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Ｘ射线衍射旋转撒样法分析氟金云母多型组成与含量
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摘要：合成氟金云母多型种类与含量对云母的物理化学性质具有重要的影响。然而在 Ｘ射线粉晶衍射
（ＸＲＤ）制样过程中云母００ｌ基面极易产生择优取向，严重制约了云母多型组成和含量的分析。传统撒样法
可促使晶体取向随机分布，但制备的试样表面不够平坦。本文对传统撒样法进行改进，在撒样过程中使样品

架均匀旋转，从而获得表面平坦的试样。ＸＲＤ测试结果表明，旋转撒样法取向指数（ＯＩ＝Ｉ００１／Ｉ０６０）为３．９，
与无择优取向的理论值４．５接近，明显优于正压法和侧装法（ＯＩ值分别为３８．７和１８．１），表明旋转撒样法能
够显著减弱云母择优取向。这主要是由于旋转撒样法使晶体颗粒之间形成犬牙交错分布，提高了云母各晶

面随机分布概率。Ｒｉｅｔｖｅｌｄ全图拟合分析显示，旋转撒样法获得的ＸＲＤ数据精修效果较好，计算出本文合成
的氟金云母样品中１Ｍ和２Ｍ１多型含量分别为８６％和１４％，８个工业合成的氟金云母样品中１Ｍ和２Ｍ１多型
含量分别为５７％～７２％和２８％～４３％，并且存在较多的堆垛层错。总之，旋转撒样法减弱择优取向效果显
著，为研究云母晶体生长、多型成因以及结构与性能之间的关系提供了技术支撑。

关键词：择优取向；旋转撒样法；Ｘ射线粉晶衍射；氟金云母；多型
要点：

（１）改进了传统ＸＲＤ撒样法，减弱择优取向效果明显优于侧装法。
（２）证实了合成氟金云母主要由１Ｍ和２Ｍ１多型组成。
（３）发现合成氟金云母存在较多的２Ｍ１型，含量达到２８％～４３％。
中图分类号：Ｐ５７５．５ 文献标识码：Ａ

合成氟金云母具有绝缘、耐热和耐腐蚀等优异

的物理化学性能，被广泛应用于机电、化工和航空航

天等领域［１－３］。在云母晶体生长过程中，ＴＯＴ结构
单元层沿ｃ轴堆垛时可以产生ｎ×６０

"

（０≤ｎ≤５）旋
转，从而形成各种多型［４－５］。多型与材料的性质紧

密相关。例如，云母多型共存会增加堆垛层错出现

几率而降低云母的击穿电压［６］。然而，氟金云母多

型组成还存在争议。前人采用 Ｘ射线粉晶衍射
（ＸＲＤ）、Ｘ射线单晶衍射、透射电子显微镜以及光
学显微镜进行分析研究，发现合成氟金云母属于三

八面体矿物，主要为１Ｍ型［７－８］，还可能存在极少量

的３Ｔ型、２Ｍ１、２Ｍ２和２Ｏ型
［９－１０］。李中和等［１１］采用

Ｘ射线粉晶衍射分析获得合成氟金云母主要为３Ｔ
型，其次为１Ｍ型。
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相对于 Ｘ射线单晶衍射和透射电子显微镜分
析，Ｘ射线粉晶衍射不仅可以获得云母多型组成，还
可计算出多型含量。然而云母为片状晶体，采用常规

的正压法制样时，云母小晶体倾向于平行００ｌ基面分
布，从而产生强烈的择优取向。为了减弱择优取向，

前人作了大量的探索工作，可归纳为三类：①样品经
过预处理制备成不规则状或者球状集合体，然后装样

测试。如ｓｐｒａｙｄｒｙｉｎｇ法，该方法需要特殊设备且过
程复杂耗时［１２］。②填料法。将不会产生衍射的物质
与样品混合，易造成样品污染而较少使用。③直接装
样测试法。如侧装法和撒样法［１３］。侧装法简单易操

