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摘 要： 便携式 X 射线荧光光谱仪（pXRF）能够快速无损地原位分析常见岩石的主微量元素组成 . 为提高 pXRF 在地质样品

分析中的准确性，选取了 39 件地质参考物质，包括火成岩、碳酸盐岩、碎屑沉积岩和沉积物等，使用 Olympus Vanta pXRF 对其

粉末压片进行测定分析，并依据实测元素含量的多次测定平均值与参考物质推荐值之间的相关关系建立校准曲线 . 确定了

TiO₂、Sr、Zr、Y、Nb、Cu 本身良好的精密度和准确度；发现了 SiO₂和 CaO 含量在碳酸盐岩与火成岩、碎屑沉积岩−水系沉积物

−土壤之间受基体效应影响明显，需对其分别建立不同的校准方程进行校准；此外，通过回归分析，显著提高了 Al₂O₃、Fe₂O₃T、

MnO、K₂O、Rb、Zr、Pb、Zn、Cr、Ni、Nb 元素的测量准确性 . 而后选取燕山科学钻探的凌源钻孔（YSDP‑4）前 150 m 岩心为研究

对象，将其 pXRF 校正前后的数据与熔片法进行对比，结果证实校准后的数据与全岩粉末数据更加贴合 . 结果证实通过该方法

可以有效提高数据准确度，并扩展了 pXRF 仪器在岩心快速扫描分析中的广泛应用潜力 .
关键词： 手持 XRF；主微量分析；地质参考物质；燕山科学钻探；地球化学 .
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Abstract: Portable X‑ray fluorescence spectrometer (pXRF) enables rapid and non‑destructive in‑situ analysis of major and trace element 
compositions in common rocks. To improve the accuracy of pXRF in geological sample analysis, 39 geological reference materials were 
selected, including igneous rocks, carbonate rocks, clastic sedimentary rocks, and sediments. Olympus Vanta pXRF was used to analyze 
their powder pellets, and calibration curves were established based on the correlation between the average values of multiple 
measurements of the actual element contents and the recommended values of the reference materials. This study confirmed the good 
precision and accuracy of TiO₂, Sr, Zr, Y, Nb, and Cu themselves. It was found that the contents of SiO₂ and CaO were significantly 
affected by matrix effects between carbonate rocks and igneous rocks, as well as between clastic sedimentary rocks, stream sediments, 
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and soils, requiring the establishment of different calibration equations for calibration. In addition, through regression analysis, this study 
significantly improved the measurement accuracy of elements such as Al₂O₃, Fe₂O₃T, MnO, K₂O, Rb, Zr, Pb, Zn, Cr, Ni, and Nb. 
Subsequently, the first 150 m core of the Lingyuan drill hole (YSDP‑4) from the Yanshan Scientific Drilling Project was selected as 
the research object, and the pXRF data before and after calibration were compared with the fusion method. The results confirmed that 
the calibrated data were more consistent with the whole‑rock powder data. The results demonstrate that this method can effectively 
improve data accuracy and expand the wide application potential of pXRF instruments in rapid core scanning analysis.
Key words: handheld XRF; major and trace element analysis; geological reference materials; Yanshan Scientific Drilling; geochemistry.

0 引言  

手持 X 射线荧光光谱仪（pXRF）是一种用于元

素分析和材料科学研究的仪器，其基本原理基于 X
射 线 荧 光 现 象 . 当 高 能 X 射 线 照 射 样 品 时 ，样 品 中

原子的内层电子被激发后形成空穴（Jenkins and de 
Vries，1970），随 后 外 层 电 子 发 生 跃 迁 以 填 补 该 空

穴 ，并 释 放 出 具 有 特 定 能 量 的 次 级 X 射 线 ，这 些 射

线 的 能 量 由 元 素 原 子 结 构 决 定 ，根 据 莫 塞 莱 定 律

（West et al.， 2013），特征 X 射线的频率（或能量）与

元素原子序数的平方成正比，每种元素拥有独特的

特征谱线 . 通过检测这些特征谱线，XRF 能够识别

样 品 中 的 元 素 种 类 和 含 量 . 根 据 接 收 器 的 差 别 ，

XRF 可 分 为 波 长 色 散 X 射 线 荧 光 光 谱 仪（WD ‑
XRF）与 能 量 色 散 X 射 线 荧 光 光 谱 仪（ED ‑XRF），

pXRF 一般为 ED‑XRF，其使用能量色散探测器（如

硅漂移探测器，SDD）测量特征 X 射线的能量 . 虽然

精度上可能稍逊于台式的 WD‑XRF 设备，但其便携

性 强 、检 测 无 损 、分 析 速 度 快 、工 作 状 态 稳 定 、有 较

好 的 空 间 分 辨 率 与 时 间 分 辨 率 使 得 它 成 为 现 场 即

时 分 析 的 理 想 选 择（Steiner et al.， 2017）. 然 而

pXRF 在 分 析 测 试 中 也 存 在 局 限 性 ，例 如 因 X 射 线

能 量 的 限 制 ，无 法 分 析 如 Li、B、Be 等 轻 元 素 ；不 能

提供与 XRF 相媲美的精密度和准确度，多用于揭示

元 素 相 对 含 量 的 变 化（Piorek， 1994；郭 金 珂 ， 
2023）；内 置 校 准 曲 线 为 分 析 金 属 、岩 石 、土 壤 等 多

种物质设计，缺少有针对特定岩性样品的专门校准

等 . 因此，为实现 pXRF 校准，王新等（2025）通过样

品粉末化、压平处理与多次重复测量，结合 ICP‑MS
数据对准确度进行校正验证，并评估了 pXRF 的稳

定性与准确性；宋依晖等（2025）测试前使用页岩标

准样品校准 pXRF 仪器稳定性，并在测试时控制测

试 元 素 内 部 误 差（±2% 至 ±20%）的 方 式 对 pXRF
进 行 校 准 ；Richards（2019）使 用 标 准 参 考 物 质 进 行

线性回归校准，并与 ICP‑MS 或 WDXRF 交叉验证 . 
为提高 pXRF 分析岩石样品的准确度和实用性，本

文旨在通过分析标准物质、建立校准曲线的方法对

pXRF 多元素的测试数据进行校准、评估校准误差、

最 终 将 所 构 建 的 校 准 方 法 应 用 于 实 际 钻 孔 岩 心 样

品 中 ，进 而 增 强 pXRF 在 室 内 岩 心 快 速 扫 描 的 实

用性 .

