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摘要: Ｒietveld 物相定量分析( ＲQPA) 方法在地质学中已有大量应用，在蒸发岩定量分析中，对精确度的评价

和误差控制是提高分析质量的重要因素。本文对人工配制和野外采集的样品( 石膏和钾盐) 进行 ＲQPA 分

析，并与化学分析结果对比，评价其精确度并分析其主要的误差来源。结果表明: 人工配制的氯化钠 － 氯化

钾二元物相的绝对误差为 0． 4% ～0． 9% ; 氯化钠 － 氯化钾 － 碳酸钙三元物相的绝对误差为 0． 1% ～ 1． 2% ;

二元物相样品 10 次分析的标准偏差为 0． 702%，相对标准偏差为 1． 74% ( 氯化钾) 和 1． 17% ( 氯化钠) ; 野外

采集的石膏和钾盐样品的 ＲQPA 分析结果与化学分析结果具有很好的一致性。表明 ＲQPA 方法在蒸发岩矿

物组分定量分析中具有较高的精确度，其误差主要来源于样品性质、样品制备、测试条件和精修过程等。
ＲQPA 方法具有减弱择优取向效应、无需纯样以及提高数据利用率等优点，与化学分析技术联用在蒸发岩矿

产勘探、储量评价以及工业应用中具有广泛的前景。
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蒸发岩( 如钾盐) 是由水盆地中溶解度较大的

无机盐类逐渐浓缩以至沉淀而成的一种重要的矿产

资源，这种化学成因的岩石主要由钾、钠、镁、钙的氯

化物、硫酸盐、碳酸盐、硝酸盐等组成［1］。准确地分

析蒸发岩的矿物组成和含量，在矿产勘查以及矿业

领域都有实际的意义。蒸发岩中的矿物一般颗粒细

小，特征相似，显微镜下难以区分，这使得 X 射线衍

射( XＲD) 在蒸发岩分析中成为一种广泛而有效的

技术手段［2］。传统 XＲD 定量方法包括内标法、基体

清洗法、绝热法、增量法和无标样法等。无标样法由

于分析过程复杂，应用受到限制，而其他的传统方法

存在需要纯样品、衍射峰叠加、择优取向等问题，因

此大多数情况下只能达到半定量的效果［3 － 4］。
Ｒietveld 物相定量分析 ( ＲQPA) 是一种发展极

为迅速的新的物相定量方法［5 － 6］。该方法无需标

样，使用整个衍射图谱，因此能够减弱衍射峰叠加的

影响; 采用 Marc － Dollase 或者 Spherical Harmonic
模型进行择优取向校正，同时考虑微吸收和消光效

应因素，从而具有较高的精确度［7］。近年来，已有

大量的文献报道 ＲQPA 物相定量分析方法在土壤、
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砂岩、泥岩、矿石矿渣、花岗岩、断层泥、行星物质、钾
盐等地质样品领域开展了应用性探索研究［8 － 12］。
例如，Prandel 等［13］用于分析巴西地表的土壤样品，

