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Ｘ射线荧光光谱微区分析在铜矿物类质同象鉴定中的应用

梁述廷，刘玉纯，刘　調，林庆文，刘志伟
（安徽省地质实验研究所，安徽 合肥 ２３０００１）

摘要：铜矿物种类繁多，赋存状态各异，成分复杂，由于共生矿物和伴生矿

物的存在，增加了传统岩矿鉴定工作的难度。特别是铜矿物间存在的类质

同象现象（黝铜矿和砷黝铜矿）和铜矿物与其他矿物间（磁黄铁矿和方黄

铜矿）存在镜下光学特征相似的现象，应用偏光或反光显微镜难以给铜矿

物准确定名。本文应用具有微区分析功能的Ｘ射线荧光光谱仪扫描铜矿
物标本谱图，通过选择测量条件、测量方式和干扰校正模型（谱线重叠和

基体效应）建立了类质同象物相的鉴定方法。该方法具有较高的精密度

和准确度，对黄铜矿标本进行１２次测定，Ｓ、Ｆｅ、Ｃｕ的相对标准偏差（ＲＳＤ）
分别为０．７４％、０．８６％、０．１８％；对铜矿物标准样品进行单次测定，待测元素的测量结果与推荐值的相对误
差均小于６％。该方法可准确甄别出黝铜矿与含银砷黝铜矿、磁黄铁矿与方黄铜矿；测量效率高，能够提供
主量元素和主要伴生元素的二维或三维图像，直观地呈现矿物的分布情况，为铜矿物的准确定名和矿物的综

合利用提供了有价值的信息。
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铜矿物在自然界存在形式多样，有原生带、次生

富集带和氧化带等，共生矿物和伴生矿物众多，各类

矿物均存在类质同象（例如黝铜矿和砷黝铜矿）或

者镜下光学特征相似（例如磁黄铁矿和方黄铜矿）

的现象，传统的岩矿鉴定方法利用偏光、反光显微镜

或实体显微镜等设备难以鉴别，对于此类矿物的鉴

别需要借助化学分析方法或微区分析技术。化学分

析是测定单矿物的一种比较重要的分析方法，但样

品需破碎、淘洗、磁选、人工镜下挑选、研磨、溶矿

（酸溶或碱熔）、检测等分析流程，效率极其低下。

微区分析技术（电子探针、同步辐射、全反射微

区分析）已在地质、环境、考古和材料科学等领域获

得了应用。在半导体材料方面，微探针和同步辐射

技术［１－４］为掺杂元素的行为研究提供了新的方法；

在考古方面，陈朝方等［５］应用微区能量色散 Ｘ射线
荧光元素成像法测定陶瓷中重金属元素；在地质学

方面，Ｌｅｍｅｌｌｅ等［６］应用 Ｘ射线荧光光谱（ＸＲＦ）微

区分析技术分析陨石；Ａｌｓｅｃｚ［７］应用微束 Ｘ射线荧
光微区测定了铀矿石；宋卫杰等［８］应用微束微区 Ｘ
荧光探针分析仪检测了矿石内的矿物颗粒。研究内

容既有定性描述（绘制待测组分测区分布图），也有

定量分析。但所用分析仪器价格昂贵，普及率不高，

制样复杂（电子探针、同步辐射），或者分辨率不高

（微束Ｘ射线分析仪、全反射 Ｘ射线光谱仪），谱线
重叠严重等问题难以满足岩矿鉴定的实际需要。

带微区分析功能的波长色散 Ｘ射线荧光光谱
仪（ＷＤＸＲＦ）具有价格相对便宜、稳定性好，分析速
度快、分辨率高等优点，测区面积可根据需要鉴定矿

物的大小进行调整，实现原位分析。Ｒａｍｏｓ等［９］应

用该技术测定了薄膜里的元素分布情况；梁述廷

等［１０－１１］鉴定了铅锌矿石和钨矿石。本文通过研究

待鉴定矿物的测量条件（分析线、能量窗口），测量

方式（滤光片、样品自旋）和干扰校正模型（重叠干

扰、基体效应），建立了铜矿石类质同象物相的鉴定
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方法，获取了矿物的微区原位化学成分、含量及元素

赋存状态特征。该方法为铜矿物的鉴定工作提供了

一种快速、便捷的手段，而且为矿产综合利用工作提

供了极有价值的信息。

１　实验部分
１．１　测量仪器

ＲｉｇａｋｕＺＳＸＰｒｉｍｕｓⅡ型波长色散Ｘ射线荧光光
谱仪（日本理学电机株式会社）。配备可视 ＣＣＤ视
频摄像机构、极坐标样品平台（ｒ－θ）、端窗铑靶 Ｘ
射线管，３０μｍ超薄铍窗、额定功率４ｋＶ，工作电压
５５ｋＶ，工作电流６０ｍＡ。
１．２　样品制备