1 pXRF 的应用现状  

1.1　pXRF 在岩浆岩与成矿研究中的应用　

pXRF 在 岩 浆 岩 与 成 矿 研 究 中 的 应 用 广 泛 ，为

地 质 溯 源 、岩 石 分 类 、矿 产 勘 查 及 矿 床 评 价 提 供 了

高 效 便 捷 的 分 析 手 段 . Palumbo et al.（2015）使 用

BrukerTracer3 型号 pXRF，分析巴拿马 Baru 火山玄

武岩以及周边古人类遗址中的玄武岩，发现 Baru 火

山玄武岩高 Sr 且可分为高 Nb 和低 Nb 两类，而遗址

样品还有一类具备低 Nb 低 Sr 特征，不符合 Baru 玄

武岩特点，进而认为公元 300—900 年期间巴拿马人

就已经与邻国哥斯达黎加等有了贸易交换 . Adams 
et al.（2021）使 用 BrukerTRACERTM5ipXRF 对 西 澳

大利亚 Yilgarn 克拉通地区的镁铁质和超镁铁质岩

石中的 Ca、Al、Ni 元素含量进行分析，并利用上述元

素比值（例如 Ca/Al）等相关指标得出了上述岩石表

面的风化情况 . pXRF 在矿产勘查领域被用于圈定

化 学 异 常 区 域 以 及 矿 石 品 位 的 分 析 . Konstantinov 
and Strujkov（1995）在俄罗斯东北部的 Ducat 矿区进

行研究，测量了含矿石英脉中的 Au、Ag、Sn、Pb、Zn
和 Cu 等元素的浓度 . 并依据 pXRF 检测出 Ag 的异

常值较高，并且进一步勘探发现这些岩脉附近存在

高 品 位 的 银 矿 体 . Urbano et al.（2020）使 用 Olym‑
pusVantaTM 系 列 pXRF 对 巴 西 QuadriláteroFerrífero
铁矿区的矿石样品的 Fe 和 P 元素进行分析，并根据

Fe 含量对矿石-废料进行分类，提高了铁和磷品位

方 面 的 分 类 准 确 性 . Ryan et al.（2017）对 国 际 大 洋

发 现 计 划（IODP）第 352 航 次 位 于 伊 豆 - 小 笠 原 -
马里亚纳（Izu‑Bonin‑Mariana）前弧钻取的新生代火

山岩与沉积物样品进行分析 . 其根据 pXRF 结果与
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船 载 ICP ‑ OES 及 岸 基 波 长 色 散 XRF 数 据 高 度 一

致 ，证 明 其 在 火 山 岩 分 析 中 的 定 量 准 确 性 ，并 根 据

Ti/Zr、V/Ti 元素比值等指标，构建了前弧玄武岩和

玻安岩的化学地层剖面，识别出多个喷发单元 .
1.2　pXRF 在沉积地球化学的应用　

pXRF 能够通过高分辨率检测特定元素的含量

变化，从而精确识别岩性、分析古气候变化等，并在

快速、无损的高分辨率岩心扫描中展现了巨大的潜

力 . 针 对 岩 性 识 别 与 地 层 构 建 ，马 晓 潇 等（2016）采

用 Bruker S1 TURBO SD pXRF 对济阳坳陷沙河街

组 泥 页 岩 进 行 高 分 辨 率 主 量 元 素 扫 描 ，通 过 CaO/
Al2O3 与 SiO2/（Al2O3+Fe2O3）比值差异区分灰质泥

岩（CaO>15%）、泥 质 灰 岩（SiO2/Al2O3<3）等 岩

性；曹海洋等（2017）以酒泉盆地青西凹陷早白垩世

下 沟 组 深 湖 相 泥 岩 、白 云 质 泥 岩 为 研 究 对 象 ，选 择

Al 为稳定元素，计算各元素浓度与 Al 的比值（如 K/
Al、Ca/Al 等），元素浓度通过每个元素与 Al 的比值

归一化，并结合频谱去判断具有同一周期的地层厚

度 ，进 而 得 出 井 下 沟 组 一 段（SQK1g1）地 层 旋 回 性

表 现 出 与 天 文 旋 回 明 显 的 对 应 关 系 ；廖 时 理 等

（2022）对西南印度洋脊龙角区的沉积物的主、微量

元 素（CaO，SiO2，K2O，Al2O3 等）、金 属 成 矿 元 素

（Cu，Zn，Fe，Mn 等）进行分析结果表明研究区的沉

积物以钙质沉积物为主，包含热液成矿元素和造岩

元素等，部分沉积物具有较高的 Cu、Zn、Fe、Mn、As
等 元 素 的 含 量 ，可 能 受 到 了 热 液 活 动 的 影 响 ；宋 震

等（2024）以 福 建 木 兰 溪 河 口 的 钻 孔（MLX‑S）为 研

究 对 象 ，通 过 XRF 岩 心 扫 描 及 ICP‑OES 元 素 分 析

得出 K/Ti 比值有效记录沉积物物源的变化，MLX‑
S 孔 在 约 8.8 ka 前 的 K/Ti 值 处 于 高 值（最 高 达

31.6），而后受到流域剥蚀产物和长江源细粒物质的

混合的显著影响，K/Ti 比值大幅降低至最低 4.9，反

映了 8.8 ka 以来物源组成的显著变化 .