认为 ＲQPA 得到的矿物含量与 XＲF 得到化学成分

具有较好的一致性。Hestnes 等［14］对花岗伟晶岩中

的钾长石、斜长石和石英进行了 Ｒietveld 物相定量

分析，并与传统 XＲD 和 XＲF 联合方法计算的结果

进 行 对 比，说 明 ＲQPA 具 有 良 好 精 确 度。
Tammishetti 等［15］ 分 析 了 印 度 铁 矿 石 样 品，认 为

ＲQPA 和化学分析方法联用，可以更好地对矿石中

各种矿物成分含量进行精确的评估。Kemp 等［16］对

英国 North Yorkshire 地区的碳酸钾矿床进行矿物组

分含量和储量进行计算，表明 ＲQPA 是一种快速、有
效、经济的评价方法。

将 ＲQPA 应用于蒸发岩定量分析过程中，其精

确度的评价和误差来源与控制是最为关键的因素。
因此，本文首先对人工配制的氯化钠 － 氯化钾二元

和氯化钠 － 氯化钾 － 碳酸钙三 元 混 合 物 相 进 行

Ｒietveld 物相定量分析，在此基础上对野外采集的钾

盐和石膏样品进行分析，并与化学分析结果进行对

比，以探讨 ＲQPA 在蒸发岩矿物组分分析中的应用

效果、精确度及其误差来源的主要影响因素。

1 实验部分
1． 1 仪器和主要试剂

Ｒigaku D /max － rB 旋转阳极 X 射线衍射仪( 日

本理学公司) : Cu Kα 辐射( λ = 0． 15406 nm) ，管压

40 kV，管流 100 mA，石墨单色器，发散狭缝 1°，防散

射狭缝 1°，接收狭缝 0． 3 mm。
氯化钠 ( 优级纯 ) 、氯化钾 ( 优级纯 ) 、碳酸钙

( 基准试剂) : 均购自国药集团化学试剂有限公司。
按质量比配制氯化钠 － 氯化钾二元物相和氯化钠 －
氯化钾 － 碳酸钙三元物相系列混合物。

50%盐酸; 50%硝酸; 氯化锶溶液( 100 g /L) 。
1． 2 实验样品

蒸发岩中最为常见的矿物为卤化物、碳酸盐和

硫酸盐，同时考虑到我国属于缺钾的国家，而且目前

国家正大力开展钾资源勘查工作，因此本研究选择

了钾盐勘查中常见的矿石进行分析。
第一个样品为钾盐样品，呈浅红色，细粒状，味

咸，采自湖北荆州钾盐矿区，矿区位于江陵凹陷古近

纪盐盆地内，区内钾资源储量巨大，具有重要的经济

价值［17］。第二个样品为石膏样品，采自新疆喀什大

山口钾盐地质调查区，区内盐层发育好，厚度大，暴

露于地表，见有大量的采坑分布，找矿前景良好，样

品采自厚层石膏矿体中。
1． 3 实验方法

样品制备: 首先使用纯的氯化钠、氯化钾和碳酸

钙试剂按质量比配制二元物相和三元物相系列混合

物。使用万分之一的分析天平称量，用玛瑙研钵研

磨混匀，过 200 目标准筛，使用中空铝片和背压法制

样。野外采集的样品按照相同的方法进行处理和

制样。
样品 XＲD 分析: XＲD 实验采用步进扫描方式，

步长 0． 02°，停 留 时 间 1 s，扫 描 范 围 20° ～ 100°
( 2θ) 。对于野外采集样品，因其物相未知，扫描范

围扩大为 3° ～ 100°( 2θ) 。
Ｒietveld 定量分析: 本文采用 GSAS ＆ EXPGUI

软件进行 Ｒietveld 定量分析［18］。分析过程实质是

使用已知晶体结构模型以及峰形参数计算出每一个

2θ 对应的理论强 度 y i( calc) ，再 采 用 最 小 二 乘 法 将

y i( calc) 与实测强度 y i( obs) 进行比较，并不断地优化和

调整各种参数，使差值 Sy达到最小［19］。
Sy =∑i w i［y i( obs) － yi( calc) ］

2

式中: Sy—差值; w i—权重因子; y i( obs)—实测强度;

y i( calc)—理论强度。
精修结果的质量可以采用 Ｒ 因子进行判断，最

常用的是 Ｒwp和 Ｒp。Ｒwp和 Ｒp根据 y i( obs) 和 y i( calc) 进

行计算，其中 Ｒwp经过加权，反映计算值与观测值之

间的差别，用于判断拟合的优劣。另一个重要的数

值是拟合优度 χ2，用于判断拟合的质量，其理想值

为 1［20 － 21］。
本文中氯化钠、氯化钾、碳酸钙和石膏矿物的初

始晶 体 结 构 模 型 来 源 于 Crystallograpghy Open
Database。精修参数包括: 标度因子、背景函数、样

品偏移、晶格参数、峰形函数、各项同性温度因子和

原子坐标( 氯化钠和氯化钾中原子位于特殊位置，

未进行坐标精修) 。最后，采用 Spherical Harmonic
法进 行 择 优 取 向 校 正，详 细 精 修 过 程 参 考 文 献

［21 － 22］。
样品化学分析: 称取 0． 1 g 样品，用 10 mL 酸溶

液浸取( 含 Na 和 K 元素的样品用 50% 的硝酸，含

Ca 和 Mg 元素的样品用 50% 的盐酸) ，加入 100 mL
容量瓶中，定容摇匀( 测定 Ca 和 Mg 需在定容前再

加入 5 mL 100 g /L 氯化锶溶液) ，然后用 Z － 5000
火焰原子吸收分光光度计进行 Na、K、Ca、Mg 元素

的检测; 硫元素含量采用硫酸钡重量法进行测定。
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2 结果与讨论
2． 1 ＲQPA 分析方法的准确度和精密度