将待鉴定的矿物标本进行切割（尽量选择矿物

富集的部位，切下来的岩片如有孔洞或疏松需注

胶），平面处理（粗磨、细磨和精磨），抛光（选用三氧

化二铬抛光剂），制备成３５ｍｍ×３５ｍｍ的光片。

图 １　样品旋转与否测量的荧光谱图比较
Ｆｉｇ．１　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆＸｒａｙｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｕｎｄｅｒｓａｍｐｌｅｒｏｔａｔｉｏｎｏｒｎｏｔ

１．３　标准样品和分析元素
选用中国地质科学院矿产资源研究所研制的铜

矿物电子探针标准样品３４件。
铜矿物有自然铜、黄铜矿、辉铜矿、斑铜矿、黝铜

矿、砷黝铜矿、黑铜矿、赤铜矿、车轮矿、磷铜矿、铜

蓝、透视石、绿松石等矿物。其中的主元素有铜、铁、

硫、砷、锑、铅、铝、硅、磷等，伴生元素有金、银、锌、

钴、镍、铋、汞、硒、碲、钙、镁等。

１．４　测量条件优化
矿物标本与普通地质样品有所不同，地质样品

中的痕量元素在矿物标本中可能是主元素，分析线

和ＰＨＡ的选择一定要在矿物标本的扫描图上选择，
尽管ＸＲＦ的谱线简单，重叠干扰少，但主元素的重

叠干扰依然存在，如 ＡｓＫα（２θ＝３４．００°）与 ＰｂＬα
（２θ＝３３．９３°）的干扰，在选择分析谱线时尽可能规
避这种受干扰严重的谱线，选择不受谱线重叠干扰

或重叠干扰程度小的分析线 ＰｂＬβ１（２θ＝２８．２６°）。
需要注意的是，主元素的高次线干扰通过ＰＨＡ的设
定不一定能够全部去除，回归校准曲线时仍需考虑

其干扰影响。

１．５　测量方式优化
２θ角在１１°～１８°区域内，由于受到靶线（Ｒｈ）

相干散射和非相干散射的影响，背景强度较大。选

择Ｚｒ滤光片可显著降低背景强度，减弱靶线的影
响，从而提高Ａｇ等元素的检出率。

样品旋转对谱峰平滑度影响较大，扫描的谱峰

为锯齿状（图１），给伴生元素的甄别带来困难，因此
选择样品不旋转的测量方式。通过试验确定的检测

元素（主元素及主要伴生元素）、测量方式等测量条

件见表１。

表 １　分析元素Ｘ射线荧光光谱测量条件
Ｔａｂｌｅ１　ＭｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｆａｎａｌｙｚｅｄｅｌｅｍｅｎｔｓｂｙＸＲＦ

分析元素

及分析线
晶体 ＰＨＡ 探测器 滤光片

２θ（°） 记数时间（ｓ）

谱峰 背景 谱峰 背景

ＳＫα Ｇｅ １３０～３００ ＦＰＣ 无 １１０．８１ １１６．７ ４ ２
ＡｌＫα ＰＥＴ ９０～３３０ ＦＰＣ 无 １４４．６３ １４７．５ ４ ２
ＳｉＫα ＰＥＴ １１０～３２０ ＦＰＣ 无 １０９ １１１．５ ４ ２
ＰＫα Ｇｅ ７０～３１０ ＦＰＣ 无 １４１．２ １４３．３ ４ ２
ＦｅＫα ＬｉＦ２００ ９０～３８０ ＳＣ 无 ５７．５ ６０．３ ４ ２
ＣｕＫα ＬｉＦ２００ １００～３００ ＳＣ 无 ４５．０１ ４６．６ ４ ２
ＰｂＬβ１ ＬｉＦ２００ ９０～３００ ＳＣ 无 ２８．２４ ２９．６ ４ ２
ＡｓＫα ＬｉＦ２００ ９０～３２０ ＳＣ 无 ３３．９８ ３５．４ １０ ５
ＡｇＫα ＬｉＦ２００ １１０～３００ ＳＣ Ｚｒ １６．００ １７．５ １０ ５
ＳｂＫα ＬｉＦ２００ １００～３００ ＳＣ Ｚｒ １３．４５ １７．５ ４ ２

注：ＰＨＡ为脉冲高度分析器，准直器选用Ｓ４。
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２　Ｘ射线微区分析干扰校正及技术指标
２．１　谱线干扰及基体校正