2 研究对象  

我 们 使 用 OlympusVantappXRF 对 用 于 校 准 常

规 XRF 的国家标准物质粉末压片进行了分析，所选

择 样 品 如 表 一 所 示 . 选 取 的 39 件 地 质 标 准 参 考 物

质，包含了 15 件火成岩样品（超基性岩、花岗岩、安

山岩、玄武岩）、14 件沉积物（石英砂岩、页岩、河流

沉积物、池塘沉积物、近岸沉积物）与碎屑沉积岩样

品，以及 10 件碳酸盐岩样品 . 主量元素中碳酸盐岩

的标准样品的 SiO₂、Al₂O₃、Fe₂O₃T 等化合物的含量

通 常 低 于 火 成 岩 和 碎 屑 沉 积 岩 样 品 ，而 MgO 和

CaO 的含量则较高 . 火成岩参考样品中 SiO₂含量范

围由 34.3% 至 76.4%. 沉积物中 GSR‑4（石英砂岩）

SiO ₂ 含 量 为 89.3%. 碳 酸 盐 岩 中 的 CaO 含 量 为

33.1%~55.5%、SiO₂、Al₂O₃、TiO₂则 相 对 火 成 岩 含

量较低；微量元素中，火成岩的 Rb 含量（5~466 μg/
g）与沉积物（16~470 μg/g）相似、碳酸盐岩的 Rb 含

量（1~19 μg/g）则 相 对 较 低 ；Cr（3~10 742 μg/g）、

Ni（2~2 515 μg/g）元 素 在 超 基 性 岩 品 富 集（DZΣ‑1
的 Cr、Ni 含量分别为 10 742 μg/g、2 515 μg/g；DZΣ‑
2 的 Cr、Ni 含 量 分 别 为 2 874 μg/g、2 347 μg/g）；Sr
元 素 的 推 荐 值 含 量 为 26~1 198 μg/g，碳 酸 盐 岩

（85~688 μg/g）、火成岩（33~1 198 μg/g）Sr 元素含

量 整 体 高 于 沉 积 物（26~236 μg/g）；Y、Nb、Cu、Co
元 素 分 布 均 匀 ，其 推 荐 值 分 别 为 0~67 μg/g、0~95 
μg/g、2~147 μg/g、0~102 μg/g；Zr、Ba 元素在不同

物 质 中 跨 度 较 大 为 5~2 800 μg/g、0~13 300 μg/g. 
As、Pb 等重金属元素则在沉积物（As：1~242 μg/g、

Pb：8~339 μg/g）中 较 为 富 集 ，As 在 火 成 岩 和 碳 酸

盐岩的分布分别为 0~25 μg/g、0~10 μg/g；Pb 在火

成岩和碳酸盐岩的分布分别为 3~196 μg/g、1~156 
μg/g. 主 量 元 素 中 ，碳 酸 盐 岩 的 SiO2、Al2O3、Fe2O3

T

含 量 通 常 低 于 火 成 岩 和 沉 积 岩 ，而 MgO 和 CaO 含

量 较 高 ；微 量 元 素 中 火 成 岩 和 沉 积 物 的 Rb 含 量 相

似 ，而 碳 酸 盐 岩 的 Rb 含 量 较 低 . Cr 和 Ni 在 超 基 性

岩 中 富 集 ，Sr 元 素 在 碳 酸 盐 岩 和 火 成 岩 中 含 量 较

高 ，重 金 属 元 素 As、Pb 在 沉 积 物 中 富 集 ，其 余 元 素

分布均匀 .

3 仪器及实验流程  

3.1　仪器介绍　

本次实验采取型号为 OlympusVantaElement‑S
型 号 的 pXRF，其 激 发 源 采 用 有 4 W 的 X 射 线 管 与

50 kV 的 银 阳 极 靶 材 . 4 W 的 X 射 线 管 可 以 在 更 短

的时间内激发更多的荧光信号，测量时间得以显著

缩 短 ，提 高 了 分 析 效 率 . 4 W 功 率 允 许 在 更 短 时 间

内获得更高的计数率，从而提高信号统计的可靠性

和精度 . 50 kV 的银阳极靶材使其具有较高的 X 射

线 产 额 ，可 以 产 生 强 烈 且 清 晰 的 X 射 线 信 号 . 这 对

提高轻元素和重元素的检测灵敏度都有帮助，并且

银阳极在 50 kV 的条件下工作时，本底噪声较低，有

助于提高信号的清晰度和检测的可靠性 .
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3.2　实验方法　

本实验包括样品制备、仪器设置、样品分析 3 个

步骤 . 在样品制备中，为排除样品中岩石矿物成分、

粒 度 、表 面 平 整 度 等 差 异 所 来 带 的 干 扰 ，首 先 通 过

压片法对 39 件国家标准物质粉末进行压片处理，压

制成圆饼形，直径约 3 cm，高约 0.5 cm. 在仪器设置

阶 段 ，本 研 究 采 用 仪 器 出 厂 设 置 ，内 置 校 准 使 用

NONE，设 置 两 阶 段 光 束 ，其 中 光 束 1 为 40 kV 电

压，分析 35 s，分析元素包括 Ti、V、Cr、Mn、Fe、Co、

Ni、Cu、Zn、As、Se、Rb、Sr、Y、Zr、Nb、Mo、Ag、Cd、

Sn、Sb、Ba、W、Hg、Pb、Bi、Th、和 U；光束 2 为 10 kV
电压，分析 25 s，包括 Mg、Al、Si、P、S、Cl、K、Ca、Ti、
以及 Mn. 在分析过程中，为在可以有效测试到样品

的同时避免污染标样，将 pXRF 探头的距离与标样

之间距离保持在 1~2 mm 之间 . 按顺序对每一件标

样分析 5 次，以 5 个数据的平均值及标准差（SE）作

为分析结果以及分析结果的误差 .

