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激光诱导击穿光谱判定岩石陆相和海相沉积
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摘 要:研究了激光诱导击穿光谱技术在判别未经预处理岩石样品沉积相方面的识别能力.将经地质专

家鉴定的27个陆相和14个海相沉积样品作为待分析样品,B的谱线强度及B/Ga、Sr/Ba和Fe/Mn谱

线的积分强度比分别作为区分依据用于判别沉积相.由于B、Ga、Sr和Ba在岩石中含量非常低,而且分

布不均,导致少量样品难以区分.Fe和 Mn的含量相对较高,因此Fe/Mn能够很好地将陆相和海相沉积

样品区分.相对于其它区分依据,FeII259.940nm/MnII259.372nm表现出最好的区分性能.激光诱导

击穿光谱技术能够实现录井现场快速、准确判别岩石样品沉积相.
关键词:激光诱导击穿光谱;岩石;沉积相;判定

中图分类号:O433   文献标识码:A   文章编号:1004-4213(2018)08-0847009-8

DeterminationofTerrestrialandMarineSedimentaryRocksby
Laser-inducedBreakdownSpectroscopy

SHEMing-jun1,FUHong-bo2,JIAJun-wei2,3,WANGHua-dong2,3,DONGFeng-zhong2,3
(1MudLoggingCompanyofZhongyuanPetroleumEngineeringCo.,Ltd.,Puyang,Henan457001,China)

(2AnhuiInstituteofOpticsandFineMechanics,Hefei,230031,China)
(3UniversityofScienceandTechnologyofChina,Hefei,230026,China)

Abstract:Thispapermainlyinvestigatestheabilityoflaser-inducedbreakdownspectroscopytodiscriminatethe
sedimentaryfaciesofuntreatedrocksamples.Twenty-sevencontinentaland14 marinesedimentsamples
identifiedbygeologistswereusedassamplestobeanalyzed.ThelineintensityofB,theintegralintensityratio
ofB/Ga,Sr/Ba,andFe/Mnlinesareusedasthediscriminationbasisfordiscriminatingthedepositionphase.
BecauseB,Ga,Sr,andBaareverylowintherockandarenotevenlydistributed,asmallamountofsample
isdifficulttodistinguish.ThecontentofFeandMnisrelativelyhigh,soFe/Mncandistinguishthe
terrestrialandmarinesedimentsampleswell.Overall,thebestdistinguishingperformancewasexhibited
withrespecttootherdiscriminationbasedonFeII259.940nm/MnII259.372nm.Theresultsshowthat
laser-inducedbreakdownspectroscopycanquicklyandaccuratelydiscriminatethesedimentaryfaciesof
rocksamplesattheloggingsite.
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0 引言

沉积相是能表明沉积条件的岩性特征和古生物特征的规律综合[1],主要表现为岩石组分、几何形态、结
构、构造、生物化石等方面的差异.根据岩石的生成环境,沉积相主要分为陆相、海陆过渡相和海相[2].石油、
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天然气的生成和分布与沉积相存在密切关系,沉积相的研究对于油气勘探和开发有着重要的指导意义[3].沉
积相分析是对具有指示环境意义的成因标志进行综合分析.然后与沉积环境模式进行比较.从而恢复古代沉

积环境的方法.一般常用古生物、沉积岩的构造及岩矿特征等来识别海陆相地层.古生物是判别沉积相较好

的判别标志[4].但不少地层中并不含化石.沉积岩的构造及岩矿特征的鉴定需要对地质人员进行长期的专业

训练.只有积累了大量经验的专业人员才可以很好地识别各类沉积构造及岩矿特征.因此,地球化学方法[5-8]

在识别海陆相地层方面逐渐受到重视.地球化学分析常常是根据微量元素的比值[9-10]及分布特点,以及其它

一些规律来识别沉积环境.X射线荧光(X-RayFluorescence,XRF)光谱作为一种较成熟的元素定量分析技

术已经应用到沉积相的判别[11-12].然而,XRF要求对岩石样品进行研磨、筛分、压片或熔片[13]等预处理,难以

满足勘探开发施工现场快速识别判断沉积相的技术要求.
激光诱导击穿光谱[14-15](Laser-inducedBreakdownSpectroscopy,LIBS)是通过会聚脉冲激光能量到待

