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全谱拟合法应用于土壤样品物相定量的

准确性检验!模拟实验与方法对比
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全谱拟合法"简称
?:02\0&8

法#是一种在材料学领域被广泛应用于解决复杂多相混合

物体系物相定量问题的先进技术方法%将该物相定量方法跨学科引入地学!理论上有助于提高地学样品矿

物物相分析的精确度%然而!在该技术方法的实际应用中!当前有两个基础问题需要解决!一是
?:02\0&8

技

术方法对地学样品的适用性有待检验!二是分析结果的可靠性还缺乏实验评价依据%针对这两个问题!本研

究基于自然界土壤中常见的矿物组合特征!配置了三组已知矿物成分含量的土壤模拟样品"石英
W

赤铁矿

=d=

二相混合土壤模拟样&石英
W

高岭石
=d=

二相混合土壤模拟样&石英
W

高岭石
W

蒙脱石
=d=d=

三相

混合土壤模拟样#!并以这些样品为例!开展了
?:02\0&8

法物相定量分析与计算%分析表明!利用
?:02\0&8

法!能获得土壤模拟样品良好的
_?Q

拟合谱线!拟合谱"

(16&1

#与测试谱"

(%X4

#匹配度高!拟合值"

9

K

)

3

=+U

#$拟合期望"

9

0J

)

3

=+U

#和拟合优度"

V

R

?

3

+

#等参数指标均符合矿物物相定量计算要求%三组土壤模

拟样品的
?:02\0&8

矿物物相计算值与真实值的误差仅为
"'*#U

!

='!*U

和
='"#U

!指示该方法对土壤模拟

样品的矿物物相定量结果能有效逼近真实成分比例!且显著优于传统的内标法分析结果%
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在地质学领域中!快速$准确获取土壤中各类组成矿物

的含量!特别是粘土矿物含量!对于评价土壤的发育程度和

演化历史均具有重要意义%然而!在地学界!如何准确测试

土壤中各物相的含量!仍尚未解决)

=

*

%前人曾提出可依据土

壤化学成分间接推测土壤矿物的组成和含量!但土壤化学与

土壤矿物之间存在很大的不确定性!导致该方法在实际应用

中效果并不理想%更多学者尝试借助
_

射线衍射技术来测试

土壤中各矿物的含量!如内标法$基体清洗法$

L

值法和参

比强度法等)

.

*

%在这些传统技术方法中!有的需要高纯度的

矿物作为标样!其定量结果受内标物影响较大!且若混合物

相中出现重合峰!会进一步影响定量结果的准确性&而对于

其他不使用内标物的方法!其计算步骤繁琐复杂!在实际应

用中也受到很大的限制)

#

*

%

_,36

5

8:[[3612:%7,?:02\0&8

全谱拟合技术"简称
?:02\0&8

法#是一种无定标$基于物相结构信息而进行全谱拟合的新

方法)

!

*

%该方法是对于
_?Q

整个衍射谱进行拟合分析!即

使物相中存在少量的无定形物质!也可将误差分散于各个物

相!从而减少每一个物相定量结果的误差)

+

*

%此外!该方法

操作简单!分析时间较短!可有效处理重合峰及择优取向对

定量结果的影响!且对于宽化的衍射峰也可得到较好的结

果!因而当前在材料学领域得到了广泛应用)

*,G

*

!并开始引

起了部分地学研究的关注)

A,="

*

%

由于天然成因的地学样品比实验室合成样品具有更多的

复杂性!因此将
?:02\0&8

法引入地学样品分析必须要以充分

的实验依据为前提%为验证
?:02\0&8

法是否适用于土壤样

品!本研究模拟自然条件下土壤中矿物的组成物相!设计并

开展了一套验证实验!并与传统的内标法做了分析结果对

比!以评估该方法在土壤矿物物相定量分析方面的准确性%
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基本原理与实验设计

!!