四组二元物相和三元物相混合物的理论含量与

ＲQPA 计算结果见表 1。从表 1 中的数据可知，二元

物相和三元物相混合物的绝对误差( 理论含量与计

算含量之差的绝对值) 数值呈随机分布，无明显规

律性，分别为 0． 4% ～0． 9%和 0． 1% ～ 1． 2%。这与

Bish 等［4］采用 Ｒietveld 方法分析二元、三元和四元

无机混合物产生的绝对误差在同一范围之内( 小于

1% ) 。而小于 Bish 等［23］ 分析的刚玉、石英、赤铁

矿、钛铁矿的矿物混合物产生的绝对误差( 2． 5% ) ，

这可能与 Bish 等分析的矿物存在类质同象替代有

关。而本文中采用的化学试剂的纯度高，测量误差

相对较小。
传统的观点认为，使用 XＲD 方法进行定量分析

一般只能达到半定量的效果。Moore 等［24］进一步指

出，使用该方法进行矿物定量分析时，主要成分的含

量测量误差在 ± 10%以内，含量少于 20% 的成分的

测量误差在 ± 20%，都可以认为分析结果良好。从

表 1 中还可以看出计算结果的误差数值呈随机分

布，无明显规律性。以上说明 ＲQPA 在定量分析中

可以获得较高的准确度。
精密度是检验分析方法的另一个重要指标。对

二元物相 SH46 样品进行了 10 次 ＲQPA 分析，结果

见表 2。氯化钾平均含量为 40． 33%，氯化钠平均含

量为 59． 67%，与 样 品 的 真 实 含 量 值 ( 氯 化 钾 为

40%，氯化钠为 60% ) 很接近。10 次分析结果的标

准偏差为 0． 702%，相对标准偏差 ( ＲSD ) 分 别 为

1． 74% ( 氯化钾) 和 1． 17% ( 氯化钠) ，远低于 Moore
等［24］所认可的 5% 的标准偏差值。本研究较小的

标准偏差和相对标准偏差数值说明了多次平行分析

结果的一致程度较高，复现性好。

表 1 二元物相和三元物相 ＲQPA 分析结果

Table 1 ＲQPA results of binary mixture and ternary mixture

二元物相 ＲQPA 分析结果 三元物相 ＲQPA 分析结果

样品

编号
化合物

理论含量

( % )

计算含量

( % )

Ｒwp

( % )

Ｒp

( % )
χ2

样品

编号
化合物

理论含量

( % )

计算含量

( % )

Ｒwp

( % )

Ｒp

( % )
χ2

SH28
氯化钠

氯化钾

20． 0

80． 0

20． 7

79． 3
9． 39 6． 76 2． 02 SHC226

氯化钠

氯化钾

碳酸钙

20． 0

20． 0

60． 0

19． 1

20． 1

60． 8

11． 98 9． 30 3． 75

SH46
氯化钠

氯化钾

40． 0

60． 0

40． 9

59． 1
9． 82 7． 56 2． 21 SHC622

氯化钠

氯化钾

碳酸钙

60． 0

20． 0

20． 0

59． 3

21． 2

19． 5

11． 67 8． 96 3． 57

SH64
氯化钠

氯化钾

60． 0

40． 0

59． 6

40． 4
9． 76 7． 37 2． 18 SHC172

氯化钠

氯化钾

碳酸钙

10． 0

70． 0

20． 0

10． 7

70． 2

19． 1

11． 92 9． 16 3． 73

SH82
氯化钠

氯化钾

80． 0

20． 0

79． 5

20． 5
9． 34 6． 97 2． 01 SHC712

氯化钠

氯化钾

碳酸钙

70． 0

10． 0

20． 0

70． 7

9． 2

20． 1

11． 66 8． 99 3． 55

表 2 SH46 样品 10 次 ＲQPA 结果

Table 2 ＲQPA results of SH46 sample analyzed for ten times

参数
10 次测量结果

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

平均值

( % )