分析样品表面,从而蒸发、雾化极微量样品并产生等离子体.等离子体发出的光经光谱仪分光并检测.通过分

析等离子体发射光谱可以实现样品成分和含量的定性、定量分析.近年来随着激光器、光谱仪、检测器的迅猛

发展以及原位、在线分析的迫切需求,LIBS得到了迅速的发展.与许多其它类型的元素分析技术相比,LIBS
具有明显的优势:设备简单、无需样品制备、全元素、非接触式、远程和在线分析.LIBS已经目前已经应用于

岩石、岩屑的岩性判别分析.Harmon等[16]使用偏最小二乘判别分析法(PartialLeastSquaresDiscriminant
Analysis,PLSDA)分析了刚果民主共和国的三组铌钽铁矿样品,识别准确度超过了90%.Hark等[17]使用一

个商用的LIBS系统分析了来自全球37个国家和地区的57种钶钽铁矿样品,并使用PLSDA成功进行了分

类,成功率在90%以上.国内,中国海洋大学郑荣儿教授率领的团队与胜利油田合作,较早开展了采用LIBS
技术进行岩屑岩性识别的研究[18].四川大学的段忆翔教授率领的团队[19]采集了四川盆地三叠纪地层的16
个沉积岩样品的LIBS光谱数据.实验中他们使用了两种光谱仪(Czerny-Turner和中阶梯光栅光谱仪)和两

种数据处理方法(PLSDA和支持向量机)去区分岩石,研究表明支持向量机比PLSDA在分析准确度上更具

有优势.中科院安徽光机所的董凤忠研究员率领研究团队与中原油田合作,自2012年开展了LIBS识别矿物

岩石岩性的研究[20-22],采用化学计量学和特征元素分析方法,岩性识别准确率达到95%以上.然而,目前尚未

看到LIBS应用于沉积相判别和区分的相关报道.本文将经地质专家鉴定的27个陆相和14个海相沉积样品

作为待分析样品,B的谱线强度及B/Ga、Sr/Ba和Fe/Mn谱线的积分强度比分别作为区分依据用于判别沉

积相.

1 实验系统

实 验系统如图1所示.本实验采用调Q Nd∶YAG激光器(镭宝Dawa-100)作为激发源,其波长为

图1 实验系统

Fig.1 Experimentsetup
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1064nm,脉冲宽度约为9ns,能量为50mJ/脉冲.激光束经反射镜(BeamSpliter2)反射并通过焦距为

100mm的石英透镜(Lens1)聚焦到样品表面.样品放置于三维电动平移台(Translationstages)上,并通过电

脑控制其移动.LED环形灯(LEDRingLights)提供照明,会聚透镜(Lens3)将样品图像投射到相机上

(Camera),便于观察样品表面形貌.为了避免空气中的击穿并提高信号强度,样品表面位于焦平面以上约

2mm处.等离子体发出的光经分束镜(BeamSpliter2)分光和透镜(Lens2)聚集后,由光纤传输并导入四通

道光纤光谱仪(AvaSpec-ULS2048).光谱仪的波长覆盖范围为230~750nm,其平均分辨率为0.1nm.延迟

和积分时间分别设定为1.28μs和1.05ms.待测样品是经地质人员确定的27块陆相(C1~C27)和14块海

相(S1~S14)沉积样品.样品不进行任何预处理,直接使用激光激发产生等离子体,每个样品采集20幅光谱

(20幅/样品),而每幅光谱为10个激光脉冲的平均(10脉冲/幅).

2 结果与讨论

地球化学与沉积学相结合成为沉积地球化学,其能够为沉积相的分析提供物理标志和生物标志所不及

的沉积地球化学标志.元素地球化学通过研究沉积岩或沉积物中各常量、微量元素的含量来判别沉积相.本
文主要通过LIBS来考察B的谱线强度、B/Ga、Sr/Ba和Fe/Mn谱线的积分强度比在判别沉积相中的作用.
为了获得更好的判别效果,优选强度高的谱线作为判别依据.所选择的用于判别分析的元素谱线及其相关参

数如表1所示.其中Aik是跃迁几率,E 是能级能量,g 是能级简并度,下标i和k分别代表下能级和上能级.