作，目前应用广泛。前人采用侧装法分析页岩中的伊

利石，获得伊利石多型种类和含量［１４］。但对于颗粒

较大的片状云母，侧装法效果不理想［１５］。撒样法制

样时，粉体自由撒落，晶体取向随机分布，择优取向

弱，该方法的缺点是撒落的粉末颗粒难以达到均匀

分布，试样表面凹凸不平［１６］。

本文尝试对传统撒样法进行改进。将凹槽样品

架放置于匀速旋转的托盘上，制样时凹槽各部分可

均匀接受撒落的样品，从而获得表面平坦的试样。

另外，由于云母多型衍射峰叠加严重，无纯标样，采

用传统的绝热法或 Ｋ值法难以进行定量分析。
Ｒｉｅｔｖｅｌｄ全图拟合法是一种高精度、无标样定量方
法，目前在材料、地质和化学等领域应用广泛［１７－１８］。

因此，本文联合旋转撒样法和 Ｒｉｅｔｖｅｌｄ法对氟金云
母多型组成和含量进行分析。

１　实验部分
１．１　样品制备与收集

初始反应物（约 ４０ｇ）按照 １１．６％ ＳｉＯ２（分析
纯，阿拉丁试剂有限公司）、３２．６％ Ａｌ２Ｏ３（分析纯，
广州化学试剂厂）、３０．７％ ＭｇＯ（分析纯，广州化学
试剂厂）和２５．１％ Ｋ２ＳｉＦ６（分析纯，天津福晨化学试
剂厂）进行称量，混匀，加盖密封。坩埚转移至马弗

炉中，加热至１４５０℃保温４ｈ使物料完全熔融。最
初以５℃／ｍｉｎ降温至 １３７５℃，再以 １０℃／ｈ降温至
１０００℃，自然冷却至室温。合成样品为无色透明片
状晶体。为了调查清楚工业合成云母多型组成，从

中国８个大型氟金云母合成工厂分别购买了样品
（编号依次为Ｓ１至Ｓ８）。样品均为无色透明的片状
晶体，大小为几厘米到１０厘米。
１．２　样品测试与分析

旋转撒样法制样过程：①将样品研磨过２００目；
②将凹槽样品架放置于缓慢旋转的托盘中；③样品

放入２００目筛中，振动筛子使样品均匀撒入凹槽中，
当试样表面与样品架表面平齐时停止撒样，用刀片

刮去撒落于凹槽边缘的粉末。同时，以实验室常用

的正压法和侧装法作对比。使用ＢｒｕｋｅｒＤ８ａｄｖａｎｃｅ
粉晶衍射仪进行 ＸＲＤ测试。ＣｕＫα射线，Ｎｉ滤波
片，管压 ４０ｋＶ，管流 ４０ｍＡ，扫描范围为 ３°～７０°
（２θ），步长０．０２°，扫描速度１°／ｍｉｎ。Ｒｉｅｔｖｅｌｄ全图
拟合分析采用 ＧＳＡＳ软件［１９］。１Ｍ氟金云母晶体结
构来 源 于 ＣｒｙｓｔａｌｌｏｇｒａｐｈｙＯｐｅｎＤａｔａｂａｓｅ，编 号
９００３０２。２Ｍ１氟金云母晶体结构来源于 Ｃａｍｂｒｉｄｇｅ
ＣｒｙｓｔａｌｌｏｇｒａｐｈｉｃＤａｔａＣｅｎｔｒｅ，编号ＣＣＤＣ１５７９７１０。依
次精修背景函数、标度因子、晶胞参数和峰形函数

