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摘 要: 采用石英单晶体制做了一个无背景片样品架，具有 2θ 小于 120°范围内无衍射峰，背景很低等优异特

点。以微量的锆石、绿柱石和青铜器样品为例进行了测试，得到的数据质量高，可以正确的鉴定所含物相以

及相对含量。且所用的样品量为几毫克到几十毫克，因此对于微量试样的分析将具有重要的意义。
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Abstract: A no-back ground sample holder was prepared by a single quartz crystal，showing no
diffraction peaks when 2θ within a range of 120° and low background． Samples of zircon，beryl and
bronzes were chosen to be tested． Ｒesults show that the data are of good quality，and the composition
and relative contents can be identified correctly． The amount of samples needed is from a few
milligrams to dozens of milligrams． Therefore，it shows important practical significance．
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X 射线衍射是目前进行物相鉴定最有效的方

法，但是常规的 X 射线粉晶衍射仪所需的样品量

较多，一般都在 500mg 左右，然而在某些领域，

比如地质、考古、文物鉴定和保护、宝玉石鉴

定、刑侦中微量物证鉴定、医学和医药研究等方

面，有时候往往因为样品量稀少，因而无法满足

常规 X 射线粉晶衍射测试的要求，或者得到的数

据无法令人满意［1－5］。因此一些研究人员和仪器

产家对此做了不断的探索和改进。任磊夫［6］采用

有机玻璃刻蚀了一个深 0. 1mm，宽 13mm，长

15mm 的样品槽，测试了约 30mg 的高岭石 样

品。陆金生［7］ 对比分析了有机玻璃、miller 膜、
普通玻璃和硅单晶样品架，观察到前三者都会在

20°( 2θ) 左右产生一个较高的背底，而硅单晶样

品架只有在 120° ( 2θ) 位置才有一个衍射峰出

现，因此可以作为样品载体。李国武利用单晶衍

射仪进行了微量粉晶测试，成功得到了微小矿物

颗粒的衍射数据［8－9］。近来，帕纳科公司推出的

新型微区 X 射线衍射仪 X'Pert PＲO MPDX 可以

进行微区、微量、原位和无损鉴定［10－12］。但是
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单晶衍射仪和新型的微区 X 射线衍射仪只局限在

很少的科研单位和大学中，且价格昂贵，因此对

常规粉晶衍射仪进行微量分析的功能开发仍具有

重要意义。
本实验室利用石英单晶的 ( 01-21) 晶面制

作了一个无背景片样品架，所需样品量可以少到

只需要几毫克，在常规的衍射仪上进行测试，数

据质量高，效果良好。本文以一个地质样品，一

个宝玉石样品和 2 个文物样品为例，来介绍这种

方法的实验过程及其有效性。

1 实验原理

根据 X 射线衍射原理，晶体只有当某一组晶

面满足布拉格衍射条件以及不产生系统消光时，

才会出现衍射峰; 反之，则不出现衍射峰［13］。依

据这一原理，我们采用石英单晶体，沿其 ( 01-
21) 晶面切取了一块长 35mm，宽 25mm，厚约

2mm 的 石 英 切 片， 并 在 其 上 刻 蚀 出 一 个 长

a-凹槽无背景片; b-平板状无背景片

图 1 无背景片
Fig．1． Images for no-back ground sample holder．

17mm，宽14mm，深约0. 2mm 的凹槽，制成一

个样品架，为保护起见，外部用金属镶住，如图

1a 所示; 图 1b 亦是用石英单晶体 ( 01-21) 晶面

制 作 而 成 的 平 板 状 无 凹 槽 的 样 品 架， 长 约

50mm，宽35mm，厚约2mm。这种样品架在 2θ
小于 120°范围内都无衍射峰 ( 铜靶) ，并且由于

只含有硅和氧 2 种轻元素，因而散射因子小，所

以其背景很低，平均约为 50cps ( 管压 40kV，

管流100mA) ，如 图 2a 所示。因为这种样品架

背景值很低，所以习惯上称之为无背景片。这种

无背景片与实验室中常见的铝凹槽片( 图 2c) 和

玻璃片( 图 2b) 进行对比，可以发现铝凹槽片会

出现铝金属的 3 个很强的衍射峰，( 111) 、( 200)