标准偏差

( % )

ＲSD

( % )

氯化钾含量( % )

氯化钠含量( % )

40． 2

59． 8

41． 3

58． 7

40． 4

59． 6

41． 0

59． 0

39． 7

60． 3

40． 6

59． 4

41． 1

58． 9

40． 3

59． 7

39． 5

60． 5

39． 2

60． 8

40． 33

59． 67

0． 702

0． 702

1． 74

1． 17

Ｒwp ( % ) 10． 13 10． 11 9． 94 9． 56 9． 73 9． 64 9． 51 9． 68 10． 39 9． 48 － － －
Ｒp ( % ) 7． 46 7． 59 7． 46 6． 99 7． 29 6． 92 6． 86 7． 12 0． 80 6． 77 － － －

χ2 2． 36 2． 35 2． 28 2． 12 2． 19 2． 15 2． 09 2． 17 2． 50 2． 08 － － －
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2． 2 误差来源分析

ＲQPA 精确度主要取决于精修效果，精修效果

采用 Ｒwp、Ｒp以及 χ2 等参数进行评价，Ｒwp 和 Ｒp 最能

反映精修的优劣，其次是 χ2 参数。一般认为参数值

越小，精修效果越好; 数值越大，拟合的效果不好，计

算结果的误差也相应增大。Ｒwp ＜ 15%，其精修结果

可以接受，Ｒwp ＜ 10%，精修结果较好［20］。

a—SH46 样 品; b—SHC226 样 品。Obs—实 测 数 据; Calc—计 算 数

据; Bck—背 景 曲 线; Dif—差 值 曲 线; Syl—氯 化 钾; Hal—氯 化 钠;

Cal—碳酸钙。

图 1 二元物相和三元物相 Ｒietveld 结构精修图

Fig． 1 Ｒietveld refinement patterns of binary mixture and
ternary mixture

表 1 中氯化钾和氯化钠二元物相的 Ｒwp 值为

9． 34% ～9． 82%，Ｒp 值为 6． 76% ～ 7． 56%，χ2 值为

2． 01 ～ 2． 21，接近于 1，说明精修的效果很好。精修

效果也可以从图 1a 中( 以 SH46 为例) 看出，实测图

谱和计算图谱基本吻合，同时差值曲线接近于一条

直线，显示精修效果很好。
表 1 中氯化钠 － 氯化钾 － 碳酸钙三元物相的

Ｒwp 值 为 11． 66% ～ 11． 98%，Ｒp 值 为 8． 96% ～
9． 30%，χ2值为 3． 55 ～ 3． 75，说明拟合的效果良好。
从图 1b 中( 以 SHC226 样品为例) 可以看出，计算图

谱与实测图谱对应得较好，差值图谱在碳酸钙的最

强峰处有一个较大的波动，其他各处光滑平直。

在采用 GSAS＆EXPGUI 软件进行 Ｒietveld 结构

精修过程中，其精修效果是由多种因素综合作用的

结果，这些因素包括: 颗粒大小、择优取向、衍射峰叠

加、测试条件等［5，19］。
颗粒大小对衍射强度具有重要的影响，而衍射

强度与含量直接相关。Klug 等［25］对四组不同颗粒

的石英粉末进行 10 次测试分析，结果显示衍射峰强

度平均偏差为: ± 18． 2% ( 15 ～ 20 μm) ，± 10． 1%
( 5 ～ 50 μm) ，± 2． 1% ( 5 ～ 15 μm ) ，± 1． 2%
( ﹤ 5 μm) 。Dewolff 等［26］采用硅粉进行试验，得出

