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电子探针 Ｆｅ价态原位分析的原理和方法

张　超，李晓彦
（西北大学 地质学系／大陆演化与早期生命全国重点实验室，陕西 西安　７１００６９）

摘要　氧化还原状态不仅是评估星球宜居性的关键因素，也是地球内部圈层和表层环境
之间物质循环和耦合演化的重要驱动力。铁（Ｆｅ）是类地行星中含量最高的变价元素，因
此Ｆｅ价态（通常用Ｆｅ３＋／ΣＦｅ或Ｆｅ３＋／Ｆｅ２＋表示）是反映体系氧逸度的关键参数。该文详
细探讨了电子探针在测定地质样品Ｆｅ价态的理论基础及其应用方法，分析了与之相关的
Ｘ射线的激发与吸收原理、自吸收效应以及配位场理论，阐释了 Ｆｅ价态测定依赖的 Ｌ线
系谱线特征。在此基础上，对比了峰肩法与峰位漂移法的优缺点，展示了不同样品在电子

轰击下的损伤情况。研究表明，电子探针直接测定Ｆｅ价态方法具有广泛的应用前景和明
显的技术优势，但仍需根据不同样品的特点优化测试条件和流程，以提高测试的准确性和

可靠性。该研究为进一步开发和推广Ｆｅ价态测定方法提供了理论支持和实践指导，具有
重要的地球科学研究意义。
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　　氧含量和氧化还原状态是星球宜居性的最重
要评价标准之一，也是驱动地球以及类地行星各

圈层形成和协同演化的重要变量之一，深刻影响

了核幔分异、大陆形成、大气成分、生物演化等重

大地质过程。在固体地球科学领域，通常用氧逸

度（ｆＯ２）来描述体系的氧化还原状态。氧逸度是
一种热力学强度变量，用于反映特定系统内氧的

化学活度，逸度表示其是偏离理想气体定律而校

正的氧分压。岩浆作用是行星内外圈层之间物质

交换和循环的重要途径之一，氧逸度强烈影响岩

浆的形成、演化、运移、脱气、元素分配等一系列物

理化学过程，并且控制了变价元素（Ｆｅ、Ｃ、Ｓ、Ｖ、
Ｍｎ、Ｃｅ、Ｅｕ等）的氧化还原电势和物理化学性质。
氧逸度的估算通常是利用变价元素在矿物相或熔

体相之间的平衡反应或分配行为来实现。Ｆｅ是
地球中含量最高的变价元素（质量分数３２７％），
其具有Ｆｅ、Ｆｅ２＋、Ｆｅ３＋三种价态，基于矿物和熔体
的Ｆｅ价态（通常用 Ｆｅ３＋／ΣＦｅ或 Ｆｅ２＋／ΣＦｅ表示）
是定量表征体系氧逸度的最重要和最常用的参数。

穆斯堡尔谱方法（Ｍｓｓｂａｕｅｒｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ）和
湿化学法（ｗｅｔｃｈｅｍｉｓｔｒｙ）长期以来作为地质样品
Ｆｅ３＋／ΣＦｅ分析的常规手段，其准确性和精确性
得到了广泛验证，用这 ２种方法测得的标样
Ｆｅ３＋／ΣＦｅ比值通常作为其他测试方法准确度的
参照值或校准标样［１２］。这２种方法的局限性在
于都需要一定量的固体粉末样品（＞５０ｍｇ），要
求样品Ｆｅ的质量分数达到一定范围（＞２％），因
此不适用于具有环带或者包裹体的样品以及低

Ｆｅ含量的样品，属于非原位测试方法。近年来，
电子探针（ＥＰＭＡ）［３５］、Ｘ射线近边吸收结构谱
（ＸＡＮＥＳ）［６８］、Ｘ射线光电子能谱（ＸＰＳ）［９１１］、电
子能量损失谱（ＥＥＬＳ）［１２１４］、微探针法穆斯堡尔谱
（Ｍｓｓｂａｕｅｒｍｉｌｌｉｐｒｏｂｅ）［１５１７］、同步辐射穆斯堡尔
谱［１８１９］，显微拉曼法（ｍｉｃｒｏＲａｍａｎ）［２０２２］等原位
分析技术在测定地质样品 Ｆｅ价态方面获得了持
续发展和广泛应用。其中 ＥＰＭＡ、ＸＡＮＥＳ、ＸＰＳ和
ＥＥＬＳ方法测定 Ｆｅ价态的理论依据都是基于
Ｆｅ２＋和Ｆｅ３＋的外层价电子参与的激发或吸收过
程中的能级差异。除了都需要制备一系列具有不

同氧化状态的标准样品这一共同要求之外，上述

每种方法均存在自身固有的优势与不足。以 Ｘ
射线吸收近边结构（ＸＡＮＥＳ）技术为例，由于技术
难度高、机时成本昂贵，ＸＡＮＥＳ难以普及大规模
应用。同时，ＸＡＮＥＳ的准确度受到晶体各向异
性［２３］以及校正方法［２４］等因素的影响，但是在荧

光模式下对低Ｆｅ含量的样品具有较高的测试精
度［２５］，这一优势也使其在特定样品分析中具有不

可替代的作用。

ＥＰＭＡ测定方法由于仪器普及率高而具有重
要的推广意义。本文详细探讨了运用电子探针对

Ｆｅ价态进行测定的物理原理和方法流程，基于 Ｘ
射线的激发和吸收原理、自吸收效应以及配位场

理论等多方面，阐释了与Ｆｅ价态测定相关的Ｌ线
系的谱线特征，并且全面对比分析了目前常用的

２种ＥＰＭＡ流程（峰肩法与峰位漂移法）的特点和
优劣。

１　电子探针Ｆｅ的Ｌ线系

１１　特征Ｘ射线的原理及谱线展宽
电子探针发射高能电子束轰击样品表面，入

射电子与样品原子之间的相互作用产生特征 Ｘ
射线、二次电子、背散射电子、俄歇电子和阴极发

光等信号，可用于分析样品表面形貌和化学组成。

当电子与原子发生非弹性碰撞（ｉｎｅｌａｓｔｉｃｓｃａｔｔｅｒ
ｉｎｇ）时，若其能量高于内层电子的结合能（ｂｉｎｄｉｎｇ
ｅｎｅｒｇｙ），就有一定概率击出原子内层电子并使其
发生电离，从而产生内层电子空穴（ｃｏｒｅｈｏｌｅ），这
时整个原子处于不稳定的激发态，将会自发地发

生弛豫／退激发而变为稳定状态，这一过程分为辐
射弛豫和非辐射弛豫。在辐射弛豫过程中满足跃

迁规则的高能级外层电子瞬时（１ｐｓ）向内层电子
空穴跃迁并发射特征 Ｘ射线。特征 Ｘ射线的能
量是外层电子所处能级能量和内层电子空穴所在

层级能量的差值。跃迁概率是指两能级间的跃迁

在所有可能发生的跃迁中的概率，根据费米黄金

定则（Ｆｅｒｍｉ’ｓｇｏｌｄｅｎｒｕｌｅ），退激发的速率是确定
的，大量原子的退激发服从统计规律。Ｘ射线的
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谱线强度与跃迁概率和样品中处于基态的原子数

成正比。

能量和时间之间的海森堡不确定关系可以表

达为ΔＥΔｔ／２或者 Γτ／２，其中，约化普朗
克常数 ＝ｈ／２π，特征 Ｘ射线的谱线能级宽度
（Γ）与能级寿命（τ）成反比。当原子处于稳定的
基态时，τ＝∞，对应 Γ＝０；低激发态的能级寿命
一般为 １０－７～１０－９ｓ，相应的自然线宽一般为
１０－８～１０－７ｅＶ。仪器的发射源（非同步辐射）以
及分光晶体导致的谱线展宽约为１０－３ｅＶ以上。
由自发辐射的阻尼振子模型得到的谱线线形具有