表1 选为判别依据元素的相关谱线及其参数

Table1 Correlationlinesoftheelementischosenasabasisfordiscriminationanditsparameters

Element Wavelength/nm Aki/s-1 Ei/cm-1 Ek/cm-1 gi gk

BⅡ 345.130 5.42×107 73396.510 102362.770 3 5
BⅡ 447.285 9.05×107 143994.11 166344.89 5 3
GaⅠ 417.204 9.45×107 826.19 24788.530 4 2
SrⅠ 460.733 2.01×108 0 21698.452 1 3
SrⅡ 421.552 1.28×108 0 23715.19 2 2
SrⅡ 346.446 3.10×108 24516.65 53372.97 4 6
BaⅡ 455.403 1.11×108 0 21952.404 2 4
BaⅡ 493.408 9.53×107 0 20261.561 2 2
FeⅡ 259.940 2.35×108 0 38458.99 10 10
FeⅡ 275.574 2.15×108 7955.319 44232.54 8 10
MnⅡ 257.610 2.80×108 0 38806.69 7 9
MnⅠ 403.076 1.70×107 0 24802.25 6 8
MnⅡ 259.372 2.76×108 0 38543.12 7 7

2.1 B的谱线强度

研究表明[23],B的浓度与盐度成正相关.当粘土矿物处于含B溶液中时,B被吸附在粘土矿物颗粒的边

缘并固定下来,然后通过扩散进入矿物的晶格(置换Si4+、Al3+),而稳定存在.故水溶液中B的浓度及在该水

体中沉积的粘土矿物中B的含量与沉积介质的盐度呈正比.利用岩石样品中B元素含量信息可以有效识别

陆相沉积环境或海相沉积环境.
一般而言,海相沉积样品(S01~S14)的B质量分数要高于陆相沉积样品(C01~C27).基于等离子体中

特定物种谱线的积分强度正比于其浓度,本文使用谱线积分强度代替质量分数进行分析.实验考查了不同样

品BⅡ345.130nm和BⅡ447.285nm两条谱线的积分强度.
从图2中可以看出,BⅡ345.130nm的积分强度要远高于BⅡ447.285nm,所以BⅡ345.130nm的

判别效果更好.由于B的含量本身比较低,谱线强度弱,很多陆相样品甚至没有观测到BⅡ447.285nm谱

线.即使是对于BⅡ345.130nm,S09和S14样品可能被错误的判别成陆相.出现这种现象的原因是由于B
在样品中的含量非常低,其LIBS光谱信号难以检测到,另一方面B为微量元素,其在样品中分布不均,激光

激发位置处恰好B的浓度比较低.
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图2 不同样品BⅡ345.130nm和BⅡ447.285nm两条谱线的积分强度,误差棒代表标准偏差

Fig.2 TheintegratedintensityofthetwolinesBⅡ345.130nmandBⅡ447.285nmfordifferent
samples,errorbarsrepresentthestandarddeviation

2.2 B/Ga谱线的积分强度比

B活动性较强,在水中可长距离迁移,且溶解状态的B与盐度成正比.而Ga的性质不活泼,迁移能力较

弱,在风化作用形成的粘土矿中表现出明显富集,陆相Ga含量大于海相Ga含量;淡水成因的泥质岩中Ga
含量>海洋环境成因Ga含量.故用B/Ga比值来反映盐度和区分海陆相地层.研究表明[9]:B与Ga的浓度比

小于1.5时为淡水相,5~6时为近岸相,大于7时为海相.
鉴于BⅡ345.130nm相对较高的积分强度,本文将其作为分子.由于 Ga在样品中的含量非常低,仅

GaⅠ417.204nm的积分强度作为分母.不同样品B/Ga谱线积分强度的比值如图3.
从图3中可以看出,BⅡ345.130nm与GaI417.204nm积分强度比值具有良好的区分效果.除了海相

S09和S14样品之外,其余海相样品均能很好地与前面的陆相样品(C1-C27)区别开.对应于图2,可以认为这

主要是由于在S09和S14样品中BⅡ345.130nm的积分强度偏低导致的.
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图3 不同样品B/Ga谱线积分强度的比值,误差棒代表标准偏差

Fig.3 RatioofintegratedintensityofB/Gaspectrallinefordifferentsamples,errorbarsrepresentstandarddeviation

