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摘要：应用X射线粉末衍射技术和Rietveld全谱图拟合法分析铁矿石中所含的物相及其含量。该铁矿石主要

由Fe203，Feo()H，si0：，A12(Si。O。)(0H)．4种矿物组成，它们的含量分别为86．20％，9．59％，3．58％，0．64％。

精修得到铁矿石各物相结构参数与已报道的数据相当接近，所测试样中铁的百分含量与化学分析法所得结

果非常接近。该方法定量相分析铁矿石所获得的结果是可靠的。
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Abstract：The weight concentration and the phases for an iron ore has been determined by using

XRD technique and the Rietveld refinement method．The results show that the compositions of

the iron ore are Fe203，FeOOH，Si02，A12(Si205)(0H)4 and their contens are 86．20％，9．59％，

3．58％，0．64％，respectively．The crystal structure data of each phase obtained from the Rietveld

analyses are in consistent with those previously reported in other literatures．The iron weight

concentration of sample obtained from this work is close to that attained from chemical analysis．

Therefore．X—ray powder diffraction technique combining with the Rietveld refinement method is

reliable for measuring the percentage composition of an iron ore．
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为了开采和使用天然矿石，首先必须准确了解

矿石的矿物组成、化学成分和物理性能等。由于天然

矿物的成矿地质条件较为复杂，往往同一类矿物，在

不同产地所含的物相是有差异的。如澳大利亚产的

铝土矿主要由钙钛矿TiO：，一水硬铝石AIO(OH)，

赤铁矿Fe：O。，石英Si0：，三水铝石A1(0H)。，高岭

土A1：(Si：O。)(OH)。共6种物相组成口]，而广西平

果铝土矿主要由一水铝土(AlO(OH))，针铁矿

(FeOOH)、赤铁矿(Fe。O。)、钙钛矿(TiO。)和高岭土

(A1：(Si：O。)(OH)。)等5种物相组成心]。确定矿石化

学组成通常采用化学分析法，此外还可以采用发射

光谱、原子吸收光谱、X射线荧光等方法。化学分析
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法获得组成矿石的元素精度高，但周期长、样品用量

大，因而不适合大量样品的快速分析[3]，而且它不能

获得组成矿石的物相，即组成矿石的物质存在形式。

X射线粉末衍射法不同于化学分析法。这种分析方

法获得的是矿石的物相组成，其特点是样品用量少、

分析快速而且没有破坏性。随着标准粉末衍射数据

库(PDF)和晶体学结构数据库的不断完善以及衍射

技术和计算机技术的不断提高，一种新发展的

Rietveld法全谱图拟合定量分析技术正在材料科学

领域获得越来越广泛的应用。在我国用Rietveld法

进行矿物定量分析的研究报道较少[2“]。我国钢铁产

量目前居世界第一，自1981年开始进lZl铁矿石，到

2003年，已成为全球排名第一的铁矿石进口国。

2008年，我国进口铁矿石4．4366亿吨，占全球海运

铁矿石的比重约52％b]。快速、准确鉴定进1：1铁矿
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石所含的物相及其含量无疑有着重要的经济价值。

在本文中，我们用Rietveld全谱图拟合法对铁矿石

进行了定性定量分析。

l 实验部分

1．1实验方法

铁矿石粉末样品来源于防城港检验检疫局。X

射线衍射图谱采用日本理学D／max2500V型X射

线衍射仪收集。将样品装入标准样品架中并注意减

少样品的择优取向。实验条件：采用CuKa辐射，带

石墨单色器，管压40kV，管流150mA，DS=1。，SS=

10，RS一0．15mm，步进扫描，2e，扫描范围10。～

110。，步长0．02。，每步停留时间2s。

1．2 Rietveld全谱图拟合定量相分析的原理

对粉末试样进行X射线衍射时，每一种物质因

其成分不同、晶体结构不同，所以都具有唯一的一组

衍射峰和衍射强度，不同物质的某些衍射峰有可能

重叠，但不互相干涉。同时每一物相的衍射峰的强度

是其含量的函数。当试样含有几种物质时，试样的X

射线粉末衍射图谱就是这几种物质的衍射图谱的权

重叠加。根据X射线衍射理论，含有某相试样的衍

射图谱在2只位置时的计算强度由下述公式得到[6]：

Yi(calc)=S>：LHInf 2声(2只一百
20H)(P0)HA*(口)+y*， (1)

式中Y。(calc)是在2只位置的计算强度，S是比例因

子，H是代表面指数为(hkl)的布拉格衍射，LH为面

指数日衍射的洛伦兹因子、偏正因子和多重性因子

三者的乘积，声(20i一2％)是衍射峰形函数，(P0)H

是择优取向函数，A*(曰)是试样吸收系数的倒数，

FH是H面指数布拉格衍射的结构因子(包括温度

因子在内)，比是背底强度。

由(1)式可知，各物相在混合物中的体积分数

或重量分数与比例因子5有关，因而可以通过比例

因子S与重量分数的关系，求得该物相在混合物中

的含量。

表1铁矿石样品中各物相晶体结构数据

用Rietveld法进行定量分析时，首先要了解样

品中的物相组成和各物相的晶体结构，输入数据包

括空间群、原子坐标、占位因子以及晶胞参数等。每

个物相的比例因子及峰形参数根据背景和晶胞参数

而变化，混合物中各物相的重量分数(Ⅳ。)根据修正

计算获得的比例因子计算而得，即

w。：革型堕堕， (2)