?:02\0&8

全谱拟合是一种通过对
_?Q

粉末衍射全谱图

拟合来进行晶体结构修正的方法!研究中逐点比较衍射强度

的计算值与观测值!通过最小二乘法!调节实验参数$峰形

参数以及结构参数等!使计算峰形与实验峰形最大限度的吻

合)

A

*

%

多相体系在单色
_

射线照射下!各类物相在衍射空间的

衍射花样相互叠加构成一维衍射图%在组成物相的粉末衍射

谱权重叠加过程中!各类物相的衍射线位置不会发生变动!

而衍射线的强度随该物相在混合物中所占的百分比"体积或

质量#$散射力及其他物相的吸收力而变化!标度因子就是

这种强度变化的反映%各类组成矿物的相对含量与标度因子

之间具有式"

=

#函数关系)
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式"
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#中(

M

J

为
J

相的质量分数&

7

J

为
J

相的标度因子&

O

为

单位晶胞分子数&

3

为分子量&

A

为晶胞体积%利用上述函

数关系!即可实现对矿物物相的定量计算%在实际应用中!

具体的操作步骤主要包括衍射数据采集$晶体模型参量选

择$定量计算及精修结果评价%

针对自然界土壤样品的物相组成特性!本研究设计了一

套将
?:02\0&8

法应用于土壤物相定量的验证实验方案%选取

土壤中常见的四类矿物"石英$赤铁矿!高岭土和蒙脱石#!

利用各自的高纯度单矿物!按照人为设定的比例将矿物粉末

混合均匀!制成能代表自然界土壤矿物成分的模拟样品%实

验分
#

组(

;

石英与赤铁矿按
=d=

比例混合!制成代表石英

与铁氧化物混合的二相土壤模拟样&

<

石英与高岭石按
=d=

比例混合!制成代表石英与粘土矿物混合的二相土壤模拟

样&

=

石英$高岭石及蒙脱石按
=d=d=

比例混合!制成代

表石英与粘土矿物混合的三相土壤模拟样%然后应用
?:,

02\0&8

方法对制备好的土壤模拟样品进行物相定量分析%由

于这些土壤模拟样品中的矿物成分比例是人为控制且含量已

知!就可将
?:02\0&8

法计算值与事先已知的真实值进行比

对!从而判定该物相定量方法的准确性%

为比较
?:02\0&8

法与传统方法在土壤样品物相定量的优

劣!对土壤模拟样品同步安排了内标法对照实验%内标法是

通过在测试样品中加入标准物后!根据样品中待测相与标准

物的衍射强度的比值!来计算测试样品中各物相的含量%内

标法的理论依据可表达为式"
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式中!

!<

!

和
!

E

分别为待测相和标准物的衍射强度!

&

7

为已

知标准物的质量分数%

L

为常数!本文以各物相的
?Y?

值作

为
L

值代入上述公式进行定量计算%

.

!

实验部分

!!

首先精选石英$赤铁矿$高岭石和蒙脱石等四类高纯度

单相矿物样品!研磨
#""

目!置于
*"m

烘箱中干燥
.<

%为

确保每类单矿物的纯度!首先都进行了
_?Q

物相检验!它

们的衍射图谱中都未发现混有其他物相的杂峰"图
=

#%采用

精准度为
"'"""=

电子天平对各类单相矿物准确称样!然后

按照人为设定比例放入玛瑙研钵中混合%将样品在玛瑙研钵

中研磨
=+C:7

以上!保证不同矿物相样品的均匀混合%通过

上述方法!分别制成石英
W

赤铁矿
=d=

混合样$石英
W

高岭

石
=d=

混合样和石英
W

高岭石
W

蒙脱石
=d=d=

混合样等

三组土壤模拟样品%将配置好的样品进行无定向
_?Q

分析

制样%采用规格相同的方形窗孔玻璃样品座!将样品置于干

图
$

!

标样
E

射线衍射图谱

"

6

#(蒙脱石标样&"

X

#(赤铁矿标样&"

1

#(石英标样&"

8

#(高岭土标样
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净的粗糙毛玻璃面上!样品粉末填满窗孔!垂直下压!以样

品与毛玻璃接触面为测试面%

!!