等，最后进行择优取向校正［２０］。

２　结果与讨论
２．１　撒样法减弱择优取向分析

正压法和侧装法制样获得的ＸＲＤ结果显示，氟
金云母的００１、００３和００５等００ｌ系列基面衍射强度
异常高，而非基面衍射峰（如：０２０、１１１和１１２等）的
强度则明显偏低（图１中ａ和ｂ）。旋转撒样法获得
ＸＲＤ结果显示，基面衍射强度明显减弱，非基面衍
射峰的强度则相对明显增强（图１ｃ）。层状硅酸盐
的择优取向程度常使用取向指数 ＯＩ（ＯＩ＝Ｉ００１／Ｉ０６０）
进行定量描述。实测数据的 ＯＩ值大于理论计算的
ＯＩ值，表明存在择优取，数值越大择优取向程度越
大［２１］。正压法ＯＩ值为３８．７，侧装法 ＯＩ值为１８．１，
旋转撒样法ＯＩ值为３．９。根据１Ｍ氟金云母理论衍
射强度计算的ＯＩ值为４．５。显然，正压法择优取向
最强烈，侧装法次之，旋转撒样法 ＯＩ值与理论值最
接近，表明该方法可以明显减弱择优取向。

正压法制样过程中，由于粉末样品受到压力作

用形成平整的表面（图２ａ）。在受压过程中，细小的
云母晶片容易平行于试样表面排列，从而促使００ｌ
基面形成择优取向，这与前人观察到正压法容易使

板状柱状晶体产生择优取向的现象一致［２２］。侧装

法制备的试样表面与毛玻璃紧密相贴，因此表面平

整（图２ｂ）。为了使样品堆积紧密，需要间断地敦实
样品，促使部分云母００ｌ晶面沿毛玻璃表面定向排
列。前人采用侧装法制备白云母＋地开石＋石英的
三元混合试样时发现白云母颗粒从 ＜２μｍ增加到
２～６．３μｍ和６．３～２０μｍ，白云母的００ｌ择优取向依
次增强［１５］。本文氟金云母样品只过 ２００目筛
（＜７４μｍ），显然粒径较大，然而将粒径研磨至
２０μｍ以下，不仅费时费力，而且长时间研磨还可能
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ａ—正压法；ｂ—侧装法；ｃ—改进撒样法。

图１　合成氟金云母 ＸＲＤ图（
#

：２Ｍ１氟金云母特征

衍射峰）
Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅｓｙｎｔｈｅｔｉｃｆｌｕｏｒｏｐｈｌｏｇｏｐｉｔｅ（

#

：

ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｒｅｆｌｅｃｔｉｏｎｓｏｆ２Ｍ１－ｆｌｕｏｒｏｐｈｌｏｇｏｐｉｔｅ）

产生应力或者出现非晶化［２３］。因此，对于粒径较大

的片状样品，侧装法效果不好。旋转撒样法能够极

ａ—正压法；ｂ—侧装法；ｃ—改进撒样法。

图２　ＸＲＤ试样表面微形貌图（采用ＺＥＩＳＳ体式显微镜拍摄）
Ｆｉｇ．２　ＳｕｒｆａｃｅｍｉｃｒｏｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆＸＲＤｓａｍｐｌｅｓ（ＰｈｏｔｏｓｗｅｒｅｏｂｔａｉｎｅｄｂｙｕｓｉｎｇＺＥＩＳＳｓｔｅｒｅｏｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ）

