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射线荧光光谱结合判别分析识别进口铁矿石产地及品牌
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铁矿石是钢铁工业的重要原材料"不同产地&品牌的进口铁矿石在元素组成&含量上存在差异"进

口铁矿石掺杂&掺假&以次充好等现象虽集中于个案"却危害经济安全$故建立主要进口国铁矿石产地与品

牌的快速识别模型"对支撑进口铁矿石的风险监管"保障贸易便利化$该研究对象为澳大利亚&南非&巴西

3

个国家共
!:

个品牌的
&34

份进口铁矿石样品"包括皮尔巴拉混合粉'块(&杨迪粉铁矿"纽曼混合粉'块(铁

矿&津布巴混合粉铁矿&国王粉&弗特斯克混合粉&昆巴标准粉'块(&卡拉加斯铁矿石等$应用波长色散
7̂

射线荧光光谱无标样分析法测定所有研究样品的元素组成及含量"检出元素包括
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种所有样品全部检出的元素进行判别分析$采用逐步判别法筛

选出
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个元素含量作为有效变量"建立二维
1$HQNC

判别模型"

实现对澳大利亚&南非&巴西进口铁矿石的识别"模型对建模样品识别正确率为
2D/:"-

"交叉验证正确率

为
2*/3"-

"对测试样品的识别正确率达到
2*/*"-

$针对
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种品牌铁矿石"使用
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种元素含量"建立十维
1$HQNC

判别模型"模型对建模样品识别正确率为
!""-

"交叉验

证正确率为
2D/2"-

"对测试样品的识别正确率达到
!""-

$波长色散
7̂

射线荧光光谱无标样分析虽然是一

种半定量分析方法"但分析快速"稳定性好"该方法结合逐步判别
71$HQNC

判别分析"能实现对铁矿石产地与

品牌的识别$
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铁矿石是钢铁工业的重要原材料"不同产地来源的铁矿

石由于地质成因差异"主次元素含量存在一定区域特征$中

国是全球最大的铁矿石进口国"

&"!D

年进口量超过全世界海

运铁矿石贸易量的
D*-

$进口铁矿石中不泛存在掺杂&掺

假&以次充好的现象"虽然集中于个案"但对我国国门安全"

经济安全的危害不容小觑$澳大利亚&巴西&南非是全球铁

矿石最主要的出口国"涉及国际大型矿业集团数十种品牌铁

矿石$品牌铁矿石批次多&数量大&质量相对稳定$品牌铁

矿石的识别"可支撑进口铁矿石的风险监管"保障贸易便利

化$

可见光
7

近红外光谱&微波介电光谱&激光诱导击穿光

谱*

!73

+结合化学计量学或机器学习"可实现不同种类铁矿石

的识别$波长色散
7̂

射线荧光光谱具有制样简单&无损分

析&稳定性好&灵敏度高等优点"能实现铁矿石中主次元素

的快速测定"在海关系统应用非常广泛"有利于进口铁矿石

的快速通关$孟海东*

:
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&

KRV$,eQR
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NQER,NQ
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*

+等分别应用
^

射线荧光光谱结合神经网络"实现铁矿石与铜矿石&赤铁矿

与磁铁矿的识别$判别分析是一种多变量统计分析方法"逐

步判别能实现有效变量筛选"特别是变量间相关系数较大

时"能剔除不合适的变量"从而提高判别准确率$武素茹

等*

4

+以
4D

个已知国别铁矿石样本
^

射线荧光光谱无标样分

析数据为基础"采用逐步判别法筛选出
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五个特征变量"利用非参数判别方法建立进口国

别的判别模型"准确率为
D:/4-

$至目前为止"尚没有参数

判别分析方法在不同铁矿石识别中的报道$



澳大利亚&巴西&南非作为全球铁矿石最主要的出口

国"主要铁矿产区相对集中$如)澳大利亚
2"-

的铁矿石资

源量和产量都来自于西澳洲皮尔巴拉克拉通的哈默斯利成矿

省"主要铁矿床包括芒特维尔贝克&汤姆普莱斯山&帕拉伯

杜等"它们均产于元古宙早期布罗克曼
G51

型含铁建造

中*

D

+

"这些矿床产出了
6G

粉&

6G

块&杨迪粉&纽块&纽粉&

津布巴粉&国王粉'见表
!

(等知名铁矿石品牌$由于地质成

因相似"与产地国别的识别相比"同一国家不同品牌铁矿石

的识别更有难度$目前亦未有进口品牌铁矿石识别方法的报

道$

表
A

!

铁矿石样品信息

$%&'(A

!

