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射线荧光光谱结合判别分析识别铁矿石产地及品牌!应用拓展
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!

铁矿石是钢铁工业的重要原材料!我国是铁矿石进口需求型国家!是世界铁矿石消费第一大国"海

关对进口铁矿石检验的主要目标是预防进口铁矿石中涉及安全&卫生&环保&欺诈等方面的风险"对进口铁

矿石产地及品牌进行符合性验证!可以快速筛选掺杂&掺假&以次充好!支撑进口铁矿石的风险管理!保障

贸易便利化"在前期研究基础上进行应用拓展!研究对象为澳大利亚&南非&巴西&哈萨克斯坦&印度
,

个

国家&

)"

个品牌的
!))

份进口铁矿石样品"考察了波长色散
+_

射线荧光光谱无标样分析方法的准确度!对

于测量过程中未检出的元素含量!选择了用检测限替代缺失值"对于测量过程中的异常值!使用基于剩余方

差的
H

检验进行异常值的剔除!皮尔巴拉混合块&纽曼混合块铁矿&纽曼混合粉铁矿各有一组数据计算得出

的
>

统计量大于
>

检验临界值$

6j*&*"

%!因此将这
;

组数据剔除"采用逐步判别法筛选出
H.
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个元素的含量作为产地识别模型

的特征变量!建立四维
H82P.1

判别模型!实现了对铁矿石产地的识别'采用逐步判别法筛选出
H.
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种元素含量作为

品牌识别模型的特征变量!建立二十维
H82P.1

判别模型!实现对
)"

种品牌铁矿石的识别"考察了特征元素

对分类识别模型的贡献!并分析了误判品牌铁矿石的元素特征"总结出进口铁矿石产地及品牌判别分析模

型的整体数据处理流程"
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铁矿石是钢铁工业的重要原材料!我国近
>*I

的铁矿石

依赖进口*

"

+

!

)*"<

年进口量约
"*&;<

亿吨!居世界第一位"

澳大利亚&巴西&南非&哈萨克斯坦&印度是我国铁矿石最

主要的进口国!涉及国际大型矿业集团数十种品牌铁矿石"

海关对进口铁矿石的检验包括放射性检验&外来夹杂物检

疫&固体废物属性鉴别&品质检验&有害元素监测等!主要

目标为预防进口铁矿石中涉及安全&卫生&环保&欺诈等方

面的风险"原产地&品名等是铁矿石入境报关时的申报信

息!对进口铁矿石的产地及品牌进行符合性验证!可以快速

筛选掺杂&掺假&以次充好等现象!支撑进口铁矿石的风险

管理!保障贸易便利化"

_

射线荧光光谱具有制样简单&无损分析&灵敏度高&

稳定性好等优点!能实现固体样品中主次元素的测定"判别

分析是一种多变量统计分析方法!当变量间相关系数较大

时!逐步判别分析能剔除不合适的变量!实现有效的变量筛

选"

_

射线荧光光谱与判别分析相结合!能实现样品原产地

及类别的识别!如#姬建飞*

)

+利用波长色散
+_

射线荧光光谱

结合
H82P.1

判别分析实现对
,

种火山岩$玄武岩&英安岩&

流纹岩&粗面岩&安山岩%岩性的识别'

]$561$

N

845582

*

;

+利用

波长色散
+_

射线荧光光谱结合判别分析实现了对
!

种孜然

产地$中国&印度&叙利亚&土耳其%的识别'

'

N

45O$5

N(

4+

580

*

!

+利用手持式
_

射线荧光光谱结合判别分析实现了对
!

类物种$人类&大象&狗&海豚%骨骼的识别"课题组前期工

作中*

,

+

!针对澳大利亚&南非&巴西
;

个国家&

"!

个品牌的

);=

份进口铁矿石样品!运用波长色散
+_

射线荧光光谱无标

样分析法结合逐步
H82P.1

判别建立了包含
"*

种有效变量的

判别模型!实现了对研究样品产地及品牌的识别"



本文是前期研究工作的应用拓展!研究对象拓展到澳大

利亚&巴西&南非&哈萨克斯坦&印度
,

个国家的
)"

种品牌

铁矿石共
!))