大地减弱择优取向，主要在于样品自然撒落于样品

凹槽中，未受到其他压力作用。显微镜下观察发现

晶体颗粒之间形成犬牙交错的分布形态，各晶面随

机分布概率明显增加（图 ２ｃ）。此时，氟金云母的
ｄ００１为１．００１ｎｍ，与理论值１．０ｎｍ一致，佐证了旋转
撒样法获得的试样表面平整。

２．２　氟金云母多型组成和含量分析
根据旋转撒样法获得的ＸＲＤ数据，发现本文合

成的氟金云母主要为１Ｍ型，含少量２Ｍ１型（图１ｃ）。
这与自然界中三八面体云母常见１Ｍ型、少见２Ｍ１
型的现象一致［２４－２５］。１Ｍ与２Ｍ１氟金云母衍射图相
似，拥有共同的射峰：ｄ００１ ＝１．００１ｎｍ、ｄ００２ ＝
０．４９９ｎｍ、ｄ０２０＝０．４５８ｎｍ、ｄ１１１＝０．３９２ｎｍ、ｄ－１１２ ＝
０．３６４ｎｍ、ｄ０２２ ＝０．３３８ｎｍ、ｄ００３ ＝０．３３４ｎｍ、ｄ１１２ ＝
０．３１３ｎｍ、ｄ－１１３＝０．２９０ｎｍ、ｄ１３１＝０．２５０ｎｍ、ｄ００５ ＝
０．１９９ｎｍ和ｄ０６０＝０．１５３ｎｍ等（图１ｃ）。两者的差异
性在于２Ｍ１多型在２０°～３５°之间具有５个特征衍射
峰：ｄ０２３＝０．３７８ｎｍ、ｄ－１１４＝０．３５１ｎｍ、ｄ１１４＝０．３２５ｎｍ、
ｄ０２５＝０．３０１ｎｍ和 ｄ－１１６＝０．２７９ｎｍ

［２６］。这５个特征
衍射峰属于非基面衍射，必须在减弱００ｌ择优取向
的条件下才能清晰显示。

正压法获得的 ＸＲＤ数据由于存在强烈的择优
取向，Ｒｉｅｔｖｅｌｄ精修结果显示 Ｒｗｐ＝３５．７９％，侧装法
精修获得 Ｒｗｐ＝２５．１８％，都明显高于可接受范围
（Ｒｗｐ＜１５％）

［２７］。在上述两者精修过程中都尝试采

用球谐函数和Ｍａｒｃｈ－Ｄｏｌｌａｓｅ模型进行择优取向校
正，然而模拟衍射峰强度经常发生急剧变化，软件运

行不稳定。这表明 ＧＳＡＳ可以进行择优取向校正，
但难以适用于存在严重择优取向的数据［２８］。

采用旋转撒样法测试的数据进行 Ｒｉｅｔｖｅｌｄ精修
获得较好的结果。实测图与计算图吻合，差值曲线

基本为一条平直的直线，参数 Ｒｗｐ＝１２．９８％，Ｒｐ＝
８．８７％，

$

２＝１．３２５（图３），表明计算强度与实测强
度差异小，结果可靠［２９］。最终获得１Ｍ和２Ｍ１多型

—６０５—

第４期 　岩　矿　测　试　
ｈｔｔｐ：∥ｗｗｗ．ｙｋｃｓ．ａｃ．ｃｎ

２０２１年



图３　氟金云母Ｒｉｅｔｖｅｌｄ精修结果
Ｆｉｇ．３　Ｒｉｅｔｖｅｌｄｒｅｆｉｎｅｍｅｎｔｒｅｓｕｌｔｏｆｆｌｕｏｒｏｐｈｌｏｇｏｐｉｔｅ

含量分别为８６％和１４％。
２．３　工业合成氟金云母多型分析

图４　８个工业合成氟金云母样品ＸＲＤ图谱（
#

：２Ｍ１氟金云母特征衍射）

Ｆｉｇ．４　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｅｉｇｈｔｃｏｍｍｅｒｃｉａｌｆｌｕｏｒｏｐｈｌｏｇｏｐｉｔｅｓａｍｐｌｅｓ（
#

：ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｒｅｆｌｅｃｔｉｏｎｓｏｆ２Ｍ１－ｆｌｕｏｒｏｐｈｌｏｇｏｐｉｔｅ）

８个工业合成氟金云母样品均采用旋转撒样法
进行ＸＲＤ制样，择优取向ＯＩ值为２．４～４．２，接近ＯＩ
理论值４．５。另外，衍射图中的基面和非基面衍射都
清晰显示，表明云母００ｌ择优取向明显减弱（图４）。