洛伦兹线形，而仪器导致的谱线加宽为高斯线形，

因此，理论上总的特征 Ｘ射线线形是高斯线形和
洛伦兹线形的卷积构成的ｖｏｉｇｔ线形，但在实际应
用中常近似为高斯线形，其谱线半峰宽（ＦＷＨＭ）
与Ｘ射线的强度和平均能量成正比。电子探针
能谱（ＥＤＳ）和波谱（ＷＤＳ）所获得的 Ｆｅ的 Ｋα线
（位于６４ｋｅＶ）的理论分辨率分别约为 １００ｅＶ
和１０ｅＶ［２６］。金属Ｆｅ的Ｌα的强度和半峰宽随加

速电压的增高而降低，ＦＷＨＭ在３ｋＶ加速电压
下为４１ｅＶ，在７ｋＶ加速电压下为２６３ｅＶ［２７］。
１２　Ｆｅ原子Ｌ线系的激发和吸收

Ｆｅ原 子 的 核 外 电 子 排 布 方 式 为

１ｓ２２ｓ２２ｐ６３ｓ２３ｐ６３ｄ６４ｓ２，作为３ｄ过渡族金属元素，
其阳离子Ｆｅ２＋和 Ｆｅ３＋的价电子构型通常简略表
示为［Ａｒ］３ｄ６和［Ａｒ］３ｄ５，其中 Ｆｅ３＋具有更为稳
定的半满ｄ轨道。用于样品全 Ｆｅ含量定量分析
的特征Ｘ射线来源于电子从２ｐ轨道向１ｓ轨道辐
射跃迁过程中释放的Ｋα线，而与价电子有关的特
征Ｘ射线则主要是电子从３ｄ轨道分别向低能级
２ｐ３／２（Ｌ３）和２ｐ１／２轨道（Ｌ２）辐射跃迁所释放的 Ｌα
线和Ｌβ线（见图１），相应地由这２组轨道向高能
级空轨道的吸收跃迁在吸收谱（ＸＡＳ）中一般称为
Ｌ３吸收边（ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｅｄｇｅ）和Ｌ２吸收边。过渡族
金属的２ｐ轨道电子的吸收跃迁通常用来表征３ｄ
轨道价电子的排布，也是ＸＰＳ、ＥＥＬＳ和ＸＡＮＥＳ等
测试方法测定变价元素氧化还原状态的理论基

础［２８２９］。

　　注：右侧为处于高自旋的Ｆｅ２＋和Ｆｅ３＋在十二面体场和弱八面体场内３ｄ轨道分裂后的电子排布。
图１　Ｆｅ原子的Ｋ线系和Ｌ线系的发射谱线以及Ｌ线系吸收边的简化能量示意图（据文献［３］修改）

Ｆｉｇ．１　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｎｇｅｎｅｒｇｙｌｅｖｅｌｓａｎｄｅｌｅｃｔｒｏｎｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｓｉｎＦｅＫａｎｄＦｅＬＸｒａｙｅｍｉｓｓｉｏｎｓａｎｄＬｅｄｇｅａｂ
ｓｏｒｐｔｉｏｎ（Ｍｏｄｉｆｉｅｄｆｒｏｍｌｉｔｅｒａｔｕｒｅ［３］）

　　由于满足电偶极跃迁（ｄｉｐｏｌｅ）规则的吸收跃
迁的终态轨道是接近费米能级的束缚态空轨道

（２ｐ→３ｄ）或者费米能级之上的连续域（ｃｏｎｔｉｎｕｕｍ
ｂａｎｄ）［２８］，吸收跃迁能量必然接近或大于２ｐ轨道
的电子结合能（ｂｉｎｄｉｎｇｅｎｅｒｇｙ），因此 Ｌ３和 Ｌ２吸

收边的能量要分别高于Ｌα和Ｌβ，波长则分别小于
Ｌα和Ｌβ。如果将Ｆｅ原子的发射谱（ＸＥＳ）和吸收
谱（ＸＡＳ）放在一张能量谱图中进行比较，可以发
现Ｌ３和Ｌ２吸收边与 Ｌα和 Ｌβ相比整体向高能方
向偏移，Ｌ３吸收边与 Ｌα之间以及 Ｌ２吸收边与 Ｌβ
之间存在能量重叠区域，且重叠最大的部分都位
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于Ｌα和Ｌβ的高能一侧。Ｌ３和Ｌ２的间距与Ｌα和
Ｌβ的间距基本相同，都为１３ｅＶ左右

［３０］，大约等

于２ｐ３／２（７０６７ｅＶ）和２ｐ１／２轨道（７１９９ｅＶ）
［３１］电

子结合能的能量差值。Ｌ３和 Ｌ２向高能方向偏移
约１～２ｅＶ，约为３ｄ轨道顶部距费米能级之上连
续域的能量差值。

由于Ｌ线系发射谱的终态与吸收谱的基态都
为２ｐ轨道，那么发射谱线Ｌα线和Ｌβ线的强度反
映的是３ｄ轨道被占据轨道的态密度（发射谱的
基态电子状态数）与跃迁概率的乘积，而吸收谱

线Ｌ３边和Ｌ２的强度反映了空轨道的态密度（吸
收谱的终态电子状态数）与跃迁概率的乘积。同

时含有不同价态元素（Ｆｅ２＋和 Ｆｅ３＋）样品的整体
谱线反映的是处于不同晶格位置以及不同价态的

Ｆｅ原子发射和吸收的电子态密度的线性叠加之
后的统计结果［３２］。

１３　自吸收效应
电子探针进行峰位扫描之后给出的谱图是未

校正的Ｘ射线激发谱（ｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａ），它是原
始特征Ｘ射线能谱与原子序数效应、吸收效应、
荧光效应线性叠加之后的产物。原子序数效应和

荧光效应往往伴随着吸收效应一起发生，在实际

物理过程中并不能把三者严格分开，探针定量计

算元素含量所使用的 ＺＡＦ校正系数是一种将三
者进行独立计算的数学近似处理方法［３３］。电子

探针中的吸收效应指的是目标原子激发的特征Ｘ
射线在向表面的传递过程中与样品内原子之间发

生的光电吸收现象［２６］，其涉及２个类似的物理过
程：①被样品内其他原子的电子跃迁／电离（能量

低）所吸收，此种吸收的概率大，质量吸收系数较

大；②被周围同种原子的电子跃迁／电离（能量相
同或稍高）所吸收，此种吸收的概率小，质量吸收

系数较小。

对于传统的吸收系数谱图（如ＸＡＮＥＳ），横坐
标为能量，纵坐标为标准化后的总吸收系数，不仅

包括目标原子的光电跃迁造成的吸收，也包括样

品中其他原子的吸收。在 ＸＡＮＥＳ测试中，由于
入射Ｘ射线可以进行能量连续可变的扫描，对目
标原子来说，当Ｘ射线的能量恰好大于等于特定
电子层吸收跃迁的临界阈值时，质量吸收系数具

有最大值，因此质量吸收系数随着能量变化呈现

出阶跃形态［２５］。以Ｆｅ的Ｌ３吸收边为例，当不考
虑边前（ｐｒｅｅｄｇｅ）的吸收峰时，吸收边的整体形
态与阶跃形态类似，此时电子跃迁的能量临界阈

值（ｃｒｉｔｉｃａｌｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙ）大约对应２ｐ３／２轨道的
电离能，出现阶跃形态后吸收系数最大的峰值位