>：5。(zMy)。

式中S。、乙、M。、y。分别代表第口相的比例因子、化合

式分子单位数、化合式分子质量及晶胞体积。全谱图

拟合定量分析的精修结果，通过判别可信度因子尺

的数值来判断。常用的判别因子R有如下几种：

图形剩余方差因子：

>：fYi(obs)一Y。(calc)J邱2—■面矿。
权重图形剩余方差因子：

尺ⅣP一{—"∑W忑,[Y而,(obs而)--矿Y,(calc)]z)1／zo
拟合优值：

S=芝：w，[yi(obs)一Yi(calc)12／(N一尸)。
式中yf(obs)是在2只位置观察的衍射强度，y，(calc)

是在2只位置的计算强度，Ⅳ，为权重因子，Ⅳ是实验

观察的数目，P是修正参数的数目。

2结果与分析

在定量相分析前，先进行定性相分析。图1是收

集得到的铁矿石的X射线衍射图谱，为了方便观

察，2e的范围选取10。～60。。采用的分析软件为Jade

5．0[7]，标准粉末衍射数据库为PDF一2(2004版本)。

结果表明，该铁矿石主要由4种矿物组成：赤铁矿

Fe：0。(PDF卡片号89—598)、针铁矿FeOOH(PDF

卡片号29—713)、石英Si02(PDF卡片号85—798)和

高岭石A12(Si：O。)(oH)；(PDF卡片号71—823)。对

每个物相进行指标化并用最小二乘法获得每个物相

的点阵常数(见表1)。通过查阅国际无机晶体结构

物相成分 晶系 空间群
点阵常数

数据来源

F0203

Fe00H

Si02

AIzsi205(oH)‘

三方

正交

三方

单斜

R_c 0．5038(2)

0．50380(1)

Pbnm 0．45979(2)

0．46066(4)

P3221 0．49128

0．49161(1)

Clcl o．8920(1)

0．8953(2)

1．3772(12)

I．37585(4)

O．301 780(10)

0．30212(3)

0．54042

0．54090(1)

1．5684(I)

I．44299(8)

文献E83

本文方法
文献[9]

本文方法

文献[i0]
本文方法

113．61(3) 文献[11]
96．67 本文方法
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表2铁矿石样品中各物相的晶体结构参数

数据库ICSD(2008年版)，并结合本实验获得这4

个矿物质的晶体结构数据(见表2)。

Rietveld法全谱图拟合采用DBWS9807a软

件[1 2|。对每个物相进行指标化并用最小二乘法获得

的每个相的点阵常数和4个矿物质的空间群、原子

坐标作为初始值，峰型函数采用Pseudo—Voigt，总共

精修了比例因子、背底参数、峰型函数、点阵常数、原

子位置参数、择优取向和各向同性温度因子等65个

参数，精修过程中用DMPLOT绘图软件口31跟踪精

修结果。当Rp=9．32％，R呻=12．08％时得到的定

量相分析结果见表3，Rietveld全谱图拟合的结果见

图2。由表2可以看出，精修得到的各物相结构参数

与文献报道的数据相当接近，图2中实验值和计算

值拟合残差很小。而根据文献D4J报道，当权重图形

剩余方差因子R。，在10％～20％之间时拟合结果是

可信的。

表3铁矿石样品物相定量分析结果

物相成分 百分含量(％)

Fe203

F“X)H

Si02

A12Si205(OH)4

86．20

9．59

3．58

0．64

。 J ． h^．|L．
I一

2

．． ～ r

20 30 40 50 60
20(。)

图1样品定性相分析结果

1：85—0798>Quartz—Si02；2：79—1741 Hematite—Fe203；

3：71—0823>Nacrite 2Mz-A12Siz05(OH)4；4：29—0713>

Goethite、Fe+30(0H)．

O

O

O

O

O

5

O

i

：

^引_×v。^∽山u一馘暾
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图2 Rietveld全谱图拟合的结果

实验值(圆点)和计算值(连续线)拟合图，图形下方表示

两者的残差，图形下方的垂线表示计算出的布拉格反射位置

3 结论

本实验对铁矿石试样的分析获得的R。值为

12．08％，将所得结果换算成试样中铁的百分含量为

64．13％，与防城港检验检疫局用化学分析法得到的

结果64．88％非常接近。所以用X射线粉末衍射技

术和Rietveld全谱图拟合法定量分析获得的结果是

可靠的。
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选取3个钛白粉样品，按照以上方法进行石墨

炉原子吸收测定，依据实验得到的工作曲线，测得

Pb含量分别为(3．82×lO-3)％，(2．37×10_3)％，

(O．65×10_3)％。采用加标回收方法验证准确度，回

收率达到97．0％～103．o％；相对标准偏差(R5D)

为2．6％～5．2％(以=5)。

3 结束语

采用氢氟酸一硝酸体系溶解样品，选取磷酸二氢

铵作为基体改进剂，通过石墨炉原子吸收分光光度

法测定钛白粉中的微量铅元素，效果理想，方法的灵

敏度较高，测量结果令人满意。该方法是可以用于生

产和科研中快速测定钛白粉中铅含量的一种较为理

想的分析方法。
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