了近似的结论，即颗粒越小，衍射强度波动越小，当

颗粒粒径小于 5 μm，衍射强度基本相同。本次试验

中，所有的样品只通过 200 目标准筛，即颗粒粒径小

于 74 μm，较大的颗粒会使得各个晶面达不到随机

分布，使得相对强度发生异常，在后续精修中无法进

行校正，理想的颗粒大小范围是 1 ～ 5 μm［21］。
择优取向是影响定量分析的另一个重要因素，

通常可以通过磨细样品，采用侧装法或者撒样法等

制样方式来减弱其影响，但是很难消除。择优取向

对传统 XＲD 定量分析影响非常严重，而 ＲQPA 采用

了整个衍射图谱数据，从而可以大大减小了其影响。
ＲQPA 同 时 还 应 用 Marc － Dollase 法 或 Spherical
Harmonic 法进行择优取向校正。本次分析的石膏

样品 明 显 出 现 择 优 取 向 ( 见 2． 3 节 ) ，尽 管 采 用

Spherical Harmonic 法 进 行 校 正，但 计 算 的 含 量 值

93． 3% 仍比化学分析得到的 91． 8% 要高。说明择

优取向的影响仍然存在，在分析中应该谨慎处理。
衍射峰叠加从定性的角度对定量分析产生影

响。虽然 ＲQPA 使用整个衍射图谱，从而不需要像

传统定量那样对叠加峰进行分峰拟合，但是由于蒸

发岩样品经常由多种矿物组成，这些盐类矿物有时

成分相近、结构相似，使得 XＲD 衍射图谱很相似，衍

射峰经常发生叠加。例如，很难区分蒸发岩中的硼

硅钙石和硼镁 石，因 为 它 们 的 最 强 峰 都 在 0． 624
nm，而其余的衍射峰又会受其他矿物所干扰［16］。
在这种情况下，一些微量物相容易被遗漏，在物相鉴

定出现错误的情况下进行定量分析无疑会产生误

差，因此正确地鉴定物相是前提。
ＲQPA 分析对衍射数据质量要求高，因此正确

地选择测试条件是基础。在数据收集之前，衍射仪

应该经过校准，2θ 偏差应该不大于 0． 01°。对于实

验室常规的 Bragg － Brentano 衍射仪，应选择合理的

狭缝系统，步宽一步为半高宽的五分之一，每步停留

时间不能过短，应以获得高质量数据为准则［21 － 22］。
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2． 3 野外地质样品分析和方法验证

经 ＲQPA 分析，野外采集的石膏样品由石膏、
方解石和石盐三种矿物组成，含量分别为 93． 3%、
4． 0%和 2． 7%。石膏为单斜晶系，常发育为板状、片
状、纤 维 状，因 此 出 现 较 严 重 的 择 优 取 向，这 与

De la Torre等［27］精修石膏晶体结构时遇到的情况相

似。本实验分析中采用 Spherical Harmonic 法进行了

择优取向校正，精修结果见图2a。差值曲线基本上为

一条平直的直线，各项评价因子: Ｒwp值为14． 11%，Ｒp

值为 9． 57%，χ2值为 9． 54，说明精修结果良好。
湖北荆州的钾盐样品结构精修见图 2b，各项评

价因子: Ｒwp 值为 12． 84%，Ｒp 值为 8． 03%，χ2 值为

5． 23，说明精修结果良好。ＲQPA 分析结果显示该

样品主要由钾盐和石盐两种矿物组成，含量分别是

91． 2%和 8． 8%。
化学分析可以精确地分析出各种元素的含量，

因此常用来与 ＲQPA 分析结果进行对比，相互验

证［28 － 30］。根据化学元素计算矿物含量过程为: 用硫

酸钡重量法测定出硫元素含量，根据硫元素计算出

a—石 膏 样 品; b—钾 盐 样 品。Obs—实 测 数 据; Calc—计 算 数 据;