$4(21/+->%32+1+/2-+1+-(C%>

D

'(C

中文名称 英文名称 简称 国别 矿床 建模样品数量 测试样品数量 样品总数

皮尔巴拉混合粉
6$FARCRGFN%,1$%NH 6G

粉 澳大利亚
6$FARCR 3& * 3D

皮尔巴拉混合块
6$FARCRGFN%,(@#

T

6G

块 澳大利亚
6$FARCR &. * 33

杨迪粉铁矿
_R%,$1$%N C̀N

杨迪粉 澳大利亚
_R%,$ 3" . 3.

纽曼混合块铁矿
KNP#R%GFN%,(@#

T

C̀N

纽块 澳大利亚
KNP#R% &! * &4

纽曼混合粉铁矿
KNP#R%GFN%,1$%N C̀N

纽粉 澳大利亚
KNP#R% * & D

津布巴混合粉铁矿
Y$#AFNARCGFN%,1$%N C̀N

津布巴粉 澳大利亚
6$FARCR * ! 4

国王粉
e$%

'

H1$%NH

国王粉 澳大利亚
6$FARCR * ! 4

弗特斯克混合粉
1?CMNHI@NGFN%,1$%NH

混合粉 澳大利亚
6$FARCR !4 : &"

澳大利亚铁矿石精粉
<@HMCRF$R%5C?% C̀N+?%IN%MCRMN

澳精粉 澳大利亚
6$FARCR !" & !&

昆巴标准粉
e@#AR9MR%,RC,1$%NH

南非粉 南非
e@#AR . & !"

昆巴标准块
e@#AR9MR%,RC,(@#

T

南非块 南非
e@#AR D & 2

南非铁矿石精粉
9?@MQ<SC$IR5C?% C̀N+?%IN%MCRMN

南非精粉 南非
e@#AR !& : !4

巴西混合粉铁矿
GCRE$F$R%GFN%,1$%N C̀N

巴粉 巴西
8$%RH\NCR$H 4 & .

卡拉加斯铁矿石
+RCR

[

RH5C?% C̀N

卡拉粉 巴西
6RCR 4 & .
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在全国主要铁矿石进口口岸采集了来自澳大利亚&巴

西&南非的
!:

种品牌铁矿石"

&34

批进口铁矿石代表性样品

'见表
!

($采用波长色散
7̂

射线荧光光谱无标样分析法共计

检出
&:

种元素"选择
&34

批样品全部检出的
!&

种元素含量

用于判别分析"逐步判别法筛选出其中
!"

种元素含量作为

特征变量"采用
1$HQNC

判别分析建立了针对进口铁矿石产地

和品牌的判别模型"讨论了不同品牌铁矿石的化学成分差

异"通过建模样品验证&交叉验证&测试样品验证"确证了

模型的准确性和适用性$

!

!

实验部分

A8A

!

样品收集

根据
\G

%

]!"3&&/!

,

&"!:

0铁矿石取样和制样方法1"

从我国主要的铁矿石进口口岸采集并制备来自澳大利亚&南

非&巴西
3

个国家的进口铁矿石化学分析样品"包含
!:

个品

牌的共计
&34

批次样品$样品容量大&种类丰富"有一定的

独立性&代表性"包含了我国进口铁矿石主要来源国及主流

品牌矿种$样品信息如表
!

所示"所在矿区及位置如图
!

所

示$

A8=

!

方法

将样品分装到干燥瓶中于
!"*i

下烘干
:Q

$采用压片

机对烘干样品进行压片"压片前用乙醇清洗模具"使用聚乙

烯环使粉末样品聚拢"压制样品在
3"M

压力下维持
3"H

$检

查压制样品表面均匀且无裂纹&脱落现象"测量前用洗耳球

吹净样品表面$

!!

使用德国布鲁克公司
9:6$?%NNC

波长色散
7̂

射线荧光

图
A

!

品牌铁矿石分布图

72

5

8A

!
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D

+/&-%1#2-+1+-(

光谱仪中的无标样分析方法检测铁矿石中元素的含量$无标

样分析也称半定量分析"它的基本思路是由仪器和软件制造

商测定校准样品"储存元素谱线强度和校准曲线"然后将这

些数据转到用户的
^

射线荧光分析系统中"并用参考样品校

正仪器的漂移"无标样分析法最大的优点是快速$检测中使

用铑靶光管"四个分析仪晶体'

($1&""

"

9̂7**

"

6O]

和
\N

("

流气计数器'

1+

("闪烁计数器'

9+

(等元件$表
&

列出了仪器

的部分测量条件$

A8E

!

逐步判别
M72C4(-

判别分析

逐步判别分析属于有监督的分类方式"先对已知的样品

进行分类来建立模型"再对未知样品来进行预测分类$其中

!:4&
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表
=

!

仪器测量条件

$%&'(=

!