_?Q

测试仪器采用荷兰帕纳科
_̀R032R?F

分析仪%测

试条件为(管压
!" $̂

!管流
!"C9

!

@M

靶
P

8

辐射!索拉狭

缝"

/%&&63

狭缝#

.'+n

!发散狭缝
='"CC

!接受狭缝
"'.C

!

发散狭缝孔角
=n

!防散射狭缝
='"CC

%采用步进扫描方式!

扫描步长
"'".n

!扫描速度
"'".n

'

4

E=

!扫描范围为
+n

#

-"n

%

衍射数据采集完成后!首先利用
T:

L

<41%30

软件对衍射

数据进行物相定性!鉴定与混合样品中各物相峰位最为吻合

的
RQB

卡片%通过
RQB

卡片中该物相的空间群$晶胞参数$

晶胞体积$,

f

-数$密度等!结合
B:78:2

软件!找到各物相对

应的
1:[

"

13

5

426&&%

L

36

)

<:1:7[%3C62:%7[:&0

#结构%然后运用

H

S8:2

及
OFR9/,91686C:1

软件!进行
?:02\0&8

全谱拟合精

修!得出各物相的定量结果%

内标法与
?:02\0&8

法的对照实验同步开展%二者的测试

样品相同!即都采用前面提到的三组配置好的土壤模拟样

品!包括(石英
W

赤铁矿
=d=

混合样$石英
W

高岭石
=d=

混合样和石英
W

高岭石
W

蒙脱石
=d=d=

混合样%内标物采

用刚玉"

8

,9&

.

F

#

粉末#!按
+d=

"混合样(

8

,9&

.

F

#

粉末#质量

配比将内标物混入待测样品%上机测试环节均与
?:02\0&8

全

谱拟合法分析样品相同%衍射数据采集完成后!根据待测相

与标准物的衍射强度比!来确定各类组成物相的含量比例%

#

!

结果与讨论

C%$

!

<*32X3;7

全谱拟合效果评价

采用
_?Q,?:02\0&8

法对矿物物相定量分析!最关键的

一步是对分析样品的
_?Q

测试图谱进行精修拟合%评价图

谱精修质量好坏!主要评价参数是
9

因子!包括拟合形式

"

9

)

#$拟合值"

9

K

)

#和拟合期望值"

9

0J

)

#!以及
V

R

?

值"拟合

优度!

V

R

?

V9

K

)

+

9

0J

)

#

)

==,=#

*

%

9

因子与
V

R

?

值越小$越收敛!

指示图谱精修拟合质量越好%在实际应用中!到底
9

因子与

V

R

?

值达到多少才能视为计算谱与实测谱相匹配!并没有一

个统一的限定%李华等对水泥样品进行实验分析表明!

9

K

)

3

=+

可作为判断结果可靠的依据)

*

*

&

Q07

L

等对硫与硝酸钾

混合物样品进行了实验分析!结果表明
9

K

)

与
9

0J

)

趋于相等

时!拟合效果最好)

=!

*

&万红波等对膨润土样品进行了分析!

提出以精修质量参数
9

)

3

=+U

为判断依据!且
9

)

越小拟合

效果越好)

A

*

%此外!徐勇等)

=.

*和潘峰等)

+

*基于全谱拟合的基

本原理!提出
L

%[

值是判断精修质量的重要依据!若
V

R

?

$

='#

!认为拟合结果很好!若
V

R

?

#

='+

!则认为所用结构模

型不良!与实际相差较大%

R6N

等对铝土矿样品进行了分析!

发现精修质量参数
9

K

)

V=#U

#

=-U

!

9

0J

)

V="'!U

#

=#'#U

和
V

R

?

V"'A+

#

.'**

可综合指示
?:02\0&8

全谱拟合效

果在可信范围内)

=+

*

%可见!要确定
?:02\0&8

图谱拟合质量!

应该基于样品进行具体分析%通过全面观察拟合谱"

(16&1

#与

测试谱"

(%X4

#的吻合程度!并结合
9

因子和
V

R

?