Bck—背景曲线; Dif—差值曲线; Syl—钾盐; Hal—石盐; Cal—方解石。

图 2 野外地质样品 Ｒietveld 结构精修图

Fig． 2 Ｒietveld refinement patterns of geological samples in

field

石膏含量; 用总的钙含量减去石膏中钙的含量，计算

出方解石的含量; 石盐的含量则由钠元素计算得出。
化学分析结果( 表 3) 显示，石膏、方解石和石盐三种

矿物含量分别是 91． 8%、4． 74%和 2． 64%。对比发

现 ＲQPA 计 算 的 石 膏 含 量 比 化 学 分 析 结 果 高 出

1． 5%，经前文分析可知是由于择优取向造成的; 而

方解石和石盐的含量都很接近，误差在 1%以内。
钾盐样品的化学分析结果( 表 3) 显示石盐和钾

盐含量分别为 8． 67% 和 89． 42%。对比可得，石盐

含量相差为 0． 13%，钾盐含量相差为 1． 78%，说明

ＲQPA 计 算 结 果 与 化 学 分 析 结 果 具 有 很 好 的

一致性。

表 3 样品化学分析结果及其计算的矿物含量

Table 3 The chemical compositions and calculated mineral
contents of samples

化学分析结果 化学分析结果计算的矿物含量

元素
石膏样品

含量( % )

钾盐样品

含量( % )

矿物

组成

石膏样品

含量( % )

钾盐样品

含量( % )

CaO 32． 56 0． 13 石膏 91． 8 －
Na2O 1． 40 4． 60 方解石 4． 74 －
K2O 0． 04 56． 50 石盐 2． 64 8． 67
MgO 0． 04 0． 014 钾盐 － 89． 42
S 17． 10 － 总计 99． 18 98． 09

2． 4 ＲQPA 技术的优缺点

从上述分析以及前人的研究可知，ＲQPA 在蒸

发岩实际应用中具有以下明显的优点: 减弱了择优

取向效应，无需纯样以及提高了数据利用率，但同时

存在检测限低的缺点。
首先，ＲQPA 减弱了择优取向的影响。从石膏

样品分析中可以发现，石膏矿物很容易产生择优取

向，而且在蒸发岩类矿物中存在择优取向的矿物很

多，常见的矿物有: 方解石、芒硝、水氯镁石、伊利石、
高岭石、蒙脱石等［2］。采用传统 XＲD 进行定量分

析，发生择优取向的矿物含量计算的结果经常会明

显偏高。而 ＲQPA 则可以进行择优取向校正，减少

了这种误差，得到的结果精确度明显提高。
其次，ＲQPA 不需要纯样。蒸发岩含有的矿物

种类众多，有一些不常见的矿物在粉晶衍射晶体学

数据库中没有相应的参比强度值( ＲIＲ 值或 K 值) 。
如果采用传统的 XＲD 方法进行分析，就必须知道相

应的 K 值，或者得到这种矿物的纯样，但是合成或

者提纯某种矿物纯样的过程经常是费时费力，极其

复杂。另外一种情况是，有些矿物会有多个卡片，不
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同的卡片其 K 值不相同，采用不同的 K 值计算得到