J1C3-0>(13>(%C0-(>(13*+1#232+1C

元素 分析线 晶体 峰位角%'

g

( 管电压%
bJ

管电流%
#<

狭缝%'

g

( 探测器 检测限%
668
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($1&"" *D/:.4 4" *" "/&3 9+ !".

` `e
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9̂7** :2/*"2 &D !!! "/:4 1+ &*&"

9$ 9$e

)

6O] !"./2.D &D !!! "/&3 1+ !!D

+R +Re

)

($1&"" !!3/"&3 *" 4" "/&3 1+ 3:

<F <Fe

)

6O] !::/44& &D !!! "/&3 1+ !D"

8% 8%e
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($1&"" 4&/232 4" *" "/&3 9+ :"

]$ ]$e
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($1&"" .4/"2D *" 4" "/&3 1+ :"

]A ]A(

)

($1&"" *./."4 4" *" "/&3 9+ &42

8

'

8

'

e

)

9̂)** &"/&.4 &D !!! "/&3 1+ !!"

6 6e

)

\N !:"/243 &D !!! "/&3 1+ !*

+C +Ce

)

($1&"" 42/3&& 4" *" "/&3 1+ 3"

9 9e

)

\N !!"/4. &D !!! "/&3 1+ !2

一个重要的思想就是逐步引入变量"每次只引入一个变量"

同时也检验先前引入的变量#如果引入的新变量导致之前变

量的判别能力不再显著"就将先前引入的变量从判别式中移

除"筛选至判别式中的变量都很显著*

.

+

$

1$HQNC

判别的基本原理是投影"将高维数据投影到某个

方向"使得组与组之间区别最大"组内的区别最小"其判别

函数的建立利用了方差分析的思想*

2

+

$根据该原则确定判别

式"将一未知样品的变量代入判别式$根据判别函数和组质

心处坐标函数"计算每个样品坐标与质心的距离"与哪个类

别的质心最近"该样品就判定为哪个类别$

本文分析来自我国主要铁矿石进口口岸的
!:

个品牌共

计
&34

个铁矿石样品"建模过程中选取
!2!

个样品作为训练

集"

:*

个样品作为验证集检验模型的准确性$训练样品及测

试样品的选取如表
!

所示$

&

!

结果与讨论

=8A

!

元素的选择

针对采集的
&34

个铁矿石样品"采用波长色散
7̂

射线荧

光光谱无标样分析共计检出
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种元素"其中
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个元素含量存在未检出的情况"未检

出比 例 分 别 为
!./&"-

"

*"/""-

"

*!/""-

"

42/2"-

"

D"/3"-

"

D3/3"-

"

D./""-

"

.3/2"-

"

.:/3"-

"

2!/*"-

"

2&/."-

和
2D/""-

"建立铁矿产地及品牌的识别模型"在满

足实际应用的前提下"应选择铁矿样品检出比例尽量高的元

素"本文选取
&34

个样品全部检出的
1N

"

`

"
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"
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"

<F

"

8%

"

]A

"
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"

6
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和
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共
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种元素含量用于后续分

析$

!!

针对不同进口国家&品牌铁矿石的模式识别"采用逐步

判别分析对
1N

"

`

"

9$

"

+R

"

<F

"

8%

"

]A

"

]$

"

8

'

"

6

"

+C

和

9
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个元素含量进行变量筛选"变量能否进入模型主要取

决于协方差分析的
1

检验的显著性水平"当
$

值大于指定值

时保留该变量"而
$

值小于指定值时"该变量从模型中剔

除$选取合适的
$

值可以用最少的变量达到最佳的判别效

果$本文选取的
$

值为
3/.:

"经过逐步判别分析"

1N

"

`

"

9$

"

+R

"

<F

"

8%

"

]$

"

8

'

"

6

和
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个元素保留在了模型

中"

]A

与
+C

因未通过
$

检验'

$

值
$

3/.:

(而从模型中剔

除*

!"

+

"最终
!"

个元素用于建立识别模型$

!:

种品牌铁矿石
!&

个元素'

1N

"

`

"

9$

"

+R

"

<F

"

8%

"

]A

"

]$

"

8

'

"

6

"

+C

"
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(含量的均值对比分析'图
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(表明)澳

精粉
1N

"

9$

和
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含量与其他类别有显著差异"巴西粉和混合

粉的
9$

"

8%

含量与其他类别有显著差异"南非精粉
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和
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的含量明显高于其他类别"不同类别铁矿石之间

的
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"
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"

8

'

"

6

和
9

的含量也存在明显的差异$因此可以

利用不同元素的含量组合建立线性判别模型"对铁矿石进口

国别&品牌进行识别$不同品牌铁矿石
]A

和
+C

含量的平均

值在直方图上差异性不大"这也解释了逐级判别分析将这两

个元素剔除的原因$
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识别进口铁矿石国别
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个

元素含量建立
1$HQNC

判别模型"得到
&

组判别函数和相应的

组质心处的坐标$判别函数与各变量之间的相关性如图
3

所

示"横坐标为函数
!
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$

!