值来确定拟

合质量优劣%

在参考前人研究的基础上!本工作提出以
9

K

)

3

=+U

!

9

0J

)

3

=+U

和
V

R

?

3

+

等参数作为判断本研究样品拟合质量

的基本依据%测试样品的精修拟合图谱如图
.

$图
#

和图
!

"

6

#所示!石英
W

赤铁矿二相混合土壤模拟样的全谱拟合值

"

9

K

)

#为
!'!.U

!拟合期望"

9

0J

)

#为
#'==U

!拟合优度
V

R

?

为
='!.

&石英
W

高岭石二元混合物相全谱拟合值"

9

K

)

#为

A'.*U

!拟合期望"

9

0J

)

#为
+'="U

!拟合优度
V

R

?

为
='G=

&

石英
W

高岭石
W

蒙脱石三相土壤模拟样的全谱拟合值"

9

K

)

#

为
=-'+AU

!拟合期望"

9

0J

)

#为
!'A-U

!拟合优度
V

R

?

为

#'+!

%除石英
W

高岭石
W

蒙脱石三相土壤模拟样的
9

K

)

值过

大!可能受衍射线背景高度的影响)

=*

*之外!大部分评价指标

都指示拟合谱"

(16&1

#与测试谱"

(%X4

#匹配度高!满足
?:02\0&8

法矿物物相定量要求%

图
?

!

石英
=

赤铁矿二相土壤模拟样#比例为
$\$

$

<*32X3;7

法#

&

$与内标法#

'

$谱图及定量结果

g2N

(石英&

T0C

(赤铁矿
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+
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!
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3(28:9/&17
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图
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石英
=

高岭石二相土壤模拟样#比例为
$\$

$

<*32X3;7

法#

&

$与内标法#

'

$谱图及定量结果
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图
L

!

石英
=

高岭石
=

蒙脱石三相土壤模拟样#比例为
$\$\$

$

<*32X3;7

法#

&

$与内标法#

'

$谱图及定量结果

g2N

(石英&

P&7

(高岭石&

;72
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C%?

!

<*32X3;7

法定量结果与真实值对比

基于测试样品良好的
?:02\0&8

全谱拟合效果!本研究计

算获得了三组土壤模拟样品的物相定量结果"表
=

#%其中!

对于石英
W

赤铁矿
=d=

二相土壤模拟样!计算所得的矿物

比例为(石英
V+"'*#U

!赤铁矿
V!A'#-U

!计算值相对于

真实值的绝对误差为
"'*#U

&对于石英
W

高岭石
=d=

二相

土壤模拟样!计算所得的矿物比例为(石英
V+='!*U

!高岭

石
V!G'+!U

!计算值相对于真实值的绝对误差为
='!*U

&

对于石英
W

高岭石
W

蒙脱石
=d=d=

三相土壤模拟样!计算

所得的矿物比例为石英
V#!'+GU

!高岭石
V#='-AU

!蒙脱

石
V##'*#U

!计算值相对于真实值的绝对误差平均值为

='"#U

%

对于
?:02\0&8

法物相定量分析的精度!从前人研究经验

来看!样品类型不同!其分析精度有明显差异%例如!李家

驹等对水泥熟料物相定量的分析误差为
=U

#

#U

)

=-

*

&

YXx}0N

等对粉煤灰中晶态和无定形态物相定量的分析误差在
!U

以

内)

=G

*

&张晶晶等对石灰石中碳酸钙物相含量的分析误差在

=U

以内)

=A

*

%从本研究的实验结果来看"表
=

#!三组土壤模

拟样品的
?:02\0&8

法物相定量分析误差分别为
"'*#U

!

='!*U

和
='"#U

!平均值达到
='"!U

!这表明应用
?:02\0&8

法可准确定量土壤矿物各相含量%另外!从不同样品间的对

比来看!当土壤模拟样品中存在粘土类矿物相时!其定量误

#+A

第
#

期
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

光谱学与光谱分析



表
$

!