置称为白线（ｗｈｉｔｅｌｉｎｅ），其能量约等于２ｐ３／２轨道
的电离能加上功函数的值。两者之间的连线或者

陡峭跳跃边代表吸收能量由临界阈值到白线的连

续变化，通常以一阶导数的最大值的能量作为

ｅｄｇｅ的校正值，一般位于跳跃边的中部。
ＥＰＭＡ的Ｆｅ价态测定方法所涉及的自吸收

效应（ｓｅｌｆａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ）指的是上文第 ２种吸收过
程。根据能量不确定原理，特征 Ｘ射线具有一定
的谱线展宽（见１１节），激发的特征 Ｘ射线谱线
的高能部分有一定概率被同种原子具有稍高能量

的电子跃迁／电离所吸收，比如 Ｌα的高能部分能
量被Ｌ３的吸收跃迁所吸收〔见图２（ａ）〕。

　　（ａ）质量吸收系数与Ｌ线系的相关性　　　　　（ｂ）２ｋＶ和５ｋＶ加速电压下的质量吸收系数差分光谱
注：黑色竖线为Ｌα峰的中心；绿色竖线为Ｌ３的ｅｄｇｅ位置。

图２　金属Ｆｅ的Ｌα峰及其与Ｌ３吸收边的重叠（据文献［３４］修改）
Ｆｉｇ．２　ＴｈｅＬαｅｍｉｓｓｉｏｎｌｉｎｅｏｆｍｅｔａｌｌｉｃＦｅａｎｄｉｔｓｏｖｅｒｌａｐｗｉｔｈｔｈｅＬ３ｅｄｇｅｏｎｔｈｅｈｉｇｈｅｎｅｒｇｙｓｉｄｅ（Ｍｏｄｉｆｉｅｄｆｒｏｍ

ｌｉｔｅｒａｔｕｒｅ［３４］）
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　　ＥＰＭＡ自吸收效应的原理与ＸＡＮＥＳ类似，但
是吸收的能量来源不一样，后者的能量来源为能

量连续可变的Ｘ射线，但是对于 ＥＰＭＡ则为电子
与原子相互作用所生成的特征Ｘ射线。

必须强调的是，吸收效应本身从原理上仅减

弱激发谱线的强度，不改变谱线的能量大小［２６］，

因此本身不引起峰位漂移，只是由于谱线的展宽

变化而在外部形态上表现出漂移现象。自吸收效

应能量范围高于发射谱线，通常两者之间能量不

重叠或重叠部分较少。如果吸收谱线和发射谱线

之间的能量范围出现重叠时，则会出现 Ｘ射线的
共振吸收过程［３２］，由于吸收谱线的能量最小处必

须大于等于发射谱的能量中心位置，两者的重叠

区必然位于激发谱线的高能一侧。当重叠范围扩

大时，由于高能量区域的激发谱线强度下降更大，

谱线中心将向低能区移动且出现不对称峰形，总

体则表现为峰位向低能级漂移。金属Ｆｅ和Ｎｉ的
Ｌ３ｅｄｇｅ与Ｌα的高能一侧重叠区域较大〔见图 ２
（ａ）〕，自吸收效应强；金属 Ｃｕ的的 Ｌ３ｅｄｇｅ与 Ｌα
高能一侧重叠区域较小，自吸收效应弱；而金属

Ｚｎ的的Ｌ３ｅｄｇｅ与Ｌα不发生能量重叠，因此不受
到自吸收效应的影响［３４］。

ＥＰＭＡ的加速电压越高，电子束能量越高，其
与物质发生作用的体积越大，例如５ｋＶ和１５ｋＶ
加速电压下电子束与 Ｆｅ的交互体积（ｉｎｔｅｒａｃｔｉｖｅ
ｖｏｌｕｍｅ）半径分别为 ０１μｍ和 ０５６μｍ［３５］。更
大的交互体积也意味着 Ｘ射线需要经过更长的
传播路径，发生自吸收的概率更高。实验和理论

推导表明，将同一样品在不同加速电压下得到的

２组激发谱进行点对点相除后再取自然对数所获
得的谱线与传统的吸收光谱相似［３６３８］。Ｌｌｏｖｅｔ等
人［３４］对电子探针中的自吸收效应进行了理论推

导，所获得的质量吸收系数的理论公式为

μ
ρ
（Ｅ）≈ １

（ｘ２－ｘ１）
ｌｎＩ１（Ｅ）
Ｉ２（Ｅ

( )）－ｌｎＩ１，ｇＩ２，( )( )
ｇ

（１）
式中：左侧代表能量为 Ｅ时的平均质量吸收系数
（ｍａｓｓａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ）；ρ为质量分数；Ｅ为
特征Ｘ射线的能量；Ｉ１，ｇ和Ｉ２，ｇ分别代表理论上无
自吸收效应时由Ｅ０，１和Ｅ０，２两个不同电子束能量
下（加速电压）所激发的 Ｘ射线的强度值；Ｉ１（Ｅ）
和Ｉ２（Ｅ）则分别代表受到自吸收效应影响之后的
强度值；ｘ１和 ｘ２为在一定的仪器掠出角（ｔａｋｅｏｆｆ
ａｎｇｌｅ）下由Ｅ０，１和Ｅ０，２加速电压下所产生的Ｘ射

线的吸收路径长度。如果进一步将式（１）右侧部
分的常数项移到左侧，式（１）可以进一步简化为

μ
ρ
（Ｅ） ≈ｌｎＩ１（Ｅ）

Ｉ２（Ｅ
[ ]

）
（２ａ）

或者

μ
ρ
（Ｅ） ≈

Ｉ１（Ｅ）
Ｉ２（Ｅ）

（２ｂ）

式（２ａ）和（２ｂ）左侧为质量吸收系数的相对近似
值。将式（２）获得的质量吸收系数与实验测得的
Ｆｅ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｚｎ等元素的吸收系数相比较可以发
现，若２个加速电压相差较小（如２ｋＶ和５ｋＶ），
式（２ａ）的结果与实测值更接近〔见图２（ｂ）〕，若
相差很大（如２ｋＶ和３０ｋＶ），则式（２ｂ）的结果更
能代表实测值［３４］。利用此原理所获得的吸收系

数谱被称为自吸收差分光谱 （ｓｅｌｆａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａ）［３９］。这一方法已经成功应用于
金属 Ｔｉ、ＴｉＯ２和 Ｔｉ２Ｏ３的 Ｌ２、Ｌ３的发射谱和吸收
系数谱［３８］，Ｃｕ的氧化物发射谱和吸收系数
谱［４０］，以及Ｎｉ的Ｌ３结合能估算

［３９］等方面。

在数学上对２个值比较接近的正数进行除法
再取对数的过程，可以跟据中值定理运用一阶泰

勒展开近似表示为

ｌｎ( )ｘｙ ＝ｌｎｘ≈ ｘ－ｙ
（ｌｎα）′≈

（ｘ－ｙ）
α

（３）

式中：（ｌｎα）′为自然对数的一阶导数在 α处的
值；α为介于ｘ和ｙ之间的正数。因此，式（２ａ）的右
侧可以进一步简化为

μ
ρ
（Ｅ） ≈ｌｎＩ１（Ｅ）

Ｉ２（Ｅ
[ ]

）
≈Ｉ１（Ｅ）－Ｉ２（Ｅ）（４）

式（４）的减法过程相当于对原始自吸收差分图谱
进行了一阶求导，因此由减法获得的差分谱线最

大值处的能量与 ｅｄｇｅ的能量相对应［３５］。与之类

似，ＸＡＮＥＳ吸收谱标准化过程的第一步就是采用
一阶导数最大值处的能量位置进行能量校准［２５］。

Ｔｅｒａｕｃｈｉ等人［３５］注意到由电子探针所获得

的发射谱的谱线具有显著振荡现象，原始激发谱

的低信噪比在经过除法之后〔式（２ａ）〕所获得的
自吸收差分图谱中表现的更为明显［３５］。此外，对

由除法获得的 Ｆｅ、Ｆｅ３Ｏ４和 Ｆｅ２Ｏ３的自吸收差分
图谱进行对比发现，Ｆｅ３Ｏ４和 Ｆｅ２Ｏ３的吸收最大
值的能量位于单质 Ｆｅ的吸收系数最大值的能量
的低能一侧，这与理论上预测的化学位移方向正