4 分析结果  

4.1　岩浆岩标准物质分析结果　

火成岩样品的主量元素分析结果显示，SiO2、Al₂
O₃、Fe₂O₃T 实测值范围分别在在 21.27%（DZΣ‑1）至

52.54%（GSR‑18）、0.69%（DZΣ‑2）至 11.60%（GSR‑7）
与 0.17%（GSR‑18）至 20.59%（GSR‑10）；MnO 测试结

果范围从 0.01% 至 0.17%；MgO、CaO、K₂O 的实测值

范围（MgO：0.00~34.85%，CaO：0.00~10.54%，K₂O：

0~6.88%）与 推 荐 值 范 围（MgO：0.12%~40.13%，

CaO：0.10%~12.40%，K₂O：0.001%~7.59%）较为接

近，但在部分样品中均存在未检出的情况；TiO2 实测

值（0~7.39%）与推荐值（0~7.69%）范围接近，例如

GSR‑3 推荐值为 2.36%，实测值为 2.01%.
微 量 元 素 中 Rb（1.6~407.4 μg/g）、Sr（1.4~1 

084.2 μg/g）和 Y（0~57.6 μg/g）的 实 测 值 分 别 接 近

其 推 荐 值 范 围（Rb： 5~466 μg/g； Sr： 43~1 198 
μg/g； Y： 0.1~62.0 μg/g），例 如 在 GSR‑3 样 品 中 ，

Rb 的 推 荐 值 为 37 μg/g，实 测 值 为 34.4 μg/g；Sr 的

推 荐 值 为 1 100 μg/g，实 测 值 为 1 029 μg/g；Y 的 推

荐 值 为 20.6 μg/g，实 测 值 为 22.0 μg/g；Cr（0~7 
229.6 μg/g）与 Ni（0~2 131.0 μg/g）在超基性岩富集

（如 DZΣ‑1 样品的 Cr 含量达 7 229.6 μg/g、Ni 含量为

2 131 μg/g）；Zr 和 Co 的 测 试 范 围 分 别 为 0.6~1 
317.2 μg/g 与 0~477.4 μg/g；Nb、Pb、Cu 的 测 试 结

果（Nb： 0~63.2 μg/g；Pb： 0~174.8μg/g；Cu： 0~

85.8 μg/g）与 推 荐 值（Nb： 3~68 μg/g Pb： 2.8~196 
μg/g Cu： 2.0~82.6 μg/g）较为接近，上述元素虽有

部分元素未检出，单位检出样品的推荐值均小于 10 
μg/g.
4.2　碳酸盐岩标准物质分析结果　

碳酸岩样品的 pXRF 分析结果如下 ，主量元素

中 SiO2、Al2O3、MnO 的 测 试 结 果 分 别 为 0.11%~
7.54%、0.11%~1.89%、0.01%~0.19% 范 围 之 中 ；

Fe2O3
T（0.04%~1.43%）、TiO2（0.00%~0.42%）的

测 试 范 围 与 推 荐 值 较 为 接 近 ；CaO 测 试 结 果 为

27.4%~53.8%，与 其 推 荐 值 范 围 （30.93%~
55.49%）接 近 ，在 GSR ‑ 23 样 品 中 ，其 实 测 值 为

53.76% 的 同 时 推 荐 值 为 55.49%；在 MgO 测 试 中 ，

虽 其 推 荐 值 范 围（0.24%~20.14%）但 并 未 有 碳 酸

盐 岩 样 品 检 出 ；同 时 K2O（推 荐 值 范 围 0.01%~
0.88%）也在 11 个碳酸盐岩标准样品中未检出 .

微量元素中，Rb、Sr、Y 元素的测试范围分别为

0.4~16.6 μg/g、68.4~589.8 μg/g、0~19.2 μg/g；

Cr、Cu 元 素 测 试 值 分 布 均 匀 ，其 范 围 分 别 为 23.6~
190.2 μg/g、0~34.2 μg/g；Zr（6.2~2 890.8 μg/g）、

Ni（0~59.2 μg/g）、Zn（0~36.2 μg/g）元素的测试结

果与推荐值较为接近，如在 GSR‑24 样品中 Zr 的推

荐 值 为 6.0 μg/g，测 试 值 为 6.8 μg/g，Ni 推 荐 值 51 
μg/g 而 其 测 试 结 果 为 59 μg/g；Nb、Co 元 素 因 其 推

荐 值 含 量 较 低（Nb：0~2.2 μg/g、Co：0~6.4 μg/g），

导 致 上 述 元 素 在 碳 酸 盐 岩 测 试 中 出 现 半 数 以 上 样

品未被检出的结果 .
4.3　碎屑沉积岩-水系沉积物-土壤标准物质分析结果

在 碎 屑 沉 积 岩 - 水 系 沉 积 物 - 土 壤 标 准 物 质

测 试 中 包 含 14 个 沉 积 物 样 品 ，涵 盖 一 个 重 复 样 品

GSR‑4（石英砂岩）. 重复样品的实测值在大部分元

素上呈现高度一致性（如 Fe₂O₃T、Sr、Zr），少量元素

可能源于仪器状态波动（如 SiO₂其中重复测试的石

英砂岩样品（GSR‑4）结果为 68.74±4.03 和 60.50±
5.86）；主量元素测试中，SiO2、TiO2、Al2O3 测试值结

果 分 别 为 21.55% 至 68.74%、0.19% 至 2.80% 与

2.79% 至 18.97%；Fe₂O ₃T、K ₂O 实 测 结 果（Fe₂O ₃T：

1.16%~15.44%、K₂O：0.00%~4.06%）与推荐值范

围（Fe₂O₃T：1.50%~18.76%、K₂O：0.20%~5.20%）

接 近 ；CaO、MnO 测 试 结 果 分 别 为 0~6.90%、

0.01%~0.19% 与 其 推 荐 值 范 围（CaO：0.02%~
8.27%、MnO：0.02%~0.23%）接 近 ，尤 其 在 GSR‑4
的 测 试 结 果 中 CaO 的 测 试 值 为 0.21% 与 推 荐 值 接
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近、MnO 的测试结果与推荐值均为 0.02%；MgO 推

荐值范围为 0 至 3.40%，但其实测值为 0 至 21.61%.
微 量 元 素 中 Rb（14.3~405.8 μg/g）、Sr（20.8~

200.7 μg/g）、Y（8.2~60.3 μg/g）、Zr（89.0~469.3 
μg/g）的 测 试 结 果 与 推 荐 值 都 较 为 接 近 ；在 GSR‑5
测 试 结 果 中 Rb，推 荐 值 为 205 μg/g、实 测 值 为 187 
μg/g、Sr 的 实 测 值 为 78.8 μg/g，推 荐 值 为 90.0 μg/
g、Y 的 实 测 值 24.6 μg/g，推 荐 值 为 26.0 μg/g、Zr 的

实 测 值 为 89.0 μg/g，推 荐 值 为 96.0 μg/g；Ni、Cu、

Zn、Pb 等重金属元素的测试结果如下：Ni 元素测试

结果分别为 0~277 μg/g、16~136 μg/g、6~606 μg/
g 与 4~472.5 μg/g.