批进口铁矿石代表性样品!考察了波长色散
+_

射线荧光光谱无标样分析方法的准确度!对比了未检出元素

缺失值处理方式对模型准确度的影响!运用基于剩余方差的

H

检验进行了异常值剔除!考察了特征元素对分类识别模型

的贡献!分析了误判品牌铁矿石的元素特征"总结出进口铁

矿石产地及品牌判别分析模型的整体数据处理流程"

"

!

实验部分

$%$

!

样品收集

根据
UZ

-

`"*;))&"

.

)*"!

1铁矿石取样和制样方法2!

从我国主要的铁矿石进口口岸采集并制备来自澳大利亚&巴

西&南非&哈萨克斯坦&印度
,

个国家的
)"

个品牌
!))

批次

进口铁矿石化学分析样品!样品容量大&种类丰富!基本包

含了海关口岸日常检测中的铁矿石的主要类别"所述
)"

个

品牌铁矿石包括津布巴混合粉铁矿&巴西铁矿石精粉&皮尔

巴拉混合块&纽曼混合块铁矿&国王粉铁矿&皮尔巴拉混合

粉&澳大利亚球团矿&杨迪粉铁矿&哈杨粉铁矿&纽曼混合

粉铁矿&南非铁矿石精粉&澳大利亚铁矿石精粉&弗特斯克

混合粉&卡拉加斯铁矿石&哈萨克斯坦球团矿&哈萨克斯坦

铁矿粉&昆巴标准矿粉&超特粉铁矿&麦克粉铁矿&昆巴标

准块&印度球团矿"剔除异常值之后的样品共
!">

批!信息

如表
"

所示"

表
$

!

铁矿石样品信息

K'.,4$

!

K<4);7259'8)2;27)52;2546'9

A

,46

中文名称 英文名称 国别 建模样品数量 测试样品数量 样品总数

津布巴混合粉铁矿
98@S%.S41Z%.56H85.J1.

澳大利亚
> ; ")

巴西铁矿石精粉
Z14Y8%845X1$5J1.[$5/.50140.

巴西
> ; ")

皮尔巴拉混合块
C8%S414Z%.56F:@

(

澳大利亚
)? > ;=

纽曼混合块铁矿
'.f@45Z%.56F:@

(

J1.

澳大利亚
)= < ;!

国王粉铁矿
A85

N

2H85.2

澳大利亚
> ; ")

皮尔巴拉混合粉
C8%S414Z%.56H85.2

澳大利亚
;, ") !?

澳大利亚球团矿
-4O4

N

.G8O.1X1$5J1.C.%%.02

澳大利亚
> ; ")

杨迪粉铁矿
\4568H85.J1.

澳大利亚
"> = ),

哈杨粉铁矿
]X\H85.2

澳大利亚
", = )"

纽曼混合粉铁矿
'.f@45Z%.56H85.J1.

澳大利亚
"! , ">

南非铁矿石精粉
-$:0P7R18/4X1$5J1.[$5/.50140.

南非
"< , );

澳大利亚铁矿石精粉
7:2014%845X1$5J1.[$5/.50140.

澳大利亚
"< , );

弗特斯克混合粉
H$10.2/:.Z%.56H85.2

澳大利亚
)! ? ;"

卡拉加斯铁矿石
[414

K

42X1$5J1.

巴西
"; ! "?

哈萨克斯坦球团矿
A4Y4bP2045X1$5J1.C.%%.0

哈萨克斯坦
> ; ")

哈萨克斯坦铁矿粉
A4Y4bP2045X1$5J1.H85.2

哈萨克斯坦
> ; ")

昆巴标准矿粉
A:@S4-0456416H85.2

南非
", ! ">

超特粉铁矿
-:

(

.1-

(

./84%H85.

澳大利亚
> ; ")

麦克粉铁矿
D7[H85.J1.

澳大利亚
> ) ""

昆巴标准块
A:@S4-0456416F:@

(

南非
"; ! "?

印度球团矿
X56845X1$5J1.C.%%.0

印度
> ; ")

$%&

!

方法

将采集样品分装到玻璃广口瓶中于
"*,g

下烘干
!P

"

采用压片机对烘干样品压片!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
;*0

压力下维持
;*

!