好相反［３４，４１］；Ｔｅｒａｕｃｈｉ等人［３５］推断这种冲突可能

源于原始发射谱的低信噪比，并且认为使用减法
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所获得的自吸收差分谱具有更高的信噪比，并且

吸收峰最高处能量可以正确地反映金属和氧化物

的能量漂移方向。但是，由除法所获得的自吸收

差分图谱中吸收峰最高处实际代表了 Ｌ３的白线
位置，而Ｌ３吸收边（ｅｄｇｅ）的位置应该在白线的低
能一侧，通常位于跳跃边的中间位置而不是最高

峰。

１４　晶体场理论和配位场理论与Ｌ线系的关系
晶体场理论（ｃｒｙｓｔａｌｆｉｅｌｄｔｈｅｏｒｙ）认为，当１个

自由的过渡族金属原子进入一个抽象的、由具有

均匀分布负电荷的配体所组成的球形电场，由于

配体的电荷与ｄ轨道的互斥造成金属原子５个 ｄ
轨道的能量升高，当配体（ｌｉｇａｎｄ）的配位数（ｃｏｏｒ
ｄｉｎａｔｉｏｎｎｕｍｂｅｒ）和对称性改变时，５个 ｄ轨道会
发生能级分裂［４２］。当中心原子和配体相同时，按

分裂能大小排序，八面体场分裂能（Δｏ）＞十二面
体场分裂能（Δｄ）＞四面体场分裂能（Δｔ）（见图
１）。通常以１０Ｄｑ来代表晶体场分裂能，根据微
扰理论得到的Ｄｑ近似解为

Ｄｑ ＝
ｚｅ２ｒ４

２４πε０Ｒ
５ （５）

式中：Ｚ为金属价态；ε０为介电常数；ｅ为电子价
态；ｒ代表ｄ层电子距金属原子原子核的平均距
离；Ｒ为金属原子与配体的距离。对于给定的金属
原子和配体而言，分裂能１０Ｄｑ随着金属配体键长
Ｒ的减小以１／Ｒ５的理论比例增高，随着中心金属
价态的增大而升高约３０％ ～８０％［４３］。因此当配

体相同时，以Ｆｅ３＋为中心原子的晶体场分裂能大
于以 Ｆｅ２＋为中心原子的晶体场分裂能。在具有
Ｏｈ对称的６次配位八面体场中，５个 ｄ轨道分裂
为低能级的ｔ２ｇ和高能级的ｅｇ两组简并轨道（见图
１），以Ｆｅ原子为中心的晶体场分裂能１０Ｄｑ大约
为０８～２４ｅＶ，具体数值取决于配体的类型。
当八面体变形并导致局部对称性降低时，这２组
简并轨道内部之间也会出现微弱的能级差异（～
０１ｅＶ）［４４］。在八次配位的十二面体中，５个ｄ轨
道分裂为低能级的 ｅｇ和高能级的 ｔ２ｇ两组简并轨
道（见图１）。

对同一种金属原子 Ｍ，不同配体对分裂能的
影响能力不同［４２］，例如在八面体场中，对熔体和

矿物中常见配体按照其对ｄ轨道的分裂能力影响
从小到大可以排序为：Ｃｌ＜Ｆ＜ＯＨ≈ Ｏ２－≈
Ｈ２Ｏ。这些配体皆为弱场配位体，晶体场分裂能
小于电子成对能，因此配位场中的电子处于高自

旋（ｈｉｇｈｓｐｉｎ）状态。自旋状态决定了Ｆｅ的３ｄ轨
道电子的排布，从而控制空轨道的比例和跃迁几

率。生物分子中的配体（如 ＣＮ等）多为强场配
体，晶体场分裂能大于电子成对能，因此 Ｆｅ的电
子状态为低自旋。地质样品中氧化物和硅酸盐矿

物中的Ｆｅ在低压下都处于高自旋状态，但是在极
高压力下会发生自旋状态的改变，例如钙钛矿中

的Ｆｅ３＋、铁方镁石中的Ｆｅ２＋、以及富Ｆｅ硅酸盐熔
体中的Ｆｅ２＋在下地幔或核幔边界的高压下，可以
从高自旋状态转变为低自旋状态［４５４７］。

弱八面体场ＦｅＯ６和弱十二面体场ＦｅＯ８的对
称性都为 Ｏｈ，但是 Ｆｅ

２＋和 Ｆｅ３＋在前者中的高自
旋电子轨道占据状态分别为ｔ４２ｇｅ

２
ｇ和ｔ

３
２ｇｅ
２
ｇ，在后者

中的高自旋状态分别为 ｅ４ｇｔ
２
２ｇ和 ｅ

３
ｇｔ
２
２ｇ。由于３ｄ轨

道分裂为２组，与其有关的每个激发谱和吸收谱
也相应地分裂为２个峰。例如 Ｆｅ的氧化物和硅
酸盐矿物都具有１对Ｌ２吸收峰和１对 Ｌ３吸收峰
〔见图３（ｂ）〕。２个相邻的 Ｌ２位于高能方向，强
度低且峰形平缓；２个相邻的 Ｌ３峰位于低能方
向，强度高且峰形尖锐［４８５０］。在具有混合价态的

样品，随着氧化程度增加，Ｌ３的峰向着高能级方
向移动，但是 Ｌ２的整体变化不明显

［５１］。激发谱

线中的Ｌα和Ｌβ也分别由２个晶体场分裂所导致
的次级峰构成，２个次级峰之间的距离随着晶体
场分裂能的增大而增大，Ｌα和 Ｌβ整个峰的宽度
也随之增大。但是由于 Ｆｅ的氧化物中弱八面体
场ＦｅＯ６的分裂能大约为１８ｅＶ

［４４］，石榴石中弱

十二面体场分裂能约为０４５ｅＶ［５２］，都小于 ＥＰ
ＭＡ获得的Ｆｅ的Ｌ线系谱线展宽的能量范围（见
１１节），因此激发谱线中无法区分 Ｌα和 Ｌβ内由
晶体场分裂所导致的次级峰。

配位场理论（ｌｉｇａｎｄｆｉｅｌｄｔｈｅｏｒｙ）结合了晶体
场理论与分子轨道理论，用以阐明配位化合物的

电子结构［５３］。配体Ｌ与中心原子 Ｍ根据对称性
匹配和能量匹配原则组成新的分子轨道。分子轨

道按照能级高低划分为成键轨道和反键轨道，成

键轨道的能级低于反键轨道，优先被电子占据或

充满，反键轨道的占据状态与其相对于费米能级

的位置有关，高于费米能级的反键轨道处于未占

据状态〔见图３（ａ）〕。氧化物和硅酸盐中的配体
Ｃｌ、Ｆ、ＯＨ、Ｏ２－等都属于 π给予体，电负性大，配
体的π轨道为被填满的 ｐ轨道，且能量低于金属
的ｄ轨道。在八面体配位场中，当这些 π给予体
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与金属的ｔ２ｇ轨道形成分子轨道时，新的成键轨道
的能级低于配体轨道并由配体主导，新的反键轨

