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摘　要:XRF岩芯扫描分析方法在海洋和湖泊沉积环境变化方面的应用研究,已取得了显著的成果, 但在国

内尚未见到研究成果的报道。 XRF岩芯扫描分析方法具有快速 、无破坏性 、连续测试元素和对样品制备要

求不高等特点,在获取高分辨环境记录方面更具独特的优势。因此,这一分析方法具有极好的应用前景, 它

能提高分析的准确性和精确度, 加强高分辨率湖泊沉积与环境演变的整体性研究, 促进环境指标的综合运

用与定量化研究。从介绍 XRF岩芯扫描分析方法的原理 、特点 、影响因素 、分析结果的校正入手, 进而分析

该测试方法的应用现状与远景。
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0　引　言

X射线荧光光谱分析 (XRF) 在 20世纪

末已广泛地应用于地质 、 冶金 、 环境 、 化工 、

材料等领域中元素的分析, 并在大规模地球化

学勘探和国际地球化学填图的多元素分析中成

为最快速 、 最经济的主导方法 。由于常规的

XRF分析不能完全满足定量与高分辨率分析

要求, XRF岩芯扫描分析方法便逐步发展起

来 。XRF岩芯扫描分析方法 (XRFcorescan-

ning) 是直接扫描岩芯剖面得到元素含量的相

对变化, 根据其中指示性元素的含量及元素之

间比率的变化, 不仅用于推断环境变化 、 成岩

过程 、 污染物质的输入等, 而且可以帮助解释

沉积的相互性和研究沉积过程 。因此, 可根据

元素含量的波动用来研究当时地球化学特征及

环境的变化情况, 重建其古环境或古气候, 达

到高分辨率分析的效果, 其研究的主要思路如

图 1所示。

1　X射线荧光光谱分析 (XRF)

1.1　X射线荧光光谱分析的基本原理

X射线荧光光谱分析的基本原理是当能量

高于原子内层电子结合能的高能 X射线与原

子发生碰撞时, 驱逐一个内层电子而出现一个

空穴,使整个原子体系处于不稳定的激发态,然

后外层电子自发地由能量高的状态跃迁到能量

低的状态 。当较外层的电子跃入内层空穴所释

放的能量不在原子内被吸收,而是以辐射形式

放出,便产生 X射线荧光, 其能量等于两能级

之间的能量差 。因此, X射线荧光的能量或波

长是特征性的与元素有一一对应的关系。

1.2　X射线激发所产生的分析线

K层电子被逐出后, 其空穴可以被外层中

任一电子所填充,从而可产生一系列的谱线,称

为 K系谱线 。由 L层跃迁到 K层辐射的 X射
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图 1　XRF扫描分析方法研究湖泊沉积物的主要思路

Fig.1　ThemainideasofXRFscanninganalysisonthestudyoflakesediments

(图 a为 K层的一个电子通过外部初级激发的 X射线被驱逐出,造成了一个空穴;b为 L或 M层的电子跃入内层空穴, 在

这个过程中,放射出与元素相对应的特征 X射线,同时,在 L或M层造成空穴;c为 L层产生的空穴或是通过初级激发的 X

射线产生或是先前的事件产生,如b过程,这样M或 N层的电子跃入空穴,在这个过程中,也放射出与元素相对应的特征X

射线,同时,在 M或 N层产生空穴。)