=*2

"检查压制样品表面均匀且无裂纹&脱落现象!测量

前用洗耳球吹去样品表面浮粉"

使用德国布鲁克公司
-!C8$5..1

波长色散
+_

射线荧光

光谱仪中的无标样分析方法检测铁矿石中元素的含量"检测

中使用铑靶光管&四个分析仪晶体$

F8H)**

!

_-+,,

!

CÈ

和

U.

%&流气计数器$

H[

%&闪烁计数器$

-[

%等元件"

$%=

!

数据处理

"&;&"

!

整体数据处理流程

整体数据处理流程如图
"

所示!首先收集样品的
_

射线

荧光光谱$

_GH

%无标样分析数据!然后依次进行缺失值处

理&异常数据剔除!对剩余数据划分训练集与测试集!采用

逐步判别法提取特征变量!建立
H82P.1

判别分析模型!通过

建模样品验证&交叉验证&测试集样品验证评价模型的准确

度"

"&;&)

!

异常数据剔除

分别对不同品牌铁矿石的测量数据做主成分分析!根据

主成分贡献度选择合适的主成分数!再根据式$

"

%和式$

)

%分

别计算样品剩余方差&模型剩余方差!用样品剩余方差除以

模型剩余方差得到
>

统计量*式$

;

%+!再查询
>

*&*"

检验临界

值表!通过比较判断该样品是否在
>>I

置信区间内为异常

值"

=<)
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图
$

!

数据处理流程图
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样品剩余方差公式
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;
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模型剩余方差公式

;

)

*

"

"
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>

统计量计算公式

>

/

"

B

;

)

/

;

)

*

$

;

%

式中!

B

C

/

为样本第
/

行原始数据与其估计值的差$

B

C

/

j.

/

W

B

.

/

%!

.

/

为数据第
/

行的
)=

个元素含量矩阵!

B

.

/

根据主成分

分析计算!其为得分矩阵$提取主成分的得分%与因子载荷矩

阵的乘积!

`

为矩阵转置符号!

K

为项目数&

I

为主成分数&

2

为样品数"

"&;&;

!

逐步判别
+

费舍尔判别分析

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!再对未知样品进行预测分类!其判别

函数的建立利用了方差分析的思想*

=

+

"判别时将一未知样品

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"

在逐步判别分析中通过费舍尔分数$

H+2/$1.

%算法*

?

+进

行变量评估和特征选择!

H+2/$1.

值为组间均方与总平方和

的比!

H+2/$1.

值越大说明该变量在组间差异越大!对判别的

贡献度越大"具体描述如给定训练样本集
1

I

-

!

K

!

Qj"

!

)

!5!

2

!其中正类和负类的样本数分别为
2

k和
2

W

!则训练

样本第
/

个特征的
H+2/$1.

值定义为*式$

!

%+

H+2/$1.

/

"

$

1

3

/

#

9

1

/

%

)

3

$

1

#

/

#

9

1

/

%

)

"

2

3

#

"

&

2

3

I

"

"

$

1

3

I

!

/

#

9

1

3

/

%

)

3

"

2

#

#

"

&

2

#

I

"

"

$

1

#

I

!

/

#

9

1

#

/

%

)

$

!

%

式$

!

%中9

1

!

9

1

k

/

和9

1

W

/

分别为第
/

个特征在整个数据集上的

平均值&在正类数据集上的平均值和在负类数据集上的平均

值'

9

1

k

I

!

N

为第
/

个正类样本点的第
/

个特征的特征值'

9

1

W

I

!

N

为

第
/

个负类样本点的第
/

个特征的特征值"逐步判别分析的

使用可以使进行判别分析前首先剔除不重要的变量!有利于

数据分类的有效性!选取的
H+2/$1.

值为系统默认数值!

H+2/$1.

值大于
;&<!

时变量进入判别模型!

H+2/$1.

值小于

)&?"

时变量从模型中剔除*

<

+

"

对于所建立的判别模型使用判别准确率*式$

,

%+对模型

进行评价"

判别准确率
"

E

#

5

E

&

"**I

$

,

%

式$

,

%中!

E

为样品总数!

5

为判别错误样品数量"

)

!

结果与讨论

&%$

!

分析方法的准确度

根据
UZ

-

`=;?>&"

.

)**!