5 讨论  

5.1　校正曲线建立　

前 述 分 析 结 果 表 明 ，pXRF 测 试 结 果 通 常 存 在

偏差，但 TiO2、Sr、Zr、Y、Nb 与  Cu，pXRF 的特征谱

线位于仪器响应与探测器效率较高的能区，且与基

体 主 峰 重 叠 较 少 ，因 此 其 具 有 较 好 的 测 试 结 果 ，

pXRF 测试数据（除 TiO2、Sr、Zr、Y、Nb、Cu 外）与标

准物质推荐值之间存在差异 . 本研究拟基于最小二

乘 法 方 法 ，对 主 量 元 素（Si、Ca、Ti、Fe）和 微 量 元 素

（如 Sr、Zr、Rb 等）进行拟合，而对于有明显偏离线性

回归方程异常点的元素（Al、Mn、K），我们采用稳健

回归分析（RANSAC）. 其主要思路是将对异常值影

响较大的最小二乘回归中的目标函数进行修改，在

进 行 校 准 时 剔 除 显 著 偏 出 线 性 拟 合 线 的 数 据 点 以

确 保 校 准 曲 线 的 准 确 性 ，所 建 立 的 校 准 曲 线 如 图 1
所示 . 
5.1.1　 主 量 元 素　 主 量 元 素 pXRF 数 据 与 参 考 值

（附表 1）之间的拟合情况可归纳为 4 种类型：第一类

是元素因其 pXRF 的特征谱线位于仪器响应与探测

器 效 率 较 高 的 能 区 ，使 其 测 试 值 与 推 荐 值 接 近 ，拟

合之后的准确度提升幅度有限，例如 TiO2 拟合结果

y=1.072 7x+0.056 6（图 1b，R²>0.99）；第 二 类 为

通 过 拟 合 可 以 有 效 提 高 数 据 准 确 度 ，且 拟 合 度 强

（R2>0.9）如 Al2O3、Fe2O3
T、MnO、K2O，其推荐值（y）

与 实 测 值（x）的 线 性 拟 合 方 程 分 别 为 Al2O3：y=
1.534 2x-0.268 0（ 图 1c，R2=0.99）、Fe2O3

T：y=
1.195 2x+0.120 9（图 1d，R2=0.99）、MnO 的校准方

程 为 y=1.249x+0.002（图 1e，R2=0.99）、K2O：y=
1.062x+0.675（图 1g，R2=0.98）；第 三 类 元 素 受 基

体的影响其推荐值与实测值可用两段拟合所表达，

如 CaO、SiO2，碳 酸 盐 岩（CaO 推 荐 值 在 30.9%~
55.5%）的 推 荐 值 与 实 测 值 的 线 性 拟 合 结 果 为 y=
0.890 4x+7.990 7（R² =0.98），而 火 成 岩/沉 积 物

（CaO 推荐值在 0.1%~12.4%）的推荐值（y）与实测

值（x）的 线 性 拟 合 结 果 为 y=1.121 5x+0.435 4（R²
=0.99），上 述 两 个 拟 合 曲 线 的 交 点 为（x=28.41，y
=32.30），因此在样品测试结果小于 28.41% 时 ，采

用 y=1.121 5x+0.435 4 进行校准；碳酸盐岩与火成

岩、硅酸盐沉积物的 SiO2 元素推荐值与实测值也必

须 分 段 拟 合（图 1a），碳 酸 盐 岩（SiO2 推 荐 值 在

0.3%~11.1%）的推荐值（y）与实测值（x）成线性关

系 ，线 性 拟 合 结 果 为 y=1.721 2x − 1.558 0（R² =
0.93），火 成 岩/沉 积 物（SiO2 推 荐 值 在 32.7%~
89.3%）的推荐值（y）与实测值（x）不成线性关系，采

用 多 项 式 拟 合 ，其 拟 合 结 果 为 y=-0.010 7x2+
2.146 2x-7.325 4（R²=0.96），两个拟合曲线的交点

为（x=24.33，y=40.32），在 样 品 测 试 值 小 于

24.33% 时，采用 y=1.721 2x−1.558 0 进行校准；第

四类为 pXRF 测试值与推荐值之间不存在显著线性

关 系 的 元 素 ，如 MgO 和 P₂O₅等 ，由 于 原 子 序 数 小 ，

激发能量不足，它们的电子更倾向通过俄歇效应跃

迁，导致无次级  X 射线释放，pXRF 荧光产额显著偏

低（Weindorf et al.， 2014），无法有效检出或通过拟

合校准的方式，提高数据准确性 .
5.1.2　微量元素　微量元素 pXRF 测试数据的校准

曲线分析表明，微量元素的拟合情况分为 3 种，第一

类 是 元 素 本 身 具 有 较 高 准 确 性 如 Sr、Y、Cu、As 元

素，第二类为通过拟合可以有效提高数据准确度如

Rb、Zr、Pb、Zn、Cr、Ni、Nb 元 素 ，第 三 类 为 推 荐 值 与

实 测 值 本 身 不 具 备 良 好 的 拟 合 相 关 性 ，如 Mo、S、

Ba、Co 等 . 在 第 一 类 元 素 中 ，数 据 本 身 也 具 有 良 好

的 线 性 关 系 ，并 且 拟 合 的 线 性 方 程 中 斜 率 均 小 于

1.1，其 中 ，Sr、Y、Cu、As 元 素 校 准 曲 线 分 别 为 y=
1.092 2x+5.239 4（图 1h，R² =0.99），y=1.061x+
0.006（图 1l，R²=0.99），y=1.013x-1.288（图 1m，