图 2　X射线荧光产生的过程

Fig.2　ThegeneratingprocessofX-rayfluorescence

线叫 Kα射线,由 M层跃迁到 K层辐射的 X射

线叫 Kβ射线……。同样, L层电子被逐出可

以产生 L系辐射如图 2所示 。

因此,只要测出荧光 X射线的波长, 就可

以知道元素的种类, 这就是荧光 X射线定性分

析的基础。而荧光 X射线的强度与相应元素

的含量有一定的关系,据此,可以进行元素的定

量分析 。常规分析通常需要干样, 测得的数据

代表了 10年以上的平均环境信息, 而 XRF岩

芯扫描法使获取季节或年际信息成为可能 。

2　XRF岩芯扫描分析方法

2.1　XRF岩芯扫描分析方法的特点

X荧光扫描仪是由计算机控制的柱状扫描

仪,采用常规 XRF分析的原理进行测试。相比

于既可以用于定性分析也可以用于定量分析的

常规 XRF分析, XRF扫描基本上是全用于定量

分析,主要扫描岩芯的化学成分变化, 包括主要

元素 、次要元素和痕量元素。 XRF岩芯扫描分

析方法可以直接扫描岩芯的剖面而获得沉积物

的元素含量, 具有快速 、无破坏性 、连续测试元

素 、对样品制备要求非常小等优势特点 。因此,

使用 XRF岩芯扫描分析, 能够快速对沉积物进

行扫描,既可以定量又可以达到高分辨率的分

析要求, 进而可运用于解释不同时间尺度 、时间

序列地层的对比以及沉积相和古气候的重建,

指示环境的变化。除此之外, XRF岩芯扫描分

析相对于别的分析方法还可以运用于岩芯之间

初始的相关性和初步的地层学解释, 包括沉积

序列中重大事件的转变, 调查研究陆源沉积的

输入类型和陆源物质的起源,示踪成岩作用过
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程等
[ 1]
。

XRF岩芯扫描分析方法主要是针对沉积

物柱状岩芯进行快速 、无损的元素成分分析 。

目前的 XRF扫描仪一般可测元素为 Al( 13) ～

U( 92), 最高可测量分辨率为 1 mm, 而常规的

XRF可测得元素为 Mg( 12) ～ Ba( 56) ,一般情

况下其分辨率为 10 cm左右 。XRF扫描仪可对

大约 150 cm长的柱状岩芯进行连续扫面分析,

但对于不同的元素, XRF岩芯扫描分析方法检

测的深度和检测极限是不一样的 。一般情况

下,检测极限是随着元素原子重量的增加而降

低的。 XRF岩芯扫描分析方法比常规的 XRF

分析更节约时间, 检测速度要快很多 。相对于

常规的 XRF, XRF岩芯扫描分析方法另一个显

著的特点是样品制备仅仅包括整平沉积物表

面, 避免由于分裂岩芯所造成对元素测试带来

的不规则性。在通常情况下是在整平的剖面上

覆盖上一层很薄 ( 4 μm)的 Ultralene薄膜,进一

步减少表面的粗糙度, 也同时防止了分析过程

中样品对仪器棱镜的污染 。由此, XRF岩芯扫

描分析中非常有限的样品制备及其快速的分析

方法能够达到高分辨率的要求, 并且 XRF岩芯

扫描分析记录能如实地示踪沉积物元素组成的

相对变化关系
[ 1]
。因此, 通过对湖泊沉积岩芯

进行 XRF扫描可以得到岩芯剖面元素的连续

变化特征 (如图 3) 。

图 3　湖泊沉积物岩芯元素的浓度连续变化特征 (根据瑞典 Itrax岩芯扫描修改 )

Fig.3　Theconsecutivevariationcharacteristicsofelementconcentrationinlakesedimentcore

2.2　XRF岩芯扫描法的影响因素和校正方法

尽管 X荧光扫描是对柱状岩芯剖面进行

直接扫描,不需作实验前的样品制备,但该方法

容易受以下几方面因素的影响:

1)样品物质的不均一性 (异质性或多相

性 )或样品表面的粗糙度。常规的 XRF分析是

将干燥均质粉末样压成表面很平滑的薄片,避

免非均质和物相变化的干扰 。但 XRF岩芯扫

描分析中不可能如此制样 。为了减少样品物质

的不均一性对结果造成的干扰, Zavarin等
[ 2]
利

用特殊元素的 Kα和 Kβ荧光能量在差分矩阵

质量吸收方面的不同获取元素在平均深度 ———

位置上的信息或用来解释异质效应。但是,

Tjallingii等
[ 3]
通过对湿样进行 XRF岩芯的扫

描与干样进行常规 XRF测试的对比结果发现,

K、Ca、Ti、Fe的湿样和干样测试结果符合完好,

样品的非均匀性在扫描分析中所起的作用很

小, 而轻元素 Al和 Si的元素强度在湿样和干

样的差异体现比较显著 。

2)岩芯沉积物水分含量或沉积物中所含

的孔隙水。湖泊沉积样品大都含有一定的水

分, 水容易在样品的表面和测试样品的仪器之

间形成水膜,这样人为地增加了水分的含量,容

易干扰扫描元素的测试结果,对扫描的结果造

成差异, 特别是对轻元素的影响, 如 Al、Si等。

降低水分对吸收结果影响的方法之一是在测试

的样品表面覆盖聚酯薄膜
[ 4]
。另外, Tjallingii

等
[ 3]
在 XRF岩芯测试中,用4 μm厚的 SPEXCe-

tiPrepUltralene探测片覆盖岩芯表面, 避免样

品脱水和对测试仪器的污染 。由于这种探测片

对轻元素 Al、Si有较好的通透性, 大大提高了

测试结果的精确性,并且测试还用 Cl元素强度

作为校正水含量的指标, 这样明显地提高了

XRF岩芯扫描分析对 Al和 Si元素的测试水

平。
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3)沉积物中存在裂缝会影响 XRF岩芯扫

描结果, 使扫描得出的元素含量整体分析效果

受到限制,对古环境或古气候的建立,尤其是给

高分辨率研究带来一定的难度 。

4)岩芯沉积物中颗粒的粒度 。沉积物颗

粒的粒度越均匀 (有时也减少了样品表面的粗

糙度 )扫描得到的元素含量越精确, 元素波动

就能更准确指示当时的地球化学变化。同时,

沉积物中砂粒级颗粒含量越多, 样品表面的粗

糙程度相应增加, 这样对测试结果影响也随着

增大。

除此之外, XRF的数据有时候还会随着样

品的密度和孔隙度的变化而变化,同时还受到

X射线源的能量等级 、计数时间的影响 。所有

这些影响因素容易导致结果为半定量分析,而

达不到完全的定量分析。为了避免这些因素造

成的影响, Phedorin等
[ 5]
运用适合的基本参量

运算法则对测试的结果进行校正,大大降低了

这些因素带来的干扰, 提高了分析的准确性 。

另外, 很多国外研究者将 XRF扫描分析方法与

其它的仪器相结合使用 (如常规的 XRF、XRD、

FTIR等 ),这样也降低了其中的误差,将实验结

果准确性大大提高
[ 6-9]

。

为了使 XRF岩芯扫描分析能用于完全定

量分析,达到高分辨的分析效果,提高其分析的

精确度和准确性, 通常需要对扫描的结果进行

校正。 Weltje等
[ 8]
运用对数比率校正模型对

XRF扫描的结果进行校正, 对数比率校正模型

方程与实验校正和仪器校正相结合。这种模型

提供了相对强度与浓度关系间固有的非线性关

联, 也为严格的定量提供了测试技术。校正模

型结合了 XRF光谱学理论 、成分数据分析原则

和实验证据, 这样为校正的结果提供了正确和

准确的沉积物浓度 。元素强度的对数比率能够

提供化学组成相对变化的信号, 因为元素强度

的对数比率可以通过元素丰度对数比率用简单

的线性函数转换而得到 。

3　湖泊沉积岩芯 XRF扫描在环境
变化研究中的应用

　　很长时间以来,湖泊沉积物都被作为研究

环境变化的重要对象,因为相对于黄土 、树木年

轮 、冰芯等陆地自然记录,湖泊沉积物具有沉积

记录的信息量大 、沉积连续性好 、沉积速率大 、

时间分辨率高和沉积的地理覆盖面广等优

势
[ 10-11]

。湖泊沉积物通过 XRF扫描分析能够

为进行定量分析,为高分辨率的古环境变化提

供有用的信息, 特别是结合高空间分辨率细粒

沉积物化学分析对重建高分辨率的古环境 、古

气候变化和古环境生产力变化有着非常重要的

作用
[ 11]
。概括而言, XRF岩芯扫描在湖泊沉积

的主要运用如图 4。

图 4　XRF岩芯扫描分析方法在湖泊沉积研究上的主要运用

Fig.4　ThemainapplicationsofXRFScanninganalysisonthelakeSedimentresearch
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　　XRF岩芯扫描分析可以同时扫描得出多