1测量方法与结果的准确度$正

确度与精密度%第
"

部分#总则与定义2!准确度是指测试结

果与接受参照值之间的一致程度!由正确度和精密度组成"

正确度指由大量测试结果得到的平均数与接受参照值之间的

一致程度!精密度指在规定条件下独立测试结果间的一致程

度"波长色散
+_

射线荧光光谱无标样分析方法的基本思路

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!考虑到实际样品与校准

样品的基体差异!无标样分析法只能是一种半定量方法!准

确度很难达到定量分析的要求"选取纽曼混合块铁矿&津布

巴混合粉铁矿的化学分析样!采用波长色散
+_

射线荧光光

谱无标样分析方法分别进行
;

次独立测量!进一步考察了方

法的精密度!见表
)

"结果表明
H.

!

-8

!

7%

!

C

!

D5

和
8̀

的

相对标准偏差在
*&),I

!

)&!;I

之间!

-

!

[4

和
D

N

三个元

素含量的平均值在
*&*"*I

!

*&*!!I

之间!相对标准偏差在

"&*<I

!

>&>;I

之间"除纽 曼 混 合 块 铁 矿 中
-

和
D

N

&

津布巴混合粉铁矿中
[4

外!其余元素的相对标准偏差皆满

表
&

!

无标样分析方法测量结果

K'.,4&

!

H4'6C5494;8546C,86B)8<2C868';-'5-';',

L

6)6948<2-

纽曼混合块铁矿 津布巴混合粉铁矿

平均值

-

I

相对标准

偏差-
I

平均值

-

I

相对标准

偏差-
I

H. ,>&>< *&=; ,=&;* *&),

-8 )&;) "&?! ;&"" "&))

7% "&;) )&!; ;&!! "&*)

C *&*;* "&)= *&*!= "&),

- *&*"* ,&,> *&*"? ;&*?

D5 *&)), *&=< *&";, "&)<

8̀ *&*;* "&<= *&*?? "&=,

[4 *&*;* "&,= *&*)" >&>;

D

N

*&*)> <&?< *&*!! "&*<

?<)
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足
UZ)?!"?

.

)*"?

1合格评定化学分析方法确认和验证指

南2对实验室内变异系数的要求!说明采用同一台仪器在固

定的条件下检测!无标样分析方法的精密度基本能达到定量

分析的要求"这也是
_

射线荧光光谱无标样分析方法检测结

果结合判别分析能建立产地识别模型的原因"

&%&

!

缺失值处理

数据缺失是实验中不可避免的问题!数据缺失会使整个

系统丢失一部分有价值的信息!增加了系统在使用过程中的

不确定性!影响了最终输出的准确性"在大部分研究中!都

将其作为无效数据删除!即使不人为删除!在诸如
-C--

!

-7-

!

-0404

和
G

的很多统计软件的数据处理中!也会默认删

除缺失值从而使整个数据处理过程能流畅进行*

>

+

"

针对采集的
!))

个铁矿石样品!采用波长色散
+_

射线荧

光光谱无标样分析可以检测到
H.

!

J

!

-8

!

[4

!

7%

!

D5

!

S̀

!

8̀

!

D

N

!

C

!

'4

!

[1

!

A

!

-1

!

-

!

1̂

!

5̂

!

#

!

[:

!

U6

!

Z4

!

[%

!

'8

!

[$

!

D$

和
CS

共
)=

共种元素的含量!其中
'4

!

[1

!

A

!

-1

!

-

!

1̂

!

5̂

!

#

!

[:

!

U6

!

Z4

!

[%

!

'8

!

[$

!

D$

和
CS

共
"=

个元素含量存在未检出的情况"对于未检出的元素含量!对

比了
!

种缺失值处理方式#$

"

%缺失值用
*

替代'$

)

%缺失值

用检测限替代'$

;

%缺失值用检测限替代!并增加一组逻辑

变量!元素检出标记为
"

!未检出标记为
*

'$

!

%删除存在缺

失值的元素"

!

种方式所建立的国家与品牌判别模型中建模

验证准确率&交叉验证准确率&测试验证准确率如表
;

所示"

结果表明!方式
)

与方式
;

所建立的判别模型准确率相差不

大!考虑到增加逻辑变量会使数据处理过程复杂!选取用第

)

种缺失值处理方式"

表
=

!

