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摘　要　　金红石电子探针微量元素分析一般以人工合成的氧化物来作为监测标样，尚较缺乏对金红石标样进行系统地测
试分析。本文运用ＣＡＭＥＣＡＳＸＦｉｖｅ电子探针对金红石标样Ｒ１０进行微量元素分析，根据金红石中主要微量元素在地质学中
的应用，本次共分析了Ａｌ、Ｓｉ、Ｔｉ、Ｆｅ、Ｃｒ、Ｚｒ、Ｖ、Ｎｂ、Ｔａ等９个元素，Ｔｉ、Ｓｉ元素作为本次分析的监测元素。本文通过调整加速电
压和电流、背景和峰值测试时长以及干扰谱峰处理等来提高微量元素分析精度和准确度。分析结果显示，其中，Ｚｒ（７８０±２９
×１０－６）（１ＳＤ，ｎ＝２５）、Ｎｂ（２７９９±６６×１０－６）、Ｖ（１２７６±３３×１０－６）、Ｆｅ（４３０９±３４×１０－６）、Ｃｒ（７１８±３１×１０－６）的分析结果
与二次离子质谱（ＳＩＭＳ）和激光剥蚀电感耦合等离子体质谱（ＬＡＩＣＰＭＳ）的推荐值在误差范围内一致。大部分元素数据波动
范围在１０％以内，Ｖ、Ｆｅ元素的数据波动范围仅在５％以内。Ｖ、Ｎｂ和Ｆｅ测试精度比前人电子探针分析结果有较大提高。金
红石Ｚｒ测试误差传递给金红石Ｚｒ温度计给出的温度误差一般＜２２℃。本文还对金红石Ｚｒ温度计应用、提高Ｔａ元素分析精
度和准确度、金红石Ｆｅ３＋分析等问题进行了探讨。
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１　引言

金红石是变质岩中常见的定年副矿物之一，稳定温压范

围非常宽泛，低可至绿片岩相，高可达麻粒岩和榴辉岩相

（Ｍｅｉｎｈｏｌｄ，２０１０；ＢａｋｕｎＣｚｕｂａｒｏｗｅｔａｌ，２００５；Ｅｗｉｎｇｅｔａｌ，
２０１３）。此外，金红石也在一些岩浆岩和沉积岩中出现。金
红石也是高场强元素和过渡元素（如Ｎｂ、Ｔａ、Ｖ、Ｃｒ、Ｆｅ、Ｗ等）
的重要载体，长期以来受到许多地质学家的重视（Ｂｒｅｎａｎｅｔ
ａｌ，１９９４）。沉积岩中金红石中部分微量元素如 Ｎｂ、Ｃｒ、Ｖ
的含量与其原岩存在继承关系，可用于判断原岩类型

（Ｐｒｅｓｔｏｎｅｔａｌ，２００２；Ｚａｃｋｅｔａｌ，２００４ａ，ｂ；Ｍｅｉｎｈｏｌｄ，
２０１０；Ｔｒｉｅｂｏｌｄｅｔａｌ，２００７，２０１２）。更重要的是，金红石中
Ｚｒ含量与其形成温度存在良好的线性关系，因此可依据金红
石中的 Ｚｒ含量为基础建立温度计 （Ｚａｃｋｅｔａｌ，２００４ａ；
Ｗａｔｓｏｎｅｔａｌ，２００６；ＦｅｒｒｙａｎｄＷａｔｓｏｎ，２００７；Ｔｏｍｋｉｎｓｅｔａｌ，
２００７），该温度计已被广泛运用于变质岩石学研究（Ｂｌａｃｋｂｕｒｎ
ｅｔａｌ，２０１１；ＣｒｕｚＵｒｉｂｅｔａｌ，２０１４；ＣａｖｅａｎｄＳｔｅｐａｎｏｖ，
２０１５）。此外，金红石的Ｖ和Ｆｅ可以作为氧逸度指标（Ｓｕｔｔｏｎ
ｅｔａｌ，２００５；Ｌｉｕｅｔａｌ，２０１４；ＡｄｄｙａｎｄＧａｒｌｉｃｋ，１９７４），Ａｌ
和 Ｓｉ在超高压条件下可作为压力指示标志（Ｅｓｃｕｄｅｒｏａｎｄ
Ｌａｇｅｎｈｏｒｓｔ，２０１２；ＥｓｃｕｄｅｒｏａｎｄＬａｎｇｅｎｈｏｒｓｔ，２０１２），Ｎｂ和Ｔａ
可以反演大陆地壳演化和俯冲带熔流体演化过程（Ｘｉａｏｅｔ
ａｌ，２００６；Ｌｉａｎｇｅｔａｌ，２００９；Ｈｕａｎｇｅｔａｌ，２０１２；Ｌｉｕｅｔａｌ，
２０１４；Ｄｏｈｍｅｎｅｔａｌ，２００９）。金红石中微量元素的诸多用
途，决定了它在岩石学研究中的重要地位（Ｆｉａｌｉｎｅｔａｌ，
１９９７，１９９９）。

金红石微量元素分析多通过 ＬＡＩＣＰＭＳ来实现。金红
石在大多数变质岩中粒度较小，且常含有硅酸盐包裹体和钛

铁矿出溶体，在这种情况下，岩相学观察和分析分辨率显得

尤为重要。在测试微量元素时，ＬＡＩＣＰＭＳ存在束斑尺寸
大、测试有损、污染样品、基底效应大、标样属性与测试样品

不匹配等局限性，往往满足不了很多变质岩中的金红石的测

试需求。此外，质谱仪工作的 Ａｒ气（４０Ａｒ）与金红石中的 Ｔｉ
（５０Ｔｉ）和Ｚｒ（９０Ｚｒ）可能产生质量叠加，从而影响金红石中低
含量Ｚｒ的测试精度（张贵宾和张立飞，２０１１）。再者，ＬＡ
ＩＣＰＭＳ原位分析时，因束斑尺寸限制，可能无法区分环带所
引起的部分微量元素含量的差异（肖益林等，２０１１；Ｍｅｒｌｅｔｅｔ
ａｌ，１９９０），并且通常难以准确测定金红石中的 Ｆｅ和 Ｃｒ含
量（Ｌｕｖｉｚｏｔｔｏｅｔａｌ，２００９）。

电子探针分析（ＥＰＭＡ）具有高分辨率（＜２μｍ）、低成
本、无损无污染、基底效应小等优点，测试时可以通过 Ｍｅｔａｌｓ
和Ｏｘｉｄｅｓ标样联合校正实现更加严密的基底校正。此外，电
子探针的Ｘ射线能谱图和背散射（ＢＳＥ）图像是确定金红石

类型（基质、包体）及与金红石共生矿物类型的最有效方法

（Ｌｕｖｉｚｏｔｔｏｅｔａｌ，２００９；Ｚｈａｎｇｅｔａｌ，２０１０）。近年来，部分
地质学者开始重视 ＥＰＭＡ在测试分析微量元素中的运用
（Ｌｕｖｉｚｏｔｔｏｅｔａｌ，２００９；陈振宇等，２００９；肖益林等，２０１１；
王汝成等，２００５；余金杰等，２００６），其对于含量高于 １０×
１０－６的微量元素具有较高的可靠性，并且可通过合理选择测
试通道和晶体（ＣＨＣｒｙｓｔａｌ）、调整峰值测试时间（ｐｅａｋＴ）与背
景测试时间（ｂａｃｋｇＴ）、扣除干扰谱峰（ＰＨＡ、ＯｖｅｒｌａｐＰｒｏｇｒｅｓｓ）
等多种方式合理降低特定元素的检测限，提高测试的准确度