R²=0.87），y=1.089 9x（图 1n，R²=0.99）. 第二类元

素经线性拟合后可显著提高数据的准确性，这些元

素的回归分析成线性分布，且上述元素决定系数 R²
均大于 0.9，与第一类元素区别在于线性拟合方程中

斜率与截距更加显著，这一类元素包括 Rb、Zr、Pb、

Zn、Cr、Ni、Nb 元 素 ，其 校 准 方 程 分 别 为 Rb： y=
1.140 2x+1.546 4（图 1j，R² =0.99）；Zr： y=1.125 
1x-1.496 1（ 图 1i，R² =0.99）Pb： y=0.348x+
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图 1　标准样品推荐值与测试值散点图以及对应校准曲线

Fig.1　Scatter plots of recommended values vs. measured values for standard samples and corresponding calibration curves
a~g. 主量元素 SiO2、TiO2、Al2O3、Fe2O3

T、MnO、CaO、K2O 的实测值与推荐值散点图及拟合方程；h~r. 微量元素 Sr、Zr、Rb、Nb、Y、Cu、Pb、Zn、

Cr、Ni、As 的实测值与推荐值散点图及拟合方程 .
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14.625（图 1o，R² =0.95）Zn：y=1.029 4x+3.722 3
（图 1o，R² =0.99），Cr 元 素 y=1.220 5x-52.936 0
（图 1p，R² =0.99），Ni 元 素 y=1.179x-12.544（图

1q，R²=0.98）. 第三类元素其测试结果与推荐值两

者之间不存在显著的线性关系，其原因可能是元素

特 征 X 射 线 能 量 相 近 或 重 叠 ，导 致 光 谱 间 相 互 干

扰 . 例如，Ba 的 Lβ 会与 Ti 的 Kβ 线与铈 Ce 的 Lα 线

线发生重叠，这使得测量 Ba 时容易出现误差；Fe 的

Kβ 线 与 Co 的 Kα 线 非 常 接 近 ，导 致 Co 的 测 试 结 果

受到干扰（Gallhofer and Lottermoser， 2018）.
5.1.3　 校 准 后 数 据 准 确 度 评 价　 为 快 速 了 解 哪 些

元素具有较好的分析准确度、哪些元素的准确度较

差 ，我 们 计 算 了 校 正 后 各 元 素 与 化 合 物 的 外 部 误

差，并且计算了相对外部误差（RE）的平均值 . 如图

2 所 示 ，我 们 绘 制 各 误 差 分 布 图 . 主 量 元 素 中 的 的

SiO₂、TiO₂、Fe₂O₃、Al₂O₃、CaO 与微量元素中的 Sr、
Rb、Y、Zr、Zn、Nb 的 RE 值表现良好；推荐使用上述

方 程 进 行 校 准 ，而 其 他 元 素 诸 如 Cu、As、Nb、Ni、 
Pb、 Cr 等，不推荐使用上述方程进行校准 .
5.2　pXRF 测试的误差　

建立校准曲线可显著提升分析数据的准确性，

使 其 能 够 与 参 考 物 质 的 推 荐 值 及 全 岩 粉 末 分 析 结

果进行有效对比 . 在实际应用中 ，除关注元素含量

分析值外，还需对分析结果的误差范围进行系统评

估 . 尽管仪器输出的结果中会标注固有误差（例如

SiO2 的仪器测量误差为 0.02%~0.26%），此类误差

仅反映设备本身的短期重复性，无法全面表征实际

分 析 场 景 中 的 不 确 定 性 . 为 更 真 实 地 评 估 误 差 水

平，需进一步考察空白值、内部误差、以及外部误差 .
5.2.1　空白值（Blank）　在 pXRF 测试中，空白值的

确 定 是 评 估 仪 器 背 景 噪 声 和 元 素 检 出 限 的 重 要 步

骤 . 因 pXRF 在 扫 描 空 气 时 自 动 停 止 ，因 此 本 文 选

择高纯石英玻璃标准样品（SiO2 含量高达 99.9%）作

为本次实验中的空白样品；空白样测试结果中 SiO2

含量高达 98.1%，其余大多数元素未被检出，在所选

择校准的元素中仅 Al2O3、Fe2O3
T、Zr、Mo 等被检出，

其 检 测 结 果 为 2 200 μg/g、46 μg/g、6 μg/g、4 μg/g. 
此 外 ，一 些 本 文 未 进 行 定 量 分 析 的 元 素 ，如 Cl（920 
μg/g）、Se（3 μg/g）、W（9 μg/g）、Bi（24 μg/g）也被检

出，空白值测试结果表明，仪器背景干扰可控，所选

元素的检出限满足实验需求，确保了后续定量分析

的准确性 .
5.2.2　 内 部 误 差（S1）　 内 部 误 差 指 在 相 同 分 析 条

件下多次测量同一样品所得结果的离散程度，反映

分析方法的短期稳定性 . 本研究将每个标准物质在

相同条件下独立分析 5 次，以各样品测量结果的标

准偏差（SD）算术平均值作为内部误差的定量指标，

计算公式如下：

S1 =
∑
i = 1

N

( xi - x̄ )2

N - 1 . (1)

分析结果表明，主量元素中，SiO₂的内部误差通

常低于 2%，仅在高 Si 样品（GSR‑1、GSR‑4、GSR‑5）

误差较高（2%~6%）；CaO 通常低于 1%，仅在个别

碳 酸 盐 样 品（GSR‑21、GSR‑22）中 约 为 2%；TiO ₂、
Fe₂O₃T 及 MnO 的 内 部 误 差 分 别 在 0.1%、0.17% 和

