(W'H*E*'H(L 8Tf

元素
gUb"B$$B

本法值 标准值 相对误差Tf

gUb"B$$@

本法值 标准值 相对误差Tf

gUb"B$$>

本法值 标准值 相对误差Tf

gUb"B!>=

本法值 标准值 相对误差Tf

3K !$;#= !$;!" >>;@ !#;B< !#;B" #"";! !";$B !";<" >>;C $!;#@ $!;!" >>;>

S* #B;$! #B;#" #"#;$ #<;C@ #<;<" >>;> #C;@# #C;>" >>;C C;=" C;B" >B;>

.( #;$# #;$" #"";@ ";<! ";<! #"";" ";<< ";<= >@;! ";#B ";#B #"";"

1G ";CC ";CC #"";" ";C$ ";C" #"B;< ";C" ";C" #"";" #;<@ #;<< #"#;>

.I ";#$ ";#C >!;> ";#$ ";#$ #"";" ";#< ";#< #"";" #;$= #;$= #"";"

aK ";"=<< ";"=B= >=;> ";"=<! ";"="= #"B;= ";"<=@ ";"<>! ><;> ";#= ";#= #"";"

表 C,现场分析结果与室内分析结果对比
PF):*C,.(EVF+GO(K (WFKF:\'G&F:+*OI:'OGK (KDOG'*FKL :F)(+F'(+\FKF:\OGO

站位号
分析

地点

3K

8Tf

相对偏差

Tf

S*

8Tf

相对偏差

Tf

.(

8Tf

相对偏差

Tf

1G

8Tf

相对偏差

Tf

.I

8Tf

相对偏差

Tf

aK

8Tf

相对偏差

Tf

.(d1Gd.I#品位$

8Tf

相对偏差

Tf

hjA#

现场

实验室

!$;B@

!C;"<

A#;#

#!;!>

#!;C=

A#;C

";@!

";B=

,B;=

";<B

";<!

>;!

";#!

";">

!@;=

";"==<

";"=#=

,B;B

#;<#

#;$@

,>;"

hjA!

现场

实验室

!!;##

!#;@<

,#;!

#@;!<

#@;$$

A";C

";<<

";<@

A<;$

";C#

";$B

#";$

";##

";#"

>;<

";"=!<

";"<@"

,B;<

#;"B

#;"C

,!;@

hjA$

现场

实验室

!B;!=

!B;#=

,";C

#C;C$

#C;!B

,#;#

";=>

";=>

,";"

";==

";="

>;<

";#!

";##

@;B

";"=BB

";"=@#

A";=

#;CB

#;C"

,C;>

hjAC

现场

实验室

!$;==

!$;@>

A#;"

#";=$

#";@"

A#;=

";C>

";C<

,@;<

";<>

";<$

#";B

";#$

";##

#=;B

";"=@@

";"==>

,!;@

#;!#

#;">

,#";C

hjA<

现场

实验室

#>;<#

#>;!C

,#;C

#C;@B

#C;==

,#;C

";C#

";C<

A>;$

";=C

";=C

";"

";$!

";!>

>;@

";"=@#

";"=>=

A!;!

#;$B

#;$@

A";B

hjA=

现场

实验室

#B;!@

#B;""

,#;=

!C;$<

!C;#C

,";>

";$>

";C=

A#=;<

";$"

";!>

$;C

";#!

";#!

";"

";"=$<

";"<>=

,=;$

";@#

";@@

A@;$

hjAB

现场

实验室

!<;C<

!<;B!

A#;#

>;C$

>;==

A!;C

";C>

";CC

,#";@

";<!

";CB

#";#

";#$

";#"

!=;#

";"B!=

";"=@C

,=;"

#;#C

#;""

,#$;#

hjA@

现场

实验室

!";=$

!";C#

,#;#

#<;@>

#=;#$

A#;<

";<!

";<B

A>;!

";$>

";C!

AB;C

";#C

";#B

A#>;C

";"=$=

";"<>#

,B;$

#;"<

#;#=

A#";"

%"样品原位分析
使用手持式 Q射线荧光光谱仪分别对 ! 块富

钴结壳原样品g83A## 和g83A#! 进行原位多点

测定#- _C$!计算平均值!并与该样品按上述制样

方式处理后的测量结果比较!结果见表 <% 数据表

明!不同点位 3K'S*'.(和 1G含量差异较大!而 .I

和aK含量则相差不大"原样品 3K'S*'.(和 1G的

测定结果较加工样品的测定结果偏低!.I 和 aK 测

量数据则较一致!准确度在 =@f ?#""f之间%

对于现场原位分析!主要是受测量面不平'矿化

不均匀和含水率等因素的干扰!推断本批样品主要

是矿化不均匀效应的影响!在有效探测面积内 3K'

S*'.(和1G颗粒分布不均匀!从而导致原样品与加

工处理样品的分析结果有较大偏差% 因此!后续研

究可以增加测量点!取其平均值以克服矿化不均匀

效应的影响!实现对需要全样保留的浅钻岩心进行

更为准确的原位测定!从而在不破坏珍贵样品的情

况下进行实时快速检测!为富钴结壳资源评价提供

准确参考%

&"结语
采用手持式 Q射线荧光光谱仪结合松散粉末

制样技术!可以快速'准确地分析富钴结壳样品中的

3K'S*'.('1G'.I 和 aK% 方法简便'灵敏!制样快

速!精密度和准确度满足相关规范以及大洋富钴结

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%

本研究采用的测量仪器相比于其他便携式 Q

射线荧光光谱仪!结构更简单'体积更小!可以进行

富钴结壳的原位测定!从而在不破坏某些珍贵的深

*=!B*
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表 <,原样品和加工样品分析结果对比
PF):*<,.(EVF+GO(K (WFKF:\'G&F:+*OI:'OW(+'H*(+GMGKF:OFEV:*OFKL V+(&*OOGKMOFEV:*O 8Tf

元素
g83A## 原样品

本法分次测定值 平均值

g83A##

加工样品测定值

g83A#! 原样品

本法分次测定值 平均值

g83A#!

加工样品测定值

3K !$;"! !C;$> !";@> !#;C$ !!;C$ !=;C" !$;#C !!;<$ !$;@" #>;$$ !!;!" !B;C=

S* #";C< ##;!" #$;!> #<;== #!;=< #=;$! @;>@ #$;!@ #$;=! #<;$C #!;@" #<;C$

.( ";B! ";>" ";B< ";=> ";B= #;"C ";C! ";=! ";=@ ";<$ ";<= ";=>

1G ";<C ";<C ";$! ";$$ ";C$ ";<> ";=C ";$@ ";C> ";!@ ";C< ";==

.I ";## ";## ";"> ";"> ";#" ";#" ";#< ";#! ";#" ";#" ";#! ";#!

aK ";"=# ";"=! ";"<C ";"=$ ";"=" ";"=$ ";"B$ ";"=@ ";"=< ";"=# ";"=B ";"=B

海岩心的情况下!快速获取相关的化学信息% 但是

由于受矿化不均匀等因素的影响!样品原位测定值

与加工处理后的测定结果存在一定偏差!后续实验

需要对相关校正模型进行研究!进一步提高原位分

析的准确度!实现原位分析法在野外地质勘查中的

普及应用%
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