和 ( 220 ) ，同 时 背 景 较 高，cps 为 330 ( 管 压

40kV，管流 100mA ) ; 而玻璃片会在 10° ～ 38°
( 2θ) 之间出现一个较强的鼓包，且背景值平均

cps 为 250 ( 管压 40kV，管流 100mA) 。当样品

很少时，铝凹槽片和玻璃片都可能对衍射数据产

生重要的影响，从而降低数据的品质。而无背景

片具有明显的优异性，因而可以作为微量样品的

载体而进行衍射实验。

a-无背景片; b-玻璃片; c-铝片

图 2 无背景片、玻璃片和铝片 X 射线衍射图
Fig．2． X-ray diffraction patterns for no-back ground sample
holder，glass sample holder and aluminum sample holder．

同时根据 X 射线衍射原理可知，在粉晶衍射

实验过程中，从光源中发射出的 X 射线照射到样

品表面，这个照射面积很小，约 5mm× 15mm。
样品对 X 射线有一定的透明度，因此，较内层的

一部分颗粒也参与了衍射，但这个厚度仅有几微

米，因此真正参与衍射的那部分样品是很微量

的，而大部分的样品只是填充在样品架中，起支

撑作用，这也是可以进行微量粉晶衍射的一个重

要原因［14］。

2 实 验

2. 1 样品制备

地质样品以花岗岩中含量很少的副矿物锆石

为例，将野外采集的花岗岩破碎至一定的细度，

在双目体视显微镜下挑选出 5 颗锆石单矿物，然

后用蒸馏水冲洗干净、烘干。用分析天平称重得

0. 0054g，再用玛瑙研钵将锆石研磨成细小的粉

末，然后均匀的撒在无背景片上，再滴入 1 ～ 2

2
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滴无水乙醇，待挥发后样品便固定于无背景片上

而不会脱落。
宝玉石样品以一件天然的祖母绿原矿为例，

此宝石呈柱状，长约 5cm，直径约 2cm，淡蓝

色。因样品珍贵，只用小刀刻取了一小部分，分

析天平称得重量为 0. 0113g，用玛瑙研钵将样品

研磨成细小的粉末，然后按照前文所述方法，用

无背景片制样。
文物样品，以一块青铜器残片为例，残片长

8cm，宽3cm，厚约3mm，用刷子将表层绿色的

氧化物轻轻刮下，称重得 0. 0160g，将其研磨成

细小的粉末。另外用小刀将内层青铜器刮下，称

重得 0. 0267g，将其研磨成细小的粉末。用无背

景片制样时，直接将粉末均匀撒在凹槽里，然后

用一铁片将样品压紧，使样品固定于无背景片上。

2. 2 衍射条件

本次实验采用的衍射仪为日本理学大功率粉

末衍射仪，型号: Ｒigaku D /max-rA，CuKα 辐射，

管压 40kV，管流100mA，石墨单色器。扫描方

式: 连续扫描，4° /min，步长 0. 02°，扫描范围:

3° ～70°; 发散狭缝: 1°，防散射狭缝: 1°，接收

狭缝0. 3mm。

3 结果与讨论

3. 1 实验结果

3. 1. 1 地质样品

X 射线衍射在地质中的应用已经很成熟，然

而某些地质样品往往稀少而珍贵，比如地球深部

的核幔矿物、陨石矿物、岩体中的少量副矿物，

以及环境指示矿物如鱼耳石、鱼眼 石 等［15－17］。
本次实验所用锆石矿物即为岩石中较常见的一种

副矿物，含量很少，但其不同的内部结构特征可

以指示其成因条件，另外锆石在年代学研究中也

具有重要的意义［18］。本文以此矿物为例来介绍

实验过程，其他矿物依此类推。
将 0. 0054g 锆石粉末样品用无背景片制样，

按照给定的条件进行实验，获得衍射图谱，见图

3 所示。从图中可见，衍射数据峰背比高，最强

峰的强度 ( cps) 达到了 7435，其余各峰均达到

一定的强度，即使很弱的衍射峰都可以清楚显

示，因此衍射数据质量较好。用 MDI jade5. 0 软

件进行寻峰，得到各衍射峰的面网间距 d 值以及

图 3 锆石 X 射线粉晶衍射图
Fig．3． X-ray powder diffraction pattern of zircon．

相对强度 I ( 表 1) ，然后与粉末衍射数据库中的

卡片进 行 对 比，确 定 了 实 验 数 据 能 够 与 锆 石

( PDF 卡号 71-0991) 能够很好的对应，从而确

定该矿物为锆石。

表 1 锆石的 X 射线粉晶衍射数据

Table 1． X-ray powder diffraction data of zircon

序号
实验值 PDF 卡号71-0991

2θ / ( ° ) d / ( 0．1 nm) I /% d / ( 0．1 nm) I /%

1 19．74 4．49 19 4．44 44

2 26．72 3．33 100 3．31 100
3 33．56 2．67 8 2．65 7
4 35．36 2．54 27 2．52 53
5 38．28 2．35 8 2． 33 11
6 40． 40 2． 23 4 2． 22 5
7 43． 52 2． 08 20 2． 07 17
8 47． 34 1． 92 6 1． 91 11
9 51． 94 1． 76 11 1． 75 11
10 53． 20 1． 72 26 1． 71 44
11 55． 36 1． 66 21 1． 65 13
12 59． 48 1． 55 3 1． 55 2
13 62． 62 1． 48 6 1． 48 8
14 67． 58 1． 39 7 1． 38 13
15 68． 56 1． 37 3 1． 36 7

3. 1. 2 宝玉石样品

测试所用的宝玉石样品为一颗宝石级的祖母

绿，其矿物学名为绿柱石，按照给定的实验条件

进行测试，得到的衍射图谱如图 4 所示。将数据

导入到 MDI jade5. 0 软件中，经搜索对比，衍射

图谱与绿柱石 ( PDF 卡号 81-2018 ) 十分吻合，

说明为绿柱石矿物，且不含其他杂质。软件自动

寻峰得到的 d 值和相对强度数据见表 2 所示，从

表中可以看到试验得到的 d 值和相对强度与标准

3
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图4 绿柱石的 X 射线粉晶衍射图
Fig．4． X-ray powder diffraction pattern of beryl．

表 2 绿柱石的 X 射线粉晶衍射数据

Table 2． X-ray powder diffraction data of beryl

序号
实验值 PDF 卡号81-2018

2θ / ( ° ) d / ( 0．1 nm) I /% d / ( 0．1 nm) I /%

1 10．98 7．98 85 7．96 80
2 19．21 4．62 29 4．60 22
3 22．22 4．00 31 3．98 16
4 27．32 3．26 77 3．25 100
5 29．55 3．02 28 3． 01 37
6 31． 12 2． 87 100 2． 86 83
7 33． 61 2． 66 1 2． 65 3
8 35． 50 2． 53 19 2． 52 13
9 39． 10 2． 30 4 2． 30 9
10 40． 72 2． 21 4 2． 21 7
11 41． 90 2． 15 8 2． 15 7
12 43． 93 2． 06 3 2． 06 2
13 45． 43 1． 99 13 1． 99 7
14 49． 70 1． 83 3 1． 83 3
15 50． 77 1． 80 8 1． 79 8
16 52． 49 1． 74 11 1． 74 20
17 53． 44 1． 71 5 1． 71 8
18 56． 44 1． 63 8 1． 63 14
19 57． 68 1． 60 4 1． 59 3
20 58． 66 1． 57 6 1． 57 7
21 61． 10 1． 52 9 1． 51 12
22 63． 95 1． 45 3 1． 45 8
23 65． 00 1． 43 6 1． 43 7
24 68． 50 1． 37 3 1． 37 4