和精度。然而，电子探针测试金红石微量元素结果通常略低

于ＬＡＩＣＰＭＳ的测试结果（Ｘｉａｏｅｔａｌ，２００６；Ｍｅｉｎｈｏｌｄ，
２０１０）。另一方面电子探针还存在标样匹配缺陷，例如 Ｚｒ元
素只用人工合成矿物 ＺｒＯ２来监测，仅仅用主量元素矿物来
监测微量元素可能导致较大的误差，监测标样还应选择微量

元素含量较高的金红石。因此，在建立合理的电子探针分析

方法的基础上，还需对金红石标准样品来检验分析结果。

Ｌｕｖｉｚｏｔｔｏｅｔａｌ（２００９）对金红石标样Ｒ１０进行了一系列
的研究，结果显示 ＬＡＩＣＰＭＳ、ＳＩＭＳ和 ＥＰＭＡ的测试结果相
对一致。然而，以往的金红石电子探针分析大多使用５μｍ
束斑，无法充分体现电子探针的高分辨优势，且 Ｎｂ、Ｖ、Ｆｅ等
元素分析误差较大（Ｌｕｖｉｚｏｔｔｏｅｔａｌ，２００９）。本文试图建立
最小束斑（Ｆｏｃｕｓ）电子探针分析精确测试金红石微量元素的
方法，并选择大分光晶体针对重要微量元素进行分析。本文

测试结果表明，电子探针分析可在兼顾高效和高分辨率的同

时，实现对金红石部分重要微量元素的精确分析。

２　金红石标样Ｒ１０简介

Ｒ１０作为本次分析的主要样品，是采自于挪威南部耶尔
斯塔地区的一颗巨大金红石单晶，形态相对规则，粒径约为

４５×４ｍｍ，除部分区域存在出溶现象外，整体相对均匀。
Ｌｕｖｉｚｏｔｔｏｅｔａｌ（２００９）对 Ｒ１０进行了详细的分析，包括
ＳＩＭＳ、ＬＡＩＣＰＭＳ和ＥＰＭＡ研究。大量研究表明Ｒ１０成分较
为均一，且各微量元素含量均较高，适宜作为定年和微量元

素分析的标样（Ｌｕｖｉｚｏｔｔｏｅｔａｌ，２００９；Ｌｉｅｔａｌ，２０１５）。本文
电子探针分析选择了成分均一的核部区域，且均避开了出溶

区域。在对金红石的研究中，前人将 Ｒ１０多用于 ＵＰｂ定年
（Ｋｏｏｉｊｍａｎｅｔａｌ，２０１０；Ｌｉｅｔａｌ，２０１１；Ｘｉａｅｔａｌ，２０１３；
Ｒｏｃｈｏｌｌｅｔａｌ，２０００）和 ＬｕＨｆ同位素（Ｌｉｅｔａｌ，２０１５）的监
测标样，只有极少数研究将 Ｒ１０作为金红石 Ｚｒ含量的监测
标样（Ｋｏｏｉｊｍａｎｅｔａｌ，２０１２）。因电子探针分析微量元素时
受检测限和分析误差限制，故学者们对其测试微量元素的可

行性和可靠性并无过多探讨。本文试图以Ｒ１０作为标样，建
立合理的电子探针分析方法，实现对金红石部分重要微量元
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表１　电子探针微量元素测试条件
Ｔａｂｌｅ１　ＥＰＭＡｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｆｏｒｔｒａｃｅｅｌｅｍｅｎｔａｎａｌｙｓｉｓｏｆｒｕｔｉｌｅＲ１０

测试条件 Ａｌ Ｓｉ Ｔｉ Ｖ Ｃｒ Ｆｅ Ｚｒ Ｎｂ Ｔａ
测试晶体 ＴＡＰ ＴＡＰ ＬＩＦ ＬＩＦ ＬＬＩＦ ＬＬＩＦ ＬＰＥＴ ＬＰＥＴ ＬＬＩＦ
测试通道 ＣＨ１ ＣＨ１ ＣＨ２ ＣＨ２ ＣＨ３ ＣＨ２ ＣＨ５ ＣＨ５ ＣＨ３

ＳＸＦｉｖｅ 特征Ｘ射线 Ｋａ Ｋａ Ｋａ Ｋａ Ｋａ Ｋａ Ｌａ Ｌａ Ｌａ
２０ｋＶ 峰位测试时长（ｓ） １２０ ２４０ １０ １２０ １２０ １２０ ２４０ １２０ ２４０
２００ｎＡ 背景测试时长（ｓ） ６０ １２０ ５ ６０ ６０ ６０ １２０ ６０ １２０
０μｍ ＢＧ＋ ８００ １０００ １０００ ５００ ５００ ５００ ７５０ ６００ ９００

ＢＧ ８００ １５００ １０００ ５００ ５００ ５００ ７５０ ６００ ９００
重叠峰线系 ＴｉＫｂ ＺｒＬｂ６

检出限（平均值） ３０ １８ ３５３ ４２ ７７ ６３ ５９ ７２ １０５

注：ＢＧ＋，ＢＧ分别为峰位两侧扣除的背景值

表２　电子探针相关参数：Ｘｒａｙ、晶体、通道、特征Ｘ射线能量值
Ｔａｂｌｅ２　ＥＰＭＡｐａｒａｍｅｔｅｒｓｉｎｃｌｕｄｉｎｇＸｒａｙ，ａｎａｌｙｚｉｎｇｃｒｙｓｔａｌｓ，ｃｈａｎｎｅｌｓ，ａｓｗｅｌｌａｓｔｈｅｅｎｅｒｇｙｏｆｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃＸｒａｙ

元素 Ａｌ Ｓｉ Ｔｉ Ｖ Ｃｒ Ｆｅ Ｚｒ Ｎｂ Ｔａ
原子序数 １３ １４ ２２ ２３ ２４ ２６ ４０ ４１ ７３
特征Ｘ射线 Ｋａ Ｋａ Ｋａ Ｌａ Ｋａ Ｌａ Ｋａ Ｌａ Ｋａ Ｌａ Ｋａ Ｌａ Ｋａ Ｌａ Ｌａ Ｍａ

谱仪驱动范围（ｍｍ） ＴＡＰ ９０７ ７７５ ２３５８ １９１２ ６６ ６２２ ７８９
ＰＥＴ ２２８３８８１ ８０２ ７３４ ６２１ １９４４ １８３４ ２３２３
ＬＩＦ １９１２ １７４２ １５９３ １３４８ １０５８

特征Ｘ射线激发能量值（ＫｅＶ） １４９ １７４ ４５１ ０４５ ４８５ ０５１ ５４２ ０５７ ６４ ０７１ ２０４ ２１７ ８１５ １７１

素（如Ｚｒ、Ｎｂ、Ｃｒ、Ｆｅ、Ｖ、Ｔａ等）的分析检测。

３　金红石微量元素分析方法构建

本次实验在中国科学院地质与地球物理研究所完成，仪

器型号为 ＣＡＭＥＣＡＳＸＦｉｖｅ，测试基本条件为：２０ｋＶ电压，
２００ｎＡ电子束流，１μｍ束斑（表１）。测试样品为金红石标样
Ｒ１０。Ｌｕｖｉｚｏｔｔｏｅｔａｌ（２００９）详细阐述、论证了金红石标样
Ｒ１０的均匀性及其作为金红石标准样品的可靠性。然而，前
人的研究中仅仅给出了分析测试的平均误差，并未涉及单点

分析误差（Ｌｕｖｉｚｏｔｔｏｅｔａｌ，２００９；陈振宇等，２００９）。众所周
知，平均分析误差与测试基数关系密切，因此并不能够完全

展示分析数据的实际精度。为了更进一部提高分析测试精

度和数据可靠性，本次 Ｒ１０分析测试时，本文除给出平均误
差和检测限外，一并给出单元素的单点分析误差。

本次测试主要对标样Ｒ１０中Ａｌ、Ｓｉ、Ｖ、Ｃｒ、Ｆｅ、Ｚｒ、Ｎｂ、Ｔａ、
Ｔｉ等元素进行定量分析。在分析测试过程中，为避免分析时
的位置落在包体和裂缝上，特将Ｔｉ和Ｓｉ作为检测元素，并将
Ｓｉ＞３００×１０－６和Ｔｉ含量异常的数据舍弃。