分析软件提供了基体校正和谱线重叠校正公

式。其数学模型为：

ｗｉ＝（ＢＩ
２
ｉ＋ＣＩｉ＋Ｄ）（１＋Ｋｉ＋∑αｉｊｗｊ）

＋∑βｉｊｗｊ＋Ｃｉ
式中：ｗｉ—标准样品中分析元素 ｉ的推荐值或未知
样品中分析元素ｉ校正后的含量；ｗｊ—共存元素ｊ的
含量或荧光强度；Ｋｉ、Ｃｉ—常数；Ｉｉ—分析元素 ｉ的强
度；Ｂ、Ｃ、Ｄ—校准曲线常数；αｉｊ—共存元素 ｊ对分析
元素ｉ的吸收－增强校正系数；βｉｊ—共存元素ｊ对分
析元素ｉ的重叠校正系数。

谱线重叠干扰有一次线谱线重叠干扰和高次线

谱线重叠干扰。一次线谱线重叠干扰又分为同线系

谱线重叠干扰（例如ＦｅＫβ对ＣｏＫα的干扰，ＡｇＫα
对ＣｄＫα的干扰）和不同线系谱线重叠干扰（例如
ＰｂＭα对ＳＫα的干扰）。一次线重叠干扰无法避
免，对测定结果的影响较大，只能采用谱线重叠干扰

校正予以扣除。高次线谱线重叠干扰，例如 ＰｂＬβ
（２）对ＦｅＫα的干扰、ＣｕＫα（４）对 ＰＫα的干扰一
般通过ＰＨＡ窗口的调节加以消除。但当干扰元素
的含量很高时，高次线重叠干扰存在的可能性仍然

较大，在进行谱线重叠校正时也必须认真加以考虑。

基体效应包括吸收效应和增强效应，由于经验系

数法没有考虑强度与含量间的物理模型，该校正法对

各种类型的分析对象都有很好的适应性，不仅可以校

正元素间的吸收－增强效应，还可以对矿物效应进行
相应的修正。在回归校准曲线校准系数时，同时对基

体效应、矿物效应和谱线重叠校正系数进行计算。

２．２　方法精密度
按表１的测量条件对某黄铜矿标本连续测定

１２次，元素Ｓ、Ｆｅ、Ｃｕ的测定平均值分别为３３．９８％、
３０．１６％、３４．４７％，相对标准偏差（ＲＳＤ）分别为
０．７％、０．９％、０．２％，满足了地质矿产实验室测试质
量管理规范（ＤＺ／Ｔ０１３０．９—２００６）的监控要求，表
明测量的精密度较好。

２．３　方法准确度　
为验证本法的可靠性，对铜矿物的原生带、次生

富集带、氧化带３件标准样品进行单次测定。标准
样品中各待测元素的测量结果与推荐值之间的相对

误差均小于６％（表２），说明方法的准确度较高，可
以满足实际样品的检测需求。

表 ２　标准样品测定结果
Ｔａｂｌｅ２　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｓｔａｎｄａｒｄｓａｍｐｌｅｓ

标准样品 矿物名称 元素
元素含量（％）

推荐值 测定值

相对误差

（％）

样品６６
（原生带）

黄铜矿

Ｓ ３４．８５ ３５．５７ ２．０７
Ｆｅ ３０．４８ ３０．６ ０．３８
Ｃｕ ３４．５５ ３４．１７ －１．１

样品Ｋ６０
（次生富集带）

辉铜矿
Ｓ ２０．２ ２１．３７ ５．７９
Ｃｕ ７９．８ ８０．７２ １．１５

样品Ｙ１７ 赤铜矿 Ｃｕ ７９．５４ ７９．０１ －０．６７
（氧化带） 铜蓝 Ｃｕ ５５．２８ ５２．６８ －４．７０

３　Ｘ射线荧光光谱微区分析技术在铜矿物
鉴定中的应用

３．１　磁黄铁矿与方黄铜矿的鉴定
某矿物标本Ａ目标区（图２铜分布分析图黑色

部分）采用传统岩矿鉴定方法给出的结论是磁黄铁

矿或方黄铜矿（光学显微镜下光学特征相似），不能

确定是哪一种矿物。利用本法的定性分析模型扫描

矿物标本，结果显示 Ｃｕ、Ｆｅ、Ｓ的谱峰强度异常（图
２），说明标本中确实存在铜矿物或铁矿物。

元素分布分析图（图２）显示，目标区内铜黄色
部分（图２铜分布分析图黑色部分）的 Ｆｅ、Ｓ的异常
分布高度一致，Ｃｕ的异常分布在右下角，表明目标
区矿物是磁黄铁矿而非方黄铜矿。