四种缺失值处理方式比较

K'.,4=

!

F29

A

'5)62;2772C59)66);

*

:',C4

A

52/466);

*

948<2-6

建模验证

准确率-
I

交叉验证

准确率-
I

测试验证

准确率-
I

方式
"

国家判别模型
>>&!* ><&"* "**

品牌判别模型
>,&=* >)&<* >)&"*

方式
)

国家判别模型
>>&"* ><&!* "**

品牌判别模型
>,&=* >)&<* >;&"*

方式
;

国家判别模型
>>&!* ><&!* "**

品牌判别模型
>=&** >)&)* >;&"*

方法
!

国家判别模型
>!&?* >;&,* <?&"*

品牌判别模型
>!&!* >*&?* <>&"*

&%=

!

异常数据剔除

一批数据中有部分数据与其余数据相比明显不一致的称

为异常值!或称离群值"实验过程中采集异常数据的可能来

源包括#样品测试过程被污染&样品信息&检测结果采集错

误等"异常数据会使样本均值与样本方差产生明显偏差!因

此寻找合适的方法来发现和处理这些异常数据十分重要"本

文使用
C81$:.00.

多元数据分析软件基于剩余方差的
>

检验

进行异常值的剔除"皮尔巴拉混合块&纽曼混合块铁矿&纽

曼混合粉铁矿各有一组数据计算得出的
>

统计量大于
>

*&*"

检验临界值!如表
!

所示!认为这
;

组数据为异常值!因此

将这
;

组数据剔除!剩余
!">

组数据用于后续分析"

表
>

!

异常样品的样品剩余方差&模型剩余方差&

"

统计量&

临界值&自由度

K'.,4>

!

D'9

A

,4546)-C',:'5)';/4

!

92-4,546)-C',:'5)';/4

!

"

:',C4

!

/5)8)/',:',C4';--4

*

544277544-29 278<4

'.;259',6'9

A

,4

样品剩余方差 模型剩余方差
>

统计

量

>

临界

值

自由

度

皮尔巴拉混合块
*&**"<);)> *&***">?,? >&))<= ?&!>> ;)

纽曼混合块铁矿
*&***=,,;= *&****?!<! <&?,?* ?&,=) ;*

纽曼混合粉铁矿
*&**;))=)! *&***;"!?= "*&)!>> <&=<; ",

&%>

!

特征变量筛选

分析来自我国主要铁矿石进口口岸的
)"

个品牌共计

!">

个铁矿石样品!建模过程中选取
;"<

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"铁矿石生产国家判别模型中!经过

逐步判别分析筛选出
[4

!

A

!

J

!

#

!

D

N

!

-1

!

'4

!

5̂

!

7%

!

8̀

!

'8

!

CS

!

C

!

[1

!

[:

!

D$

!

D5

!

-

!

Z4

!

H.

和
-8

共
)"

个元

素含量作为特征变量$

H+2/$1.

值
%

;&<!

%保留在模型中!

1̂

!

S̀

!

[%

!

U6

和
[$

等元素含量因未通过
H

检验$

H+2/$1.

值
$

)&?"

%而从模型中剔除"铁矿石品牌的判别模型中!经过逐

步判别分析筛选出
#

!

[4

!

A

!

7%

!

J

!

8̀

!

D5

!

D$

!

'8

!

C

!

D

N

!

[:

!

CS

!

-8

!

-

!

'4

!

[%

!

5̂

!

Z4

!

[1

!

H.

!

-1

和
1̂

共
);

个元素含量作为特征变量$

H+2/$1.

值
%

;&<!

%保留在模型中!

U6

和
[$

因未通过
H

检验$

H+2/$1.

值
$

)&?"

%而从模型中剔

除"从地质成因上看!

[4

!

J

!

A

和
'4

等元素反映了海相沉

积背景!

#

!

8̀

和
'8

等元素反映出岩浆活动&深部流体活

动!筛选出的特征变量也说明地质成因差异是建立铁矿石产

地和品牌判别分析模型的原因"

&%?

!

判别模型及评价

)&,&"

!

进口铁矿石生产国家判别模型

使用了
)&!

中选择的
)"

个元素作为特征变量!建立澳

大利亚&巴西&南非&哈萨克斯坦&印度产铁矿石的费舍尔

判别模型!包括
!