３１　加速电压和电流

因电子探针的检测限较高，在使用电子探针分析微量元

素时，需依据元素（原子序：Ｚ）激发能量值选择合适的加速
电压和探针电流。电子束轰击样品表面时，会产生多种电子

信号，如二次电子、背散射电子、俄歇电子、特征Ｘ射线等，其

中特征Ｘ射线是电子探针测试分析矿物的关键所在。一般
来说，当元素的原子序数 Ｚ＜３２时我们通常选用１５ｋＶ的加
速电压，Ｚ＞３２时多选用２０ｋＶ，即常规的地质样品１５ｋＶ的加
速电压可以满足需求。然而在分析微量元素时，需综合考虑

所有元素，如本次测试中 Ａｌ、Ｓｉ、Ｖ、Ｃｒ、Ｔｉ、Ｆｅ的 Ｚ＜３２，Ｚｒ、
Ｎｂ、Ｔａ的Ｚ＞３２。在相同加速电压下，密度大的样品具有较
小的交互作用范围，如Ａｌ＞Ｆｅ；在相同原子序数下，加速电压
越低其交互作用范围越小，激发的能量就越少，如 Ｆｅ：２０ｋＶ
＞１５ｋＶ＞１０ｋＶ。由此可知，电子探针分析主量或微量元素
时，如何选择合适的加速电压对所测试的元素至关重要。据

表２，Ｔａ（Ｌα）、Ｆｅ（Ｋα）、Ｃｒ（Ｋα）元素的Ｘ特征射线激发能量
值分别为８１４６、６４０３和５４１５，而在常规钨灯丝／六硼化镧
电子枪的电子探针分析测试中，我们为获得更为精确的定量

数据，通常需要根据所测微量元素在寄主矿物中的相对含量

将加速电压设置为临界激发能量值的２～４倍。并且，在测
试未知样品时，加速电压需要大于分析样品内所有元素的临

界激发能量值。因此，在本次实验过程中，为兼顾金红石

Ｒ１０中各微量元素的激发能量，我们认为选择临界激发能量
值２～３倍的激发电压较为合适，故本次实验加速电压选
用２０ｋＶ。

探针电流（ｐｒｏｂｅｃｕｒｒｅｎｔ）是电子探针分析的又一主要控
制因素，吸收电流大小直接关系到特征 Ｘ射线信号的强弱。
在加速电压不变的情况下，当束流变化范围不大时，其特征

Ｘ射线强度与束流完全成正比。通常在测试微量元素时，探
针电流在１０～１００ｎＡ范围内，才能获得较强的特征Ｘ射线信
号。因本次测试分析的元素中Ｚ＞３２的元素较多，结合前人
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图１　电子探针部分参数之间的联系
（ａ、ｂ）峰背比（Ｐ／Ｂ）与测试准确度的相关性（引自 ＪＥＯＬ公司内部资料库）；（ｃ）背景扣除原则与准确度的相关性；（ｄ）重叠峰的剥离方法

（ＰＨＡ）；（ｅ）重叠峰校正

Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｐｅａｋｐｏｓｉｔｉｏｎａｎｄｂａｃｋｇｒｏｕｎｄｖａｌｕｅ
（ａ，ｂ）ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｒａｔｉｏｏｆＰ／Ｂａｎｄａｎａｌｙｔｉｃａｌｐｒｅｃｉｓｉｏｎ；（ｃ）ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｂａｃｋｇｒｏｕｎｄｒｅｄｕｃｔｉｏｎａｎｄａｎａｌｙｔｉｃａｌｐｒｅｃｉｓｉｏｎ；（ｄ）ｔｈｅ
ｐｒｉｎｃｉｐｌｅｏｆＰＨＡ／ｏｖｅｒｌａｐｐｒｏｃｅｓｓ；（ｅ）ｏｖｅｒｌａｐｐｉｎｇｐｅａｋｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎ

分析测试条件（Ｌｕｖｉｚｏｔｔｏｅｔａｌ，２００９），本次电子探针Ｒ１０分
析的探针电流为２００ｎＡ。

３２　通道和晶体选择

谱仪移动范围（Ｌｖａｌｕｅ）对微量元素的分析具有重要影
响，Ｌｖａｌｕｅ值的大小分别对应短波长和长波长的特征 Ｘ射
线。通常波长越短计数频率越低，反之计数频率越高。然

而，电子探针上不同谱仪的Ｌｖａｌｕｅ值上下限并不相同，主要
分为三类（Ｈ，ＸＣＥ，ＦＣＳ），本文只对其中的两类进行说明
（Ｈ和ＸＣＥ型配有两块分析晶体，ＦＣＳ型配有四块分析晶
体）。第一类为高强度谱仪（ＸＣＥｔｙｐｅ），其Ｌｖａｌｕｅ值为６１５
～２６０ｍｍ；第二类为高分辨率谱仪（Ｈｔｙｐｅ），其 Ｌｖａｌｕｅ值为
８６５～２４０５ｍｍ。通常较小的Ｌｖａｌｕｅ值具有高强度、低分辨
率和小峰背比值（Ｐ／Ｂ）的特点，Ｌｖａｌｕｅ值大则具有低强度、
高分辨率和大峰背比值的特点。分析测试过程中通常难以

兼顾特征 Ｘ射线高分辨率和高计数强度。当元素含量在
３％～２０％时，加速电压、探针电流以及标样选择等均适即
可。当元素含量＜１％时，特征Ｘ射线高分辨率则尤为重要，
因为它是区分不同元素的特征Ｘ射线波长的前提。以Ｔａ为
例，Ｔａ在晶体 ＬＩＦ的 ＬＶａｌｕｅ值为２３２３０６ｍｍ，计数强度较
小，分辨率较高；在晶体 ＴＡＰ的 ＬＶａｌｕｅ值为７８６８２ｍｍ，计
数强度较大，分辨率较低。金红石 Ｒ１０中 Ｔａ元素含量相对
较低（～４００×１０－６），高分辨率对于含量较少的元素相对比

较适宜，因此本文中使用晶体 ＬＩＦ分析微量元素 Ｔａ（表２）。
综上所述，在使用电子探针测试微量元素时需慎重选择测试

通道（ＣＨ）和晶体 （表１），通常ＬＶａｌｕｅ值应选择在该通道晶
体极限值的中间值为宜。例如，Ｔｉ元素在电子探针ＰＥＴ晶体
上的Ｌｖａｌｕｅ值为８８０７ｍｍ，而在晶体 ＬＩＦ上的 Ｌｖａｌｕｅ值为
１９１２０ｍｍ。据晶体的Ｌｖａｌｕｅ值极限分类可知，８８０７ｍｍ太
过接近上限，干扰因素较多（如背底干扰等）。因此，Ｔｉ元素
更适合使用晶体ＬＩＦ进行测试分析。

３３　计数时间

影响电子探针检测限的另一个参数是峰背比（Ｐ／Ｂ），峰
背比大则其检测线较低，更容易探测，准确度较高（图１ａ）。
而微量元素因含量较低，Ｐ／Ｂ较小，峰值和背景值难以区分，
因此其实际含量将低于检测限（图１ｂ）。故使用电子探针测
试微量元素时，需选择合适的探针电流、适当的峰值测试时