含量也会不相同。以石膏为例，不同卡片中的 K 值

为: 1． 70( PDF#21 － 0816) 和 1． 83( PDF#33 － 0311) ，

采用不 同 的 K 值 计 算 出 的 结 果 明 显 就 不 同。而

ＲQPA 则不依赖于 K 值，也无需标样。
第三，ＲQPA 使用了整个衍射图谱，无需进行分

峰拟合，充分利用了整个衍射图谱数据。
与化学分析方法对比，ＲQPA 明显具有快速、简

便、有效的优点，而化学分析方法过程复杂，费时费

力。以石膏样品为例，石膏和方解石都含有钙离子，

化学分析只能分析出 Ca 元素总含量，但无法确定

哪些 Ca 元素是属于石膏矿物，哪些 Ca 元素是属于

方解石矿物，还需分析出硫元素的含量才能计算出

二者的含量。假设，样品中同时含有石膏、硬石膏、
方解石、钙芒硝等含钙元素矿物，那么通过化学分析

计算出各种矿物的含量则非常复杂。
ＲQPA 缺点在于检测限较低，如方解石检测限

为 0． 5%，白云石( CaMgCO3 ) 检测限为 0． 5%，蒙脱

石检测限为 5%［31］。从表 3 钾盐样品分析情况可以

看出，利用化学分析结果计算得到钾盐矿物总和只

达到 98． 09%，小于 100%，说明还有其他的矿物存

在，这与化学分析中显示还存在 0． 13% 的 CaO 和

0． 014%的 MgO 相一致。而 ＲQPA 分析图谱中却只

能鉴定出石盐和钾盐两种矿物( 见图 2b) ，其他的矿

物由于含量太低而未能检测出。

3 结论
通过本文研究可知，ＲQPA 分析结果显示二元

和三元蒸发岩物相含量的误差很低，分别在 0． 4%
～0． 9%和 0． 1% ～ 1． 2% 范围; 野外采集的蒸发岩

样品 ＲQPA 分析结果与化学分析结果具有很好的一

致性，说明 ＲQPA 在蒸发岩多元物相分析中可以获

得较高的精确度。与化学分析法相比，ＲQPA 具有

快速、简便、有效的特点，因此将 ＲQPA 与化学分析

技术联用，在蒸发岩矿产勘探、储量评价以及工业应

用中具有更好的效果。
在 ＲQPA 分析中，颗粒大小、择优取向、衍射峰

叠加、测试条件、精修过程等因素是产生误差的主要

来源，在实验过程中应通过仔细处理样品、优化测试

条件、准确分析矿物物相，以及采用合理的精修策略

来尽量减小误差。
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Assessment of Accuracy and Error Sources of the Ｒietveld Quantitative
Phase Analysis Method in Mineral Contents of Evaporites

CHEN Ai-qing1，2，XUE Yong3* ，XU Hong-liu4，LI Guo-wu5

( 1． Key Laboratory of Mineralogy and Metallogeny，Chinese Academy of Sciences; Guangdong Provincial Key
Laboratory of Mineral Physics and Materials Development; Guangzhou Institute of Geochemistry，Chinese
Academy of Sciences，Guangzhou 510640，China;

2． University of Chinese Academy of Sciences，Beijing 100049，China;
3． Beijing North Yanyuan Micro-structure Analysis and Testing Center，Beijing 100084，China;
4． Testing Center of Hunan Nonferrous Geological Prospecting Institute，Changsha 410000，China;
5． School of Scientific Ｒesearch，China University of Geosciences ( Beijing) ，Beijing 100083，China)

Highlights
· Ｒietveld quantitative phase analysis ( ＲQPA) method shows high accuracy in the calculation of mineral contents

of evaporites．
· ＲQPA method need no standard samples and K values ( or ＲIＲ values) ，and could reduce preferred orientation

and improve the utilization of data．
· Anlaysis error sources are mainly from the nature of samples，sample preparation，measurement conditions，and

data refinement process．

Abstract: The Ｒietveld phase quantitative analysis ( ＲQPA)

method has been widely applied in geology． In the analysis of
evaporite，the evaluation and error control of precision are
important factors to improve the quality． The ＲQPA method
was applied to simulated binary mixtures ( halite and sylvite) ，

ternary mixtures ( halite， sylvite， and calcite ) ， and
geological samples ( i． e． ，gypsum and sylvite samples) ． The
contents of each mineral calculated by ＲQPA were compared
with the results of chemical analytical data to evaluate the
ＲQPA’s accuracy and the main error sources were analyzed．
The results show that the absolute errors between theoretical
and calculated values are in the range of 0． 4% － 0． 9% and
0． 1% － 1． 2% for the binary and ternary mixtures，
respectively． The mineral contents of geological samples
matched very well with the results of the chemical analysis．
The standard deviation of binary mixtures is 0． 702 for 10
calculated results． The relative standard deviation of the same
samples are 1． 74% ( KCl) and 1． 17% ( NaCl) ，respectively．
The study indicates that the ＲQPA method is accurate in the
quantitative analysis of mineral contents of evaporite rocks． The error sources arose mainly from the nature of the
samples，sample preparation，measuring conditions，and refinement process． Due to the advantages of reducing the
preferred orientation，not requiring pure samples，and high utilization of data，the ＲQPA method has a potentially
extensive application in mineral exploration analysis，reserve evaluation，and industries of evaporites，when coupled
with the chemical analysis method．
Key words: evaporite; Ｒietveld quantitative phase analysis; Ｒietveld refinement; sylvite
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