道的能量高于金属原子的 ｔ２ｇ并由金属主导，从而
导致晶体场分裂能的降低〔见图３（ａ）〕。

以６次配位的 ＦｅＯ６八面体为例，中心 Ｆｅ原
子的电子轨道与Ｏ原子的ｓｐ３杂化轨道构成新的
分子轨道〔见图３（ａ）〕，此时来自配体 Ｏ原子的

电子轨道占据２ｐ轨道能级的比例更大。由于配
体原子电负性的不同，由２ｐ杂化轨道向费米能级
空轨道的吸收跃迁所需的能量随着配体电负性的

增大而升高，从而导致 Ｌ２和 Ｌ３吸收边的能量向
高能级方向移动，吸收边与激发谱线的重叠区域

逐渐减小，自吸收效应的影响减弱。

（ａ）八面体场ＦｅＯ６中Ｆｅ
３＋与Ｏ构成的新的成键和反键轨道；（ｂ）Ｆｅ的Ｌ线系吸收边的简化示意图及其与

晶体场中分子轨道的对应关系；（ｃ）常见硅酸盐矿物中Ｆｅ的配位构成
图３　Ｆｅ的配位体对Ｌ线系吸收边的影响

Ｆｉｇ．３　ＥｆｆｅｃｔｏｆｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆＦｅｏｎＬｌｉｎｅａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｅｄｇｅ

　　
１５　硅酸盐熔体和矿物中Ｆｅ的配位

Ｆｅ的峰位漂移和强度变化受样品的配位数
及其相邻原子的影响，为了理解和评估硅酸盐熔

体和矿物中Ｆｅ价态测定的方法流程和误差来源，
有必要了解常见地质样品的化学结构和配位形

式，总结如下。

硅酸盐熔体中 Ｆｅ的配位数在含水花岗岩体
系和干的玄武岩体系中不发生改变，都以４次、５
次和６次配位混合并存的形式存在［６，５４５５］。

方铁矿（ＦｅＯ）和赤铁矿（Ｆｅ２Ｏ３）中的 Ｆｅ为６
次配位的八面体ＦｅＯ６。尖晶石结构为 ＡＢ２Ｏ４，其
中Ａ为四面体位置，Ｂ代表八面体位置。磁铁矿
（Ｆｅ３Ｏ４）中的 Ｆｅ

２＋处于八面体配位，Ｆｅ３＋分别位

于四面体和八面体位置，属于反尖晶石结构。在

纯的铁尖晶石（ＦｅＡｌ２Ｏ４）中，Ｆｅ
２＋全部位于正尖晶

石结构的四面体位置。由两者构成的固溶体系列

中，随着铁尖晶石摩尔含量升高接近７０％，固溶
体结构由反尖晶石结构逐渐转变为正尖晶石结

构，Ｆｅ２＋和Ｆｅ３＋的配位数相应发生改变。
石榴石中Ｆｅ所占位置分为２种［５６］，铁铝榴

石端元（Ｆｅ３Ａｌ２Ｓｉ３Ｏ１２）的 Ｆｅ
２＋所占位置为８次配

位 的 十 二 面 体 ＦｅＯ８，钙 铁 榴 石 端 元

（Ｃａ３Ｆｅ２Ｓｉ３Ｏ１２）的Ｆｅ
３＋所占位置为６次配位的八

面体 ＦｅＯ６。穆斯堡尔谱研究表明，在铁铝榴石
铁榴石钙铁榴石系列变化中，Ｆｅ３＋通常占据八面
体位置，但是其八面体场的能量受到邻近十二面

体的影响［５７］。
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黑云母具有３个由 ＭＯ４（ＯＨ）２构成的八面

体位置［５８］，其中 Ｍ代表阳离子，八面体顶点由４
个桥氧（ｂｒｉｄｇｉｎｇｏｘｙｇｅｎ）和２个 ＯＨ组成，１个八
面体位置为顺式构型（ｔｒａｎｓ），其２个 ＯＨ位于八
面体顶部，中心对称，标记为 Ｍ（１）；另外２个八
面体位置为反式构型（ｃｉｓ），其两个 ＯＨ位于八面
体的一条边上，空间稍小，标记为 Ｍ（２）〔见图３
（ｃ）〕。黑云母中的 Ｆｅ２＋更倾向于进入空间较小
的反式构型 Ｍ（２）中位置。此外，穆斯堡尔谱研
究表明部分 Ｆｅ３＋可以通过替代 Ａｌ进入黑云母的
四面体位置［５９６０］。

对称性为Ｃ２／ｍ的单斜角闪石具有５个八面
体位置和２个正四角反棱柱（ｓｑｕａｒｅａｎｔｉｐｒｉｓｍ）位
置［６１］，进一步细分为：１个 Ｍ（３）为顺式构型的
ＭＯ４（ＯＨ）２，２个 Ｍ（１）为反式构型的 ＭＯ４
（ＯＨ）２，与黑云母中的３个八面体位置对应；２个
Ｍ（２）位置由ＭＯ６构成；２个８次配位的正四角反
棱柱位置Ｍ（４）由 ＭＯ８构成，在钙质角闪石中通
常被Ｃａ所占据，在钠质角闪石中被 Ｎａ所占据。
穆斯堡尔谱研究表明，钙质角闪石中的 Ｆｅ３＋更倾
向于进入Ｍ（２）位置，Ｆｅ２＋倾向于进入Ｍ（１）和Ｍ
（３），少量进入 Ｍ（２）和 Ｍ（４），通常 Ｆｅ２＋在晶格
中的富集程度顺序为Ｍ（１）＞Ｍ（３）＞Ｍ（２）≥Ｍ
（３）。

黑云母和角闪石中八面体的 ＯＨ位置常被 Ｆ
或Ｃｌ所替代，此外 Ｆｅ２＋氧化为 Ｆｅ３＋的过程往往
伴随着ＯＨ位置的脱氢作用［６２６３］，这些配体的变

化会导致Ｆｅ原子所处八面体的变形，从而引起八
面体场分裂能以及轨道能级状态的变化，例如 Ｆ
的替代导致 Ｆｅ２＋更倾向于进入 Ｍ（２）位置［４２］。

此外，配体 Ｆ的电负性（４）大于 Ｏ２－（３５），理论
上Ｆ对 ＦｅＯ键中 Ｏ的替代作用会导致 Ｌ３对 Ｌα
的自吸收效应减弱并造成Ｌα强度相对升高，但是
ｆｌａｎｋ位置上的 Ｌβ强度基本不受影响，因此在相

同的Ｆｅ２＋含量的样品中，应用峰肩法（ｆｌａｎｋ法）
测得的 Ｌβ／Ｌα比值会出现降低现象，此时如果将
比值投在无Ｆ样品所构成的校正线上，所获得的
Ｆｅ３＋含量将比实际含量偏高。反之，由于 Ｃｌ的电
负性（３）小于 Ｏ２－，其替代作用将导致测得的
Ｆｅ３＋含量比实际含量偏低。由于很难区分配体电
负性和电子轰击损伤造成的影响，目前关于这一

方面的研究仍然欠缺。

２　电子探针测定Ｆｅ价态的方法

基于 Ｆｅ的 Ｌ线系的能量和强度变化反映了
外层价电子的电子排布状态，电子探针测定Ｆｅ价
态主要有 ３种途径［３０，６４６５］：①测定 Ｌα的峰位漂
移；②测定Ｌβ／Ｌα的强度比值或面积比值；③混合
方法，即同时测定峰位漂移和 Ｌβ／Ｌα的强度比值。
由于电子探针所获得的Ｌα和Ｌβ的位置和强度受
控于Ｆｅ含量、氧化状态、配位数等多种因素，单纯
地测定Ｌβ／Ｌα的比值或面积比值（途径②）可以定
性地评估样品的相对的氧化程度［６６］，但由于其耗

时长且误差大［３０］，而无法系统性地建立与样品

Ｆｅ３＋／ΣＦｅ的定量统计关系，因此缺乏实用价值。
下文详细介绍基于途径① 的峰位漂移法和基于
途径③的峰肩法。
２．１　峰位漂移法

峰位漂移法（ｐｅａｋｓｈｉｆｔｍｅｔｈｏｄ）是由法国巴黎
第六大学的ＭｉｃｈｅｌＦｉａｌｉｎ博士开发的一种利用电
子探针测定 Ｆｅ价态的方法［６４，６７］，其基本原理如