长（ｐｅａｋＴ）和背景值测试时长（ｂａｃｋｇＴ），从而降低特定元素
的检测限，加大峰背比，提高测试的精确度。如图１ａ所示，
样品中某元素的含量高，则其很容易被探测，尤其是当ＰＢ＞
３时，分析结果的可靠性将大于９９８％。如图２所示，当 Ｔａ
元素的峰值测试时长为１２０ｓ，背景测试时长为６０ｓ时，其检
测限为１４７×１０－６，测试误差为４１×１０－６。当我们将峰值测
试时长设置为２４０ｓ，背景测试时长设置为１２０ｓ时，其检测限
为１０５×１０－６，测试误差为２９×１０－６，测试的精度有所提高。

７３９１王娟等：金红石微量元素电子探针分析



表３　金红石标样Ｒ１０微量元素（×１０－６）电子探针分析结果
Ｔａｂｌｅ３　Ｔｒａｃｅｅｌｅｍｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ（×１０－６）ｏｆｔｈｅｓｔａｎｄａｒｄｒｕｔｉｌｅＲ１０ｏｂｔａｉｎｅｄｂｙＣａｍｅｃａＳＸＦｉｖｅ

测点 Ｓｉ １σ Ｖ １σ Ｆｅ １σ Ｚｒ １σ Ｎｂ １σ Ｃｒ １σ Ｔａ １σ
１ ８４ ５ １２３７ １５ ４３１８ ２９ ７６４ １９ ２９０８ ３１ ６８５ ６６ ４３１ ８７
２ １２６ ５ １２６７ １５ ４３５８ ２９ ７６７ １９ ２７７５ ３１ ７１９ ６６ ４３４ ８７
３ ８３ ５ １２４０ １５ ４２１０ ２９ ７９８ １９ ２７７５ ３１ ７２２ ６６ ４９６ ８７
４ ７６ ５ １２４６ １４ ４２８８ ３１ ８０２ １９ ２７６６ ３１ ６７９ ６６ ３２８ ８７
５ １０９ ５ １２５８ １５ ４２８７ ２９ ７６４ １９ ２７４７ ３１ ６９２ ６６ ４３０ ８７
６ １６１ ５ １２３８ １５ ４３１９ ２９ ７８６ １９ ２７４８ ３１ ７５４ ６６ ３５１ ８７
７ １３６ ５ １２６７ １５ ４２９８ ２９ ８０７ １９ ２７６９ ３１ ６９７ ６６ ２９８ ８７
８ １５５ ５ １２７３ １５ ４２８５ ２９ ７９３ １９ ２７０４ ３１ ７７７ ６６ ２９８ ８７
９ ７６ ５ １２６５ １４ ４２９０ ２９ ８２７ １９ ２６５７ ３１ ７１３ ６６ ４７１ ８７
１０ １４５ ５ １３０５ １５ ４３２８ ２９ ８０３ １９ ２７５６ ３１ ７６２ ６６ ３１１ ８７
１１ １４２ ５ １２７９ １５ ４３５１ ２９ ８２６ １９ ２７３２ ３１ ７１７ ６６ ５２６ ８７
１２ １５８ ５ １２７４ １５ ４２７１ ２９ ７７７ １９ ２７９４ ３０ ６８１ ６６ ３８３ ８７
１３ ８６ ５ １３３９ １５ ４３２８ ２９ ７８６ １９ ２７９９ ３０ ６９１ ６６ ３７７ ８７
１４ １１６ ５ １３２１ １５ ４３８９ ２９ ７８８ １９ ２７９３ ３１ ６９７ ６６ ３９７ ８７
１５ １５６ ５ １３０７ １５ ４３０３ ２９ ８１３ １９ ２８０９ ３１ ７２０ ６６ ３１９ ８７
１６ １０１ ５ １２９９ １４ ４３３５ ２９ ７４１ １９ ２９２４ ３１ ７０６ ６６ ５８７ ８７
１７ ９２ ５ １３１８ １４ ４３１６ ２９ ７４２ １９ ２９３３ ３１ ６９６ ６６ ４２３ ８７
１８ １２１ ５ １２９１ １５ ４２９３ ２９ ７４１ １９ ２８７５ ３１ ６９１ ６６ ６０５ ８７
１９ １１６ ５ １３００ １７ ４２９４ ２９ ７３６ １９ ２８６２ ３１ ７７６ ６６ ４９２ ８７
２０ ９４ ５ １２０４ １６ ４３３５ ２９ ７４１ １９ ２８２３ ３１ ７１９ ６６ ３３５ ８７
２１ ８２ ５ １３１０ １７ ４２９７ ２９ ７５６ １９ ２８６６ ３１ ７０１ ６６ ４７４ ８７
２２ ９４ ５ １２８９ １５ ４２９２ ２９ ７９１ １９ ２８１０ ３１ ７１７ ６６ ４１４ ８７
２３ ２８３ ５ １２２２ １８ ４３２７ ２９ ８１５ １９ ２７６８ ３１ ７５１ ６６ ３７５ ８７
２４ １８０ ５ １２８９ １８ ４３１８ ２９ ７６６ １９ ２７９７ ３１ ７７５ ６６ ３７２ ８７
２５ １３９ ５ １２６６ １５ ４２９１ ２９ ７７２ １９ ２７９１ ３１ ７４２ ６６ ３７３ ８７

当测试时长到达一个临界值后，其检测限和测试误差将不会

随着测试时长而降低。背景值的扣除（ＢＧ±）是提高测试精
确度的另一个重要措施（图１ｃ），通过定性分析数据我们可
以扣除合适的背景值，背景值的选择原则是避开其他峰位的

干扰，合理加大Ｐ／Ｂ。如果所测元素的默认峰位与其他元素
存在重叠现象，ＢＧ±应选择没有重叠峰的位置，并且应避开
该元素或其他元素峰位的边部。

３４　干扰峰扣除

除上述几点外，提高测试的准确度还需谨慎区分部分元

素Ｘ射线线系之间的干扰。一般来讲，Ｎｂ与 Ｚｒ、Ｖ与 Ｔｉ之
间存在线系干扰，因此在为元素选择测试通道时应尽量避免

将该组元素放置同一通道内。然而，ＰＨＡ（脉高分析器）或重
叠峰扣除（ＯｖｅｒｌａｐＰｒｏｃｅｓｓ）可以较好地处理该类问题。其中
ＰＨＡ可根据元素的能量强度将干扰峰分开，电子探针内部重
叠峰扣除系统也可通过校正因子实现其目的。因本次分析

过程中ＮｂＬα与ＺｒＬβ（６）、ＶＫα与 ＴｉＫβ之间存在线系干扰，
故以此二者为例（图１ｄ，ｅ）：ＮｂＬα与ＺｒＬβ（６）之间线系能量
级悬殊，这有利于重叠峰扣除。在设置 ＰＨＡ时，以元素的能
量值为基准，通过脉高分析器确定相应Ｂａｓｅ和Ｗｉｎｄｏｗ的参
数，并将该参数设置为测试条件，将该通道对应元素下的

Ｆｉｌｔｅｒ模式从积分模式（Ｉｎｔ：所有大于 Ｂａｓｅ的脉冲信号全部
接收（图 １ｄ，Ｂ区域））修改为微分模式（Ｄｉｆｆ：只有位于

Ｗｉｎｄｏｗｗｉｄｔｈ（图１ｄ，Ａ区域）的脉冲信号才可被探测）。如
图１ｄ所示，当使用ＰＨＡ之后，只有Ａ部分的能量被探测，即
只有 ＮｂＬα的信号被探测，而非包含了 ＺｒＬβ（６）的 Ｂ部分。
ＺｒＬβ（６）的能量值将不在Ｂａｓｅ和Ｗｉｎｄｏｗ值之间，从而可与
ＮｂＬα分开，因此结果数据中的 Ｎｂ含量是扣除 Ｚｒ之后的真
实含量。再者，Ｖ元素的 Ｋα线与 Ｔｉ元素 Ｋα的计数强度相
当（图１ｅ），作为干扰峰的ＴｉＫβ１的计数强度则远低于ＶＫα。
然而，ＴｉＫβ１与ＶＫα无论是Ｌｖａｌｕｅ值或者能量值均十分较
为接近，如 ＶＫα的能量为 ４９５ｋｅＶ，ＴｉＫβ１的能量为
４９３ｋｅＶ。因此，电子探针内部重叠峰校正系统能更好实现
干扰峰剥离。当干扰峰与分析元素的峰位十分接近时，可通