卡片的 d 值和相对强度能够一一对应，且不含有

其他的杂峰。
3. 1. 3 文物样品

X 射线粉晶衍射在文物鉴定与保护方面具有

重要的意义，在青铜器保护研究中，腐蚀产物分

析可以反映出青铜器保存环境状态的优劣［19］。
而同一器物的不同部位锈蚀产物也有不同程度的

差别，因此需要单独取样分析。本次分析的表层

氧化物呈淡绿色，薄层状，疏松，样品衍射图谱

如图 5 所示。同时结合表 3 中的 d 值和相对强度

I 与标准卡片库进行对比，确定了主要成分为锡

石，次要成分为胆矾、蓝铜矾和石英。分析认为

青铜器本身的主要成分为铜锡合金，锡在空气中

容易氧化生成锡石，铜可能与空气中的 SO2 或者

土壤中的 SO2-
4 离子作用生成胆矾和蓝铜矾，本次

测试没有见到对青铜器腐蚀危害最大的氯化物。
实验结果给青铜器的保护提供了参考意见。

图 5 表层氧化物 X 射线粉晶衍射图
Fig．5． X-ray powder diffraction pattern of surface oxide．

表 3 表层氧化物 X 射线粉晶衍射数据

Table 3． X-ray powder diffraction data of surface oxide

序号
实验值 PDF 卡号

2θ / ( ° ) d / ( 0．1 nm) I /% d / ( 0．1 nm) I /%

26．58 3．35 100 3．35 100
33．88 2．64 65 2．64 75

C 37．96 2．37 22 2．37 21
51．76 1．76 40 1．76 57
54．78 1．67 16 1．67 14
13．84 6．39 71 6．38 77
16．56 5．35 38 5．35 66
22．72 3．91 100 3．90 100

B
27．91 3．19 35 3．19 48
33．40 2．68 79 2．67 49
35．62 2．52 89 2．52 81
12．72 6．95 100 6．94 100

P 25．64 3．47 18 3．47 21
33．2 2．69 20 2．70 16
20．84 4．26 13 4．25 16
26．58 3．35 100 3．43 100

Q 36．50 2．45 6 2．45 9
42．50 2．12 4 2．12 6
50．14 1．81 9 1．81 13

注: Q． 石英，PDF 卡号 46-1045; C． 锡石，PDF 卡号 41-1445;
B． 胆矾，PDF 卡号 43-1458; P． 蓝铜矾，PDF 卡号 83－1410．