2.3 Sr/Ba谱线的积分强度比

Sr、Ba化学性质十分相似,但Ba的溶解度小于Sr的溶解度,当河水中携带的Ba2+在注入海洋时,与大

量SO2-4 相遇,形成BaSO4沉淀,因而多数近岸沉积物中富Ba,而Sr的迁移能力高于Ba,可迁移到大洋深处,
通过生物作用沉淀或形成蒸发岩矿物.所以,从淡水到近岸,再到远海,沉积物中Sr/Ba是明显增大的.一般

Sr与Ba的浓度比小于1时为淡水沉积,大于1时为海水沉积,即:海相沉积样品中Sr/Ba[9-10,12,24]的质量分

数比要高于陆相沉积样品.本文考查三条Sr(SrⅠ460.733nm、SrⅡ346.446nm和SrⅡ421.552nm)和两

条Ba(BaⅡ455.403nm和BaⅡ493.408nm)谱线积分强度的比值.不同样品Sr/Ba谱线积分强度的比值如图4.

图4 不同样品Sr/Ba谱线积分强度的比值,误差棒代表标准偏差

Fig.4 TheratiooftheintegratedintensityoftheSr/Balinesofdifferentsamples,errorbarsrepresentstandarddeviation

对比分析Sr的三条谱线,SrⅡ421.552nm要优于另外两条Sr谱线,而且SrⅡ421.552nm/BaII493.408nm
表现出最好的区分度.同样由于Sr和Ba的含量稀少和分布不均,导致陆相样品C19和海相样品S03、S13不

能很好地区别开来.
2.4 Fe/Mn谱线的积分强度比

Eh是铂片电极相对于标准氢电极的氧化还原电位,Eh值大小则表征介质氧化性或还原性的相对程度.
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Fe、Mn等变价元素对介质Eh值高低反应灵敏,Fe在海相沉积具有明显规律性,随着PH值增大,Eh值降

低,铁矿物呈不同的相依次分布,铁的化合价也相应变化,而 Mn2+矿物逐渐从海水中沉淀出来,检测样品

中Fe、Mn含量变化情况可以识别海相沉积.
元素Fe和 Mn在沉积过程中分异现象明显,在海洋环境随离岸距离的增加铁含量逐渐减少,而 Mn含

量逐渐 增 加,因 此 海 相 沉 积 样 品 中 Fe/Mn[9]的 质 量 分 数 比 要 低 于 陆 相 沉 积 样 品.本 文 考 查 两 条

Fe(FeⅡ259.940nm 和FeⅡ275.574nm)和 三 条 Mn(MnⅡ257.610nm、MnⅠ403.076nm和MnⅡ259.372nm)
谱线积分强度的比值,不同样品Fe/Mn谱线积分强度的比值如图5.

图5 不同样品Fe/Mn谱线积分强度的比值,误差棒代表标准偏差

Fig.5 RatioofintegratedintensityofFe/Mnspectraofdifferentsamples,errorbarsrepresentstandarddeviation

从图5中可以看出所有海相样品Fe/Mn的谱线积分强度比值都远低于陆相样品,这表明Fe/Mn能很

好地区分出海相和陆相沉积样品.由于Fe和 Mn在样品中的质量分数都比较高,所以其强度比值具有很好

的区分度.在所有比值中,FeⅡ259.940nm/MnⅡ259.372nm相对于其它谱线判别效果最好.

3 结论

实验考察了四种判据判别岩石沉积相的能力,即B的谱线积分强度、B/Ga、Sr/Ba和Fe/Mn谱线积分

强度的比值.计算结果表明四种判据均能有效地判别沉积相,特别是 B Ⅱ 345.130nm 的积分强度、

BⅡ345.130nm/GaⅠ417.204nm、SrⅡ421.552nm/BaⅡ493.408nm和FeⅡ259.940nm/MnⅡ259.372nm
的积分强度比值.由于B、Ga、Sr和Ba在岩石中含量非常低,而且分布不均,导致部分样品可能判别错误.相
对于前三个判据,Fe和Mn的含量相对较高,因此Fe/Mn表现出最好的判别性能.激光诱导击穿光谱能够实

现不经过预处理岩石样品沉积相的快速判别.
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