过内部系统获得一个比率进行合理校正。如图１ｅ所示，分
别测试标样Ｖ和Ｔｉ以获得线系的相关信息，通过电子探针
内部重叠峰扣除程序校正后，定量分析结果输出的即为Ｖ元
素的真实含量。因此，本次测试中各干扰元素之间均进行了

重叠峰扣除，理论上不存在其他元素峰位叠加。

４　测试结果

４１　标样Ｒ１０微量元素分析
此次分析的矿物为金红石标样 Ｒ１０，测试的主要元素为

Ｚｒ、Ｎｂ、Ｃｒ、Ｖ、Ｆｅ、Ｔａ，共测试２５个点（表３和表４）。本文将Ｚｒ、
Ｎｂ、Ｃｒ、Ｖ、Ｆｅ、Ｔａ等元素的含量、误差以及检测限与Ｌｕｖｉｚｏｔｔｏｅｔ
ａｌ（２００９）的测试结果进行了一系列的对比（图３图８）。

８３９１ ＡｃｔａＰｅｔｒｏｌｏｇｉｃａＳｉｎｉｃａ　岩石学报 ２０１７，３３（６）



表４　本文电子探针分析金红石Ｒ１０与前人分析结果对比
Ｔａｂｌｅ４　ＳｕｍｍａｒｙｏｆａｌｌａｎａｌｙｓｅｓｏｆｒｕｔｉｌｅＲ１０

数据来源 Ｌｕｖｉｚｏｔｔｏｅｔａｌ（２００９） 本次试验数据

仪器型号
ＥＰＭＨｅｉｄｅｌｂｅｒｇ
（５５ａｎａｌｙｓｅｓ）

ＥＰＭＧｏｔｔｉｎｇｅｎ
（２０ａｎａｌｙｓｅｓ）

ＳＩＭＳ（３２ａｎａｌｙｓｅｓ）
ＩＤＭＣ
ＩＣＰＭＳ

ＬＡＩＣＰ
ＭＡＳ

ＥＰＭＣＡＭＥＣＡＳＸＦｉｖｅ
（２５ａｎａｌｙｓｅｓ）

数值类型 Ｍｉｎ Ｍａｘ Ａｖｇ Ｓｔｄ Ｍｉｎ Ｍａｘ Ａｖｇ Ｓｔｄ Ｍｉｎ Ｍａｘ Ａｖｇ Ｓｔｄ Ｒｉｍ Ｃｏｒｅ Ａｖｇ Ｓｔｄ Ｍａｘ Ｍｉｎ Ａｖｇ Ｓｔｄ
Ｓｉ ２８３ ７６ １２４ ４５
Ｖ ８３３ １２８３ ９９１ １０７ １２７９ ２７ １３３９ １２０４ １２７６ ３３
Ｃｒ ６１１ ７９７ ７１６ ４８ ６５１ ７５５ ７１０ ２９ ７７７ ６７９ ７１９ ３１
Ｆｅ ２９２６ ４５７０ ４２４０ ２９６ ３５５３ ４５１３ ４２５５ ２７１ ４３８９ ４２１０ ４３０９ ３４
Ｚｒ ７３１ ９１４ ８１１ ４３ ７６０ ８８８ ８１１ ３４ ７８２ ８９８ ８２３ ２９ ７６８９７８７９ ７５９ ４ ８２７ ７３６ ７８０ ２９
Ｎｂ ２４９０ ３０７３ ２８６４ １３４ ２０７１ ２５７８ ２４２３ １２０ ２４１１ ２８４１ ２６９５ １１８ ２５９２ ２７２５ ２８４５ １９ ２９３３ ２６５７ ２７９９ ６６

注：ｂｄｌ为低于检测限，ｓｔｄ为标准偏差，Ａｖｇ为平均值

图２　微量元素Ｔａ检测限和测试精度与测试时长的线性
关系

Ｆｉｇ．２　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｔｈｅｃｏｕｎｔｉｎｇｔｉｍｅｏｎｔｈｅｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔ
ａｎｄａｎａｌｙｔｉｃａｌｐｒｅｃｉｓｉｏｎ

　　据探针数据可知，本次测试的标样Ｒ１０的各元素含量主
要可分为两组，第一组含量较高：Ｆｅ、Ｎｂ、Ｖ；第二组含量适
中：Ｚｒ、Ｃｒ、Ｔａ。如图３所示，样品中Ｚｒ元素的含量介于７３６×
１０－６～８２７×１０－６之间，其数据波动范围在１０％以内。Ｚｒ含
量与ＬＡＩＣＰＭＳ分析值误差范围内一致，单点测试误差为１８
×１０－６～１９×１０－６（１σ）。据表４和图３可知，不同分析方法
的测试结果存在微弱差异，如 ＥＰＭ测试值为 ８１１×１０－６，
ＳＩＭＳ测试值为８２３×１０－６，ＬＡＩＣＰＭＳ测试值为７５９×１０－６

（Ｌｕｖｉｚｏｔｔｏｅｔａｌ，２００９）。本文 ＣａｍｅｃａＳＸＦｉｖｅ的测试结果
为７８０×１０－６，平均误差为 ２９×１０－６（１σ），与 ＳＩＭＳ和 ＬＡ
ＩＣＰＭＳ测试结果在误差范围内一致。

金红石 Ｒ１０的 Ｎｂ元素含量较高，介于 ２６５７×１０－６～
２９３３×１０－６之间，其分析值标准偏差为６６×１０－６，单点分析
误差为３１×１０－６（图４）。分析误差相较于 ＣａｍｅｃａＳＸ５１和
ＳＩＭＳ的１３４×１０－６和 １１８×１０－６有了较大幅度的提高，与
ＬＡＩＣＰＭＳ的１９×１０－６相比仍然具有一定的差距。然而，在
以往的测试中均没有给出测试的单点误差值，并且前人测试

的基数较大，如ＣａｍｅｃａＳＸ５１选用５５个点，ＳＩＭＳ选用３２个
点进行误差计算；另一方面ＬＡＩＣＰＭＳ只选用３个点进行误
差计算（Ｌｕｖｉｚｏｔｔｏｅｔａｌ，２００９），不具有统计意义。本次测试
分析中选用２５个单点进行误差计算，分析数据波动范围在
５％以内，与ＬＡＩＣＰＭＳ分析值在误差范围内一致。如图４
所示，不同型号的仪器所测得的金红石 Ｒ１０中 Ｎｂ含量相对
一致，差异均在１００×１０－６左右，该误差对于高含量的元素是
可以接受的。后续研究，我们将进一步致力于提高金红石中

Ｎｂ元素的分析精度，降低检测限。
如图５所示，标样 Ｒ１０中 Ｖ元素的含量较高，最小值也

可达１２０４×１０－６，分析数据主要集中在区间１２５０×１０－６～
１３００×１０－６，其平均含量为１２７６×１０－６，单点分析误差为１４
×１０－６～１８×１０－６，标准偏差为３３×１０－６，分析数据波动范
围在５％以内。与前人的电子探针测试结果进行对比，本次
实验的精度和准确度都有了一定程度的提高：ＪＥＯＬ８９００的
测试结果为９９１×１０－６，但分析数据波动较大（８３３×１０－６～
１２８３×１０－６），导致标准偏差较大（１０７×１０－６），其分析结果
远低于 ＬＡＩＣＰＭＳ的测试结果（１２７９±２７×１０－６）。本文分
析结果与ＬＡＩＣＰＭＳ的测试值在误差范围内相对一致。