下。①价电子增加使屏蔽效应增强，降低电子的
束缚能；反之，价电子减少则有效正电荷增加，束

缚能增加。因此 Ｆｅ２＋的电子束缚能小于 Ｆｅ３＋的
电子束缚能。②随着 Ｆｅ的氧化数增大，２ｐ轨道
来自于氧（Ｏ）的杂化轨道的占比增大，束缚能也
移向较高能量。③束缚能的大小不改变发射谱线
Ｌα的能量，但会改变吸收边的能量大小。④Ｆｅ

３＋

的Ｌ３吸收边能量与Ｌα差距较大，因此 Ｆｅ
３＋的 Ｌ３

吸收边对Ｌα的影响较小；与之相反，Ｆｅ
２＋的 Ｌ３吸

收边能量与Ｌα差距较小，因此 Ｆｅ
２＋的 Ｌ３吸收边

对Ｌα的影响较大。⑤Ｆｅ
２＋和 Ｆｅ３＋的峰位漂移情

况取决于Ｌα峰的展宽与吸收边的重叠程度。Ｆｅ
的含量越高，自吸收效应越强，显示的峰位漂移程

度越大。事实上，峰位漂移法与峰肩法的原理实

质一致，区别在于峰位漂移法考虑的是峰强度最

大值处的能量漂移。

Ｆｉａｌｉｎ等人［６４，６７］利用电子探针谱线扫描研究

了常见硅酸盐矿物和铁氧化物的Ｌα峰位，获得了
Ｆｅ２＋和 Ｆｅ３＋峰位随 Ｆｅ含量变化的趋势〔见图 ４
（ａ）〕。实验结果与理论一致，表明Ｆｅ２＋的峰位漂
移程度显著大于Ｆｅ３＋。此外，不同矿物之间的趋
势未显示出显著的统计差异。图４（ａ）中２条曲
线之间的距离随Ｆｅ含量的变化趋势近似表达为
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ｓｉｎθＦｅ３＋－ｓｉｎθＦｅ２＋＝０．３５５ｍＦｅ
２－

　　１４．７１６ｍＦｅ＋２７．３３９ （６）
式中：ｍＦｅ表示 Ｆｅ的质量分数。式（６）左侧表示
ＣＡＭＥＣＡ电子探针测定的纯 Ｆｅ３＋矿物 Ｌα谱线的

峰位和纯 Ｆｅ２＋矿物 Ｌα谱线的峰位之间的差值，
即Ｌα谱线峰位的定量漂移程度。

　　　　　（ａ）Ｌα峰位随总Ｆｅ含量的变化　　　　　　　　（ｂ）Ｌα峰位漂移相对百分比随Ｆｅ
３＋／∑Ｆｅ的变化关系

图４　不同矿物中Ｆｅ的峰位与铁价态的关系（据文献［６７］修改）
Ｆｉｇ．４　ＲｅｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｐｅａｋｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆＬαａｎｄＦｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｓｔａｔｅ（Ｍｏｄｉｆｉｅｄｆｒｏｍｌｉｔｅｒａｔｕｒｅ［６７］）

　　该测试方法的精度与准确度取决于样品的全
铁质量分数。对于具有质量分数８％ Ｆｅ和Ｆｅ３＋／
ΣＦｅ比值为０１左右的玄武质玻璃，其准确度可
达到±００５［６４］。然而，当Ｆｅ质量分数低于３５％
时，绝对准确度会降低至 ±０７，因此不适用于此
类样品［６７］。实际上，该方法的低精度〔见图 ４
（ｂ）〕还源于其测试原理固有的问题，即峰位漂移
程度的范围较小，精确测定难度大，例如在相同测

试条件下，ＦｅＯ和Ｆｅ２Ｏ３之间的 Ｌα的峰位漂移仅
为１ｅＶ［３０］。在标样分析曲线上，对于 Ｆｅ的质量
分数为２％～２２％的样品，Ｆｅ２＋的 ｓｉｎθ的变化范
围为０６８２～０６８５，Ｆｅ３＋的 ｓｉｎθ的变化范围为
０６８２～０６８３〔见图４（ａ）〕。这种极窄的变化范
围对仪器的精度提出了极高的要求，由窄范围所

导致的低分辨率难以区分由矿物化学成分或者配

位数导致的峰位漂移变化［６７］。此外，由于该方法

需要从背景开始对Ｌα峰的整个谱线进行扫描，耗
时较长，并且Ｆｅ的 Ｌα峰的位置、峰高、峰宽和对
称性都随着 Ｆｅ价态发生改变［５］，使得该方法难

以推广使用。

２．２　峰肩法
峰肩法（ｆｌａｎｋｍｅｔｈｏｄ）是由德国法兰克福大

学ＨｅｉｄｉＨｆｅｒ博士开发的一种运用电子探针进
行矿物Ｆｅ价态测定的分析方法［３０，６５］，目前已经

取得了较为广泛的应用［６８７２］。Ｈｆｅｒ等人［３０］通过

系统研究电子探针获得的 Ｆｅ单质和氧化物
（Ｆｅ０９５Ｏ、Ｆｅ２Ｏ３、Ｆｅ３Ｏ４）的Ｌα和 Ｌβ峰的强度和位
置变化，并且与由除法所获得的自吸收差分图谱

（见１３节）相对比，认为 Ｆｅ的自吸收效应是造
成Ｌα谱线峰位漂移和强度发生显著变化的根本
原因，以特定ｆｌａｎｋ位置所获得Ｌβ／Ｌα比值来计算
样品的 Ｆｅ３＋／ΣＦｅ比值，与峰位漂移法相比具有
更高的准确度和精确度。

在后续对一批人工合成的具有标准 Ｆｅ３＋含
量的石榴石样品的分析研究中，Ｈｆｅｒ等人［６５，７３］

对ｆｌａｎｋ位置的选取进行了进一步的定义和分析
（见图５），将具有纯 Ｆｅ３＋的钙铁榴石（Ａｎｄｒａｄｉｔｅ，
简写为 Ａｎｄ，分子式 Ｃａ２Ｆｅ

３＋
２ Ｓｉ３Ｏ１２）和具有纯

Ｆｅ２＋的铁铝榴石（Ａｌｍａｎｄｉｎｅ，简写为 Ａｌｍ，分子式
Ｆｅ２＋２ Ａｌ２Ｓｉ３Ｏ１２）的Ｌα和Ｌβ谱线的强度〔图５（ｃ）〕
经过全Ｆｅ含量标准化之后进行相减（ＩＡｎｄ－ＩＡｌｍ），
所获得的自吸收差分谱中最大值处定义为 Ｌα的
ｆｌａｎｋ位置，处于 Ｌα峰的高能侧，最小值处定义为
Ｌβ的ｆｌａｎｋ位置，处于 Ｌβ峰的低能侧。在 Ａｌｍ的
ｌｎ（Ｉ２．５ｋＶ／Ｉ１０ｋＶ）自吸收差分图谱中

［６５］，可以看到

Ｌα的ｆｌａｎｋ位置对应于 Ｌ３吸收边接近白线（最高
点）的位置，质量吸收系数最大，此处Ｌα强度降低
程度最大，Ｌβ的 ｆｌａｎｋ位置对应于 Ｌ２吸收边的起
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步位置，质量吸收系数最小，此处 Ｌβ强度基本无
变化〔见图５（ａ）〕；在 Ａｎｄ的 ｌｎ（Ｉ２．５ｋＶ／Ｉ１０ｋＶ）自吸
收差分图谱中［６５］，由于Ｆｅ３＋造成的吸收谱线向高
能方向显著移动，Ｌα的 ｆｌａｎｋ位置位于 Ｌ３吸收边
的中部，质量吸收系数处于中位数，此处 Ｌα强度
降低程度中等，Ｌβ的 ｆｌａｎｋ位置依然位于 Ｌ２吸收
边的起步位置，质量吸收系数最小，此处 Ｌβ强度
基本无变化〔见图 ５（ｂ）〕。此外，在分别由 Ａｌｍ
〔见图５（ａ）〕和Ａｎｄ〔见图５（ｂ）〕经过除法获得的