个判别函数!

,

个国家的组质心处的坐标

可以通过计算得到"对于测试样品的预测!可以将该样品
)"

个元素含量分别代入
!

个判别函数!分别计算
!

维坐标与
,

个国家组质心坐标的距离!最近距离对应的国家!即为该样

品生产国家的预测结果"建模样品验证&交叉验证&测试样

品验证的结果如表
,

所示!模型判别准确率分别为
>>&"I

!

><&!I

和
"**I

"使用前期工作*

,

+建立的判别模型计算本实

验数据!判别准确率分别为
>=&;I

!

>!&!I

和
>"&"I

!可以

看出增加特征变量的数量!再经过缺失值的处理与异常值的

剔除!可以明显提高生产国家判别模型的准确率"不同国家

铁矿石的类型&品位&成因以及分布情况存在一定的差异!

如#澳大利亚铁
>*I

矿石集中在皮尔巴拉地区*

"*

+

!大部分

含磷低&埋藏浅&品位较高!铁含量一般在
,=I

!

=)I

左右'

巴西铁矿主要由赤铁矿组成!具有高铁&中硅&低铝的特点'

南非铁矿石主要分布在开普省北部赛申地区和德兰士瓦的西

<<)
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部!多属于赤铁矿!品位高&杂质少!含有较高的钾&钠'哈

萨克斯坦的铁矿属于富矿!其中约
=*I

为富矿和易选矿!铁

精矿含量可达
=,I

左右'印度拥有丰富的铁矿资源且多为优

质铁矿!主要为赤铁矿和磁铁矿!赤铁矿矿石铁品位均在

,<I

以上!磁铁矿矿石品位较低"图
)

为
)&!

节特征变量选

择过程中
H+2/$1.

值排名前十元素含量平均值的条形图!从

图
)

可以看出元素含量在不同国家间有较大的差异!因此可

以利用不同国家铁矿石间元素含量的差异进行铁矿石产地国

家的判别"

表
?

!

国家判别模型具体判别结果

K'.,4?

!

S'8)2;',-)6/5)9);';892-4,6

A

4/)7)/-)6/5)9);';8546C,86

国家
建模样品

验证-
I

交叉验证
测试样品

验证-
I

澳大利亚
>>&=* >>&=* "**

巴西
>,&,* >,&,* "**

南非
"** "** "**

哈萨克斯坦
"** <<&>* "**

印度
<<&>* <<&>* "**

总计
>>&"* ><&!* "**

)&,&)

!

进口铁矿石品牌判别模型

品牌判别模型使用
)&!

节选择的
);

个元素作为特征变

量!建立了
)"

种品牌铁矿石的费舍尔判别模型!包括
)*

个

判别函数"建模样品验证&交叉验证&测试样品验证的结果

如表
=

所示!模型判别准确率分别为
>=&)I

!

>;&"I

和

>,&*I

"使用前期工作*

,

+建立的判别模型计算本次实验数

据!模型判别准确率分别为
>,&;I

!

>)&,I

和
>"&"I

!可以

看出增加特征变量的数量!再经过缺失值的处理与异常值的

剔除!可以提高品牌判别模型的准确率"铁矿石品牌判别模

型对测试样品进行分类时!有
,

个样品判别错误!其中
"

个

杨迪粉铁矿错分为哈杨粉铁矿&

;

个弗特斯克混合粉错分为

皮尔巴拉混合粉&

"

个超特粉铁矿错分为弗特斯克混合粉"

选择
)&!

节特征变量选择过程中
H+2/$1.

值排名前
"*

的元

素!作前
)

个主成分的散点图$如图
;

所示!横坐标为主成分

"

!纵坐标为主成分
)

%"从二维散点图中可以看出!分类错误

的品牌与其被误判的品牌!在二维散点图中部分样品位置接

近!甚至重叠!说明这些品牌中部分样品元素间含量比较接

近!

_

射线荧光光谱无标样分析方法所建立的判别模型对这

些品牌铁矿石存在误判的可能"

图
&

!

不同国家元素含量条形图

()

*

%&

!

O'5/<'58274,494;8',/2;84;8);-)77454;8/2C;85)46

表
N

!

