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� � : 提出了 1种采用 X射线衍射多谱峰匹配强度比进行定量相分析的新方法 ; 该法是利用混合物样品 X射

线衍射谱图中的多谱峰数据 , 结合 ICDD卡中的各相标准谱峰的相对强度分布数据进行最小二乘法回归分析 ,

求得混合物样品中各相间的多谱峰匹配强度比 ; 以多谱峰匹配强度比取代通常采用的特定单一谱线强度比 ,用

于混合物样品的 X射线衍射定量相分析 ,有利于提高定量相分析的精度 ; 采用多谱峰匹配强度比结合绝热法和

基体清洗法 X射线衍射定量相分析原理 ,通过对 4组分混合物样品的分析 ,证实实验结果和理论完全一致。
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Abstract : A new method for quantitative phase analysis is proposed by using the X- ray diffraction multi-

peak match intensity ratios. The multi- peak match intensity ratios among all phases in a mixture sample

can be obtained by carrying out a least- square regression analysis of all X- ray diffraction peak data in that

mixture sample versus the relative intensity distribution data of standard peaks in each phase in the ICDD

card. Replacing the conventional specific single spectrumline intensity ratios by the multi-peak match inten2
sity ratios can improve the precision of the X- ray diffraction quantitative phase analysis. Four- component

mixture samples have been analyzed by using the proposed multi- peak match intensity ratio method along

with the adiabatic and matrix flushing methods. The experimental results agreed with the theoretical

values.
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X射线衍射定量相分析已被广泛地应用于材料科学与工程的研究之中。 X射线衍射定量相分析

方法被广泛地应用于结晶相的定量分析。 X射线衍射定量相分析有内标法 [ 1 ]、外标法、绝热法、基体

清洗法 [ 2 ]、增量法 [ 3 , 4 ]和无标样法 [ 5 , 6 ]等常规分析方法 , 均采用多晶样品谱图中各相的特定单一谱线

强度来进行定量相分析的。但由于实际测量到的强度因随机误差而波动 , 如多晶样品中各相谱峰的

择优取向和仪器的稳定性等 , 这些因素都将降低定量相分析的精度。常规分析方法都需要于被测试

样品中掺入参考标相 , 如果样品物相较多 , 谱线复杂 , 再加入参考标相会进一步增加谱线的重叠机

会 , 造成标样选择和特定谱线选择上的困难。

Rietveld法 [ 7 , 8 ]应用于提取固体材料的微结构信息、无标定量相分析和晶体结构的测定中 , 在无

标定量相分析方面已取得了可喜的成果 [ 9 ]。但分析过程中需要引入大量的拟合参数 , 它的准确度、

精度归根到底是由所用的晶体结构模型、峰型模型的准确度和样品 XRD强度数据的质量决定 , 有操

作烦琐等不足 , 适用于无标样且待测样中只包含二、三个物相的情况。本文借鉴 Rietveld法的全谱处

理数据思想 , 利用 XRD定性相分析软件关联 ICDD卡数据库的检索匹配原理 , 提出了 1种利用混合物

样品 X射线衍射谱图中的全部衍射峰数据 , 结合 ICDD卡中的各相标准谱峰的相对强度分布数据进行
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最小二乘法回归分析 , 求得混合物样品中各相间的多谱峰匹配强度比的方法。以多谱峰匹配强度比

取代通常采用的特定单一谱线强度比 , 用于混合物样品的 X射线衍射定量相分析。应用全谱图匹配

强度比进行定量相分析 , 由于选取较宽的 2θ区间内的主要反射线 (包括重叠线) , 结合 ICDD卡中的

各相标准谱峰的相对强度分布数据进行最小二乘法回归分析 , 这种对数据优化处理的方法可部分消

除实际测量中强度的随机误差、相的择优取向和仪器的稳定性引起的误差 , 从而提高定量相分析的

精度。

1 1 2

对含有 n相的样品 , 其中第 i和第 j相的衍射线强度与该相组分在混合物样品中的质量分数有

一定的关系。根据多晶衍射谱线强度公式可知 :

Ii/ Ij = K
i
j ·( Xi/ Xj) ( 1)

其中 Ii和 Ij分别为样品中第 i相和第 j相衍射线的强度 ; Xi和 Xj分别为样品中第 i相和第 j相组分

含量 ; K
i
j 为与 i相和 j相性质及衍射线有关的常数。

对有 m条衍射谱线的 n相混合物的 XRD谱图 ,每条衍射线的强度可以用相对强度函数 Yp(2θ)表示 :

Yp(2θ) = ∑
n

i = 1
Si Pi p (2θ) ( i = 1 , 2 , 3 , ⋯⋯, n) ( 2)