种元素的含量,通过测出元素的含量可以得出

沉积物中这种元素的具体变化, 作为湖泊沉积

地球化学的指标, 用来记录环境的变化 。对元

素含量变化进行研究, 并结合其岩性 、粒度 、粘

土矿物组成等,可以分析该地区化学风化的相

对强度和古环境演化的过程。 Daryina等
[ 12]
通

过对 Teletskoe湖岩芯 35种元素进行 XRF扫

描,指出这些元素浓度的变化与气候参数呈现

一定的相关性,即每层元素含量的波动依赖于

气候参数的变化。每扫描 1 mm的空间分辨率

相对应于 1年中不同时间段的时间分辨率,对

1 200年的年平均温度和降水量的时间序列进

行了重建。并且通过 Teletskoe湖沉积物上层

表面结合气象资料运用相关的函数对 151年

( 1840 ～ 1990年 )的环境进行了重建 。另外,

Zolotarev等
[ 13]
对沉积物扫描得出 La、Ce、Ba、

Nd、Cu、Zn、Sr、Zr等元素的含量, 认为这些指示

性元素呈现明显的相关性, 其含量也可以作为

古气候的指标,与一些古气候参数相关。

在地球化学分析中, 某些元素含量变化能

指示当时的气候环境变化。 Richter等
[ 1]
将

XRF扫描分析运用于大西洋东北部沉积物的

分析中, K/Ti的 XRF强度示踪了相对重要的

陆源沉积来源。低 K/Ti表明了洋底流运输的

玄武质物质是来源于间冰期北大西洋的火山作

用 。元素间的相对变化也能很好的区分一些元

素的复合来源和提供沉积矿物学来源。例如,

结合 Si和 Al分配的类型能反映铝硅酸盐和生

物成因的蛋白石对总沉积硅酸盐的贡献。并且

运用 Fe、Al和 Si区分具有显著陆源补给的铁

与在氧化还原环境早期成岩过程中富集的铁。

因此,根据岩芯沉积物中元素含量的变化

或元素之间比率的变化,可以分析沉积时的地

球化学特征变化, 研究其形成的环境 。例如,

Ca/Fe的含量变化能反映湖泊碳酸盐风化度

的变化, 也能在一定程度上反映过去的湖水水

位 。由于 Ca/Fe与碳酸盐含量有关,与沉积地

层有较好的相关性 。 Rothwell等
[ 14]
利用 Ca/

Fe比率区分浊流岩与海底锰结核,因为浊流岩

相对于浮游层含有较高的 Fe, 而 Ca含量较低 。

这样能够区分物质的来源, 一般来说对比于浮

游层,在浊流岩 、淤泥 、泥浆或浅水来源的物质

中富 Fe而缺乏 Ca。这样浊流岩中 Ca/Fe值比

较低或者甚至没有,于是提供了没有利用颗粒

粒度的分析而对其结构的指示作用, 对确定其

来源非常重要。 Ca值含量高, 或 Ca的缺乏也

能区分是有孔虫或贝壳的富集和陆源石英的富

集, 因为 Ca的缺乏一般是缘于 Si的增加。另

一方面, 在北大西洋中, Ca/Fe比率为区分冰

期与间冰期循环提供了很好的指标, 因为远洋

沉积物沉积在间冰期的碳酸盐含量比冰期的含

量高
[ 15]
。

Zr、Rb、Sr是表生地球化学过程中的有着

较好的指示意义, Zr/Rb、 Rb/Sr反映矿物的

化学风化程度的强弱。具体的来说 Sr、Zr、Rb

在表生地球化学环境中存在着显著的地球化学

差异 。在化学风化过程中 Sr极易被淋失;Rb

与 K的性质相似,常以类质同像的形式进入含

K的矿物中, 使其风化产物中 Rb相对富集;Zr

主要以锆石的形式存在, 在化学风化的过程中

是非常稳定的元素 。因此, 在表生地球化学过

程中 Sr、Zr、Rb常常发生分馏。首先, Zr、Rb富

集于不同粒级的沉积物中, Rb相对富集于细颗

粒物质中,而 Zr相对富集于粗颗粒物质中, 湖

泊沉积中 Zr/Rb比值指示了沉积物颗粒的大

小及流域风化强度 。较低的 Zr/Rb反映流域

风化强烈,进入湖泊中的沉积物粒径变小。其

次, Rb/Sr比值是衡量自然界化学风化的良好

指标, Rb/Sr比值的降低反映流域化学风化加

强, Sr元素被大量淋滤而进入湖泊 。较低的

Rb/Sr比值反映流域内化学风化强烈的同时,

可以间接指示温暖潮湿的气候特征, 因为 Rb

和 Sr在表生地球化学过程中的分离导致了风

化壳残留部分的 Rb/Sr比值逐渐增大, 且与风

化强度呈正比 。进一步的研究发现,在搬运 、沉

积以及与湖水或层间介质水长期接触过程, 甚

至包括整个低温成岩过程,沉积碎屑中的 Sr不

会发生改变, 也不会与各类水体的 Sr达到平

衡, Rb、Sr在湖相沉积剖面中的含量变化能很

好地反映风化产物形成时的气候条件
[ 16 -17]