电子探针在测试 Ｆｅ元素时具有明显的优势。ＬＡＩＣＰ
ＭＳ和ＳＩＭＳ因其标样属性等因素的限制，难以给出理想的Ｆｅ
元素测试方法。而电子探针的标样体系相对完善，在选择标

样过程中可依据矿物结构式选择最佳的标样，所以前人的研

究只有电子探针能给出金红石 Ｒ１０中 Ｆｅ的测试结果
（Ｌｕｖｉｚｏｔｔｏｅｔａｌ，２００９）。本次测试的金红石标样 Ｒ１０中 Ｆｅ
元素的含量高且较为均一，最低含量为４２１０×１０－６，最高可
达４３８９×１０－６，平均含量为 ４３０９×１０－６，平均误差 ３４×
１０－６，单点分析误差为２９×１０－６～３１×１０－６。分析误差相较
于ＣａｍｅｃａＳＸ５１的２９６×１０－６、ＪＥＯＬ８９００的２７１×１０－６有较
大幅度的提高。如图６所示，本次测试分析数据波动范围在
２％以内，不同型号的仪器分析结果较为一致，Ｆｅ含量的相对
差值小于７０×１０－６。综上所述，Ｆｅ含量分析数据重现性较
好，标准偏差和单点分析误差均优于其他测试结果，分析测

试的精度较高。
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图３　金红石标样Ｒ１０Ｚｒ元素成分对比图
图中阴影部分代表１０％误差范围ＣａｍｅｃａＳＸ５１、ＳＩＭＳ、ＪＥＯＬ８９００和ＬＡＩＣＰＭＳ数据来自于Ｌｕｖｉｚｏｔｔｏｅｔａｌ（２００９）；ＣａｍｅｃａＳＸＦｉｖｅ数据为

本次实验数据

Ｆｉｇ．３　ＣｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＺｒｉｎｒｕｔｉｌｅＲ１０
Ｔｈｅｄａｒｋｓｈａｄｅｄａｒｅａｒｅｐｒｅｓｅｎｔｓ１０％ ｏｆｖａｒｉａｔｉｏｎｆｒｏｍｔｈｅａｖｅｒａｇｅｖａｌｕｅＴｈｅｒｅｓｕｌｔｓｏｆＣａｍｅｃａＳＸ５１，ＳＩＭＳ，ＪＥＯＬ８９００ａｎｄＬＡＩＣＰＭＳａｒｅｆｒｏｍ
Ｌｕｖｉｚｏｔｔｏｅｔａｌ（２００９）；ｒｅｓｕｌｔｓｏｆＣａｍｅｃａＳＸＦｉｖｅａｒｅｏｂｔａｉｎｅｄｉｎｔｈｉｓｓｔｕｄｙ

图４　金红石标样Ｒ１０Ｎｂ元素成分对比图
图中阴影部分代表１０％误差范围ＣａｍｅｃａＳＸ５１、ＳＩＭＳ和ＬＡＩＣＰＭＳ数据来自于Ｌｕｖｉｚｏｔｔｏｅｔａｌ（２００９）；ＣａｍｅｃａＳＸＦｉｖｅ数据为本次实验数

据

Ｆｉｇ．４　ＮｂｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｒｕｔｉｌｅＲ１０
Ｔｈｅｄａｒｋｓｈａｄｅｄａｒｅａｒｅｐｒｅｓｅｎｔｓ１０％ ｏｆｖａｒｉａｔｉｏｎｆｒｏｍｔｈｅａｖｅｒａｇｅｖａｌｕｅｏｂｔａｉｎｅｄｂｙＣａｍｅｃａＳＸＦｉｖｅＲｅｓｕｌｔｓｏｆＣａｍｅｃａＳＸ５１，ＳＩＭＳａｎｄＬＡＩＣＰ
ＭＳａｒｅｆｒｏｍＬｕｖｉｚｏｔｔｏｅｔａｌ（２００９）；ｒｅｓｕｌｔｓｏｆＣａｍｅｃａＳＸＦｉｖｅａｒｅｏｂｔａｉｎｅｄｉｎｔｈｉｓｓｔｕｄｙ

电子探针在测试 Ｃｒ元素时具有优势，ＳＩＭＳ、ＩＣＰＭＳ因
标样属性匹配等因素较难给出精确的含量。因此，在测试标

样Ｒ１０时，只有前人的ＪＥＯＬ８９００、ＣａｍｅｃａＳＸ５１以及本文的
ＣａｍｅｃａＳＸＦｉｖｅ给出了Ｃｒ元素的含量。图７中三种型号电
子探针给出的分析结果在误差范围内相对一致，均在７１０×

１０－６左右。其中，ＣａｍｅｃａＳＸ５１的测试平均值为７１６×１０－６，
标准偏差为 ４８×１０－６；ＪＥＯＬ８９００的分析平均值为 ７１０×
１０－６，标准偏差为２９×１０－６；本次实验的 ＣａｍｅｃａＳＸＦｉｖｅ的
分析数据平均值为７１９×１０－６，标准偏差为３１×１０－６。然而，
本次测试Ｃｒ的单点分析误差为６６×１０－６，其分析精度有待
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图５　金红石标样Ｒ１０Ｖ元素成分对比图
图中阴影部分代表５％误差范围ＪＥＯＬ８９００和ＬＡＩＣＰＭＳ数据来自于Ｌｕｖｉｚｏｔｔｏｅｔａｌ（２００９）；ＣａｍｅｃａＳＸＦｉｖｅ数据为本次实验数据

Ｆｉｇ．５　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆＶｉｎｒｕｔｉｌｅＲ１０
Ｔｈｅｄａｒｋｓｈａｄｅｄａｒｅａｒｅｐｒｅｓｅｎｔｓ５％ ｏｆｖａｒｉａｔｉｏｎｆｒｏｍｔｈｅａｖｅｒａｇｅｖａｌｕｅａｎａｌｙｚｅｄｂｙＥＰＭＡ（ＣａｍｅｃａＳＸＦｉｖｅ）ＲｅｓｕｌｔｓｏｆＪＥＯＬ８９００ａｎｄＬＡＩＣＰ
ＭＳａｒｅｃｏｌｌｅｃｔｅｄｆｒｏｍＬｕｖｉｚｏｔｔｏｅｔａｌ（２００９）；ｒｅｓｕｌｔｓｏｆＣａｍｅｃａＳＸＦｉｖｅａｒｅｏｂｔａｉｎｅｄｉｎｔｈｉｓｓｔｕｄｙ

图６　金红石标样Ｒ１０Ｆｅ元素成分对比图
图中阴影部分代表５％误差范围ＣａｍｅｃａＳＸ５１和ＪＥＯＬ８９００数据来自于Ｌｕｖｉｚｏｔｔｏｅｔａｌ（２００９）；ＣａｍｅｃａＳＸＦｉｖｅ数据为本次实验数据

Ｆｉｇ．６　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆＦｅｉｎｒｕｔｉｌｅＲ１０ｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｅｔｈｏｄｓ
Ｔｈｅｄａｒｋｓｈａｄｅｄａｒｅａｒｅｐｒｅｓｅｎｔｓ５％ ｏｆｖａｒｉａｔｉｏｎｆｒｏｍｔｈｅａｖｅｒａｇｅｖａｌｕｅＲｅｓｕｌｔｓｏｆＣａｍｅｃａＳＸ５１ａｎｄＪＥＯＬ８９００ａｒｅｆｒｏｍＬｕｖｉｚｏｔｔｏｅｔａｌ（２００９）；
ｒｅｓｕｌｔｓｏｆＣａｍｅｃａＳＸＦｉｖｅａｒｅｐｒｅｓｅｎｔｅｄｉｎｔｈｉｓｓｔｕｄｙ