８个样品的衍射峰与１Ｍ型氟金云母衍射峰匹
配一致，表明含有１Ｍ多型。然而，李中和等［１１］根

据（００３）处晶面衍射峰强度大于（００１）处衍射强
度，从而判断工业合成氟金云母中主要为 ３Ｔ型。
由于云母容易产生择优取向，因此需谨慎采用

（００１）衍射峰强度判断云母多型组成。本文采用
撒样法制样，减弱了择优取向，因此强度数据可

靠，并且（００１）衍射峰强度均大于（００３）衍射峰。
前人大量的研究成果以及本文合成的样品也证

明了氟金云母主要以 １Ｍ多型存在［８］。另外，氟

金云母属于三八面体矿物。在自然界中三八面

体矿物最常见 １Ｍ型，次为 ２Ｍ１，３Ｔ型则少见报

道［３０］。表明３Ｔ型氟金云母不可能大量形成。图４
还可以清晰观察到２Ｍ１特征衍射峰：ｄ０２３＝０．３７８ｎｍ，
ｄ－１１４＝０．３５１ｎｍ，ｄ１１４＝０．３２５ｎｍ，ｄ０２５＝０．３０１ｎｍ和
ｄ－１１６＝０．２７９ｎｍ，表明含有２Ｍ１多型。Ｒｉｅｔｖｅｌｄ全图
拟合获得１Ｍ多型含量为５７％ ～７２％，２Ｍ１多型含
量为２８％～４３％（表１）。
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表１　工业合成氟金云母样品１Ｍ和２Ｍ１多型含量
Ｔａｂｌｅ１　Ｃｏｎｔｅｎｔｏｆ１Ｍａｎｄ２Ｍ１ｆｌｕｏｒｏｐｈｌｏｇｏｐｉｔｅｏｆｃｏｍｍｅｒｃｉａｌ

ｓａｍｐｌｅｓ

样品编号
多型含量（％）

１Ｍ型 ２Ｍ１型

Ｓ１ ６８ ３２
Ｓ２ ６４ ３６
Ｓ３ ６０ ３９
Ｓ４ ７２ ２８
Ｓ５ ６１ ３９
Ｓ６ ６５ ３５
Ｓ７ ５７ ４３
Ｓ８ ６１ ３９

Ｘ射线粉晶衍射数据还可以判定云母晶体ＴＯＴ
堆垛情况。例如，无序堆垛的伊利石在１９°～２１°之
间的（０２０）、（１１０）和（１１－１）衍射峰变宽化而叠加
成一个带拖尾的峰，同时在２１°～３４°出现一个宽泛
的“馒头”峰，而有序堆垛的伊利石在相应位置衍射

峰清晰可见，且不存在“馒头”峰［１４］。本文合成氟金

云母的上述三个衍射峰清晰可见，２１°～３４°处未观
察到明显的鼓包，暗示堆垛层错可能很少（图１ｃ）。
８个工业合成样品的上述三个衍射峰合并成一个不
对称的宽峰并具有拖尾现象，在 ２１°～３４°处存在
“馒头”峰（图４），表明８个样品都存在较多的堆垛
层错。云母堆垛层错与晶体生长过程中受到热力

学／动力学因素密切相关。火山成因的黑云母由于
所处环境动荡，１Ｍ多型与其他多型共存并常伴生有
堆垛层错［３１］。侵入岩中的黑云母生长环境稳定，主

要以１Ｍ型出现，极少出现堆垛层错。工业合成氟
金云母过程扰动大，降温快且不均匀，因而堆垛层错

增加［３２］。堆垛层错的存在降低了氟金云母的某些

物理化学性能，因此在合成过程中应当尽量保持稳

定的环境。

３　结论
通过本文研究可知旋转撒样法能够获得颗粒随

机分布且表面平坦的试样，显著减弱云母择优取向，

效果优于侧装法。根据旋转撒样法获得的 ＸＲＤ数
据，成功鉴定出氟金云母主要由１Ｍ和２Ｍ１多型组
成，并计算出８个工业合成氟金云母中１Ｍ型含量
为５７％～７２％，２Ｍ１型含量为２８％～４３％。