(与各变量的相关系数"纵坐标为函

数
&

'

$

&

(与各变量的相关系数"系数为正表示正相关"系数

为负表示负相关"绝对值越大相关性越高$
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铁矿石样本的元素平均含量条形图
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用函数
!

和函数
&

的判别得分作散点图'图
:

("横坐标

为函数
!

得分"纵坐标为函数
&

得分"可以看出模型对南非

图
E

!

变量与判别函数间的相关性
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判别函数得分散点图
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D

铁矿石和澳大利亚"巴西两个国家的铁矿石区分明显"澳大

利亚与巴西散点存在重叠交叉的现象$

!!

建模样品为构建模型所用的样品"可以回代到模型"验

证模型识别的准确性$交叉验证是一种重要的判别效果验证

方法"该法可以非常有效地避免强影响点的干扰$本文采用

留一交叉验证法对建模所用的样品进行验证"每次留出一个

作为验证"其余用来建模"最后计算平均准确率作为对模型

的评价$测试样品为建模过程中预留的用于测试模型识别正

确率的样品$该模型对建模样品分类正确率为
2D/:"-

"对

南非的铁矿石样品识别正确率为
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"对澳大利亚&巴西

铁矿石样品存在识别错误的情况"正确率分别为
2D/:"-

"

2!/D"-

$模型交叉验证正确率为
2*/3"-

"交叉验证的正确

率高于
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"说明该模型有很好的分类准确度$为了确定模

型是否可以对未包含在模型中的样品进行识别"分析了建模

时选择的
:*

个作为测试样品的铁矿石样品"模型对测试样

品识别正确率达到
2*/*"-

"其中对南非和巴西样品识别正

确度都达到
!""-

"说明此模型可以对铁矿石的国别进行很

好的识别*
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识别进口铁矿石品牌

与进口铁矿石国别的识别相比较"进口铁矿石品牌的识

别更加具有难度"因为不同品牌的铁矿石可能会来自相同国

家相同的矿区"它们物相结构一致"元素含量的差异性也有

可能不大$在对铁矿石国别已能进行很好识别的基础上"尝

试对铁矿石品牌做进一步识别$采用
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'

"
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"

9

的含量$

前
3

个判别函数'

$

!

"

$

&

"

$

3

(分别解释了总信息的

2"/4-

"

*/D-

"

&/"-

"累计解释
2./:"-

"用前
3

个函数建

立判别模型"并用判别得分来绘制三维散点图'图
*

("

$

!

"

$

&

"

$

3

分别为判别函数
$

!

"

$

&

"

$

3

的得分$三维散点图分

布表明"

!:

个品牌的铁矿石可明显地被划分为四个区域"澳

精粉和南非精粉与其他类别区分最为明显$从图中还可以看

出
6G

块与纽曼块分类略有重叠"杨迪粉与国王粉的集群非

常接近$所建立判别模型的分类正确率如表
3

所示$结果表

明)模型对澳精粉与南非精粉识别完全正确"因为与其他类

别的铁矿石相比"这两类的
]$

与
8

'

的含量与其他类别有

明显不同$模型对于
6G

块"杨迪粉"纽块会存在识别错误的

情况$这三个品牌的铁矿石都产于澳大利亚皮尔巴拉地区的

哈默斯利铁矿带"矿石成因类似"元素含量比较接近"因此

相对于其他类别更难以区分$

图
!

!

判别函数得分三维散点图
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!!

为追求更高的识别准确率"选择使用全部
!"

个函数来

建立判别模型$所建立判别模型的分类正确率如表
3

所示$

结果表明)当使用全部
!"

个函数建模时"模型对测试样品识

别的准确率有明显提高"正确率达到了
!""-

"所建立识别

模型具有很好识别效果$

表
E
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判别模型的预测正确率$
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论
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利用波长色散
7̂

射线荧光光谱无标样分析法测定澳大

利亚&南非&巴西
3

个国家
!:

个品牌
&34

份铁矿石样品的元

素含量"选择
!2!

个样品作为训练样本"

:*

个样品作为测试

样本"采用逐步判别分析筛选出
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种元素含量作为特征变量"建立了识别

铁矿石产地&品牌的
1$HQNC

判别模型$该模型为铁矿石品牌

与元素之间的关系提供了基础数据与理论依据"仅通过无标

样分析法测量铁矿石样品
!"

种元素含量建立判别模型"便

可以快速进行产地&品牌的识别$当然"模型样品产地和品

牌的确证和样本数量是限制模型正确率的关键要素"当样本

数量达到一定数量级之后"所建立识别模型的准确率和普适

性将得到进一步的提升$
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