进一步提高。如表２所示，本次实验为兼顾测试时长等因
素，将Ｃｒ元素的测试峰位测试时间设置为１２０ｓ。此外，检测
限除受测试时长影响外，加速电压和探针电流也至关重要。

如前文所述加速电压需大于所测样品所有元素的临界激发

能量，最大激发能为 Ｔａ元素的８１４６ｋｅＶ，而 Ｃｒ元素的激发
能量为５４１５ｋｅＶ，本次测试的２０ｋＶ约为 Ｔａ元素的２５倍，
Ｃｒ元素激发能量的３倍。然而，为进一步降低该元素的检测

限，本次加速电压和探针电流是否十分合适，还有待进一步

研究。

金红石 Ｔａ含量一般较低，通常只有 ＳＩＭＳ和 ＩＣＰＭＳ可
以分析金红石 Ｔａ含量。电子探针的理想检测限为 １０×
１０－６，然而现实的测试中因谱峰干扰，线系能量值差异和样
品本身等多种因素，往往难以达到或优于理想状态。标样

Ｒ１０中的Ｔａ元素含量相对较高，普遍在４００×１０－６左右，前
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图７　金红石标样Ｒ１０Ｃｒ元素成分对比图
图中阴影部分代表１０％误差范围ＣａｍｅｃａＳＸ５１和ＪＥＯＬ８９００数据来自于Ｌｕｖｉｚｏｔｔｏｅｔａｌ（２００９）；ＣａｍｅｃａＳＸＦｉｖｅ数据为本次实验数据

Ｆｉｇ．７　ＣｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＣｒｉｎｒｕｔｉｌｅＲ１０
Ｔｈｅｄａｒｋｓｈａｄｅｄａｒｅａｒｅｐｒｅｓｅｎｔｓ１０％ ｏｆｖａｒｉａｔｉｏｎｆｒｏｍｔｈｅａｖｅｒａｇｅｖａｌｕｅＲｅｓｕｌｔｓｏｆＣａｍｅｃａＳＸ５１ａｎｄＪＥＯＬ８９００ａｒｅｆｒｏｍＬｕｖｉｚｏｔｔｏｅｔａｌ（２００９）．
ＲｅｓｕｌｔｓｏｆＣａｍｅｃａＳＸＦｉｖｅａｒｅｏｂｔａｉｎｅｄｉｎｔｈｉｓｓｔｕｄｙ

图８　金红石标样Ｒ１０Ｔａ元素成分对比图
图中阴影部分代表１０％误差范围ＳＩＭＳ和ＬＡＩＣＰＭＳ数据来自于Ｌｕｖｉｚｏｔｔｏｅｔａｌ（２００９）；ＣａｍｅｃａＳＸＦｉｖｅ数据为本次实验数据

Ｆｉｇ．８　ＣｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＴａｉｎｒｕｔｉｌｅＲ１０
Ｔｈｅｄａｒｋｓｈａｄｅｄａｒｅａｒｅｐｒｅｓｅｎｔｓ１０％ ｏｆｖａｒｉａｔｉｏｎｆｒｏｍｔｈｅａｖｅｒａｇｅｖａｌｕｅＲｅｓｕｌｔｓｏｆＳＩＭＳａｎｄＬＡＩＣＰＭＳａｒｅｆｒｏｍＬｕｖｉｚｏｔｔｏｅｔａｌ（２００９）；ｒｅｓｕｌｔｓ
ｏｆＣａｍｅｃａＳＸＦｉｖｅａｒｅａｎａｌｙｚｅｄｉｎｔｈｉｓｓｔｕｄｙ

人ＳＩＭＳ的测试值为５０１×１０－６，分析误差为６２×１０－６；ＬＡ
ＩＣＰＭＳ的分析值为３８４×１０－６，误差为９×１０－６，差异较大。
本文ＣａｍｅｃａＳＸＦｉｖｅ２５个测试点的平均值为４１２×１０－６，标
准偏差为８４×１０－６，单点测试误差为８７×１０－６，误差相对较
大。另一方面本文测试的Ｔａ最小值为２９８×１０－６，最高含量
可大６０５×１０－６，数据波动范围在１０％～２０％之间，分析精度
较差，有待于进一步提高。

综上所述，本次测试的 Ｚｒ、Ｎｂ、Ｖ、Ｆｅ、Ｃｒ、Ｔａ各元素的含
量与前人的研究结果基本一致。其中，Ｚｒ、Ｎｂ、Ｆｅ、Ｖ的分析
精度均有所提高，Ｆｅ元素尤为突出。Ｃｒ和 Ｔａ的单点分析误
差较其他元素有待进一步提高。

４２　仪器分析稳定性

微量元素测试过程中仪器稳定性（数据稳定度）和分析
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图９　标样Ｒ１０各微量元素数据稳定度检测图
Ｆｉｇ．９　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌｓｔａｂｉｌｉｔｙｔｅｓｔｉｎｇｆｏｒｔｒａｃｅｅｌｅｍｅｎｔｓ（Ｖ，Ｃｒ，Ｚｒ，Ｆｅ，Ｎｂ）ｏｆｒｕｔｉｌｅＲ１０

精度同样重要。为此，本文进行了长达一个月的仪器监控。

结果显示，ＣａｍｅｃａＳＸＦｉｖｅ数据稳定度良好（图９）。从７月
份检测的数据可看出，Ｆｅ元素的稳定度最高，数据主要集中
在４２００×１０－６～４４００×１０－６之间，与本文之前测试的 Ｆｅ元
素４３０９×１０－６十分吻合，数据波动在２％以内，标准偏差为
６８×１０－６，相对误差为１６％（图９ｃ）。Ｎｂ、Ｚｒ和Ｃｒ元素的稳
定度相当，数据波动均在 ５％以内，标准偏差分别为 ６３×
１０－６、１９×１０－６和２１×１０－６，相对误差均在３％以内。Ｖ稳定
度相对较弱，数据波动在１０％左右，标准偏差为５３×１０－６，
相对误差小于５％（图９ａ）。因此，我们认为 ＣａｍｅｃａＳＸＦｉｖｅ
的仪器状态稳定，系统误差较小，数据精度和可靠性较高，能

够满足金红石微量元素电子探针分析的需要。

５　讨论与展望

金红石Ｚｒ温度计是基于金红石石英锆石矿物组合提
出的一种微量元素温度计，由于其简单实用性而被广泛关注

（Ｆｏｌｅｙｅｔａｌ，２０００）。然而，由于金红石宽泛的温压稳定域，
使得金红石在某些高级变质岩中可能稳定于各个变质阶段，

导致同一样品中金红石Ｚｒ含量差异巨大。高级变质岩中的
金红石Ｚｒ温度计可能反映进变质、峰期或退变质温度（Ｚａｃｋ
ａｎｄＬｕｖｉｚｏｔｔｏｗ，２００６；Ｍｉｌｌｅｒｅｔａｌ，２００７；Ｚｈａｎｇｅｔａｌ，２０１０；
高晓英和郑永飞，２０１１；肖益林等，２０１１），整个岩石样品挑
选出的金红石Ｚｒ平均温度不具有明确的地质含义。另一方
面，退变质过程中可能导致新生赋存 Ｚｒ元素的矿物生长，如
金红石转变为钛铁矿、榍石和锆石等，使得 Ｚｒ元素发生强烈
扩散效应（Ｌｕｃａｓｓｅｎｅｔａｌ，２０１０；ＣｒｕｚＵｒｉｂｅｅｔａｌ，２０１４；
Ｗｈｉｔｎｅｙｅｔａｌ，２０１５；Ｚａｃｋｅｔａｌ，２００２；ＴａｙｌｏｒＪｏｎｅｓｅｔａｌ，
２０１５），从而使所计算的温度不具有地质意义。本文针对
Ｒ１０测试Ｚｒ的分析误差为 ～２９×１０－６（表４），针对 Ｚｒ含量
～１００×１０－６的金红石，传递给金红石 Ｚｒ温度计（Ｔｏｍｋｉｎｓｅｔ
ａｌ，２００７）的计算结果误差＜２２℃；当金红石样品Ｚｒ含量大
于５００×１０－６时，则～２９×１０－６的测试误差导致计算温度误
差＜６℃。此外，考虑到 Ｚｒ分析的检测限和测试误差，电子
探针更适合分析 Ｚｒ含量 ＞１００×１０－６的金红石，相当于 ＞