自吸收差分图谱中，Ｌα的 ｆｌａｎｋ位置与 Ｌ３吸收边
的相对位置不同，因此混合价态的ｆｌａｎｋ位置必然
在Ｌ３吸收边上滑动。但是，如果选取由两者之间
进行除法（ｌｎ（ＩＡｎｄ／ＩＡｌｍ））或减法（ＩＡｎｄ－ＩＡｌｍ）获得
自吸收差分图谱〔见图５（ｄ）〕，Ｌα的ｆｌａｎｋ位置与
Ｌ３吸收边的位置一致，Ｌβ的 ｆｌａｎｋ位置与 Ｌ２吸收
边的边前起步位置一致，并且减法差分图谱的波

动性更小，精确度更高。

（ａ）～（ｂ）２５ｋＶ和１０ｋＶ加速电压下的Ｌα和Ｌβ线以及相应的自吸收差分图谱（据文献［６５］修改）；（ｃ）由２个最大

差值位置所确定的ｆｌａｎｋ位置（据文献［３］修改）；（ｄ）由除法和减法所得到的自吸收差分光谱
图５　铁铝榴石和钙铁榴石端元矿物的Ｌα和Ｌβ谱线特征

Ｆｉｇ．５　ＬαａｎｄＬβｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆａｌｍａｎｄｉｎｅａｎｄａｎｄｒａｄｉｔｅｅｎｄｍｅｍｂｅｒｓ

　　根据上文可知，ｆｌａｎｋ位置的 Ｌα强度与样品
Ｆｅ２＋含量呈反比，ｆｌａｎｋ位置的 Ｌβ与价态变化无
关，可以近似代表样品的全 Ｆｅ含量，ｆｌａｎｋ位置的
Ｌβ／Ｌα比值必然与样品 Ｆｅ

２＋的质量分数呈正比，

并且由于内嵌了对Ｆｅ含量的校正，而不需要进行
进一步的基底校正［６５］。在相同测试条件下，对同

一种族具有不同 Ｆｅ价态的一系列矿物标样所获

得的ｆｌａｎｋ位置的 Ｌβ／Ｌα与 Ｆｅ
２＋含量可以近似表

达为一个线性公式，而不同种矿物所获得的线性

关系具有不同的截距ａ和斜率ｂ［６５］，
Ｌβ／Ｌα＝ａ＋ｂｍＦｅ２＋ （７）
根据上述原理，峰肩法的主要步骤可以总结

为：①具有纯Ｆｅ３＋的钙铁榴石和在对具有纯Ｆｅ２＋

的铁铝榴石在相同测试条件下进行 Ｌα和 Ｌβ的谱
线扫描；②将经过各自全 Ｆｅ含量校正（ＩＡｎｄ／Ａｌｍ／
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ＦｅＴ）的２个强度相减（ＩＡｎｄ－ＩＡｌｍ）获得自吸收差分
谱；③将自吸收差分谱中最大值处定义为 Ｌα的
ｆｌａｎｋ位置，最小值处定义为 Ｌβ的 ｆｌａｎｋ位置，扫
描未知样品在这２个位置的 Ｘ射线强度值；④对
样品邻近位置进行短时间的多次测定以降低测试

误差；⑤将ｆｌａｎｋ位置获得的Ｌβ／Ｌα比值投影在标
样校正线从而计算出未知样品的 Ｆｅ２＋含量；⑥结
合Ｋα测定的全Ｆｅ含量，计算Ｆｅ

２＋／ΣＦｅ比值。
与峰位漂移法相比，峰肩法同时考虑了峰位

漂移和强度的变化，并且不需要对每个样品点进

行谱线的全扫描，分析耗时大大减少，并且准确度

和精确度显著提高。Ｈｆｅｒ等人［６５，７３］利用该方法

成功测定了石榴石、橄榄石、辉石、尖晶石等矿物

的Ｆｅ３＋／ΣＦｅ〔见图６（ａ）〕，测试准确度可以达到
００２（１σ）［６５］。Ｚｈａｎｇ等人［４］利用石榴石（Ａｎｄ和
Ａｌｍ）标定ｆｌａｎｋ位置，将该方法成功运用到人工
合成和天然的火山岩（硅酸盐）玻璃样品，Ｆｅ２＋／
ΣＦｅ的准确度在ＦｅＯＴ质量分数＞５％时可以达到

±０１，当在ＦｅＯＴ质量分数≤５％时降低为±０３。
Ｈｕｇｈｅｓ等［７４］选用了一种低ＦｅＯＴ和高Ｆｅ

３＋（对应

Ａｎｄ）的玻璃以及一种高 ＦｅＯＴ和高 Ｆｅ
２＋（对应

Ａｌｍ）的玻璃样品，并利用两者标准化谱线的差值
来确定ｆｌａｎｋ位置，成功测定了一系列不同水含量
和不同 ＳｉＯ２含量的硅酸盐玻璃样品的 Ｆｅ

２＋／
ΣＦｅ，在ＦｅＯＴ质量分数 ＞５％时精确度和准确度
分别为 ±００３和 ±０１。Ｌｉ等人［３］选用石榴石

（Ａｎｄ和Ａｌｍ）标定ｆｌａｎｋ位置，对一批经过湿化学
法标定的黑云母和钙质角闪石标样进行了 Ｆｅ３＋／
ΣＦｅ测定，所获得的测试准确度约为 ±０１〔见图
６（ｂ）〕。Ｅｎｄｅｒｓ等人［７５］利用一个富 Ｆｅ３＋镁质钠
铁闪石（ｍａｇｎｅｓｉｏａｒｆｖｅｄｓｏｎｉｔｅ）和一个富Ｆｅ２＋铁蓝
闪石（ｆｅｒｒｏｇｌａｕｃｏｐｈａｎｅ）来确定 ｆｌａｎｋ位置，测定
了一系列经过穆斯堡尔谱标定 Ｆｅ３＋含量的钠质
角闪石的Ｆｅ３＋／ΣＦｅ比值，认为对 ＦｅＯＴ质量分数
高于７％的样品可以获得精度约为 ±５％的测试
结果。

（ａ）不同硅酸盐矿物和氧化物的标准校正线（据文献［６５］修改，数字为 Ｆｅ的配位数）；（ｂ）硅酸盐玻璃以及黑云母和
角闪石的标准校正线（据文献［３］修改）

图６　峰肩法所获得的各种硅酸盐矿物和氧化物的标准校正线
Ｆｉｇ．６　Ｓｔａｎｄａｒｄｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｌｉｎｅｓｏｆｖａｒｉｏｕｓｓｉｌｉｃａｔｅｍｉｎｅｒａｌｓａｎｄｏｘｉｄｅｓｏｂｔａｉｎｅｄｕｓｉｎｇｔｈｅｆｌａｎｋｍｅｔｈｏｄ