其中 Yp(2θ)是混合物样品中第 p条衍射谱线相对谱图中最强线的相对衍射线强度 , S i是混合物样品

中第 i相的匹配强度值 , Pip(2θ)为混合物样品第 i相中第 p条衍射谱线的相对强度分布函数 , 其 2θ

值处的函数值可在 ICDD卡中得到。

对 (2)式进行最小二乘法回归分析 [ 10 ]可以得到较为精确的匹配强度值 Si。对于混合物样品中的

任何两相 i、j而言 :

Si/ Sj = A·( Ii/ Ij) ( 3)

其中 A为比例常数 ,由 (1) 、(3)可得 :

S i/ Sj = A K
i
j ·( Xi/ Xj) = j

i
k ·( Xi/ Xj) ( 4)

这里得到的 (4)式 , 用匹配强度比 Si/ S j取代了单谱峰强度比 Ii/ Ij , 同样可应用于常规 X射线衍

射的定量相分析。如匹配强度比在基体清洗法和绝热法中的应用。

在基体清洗法中 , 在混合物样品中加入清洗剂 c , 由 (4)式可知 :

S i′/ Sc = c
i

k ·( Xi′/ Xc) ( 5)

其中 Si′和 Sc分别为待测样品中加入清洗剂 c后样品中的第 i相和 c相的匹配强度 , Xi′和 Xc分别为

新样品中的第 i相和 c相的质量分数 , c
i

k 为参比匹配强度 , 是与 i相和 c相性质及衍射线有关的常

数。参比匹配强度 c
i

k 可通过待测 i相的纯相与清洗剂 c相按 1∶1混合 , 测定其匹配强度比 , 由 (5)

式求得。还可以通过配比 1个所需测定的全部晶相和清洗剂 c相的样品 , 一次测定出其全部的待测

晶相的 c
i

k 。

由 (5)式可得 :

Xi′= ( Xc/ c
i

k ) ·( S i′/ Sc) ( 6)

式 (6)为匹配强度基体清洗法定量相分析的基本工作方程 , 待测相 i在原始样品中的质量分数可

由下面的公式得到 :

Xi = Xi′/ (1 - Xc) ( 7)

如果待测样品中含有未知或非晶质相 , 则通过下面的公式进行计算 , 求得其含量 :

Xa = 1 - ∑
n

i = 1
Xi (8)

对于待测样品的物相全部为已知的晶相 , 并能得到其标样时 , 可采用匹配强度绝热法定量相分

析方法。由匹配强度 Si/ Sj比和参比匹配强度 j
i

k 取代绝热法公式 [ 3 ]中的单谱峰强度比 Ii/ Ij和参比



表 1 4组分样品物相含量的配比值和参比匹配强度测定值
Table 1 The experimental data , match integrals and the ratios of

measured kc
i

values of four- component samples

Phase wO/ % Match integral ki/ kc

CaCO3 24. 74 210. 19 0. 569
MgO 26. 32 130. 79 0. 333
SiO2 24. 18 293. 32 0. 812
ZnO 24. 76 369. 99 1. 000
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i≠j

强度 j
i

k , 可得 :

Xi = 1 + ∑
n

j = 1
k j

i S j

S i

- 1

(9)

式 (9 )为匹配强度绝热法定量相分析的工作方程。

2 345�

2. 1 6789:

本法的实验验证选择多晶标样 CaCO3、MgO、SiO2和 ZnO配制待测样品 , 各标样均为分析纯试

剂。分别配制了 5个三组分的 CaCO3、MgO和 SiO2配比样品作为基体清洗法待测样品 , 在待测样品

中分别加入一定量清洗剂 ZnO并作为绝热法的待测样品 , 参比标样按 m(CaCO3) ∶m (MgO) ∶m

(SiO2) ∶m (ZnO) = 1∶1∶1∶1配制。采用电子天平称重 , 在玛瑙研钵中充分混合均匀 , 每个样品的

质量在 1～2. 5 g之间。

用日本理学 D/ max - RB X射线衍射仪测定衍射强度 , CuKα辐射 , 闪烁计数器前加石墨单色器 ,

管压 : 40 kV , 管流 : 100 mA , 测角仪半径为 185 mm , 光阑系统为 DS = SS = 1°, RS = 0. 15 mm。每个样

品填入深度为 0. 5 mm的玻璃试样架中 , 表面用光滑的平板玻璃压实。采用θ～2θ步进扫描方式 ,

步长 0. 02°, 定时记数时间为 8 s。测量强度的每个样品均经 3次制样 , 测量数据经计算机程序处理

给出扣除背景和 Kα2剥离后的强度 , 对各次测

定值进行统计平均得到实验强度值。

3 ;<8=>

4组分参比标样的配比和参比匹配强度测

定结果见表 1。

由表 2的实验结果可知 , 样品的配比含量

和测定含量是比较接近的 , 说明这种测定方法

是可以用于待测样品的 X射线衍射定量相分析。实验的误差主要因素是强度 , 它的实验值取决于计

数统计 , 衍射线越强计数统计误差越小。待测样品中的 MgO的三强峰 (220、200、222)分别与同样品

中的 ZnO(103)、CaCO3(202)和 SiO2(213)峰相互重叠 ,如用常规定量相分析方法的单线法 ,很难得到理

想的测定结果。本方法用多谱峰匹配强度比 Si / Sj和参比匹配强度 c
i

k 取代常规方法的特定单一谱线

强度比 Ii/ Ij和参比强度 K
i
j , 降低了常规方法中因待测相的谱线重叠的影响 , 应用全谱图匹配强度比

进行定量相分析 ,由于选取较宽的 2θ区间内的主要反射线 (包括重叠线) , 结合 ICDD卡中的各相标准

谱峰的相对强度分布数据进行最小二乘法回归分析 , 对数据进行优化处理的方法可部分消除实际测量

中谱线强度的随机误差、相的择优取向和仪器的稳定性引起的误差 , 当待测物相实测谱峰的相对强度

分布数据与 ICDD卡中标准数据差异较大时 ,以实测的相对强度分布数据对 ICDD卡库进行修正 , 在可

得到全部待测物相的标样时 , 以实测的各物相相对强度分布数据建立新的数据卡库 , 从而得到比较满

意的测定结果。实验的相对误差计算公式为εr = ( wF - wO) / wO×100 %。表 2列出了验证本法可靠性

的配比样品测量值。

4 ; >

(1) X射线衍射多谱峰匹配强度比定量相分析方法 , 在较宽的范围选取待测样品的全部衍射线 ,

结合 ICDD卡 (或以实测的各物相相对强度分布数据建立的新数据卡库)中的各相标准谱峰的相对强

度分布数据进行最小二乘法回归分析 , 得到各相的匹配强度比 , 并用其代替绝热法和基体清洗法中

的单线强度比。
(2) 本法的参比匹配强度是通过配比 1个所需测定的全部晶相和清洗剂 c相的样品 , 1次测定出

其全部的待测晶相的参比匹配强度 c
i

k , 减少了多次配比和测量产生的随机误差。



Sample Phase Match integral
The matrix flushing method The adiabatic method

wO/ % wF/ % εr/ % wO/ % wF/ % εr/ %

1 CaCO3 163. 98 28. 56 28. 61 0. 18 19. 72 19. 71 - 0. 05
MgO 140. 50 41. 15 41. 91 1. 85 28. 38 28. 89 1. 73
SiO2 242. 79 30. 29 29. 67 - 2. 05 20. 90 20. 45 - 0. 10
ZnO 452. 74 31. 00 31. 00 30. 95 - 0. 13

2 CaCO3 232. 38 36. 97 36. 26 - 1. 92 29. 40 28. 86 - 1. 87
MgO 72. 76 18. 23 19. 42 6. 53 14. 50 15. 45 6. 55
SiO2 405. 11 44. 80 44. 28 - 1. 16 35. 65 35. 23 - 1. 18
ZnO 289. 73 20. 45 20. 45 20. 46 0. 05

3 CaCO3 234. 60 39. 13 39. 93 - 0. 69 27. 40 27. 20 - 0. 73
MgO 150. 68 40. 82 42. 75 4. 73 28. 53 29. 87 4. 70
SiO2 158. 13 20. 05 18. 38 - 8. 33 13. 96 12. 84 - 8. 35
ZnO 456. 61 30. 11 30. 11 30. 09 - 0. 33

4 CaCO3 266. 45 39. 16 40. 62 3. 73 30. 67 31. 89 4. 00
MgO 96. 62 26. 34 25. 18 - 4. 37 20. 62 19. 77 - 4. 12
SiO2 317. 35 34. 50 33. 88 - 1. 79 27. 02 26. 60 - 1. 55
ZnO 319. 58 21. 69 21. 69 21. 74 0. 23

5 CaCO3 176. 08 31. 71 33. 21 4. 76 19. 93 20. 81 4. 42
MgO 164. 02 54. 68 52. 89 - 3. 27 34. 38 33. 14 - 3. 61
SiO2 109. 15 13. 61 14. 42 5. 95 8. 56 9. 04 5. 61
ZnO 550. 74 37. 13 37. 13 37. 01 - 0. 32

(3) 本法能有效地处理重叠峰的问题 , 可部分消除实际测量中谱线强度的随机误差、物相的择

优取向和仪器的稳定性引起的误差 , 提高了定量相分析的精度。
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