品牌判别模型具体判别结果

K'.,4N

!

O5';--)6/5)9);';892-4,6

A

4/)7)/-)6/5)9);';8546C,86

样品名称
建模样品

验证-
I

交叉验证

-

I

测试样品

验证-
I

样品简称
建模样品

验证-
I

交叉验证

-

I

测试样品

验证-
I

津布巴混合粉铁矿
"** "** "**

澳大利亚铁矿石精粉
"** >!&!* "**

巴西铁矿石精粉
??&<* ==&?* "**

弗特斯克混合粉
>"&?* <?&,* ,?&"*

皮尔巴拉混合块
>=&;* >=&;* "**

卡拉加斯铁矿石
"** "** "**

纽曼混合块铁矿
>)&;* <<&,* "**

哈萨克斯坦球团矿
"** "** "**

国王粉铁矿
"** "** "**

哈萨克斯坦粉铁矿
"** <<&>* "**

皮尔巴拉混合粉
"** >!&;* "**

昆巴标准粉
>;&;* >;&;* "**

澳大利亚球团矿
"** "** "**

超特粉铁矿
??&<* ??&<* ==&?*

杨迪粉铁矿
>!&?* >!&?* <;&;*

麦克粉铁矿
"** "** "**

哈杨粉铁矿
>;&;* <=&?* "**

昆巴标准块
"** "** "**

纽曼混合粉铁矿
"** "** "**

印度球团矿
"** ??&<* "**

南非铁矿石精粉
"** "** "**

总计
>=&)* >;&"* >,&**

!!

这些误判品牌铁矿石均来自澳大利亚皮尔巴拉克拉通的

哈默斯利成矿省!成矿类型为受变质沉积改造型铁矿床*

"!

+

"

杨迪粉铁矿与哈杨粉铁矿均来自西澳皮尔巴拉地区的杨迪矿

山!分别由必和必拓与力拓公司开采!由于来自相同的矿

山!矿床成因一致!元素含量差异很小'弗特斯克混合粉是

澳大利亚
HDU

公司的产品!由位于汤姆普利斯的所罗门枢

><)

第
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纽生产"皮尔巴拉混合粉为澳大利亚力拓公司产品!主要由

布鲁克曼
)

&布鲁克曼
!

&霍普唐斯
!

&汤姆普利斯&帕拉伯

杜共
,

个地区的铁矿石混合而成!其中布鲁克曼
)

&布鲁克

曼
!

&汤姆普利斯矿区与弗特斯克混合粉产区所罗门枢纽十

分接近'超特粉铁矿与弗特斯克混合粉均为澳大利亚
HDU

公司产品!通过调查了解到!两种品牌铁矿石在元素含量方

面差异比较接近"对于这几类品牌铁矿的识别!存在误判的

可能!如需准确识别!需进一步提高分析方法的准确度!或

借助其他分析技术或手段"

图
=

!

分类错误品牌与其被误判品牌散点图

()

*

%=

!

F,'66)7)/'8)2;45525.5';-';-)869)6

3

C-

*

4-.5';-6/'8845

A

,28

;

!

结
!

论

!!

本文是前期研究的应用拓展!研究对象为澳大利亚&巴

西&南非&哈萨克斯坦&印度
,

个国家的
)"

种品牌铁矿石共

!))

批进口铁矿石代表性样品!经过对比选择用检测限替代

检测结果中的缺失值!运用基于剩余方差的
H

检验剔除了
;

组异常数据!利用逐步判别分析选择特征变量!建立了铁矿

石产地与品牌的费舍尔判别模型!最后分析了特征元素对分

类识别模型的贡献以及误判品牌铁矿石的元素特征"判别模

型的判别结果表明增加特征变量的数量!再经过缺失值的处

理与异常值的剔除!可以提高模型判别准确率"在此基础

上!总结出进口铁矿石产地及品牌判别分析模型的整体数据

处理流程"形成固定的方法经验之后!可以进一步增加铁矿

石样品数量!提高模型普适性!实现对更多国家&品牌铁矿

石的识别"使用
_

射线荧光无标样分析法测量元素的含量将

大大缩短分析时间!结合已建立的判别模型!可以对铁矿石

品牌及产地进行快速的溯源分类!有利于保障贸易安全&提

高通关效率"
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