<*32X3;7

法和内标法的分析结果及误差对比

,&';3$

!

R.9

0

&8*/.1.4&1&;

6

/*/83/:;2/&17388.8/'

6

<*32X3;7&17*12381&;/2&17&879325.7

样品 矿物组成
质量分数+

U

真实值
?:02\0&8

法定量结果 误差 内标法定量结果 误差

石英
W

赤铁矿
=d=

二相

混合土壤模拟样

石英
+" +"'*# "'*# !*'+= E#'!A

赤铁矿
+" !A'#- E"'*# +#'!A #'!A

石英
W

高岭石
=d=

二相

混合土壤模拟样

石英
+" +='!* ='!* !*'." E#'G"

高岭石
+" !G'+! E='!* +#'G" #'G"

石英
W

高岭石
W

蒙脱石

=d=d=

三相混合土壤

模拟样

石英
##'## #!'+G ='.+ #+'.+ ='A.

高岭石
##'## #='-A E='+! .A'## E!

蒙脱石
##'## ##'*# "'#" #+'!. .'"A

差偏高%

C%C

!

<*32X3;7

法与内标法定量结果对比

三组内标法对照实验
_?Q

图谱如图
.

"

X

#$图
#

"

X

#$图

!

"

X

#所示%根据内标法计算公式!对于石英
W

赤铁矿
=d=

二

相土壤模拟样!计算结果为(石英
V!*'+=U

!赤铁矿
V

+#'!AU

!计算值与真实值的绝对误差为
#'!AU

&对于石英

W

高岭石
=d=

二相土壤模拟样!计算结果为(石英
V

!*'."U

!高岭石
V+#'G"U

!计算值与真实值的绝对误差为

#'G"U

&对于石英
W

高岭石
W

蒙脱石
=d=d=

三相土壤模拟

样!计算结果为(石英
V#+'.+U

!高岭石
V.A'##U

!蒙脱

石
V#+'!.U

!计算值与真实值的绝对误差平均值为
.'*-U

%

三组内标法实验计算结果的绝对误差平均值为
#'#.U

!

远大于
?:02\0&8

法定量结果的绝对误差平均值"

='"!U

#%由

于
?:02\0&8

全谱拟合法属于无标定量分析方法!使用的是全

谱图!而不是单个的强峰!每个物相的所有衍射峰都参与了

计算!克服了内标法物相定量中的重叠峰分解问题!而且最

大程度地减少了单峰计算的不确定性及择优取向$微吸收等

所带来的影响)

."

*

%因此!相对于内标法!

?:02\0&8

法定量分

析结果具有更高的准确性%

!

!

结
!

论

!!

通过三组已知矿物成分含量的土壤模拟样品!包括石英

W

赤铁矿
=d=

二相混合土壤模拟样$石英
W

高岭石
=d=

二

相混合土壤模拟样和石英
W

高岭石
W

蒙脱石
=d=d=

三相混

合土壤模拟样!本研究成功对地学样品进行了
?:02\0&8

法矿

物物相定量分析与计算!验证了该技术方法在地学领域的适

用性和准确性%通过
?:02\0&8

精修!土壤模拟样品的拟合谱

"

(16&1

#与测试谱"

(%X4

#匹配度高!拟合值"

9

K

)

3

=+U

#$拟合

期望"

9

0J

)

3

=+U

#和拟合优度"

V

R

?

3

+

#等参数指标均符合矿

物物相定量计算要求%在物相定量结果上!对于三组不同矿

物成分的土壤模拟样品!

?:02\0&8

法计算值与真实值的误差

仅为
"'*#U

!

='!*U

和
='"#U

!误差平均值为
='"!U

%而在

对照实验中!传统内标法的计算值与真实值的误差达到

#'!AU

!

#'GU

和
.'*-U

!误差平均值为
#'#.U

%研究结果

表明!

_?Q,?:02\0&8

全谱拟合技术可以应用于定量分析土壤

样品矿物物相!且在分析准确性上能有效逼近真实成分比

例!显著优于传统的内标法!具有广阔的应用前景%
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