4
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同时对青铜器内层物质进行了衍射实验，得到

衍射图谱如图 6 所示，衍射数据如表 4 所示。根

据衍射的 d 值和相对强度 I，与标准卡片库进行对

比，确定了青铜器的主要成分为铜锡合金，同时

含少量的锡石和赤铜矿。结果表明了此文物为一

件铜锡合金的青铜器，同时发生了较强烈的腐蚀

作用。

图 6 青铜器 X 射线粉晶衍射图
Fig．6． X-ray powder diffraction pattern of bronzes．

表 4 青铜器 X 射线衍射数据

Table 4． X-raypowder diffraction data of bronzes

序号
实验值 PDF 卡号

2θ / ( ° ) d / ( 0．1 nm) I /% d / ( 0．1 nm) I /%

34．14 2．62 15 2．63 10

T 42．38 2．13 100 2．13 100

49．36 1．84 44 1．85 20

26．56 3．35 100 3．35 100

33．84 2．65 63 2．64 75

C 37．89 2．37 17 2．37 21

51．84 1．76 49 1．76 57

54．80 1．67 22 1．67 14

29．64 3．01 31 3．02 9

36．36 2．47 100 2．47 100
O

42．38 2．13 25 2．13 37

61．41 1．51 46 1．51 27

注: T． 铜 锡 合 金，PDF 卡 号 31-0487; C． 锡 石，PDF 卡 号
41-1445; O． 赤铜矿，PDF 卡号 05－0667．

3. 2 讨 论

在 物 相 鉴 定 方 面， 将 数 据 导 入 到 MDI
Jade5. 0 软件中，可以很容易的搜索到与之相匹

配的物相。通过仔细对比锆石样品( 表 1) 中的

数据，发现实验数值与标准卡片的数值有两点微

小差异: 首先是实验得到的 d 值比标准卡片的 d
值都要偏大，而且在低角度区域比高角度区域偏

离的大些，出现这种情况的原因是，样品量较

少，样品只覆盖在无背景片中凹槽底部，因而衍

射数据往低角度偏离，所以 d 值略微增大，而不

同区域 d 值偏离程度各不相同，低角度区域偏离

大，高角度区域偏离小。这种由于试样平面偏离

衍射仪轴而引起的误差，可以通过改用平板状无

背景片( 图 1b) 而使误差降低。如果改用平板状

无背景片，则应注意使样品涂抹在 X 射线照射的

区域内。另外一种矫正办法是在 MDI Jade5. 0 软

件中，根据试样偏心引起的误差来进行校正，比

如在 30° ( 2θ) 附近，试样表面对衍射仪轴的偏

离为0. 1mm，则引起的误差 Δ2θ 约为 0. 06°，这

种矫正操作简单易行。
其次，实验得到的相对强度与标准卡片的相

对强度，在峰强弱整体都一一对应的情况下，出

现了一些微小差异，出现这种差异的原因可能是

多种的。根据 X 射线原理，影响衍射强度的原因

可以是物质组成、衍射条件、样品粒度、择优取

向、数据处理等。据分析，本次试验出现的差

异，第一是可能由于样品量少，只有 5. 4mg; 第

二是样品粒度可能还不够细。这 2 个原因使得锆

石晶粒可能略微呈现出或多或少的统计不均匀分

布，从而造成了锆石的 d = 0. 333nm 衍射峰强度

相对偏大，而其余各峰强度则相对较低。因此建

议微量衍射的样品更应该认真处理，粒度至少要

过 200 目筛。
随着样品含量的增多，在宝玉石样品实验中

达到11. 3mg，试验得到的相对强度与标准卡片

的相对强度对应程度进一步提高，见表 2 中绿柱

石样品数据。对于样品用量多少合适的问题，笔

者进行了探索。笔者曾进行了 1mg 锆石样品的

探索试验，得到的试验数据质量不好，有些衍射

峰的强弱次序都发生了颠倒，而有些衍射峰则不

出现，同时 1mg 样品非常的少，实验处理和现

实意义都不大。当样品达到 3mg 时，得到的衍

射强度与标准卡片的相对强度大体对应，将数据

导入 MDI Jade5. 0 软件后，可以成功鉴定物相。
当样品达到5mg 时，则效果很好，如前文所述。
当样品达到10mg 时，笔者认为样品量就已经充

足了。
在文物样品实验中，成功鉴定出了文物为铜
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锡合金的青铜器，表面发生了锈蚀，并确定了各

组分含量关系。目前，X 射线衍射用于半定量分

析普遍为人们所接受，但是对于微量样品的含量

分析，则需要抱有谨慎态度。因为，取样的代表

性、样品粒度、择优取向、计算方法等都会对含

量产生影响，因此在实际过程中应该更加认真处

理和仔细分析。

4 结 论

采用石英单晶的 ( 01-21) 晶面制做而成的

无背景片样品架，在 2θ 小于 120°范围内都无衍

射峰，同时衍射背景底，实验中得到的锆石、绿

柱石和青铜器样品衍射数据质量高，可以正确的

鉴定所含物相，以及相对含量，因此可以将此无

背景片作为样品载体。同时其所需样品量少，从

几毫克到几十毫克，因此在实际应用中具有重要

的意义。

致 谢: 感谢北京大学江超华教授对本文写作和修改给

予的指导和建议!
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