３．２　黝铜矿与含银砷黝铜矿的鉴定
另一黝铜矿（Ｃｕ１２Ｓｂ４Ｓ１３）标本Ｂ，由于其化学组

成中类质同象替代现象非常广泛，除了 Ｓｂ与 Ａｓ形
成完全类质同象，Ａｇ、Ｚｎ、Ｆｅ等还可有限替代 Ｃｕ，它
们在光学显微镜下的光学特征极其相似，传统岩矿

鉴定方法很难鉴别区分出黝铜矿、砷黝铜矿、含银黝

铜矿等，仅能笼统地给出黝铜矿的结论。

本法的标本定性扫描图（图３）显示，除 Ｓ、Ｃｕ、
Ｓｂ的谱峰强度异常外，Ｐｂ、Ｚｎ、Ｃｄ、Ａｇ也有异常谱峰
出现，说明标本中不仅存在黝铜矿，还存在铅矿物和

锌矿物。

元素分布分析图（图３）显示，标本目标区内钢
灰色部分（元素分布分析图显示部分）的 Ｃｕ、Ｓｂ、
Ａｇ、Ｆｅ、Ｓ分布的异常区域高度一致（Ｓ最高含量分
布与其他元素不一致是由于闪锌矿存在造成的，因

为闪锌矿的硫含量远高于黝铜矿的硫含量），表明

黝铜矿中含有 Ａｇ、Ｆｅ。微区定量分析（图３锑分布
分析１处）各元素的含量结果（％）为：Ｃｕ３８．２４，Ｓｂ
２１．４８，Ｓ２４．１２，Ｚｎ６．３１，Ａｓ５．１５，Ａｇ１．９５，Ｆｅ１．４６；
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图 ２　铜矿物标本Ａ元素的分步分析二维图像和定性扫描图谱
Ｆｉｇ．２　ＴｗｏｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｉｍａｇｅｓａｎｄｑｕａｌｉｔａｔｉｖｅｓｃａｎｎｉｎｇｓｐｅｃｔｒａｏｆｅｌｅｍｅｎｔｓｆｏｒｔｈｅｃｏｐｐｅｒｍｉｎｅｒａｌｓｐｅｃｉｍｅｎＡ

物质的量为：（Ｃｕ＋Ｆｅ＋Ｚｎ）０．７２５，（Ｓｂ＋Ａｓ）
０．２４５，Ｓ０．７５；配位数为：（Ｃｕ＋Ｆｅ＋Ｚｎ）２．９５，（Ｓｂ
＋Ａｓ）１，Ｓ３．０６。测量结果与黝铜矿（Ｃｕ１２Ｓｂ４Ｓ１３）
成分理论值（Ｃｕ４５．７７％，Ｓｂ２９．２２％，Ｓ２５．００％）
比较接近，其中８％左右的Ｃｕ被Ｚｎ、Ｆｅ替代，５％左
右的Ｓｂ被Ａｓ替代，该矿物定名为含银砷黝铜矿。

图３二维图像左上角检测点（硫分布分析图３ｂ
处）按梁述廷等［１０］提供的方法进行微区定量检测，

测定结果为：Ｚｎ６５．２２％，Ｓ３１．３９％；物质的量为：
Ｚｎ１．００，Ｓ０．９８；配位数为：Ｚｎ１．０２，Ｓ１。测定结果
与闪锌矿 （ＺｎＳ）成分理论值 （Ｚｎ６７．１０％，Ｓ
３２．９０％）非常接近，定名为闪锌矿。同时解释了谱
线图上Ｃｄ异常的原因（Ｃｄ为闪锌矿伴生元素）。

４　结语
通过研究 Ｘ射线荧光光谱微区分析的测量方

式、谱线重叠干扰、基体效应和矿物效应等测量条

件，建立了以Ｘ射线荧光光谱微区分析为主的铜矿
物鉴定方法，解决了互为类质同象矿物（银砷黝铜

矿与黝铜矿）以及其他光学特征相似的矿物（磁黄

铁矿与方黄铜矿）在光学显微镜下难以鉴定的难

题。该方法在矿产勘查、矿床地质研究、矿物工艺学

研究、矿产综合利用和新矿物的综合研究等方面具

有广阔的应用前景。

然而，本研究在鉴定矿物中的微量元素时，由于

谱线强度低及最小限制光栏是０．５ｍｍ，鉴定小颗粒
矿物时只能进行定性分析。
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图 ３　铜矿物标本Ｂ元素的分布分析二维图像和定性扫描图谱
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