0.006% 以 内 ；Al₂O ₃和 K ₂O 的 内 部 误 差 整 体 低 于

0.60% 和 0.06%.
微 量 元 素 方 面 ，大 部 分 样 品 的 Rb、Nb、Y 的 内

部误差均低于 5.0 μg/g（除 GSR‑1 中 Rb 元素内部误

差为 12 μg/g）；Sr、Zr 元素多数样品误差在 10.0 μg/
g 以内，少数碳酸盐样品（如 GSR‑21、GSR‑22）的 Sr
元素的内部误差可达 20 μg/g 和 GSR‑27 的 Zr 元素

内 部 误 差 可 达 18 μg/g；Cr、Ni、Cu、Zn 及 As 元 素 的

内部误差则分别控制在 80 μg/g、35 μg/g、14 μg/g、

12 μg/g 及 7 μg/g 以 内 . 结 合 绝 对 内 部 误 差 分 析 结

果 ，主 量 元 素 除 SiO ₂ 以 外 ，其 余 元 素 误 差 均 低 于

1%；微量元素除 Cr 和 Ni 外，内部误差多低于 1 μg/
g. 为全面评估分析方法可靠性，需进一步分析相对

内部误差 .
相对内部误差分析显示，Fe₂O₃T 表现最为稳定，

图 2　各元素的准确度分布图

Fig.2　Accuracy distribution map of each element
绿点代表各个元素计算的外部误差平均值，并且将第 5 百分数与

第 95 百分数作为准确度分布图的上下边界
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平 均 相 对 内 部 误 差 仅 为 2%；其 次 是 CaO、SiO2 和

K2O，平均相对内部误差分别约为 3% 至 4%. MnO、

MgO、TiO2 和 Al2O3 的相对内部误差也仍在 15% 以

内 . 微 量 元 素 中 ，Rb、Sr、Y、Zr、Ni、Zn 和 Cu 相 对 内

部误差均低于 20%；但 Cr、As、Ba、Nb、Pb 元素的相

对内部误差受低含量样品的影响有所升高，分别为

31%、42%、49%、33% 和  74%. 但 大 部 分 元 素 的 相

对 内 部 误 差 仍 接 近 中 华 人 民 共 和 国 地 质 矿 产 行 业

标 准（DZ/T0011‑2015）《地 球 化 学 普 查 规 范（1∶50 
000）》规 定 的 实 验 室 内 部 质 量 控 制 标 准（即 在 三 倍

检出限以上数据精密度小于 17%）. 整体来看，各元

素 相 对 内 部 误 差 表 现 出 随 浓 度 增 加 而 逐 渐 降 低 的

趋势，进一步验证了方法在不同浓度水平下的良好

稳定性 .
5.2.3　 外 部 误 差（S2）　 外 部 误 差 指 在 测 量 或 实 验

过程中，由于外部因素或系统性问题导致的测量结

果与真实值之间的偏差，在本文中主要讨论的外部

误 差 的 对 象 是 经 过 校 准 后 的 数 据 XCal 与 推 荐 值 Xref

的偏差，即标准样品某元素的推荐值与校准值之差

的绝对值，其公式如下：

S2 =
|

|
|
||
|
X ref - 1

N ∑
i = 1

N

X cal,i

|

|
|
||
|. (2)

由 于 碳 酸 盐 岩 与 硅 酸 盐 岩 的 SiO₂和 CaO 含 量

差异显著，因此对上述化合物的外部误差分别进行

讨 论 . 碳 酸 盐 岩 SiO ₂的 外 部 误 差 大 部 分 样 品 小 于

0.5%，仅 GSR‑13 达到 1.39%；CaO 外部误差均低于

2%. 硅酸盐岩中 SiO₂的外部误差控制在 10% 以内，

CaO 则控制在 1% 以内 . 此外，TiO₂、Fe₂O₃T 和 MnO
元 素 经 校 正 后 绝 对 外 部 误 差 与 相 对 外 部 误 差 均 在

0.30% 以内，表现出良好的测试准确性 . Al₂O₃的绝

对外部误差范围为 0.02%~3.36%，整体较为均匀；

K₂O 在所有检测样品中绝对误差小于 1.6%，相对外

部 误 差 低 于 1%. MnO 经 校 正 后 ，大 多 数 样 品 绝 对

误差低于 0.04%，仅 GSR‑18 达 0.36%. 微量元素方

面，Rb 与 Sr 元素的相对外部误差均值低于 15%，绝

对 误 差 方 面 ，Rb 多 数 样 品 小 于 10 μg/g，仅 GSR‑11
（13.62 μg/g）与 GSS‑5（24.35 μg/g）稍高；Sr 元素除