　　由于仪器稳定性，分析晶体、测试电压和电
流、房间温度等各种因素都会对ｆｌａｎｋ位置和谱线
强度造成影响［７６］，因此直接对比不同条件下获得

的标准校正直线（截距 ａ和斜率 ｂ）是没有意义
的。但是，在尽量保持分析条件稳定的情况下，对

于同一测试批次（ｓｅｓｓｉｏｎ），可以进一步分析不同
矿物标准线的物理意义。理论上，当不考虑自吸

收效应和俄歇（Ａｕｇｅｒ）过程时，如果矿物中的 Ｆｅ

全部为Ｆｅ３＋，Ｌα和Ｌβ特征Ｘ射线跃迁的基态（３ｄ
轨道）态密度一致，此时 Ｘ射线强度与终态（２ｐ
轨道）的态密度呈正比，也即与芯孔（ｃｏｒｅｈｏｌｅ）电
子的可能空位数呈正比，此时 Ｌβ／Ｌα的比值应该
是０５［３，３８，７７］。大多数硅酸盐矿物和玻璃的截距
位于０４～０６范围［３，４，６５，７４］，在０５附近更为集
中〔见图６（ａ）〕，其变化或许受到了与Ｌ层电子空
位有关的 ＣｏｓｔｅｒＫｒｏｎｉｇ类型的俄歇过程［２７］或者
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电子振离（ｓｈａｋｅｏｆｆ）的影响［６４］。各种矿物或玻

璃的曲线斜率与各自的平均配位数呈正比〔见图

６（ａ）〕，但是尖晶石由于存在特殊的正反结构转
变而表现出显著的不同趋势［３０］。

２３　样品的电子轰击损伤
电子探针测试中长时间的电子轰击会导致样

品损伤（ｂｅａｍｄａｍａｇｅ），具体体现为元素含量和
元素价态的降低或升高，这一类问题在 ＥＥＬＳ和
ＸＡＮＥＳ等测试方法中也同样存在［２］。不同样品

在长时间轰击测试下呈现出不同表现，其信号稳

定性与晶体结构的稳定程度具有正相关关系。对

于常见的硅酸盐样品，按照特征 Ｘ射线的信号稳
定性进行排序：石榴石＞角闪石＞黑云母＞玻璃。

石榴石为具有岛状结构的均质体晶体，其谱

线强度极为稳定。当入射电流值为２００ｎＡ，测试
时间２０ｍｉｎ以内，石榴石中Ｆｅ的 Ｋα线强度以及
Ｌα线强度、Ｌβ线强度稳定不变

［３］；当电子轰击时

间超过３０ｍｉｎ，Ｌα线强度仍然保持不变，此时 Ｌβ
线强度才表现出明显的降低现象，Ｌβ／Ｌα比值也
随之降低，这表明样品开始被氧化并导致之后的

Ｌβ线强度持续降低
［６５］。

玻璃样品由于非晶质且结构松散而表现出显

著的损伤现象。易活动性元素Ｎａ和 Ｋ含量即使
在低电流（２～５ｎＡ）的情况下也可能出现显著降
低［７８］，并且Ｎａ的Ｋα线强度随着玻璃含水量的升
高而加速降低。由于补偿效应，Ｆｅ的 Ｋα线强度
随着玻璃含水量的升高而升高［４］。当电压和电

流不变时，Ｎａ和Ｋ的Ｋα线强度在小束斑（４μｍ）
时以指数形式快速降低，随着束斑增大到２０μｍ，
强度基本保持不变［４，７４］。玻璃样品可出现氧化

损伤或还原损伤［７９］，其变化方向和速度与玻璃化

学成分和初始氧化状态密切相关，无水贫碱（ａｌ
ｋａｌｉｐｏｏｒ）样品出现还原趋势，而含水／富碱样品
往往出现被氧化的趋势［７４］。玻璃样品的 Ｌβ／Ｌα
比值随测试时间的变化程度与水含量呈正相关，

无水玻璃中 Ｌβ／Ｌα比值基本保持不变，高水含量
玻璃的Ｌβ／Ｌα比值在电子轰击下表现为显著下降
趋势，且随着样品水含量的升高其下降速度也升

高，反映了 Ｆｅ的氧化程度加剧［４，７４］。含水玻璃

的轰击损伤通常伴随着 ＯＨ键的断裂、Ｈ的扩散
丢失以及Ｆｅ２＋氧化为Ｆｅ３＋的过程［２，７４］，或者通过

Ｆｅ２＋Ｏ键断裂并与自由氧结合生成纳米级的
Ｆｅ２Ｏ３颗粒

［７４，７９］。

角闪石（链状结构）和黑云母（层状结构）的

信号稳定性介于石榴石和玻璃之间。当入射电流

值为２００ｎＡ，角闪石中 Ｆｅ的 Ｋα线强度较为稳
定，不随测试时间和束斑大小发生改变；黑云母中

Ｆｅ的Ｋα线强度在２μｍ束斑下于２ｍｉｎ之后出
现升高趋势，在 １０μｍ和 ２０μｍ束斑下保持稳
定［３］。角闪石的 Ｌβ／Ｌα比值在小束斑下（≤１０
μｍ）于测试初期（＜１ｍｉｎ）出现微弱的降低趋势，
之后信号趋于稳定，在 ２０μｍ束斑下则稳定不
变。黑云母的 Ｌβ／Ｌα比值变化趋势与角闪石类
似，在小束斑情况下在 ２ｍｉｎ内从 ０８下降为
０７，在２０μｍ束斑下保持不变［３］。也有研究显

示，某些角闪石在高电流（１００ｎＡ和２４０ｎＡ）轰击
下出现显著的 Ｈ丢失和 Ｆｅ氧化现象，其变化程
度与角闪石的初始Ｈ２Ｏ含量呈正相关

［８０］。

理论上，对某一种矿物的测试，选取同一种矿

物具有不同氧化状态的一组样品作为标样来选择

ｆｌａｎｋ位置更为理想，例如测试玻璃样品时选择２
个接近完全还原和接近完全氧化的标准玻璃［７４］。

但是，根据不同种类样品受电子轰击损失程度的

差异，石榴石能够较好地满足标样所需的成分和

信号的稳定性要求，而其他样品（特别是玻璃）在

长时间谱线扫描时有很大机率出现峰位漂移和强

度下降，因此基于玻璃选择的ｆｌａｎｋ位置可能并不
理想。Ｈｕｇｈｅｓ等人［７４］和 Ｚｈａｎｇ等人［４］测定了同

一批标样玻璃，但是前者选取了２组玻璃标样来
选定 ｆｌａｎｋ位置，而后者采用了石榴石作为 ｆｌａｎｋ
位置的标样，这可能是导致前者测试结果的离散

程度高于后者的主要原因。类似地，Ｌｉ等人［３］选

用石榴石确定 ｆｌａｎｋ位置，而 Ｅｎｄｅｒｓ等人［７５］选取

角闪石确定ｆｌａｎｋ位置，或许也是前者数据精度高
于后者的主要原因。此外，在建立其他含Ｆｅ硅酸
盐矿物的分析测试流程时，必须对其在不同电流

以及不同束斑下长时间测试的信号变化进行系统

地研究，从而选取合适的仪器测试条件。

３　结论和展望

Ｆｅ价态能够影响熔体或矿物的弹性系数、黏
度、电导率、磁性、氧化还原势等多种物理性质，而

这些物理性质的变化会影响地球内部物质的运

动、能量传递以及磁场形成等过程，因此 Ｆｅ价态
分析对于固体地球科学研究意义重大。准确的

Ｆｅ价态数据是应用氧逸度计和多种地质温度压
力计的必要条件，对于估算地壳和下地幔的温度、
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压力和氧逸度有着重要的地质意义，从而更好地

了解地球内部的热状态、物质的相态转变等，为研

究地球的深部地质过程提供关键线索。近半个世

纪以来，电子探针在国际和国内的材料学和地学

领域迅速普及，为开发和利用电子探针测定Ｆｅ价
态创造了良好的基础设施。电子探针凭借其强大

的微区分析能力，不仅能够精确测定元素的含量

与分布，还可以实现对Ｆｅ价态的同步检测。随着
分析流程的不断优化和更多标准样品的建立，分

析准确性和可靠性不断提升，电子探针Ｆｅ价态原
位分析方法必将得到更加广泛的应用，更好地服

务于地球科学研究。
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