～６００℃变质条件的金红石。
此外，金红石不仅仅是Ｚｒ的主要载体之一，也是 Ｎｂ、Ｖ、

Ｃｒ等元素的重要载体。金红石Ｚｒ含量主要受控于温度和某
些富Ｚｒ矿物（锆石、榍石、钛铁矿等）的生长，而 Ｎｂ、Ｖ、Ｃｒ等
元素受控因素则更多，包括温压条件、流体环境和平衡矿物

等。例如，Ｎｂ和 Ｃｒ除了在某些钛铁氧化物中赋存之外，在
一些硅酸盐矿物（黑云母、角闪石等）同样占较高比重，金红

石Ｎｂ和Ｃｒ的含量受这些硅酸盐矿物的影响较大。尤其在
泥质岩体系中，不同期次金红石的Ｎｂ／Ｃｒ比值变化范围巨大
（Ｍｅｙｅｒｅｔａｌ，２０１１；Ｋｏｏｉｊｍａｎｅｔａｌ，２０１２；Ｗｅｙｅｒｅｔａｌ，
２００２；Ｌｕｖｉｚｏｔｔｏｅｔａｌ，２００８），从而影响利用金红石Ｎｂ／Ｃｒ比
值对寄主岩石原岩属性的判别。另一方面，金红石根据变质

演化历史，可能存在原岩金红石、变质新生长的金红石、退变

质改造的金红石等，这几类金红石甚至可能赋存于同一寄主

岩石中（Ｊｉａｏｅｔａｌ，２０１１；Ｂｉｎｇｅｎｅｔａｌ，２００１）。如何区分这
几类金红石，同样需要对其结构位置和微量元素进行原位定

量分析。因此，对金红石微量元素的正确解读，除了精确的

测试结果之外，还需结合细致的金红石原位结构位置（包裹

体、基质、与之平衡矿物等）和反应结构（退变边、出溶等）分

析。运用高分辨电子探针可同时实现结构位置和微量元素

定量分析，还可实现单颗粒金红石微量元素的成分面扫描

（ＸｒａｙＭａｐｐｉｎｇ），高分辨电子探针将在金红石微量元素应用
中发挥重要作用。

金红石Ｎｂ／Ｔａ比值对研究“ＮｂＴａ之谜”和大陆地壳演
化具有重要科学意义（Ｒｕｄｎｉｃｋｅｔａｌ，２０００；Ｓｃｈｍｉｄｔｅｔａｌ，
２００４；Ｘｉｏｎｇｅｔａｌ，２００５；Ｘｉａｏｅｔａｌ，２００６；Ｗｅｙｅｒｅｔａｌ，
２００２；Ａｕｌｂａｃｈｅｔａｌ，２００８；Ｂａｒｔｈｅｔａｌ，２０００）。电子探针
Ｎｂ元素分析误差较小，然而分析 Ｔａ元素的检测限往往较
高，且误差较大（图２）。Ｔａ元素较高的测试误差会急剧增加
Ｎｂ／Ｔａ比值误差，很可能导致错误的地质解释（肖益林等，
２０１１）。因此，将来有必要进一步提高 Ｔａ元素的分析准确度
和精度。前文已提及延长峰位和背景测试时长有助于降低

Ｔａ的检测限，但是相对误差仍然较大（图２）。排除干扰峰之
后，测试时长、加速电压和电流是影响检测限和误差的三大

重要因素。本次实验因测试分析的元素较多，兼顾测试总时

长，并未对Ｔａ元素的测试时长进行系统研究（图２、图８、表

３４９１王娟等：金红石微量元素电子探针分析



２、表３）。此外，加速电压设定一般为所测元素特征 Ｘ射线
能量值的２～４倍为宜，Ｔａ的特征Ｌα射线能量值为８１４６ｋＶ
（表１），为所有检测元素特征 Ｘ射线能量值中的最高值，由
于兼顾其它元素的Ｘ特征射线激发能量值，本次实验只将加
速电压设置为２０ｋＶ。为了更好地激发 Ｔａ的 Ｌα射线，可适
当将加速电压提升到２５ｋＶ。因此，未来我们可通过合理调
整测试时长、加速电压和电流以提高 Ｔａ元素的检测精度和
准确度：（１）当电压和电流恒定时，可通过减少测试元素，延
长单元素Ｔａ的测试时长；（２）电压恒定时，同时调整单元素
Ｔａ的测试时长和探针电流，观测探针电流变化对 Ｔａ和其他
分析元素的影响；（３）探针电流不变，提升加速电压至２５ｋＶ，
同时适当延长测试时长，分析 Ｔａ元素检测限以及其他测试
元素的整体变化。

金红石中的Ｆｅ含量可能受控于全岩成分、温压条件以
及氧逸度（ＳｏｂｏｌｅｖａｎｄＹｅｆｉｍｏｖａ，２０００），因此金红石中的
Ｆｅ３＋可以作为很好的氧逸度指示标志。Ｍｅｉｎｈｏｌｄ（２０１０）曾
指出金红石中Ｆｅ３＋可通过电价平衡法或穆斯堡尔谱来获得。
然而，对于金红石中微量的Ｆｅ（×１０－３级别），以及不同地质
背景的金红石微量元素含量差异巨大，运用电价平衡法计算

Ｆｅ３＋的误差太大。再者，穆斯堡尔谱目前大多以粉末样品研
究为主，原位显微穆斯堡尔谱仪的分析束斑均在 ５０μｍ以
上，不利于小颗粒金红石的原位分析。近年来国外部分学者

开发出了电子探针矿物 Ｆｅ３＋分析方法，并运用到石榴子石、
角闪石和辉石等硅酸岩矿物中。目前电子探针分析 Ｆｅ３＋包
括“峰漂移法”（Ｐｅａｋｓｈｉｆｔｍｅｔｈｏｄ）（Ｆｉａｌｉｎｅｔａｌ，２００１）和“峰
肩法”（Ｆｌａｎｋｍｅｔｈｏｄ）（ＨｆｅｒａｎｄＢｒｅｙ，２００７）。然而，“峰漂
移法”只适用于富Ｆｅ矿物的 Ｆｅ３＋分析（ＦｅＯ＞５％），无法运
用于金红石Ｆｅ３＋测试。尽管“峰肩法”（Ｆｌａｎｋｍｅｔｈｏｄ）可应
用于ＦｅＯ＜１％的矿物中，但分析误差很大，其中的关键是如
何激发较强的低含量Ｆｅ元素的特征Ｌα和Ｌβ射线。贫铁矿
物的Ｆｅ３＋分析是未来电子探针分析方法开发的一个重要
方向。

电子探针作为固体地球科学研究的基础工具，固体地球

科学的不断发展对电子探针分析提出了新的要求：高分辨、

低检测限和高精度。从最初的常规分析（主量元素分析）到

近年来的金红石微量元素分析（金红石 Ｚｒ温度计）、独居石
定年和帘石／磷灰石稀土元素分析等，对测试精度的要求也
越来越高。在未来的发展中，为更充分发挥其功效，紧跟日

新月异的多元化地学发展进程，电子探针功能的开发需关注

地学前沿的需求，为地学前沿和基础科学研究提供更强大的

技术支撑。
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