个别样品（如 GSR‑27，误差达 440 μg/g）外，其他均

控制在 50 μg/g 以内 . Nb 与 Y 元素的绝对误差普遍

小于 6.5 μg/g 和 6 μg/g，仅 GSR‑11、GSD‑14 样品稍

高（Nb：20~30 μg/g，Y 约 11 μg/g）；Cr 与 Ni 元素由

于 在 超 基 性 岩 中 含 量 较 高 ，绝 对 误 差 明 显 升 高（分

别低于 150 μg/g 和 50 μg/g）；Cu、Zn 元素的绝对误

差均低于 30 μg/g.
综 合 对 比 主 量 与 微 量 元 素 内 部 误 差 与 外 部 误

差可见：主量元素（如 CaO、SiO₂）的内部误差一般较

低 ，但 外 部 误 差 可 能 因 样 品 基 体 效 应 而 升 高 ，如 碳

酸 盐 岩 中 CaO 的 外 部 误 差 达 到 2%；微 量 元 素（如

Sr）的外部误差显著高于内部误差，提示其误差更多

地源于基质或校准方法的差异 . 此外 ，内部与外部

误差之间并未呈现显著相关性，例如样品 3 的 K₂O
内 部 误 差 高（0.14%），但 外 部 误 差（0.13%）却 位 于

平均水平，说明仪器短期波动导致的内部误差并未

直接影响到外部误差 .
5.3　校正方法的应用　

在 pXRF 测试中 ，未经校准的原始数据往往存

在 一 定 误 差（如 6.2 所 示），直 接 影 响 元 素 定 量 分 析

的 准 确 性 . 尹 永 青 等（2024）使 用 Rb、Cr、Hg、Ba 等

微量元素含量指标反映沉积环境的变化，但其元素

含 量 未 经 校 准 、且 Cr、Ba 元 素 存 在 光 谱 间 相 互 干

扰 . 为对比未校准数据与校准后的数据的差异 ，本

文选择 YSDP‑4 的岩心样品作为研究对象 . 辽西喀

左 盆 地（YSDP‑4 钻 孔 所 在 地）是 一 处 火 山 沉 积 盆

地 ，岩 性 组 合 高 度 多 样 ，涵 盖 火 成 岩 、碳 酸 盐 岩 、碎

屑岩多种岩石类型 . 因岩心样品可以更好的反映沉

积环境 ，YSDP‑4 主要针对九佛堂组时期下白垩统

阿普特阶地层进行钻探以重建古气候 ，目前 Sun et 
al.（2025）通过 pXRF 扫描获取了 26 772 个主要元素

数据点（每 5 cm 一个点），通过得出的黑色页岩 Ca/
Fe 比值序列对 YSDP‑4 钻孔进行天文地层分析，识

别出明显的 405 ka 和 125 ka 米兰科维奇周期旋回信

号 . 这一发现为建立岩芯高分辨率年代模型奠定了

基 础 . 然 而 前 人 pXRF 所 测 得 的 数 据 未 经 校 准 ，可

能会存在如图 3 所示 SiO2 的 pXRF 数据在校准前后

的对比中表现出明显不同的变化趋势 . 因此为确保

pXRF 数据的准确性，pXRF 的校准是十分必要 . 本
文选取凌源钻孔前 150 m 岩心样品用于验证校准的

必要性 . 如图 3 所示，左侧为岩心柱状图、右侧分别

为 pXRF 扫描测得的 SiO2 含量数据，以及校正后的

SiO2 数据，红点代表实验室 XRF 测试的 SiO2 数据，

其作为高精度参考值 . 趋势线为 pXRF 连续扫描的

SiO2 含 量 曲 线 ，分 代 表 校 正 前 和 校 正 后 的 数 据 . 通
过本方法校准前后的数据对比可以发现，未校正数

据 SiO2 含量明显偏离真实值，整体上呈现未校正的

pXRF 测 试 值 偏 低 的 现 象 . 而 校 正 后 数 据 与 pXRF
数据更接近全岩粉末数据结果，更真实反映了 SiO2
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分布；例如表层（0~10 m）：含岩石碎屑和土壤，校正

后更平滑且与 XRF 红点吻合；块状页岩层（如 20~
30 m）：校正后 SiO2 含量进一步降低，与 XRF 数据一

致 . 白云质砂岩层（如 70~80 m）：校正后整体显著

下降，与 XRF 数据匹配 . 并且校准后的数据呈现出

趋势一致性：校正后趋势线与 XRF 测试更吻合，尤

其在岩性突变处（如页岩-砂岩界面）误差减小，表

明校正模型有效，减少了 pXRF 现场快速检测易受

基体效应和仪器波动导致的偏差，校正后数据可靠

性显著提升 .

6 结论  

我 们 通 过 分 析 标 准 物 质 、建 立 校 准 曲 线 对

pXRF 测 试 的 多 元 素 的 测 试 数 据 进 行 校 准 、评 估 校

准误差、将校准方法应用于 YSDP‑4 钻孔岩心样品

中，得到以下结论：

（1）本文通过对 39 件地质参考物质的分析 ，确

定了 pXRF 对 TiO2、Sr、Zr、Y、Nb、Cu 元素本身良好

的 精 密 度 与 准 确 度 ，实 测 值 无 需 校 正 ，直 接 使 用 即

可与全岩粉末数据匹配 .
（2）通 过 分 析 推 荐 值 与 测 试 值 的 关 系 ，确 定

SiO2 和 CaO 在碳酸盐岩与火成岩、碎屑沉积岩-水

系 沉 积 物 - 土 壤 之 间 需 要 分 段 进 行 校 正 ；Al2O3、

Fe2O3
T、MnO、K2O、Rb、Zr、Pb、Zn、Cr、Ni、Nb 等 元

素可以通过线性回归的方法进行，上述元素定量测

试数据质量得到了较大提升 .
（3）pXRF 在 岩 石 主 微 量 元 素 分 析 中 表 现 出 良

图 3　凌源钻孔上部部分岩性柱与描述以及 pXRF 测试结果与校正后的数据对比

Fig.3 Lithological column and description of the upper part of the Lingyuan drill hole, and comparison between pXRF test results 
and corrected data

红点代表全岩粉末测试出的结果； a 图为表示了凌源钻孔 0~150 m 深度的岩性描述，包括砾状泥岩、夹白云岩薄层、纹层状泥岩、砂质泥岩、白

云质砂岩多种岩性；b 图为使用 pXRF 测试得到的未校准的 SiO₂含量；c 图为使用校准曲线校准后的 SiO₂含量数据，校准后数据与标准测定之

间较高的吻合程度
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好 的 适 用 性 ，但 需 系 统 评 估 误 差 以 确 保 数 据 可 靠

性 . 空白值测试表明仪器背景干扰可控 ，检出限满

足 需 求 . 内 部 误 差 分 析 显 示 主 量 元 素（如 SiO ₂ 、

CaO）精 密 度 高（误 差 多 <2%），而 TiO₂、Fe₂O₃T 等

化合物校正后外部误差均低于 0.3%.
（4）本 文 结 合 YSDP ‑ 4 钻 孔 前 150 m 岩 心 的

pXRF 数据，并与全岩粉末样品进行对照，进一步验

证 了 pXRF 在 校 准 后 的 可 靠 性 ，也 证 实 了 pXRF 在

岩心快速扫描中的广泛应用潜力 .
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