。

Sr/Ca比率也能在一定程度上反映物质的

来源,因为浅海碳酸盐碎片比起源含低 Ca方

解石的有孔虫和球石更富有文石 。相对于缺乏

11
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粗糙纹理的浊流石, 含沙浊流岩一般呈现高的

Sr/Ca值,这也许能指示一个不同或相近的来

源 。但是 Sr/Ca比值的测量结果也和其它参

数一样容易受沉积物的多孔性和颗粒形状变化

的影响
[ 6]
。对于青海湖 、岱海这类化学沉积碳

酸盐的湖泊系统而言, 文石与方解石同是

CaCO3,文石含量高的沉积层 Sr/Ca比值会远

高于方解石层的这一比值
[ 18]

, 因此, 不管分析

测试手段如何发展改善,对沉积系统的准确认

知更为重要。其它常用的指标还有:Si/Ti指

示湖泊中的生物硅酸盐;Al/Ti比值可以用来

示踪水体中颗粒物的沉降通量和初级生产的改

变
[ 19]
;K/Al能指示某些粘土矿物中长石的风

化情况,并且 Al/Ti和 K/Al相结合能用于研

究碎石起源的变化。

这些指示性元素含量的变化或者元素之间

比率的变化情况,可以通过 XRF岩芯扫描分析

方法而得到 。正因这些变化反映了沉积物的地

球化学特征变化及沉积时的周围环境和条件,

所以, 结合沉积物的物理特性和其它相关的环

境指标, 达到研究的定量化和重建高分辨率环

境变化的效果。

4　结　语

目前在湖泊沉积与环境演变研究中,可利

用的环境指标很多, 如孢粉 、硅藻 、介形虫 、矿

物 、色素 、磁学参数 、元素含量及其比值 、碳酸盐

含量 、自生碳酸盐氧同位素 、有机碳同位素 、总

碳总磷及其比值 、氢指数 、有机化合物 、粒度等 。

湖泊沉积研究目前正着力于环境指标的综合运

用与定量化 、高分辨率,以及改善湖泊沉积与环

境演变代理指标的解释,并力求实现整体一致

性 。进行 XRF岩芯扫描分析首先要求有高质

量沉积岩芯,然后对样品的异质性 、表面的粗糙

度 、沉积物的含水量等因素的影响进行有效的

校正。由于 XRF扫描分析能够提供元素的精

确含量, 给出元素化学组成相对变动的可靠记

录,因此,结合其沉积物的岩性 、粒度等,采用多

环境指标从不同的角度对湖泊环境进行综合判

识,使 XRF岩芯扫描分析能达到相应的定量分

析和高分辨率的研究。并且, XRF扫描分析方

法有着对测试样品无损坏 、连续扫描 、快速分析

的优点,能提供多种化学元素及其比值的连续

变化曲线 。随着校正技术和分析方法臻于完善

和国内同行对该方法了解的加深, XRF岩芯扫

描分析技术会在湖泊沉积和环境变化研究领域

很快得到广泛的应用。
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XRFCoreScanningandApplicationsonLakeSediments
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2.GraduateUniversityofChineseAcademyofSciences, Beijing, 100039, China)

Abstract:XRFcorescanninganalysisonbothmarineandlakesedimentshasbeensuccessfullyappliedto

establishhigh-resolutionproxyrecordsofclimatechange.InChina, however, itsapplicationreportsaren' t

plentiful.TheadvantageofXRFcorescanninganalysisisapparent:non-destructiveofsedimentcores, eas-

y-to-measurealmostwithoutsamplepreparation, particularlyinmultipleelementhigh-resolutionrecords.

Itsapplicationontheresearchofpaleolimnologicalandpaleoclimatechangesisdrawingmoreattentionof

researchers.Byanalysingthetheories, characters, effectfactorsandcalibratingmethodsoftheresultsof

XRFcorescanningmeasurement, theauthorsgivethecurrentsituationandprospectofthemethod.

Keywords:XRFcorescanninganalysis;Lakesediments;Environmentalchange
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