旋转撒样法的有效性为进一步研究云母晶体生

长、多型成因、结构与性能与之间的关系提供有力的

技术支撑。该方法的不足之处主要有：①样品用量
较大，一般需１ｇ以上；②不同形状和大小的颗粒通

过筛网的能力不同，如果样品中含有不同的矿物，则

需谨慎处理以保证不同的矿物颗粒能同时落入样品

架中。
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［１８］　冉敬，郭创锋，杜谷，等．Ｘ射线衍射全谱拟合法分析
蓝晶石的矿物含量［Ｊ］．岩矿测试，２０１９，３８（６）：
６６０－６６７．
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Ａｎａｌｙｓｉｓ，２０１９，３８（６）：６６０－６６７．
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［２０］　陈爱清，薛雍，徐洪柳，等．Ｒｉｅｔｖｅｌｄ定量方法在蒸发
岩矿物组分分析中的精确度评价和误差来源［Ｊ］．
岩矿测试，２０１７，３６（４）：３７４－３８１．
ＣｈｅｎＡＱ，ＸｕｅＹ，ＸｕＨＬ，ｅｔａｌ．Ａｓｓｅｓｓｍｅｎｔｏｆａｃｃｕｒａｃｙ
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［２９］　ＴｏｂｙＢＨ．ＲｆａｃｔｏｒｓｉｎＲｉｅｔｖｅｌｄａｎａｌｙｓｉｓ：Ｈｏｗｇｏｏｄｉｓ
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ｐｅｒｉｏｄｐｏｌｙｔｙｐｅｓｏｆｍｉｃａ［Ｊ］．Ｌｉｔｈｏｓ，２０１６，２６６：
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北京：中国科学院大学，２０１９．
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ＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＣｈｉｎｅｓｅＡｃａｄｅｍｙｏｆＳｃｉｅｎｃｅｓ，２０１９．

—９０５—

第４期 陈爱清，等：Ｘ射线衍射旋转撒样法分析氟金云母多型组成与含量 第４０卷
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（１．ＡｎａｌｙｓｉｓａｎｄＴｅｓｔｉｎｇＣｅｎｔｅｒ，ＣｈｉｎａＴｈｒｅｅＧｏｒｇｅｓＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｙｉｃｈａｎｇ４４３００２，Ｃｈｉｎａ；
２．ＫｅｙＬａｂｏｒａｔｏｒｙｏｆＭｉｎｅｒａｌｏｇｙａｎｄＭｅｔａｌｌｏｇｅｎｙ，ＣｈｉｎｅｓｅＡｃａｄｅｍｙｏｆＳｃｉｅｎｃｅｓ；ＧｕａｎｇｄｏｎｇＰｒｏｖｉｎｃｉａｌ
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Ｓｃｉｅｎｃｅｓ，Ｇｕａｎｇｚｈｏｕ５１０６４０，Ｃｈｉｎａ；
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ＨＩＧＨＬＩＧＨＴＳ
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中国地质调查局郑州矿产综合利用研究所贵金属元素分析技术迈向国际

　　 自然资源部中国地质调查局郑州矿产综合利用研究所贵金属分析团队在学科带头人倪文山高级工程
师的带领下，建立了铅试金分离富集与激光剥蚀－电感耦合等离子体质谱（ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ）联用技术测定地
球化学样品中痕量、超痕量金（Ａｕ）、铂（Ｐｔ）、钯（Ｐｄ）的新方法，实现了固体样品前处理和直接进样技术的有
效联合。该方法较传统铅试金分析方法节省了样品前处理时间，降低了Ａｕ、Ｐｔ和Ｐｄ的空白值，避免了溶液
进样时大量Ｏ、Ｈ和Ｃｌ等带来的多原子分子离子质谱干扰以及稀释效应，且无需使用酸试剂，保护了环境与
分析人员的健康。该方法已获得国际认可，研究成果在ＳＣＩ期刊《ＭｉｃｒｏｃｈｅｍｉｃａｌＪｏｕｒｎａｌ》（ＩＦ＝４．８２１）发表，
标志着该研究所贵金属分析技术自主创新成果走向国际舞台。

郑州矿产综合利用研究所贵金属分析方法体系的进一步拓展与完善，减少了中国贵金属分析对进口捕

集剂和同位素稀释剂的依赖，对于岩石矿物中痕量、超痕量贵金属元素的准确分析，以及对战略性贵金属元

素地质找矿和相关新材料技术研发具有重要意义。

（中国地质调查局郑州矿产综合利用研究所供稿）
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